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研究成果の概要：宇宙塵表面での水素引抜き反応による星間水素分子生成メカニズムを解明す

るために、引抜き反応水素分子の運動エネルギー測定を行うための飛行時間分布

（Time-of-flight: TOF）測定装置を構築した。しかし、実際に水氷表面で生成される水素分子

は微量であるため、水氷表面よりも水素分子生成量が多いと予想されるシリコン表面にて水素

引抜き反応実験を行い、ダイナミクスに関する有益な結果を得た。 
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１． 研究開始当初の背景 
水素は宇宙空間で最も豊富に存在してい
る元素で、全体量の 90%以上を占めており、
そのほとんどは星間ガスの構成物として存
在している。この星間ガスが高密度になった
ものが分子雲であり、星が誕生する源になる
と思われている。従って、星の誕生を研究す
る上では、水素分子の起源、即ち、いかにし
て 2個の水素原子が分子に変換されるかを知
ることは宇宙科学論的に非常に重要な問題
である。宇宙空間における水素分子形成には、

生成エネルギーの散逸に関する問題が存在
する。水素原子同士が反応し、水素分子を形
成することにより、ポテンシャルエネルギー
は低下する。そのため、安定な分子形成には
この分子形成の際に生じるエネルギーを吸
収する第 3体が必要になる。しかし、宇宙空
間における原子密度は約 1 個/cm3と低く、そ
の為これらの原子が 3体衝突を起こす確率は
きわめて小さく、気相での水素分子形成はほ
とんど不可能である。そこで、宇宙科学者達
は宇宙塵水氷表面での水素分子形成モデル
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を提案している。水素原子は水氷表面に吸着
することで存在確率を高め、他の水素原子と
の反応確率を増加させる。更に、水氷の基板
表面が反応エネルギーを効率よく吸収する
ことで、水素分子の形成を容易にすると考え
られる。 
金属表面や半導体表面では、吸着水素の気
相水素による引抜き反応に関して、実験や理
論が活発に行われている。最も代表的な反応
機構は直接引抜き反応(Eley-Rideal 反応)で
ある。他方、金属や半導体表面では
Eley-Rideal 反応の他に、吸着誘起脱離反応
(AID)の存在が実験的に示されている。この
モデルは、吸着水素が他の水素原子の吸着に
刺激されて分子脱離を行うという、間接的な
引抜き反応である。このように、金属表面や
半導体表面では水素分子形成メカニズムに
ついての様々な報告がなされているが、水氷
表面での水素分子形成のメカニズムは実験
的にはまだ分かっていない。 
 
２．研究の目的 
そこで本申請課題では、アモルファス水氷
表面にまず水素原子を吸着させ、そこに水素
原子ビームを照射した時に脱離（直接引抜き
脱離または吸着誘起脱離）する水素分子の運
動エネルギーを測定し、水氷表面での水素分
子形成のダイナミクスを調べることを目標
に、飛行時間分布（Time-of-flight: TOF）
測定装置の開発・構築を行った。 
本申請課題を遂行するに当たり、予想され
る一番の問題点は水氷表面から脱離する水
素分子が微量であるため、飛行時間分布
（TOF）測定において四重極質量分析計（QMS）
での水素分子検出が困難であることである。
しかし、エネルギー分解能を高めるためには
TOF 測定においてある程度の飛行距離が必要
で、このジレンマをいかに克服するかが本研
究課題の最たる目的である。 
そこで、水氷表面に変わってシリコンをテ
スト表面として、以下の 4つの実験を行うこ
とによって、微量な飛行分子でも検出できる
TOF 装置の開発を行った。 
（１）TOF 装置の構築と Effusive He を用い
た TOF 測定システムの動作確認 
（２）水素吸着シリコン表面から散乱される
水素分子の TOF 測定 
（３）水素原子ビームの性能評価 
（４）D吸着 Si 表面における H原子による引
抜き水素分子（HD）の運動エネルギー分布測
定 
 
 
３． 研究の方法 
本研究で構築した TOF 測定システムを図 1
に示す。装置は大きく分けて、水素原子生成
チャンバー（三段作動排気）、気体-固体表面

反応チャンバー、TOF 測定チャンバー（三段
作動排気）から構成されている。TOF 分布は
疑似ランダムチョッパーを用いたクロスコリレ

ーション法にて測定した。前節で述べた各実験
方法を以下に記述する。 
 

 
図 1 実験装置の概観図 

 
（１）分解能をあげるため、飛行距離を比較
的長めに設計した。その後、TOF 装置の動作
確認を行うために、気体-固体表面反応チャ
ンバーに He ガスを充満（～1×10-6Torr）さ
せ、気体-固体表面反応チャンバーと TOF 測
定チャンバーの間に設けているアパーチャ
ーから漏れ出した Heガスを QMS で検出して、
並進運動エネルギーを測定した。 
 
（２）水素原子生成チャンバーにて H2分子を
RF プラズマにより解離し、Si(100)清浄表面
に吸着させた。その後、同ラインから室温程
度のエネルギーを有する D2 分子ビームをそ
の表面へ照射し、散乱された D2分子の TOF 測
定を行った。この時の飛行距離は 59.5 cm で
ある。 
 
（３）水素原子（D）ビームの性能評価を昇
温脱離法（TPD）と等温脱離法を用いて行っ
た。TPD では、以下に示す二つの方法によっ
て Si(100)表面に D 原子を吸着させた。一つ
はSi(100)表面を473Kに固定してD原子を照
射させる場合、もう一つは基板温度を水素脱
離が生じる 648- 748K に設定し、D 原子を照
射後直ちに 473K に降温させる場合である。
また、等温脱離法は D原子ビームをチョッパ
ーやゲートバルブを用いてパルス化して、シ
リコン表面に照射させた。 
 
（４）水素吸着シリコン（D/Si(100)）表面



に、PF プラズマによって H2分子を解離した H
原子ビームを水素吸着表面に照射し、引抜き
反応によって脱離する HD 分子の運動エネル
ギー分布測定を行った。飛行距離は 38.0 cm
である。この時、1回の測定で脱離する HD 分
子の強度が非常に弱いため、同実験を 100 回
行い、データを積算した。 
 
４．研究成果 
（１）飛行距離を 59.5cm とした TOF 装置を
構築した。まずは TOF 測定システムの動作確
認を行うために、気体-固体表面反応チャン
バーに He ガスを充満させ、Effusive He の
TOF 測定を行った。システムが正常に動作し
ているならば、得られる TOF 分布は室温程度
（300K）のマクスウェル-ボルツマン（MB）
分布と一致するはずである。しかしながら、
得られた TOF 分布のピーク位置は 300K の MB
分布のものと一致したが、ピークのテイルが
膨らんだものであった。これは He を検出す
る QMS のイオン化部の形状に問題があり、そ
れを修正することによって、正しい TOF 分布
を得ることが出来た。このことから、本研究
課題で構築した TOF測定システムは正常に稼
動していると判断できる。 
 
（２）水素吸着シリコン表面からの散乱水素
（D2）分子はすべて trapping-desorption 散
乱機構であることがこれまでに報告されて
いる。そこで、ビームラインを含めた全測定
システムの動作確認も含めてそれを確かめ
るために、水素吸着シリコン表面からの散乱
D2分子の TOF 測定を行った。その結果を図 2
の下段に示す。比較のため、He ビームを用い
た場合の結果も示す（図上段）。もし、散乱
さ れ た D2 分 子 の す べ て が trapping- 
desorption 散乱機構であるならば、散乱され
た D2分子は表面温度（600K）と同じ MB 分布
に従うはずである。しかしながら、図 2下段
を見て分かるように、散乱された D2分子は表
面温度よりも十分低い（431K）MB 分布に従っ
た。この結果は、「散乱水素（D2）分子はすべ
て trapping-desorption 散乱機構である」と
いうこれまでの報告とは矛盾する。本結果か
ら、水素分子の散乱機構は direct-inelastic
散乱が主な散乱過程であることを見出した。
このことから、本研究課題で構築した TOF 装
置は運動エネルギーを評価するのに十分な
性能を有することが分かった。 
 
（３）水素原子ビームの性能評価を昇温脱離
法（TPD）と等温脱離法によって行った。テ
ストサンプルに研究実績の多い Si(100)-2×
1 表面を選択し、重水素（D2）を RF プラズマ
によって D 原子に分解し、Si(100)表面に照
射した。図 3に D原子照射方法を変えたとき
のモノハイドライドからの水素脱離である

β1-TPD スペクトルを示す（実験方法は“３．
研究の方法”を参照）。その結果、β1 ピーク
には 1st-order 成分の他に実は 2nd-order 成
分も含まれていること、また等温脱離実験の
結果と合わせて 0.6ML以下の水素被覆率領域
で、水素脱離の活性化エネルギーが 1.6eV で
あることが見出した。この結果は、これまで
信じられてきた結果とは異なった。 
このことから、本研究で使用した水素原子
ビーム源は非常に高性能であることが分か
った。 
 
（４）本実験を行った当初、H 原子によって
D/Si(100)表面から引抜き反応で生成される
HD 分子の QMS でも検出は不可能であった。そ
こで、水素原子ビームのフラックス強度を高
める工夫を行った結果、QMS にて HD 分子を検
出することが出来た。しかしその信号強度の
S/Nが悪いために100回測定を行って解析し、

図 2 水素吸着シリコン表面から散乱した
He と D2の TOF スペクトル 

図 3 TPD スペクトル 



Si 表面での水素引抜き反応のキネティクス
とダイナミクスを論じる上で重要な結果を
得た。図 4に表面温度 473K における結果（●）
である。これまでの引抜き反応のキネティク
スの結果を踏まえ、この TOF 分布を直接的な
引抜き反応（ABS）と熱的な機構に従う吸着
誘起引抜き反応（AID）成分に分解した（実
線）。この結果から、ABS 成分と AID 成分の
収量比はほぼ 2:1 であり、これは、Hayakawa 
等により得られたキネティクスでの成分比
と等しかった。ABS 成分の平均エネルギーは
1.1 eV であり、AID 成分の平均エネルギーは
0.33 eV であった。 
 以上の結果から、当初目標にしていた水氷
表面では無く Si(100)表面での水素引抜き反
応の TOF 分布を測定することが出来た。今後
はさらに水素原子ビームのフラックス強度
を高め、水氷表面での水素引抜き反応実験を
行う予定である。 
 

図 4 表面温度 473K における H 原子によって
D吸着シリコン表面から引抜かれたHD分子の
TOF 分布 
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