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研究成果の概要（和文）：光などの外からのエネルギーを必要としない氷表面反応，特に原

子トンネル反応素過程とその同位体効果を実験的に調べ，以下の知見を得た．①極低温ア

モルファス氷上での水素原子表面拡散の活性化エネルギー，②氷表面で H-H 再結合により

生成した水素分子の核スピン温度，③ホルムアルデヒドの原子トンネル反応による重水素

濃集過程，④OH ラジカルと CO 表面反応による CO2生成過程．

研究成果の概要（英文）：Ice surface reactions relevant to chemical evolution and deuterium
fractionation were experimentally investigated. Activation energies for ice-surface
diffusion of H and D atoms were determined. It was found that effective mass of reaction
system is a control-factor of tunneling reactions. The reactivities of tunneling reactions
related to deuterium fraction of formaldehyde can be well explained by the effective masses.
A novel route of CO2 formation on the ice surface was found.
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１．研究開始当初の背景

宇宙空間で観測されている多くの星間分
子はイオン分子反応といった気相反応によ
り生成可能であるが，最も存在度の高い水素
分子や，水，有機分子などの生成には氷星間
塵表面反応が不可欠であると考えられてい
る．しかし，その重要性にもかかわらず，極
低温の氷表面で本当に反応が起こるかどう

かを含め，その詳細はほとんど知られていな
かった．最近になり，研究代表者らの研究に
より，水分子や始原的有機分子：ホルムアル
デヒド，メタノールが極低温特有の氷表面ト
ンネル反応により生成することが明らかに
なってきた．その後，海外の２，３のグルー
プが同様の実験を始め，氷表面トンネル反応
の有効性が追認されるようになってきた．そ
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れでも，調べられた反応系の数はまだ少なく，
反応性を決める要因（実効質量，活性化エネ
ルギー，表面組成 etc.）の洗い出しには至っ
ていない．また，氷表面トンネル反応に至る
素過程：原子の吸着，拡散に関してはまだ調
べられていない．

一般に，宇宙における分子の同位体濃集度
は星間分子雲でもっとも高く，天体の進化と
ともに濃集度は下がってくる．宇宙における
分子の同位体濃集の歴史を知るためには，初
期環境である分子雲における濃集プロセス
を知ることは非常に重要である．研究代表者
らは，最近，氷星間塵表面トンネル反応が重
水素濃集にきわめて有効であることを発見
した．この表面プロセスはこれまで全く考え
られてこなかったもので，さらなる研究が急
務である．特に濃集度の高いホルムアルデヒ
ドやメタノールに関しては，プロセスの全容
が明らかになる一歩手前まで来ている．

２．研究の目的

本研究の目的は，地球惑星科学的に重要な
分子種（水，二酸化炭素，ホルムアルデヒド，
メタノール等）の生成・同位体分別に関わる，
氷表面原子トンネル反応の反応経路，反応速
度定数およびその表面温度・組成依存性を実
験的に調べ，原子トンネル反応素過程に迫る
こと．特に，原子トンネル反応にいたる基本
的表面プロセスである，水素原子の氷表面上
の拡散・再結合に重点を置く．

３．研究の方法

水素原子の表面拡散および再結合（水素分
子生成）の実験：原子線をフラックス測定の
後氷表面に照射し，吸着水素原子をレーザー
による光刺激脱離と共鳴多光子イオン化法
を用いて検出し，水素原子の表面数密度とそ
の時間変化を測定する．また，生成した水素
分子の回転状態（核スピン温度）も同時に測
定した．
トンネル反応による分子生成実験：反応親

分子を氷表面上に蒸着し，水素原子，重水素
原子，OH ラジカルなどを照射する．親分子
および生成分子量の時間変化をフーリエ変
換型赤外分光計で測定し，反応速度を求める．

４．研究成果

・水素原子表面拡散について：アモルファ
ス氷上での水素原子表面拡散の活性化エネ
ルギーを測定し，さらに実効的な吸着係数を
表面温度 8～20K の範囲で見積もった．拡散
の活性化エネルギーは少なくとも２成分か
らなり，低い方で 20 meV，高い方で 50 meV
程度となった．20 meV の活性化エネルギーは
分子雲 10 K の環境下でも十分に拡散可能な

値である．つまり，氷星間塵に吸着した水素
原子は速やかに拡散し，水素分子生成や他分
子とのトンネル反応に効率的に寄与するは
ずである．また，実効的な吸着係数は 20K 近
辺で急激に下がるため，この温度以上では分
子生成は進まないと考えられる．表面拡散に
ついては重水素原子を用いた実験も行った．
その結果，大きな同位体効果は見られず，拡
散は主に熱的な hoppingに依るものと断定さ
れた．ただし，本実験では数秒より短い時間
での拡散現象は実験的に観測することでき
ないため，より速い（活性化エネルギーがよ
り低い）拡散の同位体効果の有無に関しては
今後の課題として残された．一方，多結晶氷
表面では，水素原子，重水素原子共に拡散は
きわめて速く，トンネル拡散の有無など定量
的な見積もりには至らなかった．

・生成水素分子の核スピン温度について：
再結合により生成した水素分子のスピン温
度を測定したところ，およそ 200 K 以上を示
す高温平衡値３に近いことがわかった．また，
生成した水素分子はアモルファス氷表面で
再トラップされた後に，スピン温度が時間と
ともに下がる（オルソ→パラ転換する）事が
わかった．この結果は，星間水素分子のスピ
ン温度が温度領域により異なるという天文
観値と整合する．

・ホルムアルデヒドの重水素濃集につい
て：H-D 置換，H,D 付加トンネル反応による
ホルムアルデヒド重水素体生成プロセスを
これまでよりも精密に調べた．その結果，反
応速度は反応系の実効質量に依存し，トンネ
ル反応が重水素濃集プロセスに強く関与し
ていることが明らかになった．

・CO２生成について：低温 OH ラジカルと
CO の氷表面反応により，CO2 が生成した．
これまで，この反応系の CO2 生成には OH が
振動励起しているか，大きな並進エネルギー
を持つことが必要と思われていたが，低温で
振動基底状態の OH との反応でも CO2が生成
することが明らかになった．放射場の弱い分
子雲コアにおけるCO2生成の重要なプロセス
と考えられる．また，同じ反応実験から H2CO3

の生成が同時に確認された．
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