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研究成果の概要（和文）：物質と生命の機能には、境界の存在が不可欠であり、その界面における物質、エネルギー、
情報の伝達と反応が本質的に重要である。伝導と反応を伴う諸現象を超低速ミュオン顕微鏡で局所的に観測し、その機
構を「動的過程を伴う相互作用のスピン選択性」という統一的な視点から解明する新しい学術分野の開拓を目指し、ス
ピン伝導・イオン伝導・触媒化学反応・生命分子反応に関する研究を進めた。既存のミュオン施設を用いた実験と理論
で、スピン流とイオン流の測定原理を確立した。触媒化学、生命科学の分野において、ミュオンが酸素欠陥や水素の状
態、生体物質中の電子伝達に敏感であることを実証、これら新しい分野への展開をはかった。

研究成果の概要（英文）：A role of boundary is inevitable in functioning of materials and biological 
substances. There, transfer of particles, energy and information across interfaces are essentially 
important. Aiming to study these phenomena, such as spin, charge or ion transport and of catalytic 
reactions, we developed applications of the ultra sow muon microscope (USMM). In preparation and 
preliminary studies using conventional muon sources and complementary experimental methods as well as 
theoretical works, we established principles to measure spin polarization of conduction electrons in 
semiconductors, and Li-ion conductivity in materials for electrodes and electrolytes of all solid Li-ion 
battery. We also found sensitivities of a muon to oxygen vacancy and hydrogen states in titania for 
photocatalysts, and to electron transfer in proteins. These achievements strongly suggest potential of 
USMM to promote a new academic field of science on muon in catalytic chemistry and biology.

研究分野： 物性物理、ミュオン科学、量子工学
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１．研究開始当初の背景 
物質と生命の機能には、境界の存在が不可

欠であり、その界面における物質、エネルギ
ー、情報の伝達と反応が本質的に重要である。
プローブ顕微鏡や電子顕微鏡の発達により、
表面の構造と電子状態の理解は著しく進ん
だが、内部に埋もれた界面に局在する現象を
調べる有効な測定手段はほとんどなかった。 
 完全スピン偏極した正ミュオンは、物質内
部に止まり、隣接原子が作る内部場とそのダ
イナミクスを敏感に検出することができる。
物質中で軽い水素状原子としてふるまい、半
導体中の水素不純物のエネルギー準位の研
究にも有効である。薄膜や界面における新た
な機能の探索への関心の高まりにより、ミュ
オンを物質の表面近傍から内部まで任意の
深さに止めて、薄膜や界面における諸現象を
直接観測することができる超低速ミュオン
の開発が、世界から待望されていた。 
研究代表者らは、ミュオンの能動的なプロ

ーブとしての性質に着目し、磁性を持たない
物質に対して、ミュオンラベル電子法による 
生体物質中の電子伝達の測定法や、ミュオニ
ウムスピン交換反応法による伝導電子スピ
ン偏極測定方法を提唱し、その有用性を実証
してきた。一方、化学反応や生体分子の反応
の分野では、反応の機構を微視的に解明する
ために、静的構造や構造揺らぎに注目した研
究が本格的に始まっていた（触媒反応： 朝
倉、電極反応：杉山、生命反応：菅原）。こ
れらの現象は、表面近傍、界面、薄膜等で起
こるため、エネルギー広がり（エミッタンス）
を熱エネルギーの限界まで抑え、nm 分解能
で物質内部をイメージングできる超低速ミ
ュオン顕微鏡がどうしても必要である。さら
に生体物質や、粒界における性質が本質的に
重要な実用材料では、高密度なミュオンマイ
クロビームの誕生が待たれていた。 

 
２．研究の目的 
本計画班は、伝導と反応を伴う諸現象を超

低速ミュオン顕微鏡で局所的に観測し、その
機構を「動的過程を伴う相互作用のスピン選
択性」という統一的な視点から解明する新し
い学術分野の開拓を目指す。電子伝導・スピ
ン伝導・イオン伝導・触媒化学反応・生命分
子反応等に対して、ミュオンは、物質や情報
のキャリアの持つスピンと相互作用し、その
時間空間相関に関する情報をもたらす強力
な手段となる。さらに、物質中のミュオンの
挙動を自らのスピンで調べることにより、触
媒や生命反応に伴う水素の状態や運動を調
べることができる。以下の典型的な４現象に
対して、超低速ミュオン顕微鏡を用いて、表
面近傍から内部に至る局所的な状態を観測
し、それぞれの系の反応特性との関係を明ら
かにする。得られた結果を、「動的過程を伴
う相互作用のスピン選択性」という共通の概
念で理解する。これらの研究を通じて、これ
までミュオンの有用性が知られていない、触

媒化学や生命科学の分野への展開をはかる。 
（１）界面近傍におけるスピン伝導 
半導体中の伝導電子スピン偏極(CESP)の時
間空間的構造・運動は、新しい情報工学を始
めとして、広く大きな発展分野を持つ。ミュ
オニウムスピン交換反応法を確立し、スピン
寿命、スピン拡散長、界面におけるスピン減
偏極を解明する。この測定法はスピン注入の
方法によらず、スピン軌道相互作用の小さい
軽元素中のスピン流計測も可能になる。 
（２）触媒化学反応 
ミュオンを触媒に応用した例はかつてな

い。触媒作用の本質である酸素欠陥の触媒作
用や担持金属との相互作用を明らかにする
ことを目標とする。光触媒として重要な TiO2

担持白金触媒に焦点をあて、触媒反応中の白
金ナノ粒子や欠陥の動きをミュオン顕微鏡
で解析し、反応の時空間分析を行う。この結
果を光電子顕微鏡による表面 2次元化学状態
情報や XAFS による局所構造情報と併せて
解析することで、欠陥構造と欠陥の分布およ
びそのダイナミクスを明らかにする。 
（３）電気化学を担うイオン伝導 
磁性元素を含む電池正極材料中のLi拡散は、

NMR法では 検出するのは難しい。一方SRはLi
核スピンの運動による微小な磁場揺動に敏感
で、Liの拡散係数を与える。超低速ミュオン
顕微鏡を用いて、全固体電池実現の鍵となる 
固体と固体の境界や、固液電池の性能を律す
る固体と液体の境界に形成される界面層の厚
さ・Li拡散係数等を非破壊で観測し、電池の
性能を支配する界面層に関する直接的な知見
を得る。これを電気化学的な性質と対比させ
て、界面層の構造や物性との相関を明らかに
し、電気化学性能に優れた界面層を創生する。 
（４）生命反応を司る電子伝導 
生体高分子における電子伝達は、光合成・

呼吸系など生体内反応の主要な場面で不可
欠な役割を担っている。ミュオンラベル電子
法と、超低速ミュオン顕微鏡の高い空間分解
能を活かして、様々な環境下にある蛋白質・
DNA 中の電子伝達を明らかにする。  
 
３．研究の方法 
平成 23‐24 年度 は、A01・A04 班と協力

しながら、超低速ミュオン顕微法を確立する
とともに、試料の作製と評価、従来のミュオ
ンビームを用いた予備研究を進めた。平成 
25 年度からは、超低速ミュオン顕微鏡を用
いた研究を開始する予定であったが、加速器
施設の事故等により国内におけるミュオン
供給が長期間止まったため、国外のミュオン
実験施設や相補的な実験手段を用いた準備
実験、試料の準備、周辺装置の整備を進めた。 
新領域開拓のため、新規参入研究者への重

点的集団支援体制と頻繁なグループ討論に
より、研究者が自ら実験し、国内外の実験施
設の課題申請に採択されるようにした。 



４．研究成果 
既存のミュオン施設を用いた実験と理論

で、スピン流とイオン流の測定原理を確立し
た。これまでミュオンが使われていなかった
触媒化学、生命科学の分野において、ミュオ
ンが酸素欠陥や水素の状態、生体物質中の電
子伝達に敏感であることを検証し、新しい分
野への展開をはかることができた。 
（１）界面近傍におけるスピン伝導 
n型GaAs内にレーザーで伝導電子スピン偏

極（CESP）を発生し、その挙動を、同時に打
ち込んだ偏極正ミュオンによって、詳細に
（時間分解能 ns 以上、空間分解能m 以上）
観測できること、正ミュオンが負ミュオニウ
ム（電子 2個の束縛状態）となっていること
を明らかにした。Si の直接遷移では、円偏向
依存性は予想より小さく、位置敏感な超低速
ミュオンによる実験準備を進めている。 
 スピントロニクス材料の高性能化のため、
STM 測定技術を発展させた原子レベルのスピ
ン輸送現象の測定技術（SP-BEEM）の開発を
目指すと共に、超低速ミュオン顕微鏡実験の
ための準備を行った。強磁性の発現機構が十
分理解できていない GaMnAs に関して、立方
晶磁気異方性や異方的磁気抵抗が膜厚に対
して特異な振る舞いを示すことを見出すと
共に、図 4－1 に示すように、低温で観測さ
れる巨大な熱電能が、いずれも従来モデルで
は説明できないことを示した。 

 
（２）触媒化学反応 
光触媒である TiO2 について、酸素欠陥を

制御した単結晶のミュオン実験により、図
4-2 に示すように酸素欠陥に二つの水素（水
素分子）が存在する新しい安定構造を見出し
た。構造について密度汎関数法によりエネル
ギー的安定性と電子状態を計算し、本構造は
準安定構造の一つで、バンドギャップ内部に
エネルギー状態を持つことを明らかにした。
これらの成果でミュオンを用いた酸素欠陥
と水素の状態の新しい研究法を示した。 

TiO2 のバルクと表面層との関連について
今後発展させることが触媒科学の進展に重
要である。これまでの成果は TiO2 バルクに
おける酸素欠陥に関するものであるが、触媒
反応の進行する表面との関連については多
くはわかっていない。この点を解明すること
で、触媒への応用可能性が広がる。また、水
素の電子状態はその反応性に直結し、遷移金
属酸化物などの表面でも重要である。これら
の測定の表面敏感性を高めるために、超低速
ミュオン顕微鏡の実用化が強く望まれる。 

 
アモルファス氷表面における核スピン転

換モデルである電場誘起核スピン転換モデ
ルを検証すべく、μSR 実験を行った。図 4-3
に示すように、アモルファス氷中のミュオニ
ウム（電子１個の束縛状態）は非常に速い緩
和を起こしている可能性を新たに発見し、水
素の電子状態について考察した。表面におけ
る水素の電子状態を直接観測できる実験手
法は，超低速ミュオンをおいてほかにはなく、
その重要性を再認識した。 

（３）電気化学を担うイオン伝導 
電池の電極と電解質材料について、粉末・

ペースト・シート電極・薄膜形状試料中の Li
イオン拡散を、表面ミュオン（J-PARC や英国
ISIS）・低速ミュオン（スイス PSI）・8Li によ
るβ-NMR 法（カナダ TRIUMF）を駆使して調
べた。全ての結果が良く一致し、図 4－4 に
示すようにμSRによるLi拡散やNa拡散の測
定範囲を決定した。 

図 4-1 GaMnAs の異方性磁気抵抗の膜厚依
存性の実験値と従来モデル（pd-Zener モデ
ル）に基づくシミュレーション結果の比較。 
ΔEv は、仮定した GaAs と GaMnAs のバ
ンド不連続量。 
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図 4-3 アモルファス氷中の Mu スピン緩和 
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図 4-2 欠陥のある TiO2での H2の状態 



 
全固体 Li 電池の負極材料として有望な

Li4Ti5O12 スピネル薄膜中の Li イオン拡散を
これらの方法で調べた。バルク試料のμSR 測
定結果とも比較し、全ての結果が良く一致す
ることを見出し、薄膜中の Li 拡散を超低速
ミュオン顕微鏡で検出できることを証明し
た。低速ミュオンやβ-NMR で、薄膜試料全体
の平均情報は得られたが、積層薄膜界面での
拡散係数の変化や、Li 濃度の変動を視るには、
深さ方向分解能が不充分だった。超低速ミュ
オンは、他の方法では検出不可能な「電解質
と電極界面」での拡散係数やイオン濃度変化
を明らかにすると期待される。 

（４）生命反応を司る電子伝導 
電子伝達は生命系の光合成や呼吸鎖反応

の基本機能となっている。また、理論計算に
より水和水が電子伝達を媒介するという提
案がなされている。これを受けて、呼吸鎖に
かかわるシトクロムｃについて含水量を制
御したSR スペクトル測定を行い、含水量の
増加が電子の分子間 3次元拡散を促進するこ
と、ガラス転移温度の上下で分子内 1 次元電
子伝達の振る舞いに差異があることを明ら
かにし、SR 実験の有効性を示した（図 4-6）。
さらに準位交叉共鳴（LCR）を観測し、照射

されたミュオンの一部が、カルボニル基にミ
ュオニウムラジカルを形成し停止すること
を明らかにした。 

 
一方、酵素反応に伴う電子およびプロトン

移動が起こる系において、シトクロム c等の
酵素反応を伴わないタンパク質とは異なる
μSR スペクトルの観測に成功した。原子レベ
ルでの酵素反応の可視化は、電子に関しては
X 線回折、プロトンに関しては中性子回折が
主流であるが、ともに平均構造のみを観測す
る手法である。μSR 法による実空間での可視
化に大きく前進した。 
以上より、生命系の高速現象の非修飾での

測定や、光照射と組み合わせた電子移動のモ
ニター等の、超低速ミュオン顕微鏡を用いた
観測の可能を示した。特に、生命系の機能を
担う膜タンパク質についての膜の深さ方向
走査は、貴重な情報を与えると期待できる。 
またヘモグロビン水溶液中のミュオニウ

ムスピン緩和とその酸素濃度依存性の測定
に初めて成功し、癌細胞中で酸素濃度が減少
する低酸素症(Hypoxia)とよばれる現象に対
して、超低速ミュオン顕微鏡のミュオンマイ
クロビームを用いれば、非破壊的に微少領域
を短時間に酸素濃度を測定することができ
る可能性を見出した（図 4-7）。 

 
以上の成果により、博士 5 名、修士 13 名

が学位を取得した。うち１名は、平成 27 年
度日本中間子科学会学生奨励賞を受賞した。 

図 4-6 シトクロム c（湿潤試料）のSR
緩和パラメーターΓの磁場依存性の温
度変化。ガラス転移温度でΓが磁場に
反比例、分子内 1 次元電子運動が支配
的になることを示している。 

 

図 4-4 イオン拡散係数の測定範囲 

図 4-7 ヘモグロビン水溶液中のミュオニウ
ム緩和が酸素濃度と共に変化することを実
証した。低酸素症の診断につながる。 

 

 
図 4-5 (a)β-NMR と(b)低速μSR で求めた  
Li4Ti5O12薄膜のスピン格子緩和率（1/T1 

またはν）と温度の逆数の関係 
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