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研究成果の概要（和文）：電子スピン共鳴ミュエスアール法によるミュオニウム（Mu）欠陥研究を開拓するため
に、実験で必要となるRFプローブを開発し、J-PARC物質・生命科学実験施設での実証実験を通して同手法を確立
した。これを用いてルチルTiO2中に生じた常磁性Mu欠陥のg値を測定することに成功し、常磁性H欠陥に対するg
値との間に微小ながら差異が存在する可能性を示唆する結果を得た。今後、装置の改良によりg値の測定精度を
向上させることで、Mu・H欠陥に関する同位体効果の研究へと発展することが期待される。

研究成果の概要（英文）：In order to open up muonium (Mu) defect research using the electron spin 
resonance method, we have developed an RF probe required for the experiment and established the 
method through a demonstration experiment at the Materials and Life Science Experimental Facility at
 J-PARC. Using this probe, we succeeded in measuring the g-values of paramagnetic Mu defects in 
rutile TiO2, and obtained a result suggesting that there may be small differences between the 
g-values of Mu defects and those of paramagnetic H defects. Further improvement of the measurement 
accuracy of the g-values by means of instrumentation improvements is expected to advance the study 
of the isotope effects on Mu and H defects.

研究分野： 物性物理学、量子ビーム科学

キーワード： ミュオニウム欠陥　ミュオンスピン回転緩和法　電子スピン共鳴法　水素欠陥
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研究成果の学術的意義や社会的意義
常磁性Mu欠陥のg値を測定する手法を確立したことにより、その電子状態をより多角的に解析できるようになっ
た。これは水素とMuのアナロジーに基づいた水素欠陥研究と、水素・Mu欠陥間の差異に関する同位体科学のさら
なる発展につながる成果である。また、本研究を通してJ-PARCミュオン実験施設に初めて導入された4He温度に
おけるRFスピン共鳴技術は、Mu欠陥研究に限らず低温物性研究に広く応用できることから、磁性研究などの他分
野への波及効果も期待される。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
水素はユビキタス元素と呼ばれ、我々を取り巻く環境の至る所に存在する。水素は水や有機物

の構成要素として重要であるのはもちろんのこと、機能性無機材料の結晶中にも不純物として
存在し、たとえ微量であってもその物性にきわめて重大な影響を及ぼし得る。2000 年代初頭に
水素が ZnO の n 型伝導性の起源（不随意に混入するドナー）として一躍脚光を浴びたことを契機
に、水素のドーパントとしての性質が一層盛んに研究されるようになり、今日に至っている[引
用文献①]。 
水素欠陥研究の歴史においてμ+スピン回転・緩和・共鳴法（μ+SR）が果たしてきた役割は大

きい。物質中にμ+粒子を打ち込むと、水素の擬似同位体ミュオニウム（Mu）の化学種として Mu
欠陥を形成する。真空中の水素原子と Mu原子の換算質量の比がほぼ 1であることに基づいて、
物質中に形成された Mu 欠陥もそれに対応する孤立した水素欠陥の電子状態を高い精度で模擬す
ると言われている。この推論に基づき、μ+SR 法で Mu 欠陥の電子状態を研究することは水素欠
陥自体を研究することとほぼ同義であると見なされてきた。これまでに Si、Ge、GaAs といった
主要な半導体中の Mu 欠陥の電子状態が明らかにされ、対応する孤立水素欠陥の微視的な理解に
大きく貢献してきた実績がある[引用文献②]。 
その一方で、この Mu-H アナロジーの成立が疑問視される例も報告されている。プロトン電子

二重共鳴法（1H-ENDOR）により得られた ZnO 中の水素欠陥に対する超微細結合パラメーターは、
プロトンとミュオンの磁気回転比の違いを考慮しても同物質中の Mu欠陥に対する値よりも 1桁
大きい[引用文献③,④]。また、ルチル TiO2中の常磁性水素・Mu 欠陥[引用文献⑤-⑦]に対する
超微細結合パラメーターに関しては、c 軸に垂直な成分は磁気回転比でスケールできるものの、
水平成分についてはそれが成立しない事が報告されている[引用文献⑦]。これらは Mu の質量が
Hの約 1/9 であることに由来する同位体効果の現れであると考えられるが、その具体的な原因が
単に「核」波動関数の広がりの違いにあるのか、もしくは欠陥の構造や電子状態が本質的に異な
ることにあるのかについては判断が難しい。このような場合、欠陥に束縛された不対電子の状態
そのものに敏感な g 値の比較が重要になるが、Mu 欠陥に対する g 値の測定は技術的な難しさか
らこれまでほとんど行われてこなかった。このため、固体中における Mu-H アナロジーの検証は、
Mu 欠陥科学をさらに発展させていく上で避けては通れない重要な課題であるにもかかわらず、
まだ十分に行われていないのが現状である。 
 

２．研究の目的 
本研究の目的は、超微細結合の弱い常磁性 Mu 欠陥を対象に、その電子軌道状態について明確

な描像を与え得る「電子スピン共鳴μ+SR 法」を開拓することにある。固体中の常磁性 Mu欠陥の
研究において、不対電子の g 値を直接観測した例はこれまでほとんどない。本研究ではルチル
TiO2中で形成される超微細結合の弱い（～2 MHz）常磁性 Mu 欠陥を対象に、同手法を用いて g値
の測定を行う。これを通して電子スピン共鳴μ+SR を Mu 欠陥研究における新たな標準手法とし
て確立するとともに、H・Mu 欠陥における同位体効果の研究の開拓を試みる。 
 
３．研究の方法 
電子スピン共鳴 μ+SR 実験のための RF プローブを開発し、J-PARC 物質・生命科学実験施設

（MLF）ミュオン S1エリアにおいてパルスミュオンビームを用いた実証実験を行う。ルチル TiO2

中で形成される常磁性 Mu 欠陥（超微細結合パラメーター～2 MHz）を対象に不対電子の g 値を
測定し、常磁性 H欠陥の g値との比較を行う。 
 電子スピン共鳴μ+SR 実験は基本的に横磁場μ+SR の実験配置にて行う。常磁性 Mu 欠陥の横磁
場μ+SR 信号は、超微細相互作用により周波数空間で偶数本に分裂する。対を成す信号は、電子
スピンのアップ・ダウンにそれぞれ対応する。ここに電子のゼーマン分裂 gμBB0に対応する周波
数νの RF振動磁場 B1を横磁場 B0に対し垂直な軸に沿って印加すると、共鳴現象によりスピンア
ップ・ダウン間の振動が誘起され、その結果、μ+SR スペクトルに「運動による先鋭化」が生じ
る。この先鋭化の度合いを RF オン/オフ時のμ+SR スペクトルの差に基づいて数値化し、これを
B0の関数としてプロットすると、共鳴条件 hν= gμBB0を満たす点 B0=Bresにディップ構造が現れ
る。その値から常磁性 Mu欠陥の g値を直接求めることができる。 
電子スピン共鳴によりμ+SR スペクトルの先鋭化が生じるためには、RF 振動磁場 B1 の大きさ

が超微細結合パラメーターAに対して gμBB1/h > A を満たす必要がある。A～2 MHz とすると B1

の下限値は 0.1 mT 程度となる。これは NMR 用の小型 RF 電力増幅器の使用により十分に達成し
得る値である。 
 ルチル TiO2中で形成される常磁性 Mu欠陥は 10 K 以下でのみ観測されるため、RF-μ+SR プロ
ーブは 4He 冷凍機のインサートとして開発する必要がある。実験に際し、RF の印加による試料
の発熱が問題となる可能性があるが、J-PARC のパルスミュオンビーム（25 Hz）に RF パルスを
同期させることで影響の軽減が可能である。 
 



４．研究成果 
（1）RF-μ+SR プローブの製作・性能評価 

4He 冷凍機インサートの低温部先端に、コイル、同調用可変コンデンサ、および 50Ω整合用の
固定コンデンサを設置し、標準的なタンク回路を構成した。このコイルは、平板状の試料空間を
覆うようにジュンフロン線を約 10 ターン巻いたものである。固定コンデンサの容量は共振周波
数 60 MHz でインピーダンス整合が取れるように選択した。このプローブにベクトルネットワー
クアナライザを接続して S11 パラメーターを測定したところ、共振周波数 60±10 MHz の範囲で
良好な周波数特性を示すことが確認できた。 
 
（2）ミュオンスピン共鳴の観測を通した RF-μ+SR プローブの性能評価 
RF-μ+SR プローブに入力する電力と、それに

より試料位置に生じる RF 振動磁場 B1の大きさ
の関係は、反磁性環境にあるミュオンのスピン
に対する共鳴信号から評価することができる。
ルチル TiO2 中に打ち込まれたミュオンは室温
付近ではほぼ全てが反磁性環境にあることが
わかっている[引用文献⑥]。そこで我々は、ま
ず、室温においてミュオンスピン共鳴の観察を
試みた。ミュオンスピン共鳴実験では、常磁性
Mu 欠陥に対する電子スピン共鳴実験とは異な
り、磁場をミュオンビームの入射軸に沿って印
加する。以下、これを縦磁場と呼ぶ。RF周波数
を 52.5 MHz、入力電力を 90 W に固定し、縦磁
場を掃引しながらμ+SR スペクトルを取得し
た。図 1に RF 照射時のμ+SR スペクトルの縦磁
場依存性を示す。縦磁場はミュオンスピンの初
期偏極をそのまま保持する役割を果たすので、
RF 振動磁場による共鳴遷移が生じない限り、平
坦なスペクトルが観測されることになる。共鳴
条件下においては、ミュオンスピンのゼーマン
準位間の振動が誘起され、余弦振動がスペクト
ルに現れる。この振動の振幅が最も大きくなる
0.393 T（公称値）付近が共鳴点であり、その周
波数から B1の大きさが 1.0 mT であることがわ
かった。上述のように、低温で常磁性 Mu欠陥に
対して電子スピン共鳴をかけるために必要な
B1は 0.1 mT 程度であるため、その際に入力す
べき RF 電力は数 W で十分ということになる。
なお、ミュオンスピン共鳴は室温だけでなく
4He 温度においても確認された。 
 
（3）ルチル TiO2中の常磁性 Mu 欠陥に対する電
子スピン共鳴の観測 
 試料の温度を 3.5 K に設定し、横磁場 B0 を
[110]方向に印加して常磁性Mu欠陥に対する電
子スピン共鳴実験を行った。RF 周波数を 60 
MHz、入力電力を 4 W に固定し、B0を掃引しなが
らμ +SR スペクトルを取得した。図 2(a)に
B0=2.17 mT（～Bres）における RF オン/オフ時の
μ+SR スペクトルを示す。RF オン時のスペクト
ルに電子スピン共鳴を反映した先鋭化が認め
られる。この先鋭化の度合いを評価するため
に、RF オフ時のスペクトルから RF オン時のス
ペクトルを引き算し、その絶対値の積分値を求
めた。これを B0の関数としてプロットすると図
2(b)が得られ、上述の共鳴磁場 Bresにおけるデ
ィップ構造を実際に確認することができた。
B0||[110]に対する g 値(g110)は Bres の値から
1.984(5)と求められ、孤立電子に対する値
2.002 からわずかに減少していることが明らか
になった。一方で、常磁性水素欠陥についての
g110値は1.9736(2)および1.9762(2)であり [引
用文献⑤]、いずれも常磁性 Mu 欠陥に対する値

 

図 1. 反磁性環境に置かれたミュオン（ル
チル TiO2単結晶試料中、室温）に対するミ
ュオンスピン共鳴。縦磁場を結晶の[001]方
向に、52.5 MHz の RF 振動磁場を[-110]方
向に印加して得られたμ+SR スペクトルは、
共鳴条件を満たすと余弦振動を示す。 

 

図2. ルチルTiO2中に生じた常磁性Mu欠陥
に対する電子スピン共鳴。(a) 3.5 K におい
て横磁場2.17 mTを[110]方向に印加した際
のμ+SR スペクトル。周波数 60 MHz の RF パ
ルスをオン/オフした際のスペクトルを重
ねて示した。(b) 磁場掃引共鳴曲線。 



の標準誤差の範囲外にある。これは Mu・H 欠陥の g値がわずかに異なる可能性を示唆するもので
あるが、その有意性を強く主張するには Mu欠陥に対する g値の測定精度がまだ十分ではない。
今後、電子スピン共鳴μ+SR 法をさらに高度化することで g値の測定精度を向上させ、より精密
な議論へとつなげたい。 
 
（4）J-PARC MLF で初となる 4He 温度におけるミュオンスピン・電子スピン共鳴の観測 

4He 温度におけるミュオンスピン・電子スピン共鳴実験は J-PARC MLF ではこれまで行われて
おらず、いずれも今回が初の成功例となる。RFスピン共鳴法はパルスμ+SR の欠点を補い、その
利点を最大限に活かす技術であることから、今後、MLF ミュオン実験施設において重要な地位を
占めるようになることは間違いない。本研究がその端緒を開いたことにより、RF スピン共鳴法
を用いたμ+SR 実験が J-PARC で加速度的に進展し、多くの研究成果の創出につながることを期
待したい。 
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