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ルチル型酸化物は MO2の組成で表される半導体であり，TiO2（光触媒）, SnO2（透明導電材料，

水素ガスセンサ），VO2（Mott FET）などで利用，もしくは利用が期待されている物質群である．

ルチル構造はトンネル状で水素を取り込みやすく，プロトン（H+），中性水素原子（H0），ヒドリ

ド（H-）と様々な電子状態（価数）を示すことから，水素が電気伝導特性等の物性に影響を及ぼ

すことが予想されている．我々はルチル型酸化物の一つ，二酸化マンガン（-MnO2）を対象とし

て，ルチル構造中の水素の局所電子状態と，物性（磁性）の変化について研究を行った．-MnO2

は数ある MnO2 多形体の中で最もシンプルな構造であり，低温（< 100 K）で Mn スピンによる長

距離磁気秩序を示す[1,2]．したがって水素の軽い同位体とみなせるミュオンによる高感度磁気測

定法（ミュオンスピン回転緩和法, SR）を用いることで，- MnO2中の位置や電子状態を原子レ

ベルで調べることが可能である． 

Fig.１は，(a) -MnO2の結晶構造と予想水

素位置，(b) SR で測定した局所磁場分布

（横磁場 6 T 印加時），および(c)~(e) 各位置

での局所磁場分布の計算値を示している．

120 K 以上で実験結果を最も良く再現する

水素位置は，(c)トンネル内，続いて(d)マン

ガン欠陥位置であり，水素はプロトンの状

態をとっていると予想される．一方，(e)酸

素欠陥位置で期待される非対称的な分布は

観測されなかったことから，-MnO2中にヒ

ドリド的な水素は確認できない． 

発表では転移温度以下の測定結果についても紹介し，水素の電子状態と，水素から見た-MnO2

の磁性について議論する．
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Fig. 1. (a) possible hydrogen positions in -MnO2. (b) local 
field distribution (experimental). (c)~(e) local field 
distribution (calculation). 
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