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固体における水素結合中の水素原子 の トンネル運動

理学部 武 田 定(:豊 中4211)

水 素結 合 は、 これ を含 む物 質 の構 造や 物性 あ る いは機 能 を支配 す る一 つの 大 きな要 因 であ り、水 素結

合 に関す る研 究 は数 多 く行 われ て い るが、水 素結 合 の と らえ方 には二 通 りあ るよ うに思 われ る。一 つ は

分子 やそ の集 合体 の構造 を支 配す る要因 と して、 水 素結 合 の静的 特 性 に注 目す る もので あ り、 も う一 つ

は水 素結 合部 分 で の水素 原子 の ダイナ ミクス に注 目す る もので あ る。 もち ろん両 者 は互 いに独 立 では あ

りえな いが 、 ダイ ナ ミクスに注 目 した場 合 、水素 原 子 が移動 す る と、水 素結 合部 分 で化学 結合 の組 み か

えがお こるため 、水 素原:子の ダイ ナ ミクスは電子 系 の ゆ ら ぎと強 いか かわ りを もつ。 この効 果 は水 素結

合 中で の水素 原子 の ダイ ナ ミクス を理解 す る こと の複雑 さの原 因 と もな るが、逆 にこの 部水素 原子 ・電

子系 の動 的相 関"を 化学 的 に制御 す るよ うな分子 設 計 をす れば新 しい物 性や機 能 を生 み だす ことがで き

る と思 われ る。 そ のた め に も、 まず は で きるだ け単純 な水素 結合 中 での 水素 原子 の運 動 の メカ ニズ ムを

詳 し く調 べ るこ とが必要 で あ る。 水 素原 子 の ダイ ナ ミクスを見 る場 合、 この 質量 が非 常 に小 さい とい う

こ とか ら、 トソネ ル効果 に よる運 動 が クロー でア ップ され る。 ここでは 実験 的 に も理 論 的に も最近 解 明

されつ つ あ る水素 結 合 中 の水素原 子 の トンネル運 動 に つい て、著 者 らが 行 った研 究 を例 に して紹 介 した

い と思 う。

固体 中で は、例 えばOHOと い う水素 結合 部分 は非対 称的 な場 にあ る ことが多 い ため 、H原 子 の移動

を束 縛す るポテ ソシ ャル は一 般 に図1に 示す よ うに非 対称 ダブル ミニマ ムポ テ ソ シャル とな る。非 対称

ポテ ソシ ャル 中で はH原 子 の トソネル効果 は対称 ポテ ソ シャルの場 合 に比 べ著 しく小 さ くな る。 この よ

うな特徴 は時 間 を含 ま ない シ ュ レー デ イ ンガー方 程式 を数 値的 に解 くことに よって見 る こ とがで き る。

計算 の結 果 を図1に 実線 で示 す。 縦軸 は最 もエ ネル ギー の低 い二 つ の準位 間 の エネル ギ ー差S、 横軸 は

S

A一
一〇 一H・ ・O==O…H一 〇 一

80

H60
1

暮
＼40

の

20

0

'
'

'

ノ
'

'

'

'

'

'

'
'

'

'
'

'

'

.'

'

'

0204Q6080

-l

A/cm

図1非 対称 ダブル ミニ マ ムポテ ソシ ャル中 でのH原 子 の トソネル 効果
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ポ テ ソ シャルの非 対称 性乃 であ る。 た だ し、 こ こでは計 算:を単純 にす るた め にポ テ ソシ ャル 関数 と して

γ(κ)=一/1'κ 十4×105廼 十5×103exp(一30ノ)

を仮 定 し、座標 κはH原 子 のみ の座 標 で あ りA単 位 で 、y'(κ)はcm4単 位 で 表 わ して い る。 こ の単純 な

計 算で.もかな りの 見通 しはつ く。 こ こで注意 す べ き点 は、最 低二 準 位間 の エ ネル ギー差Sは 非対 称性 の

エネル ギーAと トソネル相 互 作 用 エ ネル ギー 瓦 の両 者 を含 む こ とで あ る、 図1の 実 線 と破 線 で 囲 まれ

た部 分 が トソネ ル相 互作 用 エネ ル ギー 瓦 に相 当す る。.4=0の 場 合 、対称 ポ テ ソシ ャル に な り、 この

時 最低 二準 位 間 の エ ネル ギー差Sは トソネル エ ネル ギー そ の もの と な る。Aの 大 きい と ころで は、 分

裂 幅8は ほ と ん ど非対 称 性 の エ ネル ギ ーだ け で決 って お り トソネ ル効 果 は小 さい。 この よ うな 水素 結

合 では 、・4に相 当す る エネル ギー を フ ォノ ソか らも ら った り、逆 に フ ォノ ソに与 えた りす る こと によ っ

て のみH原 子 は トンネル運 動 で きるQ1)

この よ うな:水素 原子 の トソネル運 動 を実験 的 に観 測 す る有 力 な手 段 と して軽 水素核(H)や 重:水素 核

(D)の 核磁 気 共 鳴(NMR)が あ る。H原 子 やD原 子 が トソネル運 動す る時 のH核 やD核 の ス ピ ソ格

子 緩和 速度7㍉一1は

㍗ 一 ・{・ …h(・/・ ∬)P・{、+壽 。・+、+缶 。・}

で表 され る。Sは 最低 二 準位 問 のエ ネル ギー 差 、1/τ が トソネ ル効果 に よる運 動の速 さ、 ω。=2π あ

は測定 周 波数(ラ ー モ ア周波 数)で あ る。 トソネル効 果 の特 徴 は τの温度 依存 性 に強 く現 れ るQD

実 際 の測定 例 と して はい くつ かの カル ボ ソ酸 結 晶 が あ る。 これ らの結 晶中 に は図2に 示 す よ うな カル
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図2カ ルボキシル基の二量体構造における水素原子の二つの安定配置

ボ シキル基 の二 量体 構造 が あ り、水 素 原子 に ついて 二 つの安 定配 置 が 可能 で あ る。 安息香 酸 や ア セチ レ

ソジカルボ ソ酸結 晶につ いて図2の 反応 が お こる時 、二量体 中 の二 つの水素 原子 はNMRの タイ ムスケー

ル(～10-8s)で 見 るか ぎ り同時 に移 動 して い る ことを我 々 は実験 的 に確 認 して い る。2>したが って水 素

原 子 の移動 を束 縛 す る ポ ソシ ャル はや は り図1に 示 す よ うに ダブル ミニマ ム と考 え られ る。

アセ チ レソジ カル ボ ン酸(ADCA)結 晶 につ いて測 定 したH核 の ス ピ ン格 子緩 和速 度7'f1の 温度 依

存 性 、周 波 数依 存性 を図3-a,bに 示 す。3)図3-bに 示 す よ うに 、低 温で 測 定周 波叡 ゐを小 さ く して い
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くとZ-1は 一 定 とな って しま うが 、

これ はH原 子 が トンネル運 動 して い

る ことの 明確 な証拠 とな る。 も し古

典 的 な運 動 で あ れ ば、Z-1は どの周

波 数 で も 為の 二 乗 に 反 比例 す る は

ず で あ る。 図3-aの 低 温 側 の 傾 き

は、図1の 最低二準位問の エネル ギー

差Sに 相 当 し、 こ の物 質 で はS=

2.2kJ/mol(=190cm-1)で あ る こ

とがわ か った。 図3-a,bの 実 線 は

モ デル計 算 の結果 で あ り、 この計 算

か ら トソ ネル運 動 の速 さ1/τ の温

度依 存 性 は 図3-cの よ うに な って

い る ことが わ か っ た。 低 温 で1/τ

が一 定 と なって い る領 域 で は、振 動

の基 底状 態 のみ でH原 子 は トソネル

運 動 して い るが 、温度 上昇 と と もに

1/τ が急 激 に大 き くな る のは 、振

動の励 起状 態 で の トソネル効果 の寄

与 が増 大す る ことに対 応す るQま た

基 底状 態 での トソネル 相互 作用 エネ

ルギ ー瓦を おお ま かに 見積 もる こ と

がで きて 、且 儲10J/mo1(・1cm-1)

程 度 であ り、最 低二 準 位問 の エ ネル

ギ ー孝Sの0.5%程 度 で あ る 、 こ

の物 質 を重 水 素化 してD原 子 の ダイ

ナ ミクスを調 べて み る と、予測 され

るよ うに トソネル運 動 の速 さはH原

子 に比 べ遅 くな るが 、詳 し く調 べて

み る と単 に質量 を二倍 に した効 果 で

は実験 結果 を うま く説 明 で きな い。

特 に振 動 の励 起状態 での トソネ ル効

果 の寄 与 が大 き くな る高温 領域 での

NMRの 結果 は 、中 性子非 弾 性散 乱

や赤外 吸 収 スペ ク トル等 か ら求 め ら

れたOHやODの 伸縮 振 動 の振 動 数
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図3ア セチ レソジカ ルボ ソ酸 結 晶 でのH核 のス 』
ピソ格 子緩 和速 度 の温度 依 存性(a)と 周 波

数 依存 性(b)、 及 びHHペ アの トソネル運

動 の速 さの温度 依存 性(C)
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とは単 純 には つ じつ まが あわ な い。 これ らを理 解す るため には 、水素 原子 の トソネル運 動 と分子 骨格 め

他 の振 動 との カ ップ リソ グを考 え に入れ なけ れば な らな い♂)こ れは 図1の 反 応 座標 κに は実 際 に は水

素 原子 以外 の重 原 子 の座 標 も含 まれ る とい う ことで あ り、 水素結 合 中の 水素原 子 の ダイ ナ ミクスの複 雑

さの一 端 を うか がわ せ る。 しか し逆 に言 えば 、水 素原子 の ダイナ ミ ックス を分 子 に化学 修 飾を ほ ど こす

こ とに よ って制 御 で きる とい うこ とで あ り、 は じめ に述 べ た よ うに水 素結 合 中 の水 素 原子 の運動 を 自由

に あやつ りた い とい う立場 か らす ると希望 を もて る結 果 と言 え よ う。

こ こにあげ た例 以外 に も、水 素原 子 の変 位 が ソ リ トソ的 挙動 を示 す もの や、化学 的 に非 対称 なNHO

水 素結 合 を もつ物 質群 で水 素原 子 の運 動 が明 らかに電 子系 に変 化 を もた らす ものに ついて も研 究 を進 め

てい る。
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