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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 団 。 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 ： C3。 ）、その運 動は 表面垂 直振動 （u ．，、：対称伸縮モ
ー

ド，Al）と縮 退 した表 面平行振 動

（〃。 。 ：非対称伸縮モ
ー

ド
，
E ）で 記述 され る。

〆
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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．）A 】 モ
ー

ド 包，）（1））E モ
ー

ド

（v ，s）

1E −mail ： bokuyama ＠kuchem 、kyoto−u 、ac ．jp
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　電子 エ ネル ギー損失分光 （eEect ．ron 　energy 　loss　spect ・roscopy ： EELS ，図 2）は単色化 し

た電チ 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、

2meV 程度の エ ネ ル ギ
ー

分解能が安定 して 得 られ るようにな っ た ［3．・1，5］。

Momeζ熱tOrna
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図 2 ： 電 子 エ ネ ル ギー損失分光装置 団

　試料に入射 した電子 は、表面の 吸 着分 チある い は原子 （ぼ 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 〜1〔〕eV 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 国。

　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 christ ，mn ，im 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 Nl 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 Pd（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
一
ド）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、　l　ML ＝

1．86 × 1〔〕15 ⊂m
−？

で ある 。

　本稿で は 、Ni｛ll1 ）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 ［11．12］。 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 HINi（111）
に おけ る tis，Ya 　h の倍音を初め て 観測 し、吸 着量依 存性 などの 結果か ら Ua

、
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 （1．0　ML ）

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
− 10Torr

以 下 の超高真空下で 行い 、　 Ni（111 ）単結晶の 清浄化は 500

eV の Av イオ ン ス パ ヅ ターと 1100　K で の ア ニ ール の 繰 り返 しに より行 っ た 。 90　K 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 （2x2 ）−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 0．5

ML と 1．G　ML で ある。 こ れ らの 超構造は低速電子 回折 （low　energy 　electron 　diffra．ction ＞

によ り確認 した Q

i　 ato

しom

（a）（2x2）−2H （b）（1x4）−H

図 3： H ／Ni（ll1）の 吸着構造の 模式図 （n 〕（2 × 2）−2H （b）（1× 1）
−1【。 菱型は表面単位格子を示

す。 （b）につ い て は表面 Brillouln　zolLe を示 す。

　EELS 測定 は LK −5000（LK 　Techhologies〕を用 い 、試料温度 90　K に お い て 行 っ た。入

射電子 の エ ネル ギー
（Ep ）は 8−2．5　eV 、 試料垂直方向に 対する入射角 （砌 は 60°−80°

、 出射
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角 （θ，．）は 20°−80°

を用い た 。
エ ネル ギー分解能 （弾性散乱 ピー

クの半値幅）は 2meV （／6

cmザ
］
）で あ る 。

3　Ni（111 ）表 面の 水 素 ； 振動状態の 非局在性

　〔n ）Ni（ll1）（2 × 2）−211 と （b）Ni（111）（2× 2）−2D に対する EELs ス ベ ク トル を図 4 に示 す 。

測定条件は Ep ＝ 9．5　eV ．θF60
°

、θ，
＝50°

で ある 。 高波数領域の み E
尸
＝17．5　eV の ス ペ ク ト

ル も示 して ある 。 300cm
− 1

以下 の エ ネル ギ
ー
損失 ピークは同位体 シ フ トがな く、　 N ｝基盤

の フ オ ノ ン励起に対応 す る 。 （a ）で は 732
，
774．1｛〕54，1094，125e，1390，2180　crn

− 1 に エ ネ

ル ギ
ー

損失が観測された 。

一
方 〔b）で は 554，58・i．800，1010，lel

’e，1600　cln
−1

に対応す る

ピークが観測され、同位対比 〔〜 v伍）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）crn
− 1

と 1094（Soo）cm
− 1

は過去に観測 されてお り、それぞれ Y
。 、

と Us に帰属 され て い る ［13｝。 図 4 の 挿入図に ピーク強度の θe 依存性 を示 す。1094　cm
−1

の ピ
ー

クは θ
，

＝ 60°

（鏡面散乱 方向）で極大を持 っ 。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 ［3，416ユか ら 1094cm −1
が us に同定 され る 。 表

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。一方、732　 Cin
− 1

の ピーク強度は θ
，
に ほとんど依 存せ ず、短距 離散乱 の メカ ニ ズ ム

（ノ ン ダイ ホール 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 Y 。 s 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。

　（2x2 ）
−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 lhcpサ イ ト（表 面第二 層に Ni 原子 が 存在する）1。 従 っ て 、　 H の

ス ペ ク トル で 732Cm
− 1

と 774　cm
− 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 u
，
に 対 して も 1054 　 cm

− 1
と 1094　 cm

−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 、 〃 。 s 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）cnn
− 1 を u 。 。 、1094（800）crn

− 1 を u、

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 。 v
。 、

の 倍音振動領域に 2 本の ピーク

［1250（1010）cm
− 1

と 1390（10，9e）cm
− 1
］、　 u

、
の 倍音領域に 2180（16eO）cm

− 1 の ピー
クが観

測され て い る 。 ／250cm − i と 1390　cm
−1

の ピ
ー

クに つ い ては強 度の θ。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 ノtl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 ＝ 9．5　eV ，θ
，
＝6〔｝

°

，
θ。

＝ 50D で ある 。 こ こ で も 300　crn
− 1

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

，
1744 ・crn

− 1
、　D に対 して 706

，
　834

，

1310．1620　cmバ 1
に エ ネ ル ギー損失が 観測されて い る 。

　D で は 550cm
− 1

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｝（2x2 ）−2D に対す る EELS ス ペ ク トル 。 挿入 図は ピーク強度の θ
．

依存性。

表面 との 対応か ら 954（706）cn ド
1
を Vas 、1170〔834〕cm

−1 を ys に帰属 する 。 （1× 1）−II（D ）

では吸 着サイ トは 〔1× 1）ドメ イン内で は
．
種 類で あ り、 tl・a，tlsmissiOIL −chamie ／ing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 Ua ．， 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 1・，，、 の倍 音が

1744 （1310 ）cm
− 1 に観測 され て い る が、（2× 2）−2H 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 〜2：3〔｝O　crn
一苴

に か け て ブ ロ
ー

ドな構造が観測 され るが、

こ れ に っ い て は後述す る 。

　〔2 × 2）−211におけ る 1250 と 1390cm
− 1

の ピークに つ い て議論する 。 それぞれが 732 と

77・1crn− 1
の倍音 とい う同定は、　 i39〔〕Clバ

1
と 774　t

・
mrr1 の強度比か ら考えに くい 。 とこ

ろ で 732cm
− 1

（〃
、、．s ）は だ モ

ー
ドに属す るた め、そ の 倍 音は ．．t1＋ ガ （Ca、．）に属する 。 ポ テ

ンシ ャ ル の形状に よ っ て はそ の 縮退が解けて ．・a　1 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× 1）
−H （b）（1xl ）

−D に対す る EELS ス ペ ク トル

り、732 と 774Ctl「 1
の ピ

ー
クはそ の 分裂に よる もの とも考 え られ るが、（／x1 ）

−H で分裂

しな い 結果を説明で きない 。 さらに両者 とも ．11に属 する とい う実験結果とも矛盾す る 。

　われ 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 在1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）−H と 〔b｝〔1xl ）
−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）−H の 場合は、吸 着サ

イ ト （の と周辺 の ：3 つ の 空サイ ト（b）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 （の を同時に 占有する こ とは で きな い 。一方、飽和

状態 の （b）〔1× ／）
−H 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 〜20〔〕meV （16〔｝O　cm
−］

）と見積もられお り［15］、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（の と   問で 広が っ た波動関数を形成する可能性が ある 。 われわ れは v
。、，s の倍音が非局

在化 して い る と考え 、 図 6 に示 したよ う に 、1250 と 1390Cln
− 1

の ピークが 結合性、反 結
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合件の 振動 状態に 対応 す る と考え た 。 （1x1 ）−H ［mu　6（b）1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 子間の 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、10］。 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 μ。 ．s の倍音は

非局 在化 す ると報告 して い る 。 最近では Pt（111）表面の水素に つ い て 、振動状態の 非局在

性が報告 されて い る ［／7］。

（a）（2x2）−2H （b）（1x1）−H

！　 丶

わ
！

丶

＼

a

　

C
ワ

ト

’　　丶
’　　 　 L

、　　 ノ

丶　 ’

丶　　！

cm
−1

緋
∂

掣
＼

攣
鬱

b

▽

図 6： 〔a ）（2 × 2）．．2H と （b）（1× 1）−IIに 対するポテ ン シ ャ ル の 模式囲。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（III）（⊥× 1）一
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．
原 子の 倍音振動状態

H に 対 して 、表面 Brilloulnzoneの r、i7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 。 横軸 くは結晶運動量に対応 し、 P　
，Vf＝ ］．457 λ

一1
に対 して規格化された量

であ る 。 図 7下 では flmdamentdl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 ・ 「点で 隴 して い た 1コ
・ ・

　1ま・［211 ］方 向に頒 す る縦波光学モ ー
ド（L ）と ［・li］方

向に 樋 する横灘 学モ
ー

ドの 1こ分 裂す る ． ま臥 の 励起は、主 に El〔〕・］方向に 分極 す

る横波光学モ ー
ドu コ

）の 励起 と し て 記述 され る 。 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）。 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 。 こ こ で は．一次元方 向 ぼ爵 方向）の フ ォ ノ ンだけを考慮 し

た。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 工9｛〕0〜 2300

CIVI
− 1

の ブ ロ ー ドな構造 と して 観測 され て い る 。

2400
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冂

1

“

000PL900 τ 0　　　　0、2　　　　0．4

　　　0、6　　

　 0． 8　　　　1 　　 　　　　 　ζ 図 7 ： Ni （ ll1 ）（ 1 ×1 ）− H 表 面のr辞 方向 に 沿っての

ネ
ルギ

ー 分 散関 係。横 軸（ は r 肩 ＝ L457A − 1 に 対 し て 規 格 化され

い る ． （ 下）1 フ オ ノ ン励 起幽 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

い
理
論

算が行
わ
れて い る ［ 18 ｝ 。定 性的に理 一 9一 N 工 工一
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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）。 振動子間に 動的相彑作用がな

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

　　　　　　　　　　　　 〃 一 Σ α ’毳・’ゼ 「Σ ・4・’llr’洗 　　　　　　　（1〕
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 TL　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 Tt

で 表わせ る ［18］。 f は振 動エ ネル ギ
ー

、1’は非調和定 数 （
一

般には hw’，丶，と表わ され る）、

裾．CIT1 はそれぞれサイ ト n の 振動子 に 対する生成、消滅演算子で ある 。 2 量 r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 2E、2 〔

−2F で あ る 。 サ イ ト間パ ラ メ ータ l」1 を用い て 、こ の 2量 子状態を 6
。 L で

表わ す こ とに す る。すなわ ち ）ll！だけ離れ た振動子 の 2 量子状態は φ。 、
・ で あ り、倍音は Oo

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 fi を対角化 す る 。

・・… ○   ○ ○ 一 ・

・… ・○○○ ○
・・…

　 　 　 　 　 　 　 　 mossci ［ators

一

φ。
・2ε

一2r

φ1
：2ε

・… ・

○○ … 一 ・ ○ ○ 一… tPm・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。φ，，t は

△＝0 （相互 作用 がな い ）におけ る固有状態 。

　こ こ で 振動子 間の 相互作用を考慮する と、ハ ミル トニ ア ン は

　　　　　　　　　H ＝ Σ⊃｛Ct義an 　＋　2⊃△。m α丸α ，ゾ rΣン屈 佑 、
α

，1　　　　　 （2）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 rt　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　   ．T）↓　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　 T

’
1

であ り、△ ，、、，，r、 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 。 倍音励起 に

着目する と、（1）で 完全 に局在 して い た状態 ＠ω が、相彑作用 の 効果 に よ っ て非局 在化す

るように なる 。 図 ，9 の各状態を基底 として倍音励起の エ ネル ギーは

　　　　　　　　　　　　lt’B ＝ 2⊂
− 2 　r2 一ト［2△ 〔os 〔πく／2）］2 　　　　　　　　　　　　（3）

と表 わされ る ［lR］。 波数（に対 して 2v廼 ＋ −1△2 − 2r 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
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い状態は 2 フ オ ノン束縛状態と呼ばれてお り、表面で は CO ／Ru （OOI ）などで観測されて い

る ［19］。

一
方、非局 在性 の強 い

”

（leloea’　lized　overtole
」し
は （NO ＋ 0 ）／Ru （001）で 報告され て

い る ［20］。H／Ni（lil）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

Y
。

の倍音 （P の 2 フ ォ ノ ン束縛状態 B5 ⊥ ）に対 して （3）式を フ ィ ッ トし、
　r ＝ 32　qn − 1

を

得た。（E ＝ 1162　 CTn
『1．△ ＝ Scm

−1
は 1・s 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

　 　 　 　 OCt

φザ ・ Σ　AT
「乙
φ皿

　 　 　
’tn ＝ 〔｝

〔4）

と関連 してお り、c は規格化定数、　A は P，△，　Cの関数で ある ［18］。 こ れ に よる と、φ。 、
の

寄与は ητ 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 D点で （ζ＝ o）

　 　 　

A21　E 　．42m　・ ・　O．94
　 　 m ＝0

（5）

と表わせ る 。

4　 まとめ

　Ni〔ll1）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 〔〜21）OmeV ）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 。
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