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４P134  表面化学反応速度測定のための分子線-電子刺激脱離複合装置と 

動的モンテカルロシミュレーションプログラムの開発 
 

（東大院・理＊, 東大院・新領域＊＊）  ○星野由美子＊,  佐々木岳彦＊＊ 
 
【序】固体表面は、触媒反応や電子デバイス作製などの場として重要である。我々は固体表面上

の化学反応の素過程を解明することを目的として、電子刺激脱離法を利用した研究を行ってきて

おり、温度制御しながら、電子刺激脱離イオン角度分布を測定することで、吸着種の配向変化を

観測し、Ru(001)上のメタノール分解反応で観測されるメトキシ種が C-H 結合の開裂による吸着

CO へ変化し、更に熱脱離する過程（図１）を観測し報告している[1]。本研究においては、更に

発展させて、表面反応素過程の速度パラメーターを定量的に求めることを目的とし、一定温度に

おけるパルス的ガス吸着に伴う吸着種や反応中間体の過渡的状態に対するパルス電子線励起の電

子刺激脱離による飛行時間スペクトル測定、熱脱離種についての四重極質量分析計による測定が

可能なシステムを構築している。また、動的モンテカルロシミュレーションを組み合わせること

で素過程パラメーターを決定するためのプログラム

もあわせて開発している。 
 
【実験】 
図 2 に開発した電子刺激脱離（ESD）装置を示す。

超高真空槽の中に配置されている。固体表面上に電

子線を照射すると、表面吸着種の化学結合が切断さ

れてイオン種が脱離し、マイクロチャンネルプレー

トにより検出される。３本のパルスガスドーザ

ーのアパーチャーを試料近傍に配置し、３種類

の気体のパルス状吸着をプログラムすること

ができる。一つの吸着イベントの後に、パルス

電子線（パルス幅 100ns 程度）を照射し、脱

離イオンの飛行時間測定（時間分解能 10ns）
を繰り返し測定する、というシーケンスを多数

回積算することにより、脱離イオンの飛行時間

スペクトルの時間変化が計測できる。試料に加

えたバイアス電圧と飛行距離（4cm）から、イ

オン種の同定が可能である。なお、１回のシー

ケンスごとに表面は清浄表面に戻っているよ

うに反応、脱離が完結しているような温度条件

を設定する必要がある。 
電子刺激脱離過程は、断面積、および用いる電流の大きさから、電子刺激脱離されるイオン種を

吸着種のうち、１パーセント以下におさえることが可能であるので、表面上に存在する中間体の濃

図１ メタノールの分解過程[1] 

図２ ESD 装置 



CH3OD(g) →CH3O(a)+D(a) 
CH3O(a)  →CO(a)+3H(a) 
CO(a)    →CO(g) 
H(a)+D(a) →HD(g) 
2D(a)     →D2(g) 
2H(a)     →H2(g) 

度の時間変化に対応する情報が得られることになる。また、この測定と平行して質量分析計による

熱脱離成分の積算も併せて行う。 
２．シミュレーション 
以上のようにして計測されたスペクトルをシミュレーションと比較することにより、素過程パラ

メーターを決定する。 
図３にメタノール（ＣＨ３OD）分解のシミュ

レーション例を示す。１ミリ秒のパルス状ガ

ス吸着後に、以下の過程について速度定数を

仮定して各濃度の時間変化を計算した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
このシミュレーションは表面を均一に取り扱った計算であるが、表面上の吸着種の振る舞いは、

CO、原子状吸着水素に関しては、吸着サイト依存性、吸着種間相互作用も含めて報告されてい

る[2,3]。Ru（001）上の CO や水素吸着について、低被覆率では吸着サイトが明らかにされ、CO
が 1/3ML では（√3×√3）R30°、H が～１ML では（１×１）と報告されている。シミュレ

ーションによる吸着種の振る舞いの記述は低被覆率領域では成功を収めているものの、高被覆率

では実際には観測されない超構造を示したりするなど十分に良いシミュレーションがなされて

いない。これは、固体表面上の分子、原子の振る舞いを格子点モデルを用いているために、Ru(001)
の特性である、トップサイト、ブリッジ、ホローサイトのエネルギー差が低いことによる効果を

取り入れていないためであると考えられる。そこで本研究では、吸着種の座標を実格子上で連続

可変とし、ポテンシャルエネルギーは、密度汎関数法計算の結果をとりこんだ関数を用いること

により、吸着種間相互作用による吸着サイト（トップサイト）からの変位や、吸着水素原子の場

合のサブサーフェスサイトへの高被覆率時の移動も含めて取り扱えるようにしている。また、吸

着 CO 間の相互作用に関しては、近距離での斥力成分とそこから離れた場合の引力的相互作用の

大きさはよく議論されているので、それらを基にしたレナード・ジョーンズポテンシャルを採用

する。これらにより Ru(001)表面上の吸着種が感じるポテンシャルエネルギーを計算し、動的モ

ンテカルロシミュレーションを行い、実験結果との比較から反応素過程の速度定数パラメーター

の決定を行っている。詳細な結果は当日報告する。 
 
参考文献 
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[3] S.H. Payne, J.-S. McEwen, H.J. Kreuzer, D. Menzel, Surf. Sci.2005,594,240. 

図３ メタノール分解における表面吸着種の時間変化の例 

0.1 0.2 0.3 0.40

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

CHO

CH O
CH O

CO
D

time/s

Co
ve

ra
ge

/M
L

H

3

2



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /KOR <FEFFd5a5c0c1b41c0020c778c1c40020d488c9c8c7440020c5bbae300020c704d5740020ace0d574c0c1b3c4c7580020c774bbf8c9c0b97c0020c0acc6a9d558c5ec00200050004400460020bb38c11cb97c0020b9ccb4e4b824ba740020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c2edc2dcc624002e0020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b9ccb4e000200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe7f6e521b5efa76840020005000440046002065876863ff0c5c065305542b66f49ad8768456fe50cf52068fa87387ff0c4ee563d09ad8625353708d2891cf30028be5002000500044004600206587686353ef4ee54f7f752800200020004100630072006f00620061007400204e0e002000520065006100640065007200200035002e00300020548c66f49ad87248672c62535f003002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d5b9a5efa7acb76840020005000440046002065874ef65305542b8f039ad876845f7150cf89e367905ea6ff0c4fbf65bc63d066075217537054c18cea3002005000440046002065874ef653ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000520065006100640065007200200035002e0030002053ca66f465b07248672c4f86958b555f3002>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


