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用+射线电子能谱（+,-）、热脱附谱（./-）和紫外光电子能谱（0,-）方法研究了乙烯（1$2(）在34（"#"#）表面

的吸附，在低温下（$##5以下）乙稀（1$2(）可以在34（"#"#）表面上以分子状态稳定吸附，在$##5以上乙烯
（1$2(）则发生了脱氢分解反应*./-结果表明乙烯（1$2(）分解后的主要产物为乙炔（1$2$）*乙烯（1$2(）分解后1
的"6能级向低结合能方向移动了#7!89，而价态!11和!12轨道能级向高结合能方向分别移动了#7)和"7"89*
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" 引 言

乙烯、乙炔等碳氢化合物都是重要的化工原料，

在化学合成、能源工业领域有广泛的应用*同时对乙
烯、乙炔等碳氢化合物小分子在过渡金属表面吸附

的研究可以得到有关吸附结构和吸附电子态方面的

多种信息，在基础研究领域具有重要的意义*近年来
各种具有表面灵敏度的谱仪（包括;<</，0,-，

23<<;-，./-，+,-等）曾经被广泛用来研究乙烯、
乙炔等碳氢化合物小分子在,=，,>，?@，14等过渡
金属表面的化学吸附及共吸附状态［"—"%］*/8A4=B
在,=（"""），?@（"""）表面的研究认为：低温下
（"##—$##5）乙烯和乙炔在过渡金属表面以分子吸
附态存在，当吸附温度在$##—$!#5时，乙烯通常
会发生脱氢反应生成其他反应产物并吸附于表面，

分子构型和吸附取向会发生改变，同时反应时生成

的氢会吸附在表面*当吸附温度超过!##5时，吸附
物将会发生进一步的脱氢作用，并且随着温度的升

高吸附的氢完全脱附使表面只留1—1键*在更高
的温度下，1—1键完全断裂使表面只有残留的
碳［"—!］*CDE等对乙烯在?@（"""）表面吸附的研究表
明乙烯（1$2(）可以在?@（"""）表面上以分子状态稳
定吸附，在$##5以上乙烯（1$2(）则发生了脱氢分
解反应*乙烯在?@（"""）表面上分解的主要产物为
乙炔（1$2$）*分解形成乙炔后，1的"6能级向低结

合能方向移动、吸附结构发生了显著的变化［)］*
关于乙烯在34表面上吸附的研究报道较少，

尤其是在34（"#"#）表面上的吸附研究*34（"#"#）
表面是一个二度对称的低对称性面，这更有利于研

究分子轨道的对称性*我们曾经对34（"#"#）表面

1F吸附以及与5，16等碱金属共吸附的系统进行
过G30,-等研究，取得了有关吸附状态、吸附取向
和吸附对称性方面的许多重要信息，对于深入了解

1F在34（"#"#）表面的吸附态，以及碱金属的助催
作用方面有重要的意义［"’—$#］*本文通过 ./-，

+,-，0,-等实验手段，从不同角度研究乙烯在34
（"#"#）表面的分子吸附及脱附过程及形成的脱附产
物，获得有关乙烯以及分解产物的吸附状态和吸附

结构的重要信息*

$ 实 验

本实验 ./-，+,-是在 9*H*公司生产的

G/<-(##型电子谱仪上完成的，该谱仪具有角分辨
紫外光电子能谱（G30,-）、低能电子衍射（;<</）
和俄歇电子能谱（G<-），经过改造，还配备了+射
线电子能谱（+,-）等功能*型号为IJ-$##的四极
质谱仪产于德国*实验由计算机通过,1%($’型"$
位G/／/G数据采集卡来采谱*34样品为一直径’
AA，厚为$AA的圆片，加热钨丝置于其背部（不与
样品接触），热电偶点焊于样品的侧面，冷却装置紧
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贴样品架，整个装置安装在有五个自由度的样品架

上!样品脱附时的升温由钨丝通直流电间接加热，由
于钨丝离样品很近，所以加热时几乎只有样品温度

的升高，而样品架本身的温度远低于样品!同时，样
品用液氦冷却，最低可达"##$!
样品在试验前经%&’离子剥离和高温退火多次

循环处理后，表面清洁有序度经低能电子衍射

（())*）和+射线电子能谱（+,-）的检测!实验时
分析室本底真空度优于./"#01,2!高纯乙烯气体
经面密封微调漏阀精确控制进入分析室，暴露量以

(（(234567&）（"8898./"#0:,2·;<"(）为单位由
超高真空计测量!
%=>,-实验是在北京同步辐射的角分辨谱仪
上完成的，该谱仪能量分析器为-*%型，能在分析
器内转动!能量分辨率为"##5?@，接收角范围为

AB度，超高真空由涡轮分子泵和离子泵组成的抽气
系统实现!
脱附过程的加热速度为8C／;，每次吸附后先

对样品预加热约B;，以去除未加热前灯丝表面吸附
的气体，防止加热样品时灯丝放气对谱图的影响!

8 结果与讨论

图"显示的是+,-结果!实验选用的+射线为

%D靶!!线（能量为"E1:9:?@），入射+射线与样
品法线的夹角为F#G，光电子出射角为.#G!在清洁

=6（"#"#）表面的+射线电子能谱（见图"（2））中，

=6的8H8／.和8HB／.结合能能级分别出现在.189I?@
和.1#?@!在"##$温度条件下样品暴露B(乙烯
后，结合能能级在.189I?@谱峰的相对强度明显增
大，同时谱峰的能量位置移到了.1E9.1?@处!此时
该谱峰应该主要代表了乙烯中J的";能级!随着样
品温度由"##$上升到.F8$，.1E9.1?@处J的";
能级的谱峰的相对强度略有减小，该谱峰的结合能

位置移动到了.189I1?@，较"##$时J的";能级
向低结合能方向移动了#98?@!谱峰的相对强度的
减小表明样品温度升高后部分乙烯分子的脱附；J
的";能级结合能位置的移动显示了在样品温度升
高后，乙烯分解形成新的碳氢化合物吸附在=6
（"#"#）表面时化学价态发生的变化!乙烯在 K7
（"""）表面上分解形成乙炔后，J的";能级向低结
合能方向移动了#9:?@［B］!因此，乙烯在=6（"#"#）
表面分解形成新的碳氢化合物后，J的";能级向低

结合能方向的移动较在K7（"""）表面上时小!样品
温度升高后，乙烯在K7（"""）和=6（"#"#）表面上分
解后，J的";能级的移动方向相同而移动大小不
等，可能来自于乙烯在不同金属表面分解形成不同

的碳氢化合物，即乙烯在=6（"#"#）表面上分解可能
形成乙炔以外其他的碳氢化合物!

图" %D靶!!线+射线电子能谱（+,-），（2）清洁=6（"#"#）表
面 （L）在"##$温度条件下暴露B(乙烯 （M）样品温度由

"##$上升到.F8$

图.是乙烯在=6（"#"#）表面吸附的N*-谱，
横坐标是温度（单位为$），纵坐标是强度（任意单
位）!B(乙烯在"##$吸附后，分别记录了质量数为

.1，.F，.:，"B，"E和"8等分子或原子团的脱附!
N*-谱显示了质量数为.1的乙烯在.##$开始脱
附，一个较宽的脱附峰出现在.B#$ 左右!=6
（"#"#）表面上部分乙烯的脱附也反映在+射线电
子能谱中J";谱峰的相对强度在样品温度升高后减
小!根据N*-谱中质量数为.F，.:，"B，"E和"8的
碳氢化合物分子或原子团的脱附可以确定乙烯在

=6（"#"#）表面分解形成的产物!质量数"<.:的

J.O.两个脱附峰出现在:E#$和FE#$，而N*-谱
中基本上观察不到质量数为.F（J.O8），"B（JO8）和

.#". 物 理 学 报 EI卷



!"（#$%）等碳氢化合物分子或原子团的脱附&质量
数为!’的脱附应该反映了()（!*!*）表面#$的生
成&该脱附曲线放大+倍后可以在,"*-和."*-
附近观察到两个脱附峰&由于其脱附峰强度相对乙
炔较小，脱附位置与乙炔的相近似&因此质量数为

!’的脱附峰更可能来自于乙炔在四极质谱仪离化
室里的分解或乙炔的双电荷电离（#%$%//）&根据

012谱的结果分析，乙烯在()（!*!*）表面与其在

34（!!!）表面上一样，分解形成的主要产物应该是乙
炔&

图% 在!**-温度条件下，+5乙烯在()（!*!*）表面吸附的热

脱附谱（012）

乙烯在()（!*!*）表面上分解后和在34（!!!）
表面上一样，分解形成的主要产物都是乙炔，但在

()（!*!*）表面上#的!6能级向低结合能方向移动
明显小于在34（!!!）表面上&#的!6能级向低结合
能方向移动表明了衬底金属电荷向碳氢化合物分子

的转移&在34（!!!）表面上乙烯分子吸附在沿衬底
镍原子排列方向的桥位上，即乙烯分子的两个碳原

子近似地吸附在相邻的两个镍原子的顶位上&乙烯
分子在34（!!!）表面上分解形成乙炔后，两个碳原
子吸附在与衬底镍原子排列方向垂直的桥位上，即

乙炔分子的两个碳原子吸附在相邻的两个三度中心

位上［+，,］&在34（!!!）表面上近似地吸附在镍原子顶
位上乙烯分子的两个碳原子与衬底镍原子相距较

远，分解形成的乙炔后吸附位置的改变明显地缩小

了碳原子与衬底镍原子层的距离，因此较大地增强

了衬底金属电荷向乙炔分子的转移&反映在#!6的
结合能能级上是向低结合能方向有较大的移动&相
对34（!!!）表面，()（!*!*）表面是一个开放表面，金
属原子间距较大&吸附在()（!*!*）表面的乙烯分子
应该与衬底金属原子层的距离较近，分解形成的乙

炔后碳原子与衬底钌原子层的距离较乙烯改变不

大，衬底金属电荷向碳氢化合物分子转移的改变较

小，反映在#!6的结合能上的能级移动也因此较小&

图’ 乙烯在清洁()（!*!*）表面上吸附的紫外光电子能谱

（782）

乙烯分子在()（!*!*）表面上分解形成乙炔，价
电子轨道也发生了明显的变化&图’为乙烯在清洁

()（!*!*）表面上吸附的紫外光电子能谱（782）&光
子能量为%!9:的8偏振光沿与表面法向成"+度
角的方向入射，能量分析器在表面法向接收出射光

电子，入射光和出射电子方向组成的平面垂直于表

面并且与表面〈!%!*〉晶向平行&在低温（!,*-）下乙

’*!%!*期 庄友谊等：#%$"在()（!*!*）表面吸附与分解的研究



烯的暴露量分别为!"!#，!"$#，%"$#的谱线见图

&中的实线所示’从谱图中可以看出，随着乙烯的暴
露量的增加，费米能级以下("$)*和+"!)*处的
谱峰逐渐增大，而谱峰位置并不随覆盖度增加而发

生，它们分别对应于乙烯分子的!,-和!,,轨道能
级’与清洁./（0!0!）表面一样，费米能级以下1"$
)*以内的谱峰显然是与过渡金属的2电子有关’当
衬底温度升高至室温后，费米能级以下("$)*和

+"!)*处的谱峰分别移至3"()*和+"$)*（见图&
中虚线所示）’反映了乙烯分子分解形成乙炔后价电
子轨道发生了的变化’温度升高后，在费米能级以下

1"$)*左右处的变化则反映了乙烯分子分解反应
前后与衬底相互作用的改变引起金属2带的变化’

1 结 论

在低温下（%!!4以下）乙烯（,%-1）可以在./
（0!0!）表面上以分子状态稳定吸附，在衬底温度升
高至%!!4以上时，乙烯发生了脱氢分解反应’乙烯
分解后的主要产物为乙炔（,%-%）’乙烯分解后,的

05能级向低结合能方向移动了!"&)*，而价态!,,
和!,-轨道能级向高结合能方向分别移动了!"$和

0"0)*’分解前后,05结合能能级的移动较小可能
由于在./（0!0!）表面上分解前后乙烯和乙炔的吸
附结构改变较小’
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