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Спиновая восприимчивость поликристаллического образца мононитрида урана UN исследована по

данным измерений сдвига линии ЯМР 14N скорости спин-решеточной релаксации ядерного спина и ста-

тической магнитной восприимчивости в области температур 1.5TN < T < 7TN. Совместное обсуждение

полученных результатов позволило выяснить температурную зависимость характерной энергии спино-

вых флуктуаций электронов 5f оболочки урана: Γnmr(T ) ∝ T 0.54(4), близкой к зависимости Γ(T ) ∝ T 0.5,

характерной для концентрированных систем Кондо выше температуры формирования когерентного со-

стояния.
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Мононитрид урана UN – представитель соеди-

нений актинидов с металлической проводимостью,

в которых электроны 5f оболочки демонстрируют

свойства локального и зонного магнетизма [1]. На

протяжении полувека фундаментальная проблема

микроскопических механизмов “дуального” поведе-

ния 5f электронов остается в фокусе эксперимен-

тальных и теоретических исследований актинидных

материалов.

В гранецентрированной кубической (типа NaCl)

структуре UN расстояние между атомами урана

du-u = 3.45 Å [2] близко к критической величине

dHill = 3.5 Å – структурному критерию Хилла [3],

относящему мононитрид урана (du-u < dHill) к со-

единениям с коллективизированными 5f электрона-

ми. К аналогичному выводу приводят результаты по

фотоэлектронной спектроскопии (ARPES) [4], экспе-

риментов под давлением в магнитно-упорядоченной

фазе [5], а также недавних LDA+ DMFT расчетов

электронной структуры, выполненных для парамаг-

нитной фазы UN [6, 7]. Вместе с тем авторы [6]

характеризуют мононитрид урана как “a strongly

correlated bad metal”, имея в виду доминирующий

вклад электрон-электронного рассеяния в темпе-

ратурную зависимость электросопротивления, что

обычно наблюдается в области температур некоге-
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рентного режима электронных флуктуаций в кон-

центрированных системах Кондо [8]. В парамагнит-

ной фазе магнитная восприимчивость следует зави-

симости Кюри–Вейса с отрицательной парамагнит-

ной температурой Кюри и эффективным моментом

µeff = 2.3−2.7µB [1, 9, 10], что традиционно являет-

ся свидетельством в пользу локального магнетизма

в мононитриде урана. Ниже 53 K в UN формируется

соизмеримая антиферромагнитная структура (тип

1k; QAF = {0; 0; π/2a}) с аномально малой величи-

ной магнитного момента подрешеток µord = 0.75µB

[11]. Объяснение эффектами кристаллического поля

[12] столь сильного различия между µord и µeff не

находит подтверждения в экспериментах по неупру-

гому рассеянию нейтронов [13], где вплоть до частот

10 ТГц отсутствуют явные признаки мультиплетной

структуры уровней магнитных ионов урана. Более

того, выше 30 K в спектре рассеяния вблизи струк-

турных брэгговских пиков наблюдается рост интен-

сивности квазиупругого рассеяния, источник кото-

рого, вероятно, связан с флуктуациями заряда иона

урана.

Метод ядерного магнитного резонанса (ЯМР),

являющийся локальным магнитным зондом, до сих

пор не был использован в полной мере для изучения

магнитных свойств мононитрида урана. Применение

ЯМР ограничивалось лишь регистрацией спектров

на изотопах азота 14N [14], 15N [15] в парамагнитной
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фазе. До сих пор не проводились систематические

исследования релаксационных характеристик ядер-

ных моментов, содержащих сведения о низкоэнерге-

тических магнитных возбуждениях и, таким обра-

зом, дополняющих информацию, полученную мето-

дами нейтронной спектроскопии.

В данной работе приведены результаты измере-

ний магнитной восприимчивости χ, сдвига линии 14N

K и скорости спин-решеточной релаксации T−1
1 , вы-

полненные в парамагнитной фазе поликристалличе-

ского образца UN. В работе использовался один об-

разец для получения экспериментальных данных по

ЯМР и магнитной восприимчивости, которые ана-

лизируются совместно. Основное внимание в дан-

ной работе сконцентрировано на обсуждении особен-

ности зарядового и спинового состояний магнитных

ионов урана.

Поликристаллический образец мононитрида

обедненного урана (238U) был в виде цилиндриче-

ской таблетки (масса – 1.8 г, плотность – 12 г/см3).

Согласно результатам рентгенофазного анализа,

выполненного при комнатной температуре (рис. 1),

положения и интенсивности дифракционных линий

Рис. 1. Дифракционная картина (CuKα-излучение) по-

рошка UN при T = 295K

порошка образца соответствуют кубической кри-

сталлической структуре типа NaCl (Fm3m (225)).

Параметр элементарной ячейки a = 4.8981(8) Å

близок по величине к a = 4.889 Å, опубликованному

для стехиометрического (U:N = 1.00) мононитрида

урана [16]. Перед проведением магнитных измерений

в образце был удален поверхностный (около 0.2 мм)

слой, содержащий диоксид урана.

Измерения статической магнитной восприимчи-

вости χ = M/H выполнены с использованием маг-

нитометрической установки MPMS-XL-5 (Quantum

Design, США) в магнитном поле H = 50 кЭ и ин-

тервале температур T = 2−320K. Представленная

на рис. 2а зависимость χ(T ) демонстрирует макси-

Рис. 2. (a) – Температурные зависимости магнитной

восприимчивости χ и обратной величины (χ−χ0)
−1 (на

вставке) в UN в магнитном поле H = 50 кЭ. (b) – Сдвиг

линии ЯМР 14N K (•) в зависимости от температуры

в образце UN. Для сравнения приведены результаты

сдвига линии ЯМР 14N (△) и 15N (�), полученные ра-

нее в работах [14] и [15] соответственно. Сплошные кри-

вые – результаты аппроксимации данных χ(T ) и K(T )

законом Кюри–Вейса

мум при TN = 53(2)K, соответствующий переходу

образца в антиферромагнитное состояние. Поведе-

ние χ(T ) в парамагнитной фазе при T > 65K удо-

влетворительно описывается зависимостью в фор-

ме закона Кюри–Вейса χ(T ) = χ0 + C/(T − θ)

с константой Кюри C = 0.73(2) см3 ·К/моль, ве-

личиной парамагнитной температуры Кюри θ =

= −160(10)K и независящим от температуры вкла-

дом χ0 = 3.5 · 10−4 см3/моль (результат аппрокси-
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мации показан кривыми на рис. 2а). Соответствую-

щий эффективный магнитный момент, вычисленный

как µeff = [C · 3kB/µ
2
BNA]

1/2 = 2.4(1)µB, примерно в

полтора раза меньше величины µeff ≈ 3.6µB свобод-

ных ионов U4+(5f2; J = 4; gJ = 0.8), U3+(5f3; J =

= 9/2; gJ = 8/11).

Подводя итоги магнитной аттестации исследован-

ного в данной работе образца, следует отметить, что

оценки µeff и |θ| существенно меньше соответствую-

щих величин µeff ≈ 2.6µB и |θ| > 200K, опублико-

ванных для мононитрида, близкого к стехиометри-

ческому составу [1, 9, 10]. Одной из вероятных при-

чин уменьшения µeff и |θ|, а также незначительно-

го роста параметра решетки, может являться нали-

чие в образце углерода [17], который в качестве де-

фекта замещения атомов азота способствует большей

делокализации f -электронов соседних атомов ура-

на. Результаты эмиссионного спектрального анализа

элементного состава, выполненного на спектрометре

Optima 4300 DV (PerkinElmer, США) дают верхнюю

границу (mC/mUN) < 5 · 10−4 возможного присут-

ствия в исследованном образце UN малых количеств

углерода.

Эксперименты по ЯМР 14N выполнены на спек-

трометре Avance III 500 (Bruker, Германия) в магнит-

ном поле H = 117.74 кЭ. Стеклянная ампула с образ-

цом монтировалась внутри радиочастотной катуш-

ки (соленоид диаметром 10 мм) резонансного дат-

чика. Датчик размещался внутри рабочей камеры

криостата (Oxford Instruments, Англия), с постоян-

ным потоком охлаждающего газа (N2). Регулирова-

ние и стабилизация температуры образца (∆T/T ≤

≤ 0.05) осуществлялись температурным контролле-

ром ITC 5 (Oxford Instruments, Англия) по термо-

парному датчику (Сu-Au : Fe07), размещенному на

медном цилиндре рабочей камеры криостата. Темпе-

ратура образца измерялась датчиком CernoxTM CX-

1050 (LakeShore, США), установленным в резонанс-

ном датчике в непосредственной близости от образ-

ца.

Спектры ЯМР 14N регистрировались с использо-

ванием методики спинового эха (p−tdel−p−tdel−эхо),

длительность p-импульса p = 7мкс, задержка между

импульсами tdel = 100мкс. Cпектральная интенсив-

ность сигнала ЯМР получена в результате фурье-

преобразования сигнала эха. При регистрации спек-

тров (рис. 3) с шириной (δν)p ≈ 1/p, превышающей

полосу частот, возбуждаемую p-импульсом, выпол-

нялось суммирование массива фурье-сигналов эха,

накопленных в требуемом частотном диапазоне с ша-

гом ∆ν = 60 кГц. Сдвиги линий ЯМР в образце

K = (ν − ν0)/ν0 определялись относительно ν0 – по-

Рис. 3. Спектры ЯМР 14N в парамагнитной фазе UN в

магнитном поле H = 117.74 кЭ. Положение резонанса

ν0 ядер 14N в диамагнитном окружении (K = 0) отме-

чено вертикальным пунктиром

ложения пика линии ЯМР 14N жидкого аммиака при

комнатной температуре.

Спектр ЯМР 14N (спин I = 1; квадрупольный

момент eQ = 0.0193 · 10−24 см2) в мононитриде ура-

на при температуре T = 375K (рис. 3) представ-

лен одиночной линией, близкой по форме к гаус-

совой. При понижении температуры ширина линии

(∆ν)0.5 увеличивается пропорционально (T − θ)−1,

свидетельствуя о том, что в нашем магнитном поле

вклад магнитных сверхтонких взаимодействий ядра

с электронным окружением соседних атомов урана

(∆ν)M ∝ H(χ − χ0)
−1 является доминирующим, су-

щественно превышая квадрупольный вклад (∆ν)Q.

Квадрупольный вклад (∆ν)Q ∝ e2Q|Vzz| обусловлен

взаимодействием eQ ядра с градиентом электриче-

ского поля eVzz , возникающим вследствие локаль-

ных искажений кубической симметрии зарядового

окружения атома-зонда ЯМР в несовершенных ку-

бических кристаллах [18]. Оценка (∆ν)Q ≈ 4 кГц бы-

ла получена в пионерской работе по ЯМР 14N в мо-
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нонитриде урана [14], выполненной при H < 15 кЭ,

где магнитный вклад (∆ν)M становится сравним по

величине с (∆ν)Q.

При понижении температуры ниже 120 K наблю-

дается магнитное уширение2), приводящее к асим-

метричной форме линии g(ν), центр тяжести кото-

рой νC =
∫
(ν − ν0)g(ν)dν незначительно сдвинут3)

в область больших частот относительно положения

пика линии νP .

Температурная зависимость сдвига линии ЯМР
14N K = (νc−ν0)/ν0 представлена на рис. 2b. Сравни-

вая с ранее опубликованными результатами по ЯМР
14N [14], 15N [15], следует отметить близость вели-

чин K и крутизны температурной зависимости сдви-

га dK/dT в поликристаллических образцах мононит-

рида с различной предысторией. Особенности синте-

за, элементный состав, морфология макроструктуры

оказывают сильное влияние на температурную зави-

симость χ в парамагнитной фазе UN [9, 12, 17]. В ис-

следованной области температур монотонное изме-

нение сдвига K(T ) удовлетворительно описывается

зависимостью K(T ) = K0 + C/(T − θnmr) (сплошная

кривая на рис. 2b).

Независящий от T вклад K0 = 0.095(15)% близок

по величине к сдвигу Найта ядер азота в металличе-

ском немагнитном мононитриде тория: K(Th14N) =

0.107(30)% [21]; K(Th15N) = 0.088(6)% [22]. Соглас-

но оценкам [22], в ThN независящий от T сдвиг ЯМР
14,15N во многом определяется парамагнетизмом ван

Флека 2p(N) состояний валентной зоны мононит-

рида.Соответствующий орбитальный сдвиг Korb ≈

0.055% существенно превышает Kcont ≈ 0.01855% –

вклад контактного взаимодействия Ферми γ~AI · Sc

c электронами зоны проводимости Sc [23].

Характерная температура θnmr = −156(12)K в

пределах погрешности совпадает с величиной пара-

магнитной температуры Кюри θ. Приведенная на

рис. 4 параметрическая зависимость K(χ) нагляд-

но демонстрирует, что в парамагнитной фазе UN

зависящий от T вклад в сдвиг линии ЯМР азота

Kf (T ) обусловлен магнетизмом 5f электронов ура-

на: Kf (T ) ∝ χf (T ). Результаты измерений χ(T ) и

K(T ), выполненных на одном и том же образце UN

2)В поликристаллическом образце UN подобная асимметрия
формы линии ЯМР 14N могла бы возникать за счет роста ани-
зотропного вклада (∆ν)Q при наличии тетрагонального типа
искажений кубической симметрии позиций атомов азота, что
находится в противоречии с результатами дифракционных ис-
следований [19, 20].

3)Относительная разность (νC − νP )/ν0 лежит в преде-
лах указанной на рис. 2b погрешности определения величины
сдвига исследованного образца мононитрида урана.

Рис. 4. Параметрическая зависимость сдвига линии

ЯМР от магнитной восприимчивости K(χ) и резуль-

тат разделения вкладов в магнитную восприимчивость

в UN. Штриховая прямая – линейная аппроксимация

данных K(χ) в области T = 84−320K

(рис. 2), позволяют рассматривать изотропный сдвиг

линии ЯМР 14N в виде суммы двух вкладов

K(T ) = K0+Kf(T ) = K0+ z ·Hf ·χf (T )/µBNA, (1)

где вклад Kf (T ) учитывает эффект однородной спи-

новой поляризации, создаваемой вблизи ядра азота I

частично локализованными спинами Sf (rj) электро-

нов 5f оболочки соседних z = 6 атомов урана [24].

Линейная аппроксимация массива K(χ) приводит к

оценке величины константы Hf = 2.6(2)кЭ/µB, ко-

торая имеет физический смысл эффективного сверх-

тонкого поля, создаваемого на ядре азота электрона-

ми 5f оболочки одного из соседних атомов урана.

Наконец, рассмотрим результаты по скорости

спин-решеточной релаксации4) ядер 14N T−1
1 с це-

лью получить сведения о низкочастотной спиновой

динамике f -электронов в парамагнитной фазе UN.

Измерения времени спин-решеточной релаксации T1

выполнены вблизи пика линии ЯМР методом инвер-

тирования и последующего восстановления ядерной

намагниченности M(tinv) c использованием импульс-

ной последовательности 2p−tinv−p−tdel−p−tdel–эхо

при постоянной величине tdel = 100мкс и переменной

tinv = 0.01−2 с. Массив данных {M0 − M(tinv)} об-

рабатывался экспоненциальной зависимостью (M0 −

− M(tinv)) ∝ exp(−tinv/T1), где величина M0 соот-

ветствовала интенсивности сигнала эха при tinv ≥

≥ 4T1. Характерные примеры обработки приведены

на вставке рис. 5а.

4)Время спин-спиновой релаксации ядер 14N T2 не обсуж-
дается в этой работе, отметим лишь его монотонный рост с
температурой: T2(T = 84K) = 8мс; T2(T = 375K) = 10мс.
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Рис. 5. Скорость спин-решеточной релаксации ядер 14N

T−1
1 (a) и произведение (T1T )

−1 в зависимости от T

в парамагнитной области UN (TN = 53(2)K) (b). Го-

ризонтальной полосой отмечена величина (T1T )
−1 в

ThN [22]. На вставке: прямые линии – результаты ап-

проксимации данных измерения интенсивности сигна-

ла спинового эха M(t) зависимостью (M0 − M(t)) ∝

exp(−tT−1
1 ) в экспериментах по спин-решеточной ре-

лаксации при T = 84K – (•) и 295 K – (◦). Пунктирная

кривая – результат аппроксимации данных (T1T )
−1 за-

висимостью (T1T )
−1 = (T1T )

−1
ThN + (T − TN)

−0.5. (с) –

Температурная зависимость характерной энергии спи-

новых флуктуаций Γ(T ) ∝ (T1)fTKf электронов 5f

оболочки урана в UN. Пунктирная кривая – резуль-

тат аппроксимации степенной зависимостью данных

(T1)fTKf

Результаты измерений скорости спин-решеточной

релаксации ядер 14N T−1
1 полученные в широкой об-

ласти температур парамагнитной фазы UN 1.5TN <

< T < 7TN, приведены на рис. 5a. По мере при-

ближения к TN наблюдается лишь незначитель-

ный рост величины T−1
1 . Величина произведения

(14T1T )
−1 в UN (рис. 5b) более чем на порядок боль-

ше (14γ/15γ)2(15T1T )
−1 ≈ 6 · 10−4 с−1 ·K−1 в Th15N

[22]. В Th15N пропорциональный температуре рост

скорости спин-решеточной релаксации ядер 15N про-

исходит за счет механизма Корринги – контактного

взаимодействия Ферми с электронами зоны прово-

димости [25]. Таким образом, в парамагнитной фазе

UN скорость спин-решеточной релаксации ядер 14N

определяется вкладом (T−1
1 )f , который обусловлен

зависящей от времени изотропной частью косвенных

сверхтонких взаимодействий IAfΣjS
f
j (t) ядра 14N с

электронами 5f оболочки актинида5). Следуя [28] и

ограничиваясь суммированием доминирующих вкла-

дов соседних атомов урана, получим:

(T−1
1 )f =

2γ2kBT

3µ2
B

H2
fΣq(3 + cos(qxa) +

+ cos(qya) + cos(qz))
χ

′′

f (q, ω0)

ω0
, (2)

где χ
′′

f (q, ω0) – мнимая часть спиновой восприим-

чивости 5f электронов на частоте ЯМР ω0, сверхтон-

кая константа Hf = Af/
14γ~gJ – не зависит от q –

волнового вектора магнитных возбуждений. Степень

локализации 5f электронов, во многом, определяет

величину и вид T -зависимости (T−1
1 )f .

В случае делокализации 5f электронов с обра-

зованием фазы слабо-антиферромагнитного метал-

ла [29, 30] сильная T -зависимость χ(T ) в UN пред-

полагает формирование вблизи энергии Ферми уз-

кого (шириной kBθ) пика плотности 5f состояний.

Частичная гибридизация 5f−6d состояний зоны про-

водимости влияет лишь на величину вклада Кор-

ринги: (T−1
1 )K ∝ T . Вместе с тем, согласно [31],

рост спектральной плотности коротковолновых (q ≈

≈ QAF = (0; 0; π/2a)) спиновых флуктуаций “почти-

локализованных” 5f электронов должен сопровож-

даться сингулярным поведением вклада (T−1
1 )f ∝

∝ T/(T − TN)
0.5 [32, 33]. Подобный резкий рост кру-

тизны |d(T−1
1 )/dT | при T → TN наблюдается на яд-

рах металлоидов 31P, 75As, в изоструктурных пник-

тидах урана UP (TN = 122K; θ = 3−30K) [26, 34];

UAs (TN = 126K; θ = 3K) [27] и практически от-

сутствует в исследованном UN. Аппроксимация дан-

ных (T1T )
−1 зависимостью, характерной для анти-

ферромагнитного металла (T1T )
−1 = (T1T )

−1
ThN +

(T − TN)
−0.5, является слишком грубой при T > 2TN

(штриховая кривая на рис. 5b).

Для случая полностью локализованных элек-

тронов 5f оболочки урана в области T ≫ TN

обменно-связанные спиновые моменты соседних

ионов U3+(5f3) флуктуируют независимо с харак-

терной частотой ωex. Скорость (T−1
1 )f достигает

максимальной величины:

(T−1
1 )f,T→∞ = (2π14γgJµBHf )

2zJ(J + 1)/3ωex. (3)

5)Вклад флуктуаций классического дипольного электрон-
ядерного взаимодействия пренебрежимо мал [26, 27].
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Оценки ωex(U
3+; 5f3) = 1.53 · 1013 с−1 и

ωex(U
4+; 5f2) = 3.3 · 1013 с−1, полученные из

обработки зависимостью Кюри–Вейса эксперимен-

тальных данных χ(T ) (рис. 2а) с использованием

для θ выражения теории молекулярного поля [35]

(~ωex)
2 = (kBθ)

23gJ{z|gJ − 1|3J(J + 1)}−1, (4)

приводят к величинам (T−1
1 )f,T→∞ = 105 с−1

и 47 с−1, более чем на порядок превышающим

результаты эксперимента в области высоких T

(рис. 5а). Тем не менее, явная тенденция уменьше-

ния (T−1
1 )f,T→∞ по мере уменьшения заселенности

5f оболочки атомов урана предлагает рассмотреть

ситуацию, которая реализуется в соединениях с

флуктуирующим валентным (и, соответственно,

спиновым) состоянием магнитного иона актинида

[6, 36].

В этом случае спектр флуктуаций спинового мо-

мента 5f оболочки определяется существенно бо-

лее быстрыми одночастичными флуктуациями заря-

да магнитного иона актинида: ωf > ωex ≫ ω0. Ха-

рактерная энергия спиновых флуктуаций Γ(q) ≡ ~ωf

соответствует полуширине Лоренциана χ′′(q, ω) =

= χ(q)ωΓ(q)/(ω2 + Γ(q)2), используемого при опи-

сании низкочастотной части спектра в эксперимен-

тах по неупругому рассеянию нейтронов [13]. Пре-

небрегая корреляционными эффектами электронов

5f оболочек соседних ионов урана, выражение для

χ′′(q, ω) на частотах ЯМР ω0 ≪ ωf сводится к

χ′′

f (q, ω0) ≈ χfω0/Γnmr, где χf – статическая магнит-

ная восприимчивость 5f электронов. Соответствен-

но, общее выражение (2) для (T−1
1 )f сводится к

(T−1
1 )f = 4γ2

nkB · T ·H2
f · χf/µ

2
BΓnmr. (5)

Учитывая, что Kf (T ) = Hf · z · |χf (T )/µB ·NA, полу-

чаем выражение:

Γnmr(T ) = (2γ2
nkBHf/3µBNA)Kf · (T1)fT, (6)

позволяющее получить оценку характерной энергии

спиновых флуктуаций 5f электронов, привлекая ре-

зультаты экспериментов по ЯМР. В парамагнитной

фазе UN (рис. 5с) Γnmr монотонно растет, следуя сте-

пенной зависимости Γnmr(T ) ∝ T 0.54(4), близкой к

Γ(T ) ∝ T 0.5 – зависимости, характерной для кон-

центрированных систем Кондо выше температуры

формирования когерентного состояния [8, 37]. Оцен-

ка энергии спиновых флуктуаций Γnmr(300K) =

= 170(15)K близка к полуширине квазиупругой ком-

поненты 140 K [13] в спектрах неупругого рассеяния

UN в парамагнитной фазе. Более того, неравенство

Γnmr(1.5TN < T < 7TN) < kBT свидетельствует о

том, что в исследованной области температур па-

рамагнитной фазы характерное время термического

сбоя ~/kBT остается меньше ~/Γnmr – времени кон-

довских флуктуаций спина 5f электронов. Результа-

том более быстрых термических флуктуаций неском-

пенсированного спина является зависимость Кюри–

Вейса магнитной восприимчивости и сдвига линии

ЯМР 14N. Вместе с тем, мы полагаем, что достаточ-

но большая величина Γnmr определяется энергети-

ческим масштабом флуктуирующего валентного со-

стояния магнитного иона урана в UN, основным со-

стоянием которого является квантовая суперпозиция

нескольких электронных конфигураций 5f оболочки

от f3 до, возможно, немагнитной конфигурации f0,

и антиферромагнитное упорядочение происходит в

режиме зарядовых и связанных с ними магнитных

флуктуаций.
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