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序  

 ミューオンは、電子と同様に、フェルミ統計に従い、–1の電荷をもつ荷電レプトンである。
さらに、電子(e–)における陽電子(e+)のように反粒子をもち、それぞれネガティブミューオン

(µ–)とポジティブミューオン(µ+)と呼ぶことができる。ミューオンの質量は、電子に比べて 200

倍以上重く、プロトンに比べて９倍程度軽い。この性質から、ヘリウム原子核とネガティブ
ミューオンおよび電子の束縛状態(He2+µ–e–)はプロトンの最重量同位体 4.11H、またポジティブ

ミューオンと電子の束縛状態（µ+e–≡Mu、ミューオニウム）は、最軽量同位体 0.11H とみなす
ことができる。このようなミューオンの性質を利用することで、通常の電子やプロトンでは
現れない新しい化学的な振る舞いが見いだされるものと期待されている。 

 プロトンの 3.18倍の磁気モーメントをもち、磁気環境に敏感であるミューオンは、磁性に
関する微視的なプローブとして適しており、また NMR (nuclear magnetic resonance)や ESR 

(electron spin resonance)のように熱平衡を考慮する必要なく、ほぼ 100%スピン偏極させたまま

サンプルに当てることが可能である。このような性質を利用することで µSR (muon spin 

rotation/relaxation/resonance)が開発され、ミューオンの磁気双極子モーメントと電子スピンと
の相互作用に起因するスペクトル構造である hyperfine structureが、気相・液相・固相に関わ

らず観測されるようになった。そして、スペクトルの分割の大きさを表す hyperfine coupling 

constant (HFCC)から、不対電子の分布に関する情報を得ることができる。 

 ミューオンが関わる HFCCを理論的に評価する場合、ミューオン自身の軽い質量のために、

点電荷では充分な記述ができないと考えられる。また HFCC は温度依存性があることから、
本研究では、温度効果ならびに原子核とミューオンの量子揺らぎを考慮できる ab initio経路
積分分子動力学(PIMD)法[1]を用いて、気相における、メチル基の H原子１つを Mu置換した

エチルラジカル[2–5]を適用例として、その HFCCの評価を行った。 

 

計算方法  

 PIMD 計算では、量子粒子 N個をそれぞれ P 個の古典粒子（ビーズ）として扱うことによ



り、粒子の量子揺らぎを表現する。本研究では Mu置換エチルラジカルに対して、温度：300 

K、ビーズ数：64、虚時間刻み：40 asecとし、50,000ステップの PIMD計算を行った。この
ときのポテンシャル計算には、高精度電子状態計算との比較から O3LYP/6-31G(d,p)レベルを
採用した。また HFCC の計算には、PIMD 計算の結果から取り出した数千配置を用いた。一

方、比較のためにエチルラジカルでも、温度：300 K、ビーズ数：16、虚時間刻み：100 asec

で、50,000ステップの PIMD計算を行った。 

 

結果と考察  

 ab initio PIMD計算で得られた代表的なMu置換エ
チルラジカル構造のスナップショットを示す（図）。

プロトンにおけるビーズの拡がりと比べて、ポジテ
ィブミューオンにおけるビーズの拡がりが大きくな
っていることが分かる。PIMD計算結果の解析から、

C–Mu距離の期待値は C–H距離の期待値より長いこ
とが分かった。これは結合距離に対するポテンシャ
ルがもつ非調和性のもとで、質量の大きさの違いに

よるものである。また、これまで実験と理論から言
及されているように[2–5]、300 Kでは C–C軸周りの
回転は、ほぼ自由回転であるという結果が得られた。

この回転については、実験結果に基づいた解析から、Mu置換によってエチルラジカルの回転
障壁が 10倍以上大きくなることが知られている[4, 5]。この C–Mu(C–H)距離と回転障壁に関
する相関は、一見、直観に反するように思える。そこで現在、化学的な観点から解析を行い、

定量的な説明の構築を試みている。また HFCCは、C–C軸周りの回転によって生じる様々な
配座で求められる値の平均によって評価する必要がある。 

以上の解析結果の詳細は、当日報告する。 
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図：PIMD 計算による Mu 置換エチルラ
ジカルのスナップショット。ただし、ピ
ンクがミューオン、白色がプロトン、シ
アンが C原子核を表す。 


