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研究成果の概要（和文）：無極性分子への陽電子吸着機構を明らかにするため、量子モンテカルロ法に基づく高精度非
調和振動状態理論の開発実装を行い、無極性分子であるニ硫化炭素分子(CS2)および極性分子であるシアン化水素(HCN)
分子とホルムアルデヒド(H2CO)分子へ適用した。各分子の振動平均陽電子親和力（分子振動を考慮した分子の陽電子束
縛エネルギー）を解析することで、HCNではCH伸縮、H2CO ではCO伸縮、CS2では逆対称伸縮振動の振動励起が陽電子親
和力を増大させることがわかった。またこれら陽電子親和力の変化は、無極性／極性分子を問わず、振動励起による永
久双極子モーメントと双極子分極率の変化に起因することを見出した。

研究成果の概要（英文）：In order to elucidate the mechanism of the binding of a positron to non-polar mole
cules, we have developed a new anharmonic vibrational state theory based on quantum Monte Carlo method, an
d have applied our theory together with ab initio multi-component molecular orbital theory to non-polar ca
rbon disulfide (CS2) molecule as well as some polar molecules such as hydrogen cyanide (HCN) and formaldeh
yde (H2CO) molecules. Analyzing vibrational averaged positron affinities, which is the binding energy of a
 positron to molecules including the effect of molecular vibration, we found that the vibrational excitati
ons of the CH stretching modes for HCN molecule, CO stretching modes for H2CO molecule, and anti-symmetric
 stretching modes for CS2 molecule  enhance the PA value compared to that of the vibrational ground state.
 We confirmed that for all molecules the PA variation arises from the variation of permanent dipole moment
 and dipole-polarizability at each vibrational state.
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１．研究開始当初の背景 
	 1995 年、Califolnia 大学 San Diego 校の
Surkoらは、電気的中性かつ無極性分子に陽
電子が吸着されることを実験的に初めて観
測した。この実験結果は、大きな双極子モー
メント (> 1.625D) を持つ極性分子のみに陽
電子が吸着されるという定説とは一見矛盾
するものであり、ここ十数年来の謎とされて
きた。陽電子は材料科学・核医学分野等で広
く応用されてはいるにもかかわらず、このよ
うに、未だ原子・分子への陽電子の吸着機構
や陽電子吸着分子（陽電子化合物）の性質、
そして対消滅機構といった基礎的性質すら
ほとんど解明されていないのが現状である。 
	 このような背景のもと、申請者はこれまで
に、原子・分子の陽電子束縛エネルギー（陽
電子親和力）や二光子消滅率を高精度に解析
できる高精度第一原理法（多成分量子モンテ
カルロ法）を開発・実装し、極性分子のシア
ン化水素やアルカリ金属水素化物等への陽
電子吸着に対して世界最高精度の理論的解
析を達成するなど、陽電子化合物の物性研究
において極めて信頼性の高い基幹的データ
を提供してきた。さらに、ニトリル化合物群
への陽電子吸着特性やハロゲンイオンへの
陽電子吸着に関する溶媒効果を世界に先駆
けて解明してきた。このように申請者は独自
に開発した高精度第一原理法を用いて、理論
計算の立場から基礎的性質すら未解明な陽
電子化合物の物性研究を積み重ねてきた。 
	 一方、CS2分子などの無極性分子への陽電
子吸着は、近年 Surkoらの実験報告があるに
もかかわらず、その吸着機構に対する理論的
知見は無く、理論計算による実証もほとんど
報告されていない。これは現在の実験が分子
の振動励起状態を介した陽電子吸着（振動フ
ェッシュバッハ共鳴）を観測しているのに対
し、これに対応する理論手法が開発されてこ
なかったためである。 
 
２．研究の目的 
	 振動フェッシュバッハ共鳴を用いた実験
では、低エネルギー陽電子を分子ガスへ照射
することで、分子の振動励起状態と共鳴する
束縛状態を発生させ、この振動励起状態に吸
着した陽電子の二光子消滅率を計測してい
ると考えられる。つまり正電荷を持つ陽電子
が電気的中性の無極性分子に吸着可能なの
は、双極子モーメントを誘起する赤外活性モ
ードとの共鳴に由来すると推測される。した
がって、分子の振動励起状態への陽電子吸着
に対する高精度理論手法を開発・実装するこ
とで、無極性分子への陽電子吸着機構に対し
て具体的かつ詳細な知見が得られることは
明らかである。そこで本研究では、申請者が
開発に成功した陽電子化合物に対する高精
度第一原理法をさらに発展・深化させること
で、無極性分子への陽電子吸着機構を明らか
にすることを目的に研究を行った。 
 

３．研究の方法 
	 本研究では、申請者が開発した高精度第一
原理法をさらに発展・深化させ、(1)振動励
起状態への陽電子吸着に対する高精度理論
手法の開発・実装を行い、(2)振動励起状態
への陽電子吸着機構を解析することで、無極
性分子への陽電子吸着機構を解明すること
を目的に以下(1)～(4)の 4点を実施した。	 
	 
(1) 量子モンテカルロ法による高精度振動状
態理論の開発・実装 
	 量子モンテカルロ (QMC) 法の１つである
Reptation Monte Carlo (RMC) 法に基づいた、
多原子分子に対する高精度振動状態理論の
開発・実装を行った。RMC法は従来の QMC
法では不可能だった非可換演算子の厳密算
定が可能であるため、本研究で実施する振動
状態解析に最適な手法である。さらに、虚時
間プロパゲータの高次展開が可能な
Multi-product (MP) 展開法を実装し、虚時間
ステップ誤差を伴わない理論手法を開発・実
装した。 
 
(2) 多次元離散データに対する高精度スプラ
イン補完法の構築 
	 RMC 法による振動状態解析では、106回以
上もの配置空間のサンプリングが必要とな
る。そこで分子の基準振動座標で張られた配
置空間に対し、予め細粒度のグリッド点でポ
テンシャルエネルギーを計算しておき、この
多次元離散データをスプライン補完するこ
とで、精度を保ちつつ高速な振動状態計算を
実現した。本研究で目指す計算精度は、振動
状態解析で分光学的精度(cm-1)、陽電子親和力
解析で陽電子吸着の実験計測精度(meV)であ
る。これを実現するポテンシャル曲面(PES)
の誤差は 10-11 hartree となるが、Watanabe に
よって提案されている多次元スプライン補
間法（T. Watanabe, J. J. Ind. Appl. Math., 1, 
101 (1991)）を応用することで、この数値目
標を大きく上回る誤差 10-13 hartree の高精度
多次元スプライン補間法を実装した。この補
完法は、申請者が開発した高精度第一原理法
を用いて、大粒度のグリッド点で計算される
陽電子親和力（陽電子親和力マップ）の稠密
化へも利用した。 
 
(3) 多次元ポテンシャル曲面と陽電子親和力
マップの作成 
	 開発した手法の有効性を検証するため、実
験的に陽電子吸着が確認されている無極性
分子 CS2 分子、および比較のために HCN, 
H2CO など幾つかの極性分子の解析を行った。
細粒度の PES を高精度量子化学計算により、
大粒度の陽電子親和力マップを申請者が高
精度第一原理法により作成し、これら多次元
離散データを(2)で開発実装した補完法によ
り稠密化した。 
 
 



(4)振動励起状態における陽電子親和力の系
統的解析 
	 開発した理論手法(1)と PES・陽電子親和力
マップ(3)を用いて、上述した分子の振動基底
／励起状態状態における陽電子親和力を精
密かつ詳細に算出し、その陽電子吸着機構の
解析を行った。 
	 具体的には、まず、全ての振動モード間カ
ップリングを含む多次元非調和 PES 上で各
基準振動モードの基音・倍音準位、および幾
つかの結合準位を詳細に解析した。そして次
式に基づき、各準位における確率密度分布を
用いた重み付き平均によって振動平均陽電
子親和力(PAv)を算出した： 

PAv =
PA Q( )ψv Q( )2dQ∫

ψv Q( )2d∫ Q
,  (1) 

ここで Qは基準振動座標、PA(Q)は座標 Qに
おける垂直陽電子親和力、ψ vは振動量子数 v
を持つ振動の波動関数である。また同様の振
動平均化法を用いて、振動励起状態における
親分子の永久双極子モーメント、双極子分極
率を解析を行った。これら振動平均された双
極子モーメントおよび分極率と、振動平均陽
電子親和力との相関関係を回帰分析によっ
て解析し、振動励起状態における陽電子吸着
機構を詳細に解析した。 
	 
４．研究成果 
本研究によって明らかになった極性分子
（HCN, H2CO）および無極性分子 CS2への陽
電子吸着機構について述べる。 
 
(1) HCN分子への陽電子吸着  
直線分子である HCN 分子は図１に示した計
４つの振動モード（２つの変角振動、CN 伸
縮振動、CH伸縮振動モード）を有する。 
 

	  
	 	 図 1. HCN分子の振動モード 
 
これらの振動モードの様々な振動状態にお
ける陽電子親和力を解析した結果、まず振動
基底状態における陽電子親和力は約 40 meV、
変角振動、CN伸縮振動、CH伸縮振動モード
の基音準位ではそれぞれ、38 meV, 41 meV, 43 

meVとなった。つまり、振動基底状態におけ
る陽電子親和力と比較して、変角振動の振動
励起は陽電子親和力を低下させ、CN, CH 伸
縮振動の振動励起は陽電子親和力を増加さ
せることがわかった。また倍音準位など高次
の励起状態を含めた系統的な解析から、最も
陽電子親和力を増加させる振動は、CH 伸縮
振動モードであることが明らかになった。 
	 各振動状態における陽電子親和力の変化
をより詳細に解析し、その陽電子吸着機構を
明らかにするために、永久双極子モーメント
と分極率（全て振動平均値）を説明変数とし
た際の回帰分析の結果を図 2に示す。図の縦
軸は(1)式に基づいて得られた HCN の各振動
状態における振動平均陽電子親和力を、横軸
は回帰分析によって得られた予測値を意味
している。双極子モーメントのみ（図中μ
-model）あるいは分極率のみ（図中α-model）
を説明変数とした場合、決定係数 R2はそれぞ
れ 0.974, 0.603 となった。このことより、振
動励起状態における陽電子親和力の変化は、
主に永久双極子モーメントの変化に起因し
ていると考えられる。さらに双極子モーメン
ト・分極率の双方を説明変数とした場合（図
中μ,α-model）、R2値は 0.999まで改善するこ
とがわかった。つまり、HCNの振動励起状態
への陽電子吸着は、永久双極子モーメントお
よび誘起双極子モーメント（陽電子の作る電
場によって生じる分極）によって完全に説明
できることが明らかとなった。 
 

 
	 図 2. HCN分子の PAvに対する回帰分析 
 
(2) H2CO分子への陽電子吸着  
	 結果(1)に示した HCN 分子に対する解析と
同様の解析を H2CO分子に対しても実施した。
H2CO分子は計６つの振動モード（CH対称伸
縮振動、CO 伸縮振動、CH2 変角振動、面外
変角振動、CH 逆対称伸縮振動、CH2 rocking
振動モード）を有している。各基音準位にお
ける陽電子親和力を解析した結果、振動基底
状態(25.8 meV)と比較して、CH対称伸縮(24.5 
meV)・面外変角(24.9 meV)、CH 逆対称伸縮
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振動モード(23.6 meV)の振動励起は陽電子親
和力を低下させ、CO伸縮(30.7 meV)・CH2変
角振動(26.0 meV)・CH2 rocking モード(25.9 
meV)の励起は陽電子親和力を増加させるこ
とがわかった。また倍音準位など高次の励起
状態を含めた系統的な解析から、最も陽電子
親和力を増加させる振動は、CO 伸縮振動モ
ードであることが明らかになった。 
	 各振動状態における陽電子親和力の変化
をより詳細に解析し、その陽電子吸着機構を
明らかにするために、永久双極子モーメント
と分極率を説明変数とした際の回帰分析の
結果を図 3に示す。図の縦軸は(1)式に基づい
て得られた H2COの各振動状態における振動
平均陽電子親和力を、横軸は回帰分析によっ
て得られた予測値である。双極子モーメント
のみ、あるいは分極率のみを説明変数とした
場合、決定係数 R2はそれぞれ 0.79, 0.01とな
った。このことより、HCN の場合と同様、
H2CO の振動励起状態における陽電子親和力
の変化も、主に永久双極子モーメントの変化
に起因していると考えられる。さらに双極子
モーメント・分極率の双方を説明変数とした
場合、R2値は 0.96まで改善することがわかっ
た。つまり、H2CO 分子の振動励起状態への
陽電子吸着も、永久双極子モーメントおよび
誘起双極子モーメント（陽電子の作る電場に
よって生じる分極）によってほぼ完全に説明
できることが明らかとなった。 

 

図 3. H2CO分子の PAvに対する回帰分析 
 
(3) 無極性分子 CS2への陽電子吸着 
	 結果(1,2)に示した HCN, H2CO 分子に対す
る解析と同様の解析を無極性分子 CS2分子に
対しても実施した。直線分子である CS2分子
は計４つの振動モード（２つの変角振動、対
称伸縮振動、反対称伸縮振動モード）を有し
ている。分子振動の寄与を含まない平衡構造
における CS2分子の垂直陽電子親和力は負と
なり、したがって平衡構造における CS2分子
は陽電子を吸着することはできないことが
わかった。一方、分子振動の寄与を含めると、

振動基底状態における陽電子親和力は 0.36 
meVと正の陽電子親和力（つまり陽電子を吸
着可能）を持つことがわかった。さらに各基
音準位における陽電子親和力を解析した結
果、変角振動(0.38 meV)・対称伸縮振動モー
ド(0.37 meV)の基音準位における陽電子親和
力は基底状態とほぼ同一値であったが、逆対
称伸縮振動モードの基音準位における陽電
子親和力は 2.01 meVとなり、基底状態と比較
して大幅に増加することが明らかになった。
また倍音準位など高次の励起状態を含めた
系統的な解析から、最も陽電子親和力を増加
させる振動は、逆対称伸縮振動モードである
ことが明らかになった。 
	 さらに、このような各振動状態における陽
電子親和力の変化をより詳細に解析し、その
陽電子吸着機構を明らかにするために、永久
双極子モーメントと分極率を説明変数とし
た回帰分析を実施した。双極子モーメントの
み、あるいは分極率のみを説明変数とした場
合、決定係数 R2はそれぞれ 0.867, 0.580とな
り、陽電子親和力の変化は主に双極子モーメ
ントの変化と相関していることがわかった。 
また双極子モーメント・分極率の双方を説明
変数とした場合、R2値は 0.872まで改善した。
以上のことから、無極性分子 CS2の振動励起
状態への陽電子吸着は、極性分子である HCN, 
H2CO 分子とほぼ同様に、永久双極子モーメ
ントおよび誘起双極子モーメント（陽電子の
作る電場によって生じる分子の極性）によっ
て十分に説明できることが明らかとなった。 
	 無極性分子 CS2 への陽電子吸着機構は、
Crawford による従来の理論では説明するこ
とができなかった。しかし本研究による分子
振動の寄与を含めた解析により、少なくとも
CS2 分子においては、無極性分子の陽電子吸
着は極性分子の場合と同一の機構（振動励起
による永久双極子モーメントと誘起双極子
モーメントの変化）で説明できることが明ら
かとなった。今後、本研究で開発した理論手
法を用いて、より多くの無極性分子種への陽
電子吸着の解析を行うことで、その吸着機構
に関する体系的理解が得られることが強く
期待される。 
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