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Abstract

Water－s耐ace　interactions　play　significant　roles　for　our　lives　and　voIuminous

studies　are　reported．　Electrochemists　postulate　the　electric　deuble　layer　at　the

intelrl「ace　between　the　solid　electrode　and　an　aqueol」s　solution．　ln　order　to

establish　the　basic　theory　of　electrochemistry，　it　is　of　considerable　signi而cance　to

elucidate　the　structure　of　the　electric　double　layer．　Numerous　heterogeneous

catalytic　reactions　involve　water　molecules　as　reactant　and『 垂窒盾р浮モ煤C　and　water

molecules　have　effects　on，　chemical　kinetics　in　other　catalytic　reactions．

Therefore，　it　is　important　to　elucidate　how　water　molecules　adsorb，　behave，　and

arrange　themselves　on　solid　surfaces　in　order　to　understand　microscopic

mechanisrns　in　these　phenomena．

　　　　　　ln　this　thesis，　the　interaction　of　water　molecules　with　the　Rh（111｝surface

was　investigated　using　several　sur「ace　scierlce　techniques　such　as　infrared

reflection　absorption　spectroscopy．　The　main　topics　of　the　present　work　are　to

clarify　the　following　poin抽：（1）transient　diffusion　and　cluster　formation　of　water

molecules　at　20　K，（2）adsorption　and　desorption　kinetics，　and（3）the　first　water

layer　and　thin刊m　growth．

　　　　　　The　initiaI　stage　of　water　adsorption　on　Rh（111）at　20，　K　was　investigated．

1n　the　low　coverage　region，　isolated　water　moiecules　and　small　water　clusters

are　observed．　Since　thermal　diffusion　is　suppressed　at　20　K，　the　formation　of

water　clusters　at　low　coverage　is　contro‖ed　by　both　coverage　and　transient

diffusion　on　the　su　rface．　Within　a　simple　isotropic　di品sion　model　as　the　transient

di椥sion　and　clustering　process，　we　estimate　the　mean　lateral　displacement

from　the柑st　impact　point　to　the　final　adsorption　site　to　be　7，6　A；an　incoming

water　molecule　on　Rh（111）is　adsorbed　with　eight　post－collision　hops　on　the

average・
　　　　　　Adsorption　and　desorption　kinetics　of　water　molecules　on　the　Rh（ll1）

surface　were　investigated　using　temperature　programed　desorption．　Water

molecules　show日coverage　dependent　sticking　probability　and　initial　sticking

probability　was　estimated　to　be　O46．　ln　desorpti加process，　water　molecules

exhibit　coexistence　of　a　dilute，　gas畦ke　phase　together　with　islands　of　a

condensed　phase，　both　being　two　dimensionaI・ApParent　fractiona1－oTder

desorption　can　be　interpreted　as　a価rst－order　desorption　from　two－phase
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adsorbate　with　different　sticking　probabilities．　And　then，　coverage　dependence

。f　activati。n　energy　and　preexp・nential・fact・r　f・r　des・rpti・n　were　estimated・As

aresult　it　is　clarified　that　the　first　layer　is　energetically　stable　compared　with　the

multilayer刊m，　and　this　is　clear　evidence　of　wetting．

　　　　　　The　adsorption　states　and　growth　process　of　the　first　water（D20｝layer

and　multilayer　on　Rh（111）were　investigated．At　the　initiaI　stage，　water　molecules

fbrm　the　commensurate（V3xV3）R3e°structure．　This．is刊atter　than　an　ice－like

bilayer，　and　consists　of　D－down　species；the　D－down　species　represent　water

molecule　which　have　free　OD　pointing　to　the　substrate．　D－down　islands　may

have　jagged　edges．　With　increasing　coverage；the　ice・・like　bilayer（D－up）grows

and　shows　a　incommensurate　structure；the　D－up　species　represent　water

molecule　which　have　free　OD　pointing　to　a　vacuum．　At　nearly　the　saturation

coverage，　the　ice－like　bilayer　is－9％compressed　from　the　commensurate

（V3xV3）R30・structure，　which　is　－5％c・mpressi。n　with　respect　t・ice’h・At

saturation　coverage，　the　first　water　layer　consists　of　the　ice－like　bilayer（D－up）

and　flat（D－down）domains，　where　the　D－up　domains　occupy　44％and　the

D－down　domains　occupy　56％in　coverage．　Further　adsorption　of　water

molecules　form　ice　crystallites　that　do　not　wet　the　first　water　layer　and　a　second

layer　starts　to　grow　on　the　D－down　domains　where　the　D・down　species　do　not

reorient　to　accommodate　formation　of　a　crystalline　ice．　This　is　clear　evidence　of

the　hydrophobic　first　water　layer、
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Chapter　1

1ntroduction

1．1，General　lntroduction

Water．　i＄．　the　principal－constituent　for　life　on　ea巾，　and　provides　us　with　many

scientific　questiQns．　One　of　its　widely　known　anomalies　is　that　liquid　water　has　a

high　density　t剛ncreases。n　heating　up　t・4°C・1n　additi・n・s・lid　water　exists　in

awider　variety　of　stable（and　metastable｝crystal　and　amorphOus　structures　than

other　materials．1－3　The　phase　diagram　of　ice　is　shown　in　Fig、1．1．Thirteen　crystal

phases　have　been　identified　to　date，・in　which　hexagonal　ice（’h）is　the　most

stable　phase　on　earth．　Recently，　it　was　elucidated　that　water　molecules　exist　in

space　as　an　amorphous　ice，　which　plays　an　important　role　in　the　molecular

evolution　of　dense　cloud　in　the　interstellar　medium．牛6

∴　　・　Th6　intefactbn　of　water　with　rhetal　Surfaces　iS　also　a　topic　of　iriter白st　and

research　ih　wideJsCientific飼elds　Such　as－ ?撃?モ狽窒nchemistry，　catalytic　reactiohs，

s・lar　energy　c・nVersi・n，　mさte・r・1・9Y，　and　C・rr・si・n”chemist可．718

ElectrOchemistS　pOStulate　th白electric　double　layer　at　the　interface　betWeeh　the

s61id　elec恥de　and　an・aque・us　sO踊・n；The　electrical　p・tential　betwe6n
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electr。des　is　mainly　f・rmed　and　a　charge　transfer　reacti。n・pr・ceeds　in　this　laye「

regi・n．　ln・rder　t・establish　the　basic　the・ry・f　electr・chemistry，　it　is°f

c。nsiderable　significance　t・elucidate・the　structure・f・the　electric・d・uble　layer’

and・a・devel。ping　t。pic．9　ln　additi・n　numer・us・heter・gene。us　catalytic　reacti・ns

involve　water　molecules　as　reactants　and　products（e．g．　a　wate　r－gas　shift

reacti・n），　and　water　m・lecules　have　effects・n　chemiρal　kinetics　in・the「

catalytic　reacti・ns．t°ln　s・lar　energy　c・nversi・n　pr・cesses　water　m・lecules

must　dissociate　to　produce　hydrogen　molecules．　Therefore，　in　order　to　design　an

effective　fuel　cell，　understanding　the　reaction　mechanism　of　water　dissociation

on　the　surface　is　the　key．7’8　Meteorologists　are　interested　in　the　mechanism　of

ice　or　water　nucleation　at　surfaces，　since　this　mechanism　is　exploited　whenever

cl。ud．seeding　is　used　t・bring　ab・ut　precipitati・n・7，8

　　　　　　As　described　above，　water－metal　interactions　have　significant　roles　in

our　lives，　meaning　it　is　important　to　e巾cidate　how　water　molecules　behave　and

arrange　themselves・n　surfaces　at　a　m・lecular　level　in・rd・er　t・understand

these　phenomena　and　the　factors　that　determine　the’mechanism　of　ice　or　water

nucleation．　The　present　thesis　aitns　to　understand　the　microscopic　behavior　and

structure’。f　water。n’a　single　metal　su汗ace　using　m・dern　surface’scienCe

techniques．’

f．2Water　molecules　on　metal　surfaces

Many　experimental　and　theoretical　studies　for　interactions　between　adsorbed

water　moleculβs　and　single　crystalline　metal　su　rfaces　were　reported　as．a

pr・t・type　system　f・r　understanding　water－s・lid　interfaces，’r8　Traditi・nally・it　is

experimentally　revealed　that　water　interacts　weakly　with　transition　metal

surfacesll　and　this　strength　is　comparable　with　Water－water　interaqtion（i．e．，　a



3

　　hydrogen　bond）、7βhadecade　and　a　haif，　the　increased　capability　of，surface

　　scientists　to　probe　at　a　molecular　level　has　resuited　in　more　detaiied　i　nfo　rmat　io　n

　　concerning　the　properties　of　adsorbed　water　molecules　on　metal　su㎡aces．12

　　However，　much　controVersy　and　many　open　questions　stiIl　remain，　e．g，　the

　　structure　and　growth　process　from　the　first　water　Iayer　to　multilayer　ice、　The

　　typical　processes　of　water　molecules　on　metal　su！faces　are　schematically

　　‖lustrated　in　Fig．1．2．，

　　　　　　　　As　a　water　molecule　impinges　to　a　surface，　it　binds　weakly　to　the　surface

　　as　an　isolated　water　molecule（moηomeり．8・i2　When　it　collides　with　the　surface，　it

　　does　not　adsorb　at　the　collision　point　but　laterally　migrates　on　the　surface．　This

　　mobility　of　molecules　prior　to　adsorption　is　called　trans’enf　sロrface　d匡肺sfon、131t

　　is　di栢cult　to　experimentally　observe　the　transient　state　because　this　process　is

　　dynamic　and　the　time　scaie　is～ps．　On　the　other　hand，　the　water　molecule，　which

　　could　not　adsorb，　is　ref｜ected　from　the　surface．　lt　is　generally　thought　that

　　incoming　water　molecules　are　rarely　reflected　from　metal　surfaces．7

　　　　　　　　The　adsorbed　water　monomer　is　experim帥tally　observed　only　at　low

　　temperatures，14’20　The　water　monomer　adsorbs　at　atop　sites　（above　the

　　substrate　atom）and　it　was　shown　that　the　molecubr　plane　is　significantly　tilted

　　relati∨e　to　the　surface　normaL　A　theoretical　cabulation　predicted　that　when　water

　　lies　fiat（with　the　rnolecular　plane　nearly　parallel　to　the　surFace）the　lb1（lone

　　pair）deri∨ed　orbitals　undergo　the　largest　mixing　with　the　suriace　and　experience

　　the　greatest　stabilization、21

　　　　　　　　With　increasing　temperature，　water　molecuies　start　thermally　di伽sing

　　on　the　surface　and　collide　with　each　other，　consequently　fbrming

ヨ　hydrogen－bonded　water　clusters（e．g．　dimer，　hexamer，　and　two－dimensional

islands）．　Few　experimental　studies　are　rep・rted　for　water　sutface　diffusi・n，22“24

　　but　it　is　thought　that　the　weak　wateトmetal　hteractions　on　metalI　surfaces

　　facilitate　water　diffusion．7

　　　　　　　　Among　these　adsorbed　structures　the　two－dimensional（2D）islands
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have　been　intensively　investigated．7’8・12　However，　their　structure　and　prope『ties

have　not　been　elucidated　because　they　reflect　interplay　between　water－water

and　wateFsubstrate　interactions．8’12　From　an　energetic　perspective，　this

interplay　can　be　divided　into　three　categories　as　follows：7β（1）water－water

interactions　are　stronger　than　water－surface　inte【actions；meaning　water

molecules　do　not　wet　the　surface　and　form　three－dimensional（3D）islands，（2）

water－surface　interactions　are　stronger　than　water－water　interactions；hence

water　molecules　wet　the　surface，　and（3）water－surface　interactions　are　much

stronger　than　water－water　interactions；he部e　water　molecules．dissociate　on　the

surface．　ln　the　case　of　transition　metal　surfaces，　since　the　water－water　and

water－surface　interaction　is　of　comparable　strength，　the　struc加re　of　the　water

layer　may　be　highly　dependent　on　the　surface．8’12’25－29

　　　　　　　Atraditional　structural　model　of　the　2D　island　is　based　on　the　basal

plane　of　the　ice∬h，　thus　this　model　is　called　an∫cer欣e　b〃ayer　orρuckered

b〃aγer（BL，1BL＝2／3　ML；monolayer），　and　shown　in　Fig．1．3（a　and　b）．　This

model　was　proposed　assuming　a　tetrahedral　arrangement　of　water　molecules，

．which　are　arranged　in　buckled　hexagonal　rings．30　The　ice－‖ke　bilayer　model，　in

which　half　the　water　molecules　bind　to　the　substrate　via　their　oxygen　lone　pair

and　the　remainder　have　the　free　OH　dangling　into　a　vacuum，　is　refe’rred　to　as　the

“H一μρ”modei．

　　　　　　　The　low　energy　electron　diffraction（LEED）of　the　water　layer　on　fbc（111）

and　hcp（0001）o託en　showed　a（V3×寸3）R30°，　meaning　the　ice・like　bilayer－was

considered　to　be　a　general　model　of　the　first　water　laye　r．ア’8七However，　more

recent　LEED　studies　of　H200n　Ru（OOOI｝have　revealed　that　all　oxygen　atoms

are　virtually　co－planar　and　the・bilayer　buckling　was　found　to　be　only　o．10　A，

instead　of　e．96　A　in　ice’h［the‘‘cαημess●d　b〃aye〆model，　Fig．1．3（c）］、31・32

　　　　　　　Recently，　a　combined　x－ray　spectroscopy　and　computational　study　has

presented　a　new　model，　in　which　the桁st　layer　is　nearly　co－planar　on　Pt（1’11）and

the　free　OH　bonds　in　the　higher　lying　water　are　oriented　toward　the　metal
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substrate［the“H－dowη”model，　Fig．1．3（d）1．331n　this　H－down　model，　all　the

molecules　bind　directly　to　the　surface　and　to　each　other　through　lateral　hydrogen

bonds：all　hydrogen　bonds　are　saturated．

　　　　　　Recently，　Feibelman，　using”dens’ity　functional　theory（DFT）calculations

proposed　that　the　virtu’≠撃撃凵@co－plan白r　9eometry　on　RU（OOOI）could　be　explained

by　hlS’・・力a’fidiss・c∬ated，　water　m・del　iFig．1．3｛e）］，34　where　Water　m・lectiles・and

hydroxyl　fragments　are　hydrogen－bonded　in　a　hexagonal　structure　and

hydrogen　atoms　bind　directly　to　the　metal．　ln　addition，this　model　showed　a　lower

total　energy　with　respecl　to　the　nondissociative　H－uP　and　H－down　models．

　　　　　　、Besides　the　controversy　in　the　bilayer，　much　less　is　known　about　the

morphology　of　nanometer　scale　water　films（e．g．　coverages　greater　than　l　BL）．

The　in伽ence　of　the　first　water　layer　on　the　growth　morphology　of　iCe　films　has

recently　been　demonstrated　on　Pt（111），　where　the　H－down（i．e．　fully　coordinated）

configuration　of　the而rst　water　layer　results　in　a　hydrophobic　surface　and　water

moleculeS　form　nonwetting　3D　ice　crystallite　on　the　first　water　layer　as　shown　in

Fig．12．35β6　Thus，　water　ice　films　grow　a　StranskトKrastanov　mechanism（2D

layer＋3D　islands）on　the　Pt（廿1）surface．　The　same　growth　mechanism　was

als。。6served』n　Pd（111）36　and　Ru（0001）3ア138．　Based・n　the　ab・ve　idea，　the

H－up　con而guration　may　result　ih’a　hydrophilic　surface，　although　this　is　unclear．

　　　　　　At　a　higher　temperature，　suthcient　to　break　the　interm’olecular　hydrogen

bond，　a　wat白r　molecUle　eScapes　from　the　islands　into　the　bare　substrate　and

伽ally　desorbs　from　the　sUrface．　The　desorption　kinetics　involved　is　very

informative　in　understanding　the　equiIibrium　and　the　rate　process　on　the　・surface，

although　the　anaiysis　of　desorption　kinetics　sometimes　becomes　di栢cult

because　desorption　may　consist　of　many　elementary　steps（e．g．　detachment

from　the　island　and　terrace　dif「usion）．　Therefore，　in　contrast，　to　the　number　of

reports　on　the　water　desorptiori，　the　volume　of　quantitative　studies　for　desorption

kinetics　is　iimited．’
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1．3　The　aim　of　this　thesis

ln　this　study」ch・se　the　Rh（111）s噛ce　as　an　underlying　substrate　in・rder　t°

elucidate　the　micr・sc・pic　behavi・r　and　ads・rpti・n　structure・f　water叩・lecules・

The　Rh（111）・surface・is・ne・f　the　few　substrates　where　the　lattice　mismatch　with

the　basal　plane・f　ice’h　is　very　small，　and　the　ads・rpti・n　enprgy・fwater　may　be

relatively　l日rge，　as　sh・緬n　Fig．1・4，．meaning　it　w，・uld　be　a　g・・d　tgmplate　t・

studythewater　ice　gr・蹴h，　alth・Ugh　it　has　been　studied　rrlatively　l耐le　c°mpa「ed

t。。ther　substrates，　such　as　Pt（111）and　Ru（0001）．4°“One・f　the　9・als　in　this

study　is　t・gain　a　general　understanding。f　h・w　the　underlying　me拍l　subst「ate

influences　the　wetting　ability　of　the　water　ice，　by　comparing　the　present　results

on　Rh（114）with　previous　results　on　other　metal『urfaces．

　　　　　　ln　contraSt　to　the　number　of　studies　for　water－metal　systems，　consistent

results　have　not　been　obtained．This　is　because，　in　much　previous　literature，　the

adsorbed　water　on　metal　surfaces　may　have　been　af「ected　by　x－ray　andlor

electron　induced　modification，4547　meaning　non－or　less　destructive　experi匡nental

methods　are　crucial，　With　this　in　mind，1．　used　the　fbllowing　experimentaI

techniques：　　infrared　　　refiection　　　adsorption　　　spectroscopy　　　（1RAS），

spot－profile－analysis　low　energy　electron　diffraction　（SFA⊥EED），　and

temperature　programed　desorption（TPD）．1n　addition，the　surface　impurities　and

defects　u翌?窒?@carefuIly　controlled．　Under　these　conditions，1investigated　the

following　topics、

ω緬S’εηfsu融e晒S」・n・dU崩g縮WaferadS卯f∫・n・Pr°CeSS

　　The　transient　dif「usion　of　adsorbates　is　difficult　to　observe　experimenね11y．　ln

　　this　thesis，　l　estimate　the　transient　dif「usion　lengtりby　measuring　the

　　coverage　dependence　of　an　adsorbed　water　monomer　at　a　low　temperature

　　and　using　a　simple　isotropic　dif「usion　modeL　Sψsequently，　l　estimated　the
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mean　lateral　displacement　from　the　first　impact　point　to　the　final　adsorption

site　to　be　7．6　A．

（2）　Adsorption　and　desorption　kinetics

　　Adsorption　is　the　first　ste　p　in　the　surface　processes　of　adsorbates，　and

　　desorption　kinetics　provide　the　strength　of　adsorbate－substrate　interaction．

　　Thus　many　experimental　studies　are　reported　for　adsorptionldesorption

　　kinetics　of　water　molecu［es，　although　controversies　still　exist：namely，　the

　　reaction　order　and　kinetic　parameters．　ln　this　thesis，　the　adsorption　and

　　desorption　kinetics　of　water　molecules　on　the　Rh（111）surface　are

　　investigated，　allowing　a　consistent　picture　of　adsorption　and　desorption

　　kinetics　to　be　obtained，　and　the　coverage　dependence　of　activation　energy

　　and　preexponential　fa　ctor　to　be　estimated．　Consequently，　l　elucidated　that

　　water　molecules　in　the　first　layer　are　energetically　stable　compared　to　the

　　multilayer，　hence　wetting　occurs．

（3♪　StrUCtUre　Of　the欣St　Water　iayer　and　the　mu’tilayer　grOWth　prOCeSS

　　The　microscopic　structure　of　the育rst　water　layer　continues　to　be　a　sublect　of

　　great　interest．1n　this　thesis，　the　adsorption　states　and　growth　process　of　the

　　first　water　layer　and　multilayer加Rh（111）are　investigated．　Then　water

　　molecules　show　a唱coverage　dependent　structures　in　the　first　layer　and　it　is

　　elucidated　that　these　structures　sign而cantly　affect　’the　growth　mechanism　of

　　multilayer　ice．
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view　of　an　ice－［ike　”bi｜ayer”model　and（b－e）side　view　of　various　structura［models．　Large，　middle，

and　small　circles　represent　metal　atoms，　O　atoms，　and　H　atoms，　respectively．　Dashed　Iine

represents　a　hydrogen　bond．（b）Side　view　of　an　ice－like‘’bilayer’model　derived　from　bulk　ice　lh．

（c）Side　view　of　a’‘compressed　bilayer”modeL（d）Side　view　of　a－‘H－down”model．（e）Slde　view

of　a“half－dissociated”mode1．
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Chapter　2

Fundamental　kmwledge

ln　this　chapter，白brief　summary　of　the　fundamental　properties　of　water　and

the　physical　concepts　of　adsorbate　on　the　surface　are　presented・

2．1Water　molecules　and　ice

2・1．・1The　isolated　water叩olecule　　　　　　　　　　　I

Water　molecules　consists　of　two　hydrogen　atoms　a廿ached　to，an　oxygen　atom．

The　Chemical　b。nding　in　the　is・lated　m・lecule　is・廿en　th・ught。f　in　terms・・f　a

simple　LeWis　structure，　where　an　oxygen　atom　contributes　six，　valence剖ectr卯s

and　each　hydrogen　contributes　one　（Fig．2．1）・The　fbur　valenCe　electrons

associated　solely　with　the　oxyge．ny　atom　repre宰nt　two　lone　pairs，　while　the　four

valepce　elegtr・ns　shared　by　the　hydr・gen　and　pxygen　at。ms・rep「esent　the

intram・lecula山・nds・The蜘1・ne　pairs　enable　the・）tygen　t・c・・rdinate　t°

o中日rmo1βcules　by　aCtmg　as　an　electron　donor

　　　　　　The　binding　in　H20　results　fr・m　the　interacti・n。f　electr・ns　in　the　2s2

and　2p4　atomic　orbitals　of　oxygen　with　electrons　in　the　lsl　atomic　orbitals　of　the
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hydrogen　atoms．　The　linear　combinations　of　the　atomic　orbitals（LCAOs），　which

make　the　most　significant　contribution　to　the　respective　molecular　orbitals（MOs）

of　water，　are　listed　in　table　2．1．Figure　2．2　shows　the　five　occupied　and　lowest

three　unoccupied　MOs　of　an　isolated　water　molecule　calculated　using　the

Restricted　Hartree－Fock　wave　function　with　the　6－31Gbasis　set．1　The　two　lowest

energy　orbitals　1　al　and　2ai　are　contributed　from　the　l　s　and　2s（mostly｝orbitals

of　the　oxygen　atom，　respectively，　and　are　co　nseq　uentially　approximately

spherical．　The　three　highest　energy　occupied　orbitals　（1b2，　3a1，．1b1）　are

orthogonal　around　the　oxygen　atom　and　without　obvious　sp3　hybridization

characteristics．　The　highest　occupied　molecular　orbital（HOMO），1b1，　is

predominantly　py2　in　character　with　no　contribution　from　the　hydrogen　l　s　orbital

and　mainly　contributes　to　the　lone　pair．　The　2a1，1b2　and　3ai　all　contribute　to　the

OH　bonds．　The　two　lowest　unoccupied　molecular　orbitals　4a1（LUMO）and　2b2

are　OH　antiboding　orbitals．　The　experimental　binding　energy　of　the　lal　orbital　in

the　gas　phase　is　539．9　eV．2

　　　　　　These　canonical　orbitals　can　also　be　recast　in　terms　of　localized

orbitals，3　which　provides　a　simpler　picture，　leading　to　the　common　model　of

water　in　which　two　equivalent　MOs　exist　for　the　OH　bonds　and　two　exist　for　the

lone　pairs，　according　to　the　known　sym叩etry　of　the　molecule．　ln　water，　two

equivalent　localized　orbitals　can　be　formed　along　the　OH　bonds　by　taking　a

linear　combination　of　the　l　b2，2al　and　3al　MOs，　while　the　nonbonding　orbitals

forming　the　lone　pairs　are　contributed　from　the　lb1，3al　and　2al　orbitals．　The

orbital　transformation　Ieaves　the　tOtal　energy　and　density　invariant，　but　the

localized　orbhals　are　no　longer　eigenfurictions　of　the　Hartree－Fock　Hamiltonian．

The　usual　picture　of　bonding　in　the　water　moIecule，　in　terms　of　such　localized

MO’s，　is　shown　in　Fig．2．3　and　the　resultant　shape　of　the　molecule　is　described

by　four　doubly－occupied　orbitals　arranged　quasi－tetrahedrally　around　the　oxygen

atom．
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2．12The　hydrogen　bond

The　hydrogen　bond　plays　an　impo　rta　nt　・roie　in　chemistry　and　biolOgy，　and　gives

rise　to　the　many　unique　properties　of　．the　most　important　substance　on　earth，

namely　water．　A　hydrogen　bond　lies　in　an　energy　range　intermediate　between

van　der　Waals　interactions　and　covalent　bonds　and．　is－　said，to　exist　when：4

（1）There　is　evidence　Of　a　local　bond・

（2）There　is　evidence　that　this　bond　sterically　invol∨es　a　hyd　rogen　atom　already

　　bonded　to　another　atom．

Hydrogen　bonds　covers　a　wide　and　continuous　energy　scale，　ranging　from

around　2　to　nearly　170　kJ∫mol．4　The　main　components　of　the　hydrogen　bond　are

electrostatic　fo　rces，　charge　transfer，　covalent・forces，　dispetsion　forces，　and

exchange　repulsion4，　meaning　it　becomes　difncult　to　apply　a　rigorous　definition

for　the　hydrogen　bond，　but　it　can　be　classified　into　three　diffi∋rent　categories

depending　on　energetics、　and　interactions・

（1｝Weak：bond　energy　below　20　kJ∫mol　mostly　arising　from　van　der　Waals

　　interaction

（2）lntermediate：bond　energy　within’　the　range　20・60　kJ／mol　mostly　arising　from

　　eleetrostatic　interaction（Xδ一一Hδ＋…Aδ一）

（3）Strong：bond　energy　above　60　kJ∫mol　with　a－covalent　character

The　strength’　of　the　hydrogen　bond　in　ice　and　water　is　generally　estimated　at

15－25kJlmol，5　which　is　classified　into　the　weak　or　intermediate　type．　Thus　we

infer　that　the　hydrogen　bond　betWeen　water　molecules　is　derived　from　mainly

van　der　Waals　and　eiectrostatic　interaction，　but　there　may　be　some　charge

rearrangement　upon　the　formation　of　hydrogen　bonds　in　order　to　minimize
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Pauli－repulsion　and　facilitate　more　favorable　electrostatic　interactl／on．6

　　　　　　The　MOs　of　the，isolated　water　are　appreciably　changed　by　the　hydrogen

bond，丁he　simplest　case　is　a　water　dimer（H20）2，　in　which　a　water　molecule　acts

as　a　proton　donor　and　the　other　acts　as　a　proton　acceptor．　The　calculated　MOs

of　isolated　water’dimer　and　their　eigenvalues　are　shown　in　Fig．2．4．　The　l　b2　and

3af　orbitals　are　largely　responsible　for　the　donation　of　a　hydrogen　bond　with　the

3al　orbital　shown　experimentally　to　contribute　the　most．　As　a　result　of　the

hydrogen　bond，　the　potential　energy　surface　fbr　the　H　participating　in　the　bond

become　fiatter；the　OH　bond　weakens．7

2．1．3The　ice∬

Each　water　molecule　can　form　two　hydrogen　bonds　irlvoMng、their　hydrogen

atoms　plus　tWo　further　hydrogen　bonds　utilizing　the　hydrogen　atoms　attached　to

neighboring　water　molecules．　These　four　hyd　rogen　bonds　optimally　arrange

themseives　tetrahedrally　around　each　water　molecule，　as　shown　in　Fig．2．5．　ln

ice，　this　tetrahedral　clustering　is　extensive，　prod　uci　ng　its　crystalline　form．1

　　　　　　The　most　common　crystalline　fbrms　of　ice，　hexagonal　ice　th　and　cubic　ice

lc，　have　an　oxygen　atom　situated　at　the　C3v　and　Td　site　of　symmetry，

respectively．5　Figure　2．6　shows　the　positions　of　the　oxygen　atoms　in　ice　lh．

Hydrogen　atoms　are　randomly　positioned　betWeen　the　oxygen　atoms，　hence　ice

’has　a　residual　entropy．　Hexagonal　ice　crystals　form　hexagonal　plates　and

celumns，　where　’the　top　and　bottom　faces　are　basal　planes　by　the　chair　structure，

and　the　side　faces　are　called　prism　faces　due　to　the　boat　structure．　The　basal

plane，　which　consists　of　upper　and　lower　layers，　is　often　refe　rred　to　as　being

’“垂浮モ汲?窒煤ｹd　b〃aye！．
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2．2Sur『ace　processes　of　adsorbate

2．1AAdsorption　and　desorption　kinetics

Asu．rtace　posses　suポface　free　energy　which　is　equal　to　the　work　to　c「eate　a

surface　lrom　the　infinite　solid　yia　a　Cle日vage　process．　The　su　rfa　ce　free　energy

per　unit　ared　is　called　surface　tens「on．　When　gas　molecules　adsorb　on　a　surface，

the　system　entropy　decreases　because　of　the　loss　of　freedom（from　three－to

two－dimensions）．　Thus，　in　the．adsorption　equilibrium　condltion（△H＝丁△S），　the

adsorption”is　an　exothermip　proce．ss．　The　heat　of　an　adsorption　process　is　called

the　adsorlコtion　energy，　o’r　binding　energy．　Adsorption　is　roughly　classified　into

tWo　categories　based　on　the　electronic　theory：ρhys’sorl）tion　and　chemisorption・

Typical　chemisorption　energies　are　60－400　kJ∫mol　fbr　simple　molecules，　which

compares　to　8－40　kJ∫mol　for　physisorption．　When　a　molecule　is　chemisorbed，

the　electrons　are　shared　be‡ween　the　adsorbate　and　surface，　meaning、　the

adsorbate’s　electronic　structure　is　significantly　perturbe〔ts　while　the　surface’s

electr・nic　s抽cture　is　pe叫bed　t。　a　lesser　extent・　ln　c・ワtrast・physis・rpti・n　is

9・vdrned　by　dispersi・n（i・e・van　derWaals）i・rcer・The・su「face・d・eli　P・t　share

electrons　with　the　adsorbate，　meaning　the　electrohic　structure　of　the　adsorbate

is　perturbed　to　q　much　lesspr　eXtent．　Therefore，　a　mQre　direct　test　Of，whether　a

molecyle　is　pbysisorbed　or．chemisorbed　is　as　fbllows：

●　A　molecule　is　physisorbed　when　it　adsorbs　without　undergoing　a　signifiCant

　　　change　in　electronic　structure・

●　Amolecule　is　cheηisorbed　when　the　molecule’s　electronic　structure　is

　　　significantlj〆peI†urbed　upon　adsorption・
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AdsO綱。n　kf廿e撫8・9

When　an　incoming　molecule　collides　with　a　surface　it　could　b6　scattered

elastically　or　inelastically　by　the　su　rface，　where　it　will　remain　if　it　loses　enough　of

its　translational　energy　due　to　inelastic　scattering．　lnsuch　cases，　we　say　that　the

molecule　is　trapped．　Note，　however，　that　when　a　molecule　is　first　trapped　it　has

lost　sufficient　e回ergy　to　preveht　it　from　immediately　leaving　the　surface．

Nevertheless，　the　molecule　is　still　in　a　weakly　bound　mobile　state（ρrecursor）

and　while　in　such　state，　the　thermal　motion　of　the　sur恒ce　atoms　can　cause　the

molecωe　to　desorb．　Consequently，　the　molecule　should　be　converted　to　a　more

strongly　bound　state　if　the　molecule　stays　on’the　surface　for　some　considerable

time．　When　a　molecule　collides’with　a　su㎡ace，　loses　its　energy，　and　is　conveπed

into　a　state　where　the　melecule　remains　on　the　surface　for　a　reasonable　time，　we

say　’that　the　molecule　st「cκs．　These　processes　are　schematically　illustrated　in　Fig．

2．7．Fundamentally，　trapping　and　sticking　processes　are　quite　different．　The

trapping　．rates　are　’determined　bY　the　rate　at　which　energy　is　transferred　between

the　incoming　molecule　and　the　su㎡ace，　while　sticking　rates　are　determined　by

the　rate　at　which　incoming　molecule　find　sites　where　they　can　physisorb　or

chemisorb．

　　　　　　There　are　two　diffe　rent　kinds　of　precursor　states，　i．e．　the　precursor　state

over　an　unoccupied、surface　sites　（intrinsic　precursoり　and　that　over白　site

occupied　by　a　chemisorbed　species（extrinsic　precurso寸．Aprecursor　state　does

not　mean　a　physisorbed　state．　When　a　molecule　dissociatively　adsorbs，　the

precursor　state　is　a　molecular　chemisorption　andlor　physisorption　state．

．　　　　　The　rate　of　adsorption　is　conventiohally　e】～pressed　as　the　sticking

ρκ由alb〃即or　sffc』（ing　coeMcient，　S，　d　efined　by：

　　　　　　　　　　　S－「ate°f　ads°「pti・n・f　m。leules　by　the　surface

　　　　　　　　　　　　　　rate　of　collisiOn　of　molecules　with　the　surface（Z）
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之＝
ρ

（2nmkτ）％
cm－2S一 （2．1）

The　s髄cking　probabilitY’is　unambiguously　the　probability　that　an　incident

molecule　is　finally　adsorb色d　on　the　sulface’with　the　infinite　lifetime　of　the

adsorbed　mo！ecule．　The　Probability　of　an　incident　molbcule　trapping　into　a

weaklyb・undi　sh・廿一lived　state　is　referred　as　t・the蜘ρ加9ρ輌br’吻．　At・the

limit　of　zero『ooverage，　the　sticking　probability　is　known　as　the　init匡a∬sticking

ρro力ab雌ソSo，　which　iS　dependent　on　the　surface　or　gas　temperature　in　some

cases．　lf　the　adsorptiOn　is　a　non已activated　process，　as　depicted　in　Fig・2・8（a），　So

de6reases：with　increasing　sUrface　temperature　l　and　with　incfeasing　gas

temperature，　while　if　the　adsorption　is　an　acti∨ated　pro6ess，　Fig2．8（b｝．　So　is

found　to　increase　with　increasing　surface　and　gas　tetnperature．

　　　　　　lf　there　is　no　adsorption　into　the　bulk，　and　no　formation　of　a　second　layer，

the　sticking　probability　will　eventually　fall　to　zero　at　saturation　coverage　due

simply　to　site－blocking．　Viarious　typさs　of　variation　of　S　with　coverage　have　been

obsenved，　which　can　be　divided　into　six　categories　as　shown　in　Fig．2．9．　These

behaviors　are　an　important’　iridicator　of　the　adsorption市echanism．

（a）This　is　the　simplest　case．　S　shows　a　linear　drop　with　increasing　coverage．　lf

　　　another　adsorbate　molecule　comes　in　and　hits　the　filled　sites，　the　new

　　　adsorbate　molecule　cannot　stick；and　instead　desorbS．　Langrhuir　showed

　　　that　if’the　adsorbate　o’nly　needs　a　single　site　to　adsorb，　ahd　there　are　no

　　　adSorbate－adsorbate　interactions　or　weakly　bound　States，　then　the　system

　　　show　this　type　of　behavior．

（b）The　decreas6・f　S　is　n・t　lihear　with　increasing　c・verage・The　cu陥ture　in

　　　the　S　plot　can　arise　f（〕r　several　different　reasons・For　instance，　if　the

　　　ads。rb6t6　diss・ciatively　ads・tbs・s・it　bl・cks・tW・・r　m・re　sites，　this　type。f

　　　behavior　will　beco『ne　apparent．

（c）This　occurs　when　the　S　is　nearly　constant　up　to　some　intermediate　coverage，

　　　　bef。re　dr・PPing　at　higher　c・V’　erages．　This　behavibt　arises’　because　’the
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　　　incoming　molecules　are　initially　trapped　inte　a　weakly　bound　precursor　state，

　　　before　then　moving　around　the　surface　and　finding　a　site　to　adsorb．

ゆ．ln、　this　type・the　S　initially　dr。ps　with　increasing　c・verage，　anh°ugh

　　　beginning　to　rise　at　some　intermediate　coverage．　This　behavior　is　often

　　　observed　in　a　system　showing　surface　reconstruction・

（e）The　S　initia‖y　rises　as　gas　is　adsorbed，　before　subsequently　dropPing　as

　　　one　nlls　up　sites．　Experimentally，　this　typeρf　behavior　occurs　m弓inly　in

　　　trapping－mediated　systems　and　others　where　energy　transfer．　plays　an

　　　important　role．　Trapping　rates　increase　in　the　presence　of　an　adsorbate

　　　because　adsorbate－adsorbate　energy　transfer　is　much　more　eMcient　than

　　　adsorbate－surface　energy　transfer．　Consequently，　the　S　initially　rises　as

　　　adsorbate　accumulates．

①　The　8　shows　a　pattern　of　plateaus　and　dips，　which　is　more　unusual．　ln

　　　principle，　this　type　can　arise　if　there　are　m．ultiple　adsorption　sites　or　if　there　is

　　　asurface　phase　transition　during　the　adsorption　process・

Sfa撤縮撤erm。dynam’cs　．・f　ads・rpti・n　and　desorpti／・n8’1t

The　rates　of　adsorption　and　desorption　processes　on　surfaces　may　be

conceptualized　within－the　framework　of　the　Eyring　theory　of　reaction　rates．　This

theQry　postuIates　that　the　reaction（adsgrption　and　desorption）proceeds　via　an

energetically　activated　state（or　complex）that　is　intermediate　in　structure

between　the　reactants　and　products　in　the　process　under，consideration．　lt　exists

at　the　top　of　a　potential　energy　barrier　whose　height　is　the　activation，energy　for

the　reaction　process．　Passage　over　the　energy　barrier　occurs　by　motion　along　a

path　called　the　reaction　coordinate　that　describes　the　molecular　configuration　of

the　reactants　and　products．　lt　is　proposed　that　the　activated　complex　at　the　top　of

the　barrier　exists　in　a　low　concentratりn　and　in　equilibrium　with　the　reactants，

permitting　one　to　apPly　statistical　theory　to　the　problem．
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　　　　　　For　adsorption　on　a　uniform　surface，　let　M　be　the　equilibrium

concentration　of　activated　complexes．（molecules　cm“2｝，～、　the　number　of

adsdrβti・n　sites　per　cm2，　and～g　the　humber・f　gas－phase　m・1白cules　per　cm3．

For　an　adsorption　process　in　which　a　molecule　is　adsorbed　without　dissociation

on　a　Surface，．　one　may　write　an　equilibrium　constant　invoiving　the　reactants　and

activated　complex　as：　　　　　　一　　　　　　　　　　　　・，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　κ’（eq）＝～7～、～。一ヂ7fg　f．　，　　　　（2・2）

where　the　three　f　terms　are　the　complete　partition　function　for　the　species　or　the

sites，　namely　f＝Σ9i　exp←ei／kτ）with　gi　being　the　degeneracy　of　the

　　　　　　　　　　　　　　　　’

quantum　state　energy　ei．　Thus，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～オ＝ヂ¶～9～、／雛・　　　　（2・3）

　　　　　　The　rate　of　the　adsorption　is　equal　to　the．　concentration　of　activated

c・mplexes甘multiplied　by　the　frequency・f　cr・ssing°f　the　bairi叫et　us

assume　that　the　activated　complex　exists　in　a　region　of　lengthδalong　the

rea蜘c・Ordinate　at　the　t・P・f・the　barrier．　F・r　translati。n・ver・the　barrier・the

averade　velocity　v，determined　from　Maxwell－Bolt之mann　statistics　for　a

onedimensionai　problem，　is

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　V＝（kτ／2πm＊）1／2，．　　　（2・4）

where　m★is　the　effective　mass　of　the　complex　and　k　is　the　BoltZmann　con．stant．

The　average　timeτof　crossing　the　barrier　is

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　τ一癖＝δ（2πmソkT）V2．　　　　（2・5）

．　Therejg　re，itf・ll・ws　thatthe　rate・ft「ansmissi°n°Ve「the　ba「「ie「is

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　糾τ　　　、　　　（2・6｝

where　．KiiS　a・，transmissi・n　c。e栢Cient　re刊ec加g　the　pr・bability　that　the　activated

complex　wil［　pass　over　the　potential　barrier　to　the　product．　Thus，
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　一£9＝昨輌，眺）・　（2・7）

Now　it　is　convenient　to　re－express　f齢，　a　complete　pa拙ion　function，　as

ヂごf卓 ｻ。s．（1．dim］Where　F　nOW　has　remOVed　frOm　it　I　the　One－dimenSiOnal

translati・nal　partiti。n　functi・n　c・rtiesp・nding　t・m・ti・n　alOhg　the　reacti・n

coordinate，　Over　the　barrier．　From　the　quantuni　mechanical　oonsiderations　Of　a

particle　in　a　one－dimensional　box　of　length　6，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　毛：隔（1，、、市）＝（2πm　t・kγ）1∫2δ／h，　　　（2・8）

where　h　is　’the　plank　constant．　Theref白re，　rewriting’equation（1．7），　W6　obtain

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－d：9一κ罧、～・～・　　（2・9）

　　　　　　lt　is　convenient　to　extract　from　partition　function子the　zero－point　energy

of　the　initial　state　of　the　system　by　making　this　energy　the　arbitrary　zero

refbrence　energy，　and　redefining　f★on　this　basis．　This，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－d警一κ需、桃xp〔＿」工　kτ〕・　（2…）

where　61　is　the　dif『erence　in　zero－poirlt　energy　f◎r　the　reactant　and　the　activated

complex，　i・e・the　activation　energy　for　the　．process・

　　　　　　By　a　similar　argument，　the　rate　of　first－order　desorption　via　an　activated

CompleXis　given　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　£・一κ鷲～・exp〔司’．　（2・11）

where　1ぱa　and　fa　refer　to　the　adsOrbed　species，　and　oセ　is　the　activation　energy　for

the　desorptiOn　of　a　single　molecule，　referred　to・as　the　z6ro－point　energy　of　the

adsorbed　species．

　　　　　　We　may　now　convert　this　formalism　of　the　Eyring　theory　of　activated

des・rpti。n　int・therm。dynamic　terms　by　using　that　Ke，，〕≡exp←ムGソRτ）
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where△ぴ≡△H・牢一．苗S亨，where△Fゾand△S車are　respectively　the　activation

enthalpy　and　entropy　for　the　formation　of　the　activated　complex　from　the

reacta　nts．　Therefore，　fbrη一th　order　desorption，　with

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K？eロ）＝tぱ゜IV：－1／～9，　　　　　　　　　　　　　　　（2．12）

thiS　produces　a　general　equation　for　the　desorption　rate　within　the　Eyring

framework：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㍑・＝蒜1誓exp〔△s’R〕exp〔⇒N：・（2・13）

Since　N』～11015　cm－2　for　most　adsorbents，　the　preexponential　factor　for

desorption　may　be　calculated．　Assuming　no　activation　entropy　andκ一1，the

preexponential　factor　γ；司　is

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　v6n）＝kT／岬一1）・　　　　（2・14｝

Thus，　for　first　order　desorption，　the　preexponential　factor　is　about

　　　　　　　　　－．　1・12・3≦vl’）≦1・！2’ss－1（T　・1・ρ二3・・K）・　（2・15）

Whqp　the　activqted　c・mplex　i＄give．n　to　tw・degrees・ftranslati・nal　f「eed°m　and

freely　r。tated．　the　term　exp仏SソR）will　cquSe　a　fact・r・f－1・5　increase掩rthe

H20　rnOlecule　in　the　．preexp・nential　fact・r　at　1・00－30q　K・lf　we　assume　imm°b；1e

adsorbate．　　　呼

2．12Transient　surfaCe　diffusion

Su　rface　diffusions　of　adsorbate　are　generally　classified　into　three　dif「erent

categories．　On　the　one　hand　it　is　the　stochastic　thermal　mobility　of　adsorbed

particles，　namely　Brownian　motion．　ln　the　absence　of　e）（ternal　forces　it　is　a

stochastic　process，　refiecting　the　ceaseless　energy　fluctuations　of　a　system　in
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thermal　equilibrium．　When　the　particles　are　adsorbed　on　a　homogenous　surface

and　do　not　interact　withl　leach　other，　this　leads　to　simple　random　walks．8’12－160n

the　other　hand，　a　gradient　of　density　or　chemical　potential　of　adsorbateS　at　the

surface　induces　a　transpOrt，　which　can　be　described　by　Fick’s　law．　With

increasing　time，　the　resuiting　surface　diffusion　wiil　lead　to　a　smearing　out　of　an

initial　c・ncentrati・n　pr・file．8・12－16　A　further　case・f・surface・diffusi・n　is’　related　t・

the　adsorption　dynamics　and　the　corresponding　dissipation　of　the　adsorption

energy．　This　possible　lateral　motion　of　moiecuIes　in　the　process　of　thermalization

is　called　transient　d’仇ls’oη，　since　it　is　terminated　upon　equilibration．　The

adsorption　dynamics　and　the　shape　of　the　potential　energy　surface　experienced

by　the　adsorbate　need　to　be　considered　in　order　to　understand　this

　　　　　　　　　　　　
phenomenon．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　1　　　　　　　、

　　　　　　ln　this　thesis，　the　focus　is　on　the　transient　di即sion　of　water　moiecules．

Figure　2．10　shows　a　schematic　view　of　an　adsorbate－substrate　interaction

potential　as　a　function　of　along　and　parallel　to　the　surface．　During　this

non－activated　adsorption　process，　the　activation　energy　for　desorption　（Ed｝

becomes　identical　to　the　adsorption　energy（E』d）．　As　an　adsorbate　impinges　to

the　st」rface，　it　feels　a　adsorption　potential　perpendicular　to　the　surface　（red

curve）and　a　corrugation　potential　along　the　surface（blue　curve｝．　In　order　to

bound　in　this　potential　well，　the　adsorption　energy　must　be　dissipated　to　the　heat

bath　of　the　substrate　and　the　lateral　motion　of　the　adsorbate　may　be　induced

prior　to　the　accommodation　in　the　thermodynamic　equilibrium　state．　Such

transiently　mobile　adsorbates　are　designated　as　hot　precursors　in　order　to　make

adistinction　to　the　precursor　states　introduced　above．
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Figures　and　Table
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　　　　H

Fig．　2．1．　Lewis　structure　of　watermolecule．
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Fig．　2．2．　Calculated　five　occupied　and　the｜owest　three　unoccupies　MOs　of　isolated　water　and

their　eigenvalues　using　the　Restrictes　Hartree－Fock　wave　fUnction　with　the　6－31　G　basis　set．1
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Fig．2．3．　Schematic　representation　of　the　localized　MOs　of　H20．　The　fi［led　circles　represent　the

hydrogen　atoms　and　the　open　circle　represents　the　oxygen　atom．
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Fig．24，　Calculated　MOs　of　isolated　water　dimer　and　their　eigenvalues　using　the　Restrictes

Hartree－Fock　wave　function　with　the　6・31Gbasis　set．1
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Fig．2．5．Arrangement　of　watermo］ecules　in　ice．　The　dashed　lines　symbo［ize　hydrogen　bonds．
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Fig2．6．　Positions　of　oxygen　atoms　in　ice　Ih．
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Scattering Trapping Sticking

Fig．2．7．　A　schematic　of　the　pr㏄esses　that　can　occur　when　a　molecule　collides　with　a　solid

surface．9
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Fig．2．8．　Schematics　of　one－dimensional　gas－surface　interaction　potential　for　chemisorption

systems．（a）Non－activated　adsorption．（りand（ii）represent　the　trajectories　of　re刊ected　and

adsorbed　gases，　respectively．（b）Activated　adsorption．
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Fig．2．9．　A　general　classification　of　the　variation　in　the　sticklng　probability　with　coverage．
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Fig．2．10．　Schematic　view　of　a　adsorbate－surface　interaction　potential　as　a　ft」nction　of　distance

along　and　parallel　to　the　surface．　Red（blue）curve　shows　a　one－dimens［ona［adsorption

（diffusion）potential　energy　surface．　The　activation　energy　for　surface　diffusion　is　noted　as　Ediff・
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MO Atomic　equivalent
Dgscription

lal

2a1

1b2

3al

lb1

　　　　　　　　　1SO

c1（2So）＋〔ら（2P乙o）＋c3（1SHA＋tSH日）

　　　c4（1sHA－lsH8）＋c5（2Px．o）

％（1SM＋tSHe）＋c7（2So）＋c8（2P、，。）

　　　　　　　馬（2Pv，o）

　　　　Nonbondi「1g

　　　　（core　leveり

Partly　bonding　and　partly

nonbonding（ione　pair）

　　　　　　　　　　　　　　　　y
　　　　　bonding

Partly　bonding　and　par廿y

nonbonding（long　pair）

　Nonbonding　Oone　pair）

syrnrnetry：Crv

　　　C2

z

x

Table　2．1．　LCAOs　of　H20．　Only　those　atomic　orbitals　which　contribute　slgnificantr｜y　to　the

resultant　MO　are　listed、
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Chapter　3

Experimentai1

ln　the　presentl　study，　IMS、　SユL匪D，　and　TPD　wetie　esed・in・rder　t・

investigate　the・adsorbed　water　inolecules’on　the　Rhf111・T　surface．　The

experimental　apParatus，・sample　preparation，　and　experimental　procedures

are　described　in　this　chapter．

3．1、The　UHV　system、．　　一　’　　　一　　一∵　1’・－

As6hematic　of　th白UHV　charhberUsed　in　the　present　study　is　showll　in　Fig．3．1．

The　apParatus　COmprises　a’ モ凾撃奄獅р窒奄モ≠結ﾈinleSs　Sモeel　chamber・puMped　．by’a　3eO

lls　ion　pump（IP）（Physical日ectronics）which　can　be　isOlated　by　a’butter刊y　valve

｛VAT），　a　3451∫s　turbomolecular　pump（TMP）’（Leyboit），　a　titanium　sublimation

pump（TSP）（Physical　Electronics），　and　a　non－evaporable　getter（NEG）pUr叩

（SAES　Advahced　Technologies）．　Closing　an　angle　valve（MDC）between　the

UHV』chamber　and　the　TMP　bringS　the　vacUum　chamber　ihto　the　closed　system，

・which　is　evacuated　by　IP，†SP，　andコNEG；’The　Sample’cooling－Systeth’is

mounted　on・a　rotary　sta目e（の（Sinku－1〈ogaku）；which　is’differentially　pumpedby
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an　oil　diffusion　pump（Edwards），　and　on　an　XYZ　stage（McAllister）、　The　tilt　of　a

sample　is　also　adjustable　by　the　XYZ　stage．　A　Bayard－Alpert　gauge（ANELVA）is

used　to　measure　the　system　pressure　and　a　base　pressure　superior　to　l　x　1　O”lo

Torr　is　routinely　achieved　after　baking　at　120　°C　for　about　72　hours．　The

presented　system　incorporates　a　Fourier　transform　infrared　reflection　absorpt韮on

spectrometer（FT－lRAS）（Bruker　lFS66v∫S），　a　spot－profile　analysis　low－energy

electron　diffraction　（SPA－LEED）　（Omicron），　and　a　quadrupole　mass

spectrometer（QMS）（Balzers，　QMS200）used　for　residual　gas　analysis　and

temperature　programmed　desorption（TPD）．　The　chamber　is　also　equipped　with

an　ion　gun（Specs，1QE　11）fbr　sample　cleaning　and　a　homemade　and刊ood

electron　gun（Specs，　FG　15／40）fbr　electron　irradiation．　A　pulse∨alve（Parker

Hannifin，　Series　99）is　used　for　gas　dpsing　into　the　UHV　qhamber　and　directed

toward　the　sample　from　out－qf－plane　positions．

3．2　Sample　holder

The　schematic　diagrams　and　photographs　of　the　sample　holder　used　in　this

study　are　shown　in　Fig．3．2　and　3．3，　respectively．　The　main　body　of　the　sample

holder　is　made　of　an　oxygen　free　high　conductiv．　ity　，（OFHC）copper　that　is　coated

With　gold　to、　reflect　heat　radiation　and　ach韮eve　high　thermal、conduqtivity．

　　　　　　At　the　center　of　．the　copper　（Cu）sample　holder，　there　is　q　square－shaped

window（10x　10　mm）、　A　sapphire　disk（il　＝，23　mm，　thickness　t＝1mm）and　a

tantalum（Ta）plate（ip　＝25　mm，　t＝0．5　mm），　withφ13　and　g　mm　holes　in　the

center，　and　attached　on　top　・of　the　Cu　sample　holder．　The　single　crystal　sample

（ip　＝10mm）is　mounted　on　the丁a　plate　by　spot　welding，the　sample　edge　with

．the　Ta　plate　using　a　smqll　piece　qf　Ta　sheet，　while　the　whole－set　of　the　sample，

sapPhire　disk，　and　Ta　plate　is　rigidly　fixed　to　the　Cu　sample　holder　by
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molybdenum（Mo）screws，　washers，　and　nuts，　which　provides　mechanical．

　　　　　　The　sample　mounted　on　the　Ta　plate　is　electrically　isolated　from　the

grounded　Cu　sample　holder　by　sapphire　disk　and　ceramic　tubes．　A　Cu　wire

insulated　with　a　polyimide　tube　is　connected　to　6ne　of　the　electrically　isolated　Mo

screWs，　which　allows　biasmg　of　the　sample　at　a而文ed∈ilectric　potential．

Consequently，　the　sample　current　can　be　measured　durin自　electron

bombardment，　ion　sputtering，　and　electtoh　iriradiatio’氏D　lt　should　be　noted　that　the

sainple　current　is　measured　oVer　the　area’　of　the　Ta　plate（φ＝25　m吋becauSe

the　whole　Ta　plate，　including　the　sample　ciyStal，　is　electrically　connected．

　　　　　　Near　the　rearLside　of　the　sample，　a　O．15mm　diameter　thOriated　tungsten

（W）桶lament　is　located，　which　is　used　to　heat　the　sample　radiatively　and∫or　by

electron　bombardment．

　　　　　　Achromel－alume1（K－type）thermocouple　is　spot　welded　to　the　side　of　the

sample　to　monitor　the　sample　temperatUre．　Note　that　a　different　diameter

thermocouple　is　used（0．05　mm）near　the　sample　to　reduce　the　heat　infiow．

　　　　　　There　are　two　silicon　diodes（L…ヨke　Shore　Cryottonics，　DT470－SD－12｝

measuring　the　temperatures　at　the　bott斑n　bf’acry6stat　cold　head（Si　diode　A）

ahd　at　the　middle　of　the　CuT　sample’holder（Si　dbde　B）．　Note　that　the

temperatute　of　a　Si　diode‘must　never　exCeed　156℃，　which　is　the　melting　poiht

of　the　indiutn　solder　used　fbr証s　comection．

　　　　　　AIl　the　electrical　wires　are　thermally　anchored　by　being　wound　around

the　cryostat　rod　in　order　to　rhinimize　the　heat　to　the　samPle　from　the　roOm

temperature　feedthroughs．　l　n　addition，　the’entire　’sample　holder　is　covered　w．ith　a

Cu　radiation　shield，　which　supPresses　th白direct　thermal　radiation　frbm　the　room

temperature　chamber　wall．　　　　　　’　　　　　．
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3・3　Sampte　preparafion

The　rhodium　（Rh）　single　crystal（purity　99．99　％，　Surface　P　re　paration

Lab・rq剛was　cut　t・within　O・4°・f　the（111）farr，　and　had　a　diameter・f　10

mm　and　thickness　of　2　mm．

　　　　　　The　Rh（111）single　crystal　surface　was　cleaned　by　cycles　of　Ne　ion

sputtering，　flashing　and　annealing．　ln　each　sample　cleaning　cyCle，　the　sample

was　sputtered　by　Ne　ions　for　30　min　in　the　following　cOnditions：E　＝　SOO・－SOO　eV，

PN。＝4・－6　xl　O’6　To　rr，．and　the　sample　cUrrent　density　1＝0．3～O．4　pA∫cm2．　After　ion

sputtering，　the　sample　was廿ashed　to　1300　K　several　times　and　subsequently

annealed　at　1000　K　for　5　min．　These　procedures　produced　a　well　ordered

surface，　which　was．　characterized　by　sharp　and　low　backgroupd（1x1）LEED

spots　as　shown　in　Fig．3．4．　At　the　final　stage，　of　sarriple　cleaning，　the　sarrlple　was

exposed　to　oxygen　at　300　K　f（〕llowed　by　fiashing　of　the　sample　to　1300　K，　with

this　oxygen　treatment　repeated　cycligally　several　times．　The　cleanness　of　the

Rh（111），surface　was　checked　by　the　adsOrption　behavior　of　water　qnd　CO　in

lRAS’1’2　and　TPD・f　water・1　lf　carb・n　exists・ll　the　surface，．　ads・rbed　CO　may

be　observed　by　the、　reaction　of　carbon　with　post－dosed　oxygen　in　this

experiment、　After　careful　cleaning，　no　such　CO　species　was　obserled　on　the

Rh（111）“clean”surface　by　lRAS．　Thus，　considering　the　senSitivity　of　lRAS

（typically　1ソ10000f　CO　ML），　the　coverage　of　carbon－atom　impurities　was

estimat．ed　to　be　less　than　O．001　ML　on　the　clean　surface　and　the　amount　of

・dgfects°n　the　Rh（111）su㎡ace　ir　ert輌teρt・be，　．less　than．°・5％（Sqe　chaptgr．　5）・

　　　　　　All　the　molecules　were　introduced　onto　the　sa叩ple　surface　thrgugh　a

puise　gas　dosing　system唱．　The　pulse　valve　is　a　solenoid　valve，　whose　opening

duration　is　controllable　by　the　pulse　duration　of　the　input　TTL　signal，　The　pulse

duration　ranges　from　microseconds　and　milliseconds，　although　longer　periods

can　be　selected．丁he　gaseous　molecules　were　guided　from　the　pulse　valve　to
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the　vicinity　of　the　sample　surface　via　a　stainless　steel　tube　with　an　internal

diameter　of　118，inch．　This　pulse　gas　dosing　system　exhibits　the　fbllowing

advantages　in　comparison　to　the　usual　procedure　of　bagkfilling　the　UHV

chamber　using　a　variable　leak　valve、　Firstly，　the　pulse　duration，　the　number　of

shots，　and　the　gas　line　pressure　can　precisely　control　the　exposure．　The　usage

of　a　variable　leak　valve　is　associated　with　reiatively　large　error　because　of　its

manual　operation．　Secondly，　using　a　guide　tube　it　is　possible　to　deliver　the

molecules　locally　onto　the　sample　Surface，　and　thus　minimize　the　deterioration　in

the　vacuum　pressure．　This　advantage　is　especia‖y　important　in　water

experiments　because　it　takes　considerable　time　to　pump　out　water　molecules

after　exposure．

　　　　　　All　the　isotopic　waters，　H2i60（Milli－Q｝，　D21　60（Aldrich，　isotopic　purity

99．96％）and　H2180（1sotec，　isotopic　purity　95．5％），　were　degassed　through

several　freeze－pump－thaw　cycles　prior　to　exposure　and　the　purity　was　also

checked　using　the　IRAS　and　QMS、

3．4　SamPle　coolin9　＄ystem

The　sample　was　cooled　by　a　continuous　flow　liquid　He　cryostat（Advanced

Research　Systems，　Helitran　LT－3B｝．　Liquid　He．　was　supplied　by　a　flexible

transfer　line　connected　to　a　He　Dewar　but　liquid　N2．　may　also　be　used．

　　　　　　The　unique　designs　of　Helitran　make　it　possible　．to　perform　eXperiments

with　no　vibrations　induced　by　cavitati前，　which　results　from・　a　boi［ing　of　the　liquid

in　the　transfer　line　as　well　as　the　cryostat，　and　which　is　so　common　in　standard

helium　transfer　systems．　No　vibration　at　the　sample　is　especially　important　in

lRA，S　because　any　deviation　in　the　sample　positiOn　significantly　affects　the

intensity　of　a　reflected　IR　beam　at　the　detector．
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　　　　　　30　minutes　w“1　be　required　from　the　beginning　to　ceol　after　the　liquid　He

starts　to　flow－■Once　the　cooling　starts，　the　sample　temperature　dropped　from

room’　tempetature　to　the　minimum，　temperature（20　K）in　15min．

　　　　　　The　minimum　temperatures　at　the　bottorn　of　a　cryostat　cold　tip

（measured　by　a　Si　diode　A）and　at　the　middle　of　the．Cu　sample　holder（Si　diode

B）were　6．1　K　and　8．3　K，　respectively，　while　the　lowest　temperature　of　the

sample　was　20　K（measured　by　a　K－type　thermocouple）．

　　　　　　The　temperature　was　regulated　by　adjusting’the　cryogen　flow　rate　with　a

needle　valve　and　by　a　heater　wrapped　around　the　cold　tip（see　Fig．3．2）．　The

heater　is　controlled　with　a　temperature　cOntroller（Lakeshore，　Model　331）．　The

low　heat　loss　rate　of　the　tra　nsfe　r　line　permits　sample　temperature　stability　of

±0．01Kand　the　small　usage　ef　the　cryogen（1－21iter　per　hour）at　the　minimum

te　mpe　rature　．　　　　　　　　　　　　　1

3．5　Temperature　calibration

The　temperature　calibration　for　a　K－type　thermocouple　is　required　at　a　low

temperature，　which　is　because　the　thermocouple　voltage　and　electromotive

force（EMF）of　a　K－type　thermocouple　exhibits　a　sMall　temperature　response　at

Iow　temp6rature　as　compared　at　room　temperature：2μVIK　at　10　K　arld　40μWK

at　300　K．　Thus，　a　substantial　error　in　the　temperature　measurement　would　be

caused　by　the　deviation　of　EMF　resulting　from　the　following　factors：

●

●

The　temperature　fiuctuation　in　a　reference　point　of　the　thermocouple．

The　exact　compositi酷of　the　thermocouple　at　the　junction　to　the　sample・

The　composition　at　the　joint　point　to　the　sample　may　be　altered　by　spot

welding　and∫or　high－tempeiature　treatment　in　the　sample　cle部ing
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procedures．　ln　addition，　the　cOmposition　of　Ia　thermocOuple　alloy　varies

depending　on　．the　manufacturers　involved．

Furthermore，　if・the　aCtual　junction　of　the　thermocouple　is　not　on・the　sample，　the

observed　temperature　may　differ　from　the　true－sample　temperature．

　　　　　　，Therefore，　an　in　situ　temperature　calibration　is　required　to　create　an

EMF．temperature　curve　spec而c　to　each　experimental　setup、　The　temperature

calibration　was　performed　using　the　common　leading　edges　of　the　multilayer

desorptions　of　O2，　Kr，　Xe　and　CO2．　The　temperatures　of　the　common　leading

edges　are　26（02），32（Kr），46（Xe），　and　80（CO2）K3’4

　　　　　　Figure　3．5　shows　the　standard　EMF－temperature　curve　for　a　K－type

thermocouple　（JIS　C　1602）．1n　this　figure，　the　observed　values　of　the

thermocouple　voltages　at　the　common　leading　edges　of　O2，　Kr，　Xe　and　CO2

multilayers　are　pl・tted　against　the　rep・rted　，temperature＄．3・4　Ab・∨e　80　K，・　the

standard　EMF－temperature　gives　correct　・temperature．　Beiow　80　K，　calibration

data　points　were　fitted　using・6th　order　polynomial　equation　which　is　shown　as

dashed　Iine　in　the　figure．　By　extra　polati　ng　the　thermocouple　voltage　of　this

sample’C　the　minimum　・temperature　Was，estimated　to　be　20　K．

3．61RAS

At・p　view・f　the　IRAS　system　iS　sh・wn　in　Fig・　3・6・The　IRAS　system　c・nsists・f

an　F丁IR　spectrometer，　optics，　a　UHV　chamber，　and　IR　detectors．

　　　　　　ABruker　lFs66v∫s　FTIRspectrometer，　used　in　this　study，　contains　an　IR

s・urce（a　Gl・bar　lamp）and　a　45・Michels・n　interfer・meter・　The　IR　radiati・n

emitted　from　the　Glob6r　lamp　goes　through　an　apertUre；the日ffective　size　of　the

IR　Source　is　determined　by　the　aperture　size．　The　IR　beam　is　cOllimated　by　the
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mirror　M2　be品re　entering　the　interferometer．　ln　the　interferometer，

Germanium－coated　KBr　wafers　are　used　as　a　beam　splitter　and　a　moving　mirror

（M4）in　the　inter『erometer　is　operated　by　an　air　bearing，　which　ensures　stable

mirror　travel　throughout　each　scan．　The　IR　beam　is　refiected　by　the　p［anar

mirrors（M5　and　M6）and　focused　onto　the　sample　in　a　UHV　chamber，　such　that

the　incidenUreflected　angle　is　84°with　respect』狽潤@the　surface　no酪al．　The

fbcusing　mirror（M7）is　a　90°off－axis　parabolic　mirror　with　a　f（）Cal　length　of　300

mm・（f＝300｝．

　　　　　　The　reflected　IR　beam　is　collected　and　refbcused　ontO　the　IR　detectors．

There　are　two　different　IR　detectors：a　mercury－cadmium－telluride（MC丁；

HgCdTe｝detector　and　a　B－doped　silicon（Si：B）detector．　The　MCT　detector　is　an

intrinsic　photoconductive　detector　Operating　at　liquid　N2　temperature　and　with　a

measurable　wavenumber　region　of　7500－700　cm－†．The　detector’　window　is　ZnSe．

On　the　contra／ry，　the　Si：B　detector　is　an　extrinsic　photOconductive　detector

operating　at　iiquid　He　temperature．　The　measurable　wavenumber　region・is

4000－370　cm’1．　The　detector　window　is　KRS－5　and　switching　between　MCT　and

Si：i∋detectors　is　enabled　by　moving　the　mirror　M　l　O．　The　output　signal　from　the

detector　is　amplified　and　tra　nsfe　rred　to　a　data　・　acquisition　board　on　the　PC　via

the　Bruker　FTIR　spectrometer．

　　　　　　The　entire　IR　optics　is　evacuated　down　to　l　mbar　by　an　oil－free　scroll

pump（ANEST　IWATA，　ISP－250B）．　This　evacuated　optics　enables　the　removal　of

atmospheric　absorptions，　such　as　a　gaseous　water（H20）and　carbon　dioxide

（CO2），　fro　n　the　IRAS　spectra．　The　UHV　chamber　and　evaCuated　IR　optics　are

separated　from　each　other　by　1〈Br　windows　through　which　the　incidenVrefiected

IR　beams　pass．

　　　　　　Using　this　IRAS　system，　one　can　obtain　IRAS　spectra　with　l◎w　noise

levels　and　without　any　influences　of　atmospheric　gases　remaining　in　the　IR

・ptics・　Figure　3・7　sh・ws　the　lRAS’spectra　with　4　cm－1　res・luti・n　and　500　scans

using（a）MCT　and（b｝Si：B　detectors．　The　rms（root　mean　square）noise　levels
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in　the　spectral　region　of　2000－2200　cm－1　are　7．2　x　l　O’6，　．6．O　x　10’6　Absorbance　fbr

MCT　and　Si：B　detectors，　respectively．　Note　that　these　IRAS　spectra　do　not

exhibit　any　absorptions－　of　atmospheric　gases　such　as　H，O　and　CO2．　The　water

vapor　has　rotation－vibration　bands　centered　near　3750　and　1650　cm‘1，and　the

bands，　of　CO2　vapor，　are　located・　near　2350・　and　668　cm－1　，5　　　　　　　　　1

　　　　　　The　Si：B　detector　can　detect　lower　frequencY　vibrations　than　the　MCT

detector．　The　detection　of　low　frequency　vibrations　is　Made　possible，　not　only　by

the　Si：B　detector　itself　but　also　by　optical　devices，　including　a　KBr　beamsplitter，

KBr　windows，　and　a　KRS－5　detector　window．　A　KBr　has　a　high　transmissivity　of

～90％over　the　spectral　range，from　e．23　to，25μm（from　43500　tO　400　cm’1）．6」n

addition，　a　KRS・5　has　transmissivity　of　・－70％over　the　spectral　range　from　e．6　to

40μm（from　16500　to　250　cm’1）．6

3．7SPA■LEED

SPA－LEED　was　developed　by　M．　Henzler　and　his　group　at　the　University　of

Hannover．7　Besides　the　optics　in　the　conventional　LEI≡D，　a　CEM　detector

（channel　electron　multip［ier），　deflection　plates，　and　an　entrance　lens　are

equipped－as　shown　in　Fig．3．8．　The　diffraction　pattern　is　scanned　over　’the

channeltron　aperture　by　apPlying　voltages　to　the　octapole　deflection　piates．　”No

mechanical　movements　of　the　sample　and　the　detector　are　required　during

scanning．　The　intensity　at　a　given　position　of　the　pattern　is　detected　by　the

channeltron．　SPA－LEED　can　be　used　as　a　conventional　LEED　with　its　phosphor

screen．　　　　　．

　　　　　　The　experimentally　measured　intensity　function　will　always　be

broadened　by　the　instrUrnental』response　fUnction．　The　instrumental　response

width　of　a　LEED　system　consists　of　tour　major　contributions：the　energy　spread
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of　the　incident　electron　beam，　the　aperture　width　of　the　detector，　the　source

eXtension，　and　the　electron　beam　diameter．8　The　response　width　may　be

regarded　as　the　uncertainty　associated　with　the　measurement　of　position　in　a

reciprocal　space，　each’　of　which　contributes　individually　to　the　overail　uncertainty．

The　SPA－LEED　system　　suppresSes　these　contributionき　Using　a

lanthanum－hexaboride（LaB6｝filament　as　a　cathode，　the　entrance　lens　for

additional　fbcusing　of　the　primary　and　diffracted　beams，　and　the　entrance

aperture’　of　the　detector．　Consequently，　the　SPA－LEED　system　shows　a　transfer

width，　which　is　the　maximum　distance　of　surface　atoms　fbr　a　coherent　diffraction，

of　a　bout　100e　A，　cortipared・　to　a　transfer　Width　Of　a　conventional　LEED　system　of

about　lOO　A．s　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I

3．8’「PD

in　TPD　measurements，　the　sar叩ie　temperature　is　ramped　and　the　rate　of

desorpti醐is　measured　by　monito吾ng　the　partial　pressure　of　adSorbates

desorbed　into　the　gas　phase　as　a　function　of　temperature．　The　desorbing

molecules　are　detected　by　a　QMS（Balzers　QMS　200）with　a　Faraday　cup　or　a

sec◎ndary　eiectron　mukiptier（SEM）detector，　while　the　ionization　volume’　of　the

detecter　isLenclosed　，ifi　a　homeibuilt　sn’tall　glass　envelope（“Feuiner　cupり）．9－

　　　　　　When　the　TPD　spectra　are　measured，　the　single．crystal　su㎡ace　is

placed悟肯ont　of　a　c◎mpact｛3．4　mm　diameter｝opening　of　a　giass　cup　at　a

distance　of　21’IIM．　The　advantage　of　this　setup　is　the　excelle’nt

signal－to－backgreund　ratio　s韮nce　the　QMS　ionization　source　selectively’detects

the　desorbing　molecules　from　the　sample　surface．

　　　　　　The　temperature　co酷ol　of　the．sample　is　pefformed　with’ahome－buiit

temperature　controlier　and　the　proporti酷al毎edback　temperature　controller
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apPlies歯wert臼加ngSten端en目n　pr・p・悟酷t・the　d願嚥’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　
measu頂d　and　p【Ogra，　mlned　temperatupes．’肺e　Sample窒an．　be、，heated　not　only

by　tbe櫛al』ad蜘ffi③m　the∫re劇醐te醐向gSten伽螂興h・　the　gr・unded

Sample）一・lbUポ白1§0・eleCtren　b⑤mbardment　frOm　the　filament’｛V》ith・Xthe　biaSed

samPle）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　’「
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Fig．3，1．Schematic　diagram　of　the　IRAS／SPA－LEED　chamber．（a）top　view，　and（b）side　view．
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Fig．3．4，　LEED　pattern　ofthe　Rh（111）sur「ace　observedat20　K（Ep＝120　eV）．
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Chapter　4

Basic　principles

ln　the　present　study，　IRAS，　SPA－LEED，　and　TPD　were　used’in世der　to

investigate’the　adsorbed　water　molecules　on　the　Rh（11f｝su「face．　IRAS　is

used　to　probe　the　vibrational　properties　of　adsorbed　moleculesi　while

SPA－LEED　measUrements　providさ　quantitative　spots　analysis　and

high・・resolution　diffraction　pattems．　Using　TPD，　the　desorption　kinetics　and

relative　coverage　of　adsorbate　are　addressed・

4．11nfrared　reflection　adsorption　spectroscopy1‘5

　llIAS　is　a　very　useful　technique　t6　study　Vibrational　excitations　of　the　atoms　and

　molecules　adsorbed　on　metal　surfaces．　ln　IRAS　a　beam　of　infrared　photons　is

・ihcid6nt・n・a・surface・c・vered　by　m・lecUles・S。mr．ρfthelph・t・n＄　are　ab＄・rbed

　in　the　adsorbed　layers　While　those　remaining　are　either　re刊ected　or　absorbed　by

the　underlying　substrat日・A　characteristic　1‘dip”will　be・bsg押ed　atth°se　ene「gies

pfthelncident　ph・t・ns・wりich　C・rrrsp・nds　t・lhe　vibrati°nal　exci‡ati°n　ene「gies

　of　the　a～lsorbates・



52

　　　　　　Consider　the　reflection　of　infrared　radiation　from　a　clean　and　highly

reflecting　metal　surface．　The　incident　beam　impinges　at　an　angleφ　relative　to　the

surface　normal：　the　incident　and　reflected　beam　and　the　surface　normal　lie　in　the

incident　plane（Fig．4．1）．　The　interaction　of　the　light　with　the　surface　is　described

by　the　Fresnel　equations，　which　incorporate　the　appropriate　boundary　conditions

in　the　electromagnetic　wave　equations　of　the　incident，　reflected，　and　the

refracted　wave　fro　nts，　providing　the　amplitude　r　and　phaseδof　the　re刊ected

wa∨e　with　respect　to　the　incident　in　terms　of　the　complex　index　of　refraction

6＝η＋ik　of　the　phases　making　up　the　interface．　The　amplitude　and　phase

changes　experienced　on　re刊ection　depend　upon　the　direction　of　the　electric　field

vector　of　the　waye　fronts，　and　it　is　convenient　to　resolve　the　electric　field　vector

into　components　in　the　incident　plane（P　pqlarized）and　normal　to　the　incident

plane（S　polarized）（Fig．4．1），1ikewise　resolving　the　reflection　coef舗cients（rs　and

rp）　and　Phase　changes　（∂寒　and　‘i｝’）　yielded　in　the　Fresnel’s　equations・　lf

n2＋k2＞＞1，which　is　true　for　metals　in　the　i　nfra　red　wavelength　region，　the

following　formulas　can　be　derived：

R・＝r：一 `遼li≒㌫ （4．1）

Rs一已一 gi；：i峯 （4．2）

　　　　　　　　　　　　　　　一△嘱＝ar…〔　2ktanφsil1φtan2　¢－n2＋k2〕　・㈹

where　Rρ白nd　Rs　are　the　intensity　coeracients，｛晃and　6p　the　phase　shifts　on

reflection，　andφis　the　ang！e　of　incidence（Fig．4．1）．

　　　　　　Figure　4．2　shows　a　plot　of　Rρand尺s，δ』and　6p　as　a　function　ofφunder

the　appropriate　conditions　of　a　highly　reflecting　m’ ?狽≠戟@in　the　infrared（n＝3，　k＝

30）．The　eledric　field　at　the　sur恒ce　is　the　vector　sum　of　the　eiectric　field

components　due　to　the　incident，　reflected，　and　refracted　waves．　The　optical
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properties　of　the　metal（η2＋k2＞＞1）Iead　to　the　majority　of　the　incident　intensity

being　refiected，　and　a　negligible　contribution　of　the　refracted　waves　to　the

surface　electric．　lf　the　amplitude　bf　the　incident　ble’ctric　field　is宮⊆inθ（wher6θis

an　arbitrary　phase｝，　the　field　due　to　the　re刊ected　wave　is　Fisin（θ＋，Si）．　The

r6sulting　field　at　the　suirface　is　theref（）re　given　by

　　　I　　　l　　　　　　　E＝E’［si血θ＋rsin（θ＋δ）］　　　　　　　t・　’　　　　　　　　　　　　（4、4）

The　P．　and　S　polarized　electric　field　components　can　be　considered　separately

as　before，　and　we　are　interested　in　the　direction　of　the　resulting　surtace　electric

field　Ep°「E・　with「espect　t°the　metal　su「face・N°te　that　f°「all恒cident　rnglesφ，

Eg　and　Eg　remain　parallel　to　the　surface（Fig．4．1），　i．e．　the　resulting　electric

　fieids，　which　are　parallpl　to　the　metal　surface，　are　given　byε．＝El＋Eg，and

　from　equation（44）we　have

　　　　　　　　　　　　　　　　　　E、＝El　［sin　e＋r’sin（θ＋δ，）1　　　　　　（4．5）

　Since轟is　close　to　180°and　rs　N　l　fbr　allφ（Fig．4．2）it　can　be　seen　from　equation

　（4．5｝　that　the　180°・phase　change　leads　to　destructive　inter「erence　and　a

　vanishihgly　small　electric　field　at　the　surface．　No　interaction　of　the　surface

、electric育eld　due・to　Es　with　sUt恒　ce　dipolqs　is　possible．　P　polarized　radiation，

h・Wev日r・behayes　quite　differently　sinc．e　the　incident　and「eflected　elect「ic　wave

　fieldS　have　components　both　parallel　and　normal　to　the　surface（inset　in　Fig．43）

and　sum　t・yield　parallel　E6’and　n・rma1已c・mp・nents・f　the　surface

　electric　field　given　by

s　　　E6／＝ESc・sφ輌一r，s血（θ＋6P）i　　　（4・6）

　　　　　　　　　　　　　　　　　E；＝E；smφ』φ＋㌔sin軽副　　　　（4・7）

N。te　that　f。r　a　Wide　range・f　anglesφ，　Oj，　remain　s’　small（Fig．4．2）and・nly

　increases　to－180°near　grazing　incidence．　The　parallel　components　of　Eもapd
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εEc・mbine　t・give　a　veiy　small　resultant言ield　E6’at　l・w　angles・　even　’th・ugh

they　are　in　phase，　similar　in　magnitude．（rp－1），　and　their　contribution　to　Ep　is

largest［cosφterm　in　equation（4．6）】simply　because　they　are　in　thq　opposite

direction．　The　normal　components　combine　constructively【equation（4．7）】but　at

low　angles　E；remains　small　because　only　a　sma‖proportion　is　resolved　in　the

surface　normal　direction［sinφterm　in　equation（4、7｝］．　Asφincreases，　so　do

these　normal　components，　with　a　concomitant　decrease　in　th6・parallel

component．　Constructive　interferehce　yields　a　normal　component　of・・　2ES

before　the　sharp　change　in　phase　towards－180°（Fig．4．2）causes　mutuai

cancellation［equation（4．7｝］．　The　effect　of　¢　on　the　component　E；is　shown　in

Fig．4．3　again　for　refiection　from　a　metal　with　n＝3，　k＝30．　One　must　conclude，

therefore，　that　incident　P　polarized　radiation　can　give　rise　to　significant　electric

fields　at　the　metal　surface，　but　only．in　a．　direction　normal　to　the　surface，　and　pnly

at　grazing　angles　of　incidence（highφ）．

　　　　　　Once　the　enhanced　electric　field弓／ES　is　calculated，・ne　n・tes　that

the　number　of　molecules　with　which　the　incoming　incident　ray　can　interact　is

pr・P・rti・nal　t・secφ，　and　the　abs・rpti・n　intensity　is　pr・P・廿i・nal　t・（ESIESア．

Therefore　the　total　absorption　intensity　in　the　IRAS　experiment　is　given　by

△R鴫／ES）2secφ，the・functi・n　pl・tted　in　Fig．　4，3．　This　functi・n　has　the　same

shape　for　all　metals　reflecting　in　the　infrared，　but△R　is　largest　for　highly

refiecting　metals，　which　explains　why　IRAS　experiments　are　carried　out　at

grazing　incidence．

　　　　　　Consider　a　metal　surface　on　which　molecules　are　adsorbed．　Assume

initially　that　the　molecules　do　not　interact　with　each　other．　The　interaction　energy

betWeen　one　of　the　molecules　and　the　electric　field　can　be　written
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H＝－ia・E　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．8）

whereμis　the　dipole　moment　operator　of　the　molecule．　This　interaction

Hamiltonian　is　a　good　approximation　since　the　wavelength　of　the　incident

electromagnetic　wave　is　much　larger　than　the　size　of　a　molecule．　The　probability

per　unit　time，　w，　for　the　molecule　to　get　excited　from　its　ground　state　Ii＞to　an

excited　state　lf＞with　energy丸Ωis　giVen　bythr　G61den　rule

　　　　　　　　　　　　　　　　　w＝誓1（f［Hlli　ユδ（Ω一ω）1　　　㈹

丁he　matrix　element〈flH’1∫｝must　be　tota‖y　symmetric　with　respect　to　alI

symmetry　operations　of　a　surface　point　group　to　have　a　non　zero　Value　of　w．

This　is　satisfied　ifthe　pr・duct〈flf＞transforinS　as　H・H”has　q　c・mp・nent　which

，transfo　rms　as　z，　where　the　z－axis　is　normal　to　the　surface．　ln　a，　lI　two　dimensional

sui栢ce　point　groups，　z　transfbrms　as　totally　symmetric，　thus　the　product（flJ＞

must　have　a’狽盾狽≠撃撃凵@Symmetric　corhponent、　The　vibrational　ground　state　wave

function’transforms　as　the　totally　symmetric　irreducible　representation，　meaning

the　excited　state　must’　be　totally　symmetric．　This　is　the　surface　selection　rule　for

　lRAS．

　　　　　　　The　surface　selectiori　rule　is’entirely　equivalent　to　the　result　ob拍ined

　using　image　dipole　theory．　The　image　dipole　theory　of　the　surface　selection　rule

　is　expounded　in　Fig．4．4．　The　long－rとnge　electromagnetic　field　of　the　infrared

　radiation　cannot　distinguish　the　dipole　and　its　ima自e，　and　interacts　with　the　sum

・・ftheirdip・le・fields・ln　tりe　caSe・f　a　perpendicula「『ip°le［Fig・4・4（a｝］this　leads

t・an　increased　resp・nse（qnd　hence　abs・rpti・n｝・　ln　the　gase°fadip°1e　pa「alel

to　the　surfabe，　the　net　surhmation　yields　only　a　quadrupole　component，　and　no

　dipolar　field　reinains　fo丙nteraction［Fig．4．4（a）】．
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4、2 Spot■profile■analysis IOW energy electron

diffraction6’v

Eilectrons　with　energies　betWeen‘about　10　and　1000　eV　are　ideally　suited　to

investigate　the　topmost　layers　of　solids，　because　their　mean　free　path　in　solids　is

of　the　order　of　only　a　few　atomic　layers．　The　characteristic　dependence　of　this

property　on　the　electron　energy　can　be　seen　in　Fig．4．5．　The　general　features　of

this　curve　are　quite　universal　for　a　large　number　of　different　materials．　A

minimum　in　the　free　path　of　only　a　few　hundred　pm　occurs　at　energies　between

40and　120　eV．　The　mean　free　path　in，creases　steeply　at　energies　below　20　eV，

but　only　slowly　towards　bigher　energies，　and　remains　〈2000　pm　at　1000　eV．　This

behavior　forms　the　basis　of　the　su　rfa　ce　sensitivity　of　LEED，　which　is　the　most

common　technique　used　in　studies　of　single　crystal　surfaces．’ 撃煤@probes　the

long－range・order　of　periodic　su　rfa　ce　structures　and　also　yields　valUable

information　on　partially　disordβred　systems，　as　well　as　in　many　cases　where　a

complete　structural　analysis　is　not　perfo　rmed．

　　　　　　The　inte「ference　of　slow　electrons　ela『tically　scattered　from　q　single

crystal　su拝ace　causes　their　intensity　to　depend　on　the　direction　and　elect　ron

energy．　Analysis　is　usually　performed　along　the　following　lines：

（a）Determination　of　the　qirections　of　the　interference　maXima　is　possible　by

　　　inspection　of　the　LEED　pattern．　Application　of　the　single　geometric　theory　of

　　　diffraction　then　provides　the　unit　cells　of　the　periodic　structure　elements　On

　　　the　surface．

（b｝Only　a　perfect　in＄trument　and　an　ideally　periodic　surface　will　yield　dif「racted

　　　intensity　exactly　in　wel1－defined　orientations．　ln　all　other　cases　the　intensity

　　　wi‖vary　more　or　less　smoothly　with　angle　near’　these　preferred　directions．

　　　Such“beam　profiles”can　be　analyzed　to　an　effective　approximation　by’
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　　　　applying　kinematic　theory，　which　yields　information　on　partial　disorder　on　the

　　　　surface．

（cl　Va「irtign°fthe　p「ima「y　elect「°n　energy　yields　intensi》v°1！age（W）二spect「a

　　　　f・r　’eagh・f　the　diffracted　beams・．lwhich　fd．rms　the’basis・l　a　c・mplete

　　　　StructUral　analysis，　Le．　the　determination　of　atomic　positions　within　the　tinit

　　　　』celln㎡日peri・dic　surface　structure・　ThiS　requires　the　elqp，・ratPd．aprlicati・n

　　　　of　dyna．mical　theory．

　　　　　　－The　kinematicthe・ry・fsca廿ered　intensities　is　based・n　the　assumpti・n

that　the　incident　radiation　interacts　with　rrlatter　only　yei：y　Weakly・『o　that　only　the

single　sca廿ering　Pr・cesses　need　be　cbnSidered　t・give　a　g・・d　apPr・ximati・n・

Th6　incid日nt　be叩・f　electr・ns　is　represented　by　a　plane　w日veΨith訓itial

wave　vector　ki．　After’　scattering　at　the　sUrface，　the　re刊ected　beam，of　electrons　is

represente哨a蘭al　wave．vect・r申nd　the　amplitude°f．a　s！　qte「ed　wave　is

described　by　the　summation　of　all　wayes　coming　from　the　cry．s．　tal　atom『．

・　一一　・’　¢（r）＝［Σ⇔依・？］exp細）　（4・1・）

where巧is　the　position　of　atoms，］k＝ki－kf　is　the　scattering　vector、　and　fi（劫is　the

atomic　scattering　factor．丁lf　the　sample　is　described　by　the　repetition　of　identical

　units，　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ri＝tn＋mlal＋m、a、’　　　”　（4・11）

輌e　a1　qnd　a2　，ar．e　the　unit　vect・rs・fthe　tW・dimensi°nal　lattice　and　t・　is　tbe

P・si卵・fth日at・m　in　the　unit　celL　The　abs°lute　＄qua「e°fthe　amplitude・｛，　is

‘given　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’＝FG　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．12）

申㈹exp⇒ （4．13）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　つ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　G＝嘉∫xp巨パ栖1a1＋m・a・）1“　（4・14）

where　F　is　called　the　atom　factor（for　single　atoms）or　the　structure　factor　or　brick

factor（for　groups　of　atoms）．　The　factor　F　contains　all　information　on　the

sca廿ering　pr・perties・f　a　single　at・m・Since　it　describes　the・utg・ing　wqve，　it

also　includes　multiple　scattering．　The　second　facter　G　is　called　the　interference

factor　or　1attice　factor　and　is　simply　due　to　the　repetition　of　identical　units．　lt　does

not　contain　any　infbrmation　about　the　scattering　properties　of　the　atoms　or　group

of　atoms　and　reproduces　only　the　arrangement　of　identical　scatters．　Therefore

this　factor　is　safely　calculated　within　the　kinematical　model．　For　periodic　or　near

periodic　lattices　the　lattice　factor　has　apPreciable　values　only　fbr　the　definite

angles　and　their　immediate　neighborhood（spot　pattern）．　The　F　factor　varies

slowly　with　angie　compared　to　G，　thus　the　existence　and　shape　of　a　spot　are

completely　explained　by　G．　This　means　the　unit　mesh　in　size　and　orientation　is

derived　from　the　existence　of　diffraction　spots　completely　within　kinematic

approximation．　Additionally　the　spot　shape，　such　as，splitting　or　broadening（if　not

due　to　instrumental　artifacts），　is　under　the　same　restrictions　explained　by　the

apProximate　lattice　factor・G．

　　　　　　ln　the　SPA－LEED　system，　as　explained　irl　Sec．3．7，　the　geometrical

angle　betWeen　the　electron　gun　and　channeltron　detector　is　fixed　at　4．6°．　lt

shouid　be－noted　that　the　angle　between　the　incoming　and　outgoing　beams

always　remains　const白　nt　during　the　variation　of　the　incident　angle　using

electrostatic　deflection　plates．　A　schematic　diagram　of　SPA－LEEiD　optics　is

shown　in　Fig．4、6　and　the　Eiwald　sphere　construction　fbr　SPA－LEED　differs　from

that　for　the　conventional　LEED．　Shce　the　angle　between此i　and　kf　remains

constant　during　scanning　of　the　de刊ection　voltage，　the　absolute　value　of　the有

remains　constant　and　only　its　orientatign　with　respect　to　the　surface　varies．

Hence，　in　the　mod蒔ied　Ewald　construction　for　SPA－LEiED，　the　k　is　used　as　the

radius　of　the　Ewald　sphere　instead　of　the　ki　in　the　conventional　Ewald



59

construction（Figド4、7）．　Because　of　the　・do．ubled　radius　in　the　modified　Ewaid

sphere，　the　scanning　range　in　the　reciprocal　space　is　doubled　in　SPA－LEED　for　a

given　energy　as　compared　with　the　conventional　LEED．

4．3「「’emperature　programed　desorPtio’n12’17

One　of　the　simplest　qualitative　or　quantitative　exppriments　that　may　be　carried

out　on　a　surface　containing　an　adsorbed　layer　invoives　the　therm．al．　desorption　of

species　from　the　surface，An　adsorbed　species，　bound　to　the　surface　via　van　der

Waals　forces（physisorption｝or　by　chemical　bonding（chemisorption），　resides　on

the　surface　in　its　adsorpti前potential　well．　At　a　characteristic　temperature　it

starts　to　desorb　from　the　surface　via－an　activated　process．　Knowledge　of　the

．nature　of　the　desorption　process　has　fundamental　imp瞳cat拍ns　to　understanding

the　nature　of　the　elementary　chemical　process　in　the　layer，　to　the　energetics　of

bonding　and　the　specification　of　the　chemical　of　the　bound　speCies、　and　to　the

natI」re　and　magnitude　of　interaction　e音ects　between　adsorbate　species・For

example，　the　kinetic　order　of　a　desorption　process　may　suggest　the　nature　of　the

elementary　step（s）governing　the　process．　Zero－order　kinetics　is　often　indicative

of　desorption　from　a　multilayer　where　the　rate　of　desorption　is　independent　of

6urface　coverage．　Zero－order　kinetics　m白y　also　be　eVidence　of　equilibrium

betWeen　di汁erent　surface　phases，　w腫h　one　phase　maintaining　a　consta　nt

su治ce　concentration　of　the　desorbing帥ase．　Firsトorder　kinetics　may　be

’indicative　of　the　presence　of　a　single　sur「ace　species．　while　second－order

kinetics　is　an　indication　ef　the　adsorbate　atom　tecombination　process　leading　to

the’ 垂窒盾р浮ヶﾚon　of　a　diatomic　rnoleCule　that　is　then　evolved、

　　　　　　　1n　TPD，　a　temberatu’re　ram’P　is’apPlied　t・the’sample　and　the　rate・f

desorption　is　followed　by　monitoring　the　amount　of　adsorbate　deso由ed　into　the
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gas　phase　as　a　function　of　temperature．　As　the　temperature　rises　and　the

thermal　energy　available　becomes　sufficient　to　break　the　surface　bonds，

desorption　is　obsenved．　For　the　simple　case　of　an　adsorbate　in　which　the

activation　energy　for　desorption　is　constant　as　a　function　of　coverage，　a　single

desorption　peak　is　obtained．　Furthermore，　as　the　experiment　is　pe　rfo　rmed　in　a

vacuum　chamber　that　is　being　continually　pumped，　the　temperature　at　which

maximum　desorption　occurs，　corresponds　to　the　maximum　desorption　rate．　At

first　sight　this　may　seem　unusua［　sin．ce　desorption　is　an　activated　process　with　a

rate　constant　kd　that　obeys　anArrhenius　dependency　and　hence　should　increase

exponentially　vΨith』temperatur6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k・＝声exp㈲　　　（4・15｝

where　Ed　is　the　activation　energy　for　desorption・and　1id　is　a　pre－exponential　factOr、

A　maximum　is　observed，　because　kd．　increases　exponentially　with　temperature，

and　the　surface　coverage　decreases　simultaneously　as　illustrated　in　Fig．4．8　for

－first－order　desorption．　The　observed　desorption　kinetics　are　therefbre　a

c抽volution　of　these　tWo　factors（Polanyi－Wigner　equation）　　七　　　1　－

　　　　　　　　　　　　　　　r緋一器一γ・（唖・）expF劉　　（4・16）

where　r　is　the　rate　of　Ctesorp目on，θis　the　surface　covQrage，　t　is　the　time，　andηis

the　desorption　order．

　　　　　　in　eguati・n（4・15）・we　assumq，d　Ed　and　vd　t・be　independent・fc・velage・

K。wevpr・all紬e　kinetic　parameters，　n・Ed・，and　Yd・may　be　c・verage

dependent　and　at　ieast　Yd　may　depend　upon　temperature．　On．e　of　the　goals　of

TPD　studies　is　to　determine　these　th絶e　kinetic　parameters．　Several　procedures

exist　f・r　the　evaiuati酷・f　these，　quantities・The　pr。cedureS　n　ay　be　divided　int・

two　categories：（1｝the　in‡egral　approach12－15　which　relates　the　kinetic

parameters　to　whole　peak　characteristics，　such　as　half－widths　and　temperatures

at　peak　maxiπ…a．　lt　is　well　known　that　this　strategy・　is　useful　only　in　cases　where

the　parameters　are　not　coverage　dependent；（2）differential　analysis，16’17　where
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desorption　rateltemperature　pairs　taken　from　one　or　more　TPD　spectr，　a　are、　Used

to　prepare　an　Arrhenius　plot　whose　slope　and　intercept　are　related　to　Ed，　and　vd．

While　integral　techniques　may　be　used　to　extract　the　coverage－independent

kinetic　parameters，　dif「erential　techniques　can，　in　favorable　situations，　be

applied　to　obtain　reliable　coverage．－dependent　’kinetic　parameters．
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’Figures』

　　　　　E；
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EJ

Fig．4．1．　The　reflection　geometry　show｜ng　the　S　and　P　oomponents　of　the　elect目c価elds　of

incident（ε’）and　re刑ected（E「）radiationご

1．0

一絶

φ

Fig、4．2．　The　in’tenSlty　coefncients（R）and　phaSe．shift（δ）of　the　S　aand　P　components　of　the

餉f『ared　radiati加On　reWediOn　frOm　ametal（n　’＝　3，　k＝　30）surface．1
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Fig．4．4．　The　image　dipole　pieture　Qf　the・metal’s　screening　of　a　dipole　o同ented（a）perpendicular

and（b｝parallel　t・the・surface．1
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Fig．4．6．日ectrostatic　defiection　of　the　SPA⊥EED　system　with　and　without　defiection　voltages．

Applying　voltages　at　the　plates，　both　the　incoming　and　outgoing　beams　are　de刊ected

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ll
simultaneous［y　in　the　same　way．
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Fig．4．7．（a）Ewald　construction　for　cqnventional　L≡…ED　system．｛b）・Mod行ed　EΨald　construc爾on

fgrsPA三LEFD・ystem．　The　sphere　has　a　radius・f　1此・一．k・．1．　whi・h輌・蜘・（26P誕・6r）tlines
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Fig．4．8．　The　rate　of　desorption（solid　line）as、．a　Iconvo1Utpn・gf　ChangeS　jn　su『face　cOve「age

（dashed　lirle｝and　rate　cons恒nt（do廿ed　line）as　a’function　of　temperature．
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Chapter　5

Transient

formation

d’i・ffusion

of water

and Cluster

m．　OleCUIes on
Rh（1i1》at　20　K

　　　The’iniii日1－stage・f　Wateir　adS・巾ti・h　6n　Rh（11イ）at’20　K　Wa＄　’investigated，

　　　usihd　infrared　re侃ecti・n　abs。rption　’spectr・sc・py，　ln　this［・W　cOverage　te”giOn，

　　　iS’。！ated㍗wate栖。1ecules　and；malfwa｛er　clust6rs　are　6bs遠rved．　since

　　　出erhlal　dif「usibn　is　supPressed　at’2σK，　the　forntation　of　Water　clUsters　at　low

”c6vera6e　iS　c・Att・11白d　bシ．b・t輌erage　and　transient　di胸rh・n　the

｛’唐浮ﾎace．　wi輪’a　simpi6　isotfop’td　dintSi・n　m・del　as　the　transient　di仔usi。n

・日nd　clusterihg　Pr・ceSs蝸estimate　the　mean　latbral　displaρemeht’fr・in　the

　　　firstimpact　p・int　t6　the罰nal　ads・rpti・n　site　t・be　7・6　A；an　inC・rPing’　water

　　　mOleculさdn　Rh（イ11）is　trapPed　with　eight　p・st－c。Ilis吟n　hbps・n　ave「age・、

5il，　lntrod　uction

ln　this’chapter，　the　transient　diffusiofi　and　：the cluster　formation　of　Water
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molecules　on　Rh（111）upon　chemisorption　at　20　K　is　investigated．　When　a

gaseous　molecule　adsorbs　on　a　surface，　adsorption　energy　is　dissipated　to　the

heat　bath　of　a　substrate　via　electron－hole　pair（EHP）and　phonon　excitations．11n

this　process，　adsorption　energy　is　partly　transferred　to　kinetic　energy，　inducing

the　nonthermal　motion　of　an　incoming　molecule　on　the　sulface．　The　surface

d蒔fusion　in　such　thermalization　process　is　called　transient　diffusbn　and　this

process　is　important　for　an　essential　understanding　of　energy　dissipation　during

the　adsorption　and　clustering　Process．　Over　the　past　decade，　there　have　been

several　experimental　reports　on　transient　dif「usion　on　su汗aces14．

　　　　ln　the　case　of　physisorption，　energy　dissipation　via　EHP　excitations　tends

to　be　inefficient，†whiie　the　dif「usion　barrier　is　also　usually　very　smalll5　meaning

that　its　transient　diffusion　ranges　over　hundreds　of　A．　For　example，　the　mean

free　path　of　an　incoming　02　on　Ag（MO）was　in　the　order　of　100　A2　and　a　Xe　atom

transiently　traveled　hundreds　of　angstroms　on　Pt（111｝upon　adsorption3．　On　the

other　hand，　as　a　typical　example　of　chemisorption，　Ybshinobu　et　a’．

experimentaily　estimated　the　mean　lateral　displacement　from　the　first　impact

point　to　the　final　adserptien〈chemisorption）site　to　be　6、8　A　for　co　on　the　Pt（111）

terrace，4　where　the　coup6ng　to　EHP　excitations　cau．ses　a　significant　quenching

of　transient　dif「usion．6　How　about　weak　chemisorption　systems，　suCh　as　water

adsorption　on　transition　metal　su　rfaces？Recently，　Kimmel　ef　a∬．　reported　the

importancq　of．　the　transi旬t　diffusiOn　of　water　molecules　in　thin柑叩gro吋h　on

Pt（Ml｝，　where　the　amorphous　water捌m　shows　layer－by－layer　grQWth　for　at　least

first　three　layers　by　transient　diffusiOn．7　1n　order　to　explain　the　layer」by－layer

groWth，　they　estimated　the　number　of　transient　dif「usion　steps　using　a　random

walk　modei　with　a　simple　cubic　Iattice　to　be　w10　steps，7　which　means　a　lower

limit　of　the　transient　di椥sion　steps　in　the　model．　Yamamoto　et　a’．　reported　that

smaller　two　dimens氾nal（2D）islands　are　formed　on　Rh（111）compared　with　the

case　on　Pt（111）and　Ni（111）at　low　temPerature；the　transient　diffusion　of　water

molecules　is　relatively　limited　on　the　Rh（114）surface’．8　Therefore，　the　transient’
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diffusion　of　water　molecules　on　transition　metal　sμrfaces　plays　an　important　role

in　adsorption，　clustering，　and　island　growth　at　Iow　temperature．　ln　this　study，　l

estimated　lateral　displacement　of　an　incoming　water　molecule　on　the　Rh（111）

surface　experimentallY．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　linvestigated　the　initial　stage　of　water　adsorption　on　Rh（111）at　20　K　using

infrared　reflection　absorption　spectroscopy（1RAS）t　Since　thermal　dif「usion　was

Stippressed　at　20　K，B　the　formatiOn◎f　v》ater　clusters　at　low　coverage　should　be

controlled　by　both　the　coverage　and　transient　dif「usion　on　the　surface，　as

illustrated　in　Fig．5．1．With　increasing　coverage，　the　coliision（cluster　formation）

probability　of　a　transiently　diffusing　water　molecule　with　a　preadsorbed

monomer　increases，　so　the　number　of　monomers　eventually　decreases、

Therefore，　the　use　of　a　certain　model　conceming　transient　dif「usion　allows　the

transient　dif「usion　length　to　be　estimated　by　comparing　the　simulated　transient

diffusioh　and　clustering　process　with　the　experimental　results．

5．2Experimental

The　experimental　conditions　and　sample　preparation　were　described　in　section

、3．3　and　water　coverage　was　estimated　via　temperature　programmed　desorption

（see　chapter　6）．91n　this　section，　l　assume　that　the　coverage　of　water　’monolayer

c・rresp・nds　t・0．67　ML［＝1BL（b　ayer｝：1．07　x　IO15　rn・leculestcm2」・　．IRAS

measurements　were　perf（）rmed　using　an　FTIR　spectrometer（8ruker　IFS66v∫S）

、with　a　mercury－cadmium－te‖uride（MCT；Hg　CdTe）detector．　Al　l　the　spectra　were

meas山red　with　a　sample　temperature・f　20　K　with1 S　cm－1　res・luti・n　and　500

scans．　Watermolecules　were　adsorbed　at　20　K．
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5．3Results　and　DisCussion

Figure　5．2　shows　a　series　of　lRAS　spectra　of　the　HOH　bending（δHoH）mode

region　as　a　function　of　H20　coverage　at　20　K．、At　the　initial，stage　of　H20

adsorption，　a　sharp　peak　is　observed　at　1569　cm’†．　This　peak　subsequently

increases　in　intensity　and　new　peaks　appear　at　1587　and　1608　cin－1　with

increasing　coverage．　According　to　our　previous　report　about　D20∫Rh（1『11），8

these　peaks　at　1569，1587　and　1608　cm’1　can　be　assigned　to　the　6HoH　mode　of

monomβr，　dimer　and　larger　clusters，　respectively．　Note　that，　in　this　study，　l　fbcus

on　theδHoH　mode，　because　the　absorbance　of　the　OH　stretching（voH）mode　is

much　weaker　in　the　case　of　monomer　and　small　water　clusters　than　that　of　the

δHOH　mode．8

　　　　　Since　no　time－evolution　was　observed　in　IRAS　spectra　at　20　K，　l　conclude

that　thermal　dif「usion　is　suppressed　and　the　clustering　of　water　molecules　is

controlled　by　transient　diffusion　upon　adsorption　at　the　present　condition，

meaning　that　the　number　of　monomers　depends　on　the　transient　dif「usion　length

as　a　function　of　coverage．　Note　that　vibrational　peaks　do　not　shift　with　increasihg

coverage（Fig．5．2），　which　indicates　that　the　adsorbed　water　species（monomer

and　clusters）do　not　interact　with　each　other；they　are　isolated　water－species．

　　　　　Figure　5．3（a）showsl　the　integrated　absorbance　of　6HoH　modes（1569，1587

and　1608　em“1）as　a　function　of・total　H20　coverage．　For　the　monomericδHoH

mode㍉ i4569　cm“1），　the　intensity　grows　almost　linearly　up　to　e＝α01　ML，　meaning

the　monOmer　is　the　predominant　species　in　this　coverage　region，　The　rate　of

ヒgrowth，　however，　decreases　atθ～0、02　ML，　which　indicates　that　water　clusters

sta　rt　forming　and　the　intensity　remains　nearly　constant－atθ≧0．04　ML　This

coverage　dependence　results　from　the　cluster　formation元which　is　controlled　by

transient　dif「usion．　The　refo　re，　the　transient　diffusion　length　could　be　estimated

by　comparing‘the　simulated　coverage　dependence　of　monomer　species，　based
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on　a　certain　model，　with　the　experimental　results．

　　　　lhave　simulated　the　transient　diffusion　and　clustering　process　based　on

the　fbllowing　stochastic　model．（1）Asimple　isotropic　diffusion　model　was　used

as　the　transient　di什usion．　When　a　water　molecule　adsorbs　on　the　surface　from

the　gas　phase，　it　randOmly　collides　with　the　surface　and　migrates　with　an　IV－step

isotropic　diffusiOn　from　the　collision　point．　One　step　corresponds　to　a　lateral　hop

from　an　atOp　site　to　one　adjacent　on　Rh（1寸1）．1n　this　simulation，　the　only

parameter　is　the　nurnber　of　steps，～．（2）Once　a　mobile　water　molecuie

encounters　a　pre－adsorbed　molecule　at　one　of　its　nearest　neighbor　sites　within～

steps，　the　water　molecule　always　fbrms　a　cluster（dimer，　trimer，　etc．）with　a

pre－adsorbed　water，　irrespective　of　the　molecular◎rientation．　This　assumption

may　be　reasonable　in　the　case　of　dimer　formation，　since　a　water　monomer　may

be　rotating　on　the　surface　at　temperatures　above　a　few　K．10111　Note　that　diffusion

via　other　sites（bridge，　hollow，　etc）might　lead　to　the　formation　of　clusters　in　the

real　system，　but　l　used　site－to－site　hopping　between　atop　sites．（3）When　an

incoming　mOlecule　impinges　up加a　pre－adsorbed　molecule－t　randomly

adsorbs　at　one　of　thesix　nearest　neighbor　sites　to　form　two－dimensional　clusters

（i．e．　molecules　do　not　form　clusters　normai　to－the　surface）．（4｝The（111）sur『ace

with　30　x　300n－top　sites　and　periodic　boundary　conditions　were　used．　Note　that

the　present　model　does　not　require　any　parameters　for　kinetics　and　energetics．

　　　　　Figure　5．3（b）shows　a　snap　shot　fbr　JV＝8at　O．04　ML；there　are　monomers，

dimers，　trimer，　and　tetramer．1n　the　model，　the　shape　of　water　clusters　is　not

limited（eg．　three　types　of　trimer　species　can　be　formed，such　as‘‘line”，“triangle”，

and“kinked　line”．　ln　Fig．5、3（b），　a　trimer　species　exists　as　a　kinked　line）．　Under

these　experimental　conditionsb　this　simplification　makes　it　less　problematic　to

estimate　the　transient　diffusion　length，　because　monomers　and　sma‖water

clusters　are　the　dominant　species（no　biiayer　island　is　observed　in　IRAS）．

　　　　　Based　on　the　model，　the　number　of　monomer　species　was　counted　as　a

function　of　coverage　at　a　certain　N，　Figure　5．3（c）shows　the　simulated　curves　for
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N＝6，8，10，12，and　14．　The　simulation　is　also　pe㎡ormed　fbr　a　simple

hit－and－stick　mode17（～＝0），　where　the　vertical　growth　of　molecules　on　the

surface　is　allowed【Fig．5．3（c），　dashed　curve］．

　　　　All　curveS　exhibit　a　virtually　Iinear　uptake　and　the　sarhe　leading　edges

belowθ＝0．Ol　ML，　which　indicates　that　monomers　are　predominant　below　O．01

ML　Assuming　the　integrated　absorbance　of　1569　cm－1　peak［Fig．5．3（a）】to　be

proportional　to　the　coverage　of　monOmers，　the　integrated　absorbance　of

monomers　can　be　converted　to　the　coverage　of　monomer　by　fitting　the

experimental　data　to　the　common・leading　edges　in　the　low　coverage　region［Fig．

5L3（c）］．

　　　　By　increasing　the　total　coverage，　the　hit－and－stick　model　obviously

deviates　from　the　observed　results．　On　the　other　hand，　by　including　the　transient

diffusion，　the　gradient　of　the　simulated　curves　tends　to　decrease　with　increasing

coverage．　in　order　to　obtain　the　best一阯N，　the　determination　coe而cients　were

calculated　as　a　function　of～using　the　least　squares　analysis（not　shown　here）．

Consequently，　the　most　probable」V　is　determined　to　be　eight，　Since　the　Iattice

constant　of　the　Rh（141）surface　is　2．69　A，　the　total　path　and　mean　lateral

displacement　of　a　water　molecule　by　transient　diffusion　are　estimated　at　21　L5　A

and　7．6　A，　respectively．　ln　the　present　isotropic　dif「usion　model，　a　ballistic

transient　diffusion（long　jump｝was　not　conSidered，　but　a　similar七path　length　Of　a

mobile　monomer　should　be　obtained，　irrespective　of　the　models（isotropic

diffusion　or　long　jump）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一’

　　　　ln　general，　the　transient　diffi」sion　on　surfaces　depends　on　the　corrugation

of　the　adsorption　potential　energy　surface（PES）and　the・dissipation　process　of

the　adsorption　energy　via　EHP　and　phonon　excitations．　An　incoming　water

molecule　to　the　surface　is　accelerated　by　the　a廿ractive　chemisorption　potential

and　scattered　by　the　corrugated　PES　at　the　surface；its　kinetiσenergy　is

・0．43～0．47eV（an　adsorption・energy　of　O．38～0、42　eVlo：12　plus　the　kinetic　energy

of　the　incoming　rnolecule　of　2kBT－・O．05　eV　at　300　K｝’in　the　near　vicinity　of　the
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su　rfiヨce　prior　to　a　scattering　event．　This　results　in　various　excitations，　inciuding

the　rotation，　vibration，　and　translation　of　the　molecule．　The　relaxation　of　the　voH

or　theδHoH　energy　could　induce　Iateral　hopping　by　an　anharmonic　coupling　to

l・w　energy　hindered　r・tati・ns∫translati・ns．t3”4　Here，　the　vibrati・nal　en6rgies・f

the　voH　and　theδHoH　modes　on　Pt（111）are　calculated　at　O．44　eV　and　O．19　e∨，

respectively，’io　and　the　excita’ 狽奄盾氏@energy　for　H20　ori　Rh（111）may　be　similar，　The

excitatioh　energy　of　the　voH　mode（0．44　eV）is　compatable　with　the　kinetic

energy（O．43・－O．47　eV）．　Thus，　the　voH　mode　of　the　incoming　H20　molecule　could

be　excited　in　the　adsorption　process．　On　the　other　hand，　the　vibrational　energies

of　the　voD　andδDoD　modes　of　D201Pt（111）are　O．33　and　O．t4　eV，　respectively．10

These　energies　are　lower　than　the　kinetic　energy　of　the　incoming　water　molecule

（0．43印0．47eV），　meaning　a　different　transient　dif「usion　process　might　occur　in

the　cases　of　H20　and　D20．　However，　no　isotope　effect　was　observed　within　the

present　experiments・

　　　　　The　shape　of　PES　is　characterized　by　a　corrugation　ratio（Ed，SヂEdes），　where

Ediffand　Ed．。　are　activati・n　energies　f・r・diffusi・n　and　des・rpti。n，　respectivelyt・lf

the　corrugation　ratio　is　small（large），　an　incoming　water　molecule　feels　a　smooth

（rough）PES．　The　larger　a　corrugation　ratio，　the　more　ef『ectively　the　surface

would　trap　an　incoming　molecule．　For　H20∫Pd（111），　Ediff　and　Edes　were

calculated　to　be　O．20　eV　and　O．33　eV45，　respectively，　with　a　corrugation　ratio　of

O．60．　ln　addition，　based　on　theoretical　calculations　for　H20／Al（100）　and

D201Ru（0001），　the　c・rrugati・n　rati・s　are　O．17∫O・34　＝　O・SO16　and　O・3110・41＝

0．7617，respectively，　which　are　relatively　high　compared　with　other　chemisorption

systems。n　transiti・n・metal・surfaces（励le　5コ）・5Acc・rding　t・these　rep・rts・1517

1also　expect　the　corrugation　ratio　for　water　on．Rh（111｝to　be　significant．

Therefore，　when　a　water　molecule　enters　such　a　PES，　it　could　be　trapped

（chemis・rbed）in・ne・f　the　PES　minima・n・the・transiti・n　metal　su㎡aces　within

several　post－collision　hops・
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Fig．5．1．Aschematic　model　of　transient　di箭usion　and　clustering　of　water　molecules．　Gaseous

molecules　randomly　collide　with　the　surface，　and　then　transiently　dif「use　on　the　surface．　lf　a

water　molecule　encounters　other　mo［ecules　during　transient　difFusion，awater　cluster（i．e．　dimer）

is　formed．
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Fig．5．2．　iRAS　spectra　of　the　tSHoH　mode　for　H200n　Rh（111）as　a　function　of　coverage．　Water

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　resolution．molecules　were　adsorbed　at　20　K．　All　the　spectra　were　measured　at　20　K　and　4　cm



76

（a）

Φo
⊂
付
、Ω

　o
e
泊
く
「口

¢w
ふen
Φ

一
⊂

一

1・・1・・ ●d569　cm

O15S7　cm

oo
o

　　　0．02　　　　　　0，04　　　　　　0．06

Total　H20　Coverage（ML）

（b）

，議灘懸繕欝

（c》 0．03

ゴ

　
Φ

00．02
巴

Φ
＞o
o
ふ
Φ0．Ot
巨

o
⊂o

06

　　N＝0
｛Hlt・nd　Stl・k｝’

イ’5

　　N
Csteps）

●Estimated　frem　ebserved　dnt

　　　　　　（1S69　cm　）

　　　0．02　　　0．04　　　0．06　　　0．08

Total　Water　Coverage　（ML｝

Fig．5．3．（a）lntegrated　absorbance　of　the　peaks　observed　at　1569，1587　and　1608　cm“1　as　a

function　ofcoverage．（b）Asimulated　result　for　N＝8at　O．04　MLThe　monomer，　dimer，　and　larger

clusters　are　represented　as　a　filled　clrcle，　gray　circle，　and　filled　square，　respective［y．　（c）

Simu［ated　curves　of　the　coverage　of　monomer　species　as　a　function　of　tota［　water　coverage　with

（solid　curves）and　without（hit－and－stick　model，　dashed　curve）transient　diffusion．　Estimated

coverages　of　monomer　species　from　the　observed　data　are　plotted　as　a　filled　circle．
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Appendix

The　SOurCe　COde’ nf　the　preSent　isotroPic　diffusion’and

C’〃sfe酪9　S互m嶋加n

ln　this　study，　l　created　a　simulation　program　based　on　the　stochastic　diffusion

model　with　Gourmet　in　order　to　estiMate　the　transient　diffusion　length　of　water

molecules　on　the　Rh（1tl）surface．

　　　　　　Gourmet　is　performed　using　Python　programrning　language．1n　this

section，　the　source　code　of　the　program　is　shown．［Reference：M．　Doi　and　J．

Takimoto，　buturikasouzikkensitu　（nagoyadaigakushuppankai，　2004），　in

Japanese】

’n　ut　the　ce〃s互ze　c　ve拍日　e　飾e　n口η1ber　ofd『翫s50n　sfe　s　and　of　tria’runs・

￥begin｛global＿def｝

ciass　Vector2d：｛X：int、　y：int｝

input：｛

cell：int”Size　of　unit　cell’t

coverage：double‘”ML”

N：int　”number　of　dith」sion　steps「’

P：int　’number　of　trial　run‘1

i

｝

output＿summary：｛

　　　　　　averagell：｛

　　　　　　　　　　　　　ave＿coverage：double

　　　　　　　　　　　　　ave　monomer：double

　　　　　　　　　　　　　ave　dimer：double

　　　　　　　　　　　　　ave、」arger＿cluster：double

　　　　　　｝

｝



泊0

￥さnd｛globaLdet｝

　￥begin｛del｝．’　　　　　　　　”　　一

；∵lput：壬、・、．、・：・，　・1∵，・、　：’，III∵　　∴止　’

　　　　　　　　S拍tistiCS目：｛

　　　　　　　　　　　　　一’molecule匪：｛　　　　　・　　、＿，

　　　　　’　　　　　　　　㍉　　　　　　　　　　site：Vector2d

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　nearesしSite日：’Vector2d　　　　　　　

，、一．’‘・ @．1　　　　’”｝．・　・1”　1㌧・　　1七‥　’．・’・　　　　　”

・．、一・
@．1　　　　－　counM：｛、　・．　・’　．　．，”．　　・’t

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　COVerag庄double　　　　・

・・ @」　　　　　．、，．　．　・・　　’　．’　・monomer：int　I　』’t：　　　　　　　　一

　　・∴「．．’二：’　　』、，’一一dimer：jnt　I’・　　　　・

　　　　　　　　人　　　　1　　　・：、・、1・large王L三c由ster：：1’Mt：　　　　・’　　　・ご　．

　　　　　　　　　　　　　　　｝

　　　　　　　　｝

　　　　　　　　　　・．一．‘、’・1，．　’「　：・　tE一七　　一二、』「　　、　ゴ’，，．．．

｝・．、

　￥end｛def｝　，　　　　　　　　　　　．

￥begin｛data｝

input’：’｛30；0．07，8，寸000｝

￥白nd｛data｝

　　　　　　　　　　　ノ
Ph　onヒ「rO　阻鐸1　fOr　the　iSO缶O ic　difft8sion・clusterin　simulation．

’

∫r∵　い

＃lde打rlitiロn　of　the　Six　neareSt　neighbor　sites，

def　nearest（n馬，S｝：　　　　　　　　　　　　　　　　7・t…
　　　　　　　＃・ガtst、　site

　　　　　　　n　neart＝n十寸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　’－i7・．．　’　・：’　：’－

　　　　　　　mnea’rf＝・m　　　　　　　　　　．’”　」バ’1－

　　　　　　　if　n　flearl：：：：nO：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．’　　・　1：・’　T　・

　　　　　　　　　　　　　　n＿ne，　art＝0　　　　　　　　　　　　　　　　．：∴・［　1

　　　　　　　＄OUtput．statistics［sI．molecUle［i］．nearest＿site［0】＝［n＿neart，m』ear1］

　　　　　　　＃岳ec．ond　site　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一



　　　　n　near2＝n　　　　　　I　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・、

　　　　mheal2＝m十1

　　　　if　m　near2＝＝mO：

　　　　　　　　　　　mnear2＝0　　　　　　　’　　一．

　　　　＄outputstatistics［s］i；’molecule［i］．nearest＿site［11＝【n』ear2、m』ear2］

　　　　＃third・site　　　　　　　　　．　’1　・　1．’－t

　　　　n　near3＝n－i

　　　　mnea「3＝m十1　　　　　　　　　，

　　　　ifn　near3＝＝－1：　　　　．　　、　　　・－

　　　　　　　　　　　n　nea「3＝nO－1　　　　　　．一　　　，　　　　　　　　　　　　、

　　　　if　m’neal3＝＝mOl

　　　　　　　　　　　mnea「3＝0、　．　　　　　　　・”1．　’　一

　　　　＄outputstatistics［s］．molecule［i］．nearest＿site【2］＝ln＿near3，m』eaf3］

　　　　＃fou「tカs’te

　　　　nnear4＝n－1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’・’　一：

　　　　m＿nea「4＝m　　　　　　．　・－

　　　　if　n　near4＝＝一†：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　”　　－11”　　　．．、　　，

　　　　　　　　　　　n　nea「4＝nO－1

　　　　＄outputstatistiCS［s］．moleculeli｝nearest＿site［3］＝［n」ear4、m」ear41

　　　　＃fnth　S’te　　　　　・・

　　　　n’near5＝n　　　　　　　　　”　　・．「

　　　　mnear5＝m－1

　　　　ifm　near5＝＝－1：

　　　　　　　　　　　　mnear5＝mO．4i

　　　　＄Outputstatistics［s］．mo！ecule［i］．nea「esしsite［4】＝　ln』ear5，m」ear5］

　　　　＃siXth　s’te

　　　　nnear6＝n十1

　　　　m’nea6＝’m－1

．　　　if　n　nea「6＝＝nO：

　　　　　　　　　　　　n　near6＝0　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　－　　　　　I

　　　　ifm　neal6＝＝口11

　．　　　　m’inea「6・■timO－1

　　　　＄outputstatistics［s］．molecule【i］．neareSLsite［5】＝［njear6，m＿near6】

＃defini伽of．the・me伽d．’to　．C酬f飾eη脚berof’m。nomer・Sρec’es

・’ E8t
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def　monomeLcount（i、s）：

　　　　　　　m’onoMer　＝　O

　　　　　　　for　k　in　range（0、i＋1）：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”1　’『　’

　　　　　　　　　　　　　　　for　l　in　range（01i＋1）：　　　　　　　　”1　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　if’．，1・．　　’・　．＄白utput・；statiStiCs［s】．molecule［11：site

＄output．statistics［s】．moleCule［k】．nearest＿site［1：　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　break

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　eliflti＝i：，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　monomer＝’monomer十1　　’－’”

　　　　　　　＄output，statisticS［S］．count［i1．monomer　＝　monomer：　1”

ir1

＃defin’tわn　of　the　method　to　Count’the　number　of　d’t　7　er　sρe　cies

def　dimer＿count（i，S）：1・．．＾1　　　・　　　　．　　　’1　・　　　・　　”

　　　　　　　dimer＝O

　　　　　　　for　x　in　 range（01i＋1）：

　　　　　　　　　　　　　　　for　y　in　range（0，i＋1）：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　if　　　　　　　　　　　＄output．st臼tistics［s］．molecule［y］．site　　　I　　　　　　　in

＄outputs拍tistiCSIS1．molecule図．nearest＿site口：　　　　　　　　　　　I

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　if　i　＝＝　　 1：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ’　　一　　　一　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　”　　一．　・：　　dimer＝dimer＋1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　else：

　・　　－　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Z＝range（i＋1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　if　x　 ＜　 y：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　del　z［y］　　　　　　・　』

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　delz［x］　　　　　－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　elif　x・＞y：　　’　．　　　　　　一　　　　・・　：’

　　　　　　　　　　　ぴ
　　　　　　　　　　　．　　　’　　　　　”　　　　　　　　　　　　　　delz［x］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　del　z［Yl　　’・’．七

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　for　v　in　z：　　　　　　　　　　　　・’　，　’　．‘

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　if＄output．StatistiCs［S］．molecule［v］．site

in＄outp　ut．s恒tistics［s］．molecule［x］．nearest＿site口：　　　　　　　1『1　　・‘

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　break

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　elif＄oUtput．statistics［sl．molecule［v］．site

i・＄。・tpUt・sta剛s［s］川OleCul剃nearestLsiteロ・．・‘エ・　・’・　　」

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　break

　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　1　　．　．　　　　　・　・　　　elif　v＝＝’z［ト2］：・
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dimer＝dimer＋t

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　break

＄output．statisticsls］．coun唖i】．dimer　＝・dimer

＃definit’on　of　the　method£O　count　the　nこJmber　of　iarger　C∫L「sters　　　　・　・

def　count（i、s｝：

　　　　　　　monome「＿count（i．S）’

　　　　　　　dimer＿count（i、s）

　　　　　　　larger

i＋i－（｛＄output．Statistics［S］　．cQun．　t田imQnomer）＋（＄oUtputstatistics【S】．count田．dimeり）

　　　　　　　＄outPutstatistics［s］．coun旺il．cOVerage＝（i＋1）tt　．OOQOOt（＄input．cell）“2

　　　　　　　＄OUtpUしStatiSticS工S1・Cqunt田」arger＿cluster＝larger

from　math　impo「t★　　　　　　　．

froM　Numeric　imPort　’

from　Ran，domArray　import　’

nO＝＄input．cell

mO＝＄input．cell

imax＝int（＄input．c。verage★（nOtt2）｝

smax＝＄input．P　　・・

for　s　in　range（0，smax）二

＃蜘dα蹄’ocate・th●first・mo’ecμ’e声リ

　　　　　　　i＝O

　　　　　　　dl＝uniform（0、nO，［imax，2］｝

　　　　　　　n｛＝int（d1［O］［Ol｝

　　　　　　　ml＝int（dl【0］［11｝

　　　　　　　　＄output．statistics［s］．molecule［OI．site＝［n　1，m1］

　　　　　　　　nearest（n1　，ml　，i、s）

・　　　　　　＄outputstatistics［s］・count［0］＝［A・000001（＄input・cell）★★？，1・Q・O：

＃佛d。唾’・cat・t拘e・next．m・lecu’e（i≧0，　and・then・is・ゆ’ca貯d輪e

　　　　　　　　sites＝口

　　　　　　　　nearest＿sites＝日

　　　　　　　　for　i　in　range｛1，imax）：

　　　　　　　　　　　　　　　　n＝int（di［i亙0］）
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　　　　　　　　　　　’I　　　m＝「int（d　1［i班1］）

　　　　　　　　　　　　　　　i2＝O

　　　　　　　　　　I　　i2ma’x　＝＄inputN　＃i2＝step　humber　「　　　’　．’・∵

　　　　　　　　　　　　　　　sites．apPend（［＄outPut．statistics［s］．molecule［i－11．site］）

　　　　　　　　　　　　　　　for　i7　in　rahge（0，6）：　　　　　　　　　　　　　　　　　㌧　　　　’　・1　　・「　　II　　I　1　　　’－t．

　　　　　　　nearesLsites．apPend（［＄output．statistics【s】．molecUlefi－1］．neareStLsite［7］1）．

　　　　　　　　　　　　　　　while　i2くi2max：

欄he晒s’nσm・’eCUIO蜘eS’a揃・・f・・th●nea抑eS楠’ghbor・Sit・Slr・fpre－a繭めeば禰’ec嶋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　・1’ifi【［n，m】】iih’neareSt＿SiteSand　nOt［［n．m】】in　SiteSl　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＄output．statistics［s】・m’oleeu　leIi］．sife＝［n，m］’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　nearest（n川」，S）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　count（i．S）　　　　　　　1’　・”㎡・‘

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　break

＃」s蜘ρ∫cd伽」・n　　　　　　　　　　　・・1・・’・’『’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　else：　　　　　　　　．　　　　　’　　　　　　　　　　　　・　　　　　’丁’・・　’；・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i2＝i24・1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　’・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P＝uniform（0、1，［1，1］）　’　　　．　’，　七　　一　・　…　　　，　・：・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ifO＜＝p＜1．0’6：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n＝n十1　　　　　　　　’　　　・’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　elif　1．0∫6＜：pく2．O∫6：．　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　m＝．m、＋1　’’”・∵　　『　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　elif　2．0∫6＜＝p＜3．016：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n＝n．1　』’．：・　”

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　m＝m十1　　　　’：一’”1’1丁・』

　　　　　　　　　　へ　L　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　elif　3．0∫6く＝：pく4．016：　　　　　　　．　’∴

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n＝n．1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　elif　4．0∫6く＝P＜5．0∫6：　　J　　・し，’　Jt－・’1　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　m＝m．1　　　t．・　　七”

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　　　　’　　else；　　　　　　”：　　・1七，㍗．　　　　一　，・’・　　．1・tt　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、・　”、，　　’　n＝n＋1，．・’tL・　’　，一’・・：t”．　　’・tl

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　m＝m－i　、・　　’

≠≠1ρe溺od↑o　boμηdanr　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　if　n　 ＝＝　 nO：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　
．　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n＝0　　　　　∴、、
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if　m＝＝mO：

　　　　　　　m＝O

ifn＝＝－1：

　　　　　　　n＝nO－t

ifm＝＝．1：　　　　　　　　’

　　　　　　　m＝　mO　－1

恒2＝i2max　and【ln、ml】in　nearest＿sites：

　　　　　　　＄OUtpUtstatiSticS【Sl．mOieCUIe［ii．Site　；［n，m］

　　　　　　　nearest（n，m、i、S）

　　　　　　　count（i，S）

elifii2　＝＝．i2max：

　　　　　　　＄outputstatistics［sl．molecUleli］．Site　＝［n，m］

　　　　　　　　nearest（n，m，i，S）

　　　　　　　　count（i、S｝

＃卯加uf掬c酬口ge，伽朋π由er・ofmonomer，　dimer，　and・larger　clusters

for　q　in　range（0，imax）：

　　　　　　　cov＝＄oUtput．　statis目cs［0】．count［q］・coverage

　　　　　　　mono＝0．00

　　　　　　　di＝0．00

　　　　　　　1ar，g＝0．00　　　　　，l

　　　　　　　fOr　w　in　range（0，smax）：

　　　　　　　　　　　　　　　mono＝mono＋＄output．statistics［W］・qount［q】・monorner

　　　　　　　　　　　　　　　di＝di＋＄Output．statistics圃．count［q］・dir而er

　　　　　　　　　　　　　　　Iar9＝lar9＋＄OUtpatStatiStics［w］・Count［q］」arger＿ClUster

　　　　　　　＄outpuしsummary．a∨erage剖

【covimono彗．OOOO∫smax、di．k1．0000∫smaxJarg吉1．OOOOIsmax】




