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１．はじめに

宇宙には高密度の星間ガスや星間塵が集まる星間分子

雲と呼ばれる領域が存在する．この星間分子雲中には，

水素が10－10m の密度で存在している．また，地球大

気中間圏においても水素分子が10m 程度の密度で存

在する ．これら，星間分子雲あるいは地球大気中間圏に

豊富に存在する水素分子の生成起源として以下の気相反

応がある．

H g ＋H g ↔H g →H g ＋hν (1)

H g ＋H g ＋H g →H g →H g ＋H g (2)

ここで（g）は気相にあることを示す．反応（1）の二体

放射結合反応は非常に遅い反応であり，また（2）の三体

反応は中間圏や星間などの低密度環境下では確率的に起

こりにくい．したがって，これらの気相における反応だ

けでは，星間あるいは中間圏に存在する多量の水素分子

の生成起源としては不十分である．

星間分子雲中には炭素やケイ酸塩を核とし，氷によっ

て最表面を覆われた星間塵が存在する．冬の代表的な星

座であるオリオン座の馬頭星雲が周りの天体より黒く見

えることからも分かるように，星間分子雲の構成要素で

ある星間塵は光を吸収しており，その領域では星間塵が

関与する光反応が活発に起こっている．また，地球上空

50-90kmの大気層である中間圏においても，高緯度地

域では夏季になると極域中間圏雲と呼ばれる日没直後の

太陽の光によって光る氷微粒子雲が観測され，その領域

では太陽の紫外線による氷微粒子光化学反応が起こって

いる．宇宙空間には真空紫外光や電子線が，中間圏には

Lyman-α真空紫外光が存在するので，氷が真空紫外光

や電子線を吸収し分解され，水素原子が氷表面あるいは

氷内部で生成する．

H O a＋hν→H a＋OH a (3)

ここで（a）は吸着していることを示す．水の分解反応に

よって生じた水素原子同士の再結合が氷表面で起こると

4.5eVの反応熱が発生する．反応熱は氷表面によって完

全には緩和されないので，気相に放出される水素分子は

並進・回転・振動励起する．宇宙空間には振動励起した

励起水素分子が多く存在することが観測により確認され

ており ，固体表面で生成する際の水素分子の寄与が無

視できない．また，この振動励起した水素分子はO原子

と非常に速く反応するため，OHラジカルの生成源とな

る可能性がある．

本稿２章において水素原子から水素分子が生成する反

応機構と生成物の振動回転励起に関して述べ，３章では

氷の分解反応により生成する水素分子に関する最近のト

ピックスを紹介する．４章において氷の光分解が中間圏

における気相化学反応に及ぼす影響について論じ，５章

では有機物を含む氷の光分解によっても振動回転励起し

た水素分子が生成することを述べる．

２．氷表面上での光化学反応による

水素分子生成機構

氷表面上での水素分子の生成機構としては，主に水素

原子の再結合反応と水分子からの引き抜き反応が考えら

れる．氷の真空紫外光分解においては高速の水素原子が

生成し，続いてその水素原子の再結合反応または引き抜

き反応がおこる．

2.1 水素原子同士の再結合機構

H a＋H a→H g ΔH＝－4.5eV (4)

氷表面上で水素原子同士が再結合することによって水

素分子が生成する再結合機構には，図１に示す
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Langmuir-Hinshelwood（LH）機構，Eley-Rideal（ER）

機構，Hot-atom（HA）機構の３種類がある．気相から

氷表面に衝突した水素原子は表面上を移動し，やがて低

温表面に安定に存在する．LH機構は表面上を拡散する

水素原子同士の再結合機構である．ER機構は表面上に

吸着している水素原子に別の水素原子が直接衝突し再結

合する反応機構である．HA機構は，気相から氷表面に吸

着した水素原子が表面上を拡散し，既に表面上に吸着し

ている水素原子と再結合する反応機構である．

この水素原子同士の再結合反応により生じた反応熱の

一部は氷により緩和される．余剰エネルギーによって，

氷表面上で生成した水素分子は振動回転励起することが

予想される．Takahashiが行った分子動力学計算による

と，10Kと70Kのアモルファス氷上では反応（4）によ

り生成した水素分子は，振動状態 v＝9をピークとして

最大 v＝13まで振動励起する ．

2.2 水分子からの引き抜き反応

H g ＋HOH a→H g ＋OH ΔH＝0.6eV (5)

高いエネルギーを有する水素原子が氷表面に衝突する

際，その一部は図２に示すように水分子から直接水素原

子を引き抜き，水素分子を生成する．反応（5）の引き抜

き反応は吸熱反応であり，活性化エネルギーは1eVで

ある．Zhang et al.らの量子化学計算結果によると，振

動回転励起した水素分子はほとんど生成せず，大半が振

動基底状態H （v＝0）である ．

2.3 その他の反応

氷表面上での水素分子の生成機構に関して，宇宙空間

に元来存在する水素原子の寄与に加え，水が真空紫外光

や電子線を吸収し，反応（6）によって水素分子を直接生

成する可能性がある．

H O a＋hν→H g ＋O (6)

水素分子直接生成反応の気相における量子収率は，光子

エネルギーが8.5eV以下では0.1％以下であるが，10.2

eVでは10％となる ．この反応によって生成する水素分

子の振動回転状態については，我々の知る限りにおいて

は報告されていない．

また，氷が真空紫外光や電子線を吸収し水素原子が氷

内部で生成し，反応（3），（4），（5）により水素分子を生

成する．氷内部で生成した水素分子は，周りの水分子と

の衝突により内部エネルギーが緩和して最終的にトラッ

プされる．

３．再結合反応による振動励起した水素分子の

生成

中間圏雲や宇宙空間に存在する星間塵について考え

る．極域中間圏雲は氷微粒子であり，炭素とケイ酸塩か

氷表面から生成する水素分子

図１：固体表面上における水素原子の再結合による水素分子の生成機構．表面上に吸着している水素原子に別の水素原子が直接
衝突し再結合するER機構．気相から氷表面に吸着した水素原子が表面上を拡散し，既に表面上に吸着している水素原子と再結合
するHA機構．表面上を拡散する水素原子同士の再結合するLH機構の３種類がある．アモルファス氷は表面が荒れているので赤
で示す水素原子はマイクロポア内で生成して反応する．

図２：水分子からの水素原子引き抜き反応による水素分子生
成機構．1.0eV以上のエネルギーを持った水素原子が水分子
に衝突したとき，水分子の水素原子を引き抜きが起こり，水素
分子が生成する．アモルファス氷は表面が荒れているので赤
で示す水素原子はマイクロポア内で生成して反応する．
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らなる星間塵の多くはその最表面を氷に覆われている．

彗星コマも氷の塊である．これまで氷の分解反応によっ

て生成する水素分子を確認する試みとしては，アモル

ファス氷に電子線を照射したのち昇温脱離法により検出

する実験が行われている ．また，Kimmel et al.は重水

アモルファス氷に電子線を照射し，共鳴多光子イオン化

法を用いて振動回転励起したＤ 分子の選択的検出を

行っている ．宇宙空間あるいは中間圏には電子線のみ

ならず真空紫外光も存在する．そこで我々のグループは

真空紫外レーザーを用いて氷を分解し，共鳴多光子イオ

ン化法を用いて生成した水素分子の直接検出実験を行っ

た．

実験に用いた装置は，光分解用エキシマーレーザー，

検出用色素レーザー，イオン検出系で構成されている．

液体窒素温度に冷却したサファイア基板に水を吸着させ

てアモルファス氷を作成する．157nmのパルス真空紫外

レーザー光をアモルファス氷表面に照射し氷を光分解

し，生成したH をパルス色素レーザー光で共鳴多光子

イオン化して検出する．検出レーザー光は氷表面から約

2mm離れた点に集光している．実験の模式図を図３に

示す．この装置は氷表面から光イオン化点までの飛行時

間を水素分子の回転・振動準位を選択して測定すること

ができる．得られた水素分子の飛行時間スペクトルにつ

いて，Maxwell-Boltzmann分布を仮定して並進エネル

ギー分布を知ることができる．また，検出用色素レーザー

波長を変化させて，振動・回転準位の分布を測定するこ

とができる．同様に水素原子についても検出が可能であ

る．

まずはじめに氷の真空紫外波長の吸収スペクトルにつ

いて述べる．氷や水液体の光吸収スペクトルは，180nm

からはじまる気相の水スペクトルと比べて短波長側にシ

フトしている．この理由は，水分子同士が水素結合する

と基底状態にある水分子は電子的に安定化するため，電

子遷移に必要なエネルギーが増加するからである．バル

ク氷の強い連続的な光吸収は160nmから始まるが，

180-210nmにも弱い光吸収帯をもち，この長波長の吸収

強度は氷の厚さにはよらない．このことは，200nmあた

りの吸収は氷最表面に存在する水分子によることを示し

ている．結晶氷の基本単位である（H O) モデルクラス

ターの一つの水分子がもつ自由OH基に，別のH Oを

水素結合させた（H O) 構造における水分子の電子励

起エネルギーを量子化学計算してみた．その結果，電子

励起エネルギーは低い値となった．つまり，氷表面に水

分子がつくと通常のバルク氷とは異なった光吸収スペク

トルを持つことになる．その理由は，氷表面に吸着した

水分子についている氷側の水分子がドナーとして働くた

め，180-210nmに弱い連続的な光吸収帯をもつのであ

る ．

水分子が光分解すると反応（3）のように水素原子が生

成する．氷の最表面にある水分子から生成した水素原子

と，氷バルクの水分子が光分解して生成した水素原子と

は，それらの並進ネルギー分布を計測することで判別で

図３：パルス真空紫外エキシマレーザー光により氷を分解し，数μｓ後に分解して生じた水素原子や水素分子をパルス色素レー
ザーでイオン化し検出する．エキシマレーザと色素レーザの時間差は，光分解によって生じた水素が基板からイオン化点までの飛
行時間に対応しており，この時間差を変えることで表面からの飛行時間分布を測定する．
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きる．なぜなら最表面で生成する水素原子は直接に真空

に飛び出すため緩和が強く起こらないため並進速度は大

きい．一方，氷内部で生成した水素原子は緩和が強く起

こった後に表面から真空に飛び出すため並進速度は小さ

くなる．図４に193nmのレーザーを用いて弱い連続的

な光吸収帯を励起し，最表面に存在する水分子のみを光

分解させたときに得られたH原子の飛行時間分布を示

す．この水素原子の並進速度は単一の分布をしており大

きい．次に，おもに氷バルクにある水分子を励起する157

nmレーザーを用いたときに得られたH原子の飛行時

間分布を示す．この水素原子の並進速度には速い成分と

ともに遅い成分が観測された．この遅い成分は氷バルク

で生成したH原子が気相に移動したものである．このよ

うに氷を真空紫外光で励起するとH原子がかなりの並

進エネルギーをもって氷の表面や内部に生成することが

実証できた．これらの光分解過程で生成する水素原子が

反応して水素分子を生成する ．

続いて，H (v＝0－5，J＝0－17）まで振動回転励起し

た水素分子を検出した．典型例として図５にH (v＝3，

J＝3）とH (v＝3，J＝13）の飛行時間スペクトルを示す．

曲線はMaxwell-Boltzmann分布を仮定してフィットし

た並進エネルギー分布であり，速い成分は並進温度1800

Kと高く，遅い成分は氷温度とほぼ同じ110Kであるこ

とがわかった．この図の左右を比べると，回転分布が低

い準位H (J＝3）は並進エネルギーが高い成分の寄与が

より大きく，一方，回転分布が高い準位H (J＝13）は並

進エネルギーが高い成分の寄与がよりすくない．すなわ

ち，並進エネルギー＋回転エネルギーの和が一定値にな

ろうとしている．これは，余剰エネルギーが一定の反応

においては当然のことといえる．

Roser et al.は，アモルファス氷表面上にＤ原子を照

射して，再結合反応により生成したD の飛行時間スペ

クトルを測定している．アモルファス氷の温度が10K

において，並進温度は16Kであった ．Hornkear et al.

も同様の実験を行い，並進温度は45Kであると報告し

ている ．両実験において，氷の温度と生成した水素分子

の並進温度はほぼ等しい．我々は基板温度100Kで，並

進温度1800Kと110Kの成分が得られた．反応（4）に

示す再結合反応では4.5eVもの発熱があるにもかかわ

図４：上図：157nmレーザーを用いて氷バルクの水分子を
分解するときに得られたＨ原子の飛行時間分布．並進温度は
成分Ａが4750K，B625K，C110K．下図：193nmのレー
ザーを用いて最表面に存在する水分子のみを光分解させたと
きに得られたH原子の飛行時間分布．並進温度は単一成分の
2400K．この温度が上図成分Ａの4750Kと比べて低い理由
は，193nm分解光エネルギーが157nmと比べ低いからであ
る．

図５：157nmによるアモルファス氷の光分解から生成した水素分子の飛行時間スペクトル．振動回転状態はH (v＝3，J＝3）（左
図）とH (v＝3，J＝13）（右図）．曲線はMaxwell-Boltzmann分布を仮定した水素分子の並進エネルギー分布を示し，各々のス
ペクトルにおいて並進温度が高い成分が1800K，低い成分が110Kを表す．
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らず，H の並進エネルギーが基板温度とほぼ同じにな

る原因は並進緩和が起こっているからである．したがっ

て，アモルファス氷光分解における水素原子同士の再結

合反応は，氷のマイクロポア中で起こっていると予想さ

れる．マイクロポア中では水素原子がトラップされやす

いからである．一方，図５の速度分布において分布割合

が少ないながらも高温成分がみられたのは，氷の最表面

上に水素原子が生成し，そこで再結合して生成した水素

分子は基板温度よりもかなり高い並進温度をもって気相

に飛び出したからである．次に，検出レーザー光波長を

変化させ共鳴多光子イオン化法により振動準位・回転準

位の水素分子を選択的に検出した．このとき，並進速度

の速い成分と遅い成分を分離して計測した実験結果を図

６に示す．この図の上下を比べると，並進エネルギーが

低いH においては回転分布が高い準位まで分布してお

り，一方，並進エネルギーが高いH においては回転分布

が低い準位までしか分布しない．すなわち，並進エネル

ギー＋回転エネルギーの和が一定値になろうとしてい

る．この結果も余剰エネルギーが一定の反応においては

当然のことといえる．得られた回転準位分布にBoltz-

mann分布を仮定した結果，H (v＝3）では E >＝0.54

eVになった．反応熱の12％が回転エネルギーに，36％が

振動エネルギーとして保持されている．

星間の質量の約１％を構成している星間塵は，主に炭

素とケイ酸塩で構成されている．Price et al.は10－50K

に冷却されたグラファイトの表面上に水素原子を照射し

た．その結果，グラファイト表面上で水素原子同士が再

結合することにより振動励起したH (v＝0－4）の生成

が確認された ．表面温度15Kの氷からのH (v＝2）の

回転温度は364±37K，他の振動準位も300K程度であ

ると報告されている．我々の氷光分解実験結果では回転

温度が非常に高く，明らかに水素分子生成反応機構にお

けるエネルギー緩和機構が異なる．アモルファス氷の光

分解ではやわらかい氷マイクロポア中での緩和が起こ

り，硬いフラットなグラファイト表面上では水素分子と

グラファイト表面との相互作用が強くなることが両者の

違いの原因として考えられる．

４．地球大気中間圏および宇宙空間における

振動励起した水素分子の反応の重要性

中間圏では夏季の方が気温は低くなり150Kまで下

がる．このために気相の水が凝集して高度82kmあたり

で氷微粒子が生成する．この氷微粒子は極域中間圏雲

（PMC）と呼ばれている．日が沈む頃に地平線直下にある

太陽の光を散乱し光るため夜光雲とも称される．この

PMCは19世紀末に初めて観測され，その観測頻度は年

とともに上昇してきている．上昇の原因は，メタンの光

分解によって生成した水素原子が酸化されて水分子とな

るからである．すなわち，産業革命以降大気中のメタン

濃度の増加が起こり，これが中間圏まで上昇し，そこで

真空紫外光分解反応によって水素を放出する．この水素

が水にまで酸化された結果，中間圏での水の混合比が上

昇したのである．最近の衛星観測の結果では，PMCは北

極を中心としてあたかも王冠のように極域全体をぐるり

と取り囲むように存在することが分かり，いままで考え

られてきた地域限定ではなくて広い範囲で発生している

ことが判明した．PMCが発生する夏季中間圏では太陽

からの真空紫外光も存在するため光分解反応（3）により

水素原子が生成し，主に再結合反応（4）が起こり振動励

起した水素分子が生成する．振動励起したホット分子と

そうでないコールド分子とでは，それらの反応性に大き

な違いのあることが理論研究からわかってきた．ホット

分子の反応の一例として，反応（7）によるOHの生成反

応がある．

H g ＋O P g →OH g ＋H g (7)

H (v＝0）のO原子との反応速度定数は，100Kにおい

ては7×10 cmmolecule s と非常に低い値である．

しかし振動励起H (v＝3）の反応速度定数は11乗倍も

大きくなる ．

Murray et al.による中間圏大気化学モデル計算によ

ると，中間圏での酸素原子の密度は10cm であり，熱

圏での酸素原子のそれが10 cm であるのに比べると

図６：157nmによるアモルファス氷の光分解から生成した
水素分子の回転スペクトル．共鳴遷移はE,F ∑ v’＝0,J’＝

J’’←X ∑ v’＝3,J’’である．上図は並進エネルギーの小さ
い成分のスペクトルを示し，下図は並進エネルギーの大きい
成分のスペクトルである．ピーク上にある数字は回転量子数

J’’を表す．
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極端に低い値となる．しかし，彼らのモデルでは酸素原

子の消失過程が解明されるまでには至ってない．光分解

反応により生成するラジカルの寄与の重要性が示されて

いるに留まっている．そこで我々はMurrayらによる中

間圏でのモデルの反応群に氷微粒子からの振動励起した

水素分子の生成とそれらが関与する反応（7）を組み込ん

で計算してみたが，酸素原子の減少にほとんど影響を与

えないことがわかった ．理由は，空気との衝突による励

起水素分子の振動緩和が非常に速く起こるからである．

むしろ，光分解の際にH原子とともに生成するOHラ

ジカルの気相への生成量子収率が0.03以上あれば酸素

原子の減少に影響を与えることがわかった．

５．星間塵に含まれる有機物の光分解

星間分子雲に多く存在する星間塵は最表面を氷によっ

て覆われている．これらの氷は水のみに覆われているわ

けではなく，多くの有機物を含んでいることが明らかに

なっている．含まれている有機物の中で代表的なものは

メタノールであり，宇宙氷中に最大で30％含まれている

ことが観測で報告されている ．そこで，メタノール氷に

ついて３章で述べたのと同様の実験を行い，水素分子の

振動回転スペクトルの測定を行った．生成してくるH

の振動状態は v＝0－6，回転状態は J＝0－17までと非

常に高い状態まで内部励起した水素分子が確認された．

結果の一部を図７に示す．回転振動状態が非常に高いこ

とから反応（4）によって水素分子が生成したと考えられ

る．

水分子から生成した水素分子も，メタノールから生成

した水素分子も，同様に振動励起しており，回転温度も

ほぼ等しい．このことから，生成するH の内部エネル

ギーは反応（4）で発生する反応熱4.5eVによって決定

されると考えられる．エタノールやアセトアルデヒドな

ど，星間塵に含まれるメタノール以外の有機物の光分解

からも同様のホット水素分子が生成することが予想でき

る．

Watanabe et al.の昇温脱離実験によると，12Kの純

水氷の光分解で内部に閉じ込められたH の生成収率は

126nmでは0.02と低い値である ．しかし，天然の氷微

粒子の表面はメタノールやアンモニアが含まれており，

この場合には0.35と大きな値となる ．これらの物質は

吸光断面積が大きく，水素原子が効率よく生成する．そ

れゆえ表面反応によるH 生成量子収率が高いのであ

る．

６．おわりに

低温な固体表面から回転振動励起した水素分子が生成

する化学反応，並びにそれらが中間圏および宇宙での役

割について述べた．化学反応についての研究は実験・理

論の両面から進みつつあるが，不均一系反応により生成

した回転振動励起分子が大気化学や宇宙化学に及ぼす影

響についての研究はまだ始まったばかりであるといえ

る．氷やグラファイト，有機物などの大気化学や宇宙化

学などで重要な固体表面上の反応機構については．基礎

データが不足している．本稿で述べた不均一系反応によ

る振動回転励起分子の化学は，大気化学や宇宙化学に

とって魅力的な分野でありこれからの研究の発展が期待

される．
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Release of hot hydrogen molecules from vacuum
 

ultraviolet  photodissociation of water ice:

atmospheric and astrophysical implications
 

Akihiro Yabushita,Disuke Iida,Tetsuya Hama and Masa-

hiro Kawasaki
 

Kyoto University
 

abstract:

The formation mechanisms of molecular hydrogen by
 

ultraviolet photolysis of water ice and the importance of
 

vibrationally excited H to atmospheric and astrophysical
 

chemistry are reviewed. There are two important candi-

dates for molecular hydrogen formation from the photodis-

sociation of H O＋hv→H＋OH,that is,H＋H O→H ＋

OH (abstraction reaction)and H＋H→H (recombination
 

reaction). The abstraction reaction is 0.6 eV endother-

mic,and it can proceed for energetic H atoms above the
 

threshold energy of 1 eV (c.m.). The recombination reac-

tion can produce the H molecule on ice surface,and is 4.5
 

eV exothermic. Using quantum state-selective detection
 

of the H photoproduct,two mechanisms were character-

ized by which molecular hydrogen is formed following 157
 

nm photodissociation of amorphous water ice at 100 K.

Abstraction of a hydrogen atom from H O by the
 

photolytically produced H-atom is observed to lead to
 

internally“cold”H products,whereas recombination of
 

two hydrogen atoms is observed to produce internally

“hot”H . The formation of vibrationally excited H

products following photodissociation of ice could thus lead
 

to a significant acceleration of oxygen chemistry in the
 

interstellar medium.
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