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研究成果の概要（和文）：ウランカルコゲナイド β-US2は、常圧下で常磁性体であるが、大きな磁気抵抗効果
を示す。この電子状態を微視的に調べる目的で、核磁気共鳴(NMR)敏感核である33S 核を50%濃縮した β-US2の
単結晶を化学輸送法により育成した。外部磁場下で33S核NMR を行ない、NMR スペクトルの各 S サイトへの 帰
属を行ない、NMR 緩和率測定を行なった。関連化合物である UPS や UPSe の単結晶育成も行った。

研究成果の概要（英文）：Uranium chalcogenide beta-US2 showing a large magnetoresistance effect is 
paramagnet under ambient pressure. In order to investigate the electronic state microscopically, 
33S-50% isotopically enriched single crystals of beta-US2 have been grown by the chemical transport 
method. Using the single crystal, 33S-NMR spectra have been measured under external fields. The 
obtained NMR spectra have been ascribed to the each of two crystallographically different S sites. 
NMR relaxation rates have been measured on the S sites. Single crystals of UPS and UPSe have been 
also grown as related materials.

研究分野： 固体物性学

キーワード： 単結晶　ウランカルコゲナイド　核磁気共鳴
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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[引用
文献 ①-⑦]。UO8配位 6 面体が辺共有で面心
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。単純なバンド 計算を行う
と強磁性金属であり、電子相関効果を考慮し
ないと反強磁性絶縁体であることを再現でき
ない。 一方、β-US2の結晶構造(図 1)は UO2 

とは異なり、斜方晶の 3 次元的な歪んだ構造
となる。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、金属的に振る舞う。また、磁気
秩序は0.5 Kの極低温まで見つかっていない。
さらに S を Se、Te と替えて 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。
結晶構造がさらに変わって、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、4 K まで
磁気秩序が見られなくなる。β-US2 の電気抵
抗率は、磁場と圧力により敏感に応答するこ
とが最近見つかった[引用文献⑦]。こうした巨
大磁気抵抗効果は、これまでマンガン酸化物
やユーロピウム酸化物において良く知られて
いるが、ウラン化合物では殆ど知られていな
い。β-US2 において圧力下では、強磁性磁気
転移 Taが見られる。この強磁性磁気転移が出
現する臨界圧力は約 0.6 GPa と見積もられて
いる[引用文献⑧]。こうした強磁性磁気揺らぎ
と電子輸送との相関について、微視的起源は
不明のままである。 
 
２．研究の目的 
 ウランカルコゲナイドの巨大磁気応答する
電子状態について、核磁気共鳴(NMR)法を用
いて微視的に解明することである。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、圧力によって
電気伝導率が極端に応答する[引用文献④]が、
起源は不明のままである。共有結合性の強い
カルコゲン化合物に特有の強い p-f 混成効果
によってもたらされた磁気異方性の大きな電
子状態と強磁性磁気揺らぎが機構解明の鍵で
あると思われる。NMR法では磁気異方性と磁
気揺らぎを、局所的かつ敏感に測定すること

が出来、β-US2 における電子状態の微視的理
解が可能となるであろう。究極的にはモット
絶縁体であるウラン酸化物UO2から金属テル
ル化物 UTe2 へ到る化学的総合理解の糸口と
したい。NMRシフトは、観測核位置における
局所帯磁率を極めて精密に測定する手段であ
り、本系の外部磁場、圧力磁気応答を微視的
に調べることができる。ところが、β-US2 中
の NMR 敏感核は、235U 核と 33S 核であるが、
いずれも自然存在比が、0.72%、0.76%と極端
に希薄であり、通常、固体 NMR は行われな
い。本研究では、安定同位体 33S 濃縮を行い、
NMR 可能単結晶を育成する。核スピン I 
=7/2 の 235U 核は、NMR感度指標である核磁
気回転比235γN=0.76 MHz/T と非常に小さく、
特殊環境下でない限り、いくら濃縮しても固
体 NMR可能とはならない。一方、I=3/2 であ
る 33S 核の核磁気回転比は、33γN = 3.2654 
MHz/T と、よく NMRが行われている 35, 37Cl
核と同程度の NMR 感度を有しており、固体 
NMR 可能である。 NMR 緩和率を測定する
ことにより、本系における磁気励起に関して、
定量的に評価を行う。強磁性磁気揺らぎが、
臨界圧力に向かって、どのように発達するか
を、定量的に評価することによって、本系に
おける伝導と磁気揺らぎ相関を明らかにする。
このように外部磁場、圧力をパラメータとし
て、単結晶における NMRシフト、NMR緩和
率異方性を測定することにより、β-US2 にお
ける静的・動的磁気情報を明らかにし、本系
における巨大磁気応答する電子状態の正体を
明らかにする。また、β-US2での知見を元に、
モット絶縁体 UO2から、「重い電子系」UTe2
における局在・遍歴する 5f 電子の競合・協奏
を概論できる実証モデルを NMR を通じて微
視的に構築することが目的である。 
 
３．研究の方法 
(1) 33S 濃縮β-US2単結晶育成 
 粉末試料β-US2を作るために、天然ウラン
金属 U と 33S 同位体 99.8%濃縮の硫黄粉末と
通常の硫黄粉末とを混合し、33S 濃縮度 50%と
なるように、化学定量となるよう秤量した。
これらを石英管に真空封入し、900℃で 72 時
間焼成した。その後、生成した黒色の US2粉
末を取り出し、化学輸送材である少量の臭素
と共に、内径 17 mmの石英管に、長さ約 20 
cm で真空封入した。その際、成長ゾーンとな
る石英管内壁は、前もって、フッ化水素(HF)
によりエッチングを行なった。粉末試料を置
いたチャージゾーンを 800℃、成長ゾーンを
900℃とし、逆トランスポートを数日間行な
った後、チャージゾーン 925℃、成長ゾーン
800℃、と温度勾配を反転させて、約 2 ヶ月
の本成長を行なった。 
 同様の手法で、通常の硫黄粉末を用いて、
UPSや、UPSeなどの単結晶育成を行なった。 
 
(2) 33S 濃縮β-US2における 33S 核 NMR 測定 
 得られた 33S 濃縮度 50%のβ-US2単結晶

図 1 β-US2の結晶構造。 



を用いて、NMR実験を行なった。パルス
NMR法を、ヘテロダイン方式の NMRスペ
クトロメーターを用いて行なった。ガラス板
の上に固定し、NMRコイルを直接巻いた単
結晶試料は、NMRプローブ先の 2軸試料回
転台に取り付けた。外部磁場は、NMR用の
高均一磁場を出せる超伝導磁石を用いて、発
生させた。 
 
４．研究成果 
(1) 33S 濃縮β-US2単結晶育成 

 図２(a)に示したように、長軸(b 軸)方向に 5 
mm程度の大きさをもつ 33S-50%濃縮したβ-
US2単結晶を得ることができた。結晶軸は、ラ
ウエ X線回折像により、図 2(b)に示したよう
に決定した。一番広い結晶面が、(102)面とな
っていた。また、この結晶を、電子線マイクロ
アナライザ(EPMA)により、表面観察を行い、
化学組成分析を行った結果が、図 2(c)である。
一様な β-US2 となっていることを確認した。 
 同様に、UPS や、UPSe などの単結晶も得
ることができた。 
 
(2) 33S 濃縮β-US2における 33S 核 NMR 測定 

図 3 は、温度 100 K において、外部磁場 H0
を 60 kOe と固定して周波数を変えながら測
定した NMR スペクトルである。H0は、図 3
右の写真のように、<102>方位垂直にかけて
いる。この時、見かけ 10 本の NMRピークが
観測された。観測された各 NMR ピークの線
幅は十分狭く、純良な単結晶であることがわ
かる。図１に示したように、結晶学的には、２
つの S1、S2 サイトが存在する。両サイトとも
局所的には同じ斜方晶の対称性を有している。

外部磁場下では、この S1、S2 サイトのそれぞ
れが、磁場方向と電場勾配主軸方向となす角
が異なる 2 つのサイトに分裂するために原則
12本のNMRピークが観測される。図３では、
１部のピーク同士に重なりがあって、見かけ
10 本となっている。 

 各 NMR ピークの重なりや分裂を確認する
ために、磁場方向依存性を測定した。その結
果を図４に示した。青点線、緑点線はそれぞ
れ S1と S2サイトのシミュレーション結果を
示している。各 S1と S2サイトの電場勾配は、
核四重極周波数 νQ と電場勾配非対称パラメ
ータηによって表すことができる。共に電場
勾配の主軸がa-c面内にあって、νQ=2.2 MHz、
η=0.08 とするサイトと、νQ=1.65 MHz、
η~0との2つのサイトで実験結果を説明する
ことができる。このように、NMRスペクトル
の帰属に成功した。 
 この磁場下で緩和時間測定を行なったとこ
ろ、100 K で 0.01 秒程度であるが、低温 10 
K で 20 秒と極端に長くなっていて、電気抵
抗が半導体的に振る舞うことに合致している。
興味深いことに、緩和率はある温度以下で急
激に減少する。NMR緩和率の温度・磁場依存
性について、より詳細な測定に現在取り組ん
でおり、それが完了次第、外部発表を行う予
定である。 
 また、外部磁場応答する電子状態について、
100 kOe を超える強磁場下で NMR測定を行
うために、米国ロスアラモス国立研究所、フ
ロリダ州立大学国立強磁場研究所と国際共同
研究を計画している。 
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