
RIGHT:
URL:

CITATION:

AUTHOR(S):

ISSUE DATE:

TITLE:H-atom relay reactions in realspace

Kumagai, T.; Shiotari, A.; Okuyama, H.; Hatta, S.;Aruga, T.; Hamada, I.; Frederiksen, T.; Ueba, H.

Kumagai, T. ...[et al]. H-atom relay reactions in real space. NatureMaterials 2011, 11(2): 167-172

2011-11-27

http://hdl.handle.net/2433/151105
© 2011 Macmillan Publishers Limited. All rights reserved.; 許諾条件により本文は2012-05-27に公開.; この論文は出版社版でありません。引用の際には出版社版をご確認ご利用ください。; This is not the publishedversion. Please cite only the published version.



������ ��	�
 ���
���
� �
 ���	 ���
�

�� �������	�� 
� ���
����	� �� �������	�� �� �����	���

�� 
����	��� �� ������	� �� �����������	��� ��� �� �����

����������� 
� ���������	  ������� �
�

" 
�

�
���
�	 ��
�
 ���#������	 ��
�
 $%$&'(%)	 *����

�*�� �+,��	 ������� --)&%%.)	 *����

�/0�&
�#��
�� ��������� �
� 1������"� +�����
�	

�
�
�� ���#������	 ������ 2'%&'(33	 *����

��
�
���� ���������
��" 0����
� ������ 4��0�5	 )%%.' ��� �������6��	 �����

���#���
� 
� 7��
 ��� 7�8 ���
��
��" 1������"�	  ������� �
�

" 
�

�
���
� ��� ,����������	 ���#������ 
� �
����	 �
���� 2-%&'((	 *����

��
�����
����� ����
�9 �����������
�
�������
���
���

�������� �������9 ����:&�����&��������� 
� 1�;&0"��
�

�

����	 �������8�� <&$	 =��"��	  ������

������� �
�
��� 
�� ��

�

������
�

����
��� �
��� ��� ��� ���� ���
��� ���
� ��
�
�� ��� ����
��� ��
�� 
�� �� �����������

������� �
��
���� !�� ����� ��
������� �� ���
� �"��
� �������� 


��� �� � ��#������� �����
�

��
�� ����
��� �
���� ����� �� ��������� �
�� �� ���� ���
��
��� 

��
���� ���� �� ��� ���

�
������ ��������� ��
�
�

�� �$!%� �
 

�����
� ��� 
������ � ����"��� �
� ����"���
� 
����&���
�


� �"��
� ����� ���
��
�� �� � ������"�
��
��� ��&�� '� ���
������� ���� ��� �������� 
� �"��
��

��
�� ����
���"�
���� 
����� ��������� 
� � (��

�� �����
� �� 

���
������ ��� ��&�������� ���

�� ��������� �� �)
�����
� 
� �
��
���� &������
�� ����
�� �� ��������
 ��������� ���
��
�� !��

�)���������� *������ ��� ����
����+�� �� �� �����
 
��
�����
�� �
� ���
����
� ��
������ �
��&�

&������
��� �
���� ��� ���
��
� �������� �� 
���� �
 ���
� � �������� ��
�
�

��
 ��
���� 
� ���

���������� ��

����� 

.

A Self-archived copy inKyoto University Research Information Repositoryhttps://repository.kulib.kyoto-u.ac.jp




�����"��� ���
�
�"� ����
����� 8��� ��
��
&�
�"� ���
���
� ��� 

���
""��� ����� ���
&

��
�� ��� ��� 
��""����� �
8��� �
"�
�"�&����� ��#�
��� �
 ���� ��� �
������ �����"���

��
�
�

�� 4��15 ��� ���� �� �
����"� �
 �����	 ������"���	 ��� 
����
����:� ����"� ��
��

��� �
"�
�"�� 
� �����
������ ���"����
 �����"��� �"�
��
�� ��
� ��� ��� 
� �� ��1 
��

�� ���� �� � �
��
� 
� ������ �
 ����
� ���
����� �
��
�� ��
� �� �
������	 �
����
����	

�8��
�������	 ��� ���
����
�		 �� 8�"" �� �
 �������� 
����
�" ���
��
�� ��
� �� ����

����
�
���	

�
�� �
�����
���	 ������
������
������	 ��� 
��&����� 

�#����
���� ��� ��
��	
��� �
��


��� ���� ���� �� ����� ��
����	
� ���� �	���
	
�	�������
�	�� ��

�	�� ����
�

�
�	�� 
���� �����
�������� ����
��
� 
�
	����� ���� 8� ���
������� � ��8 
"��� 
�

����"�&�
"�
�"� 
�������� 8��� ��� ��1 ��#
"#��� ����
��� �
������ =� ����������� � �"��&

�
�� 
� �&�
���� 
����� ������"�� 
� � ��4..%5 �����
� 8� ��� ��"� �
 �������� �� �&��
�

��
� 
�� ��� 
� ��� 
���� �
 ��� 
����� ��� ���
��
�	 ��������� �� �;
�����
� 
� �
"�
�"��

#������
��	 �� ��#�����"� ��� 


��� �"
�� ��� �&�
��� �� � ��>������" �����
� #�� ��� ��"��

��
������� ���� 
"��� 
� ���
��
� 
�� �� ���� �
 �������� ����"�&��� ���
�����
� ��
� 
��

"

���
� �
 ��
���� ��� ����� ��
#��� � 8�� �
 ���"�:� ����"� ��
����
�" 

�������
��	

����"�� �
 =������?� ��@����
� ��������	 8��� �
"�
�"�&����� ��#�
���

�&��
�A��
�
� �������� ���
��� ����
��� �
��� �"��� �� ��������" �
"� �� ���� ���
&

��
��" �������"� ��
� �� ��
�
� 

���
�
���		 
�����
 ����
�"�
���
 

��
�����
	 ��� 

�B���

"�>���� ����
��� ��
���� 
�����"���� ��� ��"�� ���
��
� ��
� 
�� �
"�
�"�� ���� �
 ��� ��;�

�� 

�������� �
 ��#
"#� 


��������	 ��� 
���� 

��"�;	 �������������� 8����� ��� ���8
��	

��� ��� ����� ����� ��
� �
 ��� ���� 
� ?����
����" ��@���
�? ��  �
������ �8
 
�������� ��


�
 �;�"��� ��� ��
��"
��"� ���� �
��"��� 
� ��
�
�� �� "�>��� 8���������� ���
� ��
�
�

��



����
����:���
� 
� ��"�� ���
��
�� �� �;�����"� 
��""������ �� 

��"�; ��#��
������	 ��&

����� ��� ���� �������� ��
� 

������ ����"���
������� ��� ���
��
�

��
 ��
���>�������	�

�&��
� �������
� #�� ��� ��"�� ��
������ 8�� �"�
 
����#�� �� �
"�� �����
���
	 8����

�&��
�A��
�
� ������
� ��� ���
��
�� �"�� 
��
��" �
"�� ��	 ����	 �"�
��
�� 
�������� ���

�����
����
�� 
���"�����

�&�
���� 
�����	 ����������� �� ���&4��5� 4�C)&<5	 8��� ������"�� 
� ��4..%5 ����� �



�������
� 
� ��1 ������"���
� ��� 

���
""�� ����

����
� 
� ����#����" 8���� �
"�
�"���


� �� �;���"�	 ���� . ��
8� ��� ������"��� ��

����� 
� ���&4��5�� ����� �
�� 8����

�
"�
�"�� 8��� ����

����� ���
 ����
;�" 4��5 ���
��� ��� �����>����"� ���
 ��
��
 
;����

������ �� � �
��� ��������
� 
� ��� �
""
8 ���� 4���� .�	 �����5� ��� 
����
�" ������B
���
�

)

A Self-archived copy inKyoto University Research Information Repositoryhttps://repository.kulib.kyoto-u.ac.jp




� ����� ���
��� �� �����"�� �� ����"�������� ���
�����
�� �� ��� ��;� ���� 8� ������"���� �

8���� �
"�
�"�	 8��
� �� ������ �� � �
��� ��
�����
� 
������� 
� ��� �
� ���� 4���� .� "���5	

�"
�� ��� D.E.%℄ ����
��
� �
 ���
� 8��� ��� 
;���� ��
�	 ���� ���"���� ��� �&�
���� ����
;�"

�����	 4��5� 4���� .�	 �����5	 �� ����������� �� ��� ���
��
� �
���"�9 ���G��4��5�� ���

��
��
�� ����
;�" ����� 8�� ������B�� �� #������
��" ���
��
�

�� 4��1&�,��5�� ��� ���

�
�����"��� 
� � ���
;��� �
"�
�"� 8�� ��"�� 
��� ��� ��� 
�"
�"���
�� �"�
 ��
8 ���� �

���
;��� ���
���� 
� ��4..%5 �� ������"� ��� ��
�����
��"� ����

����� ���
 ��� ����
;�"

������ ,�
� ����
;�" ��
�� �� �
��� �� ��� ��
��&������ ���� 
� ��H�
��� �� �
8� ���

��
"���� ��� �� �;�� �"
�� D%%.℄ �
 �
�� ����"� � �
�� 8����� ��� ����������� ����""�	 �

��

�� 8���� �
"�
�"� 8�� ��
���� �
 
�� ��� 
� 4��5�	 ���"���� �� ���&4��5� 
���� 4�����

.�&.�5� ����� ���
��
�� 


�� ��
�����
��"� 8��� ��� ���
����� 

�� ��Æ
����"� 
"
�� �


��
� 
����� I
���� �&�
���� 
����� 8��� �"�
 ������"�� �� ���
����� �� ����"��������

���
�����
��

��� ����
���� 
� ��� ���&4��5� 
���� 8�� ���������� �� ��� 
�"
�"���
�� �� ��
8� ��

����� )� ��� )�� ��� 8���� �
"�
�"� ��� ����
;�" ��
��� ��� �
��� �� ��
��&������ ������

������ )� �""�������� �
8 ��� � �
�� �
���� ���8��� ��� 8���� �
"�
�"� ��� ��� ������
����

����
;�" ��
�� ����"�� �� �� 
;���� ��
� ������
� ���� �� �"����"� ��
���� ���� ���8��� �8


��
��&������ ������ ��� 

�����
����� ����"���� ��1 ����� 4���� )
5 �� 
����
����:�� �� �

J����
"�K&������ ��
�����
� 8��� ��� ���� ��� ���" ��������� 
#�� ��� 8���� �
"�
�"� ���

����
;�" ���
���	 �����
��#�"�	 �� �

� ��������� 8��� ��� �;���������" ������� ��� ������

������� �� ��� ��1 ����� 
�� ���� �� �������� �
 ��� 8���� �
"�
�"� �� ��� 
�����


 #
"���� ��"�� 8��� ��1 
#�� ��� 8���� �
"�
�"� ����
�� ��� ��#����
� 
� ��� �����	

8��
� 

�����
��� �
 �&��
� �������� �� ��
8� �� ���� )�� �����"�� ���"���� 
� ��1 ��&

���� ��������� ��� ������� ���� 
� 
;���� ��
�� 8��� �
� �"����� ������ ��� ��#����
�� ��	�

������ 	��	

��� 
 ���� ��
��� ���
� �	��	� ��� 
�
	�� 	� ��	
� 	��������
��

�
� ����	��� ���
��
���� ���� ��
�
��� 	� 	������� 	� ��� ���
���� ��
� �����


 �
��� ����
���  
��
������! ���� ��� ��� �� ��� 
�
	� �� ��� ������ ����

��"�� ���
��
� 


��� �� � ������ 
� �&�
���� 
����� 8��� #������ "����� 4���� )�&�5	 ���

�� ��#�����"� ��� 

���
""��"� 8��� ��� ��1� �� ������ �
�� ����"������� 8��� ��� ���
��
��


����#�� �� ��"�&������"�� ����&���� ����������	 8���� �&� �
��� 8��� ��
8� �
 ����
&


���� ��� �
�� 

""�
��#�"� �"
�� ��� 
������� �������� ��� �������� 
�
	�� �	���
�

�	"����� ���
�	
� 
�� 
���� ��� �����
�	�� �� 
 ��� �
��� ����
��� 
� ��� ����

-

A Self-archived copy inKyoto University Research Information Repositoryhttps://repository.kulib.kyoto-u.ac.jp



�	�	�� �	�� �� ���  ����
���
�! ��
����� �� 
 �
��� ����
��� ���� ��� ��� �� ���


�
	� �� ��� ������

��� �&��
� �������� 
�� �� ����
�"� �
���
��� �� ��� 
������ �����" 
� ��1� ��� �����


� ���� -� ��
8� ��� ���� �#
"���
� 
� �����"��� 
������ �������� 
#�� ��� 8���� �
"�
�"�


� ���&4��5� 8��� ������
� "

� 
���� ��� ���� ��� "
8 
������ ������ 

�����
�� �
 ���

������" ��� B��" ������ 
� ��� �&��
� ��������	 �����
��#�"�	 ��� ��� H���� 
� ��� 
������ ���

��� �
����� 
� ��� �������� �#���� ��� �������� ���� 
�� �� ���������� ��
� ��� ����������
�


� ���� �����#�"� �
� ��
� �#���� 
�� ��������� 
� ������������ ������	 ��
� �� ��� ��������
�

����� ��&���&��	 8�� �
� 
����#�� 8����� ��� ����&�
�"� 
� ��1�

�
 �;�"
�� ��� ��
������ 
� ��� �&��
� ��������	 ��� ���"��� ���� #
"����	 �����"���


������ 4��� ��������
�5	 ��� ������" ��������
� 
� ��� �������� ���� 8�� ��#��������� �
�

���&4��5�	 ���&4��5� ��� ���&4��5�� �� ���� -� ��� >������ ���"� 4���
��
� ��
����"&

��� ��� �����"��� �"�
��
�5 
� ��� �&��
� �������� �� �"
���� �� � ���
��
� 
� ���"��� ����

#
"����� ��� ��� 8�� �
����
��� 
#�� ��� ��
�����
�	 ����	 ��� 8���� �
"�
�"�	 ������ ���

������������� L��"�� 8��� 
����#��"� �� � ����� ��
� .%��� �
 .%�� ��� �"�
��
� 8�����

�� �;���������" ���� �
�"�� �
� ���&4��5� ��� ���"� ��
8� �� ������" ��
����� ��
��� .'%

�M	 � �
������ ��
����� ���
�� �))% �M	 ��� � ����� �����
����� ��
��� <-% �M� �
�

���&4��5� �� ��
�
�� �@�
� �� 
����#�� �� 8��
� ��� ���"� ��
8� �� ������" ��
����� ��
���

)%% �M ��� � ����� �����
����� ��
��� -)% �M� ��� �������� ���� ��
8� � "����� �����&

���
� 
��
 ��� 
������ �� ��#���" #
"����� 4���� -�5	 ����
����� ���� ��� �������� �� ����
��

#�� ����"�&�"�
��
� ��

����� 
#�� ��� 8�
"� ���� ������ /� 

�B���� ���� ��� ���� ����"��

8��� 
������� 8��� ��� ���� �
"����� ��#�����	 ��"��� 
�� ���� ��� �"�
���
 B�"� ����
�� ���

���
��
�� ����� ����"�� ��������
��"� ������� ���� ��� �&��
� �������� �� ��������� �� ���

#������
��" �;
�����
� 
� ��� ���
����� �
"�
�"���

������ -
 ��
8� ��� ������" ��������
� 
� ��� �������� ���"� �� �C)<- ��� <<- �M	 8����

��� ���"� �� �"
���� �� � ���
��
� 
� ��� ������
� �"
�� ��� �&�������� �;�� 4D%%.℄ ����
��
�5

�� ����
���� �� ��� ������ 
� �
�� #
"����� ��� ���"� �� ��� "������ 8��� ��� ��� �� �
����
���


#�� ��� 8���� �
"�
�"�	 ��� �� �C<<- �M �� �� �
�� ��
��"� ����������� 
#�� ��� 
�����

���� ����
���� ���� ��@����� #������
��" �
��� ��� ��#
"#�� �� ����� ��@����� #
"������ ���

���
��
� ���"� 8�� �"�
 ��#��������� �
� ���&4��5� 4���� -�	 ����� ������"��5 ��� �
��� �


�� ��#���" 
����� 
� ��������� ���""�� ���� ���� 
� ���&4��5��

���� 8� ����N� ���
���� � ���
�� �
 >������� ��� ��"���
� ���8��� ��� �������� ���"� ���

<

A Self-archived copy inKyoto University Research Information Repositoryhttps://repository.kulib.kyoto-u.ac.jp



#������
��" �;
�����
� 4��� �"�
 ����"�������� ���
�����
�5� ��� ���"� � 4� 5 ��� �"�
��
� ��

��B��� �� � 4� 5 C �4� 5��4� 5	 8���� �4� 5 �� ��� �������� ���� ��� �4� 5 ��� �����" 
������

���
��� ��� ���
����� �� �� ���"��� #
"���� � � ��� �������� ���� ����
�� �� ����"�&�"�
��
�

��

����� 
�� �� �;������� �� �4� 5C�O
��4� 5	 8���� � �� � �����
�
� ���������� �� ���

�"�������� ��

��� ��� O
�� �� ��� #������
��" ��������
� ������� 
� "
8 ������������ ���

���"� 
� ���
����� ���
��
�� 
�� 

���>����"� �� 8������ �� � ��� 
#�� 

��������
�� ��
�

��
� �
��#� #������
��" �
����

� 4� 5 C
.

�

�
�

��
��

� ��� �

�

�	 
���4	54��� � � �	5� 4.5

8���� �"" #
"����&����������� ���������� ��� ��
"���� �� �@�
��#� �����
�
�� ��
�� �
� ��
�

�
�� 
� 
"�
	 
���4	5 �� ��� #������
��" ������� 
� ������ 8��
� 8� ������ �
 �� �
���""�

����������� ��
��� �P� 8��� � �������� ��#����
� ��
��� ���� �""
8� �� �
 ���� ���
 �


���

#������
� ��
������� �@�
�� 8��� ��� ��������� ��
�� ��
"����� B���� ������������	 #����&

��
��" ��"�;���
�	 ��� ������
��
 �@�
�� 
� � �
���� 
� ��
8� �� ��� �
"�� 
��#�� �� ����

-�	 ,>� 4.5 ����
��
�� ��� �;���������" ���� ����� ��� ���������� ��#�� �� ��� 
����
��

����� ���������� ������� ���� ����� 
����
�������
 #������
��" �
��� 4���� ��A�� �����
�	

��QA��Q �����
�	 ��� ��� �
���
��	 8���� �QA�Q ���
��� ��� ������ �A� ��
� �� ��� �

�
��5 ��� ��#
"#�� �� ��� ��"�� ���
��
� �� ��� ����� 
� #
"����� 8���� ��� �������� ���"�



�"� �� 
����#��� ��� 
����#�� 
���� ��
��� <-% D-)%℄ �M �
� ���&4��5� D���&4��5�℄


�� �� ���

����� 8��� ��� ���� �� D��℄ �����
� �
��� 
� "
8�� #
"����� 8� ������ �
���


������� �� -.% ��M �
� ���&4��5� ��� �� )$) ��M �
� ���&4��5� �
 ������ ��QA��Q

�����
� �
���� �� ��� 
��� 
� ���&4��5� �"�
 � ����� �
�� ��
��� ).- ��M �� ����� ���


�


��� ��� ���

����� 8��� ��� ��� �
���
�� �
��� �� ��� 
���� ����	 �
� ���&4��5�

��� �
���
�� �
�� �� 8�"" ��"
8 ��� #
"���� ����� 8���� ��� ���"� �� 
����#��"�� �� �� �
���

���� ��� ��QA��Q �����
� �
��� ��� �����B
���"� ���&������� ��
� ���� ��A�� �����
� ���

�"�
 
����
����:�� �� #��� "���� ��
�������� 4-' ��M �
� ��Q ��� )- ��M �
� ��Q5� ���

�����B
��� �
�� �
������� 8��� �����
� �
 ��� ���� �����
� �
��� ��� ���
��
�"�� �����
�&

���� 
� ��� 8���� ��� ����"��� ��
� �+ ���
��
�

�� ��� ��
8� �
 
�������� �� ��� ���
��

������
��
 
����
��� 
� � ����"� � �
����� =
�� ������
��
��� 
� ��� �
�� �
������" ��

8�"" �� ��
� � ���
�� 

��"��� �
 "
8&������ ������
�
��� �
��� �@�
� ��� �����"�� ���&

������ ��������
��	 ���
� ������
��
��� �� �;��
��� �
 �� �
�� ��
�
��
�� �
� � ���� �	

(

A Self-archived copy inKyoto University Research Information Repositoryhttps://repository.kulib.kyoto-u.ac.jp



��� �
��" ���������� �
� ��QA��Q ��� �"�
 

�������� 8��� ��� "������ ����� ��� 8���� ��

��� 
��� 
� ��Q�

��� #������
��" �
�� ���"���� �"�
 �;�"���� 8�� ��� ������" ����������
� 
� ��� ��������

���"� 4���� -
5 �� �
�� "

�"�:�� 
#�� ��� 8���� �
"�
�"� �� �C)<- �M ���� �� �C<<-

�M� �� ��� �
���� 
��� 
�"� ��� ��� �
���
��	 8��
� �� ������""� "

�"�:�� 8����� ��� 
����	


�� �� �;
����� �� ��� "����� 
���	 �
8�#��	 �"�
 ��� ��QA�� �����
� �
��� 
� �
�� ���

8���� �
"�
�"� ��� ����
;�" ��
��� �� ��� 
���� 
�� �� �;
���� �
 ������� ��� ��������	

���� ����"���� �� � ��
���� ����������
�� /� �
�� ���� ��� ������
� 
� 
�� �&�
�� 
����

���
��
��	 8��
� 8� ��#� 
"���B�� �
 


�� �� ����
� #������
��" �;
�����
�	 �� ����������""�

��@����� ��
� ���
��
�� ����
�� �� ����"� �"�
��
��
 �;
�����
��� �
� ������
�	 ��� �&� 
����

���
��
� ���
���� �� +��� .( �� 

�������� 8��� �� �"�
��
��
 ��
������ 8���� ��� ����

����
�

�� ��������� �� ����
��" ����
����� 
� �� �"�
��
� �
 �� �����
����� 
�����" "

�"�:�� 
� ���

�&� �
���

/� �"�
 ��#��������� ��� ���
��
� ����8�� ��
� �
��" ������ 
�"
�"���
�� �
� ��� �&��
�

�������� ���
��
� 4���� <5� ��� ������" ���� �� ������
�����
� 
� ��� ������ �&��
� �
 ���


����� ����
;�"	 8��
� �� �"�
�� �������&"��� 4� %�%< �M5� ���� �� �� "��� 8��� ��� ��
���

��� 
�"
�"���
�� ���� �����
��� ��� �&��
� ������� �� ��� 8���� ��� ����
;�" 
#��"��&

��� �� ��
�"� ��� �
 ��� >������ ������ 
� ��� ��
"��� �
��
���� ��� �����>���� �&�
��


"��#��� ���8��� �� ��� ��� 
����� 8���� �
"�
�"� 

��������� ��� ������� ������� 
� %�)(

�M	 �� 8��
� ��� ����"�
����� 
� ��� 
����� 8���� �
"�
�"� �"
�� D%%.℄ ����
��
� �� ����"�

��#
"#��� ��� ��	 ��Q �����
� ��� ��� �
���
�� �
��� ��� ������
�� �
���"���� �
 

��"�

�
 ��� ���
��
� 


������� �
� ��� �&�
�� 
"��#���� �� �� �
��� ���� ��� �&��
� �������� 8��


����#�� ��"
8 ��� ���� #
"����� 
� )(% �M �� ��� ���� #
"���� ��������
� 4���� -�5	 8����

��� �����"��� �"�
��
� ��
�"� �
� ��#� ��
��� ������ �
 ����
� ��� �&��
� �������� #��

� ����"� 
#��&������� ��

���� /� ��
�
�� ���� ��� �&�
�� 
"��#���	 ���� ����"� ��#
"#��

�
����
��" �
��
� 
� ��� 
����� 8���� �
"�
�"�	 ����� ���� ��

��� #�� #������
��""�&��������

�����"����� 
� �� ������ ��� 
� ��� �
"�
�"� ���
��� ��� ��������
� �������� ��� ��������

���
��
� �� ������
�� 

��"���� ������ #�� �����"��� 4�� "
8 ����5 
� 
#��&������� ��

�����

4�� ���� ����5� �
� ��� "
���� 
����� ���&4��5���	 ��� �&��
� �������� ���
��
� 


��� �� ��&

>���
� ��� ���� ��� ������ ���������
� �� �
�� �����B
���	 ��#��� ���� �
 "
8�� ���
��
� ���"��

���� �
� ���&4��5�� ��
� ������ ���������
� �"��� � 
��
��" �
"� �� ����������� ��� ��
��
�	

���"�	 ��� ����8�� �� 
����
�" ���
��
�� 
� �����
��� ��� ����"�� �� � 8�""&
����
����:�� ��&

$

A Self-archived copy inKyoto University Research Information Repositoryhttps://repository.kulib.kyoto-u.ac.jp



#��
����� ���� ���� ��8 "���� 
� ��� �;�"
����
� 
� ��� ����������" ��
������ 
� �&��
�

���������

/� ��#� ���
�������� � #������
��""�&����
�� �&��
� ��"�� ���
��
� 8����� �&�
����


����� ������"�� 
� ��4..%5 �� $ � ����� ��1� #� ��	� ��

�	�� ��
��� ��
�����

������� 	� ���  ����
���
�! ��
����� �� 
 �
��� ����
��� ���� ��� ��� �� ���


�
	� �� ��� ����� �	����� 
�
��	�� ��� ��
����� �� ��� 
�
	�� ����� ����B
��"

�&�
���� 
����� ����"�� �� �
 ����� ������
"�
�"�� ���
��
� ��

����� ��
"����� ��"���"�

�&A

#�"��� �
�� �;
����� �� � ����"�&�
"�
�"� "����� ,���������� �#�� "
���� ��� �
��

�
������
���� �&�
�� ������� ����
���� 
� �
"�� �����
�� 

�"� ��
#��� �� 
��
������� �
�


�"� �
 �
���#� ��
����
�" "
��
 
��
���� ����� �&��
�� ��� �"�
 �
 ���������
�""� �����

����������" ����� 
� ��� �&��
� ������
� �� �����
����
�� �������� ��
� ������� ���



�
��#��"� �� 

������� ��� ��"�&������"��� ������ 
� 8����A����
;�" 

��"�;���	��� 8���

��1 ������"���
� ��
���>������ ��� ���

#��� ���� �&��
� �������� �"
�� �&�
��� ��

�
����"� ����
�"� 
� ����" �����
�� �������� ���� ��"�� ���
��
�� ��� 


�� �
�� ������""�

�� ����"&�
"�
�"� �������
�� ��� ������
�� �� "�>���� �"" ��� 8�� �
8� �
 ��� 

�B����

�����
��� ���� �� 
� ���
����
� �� ��#���� B�"�� ��
� �� ���
N����
� ��� ������ 
� ������

�������"� �
� ��
�
� 

���
��
��

�� ������	


� ���
���
����

��� �;��������� 8��� ����
���� �� �� �"���&���� #�
��� 
������ �>������ 8��� ��1


�������� �� $ �� ��� ��4..%5 �����
� 8�� 
"����� �� �������� 
�
"�� 
� ���
� �
� ����������

��� �����"���� ��� �����
� 8�� �;�
��� �
 ��� 
� ��� ����� �� .) � #�� � ���� �
���

�
����
��� �. 
� ����� ��
� ��� ����"� �����
�	 ��� ��� �
"�
�"�� 8��� ������ ����"�

�� ��
"���� �
�
���� ����� ��� �;�
����� =� ���"���� �C) M ��� �C)% �
 �
 � 8����

�
"�
�"�	 8� ����
�� ����

����
� 
� � 8���� �
"�
�"� ���
 ����
;�"��� ��� ����
;�" ��
��

8�� ������� ����

����� �� ���"���� �C%�2 M ��� �C.% �
 ���
 ��
��
 
;�����

/� 

���
��� ��� "�����" ������"���
� 
� � 8���� �
"�
�"� �� ��
������� ��� �����"

��������
� �
 � . 1P	 8��
� ��
���� ��� ��� 
"
�� �
 � 8���� �
"�
�"�	 ��� ���� ��� ���

8�� "�����""� �
#�� �� �%�. �� ��� ��

�� �� ��� D.E.%℄ 
� DE..%℄ ����
��
� 4�"
�� ��� ��

3

A Self-archived copy inKyoto University Research Information Repositoryhttps://repository.kulib.kyoto-u.ac.jp



�
8 
� ��� ���������5 8��� ��� ������
� ������������� /��"� ��� ������"���
� 
� � 8����

�
"�
�"� 8�� 

���
��� �� � 

���
""�� 8��	 ���� 
� �� ��
"���� ����
;�" ��
�� �� �
� ������"��

7�#�����"���	 ��� 

��"�; 8��� 8���� 4���&��5 
�� �� �
#�� �"
�� ��� D.E.%℄ ����
��
� ��

���"���� �<(% �M 4����"�������� ���� �)5� �� ����� 8���	 8� 8��� ��"� �
 

�����
�

����
���&�
���� 

��"�;�� 
� � 
������ 

��
����
� ��� ����
�����

�� �������������

��� ��
��
 ����
���� 8�� ���������� ����� �
��&���� ������� ���
��
��" ���
�� 4���5

8��� � �"���&8�#� ����� ��� ��� 0=,&  
 �;
����� 

���"���
� ���
��
��"�� �� �����"��

�� ��� ����"�������� ���
�����
�� ��1 ������ 8��� ����"���� 8��� ��� ��
�, 

�������

8����� ��� ����
@&������ ���
����� 0�
�
� �
��� ��� ����
��
 ���>���
��� 8��� 
�"
�&

"���� �� B���� ��@����
��� ��� ���
��
� ������� 8�� ��������� 8��� ��� ������ �"����
 ����

47,=5 ����
��� �� ���"������� �� M
�0�	����

� ,������ � % - $
����+��� , . /
����
���� ������ ��
�� ���� � �
������ ���������� ��
�
�

���

������ ���� 0�� �
11�� 

� ������
�� 2 3 � 4��+� ( / � 5����� 3 2 � - ,������ � % %
��
��� (��
����� �
	�

� ����


67
 ������ 

� .
����� ! � .��� 8 � .����� % � /����
�� 9 : 3 � - ;���� � 4������ �
����� 
� %
��
����

<���
�� �� ,)
�����
� 
� <������� =������
� %
��� �
	�

� ���� ��00 ������ 

� $����� 9 ( � >�+���� % 2 � - �
� ' <���
��� ��� =������ ��� >
����
��� %
��
� 
� � $�����

%
��
���� �
	�

� ���� 
1�? �
117� 

� $����� 9 ( � >�+���� % 2 � - �
� ' (
������ 
� =������
��� ,)
�����
� �
 ��� >
����
���

%
��
� 
� � $����� 2��
���� %
��
���� ��
�� ���� ����� � � 
�@6 �
117� 

� 4��A��
��� / � >���� 3 � - %����� 5 (������"<���
�� ����
��� !���
����+���
� ��� (
���
"

���
� $���
���� 
� :�������

������ %
��
����� �
	�

� � �� 
��6 ����?� 

� !
������ . � :�B����A�� . � <��
��� ! � !�B���� 8 � .�������� � � <����� 2 � - .
�
��� C 2�

2�
��
 $����� $���
� C
���� �� !����� 2��������
 $�"5� ������ 
� � 5� ���
� $����
��

�
	�

� � �� 
@1@ ����?� 

'

A Self-archived copy inKyoto University Research Information Repositoryhttps://repository.kulib.kyoto-u.ac.jp



	 /��
���� 3 < � 4
������ : � $
��� D � (
����� � � - >���� � "/ $���
��&��� �� &������
�����

�������� ������"�
��
��� 
��������� ������ ���� 0�0 ����6� 


 $����� 9 ( � >�+���� % 2 � �
� ' � 5�
� $ � /����
�� % � - 4���#&���� 9 < $�����"%
��
���

����

����
� �� !�������� ,��
��
��� ��
�� ���� ����� ��� ��
� �
11?� 

�� $���� � "3 � 3���� 3 � %
�
�������� . � 8���������� $ � %
��B���� 8 � .��� 8 � - .�����

% $����"����
��&� ����

����
� 
� � ������ ����� �
��
��� 
� �� ��������� %�� *��� ������

�����	��� �� ��� ���
�� 

�� �
� ' $�����"�
��
��� 
��������� �� ����� ��
��   �� 

�66 ������ 

�� .����
� $ � .��� 8 � �
��� % � !������� % � - .����� % >�&������� (
���
� 
� ����
������
�


� � $����� %
��
���� �
	�

� � !� 
776 ����?� 

�� .��� 8 .
����� ! - .����� % $�����"%
��
��� >��
��
� ��� (����
����+���
� �� =������
���

,)
�����
�� ��
�� ���� ���� �! 
�@
�� ������ 

�� ���+�� 3 � %����
��� % � 5���
��B�� � � >������ . "� � - %
���������� . >�&������� 
��"�����

<�
����+���
� 
� � $����� 2+
���+��� %
��
���� �
���� ����� �
�� ��� �
��� ��� @�6 ����@� 

�� %�B���
&�
�� / � $
���
�� � ( � 3
����� . � - 8���� 3�� 3 ! (
���
��&� >��
��&��� 
�

%
��
���� (����� $���"2�������� 
� � $����
�� �
	�

� ���� 
@@� ����7� 

�� %��E�
���� 8 ��� �
�����
  �
� �
� ��� ����� ����
��� �,���&���� ���?� 

�� $����� � � ��� !	"���

� �
�	
�# ������� $�  ��� �
� ��� %���� �� $�	�� ��� &	��� ���'

(���� �/������� �������� ����� 

�	 9����B���� $ � �
��B�� $ � ����
��� % � %�+��
� % � .�������
� ! � !���B�� � � 8����� : � -

.�������� $ ���"�������
��� �����+
�� ��������� �� ��������� �
�
�� 


�������
� �
������

���� ���� ��
�
� 

���
��&���� ������ ������ �� 76
 ����1� 

�
 �
���
��� $ - !
B���� 8 ������
 ����
���
���
�� ������ ������ �� 60? ����7� 

�� ����� ( � - %�A������ 2 2�
���
�� �
� ������
�� �� �"�� ����
�����
 ���

�������� ������

��
���
�� �� 7�7 ���
�� 

�� 9������ 3 � - C
����� > � 2 ���
�� 
� ����� ��� �
��
 �
����
�� ���� �����
���� �������
� �


����
��� ��� ����
)�� �
��� �� ����� ��
��  � 0
0 �
166� 

�� 2��
�� : !�� 5�
������ ��
������� ����� ��
�� ����� ���� �0@ �
110� 

�� 2��
� . - ������ 3 ! %
��
���� ��
������ 
� �(� �
�� �
��+���
� �� ������ �� �����


�
������� ������ �����
�� ��� �
��� 
���
 ��������
��� �� ��
�� ����� $  " � 
�
 �
11?� 

2

A Self-archived copy inKyoto University Research Information Repositoryhttps://repository.kulib.kyoto-u.ac.jp



�� %��)� � � !�
B������ % , � ������� 3 � - /��������
� % !�� ������ ��� ������
�� ��
������


� �������� ����
)��� �
�� �� �#��
�� �
����
�� ������ ���� @�
 �
111� 

�� $����
�� 3 % 3 � %������ ( % � (���� � � /�������� % . � F�� 3 � '�� 8 � - =
��� 5 2 

/�
�
� �
�&���
� ��� ������
�� �� �#��
�� ��� ��
�
��
���� �������� �������� ��
� 

������

��������
��� �� ��
�� ����� $    � �6�� ����?� 

�� !������ ( � %��
�� ( � - 4��������� $ /�
���� ��� ������
�� �
 � ��
� �������� ��
�� �

����
���"�
���� ���
��� ����� �
	�

� �"�� 
?6@ ����6� 

�� %
������� � C � /����� � � ������� 3 � /����� , � - :��������� , ! 3 $�#������� ��
�
�

�������� ���
��� ����� ������� �� �
��"���� ���
��
��� �
	�

� � "� 76 ����0� 

�	 $�B
��� . � <�
��� : � .
�
�
� 8 � - $�B���� � (

������&� ������"��
�
�G����
��� ��
� �����

�� ?"�+����
���(������ �� ��� ��� ������ �����B���� 
����� �� ��� ���
��
� ��
������ ��
�

&������
���"�
�� ���
�*
 �
 ��������
�� �����
� ���� ��
������� �������� ������� �� ��
�� ����� �

   � �01@ ����?� 

�
 :�����B�� % � .
��
�� � � 2������� . � ����� ! � - <������� 8 /�
�
� �������� �� � ��
"

�������
��� ����
���"�
����� ����
�B� ����� ��� ����
)�� 
� � /��


� �����
�� ��
�� ����

�����  ""� 
�@
�
 ����7� 

�� .������� ! � .��+�� % � �B������ � � ������ $ � 2����� ! � ������� < � - %
��B���� 8 

!�������� ������
� 
� � ����
)�� ��
�� ���
���� 
� (��

��� ��
�� ���� $ ��� �60��6 ����1� 

�� !���� H "4 - (���� D "F <�I���
� 
� ���������
�� ����
��� ��� 

��������� 
)���� 
� �����

����

����
� �� (��

�� �����
�� 2 ���
����
�� ������ �� ����� ��
��  ��� 
��?�? ����?� 

�� >��� 3 - %���� $ C����"����
����� ����� 
� ����� 
� 

���� ��� �
��� ����� �

�� �����
���

��
�� ���� $ ��� �0�

� ����7� 

�� !�B�
���&� $ 5 - ;���� � >�����
� ������� ��������
 ���
��
� ��������� ��� &������
���

�)
�����
� 
� ������ ���
������
� ����� �����
��� ��
�� ���� $ �"� 
�0�
� ������ 

�� %
�
�������� . � .��� 8 � ;���� � � - .����� % <������ ���
 2
��
� $��
��
�

�� �
� $�����

%
��
��� %
��
� ��� >��
��
�� ���
��� <�������
 ,��
��
� !��������� ��
�� ���� �����  "��

�?@
�
 ���
�� 

�� 4�� F "D � /�
����� % < 3 � 2��&�� 2 � - %�
��������� 2 H������ :����� 
� ��� /�
�
� ��

'����"����
)�� �&�������� 
� %���� $����
��� ��
�� ���� �����  "�� �@@
�� ���
�� 

�� !�B�
���&� $ 5 - ;���� � �
� =������
����� 2������� !�������� ���� $!% 2J�
�� ���

%
��
�� ��� >��
��
�� 
� $����� 2��
������� ��
�� ���� �����  "�� ��@
�
 ����1� 

.%

A Self-archived copy inKyoto University Research Information Repositoryhttps://repository.kulib.kyoto-u.ac.jp



�� '� �
��� ���� ��� ��������� �
�� 
� ��� ��������
� ����� 

�����
��� �
 ��� �
����
�"���������
�


� ��� 
����� ����� �
��
��� �C��� $? ��� $1�� ���������� ���� ��� ��������� 
�A�
� ��� �
 ��

��� ������ �
��
��� 

�	 8������ ! � !����
��� $ � �B������ � � - 2����� ! 2���
��
��
 '���� (���� 5�
��� 
�

(��

�� �����&�� ���� $
������ !�������� %�
�
�

��� ��
�� ���� ����� �!� �6@
�0 ����@� 

�
 4��� 3 � $
���
�� � ( � 3
����� . � - 8����� 3� 3 ! ����
)�� (���� C
�����
� 
� ���

(��

�� $����
�� '��
���� '���� ����

����
�� �� ��
�� ���� � �!� 

� ����7� 

�� (�����

� 3 � %�
��������� 2 � C
������ % � ��#� $ � >�&��� > � - �
���
�� 2 2 
��"�������
���

�
� ����
���� ����� ��
� ������
��� ������ �����	��� �� ��? ����1� 

�� .������� ! � �B������ � � ������ $ � 2����� ! � - ������� < '���� 
������� 
� (��

���

(���� &����� 
�
��
 ����
������ �� ����� ��
��  ��� ���?�6 ���

� 

�� /������ 3 / � 9��B�� . � - ,��+���
�� % 5�������+�� �������� ����
)�����
� ���� �������

��
�� ���� ����� ��� 67@0"67@7 �
11@� 

�� %
��B���� 8 � <����� � � - $�B�� . !��
����
�� ����� 
� �"��B��� ���
����
� 
� ����� �����
���

��
�� ���� $ !�� ��
��6�>� ������ 

�� ������ % - $����
� � C����"����
����� 
��
�����
�� 
� 
������ �����
�� ��� �������
��� � �����"

��&� �
��������� ���� ����
�
�� ��
�� ���� $ ��� 

0��? ����@� 

�� ������� < � ������ % � $����
� � � - %
��B���� 8 5����K� ���
��
� ����
� �
� ���������
� 
�

��� �����
�� ������
�� ������
��
� �� ��� �����
�G�������
� ���� �
���� ��
�� ���� $ �"� 
@0�



����1� 

�� !���
J� 3 - ������� � > !��
�� ��� �����
���
� �
� ��� �
������ ��������� ��
�
�

���

��
�� ���� ����� �"� 
117"���
 �
176� 

�� %����� 5 � 3E
���
�� � � - $
������� 5 . >�&������� �
�B ��������
� ����� ���
��� �����
���
�

�
 ����

����&� ���
����
� 
� ����
���� ���)� �
	� ���� 6�0"66? �
110� 

�	 .������ 5 - ������� 3 � 	
	�	� �
��
���� ������
� �
� ��#��� ������� ��
�� ���� $ ���

007"0@
 �
116� 

�
 .������ 5 - C�����L������ 3 ,Æ
���� �������&� �
����� �
� � 	
	�	� �
���"������ 
��
�����
��

����� � �����"��&� ����� ���� ��
�� ���� $ ��� 


@1"


7@ �
11@� 

�� .������ 5 �- 3
������ � C�
� ������
�� �����
�
�������� �
 ��� ��
A�
�
� ���������"��&�

����
�� ��
�� ���� $ ��� 
?07"
??0 �
111� 

..

A Self-archived copy inKyoto University Research Information Repositoryhttps://repository.kulib.kyoto-u.ac.jp



��� 
�#$�%&��'���$�	

/� ����� ��� �����

������ ������	 ��������� �
� �
"�� ����� 0����
�	 ���#������ 
�

�
��
	 ��� ���
�����
� ��
��
"
�� ������	 ���#������ 
� �
��
	 �
� ��� ��� 
� ��� ��
�"&

������ ���� 8�� ����
���� �� ���� �� ���  ����&��&
�� �
� �
�����B
 +�����
� 
� 0��
����


���� J1
"�
�"�� �
���
� �
� ����� ���
��
��" �������K ��
� ��� 1������� 
� ,��
���
�	

��"����	 ��
���	 �
���
� ��� ��
��
"
��	 *����� ���� 8�� ����
���� �� ���  ����&��&


�� ��
� ��� 1������� 
� ,��
���
�	 ��"����	 ��
���	 �
���
� ��� ��
��
"
�� 41,R�5	

*���� 47
� ).3<%))'5� ���� 8�� ����
���� �� ���  ����&��&
�� �
� �
�����B
 +�����
� =

47
� .'-<%%'(5 ��
� ��� *���� �

���� �
� ��� 0�
�
��
� 
� �
���
� 4*�0�5� ���� �
��
8"&

����� ��� ����
�� 
� *�0��

���� 
(���) ��$�)��(���$	

���� ��� ���� �������� ��� �"���� ��� �;���������� ���� ��� 
��� �������� ���

���"�:�� ��� ��1 ����� ���� ����
���� ��� ��
�, 
�"
�"���
��� ���� ����
���� ���

M
�0 
�"
�"���
��� ���� �����#���� ��� ��
H�
� ��� ���� ��
#���� ������
� �
� ��� ���"����



��"���� �� ���� ��� ���� ����	 ����	 ����	 ��� ���� ���
����� ��� ����"�� ��� 8�
�� ���

������

�*� 
������$
& �$+�)�
���$

��� ����
�� ��
"��� �
 

������� B���
��" ���������� ����"�������� ���
�����
� �


�&

������ ���� ����� �� 888��������

�A�������������"�� +������� ��� ��������
� ���
���&

��
� �� �#��"��"� 
�"��� �� ����9AA888��������

�A��������� �
�����
����
� ��� ��>�����

�
� �������"� ��
�"� �� ��������� �
 ����

.)

A Self-archived copy inKyoto University Research Information Repositoryhttps://repository.kulib.kyoto-u.ac.jp



e

d

H
ig

h
L

o
w

H
ig

h
L

o
wH

2
O-(OH)

2

(OH)
2

[110]

[0
0

1
]

H
2
O

O

O

a

b

H
2
O

(OH)
2

Water molecule
(on top)

Atomic oxygen
(hollow)

Hydroxyl dimer Water-hydroxyl chain

c f

[110]

[0
0

1
]

C<5 
 $�#������� $!% ������ 
� ��� �������� ��

��� 
� ��� ���"����� 
���� ��
� ����&�����

����� �
��
���� 
� (��

�� !�� ������ ���� ��

���� �� 

������ 
������ �
�� �� � ������ ����

&
����� 
� � M�� �= ��� ��������� 
������ 
� �M� 0 �2 ��� 2 ����� �
��
��� ��� ��
 ��
��



)���� ��� ������ �� � �
��� ��
�����
� ��� ��
 ��������
��� �����
��&��� !�� ����� ���� �����

����
��� ��� �����
� 
� (��

�� !�� ����� �
��
��� ��� ������� ��
�� ��� N
O
�℄ ����
��
� �
����

��
��
 
)���� ������� ���
�� ��� !�� ���
����� ����� �� �� ����� ������ �� � ����
��
����

��������
� !�� ����� �
�� ����
��� ��� ��
��"������ ����� �
 ���
� 
)���� ��
�� �� ����� ���

�
���� �
� $
������
 ����������
� 
� ��� ���
��
� ��

��� !�� ����� ���� 
��
��� ��������� (�

��
�� 
� ��� ��������� ���
� �
�� Q(� �
��R ��
�� ��� N
O
�℄ ����
��
� $!% ������ 
� ������


)���� ��
�� ��� ����� ��� ���
 ����
��� ���� ��� $����#������� ��
���� ����� �
��
��� ���

������� �
 ��� ��� 
� ����� ������� ���
��� ���� �������� �� ���"����� 

����) �� � 
����

��
� !�� ����� �
�� �� ��� ����
� ��� ������� ��
��"������ ����� �
 ���
� 
)���� ��
�� �� ���



����) ��� �
���� <� �� �
��� ���� ��� �
����
�� 
� 
)���� ��
�� ��&���� �������� ��
� ��� �)�
�

��
��"������ ����� ��
�� N��
℄ �)��� �� ��
�� �� ��� ����
���� 
�����+�� �� �C! 
��
�����
�� NC�� 

���� ��� ���℄ ��� $
������
 ����������
� 
� ��� ���
��
� ��

��� 
� ��� ��� ��� !�� ����� ��+�� ���

���07 S2� �
� ��� ��� ���� ��� ���6@ S2� �
� ��� ��� ��� 

.-

A Self-archived copy inKyoto University Research Information Repositoryhttps://repository.kulib.kyoto-u.ac.jp



H
ig

h
L

o
w

a

[001]

H

O

Cu

H
2
O-(OH)

2
H

2
O-(OH)

3 H
2
O-(OH)

4

b c

d e f

[110]

[001]

C<5 � 
,,
�-�
. /��
�012.���2�, 
1���, .�,���2��4 �0���� ����,5
� �
�
����,� ���

$��� &��� 
� ��� ���"����� 
���� 
�����+�� �� �C! 
��
�����
�� ��� ��� 

��������� ��� !
�

&��� 
� ��� �
� $!% ��������
� �
� ��� ��� ,)���������� $!% ������ 
� ��� ���"����� 
����

��� ��� 

��������� ��������
��� ���� ��� �����
� 
� (��

�� ������ ������ !�� ��������
� ���

��&����� �� ��� &
����� ����� 
� $!% 
&�� ��� ��
�����
� !�� ��&����
� ��� ���
 
����&�� �
�

��� ���"����� ��� ��� ���"����� 
����� !�� �
�� �� ���"��� ����
��� ��� ������� ��
��"������

����� ������� 
)���� ��
�� �� ��� 
����� N�
�� ���� 
)���� ��
� �
����
�� ��&���� ��
� ��� �)�
�

��
��"������ ����� �� ��
�� �� ���℄ !�� ��&����
� 
� ��� ��������
� 

�����
��� �
 �"��
� �����

���
��
� �� ���
� � ��#������� �"��
� �������� �� ��
����� �� ��
�� �� 
��&�� ���
�� �� ��� !��

������ ���� 
������� �� � M�� �= ��� �M� 0 �2 �
7��1S2�� !�� ����� 
� ��� ������ ��
�� ��

��� 

�
� �
��� �� ��
� "� 6@ �
 � �� S2 

.<

A Self-archived copy inKyoto University Research Information Repositoryhttps://repository.kulib.kyoto-u.ac.jp



10-13

10-1

100

10-1

10-7

10-8

10-9

101

100

102

101

103

104

102

150 200 250 300 350 400 450

10-11

10-9

10-7

10-5

Sample Bias (mV)

Y
ie

ld
 (

p
e

r 
e

le
ct

ro
n

)
R

a
te

 (
s-1

)

Current (nA)

a

0 2 4

3

2

4

5

C
u

rr
e

n
t 
(n

A
)

Time (s)

V
s
 = 213 mV

c

-4 0 4 8

Distance (Å)

Y
ie

ld
 (

p
e

r 
e

le
ct

ro
n

)

H
2
O-(OH)

2

D
2
O-(OD)

2

H
2
O-(OH)

3

443 mV

243 mV
(×100)

b

0 (Å)

-6.3

7.2

210 mV

: D
: H

223 mV

343 mV
443 mV

C<5 6 6�
�., 7���
8 �5 �0���� ����,5
� �
�
����, �, � 5��
���� �5 9����4
: 
���
�� ��.

��,����� �5 
�

���� ��;

����� ��� >��
��
� ������ �� � ���
��
� 
� ��� ������� ���� &
����� 

���� ���� 
������� �
� ���"����� ���� 
��
����� ���"����� ����� �#������� ��� ���"����� ������

���������� !�� ����� ��
�� � ����
�� 
������ ���
� ��

���� ���� ��� ��� *)�� 
&�� ��� ��
�����
�

�
� ���"����� �� �M�
6 �= !�� ��
"����� I�
�����
� ����
���� ��� ��
B"���"�
��� ����� ���
��
�

�� ��� 
���� !�� ��� ��� ���� 
��&�� ��� ,# �
� ������� �
 ��� ���"����� ��� ���"����� �����

�����
��&���� ���� ��� �
��
���� ����������� ��
��� �T�G��=� ��
��G��=� ����

��� M ���� �
���
���

�
6� 

� @�
��
�� ���U �����
�� 6
�� 67� 
7�
��	�� ��� �����
�� �@�� 
6� 
1�
���� ��� ���U

�����
�� �@�� �6� @�
��	�� ��� �����
�� 66�� 

� ��
���� ��� !�� 
������ ��������
� 
� ���

���
��
� ����� �
� ���"����� ���� 
��
���� ��� ���"����� ����� �#������ �� &���
�� &
������ !��

��
��� ���� ��������� �
 �� � 7��� �6� � 10�� ��� � 1?�� ��� ��� � 16�� �0 �
� ��6� 6�6� ��6 ���

�
� �=� �����
��&��� !�� ���� ��� ��������� �� �
��������
 �
��� ��� ��� ��
��� ��� 
�
�� �
 ������

����
����� ������"���
��
� ��

����� �� ��� ��
�� &
����� ����� �
� /
����
� ��������
� 
� ��� �����

��
�� ��� 
���� �
� ���"����� �� �M��6 �= ����� 
��
���� ��� �M��6 �= ���� 
��
���� !��

�
����
� �� ����������� �� ��� ������
� ��
� ��� 
����� 
� ��� ��&����
� ��
�� N��
℄� �� ��
�� ��

��� ����� ���� ��� $!% ����� '���� ��� ����� �� ��
���� ����������� 
&�� ��� 

����) �� �M��6

�=� �� �� �
�� �

���+�� �� �M��6 �= ��
&� ��� ��
�����
� ������ �
��
���� 

.(

A Self-archived copy inKyoto University Research Information Repositoryhttps://repository.kulib.kyoto-u.ac.jp



0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

0

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

P
o

te
n

tia
l e

n
e

rg
y 

(e
V

)

Reaction path

C<5 � (��
������ �
������� ������ �����
� �
� ��� �"��
� ����� ���
��
� �� �� ���"����� 
����

��
�� ��� N��
℄ ����
��
� !�� ��� 
� ������ ��
� ������� �
 *��� ������� ��
�� �� ������� ����

���������� �� ��� ������ ������
 ���� ����
� ���� $������������ <��
�����
�� !�� �"��������

�
 ��� 
����� �� �� ��
��� �� ���� �=� !�� ��������
� ����� �� �0 �=� 

�����
��� �
 ��"���"��

���� � ��
B�� � �
�� 

.$

A Self-archived copy inKyoto University Research Information Repositoryhttps://repository.kulib.kyoto-u.ac.jp


