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研究成果の概要（和文）： 
 本研究では，ナノ空間を有する試料を作製し，その空間への水素分子吸着を調べた．平坦面
とは異なり，ナノ空間では大きな吸着エネルギーを持つことを明らかにした．アモルファス氷
表面では，核スピン異性体であるオルト水素からパラ水素へのオルトーパラ転換が起こること
を初めて見いだし，その転換時間を実験的に決定した．オルトーパラ転換の理論モデルとして，
あらたに電場誘起モデルを提案した． 
 
研究成果の概要（英文）： 
In this research project, we have investigated the adsorption and ortho-para conversion of 
hydrogen molecules physisorbed in nano-porous surfaces.  The adsorption energy was 
found to be enhanced as compared to those on flat surfaces.  On an amorphous ice surface, 
the ortho-para conversion was found to take place with a time constant of 400s.  To explain 
this unusual spin conversion, we have proposed an electric-field-induce spin conversion 
model. 
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１．研究開始当初の背景 
陽子（重陽子）は核スピン 1/2(1)を持つフ

ェルミ（ボーズ）粒子であり，このため水素
（重水素）分子は，合成核スピンの縮重度の
違いによりオルトとパラの２種類に分類さ
れる．オルトーパラ間の遷移は気相中では強
い禁制であるが，固体表面では転換が促進さ
れることが知られている．  

水素の回転遷移（四重極遷移）は強度が弱
いが，検出系の進歩に伴い，赤外天文衛星が
宇宙空間の水素分子の回転分光に成功し，現
在も新たな結果が報告されつつある．それに
よると，分子の回転温度とオルトーパラ比か
ら求まるスピン温度が異なった値になるこ
とが示されていた．星形成のメカニズムを解
明する上で重要な情報を提示していると考
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えられ，大きな注目を集め，理論的研究も展
開されつつあった．水素分子は２つの水素原
子が星間物質表面で会合することで生成す
ることが知られている．しかし，主要な星間
物質である氷や炭素の作る表面・空間で水素
分子が形成される時のオルトーパラ比はい
くつなのか，また形成された水素分子のオル
トーパラ転換時間はいくつなのか，という基
礎となる重要な物理量が未知であったため，
宇宙反応の理解と星形成機構の解明に大き
な障害となっていた． 

 
２．研究の目的 
 本研究では，主要な星間物質である氷と炭
素における水素のオルトーパラ転換に関す
る研究を目的とした．氷や炭素は，試料環境
によって種々の構造（アモルファス，結晶，
ナノチューブ等）を取り，ナノサイズの細孔
を有する． 
このようなナノ空間での水素の分光を実

現するために，新たに赤外吸収分光法を利用
した吸着水素分光法を開発することを第 1の
目的とした．さらに，これまでに開発してき
た共鳴イオン化法／レーザー誘起蛍光法で，
偏光分析が可能な，1 光子吸収共鳴イオン化
法の開発を目的とした．これらの手法を組み
合わせ，以下の実験を計画した． 
・種々の氷の構造（細孔度の異なるアモルフ
ァス氷，結晶など）および炭素（グラフェン，
ナノチューブ，フラーレンなど）試料の作製． 
・これらの表面およびナノ空間でのオルトー
パラ転換時間の計測． 
・これらの表面およびナノ空間での水素分子
形成時のオルトーパラ比の計測．実験のポイ
ントは，構造（細孔サイズ，表面終端）と転
換時間の相関[回転制限効果，四重極相互作用
効果]，同位体効果[原子核四重極相互作用]，
温度依存性[拡散・反応のトンネル効果]であ
る． 
一方，オルトーパラ転換の理論的研究とし

て，第一原理電子状態計算に基づき，水素分
子の表面での吸着状態を求め，転換時間の理
論計算を行うことを目的とした． 

  
３．研究の方法 
(1) 試料作製 
 試料として，アモルファス氷，炭素ナノチ
ューブ，多孔性NaCl，TiO2ナノチューブを
準備した．アモルファス氷は，超高真空中で
準備した清浄なAg(111)表面をH2O/D2O蒸気
約60層に曝露することで，作製した．炭素
ナノチューブはアーク放電で生成した炭素
試料を，酸処理・加熱処理を繰り返すことで
精製し，純度95%以上の試料を作製した．多
孔性NaClは，超高真空中でCaF2基板上に極
低温で蒸着することで作製した． 
 

(2) 分子吸着状態の評価 
 作製した試料への分子吸着について，熱脱
離分光法，および本研究で開発した赤外吸収
分光法を用いて解析を行った．熱脱離分光か
ら表面吸着エネルギーを，赤外吸収分光によ
り吸着分子の振動状態を解析した． 
 
(3) オルト‐パラ比計測 
 これまで開発を行ってきた2光子吸収共鳴
イオン化法と新たに開発した1光子吸収共鳴
イオン化法に，熱脱離分光法を組み合わせる
ことで，吸着水素分子のオルト‐パラ弁別測
定を行った．また，新たに開発した赤外吸収
分光法で水素分子の伸縮振動を測定するこ
とで，オルト‐パラ弁別測定を行った． 
 
(4) 理論解析 
 第一原理電子状態計算に基づく，分子の吸
着状態解析，さらに求めた吸着状態での分子
―表面間の電子間相互作用，フェルミコンタ
クト相互作用，磁性不純物がある場合の磁気
双極子相互作用の考察を行い，オルトーパラ
転換時間の理論計算を行った． 
 
４．研究成果 
(1) 新規装置開発 
 赤外吸収分光法，1光子吸収共鳴イオン化
法，水素原子源，について，いずれも当初の
計画通りの開発に成功した． 
 
(2) 炭素ナノチューブへの水素吸着 
 図１は炭素ナノチューブに水素分子を吸
着させた後に測定した熱脱離スペクトルで
ある． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ 炭素ナノチューブからの水素の
熱脱離スペクトル． 

 
スペクトルは21Kに脱離ピークを示し，この
ことから吸着エネルギーを55meVと見積もっ
た．また，脱離ピークはH2とD2でわずかに
異なり，D2の方が高いことを新たに見いだし
た．吸着ポテンシャルにおける零点振動を考
察し，H2の振動エネルギーを 4.1meVと見積

1.4x10-9

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

Io
n 

C
ur

re
nt

 [A
]

252423222120
Temperature [K]

Exposure 
H2 ,D2 300[L]
 
 H2
 D2



 

 

もり，文献で報告されている電子エネルギー
損失分光の結果と比較的よく一致すること
を明らかにした． 
 
(3) アモルファス氷表面のオルトーパラ転
換 
 
作製した多孔性アモルファス氷試料表面に
水素分子を吸着させた後，共鳴イオン化法に
熱脱離分光を組み合わせた測定を行い，オル
ト・パラ弁別測定に成功した．図2は，分子
吸着後 30sと 450sに測定した J=1と J=0の
熱脱離スペクトルである．30sでは両者は同
程度の強度であるが，450s後にはJ=0の強度
が増大することを見いだした． 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２ アモルファス氷での水素の熱脱
離スペクトル． 
 

図３は，オルト水素とパラ水素の強度の時間
変化をプロットしたものである．指数関数を
あてはめることで，オルトーパラ転換時間が
410sであることを明らかにした． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３ アモルファス氷表面でのオルト
水素とパラ水素の時間変化． 

 
D2についても同様の実験を行い，転換時間が
1200sであることを見いだした． 
 理論考察として，局所電場を考慮し，シュ
タルク効果，スピンー軌道相互作用，さらに
分子内フェルミ接触相互作用を取り入れた，
新たな理論モデルの構築を行った．図４に，
摂動によるオルト水素とパラ水素の混合ス
キームの模式図を示す．摂動項を定量的に評
価し，得られた実験結果と一致することを見
いだした． 
 
 

 
 
 
 
 
 
図４ オルト水素とパラ水素のシュタル
ク効果，スピンー軌道相互作用，フェルミ
コンタクト相互作用による混合スキーム． 

 
(4) アモルファス多孔性NaClへの水素吸着 
 アモルファス多孔性 NaClへの水素吸着を
行い，赤外吸収分光法による測定を行った．
図５はそのときの赤外吸収スペクトルであ
る．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ アモルファスNaCl表面に水素分子
を吸着させたときの赤外吸収スペクトル． 
 

水素分子は等核2原子分子であるため赤外不
活性であるが，表面電場の影響で誘導双極子
が発生しそれによる赤外吸収が観測される．
誘導双極子は，励起状態の混合で解析するこ
とができ，最低励起状態との混合を考慮する
ことで，振動数の解析を行った．同位体の違
いは実験結果とよく一致することがわかっ
た．一方シフト量を酸素分子と比較し，水素
分子では大きなシフトが存在することを明
らかにした． 
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