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研究成果の概要（和文）：本研究では多原子分子への陽電子吸着に対するH/D同位体効果の発現機構を明らかに
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、シアン化水素分子およ
びホルムアルデヒド分子へ適用した。振動励起状態における陽電子親和力（PA, 分子の陽電子束縛エネルギー）
を解析することで、シアン化水素では主に負の同位体シフト(D置換によるPAの減少)が、ホルムアルデヒド分子
では正の同位体シフト(D置換によるPAの増大)が発現し、その起源は主に振動励起による永久双極子モーメント
の変化に起因することが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：In order to elucidate the mechanism of H/D isotope effect on the binding of 
a positron to polyatomic molecules theoretically, we have developed a new anharmonic vibrational 
state theory based on quantum Monte Carlo method, and have applied our theory to the hydrogen 
cyanide and formaldehyde molecules. Analyzing positron affinities (PA), which is the binding energy 
of a positron to molecules, at vibrational excited states, we found (i) a negative H/D isotope shift
 on the PA value for hydrogen cyanide molecule, and (ii) a positive H/D isotope shift for 
formaldehyde molecule. We also confirmed that the physical origin of such isotope effects is mainly 
the change in the permanent dipole moments by vibrational excitations.

研究分野：理論化学・計算化学
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１．研究開始当初の背景 
	
 2012年、カリフォルニア大学サンディエゴ
校の Surkoらは、分子ガスに対する陽電子照
射実験により、有機化合物への陽電子吸着に
関する H/D 同位体効果の存在を示唆する測
定結果を報告した。この実験結果は、陽電子
吸着分子（陽電子化合物）全体を通して初め
て見出された同位体効果であり、陽電子物理
化学の分野に強いインパクトをもたらした
が、その発現機構に対する理論的説明は一切
行われていない。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化合物の性質、そして対
消滅機構といった基礎的性質がほとんど解
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）
や対消滅率を高精度に予測できる高精度第
一原理法（多成分量子モンテカルロ法）を開
発・実装し、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。そして、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、さらには無極性分子の振動励起状態への
陽電子吸着機構を世界に先駆けて解明して
きた。 
	
 一方、ごく最近 Surkoらが測定に成功した
ケトンやニトリル化合物の陽電子親和力に
関する H/D同位体効果は、その発現機構に対
する理論的解釈がまだ与えられておらず、理
論計算による数値的実証も皆無である。これ
は彼らの実験では、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
論手法が存在し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
させることで、赤外活性モードの振動励起状
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対消滅光を観
測していると考えられる。それならば、陽電
子吸着に対する H/D 同位体効果の発現機構
は、H/Dと関連した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、同位
体分子種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・実装すれば、
陽電子吸着に関する H/D 同位体効果に対し
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
開発した陽電子化合物に対する高精度理論
手法をさらに発展・深化させ、分子への陽電
子吸着に対する H/D 同位体効果の発現機構
を世界に先駆けて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、申請者が開発に成功した理論
手法をさらに発展・深化させることで、(1)
同位体分子種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・実装し、
(2)振動励起状態への陽電子吸着に対する
H/D同位体効果の発現機構を世界に先駆けて
解明すること目的に以下の項目を実施した。 
 
(1) 振動量子モンテカルロ法の多配置理論へ
の拡張 
	
 振動励起状態への陽電子吸着に対する H/D
同位体効果を計算化学的に議論するために
は、水素核と重水素核の量子力学的な揺らぎ
の違いを精密に考慮できる高精度非調和振
動解析の実現が必要不可欠である。我々は既
に、最も高精度な第一原理法の１つである量
子モンテカルロ法、その中でも特に Reptation 
Monte Carlo (RMC) 法に基づいて、単配置理
論としての振動状態理論を確立している。本
研究ではこれを多配置理論へと拡張し、量子
力学的揺らぎが異なる H体・D体を分光学的
精度で比較し得る理論手法へと発展させた。 
 
(2) 多次元離散データ補間法の高速化・高効
率化法の構築 
	
 量子力学的揺らぎが異なる H体・D体に対
して分光学的精度 (cm-1) の振動解析を実現
し、かつ陽電子親和力に対する同位体効果を
実験測定精度(meV)で算出するためには、振
動モード間のカップリングを考慮した多次
元非調和ポテンシャルエネルギー曲面、およ
び多次元陽電子親和力曲面を精密かつ高速
に計算する必要となる。我々は既に小規模な
分子に対してこの目標精度を達成できる多
次元離散データ補間法を確立している。本研
究では、これを振動モード間のカップリング
次数毎に階層化させることで、より大きな分
子系に対しても精度を保ちつつ高効率な計
算方法を確立した。 
 
(3) 振動励起状態における陽電子親和力の
H/D同位体効果に対する系統的解析 
	
 開発した理論手法を用いて、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た。具体的には、最も
単純なニトリル化合物、カルボニル化合物で
あるシアン化水素分子、そしてホルムアルデ
ヒド分子を例に、分子の振動励起状態におけ
る陽電子親和力の H/D 同位体シフトに関す
る解析を行った。 
	
 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!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親和
力の H/D同位体シフトを詳細に解析した。 
	
 
４．研究成果	
 
	
 最も単純なニトリル化合物・カルボニル化
合物として、シアン化水素分子（HCN）およ
びホルムアルデヒド分子（H2CO）への陽電子
吸着に関する H/D 同位体効果について報告
を行う。なお、実験値の報告されているアセ
トニトリル分子・アセトアルデヒド分子に対
する解析結果については、現時点で未発表の
成果であるため、本報告書では割愛した。 
	
 

４.１	
 シアン化水素分子(HCN)	
 

	
 Fig. 1 に、多配置理論を用いて得られたシ
アン化水素の各振動準位における PAvを示す。
図より、変角振動励起状態において振動基底
状態よりも PAvが減少し、CN伸縮振動、CH
伸縮振動励起状態においては PAvが増大する
ことがわかる。最も大きな PA の増大は CH
伸縮振動励起状態において見られ、基音にお
いて 8%、倍音において 17%増大することが
わかった。 

	
 

Fig. 1: HCNの各振動準位における PAv 

	
 

また、各振動準位における PAvの H/D同位体
シフト（ΔPAv = PAv (D)−PAv (H)）を Fig. 2に
示す。ここで、CH 伸縮振動励起状態におい
て H/D同位体置換により PAが最も減少して
いることがわかる。一方、振動基底状態やそ
の他の振動励起状態における ΔPAvは相対的
に小さいことがわかる。また線形回帰分析の
結果から、シアン化水素において PA の変化
は永久双極子モーメントの変化が支配的に

寄与していることが明らかとなった。従って
シアン化水素の H/D同位体置換による PAの
減少は永久双極子モーメントの減少により
発現することがわかった。	
 

	
 

Fig. 2: HCNの各振動準位における PAvの 

H/D同位体シフト 

	
 

４.２	
 ホルムアルデヒド（H2CO）	
 

	
 Fig. 3 にホルムアルデヒドの振動基底状態
と各振動モードの基音準位における PAvを示
す。図より CH伸縮(as)の基音準位において振
動基底状態よりも PAvが減少しているが、CO
伸縮の基音準位において PAv が大きく増大
(+20%)していることがわかる。また各振動準
位における PAvの H/D同位体シフトを Fig. 4
に示す。これより、全ての振動準位において
H/D 同位体置換により PA が増大しているこ
とがわかる。また、CH 伸縮(s)の基音準位、
次いで CH 伸縮(as)の基音準位において 1 
meV以上の PAの増大がみられた。加えて線
形回帰分析の結果から、ホルムアルデヒドに
おいて PA の変化は永久双極子モーメント、
双極子分極率の変化が共に強く相関してい
ることが明らかとなった。従ってホルムアル
デヒドの H/D同位体置換による PAの増加は
永久双極子モーメントの増加、双極子分極率
の減少により発現することがわかった。 

	
 

Fig. 3: H2COの各振動準位における PAv 

	
 



	
 

Fig. 4: H2CO の各振動準位における PAv の

H/D同位体シフト 
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