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1 はじめに

遷移金属表面に吸着した水素原子の挙動は､水素の吸蔵や水素化触媒などと関連して応

用的に重要であるばかりでなく､吸着系のプロトタイプとして学術的にも興味深い[1]｡そ

の振動状態は反応などのダイナミクスを記述する基底となる｡図1は面心立方格子の構造

を有する金属の､(111)面に吸着した水素原子の振動を表わしたものである[2]｡束縛並進

運動がその振動に対応し､自由度は3である｡ 水素原子は一般に3配位サイトに吸着し

(点群‥C3V)､その運動は表面垂直振動(i/S:対称伸縮モー ド,Al)と縮退した表面平行振動
(uos:非対称伸縮モー ド,E)で記述される.

(a)A/(sidevleW) (b)E (topview)

図 1:金属表面の3配位サイトに吸着した水素原子の振動｡(a)Alモード(i/.,)(b)Eモード

(I,os)
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表面水素原子の倍音振動状態

電子エネルギー損失分光 (elcctrol､energylossspect･l･OSCOPy:EELS,図2)は単色化し

た電子を試料表面に入射し､散乱電子のエネルギーを分析する手法で､長年の開発の結果､

2111C1月呈度のエネルギー分解能が安定して得られるようになった[3,4,5].

Monochroma10r

ト.･.･.･一･･･.･･- I0mm

図2:電子エネルギー損失分光装置[41

DだteCt(汁

試料に入射した電子は､表面の吸着分子あるいは原子 (ほとんど振動の基底状態)を励

起し､エネルギーを損失する｡その損失エネルギーから振動励起のエネルギーを決定する｡

入射電子のエネルギーが～10eV以下では､吸着した分子 (原子)に対する振動の励起断

面積が大きく､それ以上では基盤のフォノンが強く観測される｡振動分光法としては赤外

吸収分光とよく比較されるが､短距離散乱が可能なEELSは､表面水素原子のように振動

誘起ダイポールが比較的小さい､さらにはダイポールを全く誘起しない対象にも適用でき

る長所がある[3,4,6]｡実際､吸着水素原子の振動分光は､数例を除いてEELSにより行

われており､多くの系で特に対称伸縮モードが観測されている[1]｡

一般に表面に吸着した水素原子の基底状態波動関数は､吸着ポテンシャルの中に局在し

ていると考えられている｡これは表面拡散の速度がアレニウス型に従うことから帰結され

る｡ しかし､遷移金属表面における水素原子の吸着ポテンシャルは表面平行方向に浅く､

特に高次の振動励起状態は量子論的に非局在化する可能性がある｡水素原子の非局在性

についてはclll･ist･Illa･1111ら[7]によって提案され､その後､有効媒質理論を用いた研究に

より､水素原子がNi上で表面2次元バンドを形成することが示された[8]｡さらに実験で

は､Cu(110)[9]とP(I(110)[10]に吸着した水素原子のEELS測定により､振動励起状態が

非局在化していると結論された｡非局在化によって振動励起状態はエネルギーバンドを形
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成し､EELSではピークのブロー ドニングとして観測されている｡測定は水素原子間の相

互作用を押さえるために､吸着量が低い (0.1ML以下)状態で行われている｡ ここで吸

着量の単位MLは基盤の金属原子に対する吸着原子の量で､Ni(111)表面の場合､1ML-
1.86×1()15clll-2である｡

本稿では､Ni(111)表面に吸着した水素原子の振動 (励起)状態について､EELSによる

研究を紹介する[11112]｡最近のEELSの高感度化によって高次のエネルギー損失ピークが

観測されるようになり､高次の振動励起状態の研究が可能となっている｡我々はH/Ni(111)

におけるL/." L/(..,の倍音を初めて観測し､吸着量依存性などの結果からuusの倍音振動状態

が低吸着量 (0.5ML)で非局在化していることを提案する【11]｡次に飽和吸着量 (l･OML)

において水素原子間の相互作用が大きくなる結果､その振動励起はフォノンの生成に対応

することを示し､倍音振動状態が2フォノン束縛状態として解釈されることを示す[12]｡

2 実験

実験はすべて 1×10~10Tbl･1,以下の超高美空下で行い､Ni(111)単結晶の清浄化は500

evのAlイ オンスパッターと1100I亡でのアニールの繰 り返しにより行った｡90Ⅰくに冷却

したNi(111)表面を水素分子に露出すると分子は解離吸着し､吸着量によって(2×2)-2Hと

(1×1)-H超構造が形成される[7】｡図3に吸着構造のモデルを示す｡吸着量はそれぞれo･5

MLと1.0MLである｡ これらの超構造は低速電子回折 (lowenergyelectrolldiffra･ction)

により確認した｡

(a)(2x2)-2H (b)(1xl)-H

図3:H/Ni(111)の吸着構造の模式図 (a.)(2×2)-2H(b)(1×l)-H｡菱型は表面単位格子を示

す｡(b)については表面Bl･illouinzoneを示す｡

EELS測定はLK-5000(LI(Tec1-110logies)を用い､試料温度 90Ⅰ(において行った｡入

射電子のエネルギー (Ep)は8-'25eV､試料垂直方向に対する入射角 (Oi)は600-800､出射
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角(Oe)は200-800を用いた｡エネルギー分解能 (弾性散乱ピークの半値幅)は21rleV(16

clll~1)である｡

3 Ni(111)表面の水素:振動状態の非局在性

(a)Ni(111)(2×2)-2rIと(I))Ni(111)(2×2)-2Dに対するEELSスペクトルを図1に示す｡

測定条件はE7,-91･5eVIOI-600.0〔-500である｡高波数領域のみE7,-17･･5eVのスペクト

ルも示してある｡30Ocrrl-1以下のエネルギー損失ピークは同位体シフトがなく､Ni基盤

のフォノン励起に対応する｡(a)では732,774,1054,109圭1250,1390,2180〔m-1にエネ

ルギー損失が観測された｡一方(I))では554,581,800,1OIO,1OS(),1600cln~1に対応する

ピークが観測され､同位対比(～＼乃)から水素原子の振動励起に対応することが帰結され

る｡ このうち732(554)cm11と1094(800)cm~lは過去に観測されており､それぞれL/as

とusに帰属されている[13]｡図4の挿入図にピーク強度のOe依存性を示す｡1094crrl~1

のピークはβe-600(鏡面散乱方向)で極大を持つ｡すなわち､この振動励起は動的ダイ

ポールを誘起しており､表面垂直選択則 [3,4,6】から1094cm~1がL/Sに同定される.義

面垂直選択則とは､表面平行方向にダイポールを誘起する振動モード(E)は､基盤金属

の遮蔽効果によりそのダイポールがキャンセルされ､動的ダイポールを誘起しないことを

示す｡一万､732cm~1のピーク強度はβeにほとんど依存せず､短距離散乱のメカニズム

(ノンダイポール散乱)によって励起されている[3,4,6]｡すなわち､この振動励起は動的

ダイポールを誘起していない可能性が高く､表面垂直選択則から732cm-1はl/osに帰属

される｡ これらの結果は過去の帰属と一致している｡

(2×2)-2H超構造の場合､水素の吸着サイトが2種類存在する【fccサイト(表面第二層に

Ni原子が存在しない)とllCpサイト(表面第二層にNi原子が存在する)]｡従って､Hの

スペクトルで732cm~1と774cm~1に分離されたピークはこれら2種類の吸着サイトに

対応すると考えられる｡同様にL'Sに対しても1054cm-1と1094cm-1に分離が観測され

ている｡Dに対しては分解能の限界のため､i,asのみ分離されている｡fccとhcpのどちら

に帰属されるかは分からないが､ここでは732(554)cm-1を uas､1094(800)cm11をL,S

と呼ぶ｡

その他の高波数領域のピークは高次の励起による｡ uasの倍音振動領域に2本のピーク

[1250(1010)cm-1と1390(1080)cm~1】､i/Sの倍音領域に2180(1600)cm-1のピークが観

測されている｡1250cm~1と1390cm~1のピークについては強度のβ｡依存性を挿入図に

示した｡両者とも動的ダイポールを誘起しており､従ってAlに帰属される｡

図 5に (a)(1×1)-H と(b)(1×1)-Dに対するEELSスペクトルをに示す｡測定条件は

Ep-9.5eV,02-600,Oe-500である. ここでも300cm~l以下のエネルギー損失ピーク

はNi基盤のフォノン励起による｡Hに対して954,1170,1744cm~1､Dに対して706,834,

1310,1620cm-1にエネルギー損失が観測されている｡Dでは550cm11に小さなピークが

あるが､これは局所的に飽和していない領域の水素によると考えられる｡ここでは(2×2)-2H
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図4:(a)(2×2)-2H(b)(2×2ト2Dに対するEELSスペクトル｡挿入図はピーク強度のβ亡

依存性｡

表面との対応から954(706)clll~1をuoい 1170(834)cm~1をL/.,･に帰属する｡(1×1)-Il(D)

では吸着サイトは(1×1)ドメイン内では一種類であり､t･l･allSmissiorl-Cllallllelingによる実

験から90%がfccサイトに吸着していることが分かっている[14].EELSでもL/0.,のピー

ク幅は細く､吸着サイトが単一であることを示している｡ 高波数領域では L/0.,の倍吉が

1744(1･310)clrl~1に観測されているが､(2×2)-2Ilの場合と異なって､ピークは単一であ

る｡Hのスペクトルにおいて､1800-23()Oclrl-1にかけてブロードな構造が観測されるが､

これについては後述する｡

(2×2ト2Hにおける1250と1390…l~1のピークについて議論する｡ それぞれが732と

774cm-1の倍音という同定は､139()C】11~1と77-1cm~1の強度比から考えにくい｡とこ

ろで732cm~1(L/,,.,)はEモードに属するため､その倍吉は:ll+E(C:3,,日こ属する｡ ポテ

ンシャルの形状によってはその縮退が解けてAlモードとEモードに分裂する可能性があ
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図 5‥(a)(1×号H(b)(1×1)-Dに対するEELSスペクトル

り､732と774cIn-1のピークはその分裂によるものとも考えられるが､(1×1)-Hで分裂

しない結果を説明できない｡さらに両者とも.41に属するという実験結果とも矛盾するo

ゎれわれは吸着量による大きな変化を説明するために､振動状態の局荏/非局在によっ

て倍音領域のスペクトル変化の説明を行った｡図6は､(a･)(2×2トHと(b)(1×1)-H相にお

ける水素原子のポテンシャルを定性的に描いたものである｡(a)(2×2)-Ilの場合は､吸着サ

ィト(,I)と周辺の3つの空サイト(I,)を含め4重のポテンシャル井戸となっている｡ 水素

は原子間の反発により､最近接サイト(C)を同時に占有することはできない｡一方､飽和

状態の(b)(1×1)一日では単一のポテンシャル井戸と考えられる｡Ni(111)における水素の拡

散障壁は～().3MLで～L20()ⅠneV(1(50()｡lll-1)と見積もられおり[1外 振動エネルギーと同

程度である｡ 従って､この仮想多重ポテンシャル井戸内での振動状態を考えた場合､サイ

ト(,I,)と(I,)間で広がった波動関数を形成する可能性がある｡われわれは uosの倍音が非局

在化していると考え､図吊こ示したように､1250と139Oclrl-1のピークが結合性､反結
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合性の振動状態に対応すると考えた｡(1×1トH[図6(I))]の場合は､波動関数が局在化する

ので分裂が消える｡ 水素原子問の相互作用による局在化の促進は単なる仮定ではなく､過

去の実験から帰結されている[9.1()]｡我々は吸着量依存性から定性的な議論を行ったが､

加地ら[16]は第一原理計算によってこの系の振動波動関数を計算し､実際にt/,,.,の倍音は

非局在化すると幸陪 している｡最近ではPH111)表面の水素について､振動状態の非局在

性が幸陀 されている[17]｡

(a)(2x2)-2H (b)(1xl)一日

I

t
F

L
I

cm

漂

7｡2

｡

a b @0@

図 6:(a)(2×2)-:2IIIと(b)(1×1トIlに対するポテンシャルの模式図｡それぞれ矢印方向に
沿っての断面を示す｡

3.1 吸着水素によるフォノン

吸着量が高くなると水素原子問に反発相互作用が働き､結果として各水素原子の振動状態

は局在し､系の振動状態はフォノンの数として表わされるようになる｡図7はNi(111)(1×1)-
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Hに対して､表面BrillouillZOI-eの拍 方向(図3b)に沿って測定した各振動ピークの分

散関係であるo 横町 は結晶運動量に対応 し､拍 -1･4･57A-1に対して規格化された量

である｡ 図7下ではfllll(lalnelltalピークの分散が示されており､1フォノン励起に対応し

ている｡柏 で縮退していた 〃(誹 ､[･211]方向に分極する縦波光学モード(L)と[()li]方

向に分極する横波光学モー ド(T)に分裂するoまた〃･Sの励起は､主に[100]方向に分極す

る横波光学モー ド(p)の励起として記述されるo同様に高波数領域 (倍音領域)の振動は

2フォノン励起である(図7上)o図中の点線で示した領域はフォノンの分散関係から計算

した､2フォノン連続体であるoここでは一次元方向(FAII方向)のフォノンだけを考慮し

たoこれは電子が2つの独立したフォノンを励起する場合に対応し､図5(a∫)で1800-2300

crrl~1のブロー ドな構造として観測されている｡
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図7:Ni(111)(1×1)-H表面の抽 方向に沿ってのエネルギー分散関係O横軸ぐはFA-I-1.457
A-1に対して規格化されているo (下)1フォノン励起 (上)2フォノン励起

2フォノン励起スペクトルに関しては詳しい理論計算が行われている【18]｡定性的に理
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解するために一次元の非調和振動子モデルを考える(図8)｡振動子問に動的相互作用がな

い極限では､図のような局在した振動励起状態が系の固有状態であり､ハミル トニアンは

IT-∑川IL,I,i-r∑,JfL,Ilk,I,i,I,L (1)
rrL 7と

で表わせる[1･S].Eは振動エネルギー､rは非調和定数 (一般にはhLJF_＼tと表わされる)､

･Lt.,LγLはそれぞれサイ ト～の振動子に対する生成､消滅演算子である｡'2量子状態は'2つ

の独立した振動子の励起､あるいは 1つの振動子の倍音励起 (図8)で､それぞれ励起エ

ネルギーは2亡､2(-2rである｡ サイト間パラメータ 〃7を用いて､この･2量子状態をdmで

表わすことにする｡すなわちTn′だけ離れた振動子の2量子状態は恥1′であり､倍吉は¢O
となる｡これらの状態は (1)式の固有状態でハ ミル トニアン〟 を対角化する｡

--〇〇〇〇‥-･中｡‥,e-2,
--0000-- ¢1 :2c

mosscilators

--〇〇 ･･･-･-00--¢m‥2E

図 8:相互作用する非調和振動子のモデル図｡アスタリスクは振動励起を表わす｡¢m は

△=o(相互作用がない)における固有状態｡

ここで振動子問の相互作用を考慮すると､ハミル トニアンは

H-∑Eatan+∑△ nmatam-r∑,Lt,LfL,L71,171
n n.mt γと

(2)

であり､△ nm は相互作用の行列要素であるが､最近接問△のみを考慮する｡ 倍書励起に

着目すると､(1)で完全に局在していた状態 (¢())が､相互作用の効果によって非局在化す

るようになる｡ 図8の各状態を基底として倍音励起のエネルギーは

EB-2E-2 r2+[2△cos(打(/2)]2 (3)

と表わされる[18]｡波数(-に対して2v/r'2+｣△2-2I｢のエネルギー分散を示す｡これより

非調和性が小さく､相互作用が大きいほど振動は非局在化することが分かる｡局在性の強

ー10-



表面水素原子の倍音振動状態

い状態は2フォノン束縛状態と呼ばれており､表面ではCO/R.ll(001)などで観測されてい

る[19].一方､非局在性の強い"deloca,lizedovert.ollè憶 (NO+0)/Rll(001)で報告されて

いる[20]｡H/Ni(111)では非調和性が強く､2フォノン束縛状態を形成する｡図7上では

i/.,の倍音(Pの2フォノン束縛状態‥BS⊥)に対して(3)式をフイットし､r-32cm-1を
得た｡(E-1162clll十 △-8cm-1はL,.,Lの分散関係より得られる｡)

振動の局在性はモデルから得られる固有状態

Cく)
4,B-C∑Am ¢mTT7,=0 (4)

と関連しており､Cは規格化定数､Aはr,△,(の関数である[18]｡これによると､4,γ托の

寄与はmJの増大と共に指数関数的に減少し､H/Ni(111)の場合､局在性は戸点で (く-0)

lil
A2/EA2m -o･94m=0

と表わせる｡

(5)

4 まとめ

Ni(111)表面に吸着した水素原子について､EELSを用いた研究を紹介した｡一般的に

遷移金属表面上では水素原子の拡散障壁が振動エネルギーと同程度 (-200meV)であるこ

とを反映して､その励起状態は二次元的に非局在化する｡Ni(111)(2×2)-2Hでは､倍音に

対応する励起状態が非局在化していることを提唱した｡一方､水素原子間の反発が強くな

るNi(111)(1×1)-Hでは､各々の振動がカップルするため振動励起はフォノン生成に対応

する｡Ni(111)(1×1)-Hにおいて高次のフォノン励起を観測し､それらが非調和性を反映

した2フォノン束縛状態であることを示した｡

- ill 二
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