
１．序 論

水（液体H2O）は生命にとって欠かすことのでき

ない物質であるだけではなく，生命の材料および生命

発生の場（海）としても重要である。地球の水（海）

の起源物質として以下の3つが提案されている。（1）

H2Oに富む微惑星（たとえば，Matsui and Abe,

1986），（2）炭素質隕石や彗星（たとえば，Morbidelli

et al., 2000），（3）微量の水を含む原始太陽系円盤ガス

（Genda and Ikoma, 2008）。しかし，いまだ議論は

続いており，はっきりとした結論は出ていない（生

駒・玄田，2007）。また，H2Oは氷という形で太陽系

の外惑星やその衛星にも大量に存在しており，これら

の惑星系の起源や進化を議論する上でも重要な物質で

ある。地球を含めた太陽系の惑星系は星間分子雲から

作られたので，分子雲でのH2O分子の起源は惑星系

や生命の起源を議論する上で本質的に重要性な課題で

ある。

次に，本稿で取り扱う分子雲におけるH2O生成に

ついて，背景とこれまでに明らかにされていることを

紹介する。分子雲は，宇宙空間に希薄に存在している

ガスとケイ酸塩や炭素質物質などの固体微粒子が，重

力により収縮してできた巨大な領域であり，星や惑星

形成の場である（Tielens, 2006）。分子雲は宇宙空間

では比較的密度の高い領域だが，それでも水素の数密

度で104/cm3程度であり，温度は低いところで10K程

度という，超高真空・極低温の環境である（Fig. 1）。

分子雲の初期には，気相にはH，O，C，N等の原子

が，固体としてはケイ酸塩や炭素質物質などが存在し
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ているだけだが，時間の経過とともに多くの分子が形

成される。その結果，ケイ酸塩をマントル状に取り囲

む厚さが0.01μm以下の氷の層（星間塵アイスマント

ル）が形成される（Greenberg, 1998）。Table 1にこ

れまでに分子雲で観測されているアイスマントルの主

要な分子を示す（Gibb et al., 2004）。このような分子

はいったいどのようにして形成されたのだろうか。多

くの星間分子は，気相における化学反応（イオン―分

子反応など）によって形成されることが長年の研究で

明らかになった。しかし，星間分子として主要なH2

はじめアイスマントルを構成している CO以外の主

要な分子（H2O，二酸化炭素（CO2），アンモニア

（NH3），メタノール（CH3OH）など）は気相反応で

はその存在量を説明できないことが指摘されている

（たとえば，d’Hendecourt et al., 1985; Hasegawa et

al., 1992）。

分子雲での化学進化には，分子雲中に漂う星間塵の

存在が重要である。これまでに星間塵アイスマントル

を模擬したH2O，CO，NH3などを含む多成分氷への

紫外線や宇宙線などのエネルギー照射による化学反応

に関する研究が多く行われてきた（たとえば，

Allamandola et al., 1988; Bernstein et al., 1995;

Takano et al., 2004）。しかし，このような多成分氷

へのエネルギー照射実験では定性的な情報しか得るこ

とができず，詳細な反応経路や反応速度に関する情報

はほとんど未解明のままである。

一方，密度の高い分子雲では紫外光が内部まで届き

にくく，光化学反応はあまり期待できない。そうした

環境では星間塵表面での原子反応が，化学進化に重要

な役割を果たすと考えられている。それは，星間塵表

面では化学反応の反応熱が吸収され，気相では起こり

得ない反応が可能になる場合があるからである。これ

までに最も注目されてきた原子反応の一つは，COへ

の水素原子（H）付加反応である。10K，10－10 Torr

の条件下で，固体 COにHを照射すると，反応経路

（1）-（4）に従ってホルムアルデヒド（H2CO）を経て，

最終的にメタノール（CH3OH）が効率的に生成され

る（例えばWatanabe and Kouchi, 2002; Watanabe

et al., 2003; Hidaka et al., 2004），

Fig. 1 Schematic illustrations of diffuse and mo-
lecular clouds, and of surface reactions (1)
and (2). Dotted and solid arrows indicate ab-
sorption and diffusion of H atoms on the
grain surface, respectively.

Table 1 Relative abundances of major molecules found in interstellar icy grains
(H2O＝100) (Gibb et al., 2004).
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CO＋H → HCO （1）

HCO＋H → H2CO （2）

H2CO＋H → CH3O or CH2OH （3）

CH3O＋H → CH3OH （4）

反応（1）と（3）の活性化エネルギーは非常に大きく（そ

れぞれ～15 kJ/mol，～21 kJ/mol, Woon, 2002），10K

という極低温では CH3OH生成に必要なエネルギーは

得ることができないと考えられる。しかし，水素原子

などの小質量の原子は，低温下ではド・ブローイ波長

が反応のポテンシャル障壁の幅に匹敵するようにな

り，いわゆるトンネル反応の進行が期待される。した

がって，CH3OHやH2COが効率的に生成された結果

は，反応（1），（3）がトンネル反応であることを示し

ている。Watanabe et al.（2007）は，アイスマント

ル中に比較的多く存在する H2COと CH3OHは光化

学反応だけではその存在量を説明することができず，

H原子付加反応が両分子の主要な生成プロセスであ

ることを明らかにした。このような表面原子反応が，

アイスマントルの主成分であるH2O生成とどのよう

に関連するのか，非常に興味が持たれる。

極低温の星間分子雲では，ほとんどのH2O分子は

アイスマントル中に存在しており，構造はアモルファ

スであることが知られている（Hagen et al., 1981;

Smith et al., 1989）。低圧下でのH2O氷の構造を決定

する要因は主に温度と氷の生成速度（水分子の分圧に

比例）であるが，10K程度の分子雲環境ではH2O氷

はアモルファスになることが理論的にも確かめられて

いる（Kouchi et al., 1994）。こうした天文観測，理論

的研究とは対照的に，星間塵表面でのH2O生成に関

する実験的研究は，これまでにほとんど例がない。表

面反応によるH2O分子生成の最も単純な経路として

は，以下に示す O原子へのH原子付加反応がある。

O＋H → OH （5）

OH＋H → H2O （6）

反応（5），（6）はラジカル―ラジカル反応であるため

に，エネルギー障壁は存在しない。Hiraoka et al.

（1998）は一酸化二窒素（N2O）をプラズマ解離さ

せて生成した N2Oマトリックス中の O原子と，同じ

くプラズマ解離させて生成した D原子との反応で

D2Oが生成されたと報告している。しかし，彼らの

実験方法では，O原子以外にも N2Oなどの分子が反

応基板上に存在しているために，純粋な O＋Dの反

応を検証したとはいえない。さらに，生成物を反応温

度（12K）でその場観測したわけではなく，基板温度

を上昇させたときに脱離する D2O分子を四重極型質

量分析計（Q-MS）で検出しており，12Kでの O原

子と D原子との直接反応で D2Oが生成されたのか，

それとも温度上昇による熱的な反応で D2Oが生成さ

れたのかを，明確に区別することができなかった。

さらに，H2Oはヒドロキシルラジカル（OH）とH2

分子の反応によっても生成される。

OH＋H2 → H2O＋H （7）

気相中で反応（7）が起こるためには21.6 kJ/molの活

性化エネルギーが必要とされる（Schiff, 1973）。

3つめのH2O分子生成経路として，Tielens and

Hagen（1982）は酸素分子（O2）への水素原子付加

反応モデルを提案している（Fig. 2）。

O＋O → O2 （8）

O2＋H → HO2 （9）

HO2＋H → H2O2 （10）

H2O2＋H → H2O＋OH （11）

反応（9）のエネルギー障壁は非常に低く，理論計算

によって0.4-1.4 kJ/molだと見積もられている

（Walch et al., 1998）。O2分子が持つ不対電子がH原

子付加によって局在化され，それにともない O-O間

の結合エネルギーが減少し，そのエネルギーの減少分

と，新たに生成した O-H結合の結合エネルギーとの

差が非常に小さいため，反応（9）のエネルギー障壁が

低いと考えられる（Dunning Jr. et al., 1981）。一方，

反応（11）の活性化エネルギーは反応（9）よりも大き

く，17 kJ/mol程度だといわれている（Koussa et al.,

2006）。ここで，反応（9），（11）の活性化エネルギー

Fig. 2 Possible reaction pathways for formation of
H2O involving H and O atoms in interstellar
clouds (modified after Tielens and Hagen,
1982; Tielens, 2006).
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はすべて気相反応の場合の値であり，表面反応では活

性化エネルギーが異なる可能性があることに注意され

たい。しかし，もし気相反応と表面反応による H2O

分子生成に必要な活性化エネルギーが同程度であれ

ば，反応（11）に必要なエネルギーは COへの水素原

子付加反応に必要なそれとほぼ同程度である。また，

最近の理論モデル（Cuppen and Herbst, 2007）によ

れば，比較的密度の高い分子雲では反応（7）-（11）が

H2O生成に最も寄与すると考えられる。分子雲の O

原子の存在量はこれまでに観測された例はない。しか

し，H2Oがアイスマントル中で卓越して存在するこ

と（たとえば，Gibb et al., 2004），H2Oの生成には表

面反応が不可欠であること（たとえば，Hasegawa et

al., 1992），そして，H2Oは表面反応（5）-（11）で生成

される（たとえば，Tielens and Hagen, 1982）こと

を考慮すると，分子雲中に O原子は多く存在すると

考えられる。

我々の実験装置では，極低温表面原子反応によって

生成される分子をフーリエ変換型赤外分光計

（FTIR）でその場分析することができ，H2O分子の

生成メカニズムや反応速度の詳細を明らかにすること

が可能である。この実験装置を用いて，これまでに，

表面原子反応による O2からのH2O生成実験を異なる

2種の方法で行った（Miyauchi et al., 2008; Oba et al.,

2009）。本稿では，O2を出発物質としたH2O生成に

関する実験結果を紹介し，その天文学的意義を考察す

る。

２．実 験

２．１ 実験装置

Fig. 3に ASURA（Apparatus for SUrface Reaction

in Astrophysics）と名づけた極低温表面原子反応実

験装置の概略図を示す。装置は複数のターボ分子ポン

プで排気され，真空度は10－10 Torr（H原子照射中は

10－7 Torr）となる。装置の中心にアルミニウム製の

試料基板が設置され，ヘリウム冷凍機により10K程

度まで冷却される。基板温度はシリコンダイオードを

用いて測定される。H（D）原子は，Fig. 3のパイレッ

クスガラス管内に導入された0.2 Torr程度のH2（D2）

ガスをマイクロ波放電で解離させて生成される。生成

されたH（D）原子はガラス管を出た後，同軸上に設置

されたアルミニウムパイプを通ってアルミニウム基板

上に照射される。パイプは100K程度に冷却されてお

り，通過するH（D）原子はパイプ内壁との衝突により

熱化される。原子フラックスは，H原子の場合には

マイクロ波放電前後に Q-MSで測定されるm/z＝1

（H）とm/z＝2（H2）の出力変化によって決定され

（Hidaka et al., 2004），その値は～2×1014 atoms/

cm2/sである。生成物は FTIRでその場観測される。

実験装置のさらなる詳細についてはWatanabe et al.

（2006）や渡部ほか（2007）を参照されたい。本研

究では大きく分けて二種類の方法で O2とH（D）原子

を反応させた。以下に各実験の詳細を示す。

２．２ 固体O2へのH（D）照射実験

まず，O2ガスを基板面に60度の角度で対向したキャ

ピラリープレートを通して10Kで蒸着させ，8-10分

子層（1分子層＝1015分子/cm2）の厚さの固体 O2を作

成する。その後，基板温度を一定温度（10-30K）に

保持し，固体 O2へH（D）原子を照射して生成物を

FTIRでその場観測する。また，アモルファス氷の固

体 O2への水素原子付加反応に対する効果を明らかに

するため，約30分子層の D2Oを，10Kのアルミニウ

ム基板に蒸着させ，その上に～3分子層の O2を蒸着さ

せてH原子を照射した。そのときの基板温度は，H

原子照射中一定に保持される（10-40K）。

２．３ O2-H同時照射実験

H原子と O2ガスを同時にアルミニウム基板に蒸着

し反応を観察する。このとき，H原子フラックスを

固定（2×1014atoms/cm2/s）し，O2ガスのフラックス

Fig. 3 Schematic view of the experimental appara-
tus (ASURA) used in this study.
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を7.5-380×1010分子/cm2/sまで変化させる。したがっ

て，O2/Hフラックス比は3.8×10－4から1.9×10－2とな

る。また，固体 O2へのH照射実験と同様にアモル

ファス D2O氷上でも反応させ，アモルファス氷のH

付加反応に対する影響を明らかにする。

Fig. 4に本研究で行った2つの実験方法の概念図を

示した。

３．結果と考察

３．１ 固体O2へのH原子（D）照射実験

３．１．１ 効率的なH2O2およびH2Oの生成 Fig. 5

に8分子層の O2を10Kの基板に蒸着させ，H原子，

または D原子を照射したときの IRスペクトルの変化

を示す。H原子を照射するとH2O，H2O2ピークが，

D原子を照射すると D2O，D2O2ピークの成長が見ら

れた。これらのピークは固体 O2にH2分子，D2分子を

照射したときには見られなかったことから，生成され

た各分子は O2とH，および D原子との反応で生成さ

れたといえる。また，H2O2および D2O2の生成が確認

されたことから，反応（9）-（11）によってH2Oおよび

D2O生成が進行したと考えられる。一方，HO2，およ

び DO2分子は本実験では確認されなかった。これは

反応（10）が反応（9）よりも非常に速く進行したためと

考えられる。H原子照射の場合，反応（11）で生成し

た OHラジカルは，反応（6），（7）で消費されると考

えられる（Fig. 1）。密度の低い分子雲では反応（6）が

卓越し，密度の高い分子雲では，H原子はH2分子よ

り少ないため，反応（7）が卓越する（Cuppen and

Herbst, 2007）。一方で，本実験条件ではH原子とH2

分子の両方が存在するため，反応のエネルギー障壁の

ない反応（6）によって OHが消費されると考えられる

（Miyauchi et al., 2008）。さらに，H2O生成経路と

しては反応（11）も寄与しているが，本研究では反応

（6）と（11）で生成されるH2O量を区別することがで

きないため，H2O生成量は両反応の合算として示さ

れている。

Fig. 6に IRスペクトルの変化から見積もった反応

生成物（H2O，H2O2，D2O，D2O2）の柱密度の時間変

化を示す。H原子照射と D原子照射では生成量が異

なるものの，H（D）原子照射開始後数秒でそれぞれの

分子の生成が確認された。これは COへのH原子照

射によるH2COと CH3OH生成が，同じ温度でそれ

ぞれ30秒，1分後であったこと（Watanabe et al.,

2004）を考慮すると，非常に速い反応であるといえ

る。また，反応（11）の活性化エネルギーが約17 kJ/

Fig. 4 Schematic illustration of experiments : (a) H
atoms irradiation onto solid O2 and (b) O2-H
codeposition experiments.

Fig. 5 IR spectra of products after (a) H atom and
(b) D atom irradiations onto solid O2 at 10K
for 10 minutes. Arrow indicates electric
noise caused by vibration of the He refrig-
erator.
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molであるにもかかわらず，10KでH2Oおよび D2O

が生成されたことは，このH2O分子生成反応がアレ

ニウス型の反応ではなく，トンネル反応で進行したこ

とを示している。H2O2，H2O生成はH原子照射後そ

れぞれ30秒，1分程度まで継続し，その後生成量はほ

とんど変化しなかった（Fig. 6 a）。また，そのときの

生成量はH2Oがおよそ0.1分子層，H2O2がおよそ0.5

分子層であることから，蒸着された O2分子（～8分子

層）のごく一部だけで反応が起こったといえる。D

原子照射でも同様の傾向が見られ（Fig. 6 b），大部分

の O2分子は反応せずに基板上に残っていることがわ

かる。H2O，H2O2が逐次生成されるとき，H2O, H2O2

中のH原子の拡散速度が非常に遅く表層のみの分子

と反応するため，Al基板上に O2層，その上にH2O2

層，そして最上部にH2O層という層構造が形成され

ると考えると，生成分子の少ない飽和量は説明でき

る。このような生成量の飽和は COへの水素原子付加

反応でもみられ，その最終生成物である CH3OHの生

成量もある時間で飽和している（Watanabe et al.,

2004）。

次にH2O分子生成反応の反応速度について考えて

みたい。議論を単純化するために O2からH2O生成ま

で の 経 路 を O2→H2O2→2H2Oと 単 純 化 し，O2→

H2O2，およびH2O2→2H2Oの実効的反応速度定数を

それぞれ kH1，kH2（D原子照射の場合はそれぞれ kD1，

kD2）とする。ここで，実効的反応速度定数は，反応

速度定数 k’に表面水素原子密度 nHを乗じたものであ

る。反応（9）で生成されるHO2のピークが検出されな

いため，反応（10）は反応（9）に比べて非常に速く進行

すると考えられ，したがって，O2→H2O2という単純

化は妥当である。次にH2O2→2H2Oの単純化に関し

て，H2Oの生成経路としては複数あるものの，1分子

のH2O2から最終的に生成されるのは2分子のH2Oの

み（反応（7）で生成されるH原子は除く）であり，反

応全体を考慮するとこれも妥当である。Table 2に示

したように，kH1と kD1の値はおおよそ一致しており，

反応（9）-（11）には同位体効果は見られないことが明ら

かになった。これは反応（9）に必要な活性化エネル

ギーが本質的にゼロであるという結果（Walch et al.,

1998）と調和的である。一方，kH2と kD2は大きく異な

り，kH2/kD2＝8となった。この結果は，反応（11）に

必要な活性化エネルギーが大きく（～17 kJ/mol，

Koussa et al., 2006），この反応がいわゆるトンネル反

応によって進行したことを示す。原子の波動性は質量

が小さいほど顕著になり，重い原子（ここでは D）

ではトンネル反応が抑制される。また COへのH原

Fig. 6 Variations in column density of (a) H2O and
H2O2 and (b) D2O and D2O2 vs. time at 10K.
The solid lines are fitted to the rate equa-
tions defined by Miyauchi et al. (2008).

Table 2 Effective rate constants (min－1).
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子付加反応（1）-（4）の反応速度（Watanabe et al.,

2006）と比較すると，O2へのH原子付加反応は1-2

桁速く進行することになり，星間塵アイスマントル中

でH2O分子が卓越して存在するという観測結果（e.g.,

Gibb et al., 2004）と調和的である。

我々の研究の発表後，オランダのライデン大学グ

ループも我々と同様の研究を行った（Ioppolo et al.,

2008）。彼らの実験は基本的には我々と同様だが，以

下の点に問題がある。彼らは熱解離型の原子源を用い

ており，室温の水素原子を固体 O2に照射している。

また，H原子のフラックスは測定しておらず推定値

を用いている。さらに，生成物の定量に用いた吸光係

数は，文献値ではなく彼ら自身が測定した値を用いて

いるが，論文に用いた値の記述がない。定性的には

我々の結果とおおむね一致しているが，定量的に見る

と問題が多い。彼らの結果では，kH1＝kH2，kD1＝kD2

（Table 2）となっており，反応（9）と（11）の活性化

エネルギー（それぞれ0.4-1.4 kJ/mol，Walch et al.,

1998; ～17 kJ/mol，Koussa et al., 2006）の差がまっ

たく反映されていない。さらに，kH1/kD1＝0.4，kH2/kD2

＝0.7であり，これではH原子の反応よりも D原子と

O2の反応のほうが速く進行したことになってしま

う。このように物理化学的に見ておかしな結果が出て

しまったのは，実験データをフィットするときに，反

応の前半と後半で異なる速度式を用いたためであると

考えられる。

３．１．２ 反応速度の温度依存性とアモルファス氷の

触媒効果 前項で10Kでの固体 O2からのH2O生成反

応を紹介した。次に，温度を上げたときにどのような

変化が見られるかを紹介する。温度10Kでの実験と

同様に，23Kまでの温度でH2O2，H2Oの生成が確認

されたが，30Kでは反応生成物は確認されなかった。

また，反応中間生成物のHO2はここでも確認されな

かった。30Kで反応生成物が確認されなかったのは，

より高温で反応速度定数が減少したわけではなく，

10Kで O2を蒸着後，基板温度上昇によって O2が Al

基板から脱離してしまったためである。O2は Al基板

から23～30Kで脱離するが，これは O2が金基板から

脱離する温度（～30K，Acharyya et al., 2007），と調

和的である。温度を変化させたとき，kH1と kH2は温度

上昇とともに減少する傾向が見られた（Fig. 7 a）。こ

れと同様の傾向が COへのH（D）原子付加反応

や CH3OHのH-D交 換 反 応 で も 見 ら れ て い る

（Watanabe and Kouchi, 2008）。一般的に，熱的な

反応では温度上昇とともに反応速度が大きくなる，い

わゆるアレニウス型の温度依存性を示すが，反応（11）

は，反応速度が温度依存性を示さないトンネル反応に

よって進行したと考えられる。それにもかかわらず，

Fig. 7 aに示されるように kH1と kH2に温度依存性が見

られるのは，反応速度定数 k’の温度依存性を反映し

ているわけではなく，表面水素原子密度 nHが温度依

存性を示すためだと考えられる。これは，Hの表面

滞在時間が，基板温度上昇とともに指数関数的に減少

する（Watanabe and Kouchi, 2008）ためである。現

状ではH原子の基板への吸着係数が不明であるため

に nHを決定することは困難であり，反応速度定数 k’

を得ることはできないが，今後 nHを直接測定できる

ようになれば，O2からのH2O生成などの極低温表面

原子反応の詳細が明らかになっていくだろう。

約30分子層のアモルファス D2O氷を Al基板に蒸着

させ，その上に約3分子層の O2を蒸着させた試料にH

Fig. 7 Variations in effective rate constants vs.
temperature for the reaction on (a) Al sub-
strate and (b) amorphous D2O ice.
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原子を照射すると，10-40KでH2OとH2O2の生成が

確認された。Fig. 7 bに kH1と kH2の温度依存性を示

す。kH2には明確な温度依存性は見られないが，kH1は

温度上昇とともに小さくなった。温度40KでもH原

子付加反応が起こったことは，アモルファス氷を用い

ない実験と比べると対照的である。これらの結果に

は，アモルファス D2O上に O2および水素原子がより

高温まで滞在できること，つまり nHの温度依存性が

反映されている。このH原子の Al基板上と D2O氷

上での滞在可能温度の違いは，H原子と D2O氷間の

結合エネルギーが，H原子と Al基板間の結合エネル

ギーよりも大きいためだと考えられる。

これまでの表面反応に関する研究で，H2O氷には

表面反応に対する触媒効果があることが，理論的，実

験的に示されている。たとえば，H2COへのH原子

付加反応（反応（3））では，共存する数分子のH2Oク

ラスターが反応の活性化エネルギーを減少させること

が理論計算により示されている（Woon, 2002）。CO

へのH/D原子付加反応（反応（1））や CH3OHのH-

D置換反応では，反応限界温度および反応速度が大

きくなることが実験的に示されている（Hidaka et al.,

2004, 2007; Watanabe and Kouchi, 2008）。また，同

じH2O氷でも，アモルファスであるか結晶であるか

によって反応速度が見かけ上異なり，より表面積の大

きい（～8倍）アモルファス氷上で，より効果的に反

応が進行することが明らかにされている（Hidaka et

al., 2008）。本研究で行われた O2へのH原子付加反応

では，アモルファス D2O氷の有無で反応速度に明確

な違いは見られなかったものの，少なくとも反応限界

温度を上昇させるという触媒的な効果があることが示

された。

３．２ O2-H同時照射実験

３．２．１ H2O生成が支配的になる条件 O2分子とH

原子を同時に Al基板上へ照射すると，固体 O2へのH

照射実験と同様，H2O2およびH2Oの生成が確認され

た（Fig. 8）。一方，両分子の生成量は照射時間に比

例して増加し（Fig. 9），ある時間で生成量が飽和す

る固体 O2へのH照射実験（Fig. 6）とは大きく異な

る傾向を示した。これは O2の導入方法の違いに起因

する結果であり，本質的には反応（9）-（11）によって

H2OおよびH2O2が生成されたことに変わりはない。

したがって，O2-H同時照射実験の結果を考慮する

と，固体 O2へのH照射実験でH2OおよびH2O2の生

成量が飽和したのは，生成された分子層が，3.1.1.で

提案した層構造を形成したためだということが実証さ

れたことになる。この層構造は実際の星間塵アイスマ

ントル中では現実的でないため，O2-H同時照射実験

は星間塵上での反応を再現するための，よりよい手法

であるといえる。さらに，固体 O2へのH照射実験と

異なるもう一つの点は，アモルファス D2O氷をあら

かじめ Al基板上に蒸着させなくても，30Kと40Kで

H原子付加反応が進行したことである。固体 O2への

Fig. 8 IR spectra of products after codeposition of
O2 with H under the conditions of (a) O2/H＝
0.002 at 20K and (b) O2/H＝0.009 at 40K. IR
spectra of pure amorphous H2O ice made by
vapor deposition at 20K is also shown in (c)
for comparison.
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H照射実験では10Kで O2を Al基板に蒸着させ，そ

の後基板温度を上昇させる間に O2が脱離し，30Kに

達した際にはすでに O2が基板上に残っていなかった

ために反応が進行しなかった（3.1.参照）。一方，O2-

H同時照射実験では，基板温度を上昇させてから O2

を導入しているため，O2およびH原子が基板に到達

し，脱離するまでの非常に短い時間（＜～1.7×10－5

sec，Oba et al., 2009）で O2へのH原子付加反応が

進行し，H2O2，さらにH2Oが生成されたといえる。

生成されたH2OとH2O2の量比（H2O/H2O2）は導

入される O2/H比（3.8×10－4-1.9×10－2）や Al基板

の温度（10-40K）によって大きく変化した（Fig. 10

and 11）。一定温度のもとでは，O2/H比が小さいほど

生成されるH2O/H2O2比は大きくなった（Fig. 10）。

たとえば20Kでは，O2/H比が3.8×10－4のときH2O/

H2O2比が最大（5.3）となり，一方，O2/H比が1.9×

10－2のときH2O/H2O2比は最小（0.6）となった。本研

究では，Hフラックスが一定の条件で O2フラックス

を変化させて，O2/H比を3.8×10－4から1.9×10－2まで

変化させているが，O2フラックスよりHフラックス

のほうが絶対値として2桁以上大きいにもかかわら

ず，O2フラックスの変化でこれほど H2O/H2O2比が変

化するのは興味深い。この原因を探るために，H2O，

H2O2生成量とH原子総照射量との比較を行った。そ

の結果，付加反応に用いられた H原子は総H原子照

射量の2％以下であり，大部分のH原子は再結合によ

るH2生成に使われ，反応に用いられる O2/H比は導入

された O2/H比ほど大きくないことが明らかになっ

た。本研究の条件では，H原子（および O原子）の

Fig. 10 Plots of H2O/H2O2 ratio vs. O2/H at 10 and
20K. Solid symbols represent experimental
results of codeposition without amorphous
D2O ice, open symbolsthose onto amor-
phous D2O ice.

Fig. 9 Variations in column density of H2O and H2

O2 after codeposition of O2 with H under the
conditions of (a) O2/H＝0.002 at 20K and (b)
O2/H＝0.009 at 40K.

Fig. 11 Plots of H2O/H2O2 ratio vs. temperature un-
der the constant O2/H (0.009) conditions.
Symbols are the same as in Fig. 10.
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表面拡散は非常に遅いので，入射フラックス量のみで

H2OとH2O2の生成量を議論することが可能になる。

O2フラックスが大きい場合，kH1＞kH2なので（Table

2），大部分のH原子は反応（9），（10）によって O2か

らH2O2を生成するために使われてしまう。その結

果，反応（11）によるH2O生成に使うことのできるH

原子が相対的に少なくなってしまい，H2O/H2O2比が

小さくなったと考えられる。逆に O2フラックスが小

さい場合，相対的に H2O2との反応に使うことができ

るH原子量が増加し，結果として大きなH2O/H2O2比

になったと考えられる。

O2/Hが一定の条件でのH2O/H2O2の温度依存性を

Fig. 11に示す。10KではH2O/H2O2はおよそ0.6であ

り，20Kでは，H2O/H2O2はおよそ1.3であった。一

方，30K，40KではH2Oの生成量は20K以下に比べ

て相対的に少なく，H2O/H2O2はおよそ0.15であった。

H2O/H2O2の温度依存性は，基板表面におけるH原子

の滞在時間や拡散距離と関係している。トンネル反応

によって反応（11）が進行するためには，H原子が基

板上に長く滞在する必要がある。10Kと20Kで比較

的多くH2Oが生成されたのは，H原子が基板上で長

く滞在できたからである。10Kと20KでH2O/H2O2の

値が異なったのは，ともにH原子が基板上に滞在

し，拡散は遅いものの，相対的に20Kのほうが基板

上でH原子が速く動けるためであると考えられる。

その結果，H原子はより多くのH2O2と反応すること

が可能になり，20KでのH2O/H2O2が10Kのそれより

も大きくなったと考えられる。これに対して，30K，

40KではH原子の表面滞在時間は非常に短いため

（＜～1.7×10－5sec，Oba et al., 2009），トンネル反

応による反応（11）の進行が制限され，その結果H2O

生成が少なくなったといえる。また，反応（9）の進行

に必要な活性化エネルギーは非常に小さい（0.4-1.4

kJ/mol，Walch et al., 1998）ため，O2，Hの滞在時

間が短いにもかかわらず，30K以上の比較的高温で

も反応が進行したと考えられる。

3.1.2.で示したように，固体 O2へのH原子照射実

験ではアモルファス D2O氷は反応可能温度を上昇さ

せた。一方，O2-H同時照射実験では，アモルファス

D2O氷の有無にかかわらず，40Kでも O2からのH2O

生成反応が進行した。さらに，一定 O2/H条件で基板

温度を変化させたときでも，H2O/H2O2変化の傾向は

アモルファス D2O氷の有無にかかわらず一致した

（Fig. 11）。このように，O2-H同時照射実験では生

成物のH2O/H2O2に対するアモルファス D2O氷の触媒

的効果は明瞭ではない。しかし，固体 O2実験とは異

なり，D2O氷がなくても基板温度40Kで反応（9）-（11）

が進行したことは，O2-H同時照射開始直後に生成さ

れた微量のH2Oの触媒的効果によると考えることも

できる。

３．２．２ 生成されたH2O氷の構造 H2O氷はその

構造によって IRスペクトルの形状が異なることが知

られている（たとえば，Hagen et al., 1981）。それは

3400 cm－1付近の OH伸縮バンドで顕著であり，H2O

氷の構造が結晶であるか，アモルファスであるかに

よって，バンドの位置（ピークの波数）や形状（バン

ド幅など）が変化する（Fig. 12 a）。O2-H同時照射実

験で生成されたH2O氷（Fig. 8 a）と Fig. 12 aを比

べると，同時照射実験で生成されたH2O氷はアモル

ファスであることが明らかである。これは，星間塵ア

イスマントル中のH2O氷の天文観測結果とも一致す

る（Smith et al., 1989）。水蒸気を10Kで蒸着させて

作製したアモルファスH2O氷では，温度上昇ととも

に，不可逆的に OH伸縮バンドの幅が狭くなると同

時にピーク波数が小さくなる事が報告されている

（Hagen et al., 1981）。このようなバンドの温度依存

性を考慮することにより，アモルファス氷が経験した

熱履歴を議論することができる。20Kでの同時照射

実験で生成されたH2O氷（Fig. 8 a）と，20Kで水蒸

気を蒸着させて作製したアモルファスH2O氷（Fig.

8 c）のスペクトルを比較してみよう（Fig. 12 b）。

ピーク位置を見ると，同時照射実験で生成されたH2O

氷がわずかに高温側にシフトしている。バンド幅を見

ると，同時照射実験で生成されたH2O氷が低波数側

でわずかに広がっているが，これは H2O2ピークの重

なりによるものであろう。現時点ではまだ確定的なこ

とは言えないが，両者のマイクロスコピックな構造に

は大きな相違はないといえる。H原子の再結合によ

るH2生成に伴う生成熱や反応（9）-（11）の反応熱は数

百 kJ/molのオーダーであり，生成されたH2O氷表面

を局所的に加熱し，より高温の構造のアモルファス氷

に変化させることも考えられる。一方，水蒸気を蒸着

させてアモルファス氷を作製する時の凝縮熱は52.4

kJ/molである。したがって，O2-H同時照射実験で生

成されたH2O氷のマイクロスコピックな構造には反

応熱の影響はほとんどないと結論される。

基板温度20KでH2Oを0.4分子層/minで Al基板上

に蒸着させた IRスペクトルには，3700 cm－1付近に
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小さな2つのピークが見られる（Fig. 13 a）。これらは

アモルファスH2O氷中のH2O分子のうち，水素結合

をしていないH2O分子（ダングリングボンド）の OH

伸縮に由来する（たとえば，Buch and Devlin,

1991）。氷結晶中ではH2O分子は4配位をとりダング

リングボンドはないが，結晶やアモルファス氷の表面

では配位数が小さくなり，ダングリングボンドが生じ

る。アモルファス氷は多孔質で表面積が非常に大きい

ため，IRスペクトルでの検出が可能になり，ダング

リングボンドの密度はアモルファスH2O氷の多孔質

性を示すよい指標となる。10Kで水蒸気を蒸着させ

て作製したアモルファスH2O氷が120K程度まで加

熱されると，ダングリングボンドが消失することが知

られている（Rowland and Devlin, 1991; Zondlo et

al., 1997）。また，アモルファスH2O氷のダングリン

グボンドは，極低温であっても，200 keVのプロトン

照射（Palumbo, 2006）や100 keVのアルゴンイオン

照射（Raut et al., 2007）によって消失する。これら

はともに，アモルファス氷内部の多孔質構造の崩壊に

よる。Fig. 13 bに示すように，O2-H同時照射実験

（20K）で生成されたH2O-H2O2混合氷（H2O/H2O2～

5）には，ダングリングボンドに由来するピークは見

られなかった。これは，同時照射実験で生成された

H2O氷が，基板表面でのH2O2やH2O生成，そしてH

原子の再結合によるH2分子生成に伴う反応熱を吸収

したことが主な原因となり，水蒸気を蒸着させて作製

したアモルファスH2O氷よりコンパクトな構造に

なったためだと考えられる。

Fig. 13 IR spectra of (a) pure amorphous H2O ice
made by vapor deposition at 20K and (b)
products of the codeposition experiments
under the conditions of O2/H＝0.002 at
20K. Peaks with the number 2 and 3 in (a)
indicate 2- and 3-coordinated OH-dangling
bonds, respectively.

Fig. 12 IR spectra of (a) amorphous (solid line) and
crystalline (dotted line) H2O ice deposited
at 20K and 146K, respectively, and (b)
amorphous H2O ice made byvapor deposi-
tion at 20K (solid line) and the product of
O2-H codeposition experiment under the
conditions of O2/H＝0.002 at 20K (dotted
line).
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４．分子雲環境への適用

分子雲の水素原子密度を1 cm－3と仮定すると，104

年，105年間に照射されるH原子の総数はそれぞれ，

1.3×1016，1.3×1017cm－2となる。本研究でのこれら

のH原子総数に対応する時間は，それぞれ1分，10分

である。分子雲の平均的な寿命（～106年）を考慮す

ると，分子雲での O2からのH2O生成反応（反応（9）-

（11））は非常に早く（分子雲の初期に）起こるとい

える。また，実際の分子雲と比べて，本研究で用いた

H原子フラックスや O2分子量ははるかに大きい。し

かし，たとえそうであっても，本実験条件では O2＋

H＋Hという3体反応は起こりえず，反応経路に違い

は見られないはずである。さらに，はるかに低い分子

雲でのH原子フラックスは，H原子がH-H再結合に

よってH2分子を生成する割合を低下させ，結果とし

てH2O生成に有利に作用する。

実際の星間塵は Alではなく，ケイ酸塩や炭素質物

質で核が形成されている。Alとは異なる表面上での

H2O生成反応は，Al基板上での反応とは反応速度や

反応の温度依存性などが異なる可能性がある。これ

は，O2分子やH原子と表面物質との結合エネルギー

の違いや，表面の形状の違いが原因として考えられ

る。たとえば，O2分子と炭素間の結合エネルギーは

O2分子とH2O間のそれよりも大きく（Cuppen and

Herbst, 2007），O2分子はH2O氷上よりも炭素質物質

上でより高温まで滞在できる。また，表面の形状の違

いに関して，Al基板やケイ酸塩，炭素質物質表面の

ミクロスコピックな構造については明らかではない。

しかし，氷表面の場合，より起伏に富むアモルファス

氷表面での反応のほうが，結晶氷上での反応よりも，

実効的反応速度定数が大きくなるので（Hidaka et al.,

2008），Al基板上とケイ酸塩や炭素質物質表面上では

反応速度が異なる可能性がある。

H2Oの生成メカニズムと同様に，分子雲に存在す

るH2O氷の構造も興味がもたれている。分子雲に存

在するH2Oの構造はアモルファスであることが知ら

れている（Smith et al., 1989）。しかし，これまでに

その IRスペクトルには，ダングリングボンドに由来

するピークは見つかっていない（Keane et al.,

2001）。その原因としては，アモルファス氷生成時か

らダングリングボンドがなかった（コンパクトな構造

であった），アモルファス氷生成時は多孔質であった

がその後の宇宙線照射でダングリングボンドが消失し

た（たとえば，Palumbo, 2006; Raut et al., 2007），

などの可能性が指摘されていた。しかし，前者に関し

ては，これまで実験的な裏付けが全くなかった。本研

究結果から，分子雲のアモルファス氷は，生成時から

コンパクトな構造でありダングリングボンドは始めか

らなかったと結論される。

星間分子には重水素（D）濃集がみられる分子も多

く，分子種によってその程度は異なるが，宇宙存在度

（D/H～1.5×10－5）より数桁高い D濃集を示すこと

もある。Dが濃集している水も観測されており，原

始星 IRAS 16293で観測されたHDO/H2O比は0.03と

非常に大きく，その重水素濃集過程が注目されている

（Parise et al., 2005）。本研究で得られた kH1/kD1＝1，

kH2/kD2＝8（Table 2），さらにモデル計算によって予

想されている分子雲での D/H（＜0.1，Roberts et al.,

2002）を考慮すると，104から105年程度でHDO/H2O

＝0.03が実現可能である。また，本稿ではその詳細を

述べないが，星間塵アイスマントルに比較的多く存在

する CH3OHやH2COに見られる重水素濃集は，CO

への D原子付加反応というよりはむしろ，星間塵表

面でのH-D交換反応が主要な経路であると明らかに

されている（Nagaoka et al., 2005, 2007）。一方，H2O

氷に D原子を照射しても H-D交換は起こらない

（Nagaoka et al., 2005）ことから，分子雲の大きな

HDO/H2O比は表面原子付加反応によって実現された

と考えることもできる。

Table 1に示したように，H2Oは星間塵アイスマン

トルの主要な分子であり様々な分子雲で観測されてい

るが，H2O2を観測した例はいまだにない。理論的に

は，H2O/H2O2は30程度であると見積もられている

（Blake et al., 1987）。また，原始星 NGC 7538: IRS

9近傍のH2O2量は，H2O2量の上限値が推定されただ

けであるが，H2O/H2O2比で20以上である（Boudin et

al., 1998）。これらの推定で得られた大きなH2O/H2O2

比に対し，本研究の O2-H同時照射実験で得られたH2

O/H2O2比はかなり小さい（0.1-5.3）。Fig. 10の結果を

用いてより小さな O2/H（～1×10－4）まで外挿する

と，そのときに期待される生成物の H2O/H2O2比は15

から30程度になる（Fig. 10）。しかし，実際の分子雲

では，反応（8）に示したように表面に入射した2個の

O原子が反応して O2分子が作られ，それが次々に入

射してくるH原子と反応して反応（9）-（11）が進行す

る。一方，表面に入射した O原子のうちどのくらい

の割合の原子が O2分子になるかは不確定性が大き
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い。また，表面に入射する O原子／H原子の比は，

分子雲の進化とともに大きく変化することが予想され

観測値もないので，推定が困難である。したがって，

現時点では，実験結果との比較は時期尚早であろう。

今後，分子雲のH2O2量の観測データが増え，さらに，

実験的には，反応（5）と（7）に関する反応速度等のデー

タを出すことにより，分子雲でのH2O生成機構に対

する反応（8）～（11）と反応（5）と（7）の寄与および

H2O2存在量が明らかになるであろう。
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