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 研究成果の概要（和文）： 
KHCO3、KH3(SeO3)2、NH3CH2COOH·H2PO3 及びそれらの重水塩の高温相の中性子構造解析から得られた水素結合中のプロトン、デューテロンの核分布を、ダブルモース関数をポテンシャルとする 1 粒子(プロトン、デューテロン)シュレディンガー方程式から得られる核分布で再現し、プロトントンネリングの存在を確認した。構造解析から得られる水素結合系の構造パラメータに現れる同位体効果は、トンネル効果の相違によることが判明した。また、
NH3CH2COOH·H2PO3及びその重水塩の 31P 核のスピン格子緩和時間を調べた結果、軽水塩と重水塩におけるトンネル効果の相異を反映する結果が得られた。 
 研究成果の概要（英文）： 

Proton and deuteron distributions obtained from the neutron structure analyses of KHCO3、KH3(SeO3)2、
NH3CH2COOH·H2PO3 and their deuterated analogues have been studied by solving the Schrӧdinger 
equation with double Morse potential. Calculated distributions reproduce quite well all the observed 
ones, indicating the presence of the quantum tunneling. The isotope effect on the structural parameters 
of the hydrogen bond system can be understood by the tunneling effect. In addition, NMR also gives the 
evidence of the quantum tunneling in NH3CH2COOH·H2PO3. 
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素結合型誘電体では、酸素－酸素原子間に水素結合が形成され、高温相では水素結合中のプロトン及びデューテロンは 2 つの平衡位置を持ち、低温相でどちらか一方に秩序化する。一般に、重水素置換に伴う構造変化はごく僅
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かである。 水素結合型誘電体の同位体効果を説明するために、水素結合系の構造の僅かな変化が
CT の上昇を引き起こすとする幾何学的同位体効果、プロトントンネリングモデルや水素結合系以外の秩序－無秩序型モデルが提唱されている。トンネリングモデルは理論として完成されているが、トンネリングが存在することを証明する(確定的な)実験結果が殆ど得られてないため、同位体効果の解決には至ってない。従って、トンネリングの存在が証明されれば、同位体効果の研究に大きな進展をもたらす。現在、日本国内では幾何学的同位体効果や水素系以外の秩序－無秩序型モデルが主流であるが、海外ではトンネリングモデルが支持されている｡このように、意見が分かれている主な原因は、トンネリングが存在することを証明する確定的な実験証拠がないからである。 

 ２．研究の目的 水素結合型誘電体において、重水素置換に伴う構造変化はごく僅かであるが、高温相の水素結合系の構造パラメータの同位体効果に関して次のことが確定している。重水塩の水素結合距離 D
OOR は軽水塩の水素結合距離

H
OOR より百分の 1～2 Å 程度大きい。重水素の 2 つの平衡位置の距離 DDR はプロトンの 2つの平衡位置の距離 HHR より百分の 1～2 Å程度大きい。  トンネリングが起ると、2 極小ポテンシャル中に存在するプロトンが感じるポテンシャル障壁は、見かけ上小さくなる。これに伴って、核磁気共鳴(NMR)で観測されるプロトンのスピン－格子緩和時間 1T の温度依存は重水素に比べて散漫になり、得られる活性化エネルギーが小さくなる。また、近年水素結合型物質KHCO3と KDCO3に対して高温相で高分解能な中性子構造解析を行った結果、水

素結合中の軽水素がより顕著にトンネリングしていることを示唆する核分布を得た。本研究では、水素結合型誘電体 (KHCO3 、
KH3(SeO3)2、NH3CH2COOH·H2PO3 及びそれらの重水塩)の中性子構造解析から得られた核分布データ、NMR から得られた 1T を解析することにより水素結合型誘電体のトンネリングの検証を行う。また、構造解析から得られる水素結合系の構造パラメータに現れる同位体効果の起源も解明する。 

 ３．研究の方法 
(1)NH3CH2COOH ·H2PO3 及 び 重 水 塩の
NMR   高温相において、2 極小ポテンシャル中に存在するプロトンが感じるポテンシャル障壁(活性化エネルギー)は、トンネリングが起ると見かけ上小さくなる。これに伴って、核磁気共鳴(NMR)で観測される軽水素のスピン－格子緩和時間 1T の温度依存はデューテロンに比べて散漫になる。従って、軽水塩と重水塩の水素結合系の運動(2 極小ポテンシャル中のプロトン、デューテロンの運動)を反映する 1T の温度依存を比較することによりトンネリングに関する情報が得られる。      
KHCO3については 1H 核、KDCO3について は 2H 核 の 1T を 測 定 す る 。 ま た 、

NH3CH2COOH·H2PO3 及びその重水塩については、PO3H と水素結合系の運動が結合しており、また 31P核のスピン格子緩和においては P-H 結合の双極子相互作用が支配的になる。従って、31P 核の 1T を測定すると水素結合系の運動に関する情報が得られる。 
(2) KHCO3、KH3(SeO3)2及び重水塩の核分布の解析  KHCO3、KH3(SeO3)2及びそれらの重水塩の中性子構造解析から得られた水素結合中の軽水素と重水素の核分布密度を 1次元モデルで解析する。x を 2つの平衡位置を結ぶ直



 

 

線上の点として、2 極小ポテンシャルをダブルモース関数を用いて表す。 
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−= dzzpzxGx )()()(ρ  で表す。ダブルモース関数のパラメータ D 、
a 、 d を変化させ実測の核分布を再現する。なお、σ はスプリットアトム法による構造解析から得られる熱振動パラメータから見積もる。  ４．研究成果             図-1 KHCO3 の水素結合中のプロトン(△)と
KDCO3 の水素結合中のデューテロン(□)の核分布。 

 図 -1 に、中性子構造解析から得られた
KHCO3の水素結合中のプロトン(△)とKDCO3の水素結合中のデューテロン(□)の核分布を示す。プロトン、デューテロンは 2 つの平衡位置を持ち、x は 2 つの平衡位置を結ぶ線上の点を表す。プロトンの 2 つの平衡位置の距離 RHHはデューテロンの 2 つの平衡位置 RDDより小さい。また、水素結合の中央部の極小はデューテロンの方がプロトンより小さい。従って、デューテロンの方が平衡位置に対応する核分布の極大は明瞭になっている。さらに、プロトンとデューテロンの核分布で異なるのは水素結合の中央部だけである。これは、プロトンとデューテロンのポテンシャルはほぼ同じで、2 つの核分布はトンネル効果の差により相異が現れていると考えられる。 
 

図-2 KHCO3 のプロトン(△)と KDCO3 のデューテロン(□)の核分布。実線はシュレディンガー方程式から得られた核分布の計算値を表す。 
 観測されたプロトンとデューテロンの核分布を再現するために、ダブルモースポテンシャルは共通としてシュレディンガー方程式を解き、核分布を求めた。図-2 に核分布の計算値(実線)を観測値とともに示す。なお、計算には、基底状態をから数えて 3番目までの、合計 4 つの準位を用いた。計算値は実測値を極めて良く再現している。 

図-3 KHCO3 の水素結合中のプロトン(a)と
KDCO3 の水素結合中のデューテロン(b)のダブルモースポテンシャルとエネルギー準位。 
 図-3 に、KHCO3 のプロトン(a)とデューテロン(b)の 4つのエネルギー準位をダブルモー-1 -0.5 0 0.5 1
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スポテンシャルとともに示す。共に、基底状態に近接して第 1励起状態があり、これらの
2 つの準位で核分布が決まる。プロトンの 2つの平衡位置に対応するピークはデューテロンと比較すると内側になっている。解析の結果、水素結合中央部の核分布の相違はトンネル効果の相違によるものである。すなわち、
RDD>RHH(RDD=0.637Å、RHH=0.623Å)はトンネル効果によるのもで、RHH が小さくなることにより、水素結合距離 H

OOR も小さくなっていると考えられる( D
OOR =2.603Å、 H

OOR =2.586Å)。  図-4 に KH3(SeO3)2 の水素結合中のプロトン(△)と KD3(SeO3)2 の水素結合中のデューテロン(□)の核分布を計算値と共に示す。また、図-5 にNH3CH2COOH·H2PO3の水素結合中のプロトン(△)と ND3CH2COOD·D2PO3 の水素結合中のデューテロン(□)の核分布を計算値と共に示す。これら 2 つのケースも非常に良く再現しており、プロトンとデューテロンの核分布の相違はトンネル効果の差によるものと結論できる。 

図-4 KH3(SeO3)2 の水素結合中のプロトン(△)と KD3(SeO3)2 の水素結合中のデューテロン
(□)の核分布。実線は計算値を表す。 

図-5 NH3CH2COOH·H2PO3の水素結合中のプロトン(△)と ND3CH2COOD·D2PO3 の水素結合中のデューテロン(□)の核分布。実線は計算値を表す。 
 図-6 に NH3CH2COOH·H2PO3(△)とその重水塩
(□)の 31P 核の T1の温度依存を示す。BPP モデルによる解析の結果、NH3CH2COOH·H2PO3から得られた活性化エネルギーは 28 kJ/mol、
ND3CH2COOD·D2PO3 から得られた活性化エネルギーは 58 kJ/mol である。トンネリングが起ると、2 極小ポテンシャル中に存在する

プロトンが感じるポテンシャル障壁は、見かけ上小さくなる。これに伴って、プロトンの活性化エネルギーは小さくなると解釈できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 -6 NH3CH2COOH·H2PO3(△)とその重水塩

(□)の 31P 核の T1。実線は BPP モデルによる
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