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研究成果の概要（和文）：高温で半金属、低温でナローギャップ半導体となるウランカルコゲナイドβ-US2につ
いて、核磁気共鳴(NMR)法を用いて電子状態について調べた。この化合物は、低温強磁場中で半金属的伝導性が
復活することが知られていたが、NMR実験の結果、バンドギャップは強磁場中でも閉じておらず、RKKY相互作用
を通じて周辺局在スピン偏極を纏った少数キャリヤーが磁場中で動きやすくなった「磁気ポーラロンモデル」で
説明できることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Uranium chalcogenide β-US2 has been investigated by means of nuclear 
magnetic resonance (NMR). The compound is a narrow-band semiconductor in the low temperatures, while
 it shows semi-metallic conductivity in the high temperatures. The semi-metallic conductivity in the
 low temperatures is known to be revived by strong magnetic fields. The NMR study under strong 
magnetic fields reveals that the band gap is still open in the semi-metallic region under high 
fields. The semi-metallic behavior under high fields can be explained by "magnetic polaron" model, 
which is local spin polarizations around a small number of carriers via RKKY interactions.

研究分野： 固体無機物性

キーワード： ウランカルコゲナイド

  ３版

   7渡航期間： ヶ月

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ウランカルコゲナイドβ-US2の低温状態は「磁気ポーラロン」半導体の理想形と考えられる。「磁気ポーラロ
ン」とは少数キャリヤーがRKKY相互作用を通じて局在スピン偏極を周辺誘起した状態である。本研究によってβ
-US2で得た磁気ポーラロンに関する微視的知見によって、希土類カルコゲナイド研究の再興や新しい磁性半導体
創製への指針が得られるものと期待する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｆ－１９－２ 
１．研究開始当初の背景 
 図1は、 ウランカルコゲナイドUXX’ (X, X’ =O, S, 

Se, Te)の電気抵抗率の温度依存性を両対数軸でプロ
ットしたものである[①-⑦]。配位 6 面体 UO8が辺
共有で面心立方構造をつくる蛍石型構造をとる二酸
化ウラン UO2は、 約 2 eV のギャップをもったモッ
ト絶縁体である。 一方、β-US2 の結晶構造は、 斜
方晶の 3 次元的な歪んだ構造である。 S の 3p バン
ドと 5f バンドとの混成ギャップの大きさが極端に
小さくなっており、 室温付近では、金属的に振る舞
い、低温で半導体的に振る舞う。 また磁気秩序は
0.5 K の極低温までの測定で見つかっていない。 さ
らに S を Se (USeS)、Te (UTeS)と変えて p バンド
を拡げてゆくと、金属化が促され強磁性秩序を示す。 
最終的に、特徴的な低次元構造を有する二テルル化
ウランUTe2では、「重い電子」系金属状態が出現し、
極低温まで磁気秩序は現れない。さらに、ごく最近、
UTe2 は強磁場中でも超伝導を示すことで注目を集
めている。ウランカルコゲナイド β-US2は、室温付近
で金属的で、低温で半導体的に振る舞うため、ウラン
の 5f 電子が格子点に局在するモット絶縁体 UO2と、
5f 電子が他の伝導電子とが混じり合って格子間を遍歴
し金属となった UTe2 との概念上の中間物質ととらえ
ることができる。 
二硫化ウラン β-US2 は常圧下で狭いギャップを持つ

常磁性半導体であり、 外部磁場や圧力によって電気伝
導率が極端に応答する。本系は低温において異方的な
巨大磁気抵抗(CMR)を示す。結晶 a 軸方向の磁気抵抗
は小さく、c 軸方向の CMR は強相関 d 電子系である
マンガン酸化物の CMR に匹敵する。さらに二硫化ウ
ラン β-US2は、 図 2 に示すように、30 T を超えるパ
ルス強磁場下で、 常磁性半導体状態から金属状態にク
ロスオーバーすることが報告された[⑧]。 
  
２．研究の目的 
本研究の目的は、ウランカルコゲナイド二硫化ウラン β-US2 の全磁場領域での磁気励起を、
核磁気共鳴(NMR)法を用いて調べ、CMR などの新奇な電気伝導の機構を解明することである。
本研究の知見は、強相関物性物理の中心課題である 5f 電子の局在・遍歴の競合または協奏を、
微視的かつ総合的に理解する上で非常に重要である。基課題の発展として、この強磁場金属状
態を微視的に理解したい、と考えた。ウラン化合物は いくら少量規模でも、国内で育成した試
料を海外に輸送し実験を行う許認可を得ることは 研究室レベルで著しく困難であり、現実的で
はない。 また、30 T を超えて NMR可能な定常磁場を発生できる施設は、 世界でも数箇所し
かない。こうした状況を踏まえて、 本研究では、米国のロスアラモス国立研究所(LANL)とフ
ロリダ州立大学国立強磁場研究所 (NHMFL) のインフラを活用することとした。  
 
３．研究の方法 
33S 核は、0.76%と自然存在比が希薄であるため、 通常 NMR 測定が困難であり、安定同位体

33S 核濃縮を行う必要がある。アクチノイド化合物単結晶育成の専門家である LANL凝縮系物
理研究グループの E. D. Bauer博士と共同で、 2ゾーン管状炉を用いた化学輸送法により、 米
国内で NMR 研究を行うための 33S 核濃縮 β-US2の単結晶育成を行った。単結晶 X線ラウエ像
から、目的物質であることを確認し、磁化率や電気抵抗率測定を行い、試料評価を行った。LANL
オンサイトでの NMR 測定を行い、NMR 測定に耐え得る純良試料であることも確認した。 米
国内の国立研究所間では、少量のウラン化合物輸送が可能であるため、これらを NHMFL に送
付し、33S 濃縮 β-US2の強磁場 NMR 実験を行った。ここでは、水冷電磁石と超伝導磁石を組
み合わせたハイブリッド磁石が安定稼働しており、2019年 7月には 36 Τを発生できる連結ハ
イブリッド磁石の実験が採択された。それまでの期間、NHMFL凝縮系物理NMRグループの
A. P. Reyes博士と協力して、17 T までの NMR実験を行った。また並行して、国内での参照
実験も行い、日本原子力研究開発機構 (JAEA) のインフラを用いて、総合的に取り組んだ。 
 
４．研究成果 
(1) 国内において初め β-US2の単結晶育成に臭素 Br2を化学輸送材としたが、米国 LANL で
は塩化アンモニウムNH4Cl を用いた。 単結晶構造解析や化学組成分析の結果、どちらも β-US2
の単結晶であるにも関わらず、LANL における電気抵抗率測定では低温まで半金属的挙動を示
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した。当初は化学輸送材の差による欠損や微量不
純物が原因ではないかと疑った。 その後、日本国
内でも同じ NH4Cl を用いて単結晶育成したとこ
ろ、やはり半金属-半導体クロスオーバーを示し、
なぜ日米で試料伝導性が変わるのか原因を探った。 
結局、原因は β-US2の非線形電圧-電流特性だった
とわかる(図 3)。LANL で抵抗測定に用いた電流
が「しきい電流」よりもわずかに大きく負性微分
抵抗を示していたため、低温まで「見かけ」半金
属的だったわけである。この特異な負性微分抵抗
が β-US2の本質的なものであれば電流誘起物性が
期待できるため、そのための実験を新しく計画し
ている。ウラン化合物において、電流誘起物性は
ほとんど知られておらず、新奇物性開発に期待し
ている。 
 
(2) 上記の通り、負性微分抵抗の存在を明らかに

した上、本質的なの試料依存性はない、と結論し
た。両国における NMR実験も順調に進み、NMR
スペクトルや緩和率の測定結果にお互い矛盾なく、
補完できるデータが取れた。3S 核 NMR 測定の結
果、外部磁場の強さに伴って、NMR 緩和時間が
顕著に変化することを見出した。NMR 緩和時間
は、本系の巨大磁気応答する電子状態を反映する
ものと考えられた。より強磁場における実験デー
タが必要と考えて NHMFL の供用マグネットで
ある連結ハイブリッド磁石 (SCH) の利用申請を
行った。その結果、無事に採択され、2019 年 7
月末からの 5日間のマグネットタイムが与えられ
た。国内で同様に育成した単結晶について、33S
核 NMR 実験を行い、33S 核信号の同定作業[⑨]
などを進め、SCH での強磁場 NMR実験の準備を
行った。また、現地においても、実際に使用する
NMR スペクトロメータにおいて、NMR信号同定
や調整を進め、限られた SCH のマグネットタイ
ムにおいて強磁場25 Tと36 Tにおけるウランカルコゲナイドの 33S核NMR測定に成功した。 
図 4 は、33S 核 NMR緩和率を各温度で割った (Τ1Τ)-1の温度依存性をさまざまな磁場下で測

定したものである。通常金属においては、この(Τ1Τ)-1という量は、フェルミレベルでの状態密

度の２乗に比例する量で温度依存せず一定となることが知られている。36 テスラという強磁場

中では金属的伝導を示すにも関わらず、50 K 以下における(Τ1Τ)-1 の指数関数的減少はなくな

らず、バンドギャップ Egは閉じない。強磁場中でも局在スピンは健在である。さらに、約 50 K
以上の半金属状態においては(Τ1Τ)-1の外部磁場依存性も、温度依存性も、非常に大きいことも

分かった。β-US2 における高温半金属状態も磁気的相関の強い新奇な電子状態をもつことが示

唆された。 
詳細な磁化測定によると 50 K以下において磁気クラスターが形成されていることが確認され、

この系の CMR 機構が磁気異方性の強い「磁気ポーラロン」描像で理解できることが提案され

ている[①, ⑩]。「磁気ポーラロン」とは、少数キャリヤーが RKKY 相互作用を通じて局在ス

ピン偏極を周辺誘起した状態であり、低温ナローギャップ半導体状態は「磁気ポーラロン」同

士が相互作用し「凍結」した状態と考える。「磁気ポーラロン」は、1970年代に希土類カルコ

ゲナイド EuO や EuS などの磁性半導体研究において導入された仮想概念であった。 希土類
カルコゲナイドでは強磁性秩序転移温度 T Cが高く Egが大きい等の理由で、磁気ポーラロンが

存在する温度・磁場領域が狭く実証研究が進まなかった。しかし β-US2では少なくとも極低温

~0.5 Κまで磁気秩序しないため、磁気ポーラロン半導体状態が、~50 K から極低温まで存在可

能で、その磁場領域も少なくとも~20 テスラに及ぶ。β-US2で得た磁気ポーラロンに関する新

知見によって、希土類カルコゲナイド研究の再興や新しい磁性半導体創製への指針が得られる

ものと期待する。 
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