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速  報

1. は じ  め  に

固体表面は,固 体と気相の界面接点で,分 子や光 ・電子

が関与 した反応を起こす場である。それらの反応を素過程

に分解 して解析することは,表 面での反応を解明する上で

必要となる。固体表面における分子の吸着状態は,分 子と

表面との相互作用で決まり,表 面分析手法で調べられてい

る。最 も単純な分子である水素分子の表面上の挙動は,超

高真空技術に大きく関係するため,そ の研究は重要性が高

い。今まで,団 体表面上での水素に関する多 くの研究がな

され,最 近は,吸 着,脱 離などの動的過程が注目されてい

る。私たちは,表 面反応研究の対象 として水素分子の表面

反応に注 目した。水素分子には,核 スピンの縮重度が異な

るオルソ水素とパラ水素がある.今 回,オ ルソ ・パラ水素

の核スピン転換についての研究を行った。オルソ 。パラ水

素 (重水素)は ,多 光子共鳴イオン化法 (Rcsonancc―

Enhanced MultiPhoton lonizttio■班LIPI)に よつて選択的

に検出することができる。
1'のこの手法を用いて,7Kの 銀

に物理吸着 した水素分子の光励起脱離とオルソ ・パラ比の

変化を報告 した。め今回は,水 素の同位体である重水素分

子のオルソ ・パラ依存性の測定を目的として,多 光子共鳴

イオン化法による脱離過程におけるオルソ ・パラ水素量の

時間推移を測定した。

2.オ ルソ重水素とパラ重水素

重水素分子の全波動関数 (Ψ)は ,式 (1)に 示すよう

に電子の波動関数 (ψeL χdc)と 原子核の波動関数 (ψmc

χnuc)の積で表わされ,そ れらは空間部分の関数 (7)と

スピン関数 (χ)の 積 として表わされる。更に原子核の空

間部分の波動関数は,核 間距離 Rに よる関数と原子核の

回転座標 θ,φ の関数の積 として表わされ,そ れぞれ,分

子の振動と回転状態を表わす.ま た,原 子核の回転部分の

波動関数は,球 面調和関数 (Yl興(θ,φ))で 表わされ,J

=0,1,2についてざ
llll部

分を除いた関数 (Tl興(θ,φ))を 表

1に示 した。

ψ〓ψルχ′θ
・ψπ“c χκνε

=ψル́χσがあ(R)π″ry(θ,φ)4′ιχ″レι

y′,“(θ,φ)=
(J―“)′(2J+1) `′″φ.Pメ(cOS θ)

4π(J+協 )ノ

Py(cos θ):ルジャンドルの陪多項式

|“|≦」 (1)

重水素の原子核である重陽子は核スピン1を持つボーズ

粒子である。このため,全 波動関数は2つ の原子核の交換

表1 回 転部分の波動関数 (但しchφの項は除く)

“

J
″〓2 協 = 1 ″Z〓0 “ = - 1 解〓-2

J〓 2 ―薄 Sin a c∝θ vT鱚醐J 編 Sin a C∝θ

J=1 ―編 血θ 編 鰯θ 訴 血θ

J=0 編
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に対 して対称の関係になる。以下波動関数の対称性につい

て考察する。重陽子の核スピンが 1で あるため,重 水素分

子の合成核スピンIは 2,1,0と なる。原子核 1の核スピン

のz成分が,lZ,原子核 2の z成分が j2Zのとき,ス ピン関数

をブラケットを用いて l jlZ〉|′2え〉と表わす。

合成核スピンI=2の ときを考える。合成核スピンの z

成分 Iz=+2の 状態は,原 子核 1と原子核 2の 核スピンの

z成分が共に+1の 状態に対応する。よって,ス ピン関数

は |+1>|+1>の 直積で表わされる。この関数に,昇

降演算子 (■=ιl+j2)を
作用させると,Iz=1,0,-1,■

のスピン関数が (2.1)のように順に求まる。次にI〓 1の

ときを考える.Iz=+1の ときのスピン関数は,I=2,Iz〓

+1の スピン関数と直交することから (2.2)のように求ま

る。I=2の 場合と同様に昇降演算子を用いてIz〓0,■ のス

ピン関数が決まる。I=0の 状態は,I=2,Iz=0と I〓1,Iz

=0の 関数と直交することから (2.3)のように求まる。

上式においてgN'J'kB,Beはそれぞれ原子核の縮重度,回

転量子数,ボ ルツマン定数,回 転定数である.高 温の平衡

状態では,パ ラ 。オルソ比は核スピンの縮重度の比に等し

く,1対 2と なる.一 方,T→ 0の ときはパラ ・オルソ比

は0と なる。重水素分子において,原 子核スピンの反転が

必要なオルソとパラの状態間の移行は気相中では禁制であ

る。このため,気 体の温度を変えただけでは容易には平衡

状態は実現 しない。しかしながら,団 体表面上では,表 面

との磁気的な相互作用を通して,パ ラ ・オルソ転換は促進

される。

3日実 験 方 法

この実験では試料 として,膜 厚 30 nmの銀の薄膜を用い

た。超高真空槽中 (圧力 :2X10 8Pa)に おいて,タ ン

グステンのフイラメントを用いて,7Kの 基盤の銅に銀

(純度 >99.99%)を 蒸着 した。赤外線輻射による重水素

分子の脱離を防ぐために,試 料を輻射シール ドで囲んだ

(全立体角の90%を 遮蔽)。測定は次の手順で行った。ま

ず,バ ルブを閉じた真空槽内で,7Kの 試料に重水素分子

を30L(lL=1.33× 10~4Pa°S)曝 露する。その後,エ

キシマ レーザーで発生 した 193 nmの光子 (6.4 eV)を,

表面から入射角 80°で照射 して吸着重水素分子を表面から

脱離 させる。レーザーが試料に当たる面積 は2× 10 mm2

で あ る 。脱 離 重 水 素 分 子 は ,E,FlΣ
ttg状

態 経 由 の

(2+1)REMPIに よって測 定 す る。波 長 201 nmの

200//pulSeの REMPIレ ーザー光を試料の 10 mm前 の距

離に集光 した。そして,輻 射シール ドについているマイク

ロチャンネルプレー ト (Micro channel platc MCP)によつ

て,イ オン化された重水素分子を検出した。非磁性の表面

上におけるパラ 。オルソ転換の転換時間は102～103sでぁ

る。
3巧)レ ーザーの繰 り返 し周波数は2 Hzであ り,転 換時

間の測定には十分な時間分解能である。吸着直後に測定し

た (J=1)/(J=0)比 は気相の値と同じであつた。したが

って,こ の実験においてREMPI信 号が,実 際のパラ ・オ

ルソ重水素の表面上の濃度を反映していると考えられる。

4.実 験 結 果

REMPIを 用いて,銀 に物理吸着 した重水素分子の光励

起脱離実験を行った。エキシマレーザーを照射すると,重

水素分子は表面から脱離することが分かった。図 1は ,レ
ーザー照射時間に対する脱離強度の変化をプロットしたも

のである。重水素分子のJ=0と J=1の 状態を交互に測定

した。測定は重水素分子を曝露した後 180s後に40//cm2,

l Hzのエキシマレーザーを用いて行った。各データ点は,

レーザー照射 10～ 20点 の平均である。照射時間とともに

分子の吸着量が減少するため,脱 離信号強度が減少するよ

うすが見られた。また,図 2は パラ ・オルソ比の時間変化

をプロットしたものである。パラ ・オルソ比に着目すると,
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(2)式 からわかるように重水素分子のスピン関数は,2

つの原子核の交換に対 して,I〓 2,0の ときは対称,I〓 1の

ときは反対称である。ここで振動状態が基底状態のときを

考えると,振 動の波動関数は核の交換に対 して対称な関係

になる。核の交換は (θ,φ)→ (π
一θ,φ +π)の 座標変

換に対応する。このため原子核の回転状態の波動関数は,

式 (1)よ り核の交換に対 して (-1)Jの関係を持つ。全波

動関数の対称性を満足するためには,I=2,0の 状態は回

転量子数が偶数,I〓 1の状態は回転量子数が奇数となり,

それぞれオルソ重水素とパラ重水素と呼ばれる。温度Tに

おける重水素分子の回転状態の分子数 N(J)は ,鴫 tを回

転エネルギーとして式 (3)の ボルツマン分布に従 うこと

が期待される。

ⅣO=gⅣθ」+De導(―争)・…………………………・(3)
E〃 =几 」(J+1)
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水素はパラ水素に転換すると同時に表面から脱離すると考

えられている。め重水素分子でも同じことが起こると仮定

すると,転 換 したオルソ水素は表面上に残るのでなくパ

ラ 。オルソ転換における回転エネルギーの放出を起因とし

た熱放射のために,表 面から脱離すると考えられる。よっ

て,図 2に おけるパラ ・オルソ比の推移は,パ ラ 。オルソ

転換 に一致する。図 2の 実験値 を指数関数 Aexp← t/τ)

にあてはめたところ,パ ラ 。オルソ転換の時定数 τが

3500sと なった。水素のオルソ ・パラ転換の時定数が約

780sで あるのに対 して,°重水素分子のパラ 。オルソ転換

の速度が遅いことが分かる。これは重水素の原子核の磁気

モーメントが水素の0.3倍の大 きさであるためと考えられ

る。重水素分子の熱平衡による回転エネルギー遷移に要す

る時間は,重 水素分子の回転の周期程度と考えられる。重

水素分子の回転周期が 2.0× 10~14sでぁることを考える

と,重 水素分子の転換時間が非常に遅いことが分かる。

Time[SI

図 l λ=1 9 3  n mの光(4 0 4 / c m 2 )を照射 した時にAg薄 膜から脱

離するJ=0と J〓1の強度の時間推移.重水素曝露量は30L

5. ま

銀表面に物理吸着 した重水素分子はJ〓 0と J〓 1両 方の

状態 に対 して,193 nmの レーザー照射 によつて,脱 離す

ることが分かった。MMPIを 用いて銀表面 における重水

素分子のパラ 。オルソ比の推移の測定に成功 し,そ の転換

時間が 3500sで あることを明 らかにした。

(2003年 12月 16日受理)
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図2 λ〓193 nmの光(40』/cm2)を照射した時のAg薄 膜におけ

るJ=0と J=1の 信号強度比の時間推移。重水素曝露量は30L

t〓Osで ″0.6に対 してt=4000sで は～0.2に減少 しているこ

とが分かる。以前の水素分子の研究では,吸 着 したオルソ
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