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0871 大阪府吹田市山田丘 21）

Fig. 1 Top views of Ag(111) surfaces. Black balls denote
surface atoms. White lines indicate the unit cell used in the
calculation. The origin of surface normal coordinate is de-
ˆned at the ˆrst layer.
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Ag(111)表面上の水素分子のオルソ・パラ転換における
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We have investigated the H2 molecular adsorption on the Ag(111) surfaces. To treat van der Waals (vdW) interaction accurately,
we performed ˆrst principles calculation based on spin-polarized density functional theory (DFT) with the semiempirical correction
term of vdW interaction. We got the value of 36.0 meV as the depth of potential energy with this method. We also found that in-plane
diŠusion barrier was less than 1.3 meV, and zero-point energy about perpendicular direction to the surfaces was 5.0 meV. Totally, the
adsorption energy of H2/Ag(111) was 31.0 meV, which accordingly agreed with experimental value of 25.5 meV. We also calculated
the ortho-para H2 conversion rate with the anisotropic potential energy. We found that this anisotropy induced the hindered rotational
state, which imposed steric eŠects and accelerated ortho-para H2 conversion.

. は じ め に

水素分子は合成核スピン I と回転の角運動量 J の値によ

り，オルソ水素（I＝1，J奇数）とパラ水素（I＝0，J偶

数）という 2 つの状態に分類される．気相では，この 2 つ

の状態間は禁制遷移であるために，転換速度は非常に遅い．

しかし，磁性金属や，非磁性金属，金属酸化物，グラフェン

等の固体表面上では，オルソ水素からパラ水素への非常に早

い転換が観測されている．その転換機構について，水素分子

への表面電子の仮想遷移を伴う機構1)他多くの機構が提案さ

れている．また，水素分子の配向や回転運動が転換速度に与

える影響2)についても，理論的研究が行われ，その重要性が

示唆されている．従来の密度汎関数理論（DFT）を基にし

た第一原理電子状態計算ではファン・デル・ワールス力

（vdW 力）を正確に取り扱う事ができないため，束縛回転の

取り扱いは困難であった．そこで，今回 vdW 力補正を組み

込んだ第一原理電子状態計算を援用し，Ag(111)表面上での

水素分子のオルソ・パラ転換3)におけるポテンシャルエネル

ギーの異方性による束縛回転の影響について着目して研究を

行った．

. 計 算 手 法

本研究では，水素分子が Ag(111)表面から受けるポテン

シャルエネルギーを計算するために，DFT を基にした第一

原理電子状態計算を行った．計算方法として，基底関数とし

て平面波を採用した擬ポテンシャル第一原理計算コード

Vienna Ab Initio Simulation Package (VASP)47)を用い，交

換相関汎関数は revPBE8)で取り扱った．さらに，Grimme

らにより提唱された DFTD2 法9)を用いて vdW 力を半経験

的手法で取り扱った．vdW 力のパラメータは，孤立原子の

計算結果から得たものを用いた．また，水素分子同士及びス

ラブ間の相互作用をほぼ無視できる距離におくために 2×2

サイズの Ag(111) 4原子層と15.5 Å の真空層からなるスー

パーセルを用いた．この時，水素分子の被覆率は0.25 ML

に対応している．3×3 サイズの Ag(111)のスーパーセルの

結果と比較すると，水素分子のポテンシャルエネルギーの差

異は0.1 meV 程度であり，水素分子間の相互作用は十分小さ

いと考えられる．また，Ag(111)のスラブの格子定数は第一

原理電子状態計算に対してコンシステントな結果を得るた

め，バルクにおける計算値4.24 Å（実験値は4.09 Å である）

とした．ここでポテンシャルエネルギーの原点は，水素分子

とスラブが十分に離れた状態のエネルギーに取っている．そ

の他の詳細な計算設定は参考文献10,11)に譲る．

水素分子が表面から受けるポテンシャルエネルギーを計算

する時，吸着サイトとして Fig. 1 に示した対称性の高い 4

つの吸着サイトを考慮した．ここでは，原子が置かれている

座標の点をトップ（top, t）サイト，2 つの Ag 原子の中点

をブリッジ（bridge, b）サイト，3 つの表面原子が作る三角
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Table 1 Calculated adiabatic potential energies for the hydro-
gen molecule at the high-symmetry sites on the Ag(111) sur-
faces. The results about PBE and revPBE with DFTD2 used
as exchange-correlation functional were shown. ⊥ and //

means molecular axis perpendicular and parallel to the sur-
faces, respectively.

potential energy (MeV)

t side b side hh side fh side

PBE
⊥ －12.6 －12.9 －14.0 －13.4

// －8.8 －10.3 －7.7 －7.7

revPBE with DFTD2
⊥ －34.7 －35.8 －36.0 －36.0

// －28.7 －27.7 －27.9 －28.0

Table 2 Calculated rotational energies of hindered rotational
states. For reference, calculated rotational energies of free
rotational states are also shown. J and m means rotational and
magnetic quantum numbers, respectively.

Rotational State
Rotational Energy (MeV)

Hindered Rotation Free Rotation

J＝0, m＝0 5.27 0.00

J＝1, m＝0 18.34 15.0

J＝1, m＝±1 21.36 15.0

Fig. 2 (a) Top view of diŠusion path on Ag(111) surfaces. (b) Calculated adiabatic potential energy curve along diŠusion path shown in
Fig. 2(a).
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形の重心で真下に原子が位置する場合を hcp ホロー（hcp

hollow, hh）サイト，真下に原子が位置しない場合を fcc ホ

ロー（fcc hollow, fh）サイトと呼ぶ．さらにそれぞれの吸

着サイトにおいて，水素分子の質量中心の表面垂直方向の座

標，水素分子の結合長，配向の 4 つの自由度を考慮した．

表面垂直方向の座標の原点は表面第一層の位置にとった．

また，水素分子の核の波動関数を計算する際に，ポテンシ

ャルエネルギーの異方性を摂動として取り扱い，表面での水

素分子の束縛回転状態を，球面調和関数基底で求めた12)．

本研究では，表面から水素分子への仮想電子遷移を伴う超

微細接触相互作用1)による Ag(111)表面上における水素分子

のオルソ・パラ転換確率を取り扱う．この時，表面電子を 2

バンドモデルで取り扱った．

. 結果と考察

Table 1 は Ag(111)表面上の t サイト，b サイト，hh サイ

ト，fh サイトに水素分子が吸着した場合に，最も安定な吸

着距離において表面から受けるポテンシャルエネルギーであ

る．ここでは，水素分子の分子軸が Ag(111)表面に対して

垂直な場合と平行な場合の結果を示した．また，従来の

DFT の結果との比較のために，交換相関汎関数として

PBE13)を用いた結果もあわせて示した．PBE を用いた場

合，最安定吸着距離は3.9 Å であった．この時，hh サイト

に分子軸を表面に対して垂直に吸着する場合が最もポテンシ

ャルエネルギーが大きく，14.0 meV である．また，面外方

向へのポテンシャルエネルギーの異方性は約6.3 meV であ

る．一方，交換相関汎関数に revPBE を用い，DFTD2 で

vdW 力補正を行った場合も，fh サイトもしくは hh サイト

に分子軸を表面に対して垂直に吸着する場合が最も安定で，

ポテンシャルエネルギーは36.0 meV（最安定距離は3.6 Å で

ある）である．また，面外方向へのポテンシャルエネルギー

の異方性は約8.1 meV である．

面外方向のポテンシャルエネルギーの異方性を摂動として

取り扱い，束縛回転状態を計算した結果を Table 2 に示し

た．ここで，異方性とは，分子回転におけるポテンシャルエ

ネルギーの最大値と最小値の差である．また，面内方向のポ

テンシャルエネルギーの異方性は0.3 meV 以下であるので面

内方向の回転に対しては自由回転であるとして取り扱った．

Table 2 より，オルソ水素において，磁気量子数 m＝0 の

カートホイール型回転状態の方がより安定であるとわかっ

た．この結果から，束縛回転の効果により，水素分子軸が表

面に垂直な状態をとる確率が大きくなっていることがわかっ

た．

また，表面垂直方向の水素分子の零点振動エネルギーをポ

テンシャルエネルギー曲線を用いて計算すると 5 meV であ

った．一方，Fig. 2(a)に示した白線に沿って t サイト，fh

サイト，b サイト，hh サイト，t サイトの順に水素分子が拡

散していく場合のポテンシャルエネルギー曲線を Fig. 2(b)

に示した．Fig. 2(b)より，Ag(111)表面上での水素分子の
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Fig. 3 Ortho-para H2 conversion rate as a function of perpen-
dicular coordinates of the hydrogen to the surface.

27 117―( )―Vol. 55, No. 3, 2012

拡散に対する最も大きなエネルギー障壁は t サイトでの1.3

meV であるとわかる．この結果，低温領域（～13 K）では

t サイト以外，それ以外では表面全体に対して大きな拡散定

数を持っていると考えられる．

これらの結果より，Ag(111)表面上での水素分子の吸着エ

ネルギーは31 meV となる．EELS による実験では，Ag

(111)表面上での水素分子の吸着エネルギーは25.5 meV と

いう報告14)がなされている．これらの結果より，従来の

DFT に基づく第一原理電子状態計算では正確に取り扱うこ

とが出来なかった，vdW 力が支配的な分子状吸着領域にお

いて，今回採用した vdW 力補正を組み合わせた計算手法で

は，吸着エネルギーについて定量的な議論を行うことが出来

る程度に改善されているということが確認できた．

Fig. 3 に Ag(111)表面上での水素分子のオルソ・パラ転

換確率を示した．この時，初期状態のオルソ水素は実験環境

と同じ10 K でボルツマン分布に従っているとした．自由回

転状態の場合と比べ，束縛回転状態ではオルソ・パラ転換が

加速されている．これは，束縛回転により，水素分子軸が表

面に垂直な状態をとる確率が大きくなり，ステアリング効

果2)が顕に見えているためである．また，オルソ水素とパラ

水素間のエネルギー差が小さくなっていることも影響してい

る．この結果から，ポテンシャルエネルギーの異方性がオル

ソ・パラ転換速度を決定する重要な要因となっていることが

わかる．

. ま と め

本研究では，DFT に基づいた第一原理電子状態計算と

vdW 力補正を組み合わせ，Ag(111)表面における水素分子

の断熱ポテンシャルエネルギーを計算した．その結果，ポテ

ンシャルエネルギーの異方性のために束縛回転状態となり，

水素分子軸が表面垂直方向に存在する確率が高くなっている

ことを明らかにした．また，水素分子はほぼエネルギー障壁

無しに面内方向へ拡散できることも明らかにした．また，

Ag(111)表面上での水素分子のオルソ・パラ転換確率を計算

し，水素分子軸が表面に垂直な状態をとる確率が大きくなる

ことから，転換確率が加速されることを明らかにした．この

結果は，vdW 力を正確に取り扱い，束縛回転によるステア

リング効果を正確に取り込むことの重要性を改めて示唆して

いるものである．本研究で用いた vdW 力補正を行った計算

手法は他のシステムにも応用が可能であり，様々なモルフォ

ロジーを持つ系や不純物系15)への応用を遂行中である．
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