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【序】正ミューオン(µ+)の質量はプロトンの約1/9
であり、その量子揺らぎはプロトンよりも大き

い。また、ミューオニウム(Mu)は1個のµ+と1個
の電子から成る原子様構造体[1]であり、分子と
結合してミューオニウム化分子を形成すること

が知られている。ミューオニウム化分子のµ+をプ

ローブとして、不安定な化学種の分子内磁気構

造を知ることができる。Percivalらによる測定で
は、Muがアセトンに結合したミューオニウム化
アセトンラジカル(Mu化体, 図1)の、Muに対する
電子と原子核とのカップリングを表す超微細結合定数のプロトン換算値Aµ′は
365 Kにおいて10.27 MHzと報告されている[2]。本研究では熱揺らぎの効果やµ+の

軽さによる量子効果を取り入れることができる経路積分分子動力学 (PIMD) 法を
用いて、Aµ′を再現すること、そして実験では分かっていないミューオニウム化
アセトンの構造を決定することを目的とした。 

 
【計算詳細】Mu化体とH化体のPIMD計算を行った。本計算ではMu化体およびH
化体に対してビーズ数は64および16とした。粒子間ポテンシャルの計算レベルに
はO3LYP/6-31+Gを用い、温度は300 Kとした。step数および時間刻みはMu化体、
H化体でそれぞれ95,000 steps (0.04 fs/step)、95,000 steps (0.1 fs/step)とした。 

図 1:	
 ミューオニウム化

アセトンの分子構造	
 



【結果と考察】表1に本研究で得られたAµ′の値を示した。先行の理論研究では-5.8 
MHzと報告されている[3]が、この計算では熱揺らぎの効果やµ+の軽さによる量子
効果を考慮しておらず、Mu化体とH化体の区別をつけていない。一方で我々の結
果はMu化体のMuおよびH 化体のHに対するAµ′の期待値がそれぞれ32.1 MHzお
よび3.97 MHzとなり、実験値の大小関係を定性的に再現することができた。Mu
化体のAµ′がH化体のAµ′よりも大きくなった理由を解明するために、Muの電
荷分布とMuと酸素原子との結合長の相関関係を解析した。図2のような、縦軸を
電荷の分布、横軸を結合長の分布としたグラフから、Muの大きな量子効果によっ
てMuがアセトンの酸素原子から部分的に中性解離し、Muまわりの電子密度が増
大したためであることが分かった。 

以上により、Muの超微細結合定数の再現には、µ+の量子効果と熱揺らぎの効果に

よる構造の揺らぎの取り込みが必要な場合があることが分かった。 
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表 1: 本研究および実験で得られた Aµ′ 
(MHz) 

図 2: MuのMulliken電荷および 
Muと酸素原子の間の結合長に対

する 2次元分布 


