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研究成果の概要（和文）：　本研究では，宇宙に豊富に存在するパラ水素分子(H2)を反応物とした化学反応によ
って生成した水分子(H2O)のオルソ／パラ比を調べるための実験装置，ならびにH2Oの核スピン状態を制御するた
めの手法の開発をおこなった．開発した手法を用いて，H2Oの核スピン状態をパラ状態のみに制御して氷を作製
し，その氷から光脱離・熱脱離した分子のOPRを測定すること成功した．さらに超高真空・極低温環境で「多角
入射分解赤外分光法」ができる装置を新たに開発し，星間塵の表面を覆うアモルファス（非晶質）氷の構造解析
を行うことが可能となった．

研究成果の概要（英文）： We measure the ortho-to-para ratios (OPRs) of water (H2O) photodesorbed 
from ice made from para-H2O monomers at 11 K. The photodesorbed H2O molecules from the ice have the 
statistical OPR value of three. This result clearly shows the immediate nuclear-spin-state mixing of
 H2O toward the statistical value of ice even at 11 K. The OPR of H2O thermally desorbed from the 
ice also shows the expected statistical value. These results indicate that the OPR of H2O desorbed 
from interstellar ice should be the statistical value regardless of the formation process of the 
ice, which cannot be used to deduce the ice-formation temperature. In addition, we developed an 
experimental setup for in situ infrared multiple-angle incidence resolution spectrometry in low 
temperature, ultrahigh-vacuum conditions. The intensity ratio between the in-plane and out-of-plane 
vibration spectra of amorphous N2O at 6 K reveals an average molecular orientation angle of 65° 
from the surface normal.

研究分野： 宇宙惑星科学

キーワード： 核スピン温度　パラ水素　星間化学　彗星 　原始惑星系円盤　赤外多角入射分解分光法　分子配向

  ４版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究によって，氷内でH2Oのオルソ-パラ転換は速やかにおきていることが初めて実験的に明らかになった．
そのため「H2O のオルソ／パラ比は過去にH2Oが星間塵で氷として生成したときから変わらず，星間塵の温度を
反映している」という仮説は間違いであることが明確となった．そのため，これまでのH2Oのオルソ／パラ比の
観測研究の結果はすべて再解釈する必要がある．さらに本研究で開発した多角入射分解赤外分光法の実験装置に
よって，これまで不明であった星間塵を覆うアモルファス氷の構造を分子レベルで解明できる可能性が新たに開
かれたことは特筆すべき成果である．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

1986 年のハレー彗星の観測以降，宇宙の水分子(H2O)の
核スピン異性体比（オルソ／ パラ比, ortho-to-para ratio, 

以下 OPR）について積極的に観測研究がおこなわれてい
る．星間雲・原始惑星系円盤・彗星コマで観測される H2O

の OPR は統計重率比である 3 よりも低く(0.1‒2.5)，核ス
ピン温度に換算すると 50 K 以下であることが知られてい
る(図 1)．この核スピン温度は「過去に H2O が星間塵で氷
として生成したときの塵の温度を保存している（分子の
生成温度計）」と解釈されており，例えば，彗星では 30 K

前後の値をとることから「彗星氷は 46 億年前に 30 K で
生成した」と考えられてきた．しかし，近年の研究代表者
の実験により「H2O の OPR からは氷生成時の環境を知
ることができない」可能性が浮上した．そのため，宇宙の
H2O の OPR が 3 よりも小さい理由は，30 年にわたる観測
にもかかわらず不明である． 

 

２．研究の目的 

本研究では「H2O の異常な OPRの起源は，パラ H2（核
スピン 0の水素分子）から H2O が生成しているため」と
いう新説を提案するための実験研究をおこなう．宇宙に
はパラ H2が豊富に存在し，パラ H2の化学反応（例：パ
ラ H2 + OH → H + H2O）から H2O が生成するとき，パラ
状態の H2O が多く生成する可能性が高い．本研究ではパ
ラ H2を用いた H2O 生成実験を行い，その OPR を直接測
定し，宇宙の H2O の異常な OPRについて新しい起源を提
示することを目的とする． 

本研究では，パラ H2を反応物とした化学反応によって
生成した分子の OPR を調べるための実験装置（パラ水素
発生器など）の開発をおこなったともに，H2O の核スピン
状態を制御するための手法を模索したところ，パラ H2O

 
図 1: (a) 気相のオルソ H2O(JKaKc 

= 101)とパラ H2O(JKaKc = 000)．気
相における回転準位のエネルギ
ー差(Erot)は温度にして 34.2 K 

である．(b) H2O の OPR と核ス
ピン温度．Reprint from Hama et 

al., Astrophys. J. Lett., 857, L13. 

Copyright 2018 the American 

Astronomical Society. Reproduced 

by permission of the AAS. 

 
図 2: パラ H2O を用いて作製した氷から脱離した H2O の OPR を測定する実験のイメー
ジ図．6 K の固体 Ne マトリックス内で単離された H2O がオルソ－パラ転換をおこすこと
でほぼ全てパラ H2O になる．その後，11 K に昇温することで Ne のみが昇華し，パラ H2O 

が凝集して氷が生成する（Ne マトリックス昇華法）．得られた氷から光脱離（熱脱離）した 

H2O の OPR を測定する．Reprint from Hama et al., Astrophys. J. Lett., 857, L13. Copyright 2018 

the American Astronomical Society. Reproduced by permission of the AAS. 



のみを用いて氷を作製し，その氷から光脱離・
熱脱離した分子の OPR を測定する手法の開
発に成功したため，以下に「（１）パラ H2O の
みを用いた氷の生成と氷から脱離した H2O

のオルソ／パラ比の測定」として，ここに報
告する． 
また，研究代表者は 2020 年 1 月 1 日に北海

道大学から東京大学へ異動となったため，異
動の際に実験装置の解体，移設をおこなう必
要が生じた．そこで，限られた時間の中で「パ
ラ水素分子の化学反応」の実験装置を用いて
予察的な研究をおこなったところ，非常に興
味深い成果が得られたので，以下に「（２）新
規赤外分光法によるアモルファス氷の構造解
析装置の開発」として，ここに報告する． 

 

３．研究の方法 
（１）パラ H2O のみを用いた氷の生成と氷か
ら脱離した H2O のオルソ／パラ比の測定 

ヘリウム冷凍機によって 6 K に冷却したア
ルミニウム基板にネオン (Ne)と水 (H2O)を
1000 : 1 で混合したガスを蒸着すると，ネオン
の結晶の中に H2O 分子（単量体）が単離され
た状態の固体を作製することができる（Ne マ
トリックス）．この Ne マトリックスを 6 K の
まま 8 時間ほど放置しておくと，Ne マトリッ
クス内で H2O 単量体のオルソ-パラ転換がお
き，その OPRは核スピン統計重率比である 3

からほぼパラ H2O のみ(OPR = 0.03)へと変化
する．その後，Ne マトリックスを 6 K/min で
11 K まで加熱すると，Ne のみが昇華（熱脱
離）し，アルミニウム基板上に残されたパラ
H2O の単量体が凝集して氷が生成することが
わかった(Ne マトリックス昇華法．図 2)． 

 

（２）新規赤外分光法によるアモルファス氷
の構造解析装置の開発 

パラ水素発生器のために必要なヘリウム冷
凍機の冷却能力を確認するために，シリコン基板をヘリウム冷凍機に接続したのち真空チャン
バー内に導入し，冷却試験をおこなったところ，シリコン基板を 6 K まで冷却できることを確認
した．この 6 K にまで冷却されたシリコン基板にメタン(CH4)や亜酸化窒素(N2O)のガスを蒸着す
ると，非晶質（アモルファス）の薄膜（厚さ：1-100 nm）が生成する．そこで冷却されたシリコ
ン基板を真空チャンバーごとフーリエ変換型赤外分光器に組み込むことで，透過法による赤外
スペクトルを測定できるように改造した(図 4)． 

さらに，入射赤外光の偏光角はフーリエ変換型赤外分光器に内蔵されている偏光子によって

 

図 3: (a) パラ H2O より作製した 11 K の氷
に 157 nm レーザーを照射することで脱離
した H2O の共鳴多光子イオンスペクトル．
(b) 回転温度(Trot)と核スピン温度(Tspin)をと
もに 150 K(OPR = 3)としたときのスペクト
ルシミュレーション．(c) Trot = 150 K, Tspin = 6 

K(OPR＝0.03，黒線)，11 K(OPR＝0.43，灰色
線)としたときのスペクトルシミュレーショ
ン．図の横軸は 共鳴多光子イオン化に用い
た色素レーザーを二光子吸収したときのエ
ネルギーに対応する波数である．図中の 

JKaKc（o or p）は H2O の回転状態とオルソ・
パラ状態を示している．Reprint from Hama et 

al., Astrophys. J. Lett., 857, L13. Copyright 2018 

the American Astronomical Society. Reproduced 

by permission of the AAS. 

 

 

図 4: 本研究で開発した「超高真空・極低温多角入射分解赤外分光法」のための装置． 
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任意の角度に規定できる(図 4)．くわえて，入射赤外光のシリコン基板に対する入射角について
も中空型の回転導入機をヘリウム冷凍機に接続することで任意の角度に規定できるようにした
(図 4)．このように装置を改造することで，シリコン基板上に作製したアモルファス薄膜につい
て，新規赤外分光法である「多角入射分解赤外分光法」による測定を可能とした． 

「多角入射分解赤外分光法」は，多変量解析と赤外分光法を組み合わせた分析法である．多角
入射分解赤外分光法では，数ナノから数百ナノメートルほどの厚さの薄膜について，まず複数の
偏光角と入射角を用いて赤外スペクトル測定をおこなう．この複数の赤外スペクトルに対し
て多変量解析を用いることで，薄膜内の分子の膜面内（in-plane; IP. 基板に平行な振動）方向の
振動モードのみで表される赤外スペクトル（IP スペクトル）と膜面外（out-of-plane; OP. 基板に
垂直な振動）方向の振動モードのみで表される赤外スペクトル（OP スペクトル）を定量的に得
ることができる．これが多角入射分解赤外分光法の独特の利点である．このようにして，多角入
射分解赤外分光法によって得られた IP スペクトルと OP スぺクトルの強度比から，薄膜中での
平均的な分子配向を定量的に解析することが可能である． 

 

４．研究成果 
（１）パラ H2O のみを用いた氷の生成と氷から脱離した H2O のオルソ／パラ比の測定 

「パラ H2O を用いて作製した氷」に 157 nm エキシマーレーザーを照射することで氷から H2O

を光脱離させ，その OPR を共鳴多光子イオン化法により測定したところ，ほぼパラ H2O のみ
(OPR = 0.03)で氷を作製したにも関わらず，脱離した H2O の OPR は核スピン統計重率比である
3[核スピン温度(Tspin)にして 150 K 以上]であることがわかった(図 3)．また「パラ H2O を用いて
作製した氷」を 145-160 Kまで加熱し，氷から熱脱離した H2O の OPRを測定したところ，光脱
離と同様に OPR は 3 であることがわかった．以上の実験結果は，氷内で H2O のオルソ-パラ転
換は速やかにおきており，H2O の OPR は氷内で核スピン統計重率比になっていることを示して
いる．つまり，「H2O の OPR(Tspin)は過去に H2O が星間塵で氷として生成したときの塵の温度を
保存している」という仮説は間違いであることが明確になり，これまでの観測研究の結果をすべ
て再解釈する必要があることが明らかとなった． 

 

（２）新規赤外分光法によるアモルファス氷の構造解析装置の開発 

開発した装置を用いて 6 K のアモルファス CH4薄膜とアモルファス N2O 薄膜について，多角
入射分解赤外分光法による測定と分析を行い，IP スペクトルと OP スペクトルの強度比から薄
膜内の分子配向を解析した．その結果，アモルファス CH4の場合は，CH4が等方的な分子構造を
しているため，IP スペクトルと OP スペクトルの強度比は同じであった．いっぽう，アモルファ
ス N2O の場合は，IP スペクトルの強度が OP スペクトルよりも強くなる結果が得られた．スペ
クトルの詳細な解析から，N2O 分子は基板法線から 65°という平均配向角を持っていることが
明らかになった(図 5)．一般的に，長距離秩序構造を持たないアモルファスな物質では、分子は
ランダムな方向を向いていると仮定されることが多いが，本研究結果はアモルファス N2O 薄膜
内では N2O 分子に配向秩序が存在することを意味している． 

 本研究で開発した実験装置によって，星間塵を覆うアモルファス氷の構造を分子レベルで解
明できる可能性が新たに開かれたことは特筆すべき成果である．今後は，多角入射分解赤外分光
法を用いた実験研究を発展させ，アモルファス H2O 薄膜についての構造解析研究をおこなう．
また，当初予定してた「パラ水素分子の化学反応」の研究については，実験に必要な色素レーザ
ーなどは北海道大学から東京大学に移設できたため，継続して装置開発を進める予定である．ま
た，本研究により新しく発見したアプローチである「Ne マトリックス昇華法」を用いて，核ス
ピン状態が制御された分子を用いて固体を作製する手法が確立したので，この手法を用いて新
しい研究ができないか模索する． 

 

図 5: （左図）面内振動と面外振動のイメージ図．（中図）多角入射分解赤外分光法で得られ
た 6 K のアモルファス N2O 薄膜の面内振動(in-plane; IP)スペクトルと面外振動(out-of-plane; 

OP)スペクトル．（右図）IP スペクトルと OP スペクトルの強度比から明らかになったアモル
ファス N2O 薄膜内の N2O 分子の平均配向角（基板法線から 65°）． 
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