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【Abstract】The on-the-fly ab initio density functional path integral molecular dynamics 
(PIMD) simulations, which can account for both the nuclear quantum effect and thermal 
effect, were carried out to evaluate the structures and “reduced” isotropic hyperfine coupling 
constants (HFCCs) for muoniated acetone and thioacetone radicals in vacuo. The reduced 
HFCC value of the muoniated thioacetone radical by our PIMD simulation is 56.3 MHz, 
which is about 1.75 times larger than that for the muoniated acetone radical of 32.1 MHz with 
the same level of calculation. We have found that the HFCC values are highly correlated with 
the local molecular structures; especially, the Mu-S and Mu-O bond length in the muoniated 
thioacetone radical and muoniated acetone radical, respectively, are elongated due to the large 
nuclear quantum effect of the muon, which makes the expectation value of the HFCC larger. 
 
【序論】 
	 近年、正ミューオン(µ+)やミューオニ
ウム(Mu; µ+と電子から成る水素様原子) 
を利用した様々な検査手法が開発され、

Muと分子が結合した「ミューオニウム
化合物」が多くの分野で注目されている

[1, 2]。例えば、分子内構造変化に関わ
るプローブ法であるミューオンスピン

回転 (µSR) 法では、電子と (µ+を含む) 
原子核磁場とのカップリングに起因す

るスペクトル分裂が観測される[3]。そこから超微細結合定数 (HFCC) が決定される
が、HFCCの値の起源を実験のみで解明することは困難である。 
	 一方、理論計算においては、電子のみを量子論的に取り扱う従来の第一原理計算を

用いるだけでは、定性的にも超微細結合定数の実験値の再現に至らない場合がある。

Fig. 1 (a)に示した、µ+---O の超微細相互作用をもつミューオニウム化アセトン 
(Mu-ACE) はその一例である[4]。我々はこれまでに経路積分分子動力学(PIMD)法を用
いて、Mu-ACE分子の HFCCを理論的に再現するためには、主に µ+の量子効果を計算

に取り込むことが必要であることを見出し、ここ数十年来の謎を紐解くことに成功し

た[5, 6]。しかしながら、ミューオニウム化合物の HFCCに関しては未だ系統的で詳細
な解析がされておらず、同族体効果や置換基効果、同位体効果、溶媒効果が HFCCに
及ぼす影響はほとんどわかっていない。酸素原子の同族体効果としては、チオアセト

Fig. 1: Chemical structures of (a) muoniated acetone 

radical (Mu-ACE) and (b) muoniated thioacetone 

radical (Mu-TACE). 



アミドのような硫黄化合物に対する µSR測定が行われている[7, 8]ものの、Fig. 2 (b)
に示した、Mu-ACE の最も単純な同族置換体であるミューオニウム化チオアセトン
(Mu-TACE)に対する実験的な報告はない。そこで本研究では、µ+の量子効果を取り込

める PIMD法によってMu-ACEおよびMu-TACEの HFCCを計算し、ミューオニウム
化合物の HFCCに対する O/S同族体効果とその機構を解明することを目的とした。 
 

【結果と考察】 
Table 1には、Mu-ACEおよび Mu-TACE
の PIMD計算によって得られた HFCCの
期待値を示した。Mu-ACEのHFCCは 32.1 
MHzであるのに対して, Mu-TACEは 56.3 
MHzとなった。従って酸素から硫黄へ同
族置換することでHFCCが 1.75倍となる
ことから、HFCC に大きな同族体効果が
あることが分かった。 
	 次に分子構造へ与える同族体効果を解

析した。Fig. 2に、ROMu (Mu-ACEの酸素
原子と Mu の結合長 )および RSMu 
(Mu-TACEの硫黄原子とMuの結合長)の
確率分布を示した。この分布は面積が 1
となるように規格化されている。また

Table 1には ROMuおよび RSMuそれぞれの

期待値と標準偏差を示した。分布の形状

や期待値から、Mu-TACE は Mu-ACE よ
りも長い結合長をもつ構造をより多くも

つことがわかった。これは硫黄原子が酸

素よりも大きな van der Waals半径をもつ
ためであると考えられる。また標準偏差

から、Mu-TACE の分布の幅は Mu-ACE
よりも大きいことがわかった。これは酸

素-Mu 結合よりも硫黄-Mu 結合のほうが弱いため、Mu-TACE では大きな量子効果を
もつ µ+がより広がった構造分布をもつためであると考えられる。 
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Table 1: Expectation values (± standard deviations) 

for HFCC and bondlength: ROMu and RSMu. 

Fig. 2: One-dimensional distributions 

for RSMu and ROMu. 


