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用热脱附谱等方法研究了+,分别在清洁和-.覆盖的/0（"#"#）表面上的吸附*结果表明：存在两种+,分子

吸附态（!"，!$），脱附温度分别处于!$’1和’’#1附近*-.的存在增加了/0（"#"#）表面上!$态的吸附位置，提

高了该态的脱附温度*-.在/0（"#"#）表面上的存在同时促进了吸附+,分子的分解*+,在/0（"#"#）表面上分解

后形成吸附,原子和+原子*+原子复合以+$在约’##1附近脱附，同时-.的存在也促进了+$,的形成*在-.
覆盖的/0（"#"#）表面上，+$,的脱附温度约在($’1*

)*##：)$2’；)$!#；2)$#

" 引 言

由于碱金属对吸附在/0表面上的-,或+,
的影响作用类似于异相催化反应中的助催剂，近年

来得到了深入的研究［"，$］*+,气体在金属表面上的

吸附与分解引起了人们的很大兴趣*虽然+,比-,
只多了一个$!电子，但这个$!电子既能成为施主，

又能成为受主，而且+,分子吸附方向既可直立，又

可倾斜，因此+,比-,具有更复杂的吸附特性*
+,和-,都是研究异核双原子分子吸附的理想分

子，迄今对+,的研究远不如对-,深入*
高分辨率电子能量损失谱（3/4456）研究表明

+,在/0（###"）面上有’种吸附状态［!］*+,在

78／"9:;$,!（###"）面上吸附的热脱附谱（<=6）显示

有脱附温度均为’’#>的+,，+$和+$,的脱附，

说明+,在78表面上分解后可形成+$,分子［(］*
角分辨紫外光电子能谱（:/?76）研究［’］表明，脱附

温度在"’#>左右时，+,在-0（""#）表面上既有

+,分子的倾斜吸附，也有分解吸附；暴露量在’5
时，主要形成,原子和+$,分子的吸附，没有+,$*
6@ABCDE用<=6和3/4456对低温%’>时+,吸

附在+C:;（##"）上的研究［2］表明脱附产物包括+,，

+$和+$,，它们的脱附谱不但都具有双峰结构，而

且对应的脱附温度相同；对于无氧脱附，作者认为,
原子、+原子与衬底协同形成了膜层；3/4456表

明表面上不存在吸附的+$分子，因此认为$分子属

二级脱附*6AFGHI用<=6对+,吸附在78（""#）上

的研究［%］表明存在脱附温度分别为$2#>，!(#>和

()#>的三个+,分子脱附峰，并把它们分别归结

为+,的二聚体（8CJIG）、吸附在顶位的+,分子和

二度桥位的+,分子；+$和+$,的脱附温度均在

(&#>，与第三个+,峰的脱附温度较接近；,$ 在

%&#>时有少量脱出*分解后的,原子主要向体内

扩散*
+,在-.／/0（"#"#）表面上吸附的:/?76研

究［)］表明，低温下+,分子以倾斜吸附状态，-.对

+,产生近程分解作用而形成+$,，使之与+,共

存，也没有观测到+,$*由于谱仪在紫外光电子能

谱的分辨率不够，因此对于+,分子状态数不能肯

定*本工作在前面的基础上，用<=6手段及其分析

方法［&］研究+,在清洁和有-.预覆盖的/0（"#"#）

表面上的吸附，以期对吸附态、表面物种和有关反应

路径有所了解*

$ 实 验

本实验在K*L*公司生产的:=46(##型电子
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能谱仪上完成!谱仪除具备"#$%&的功能外，还有

低能电子衍射（’(()）和俄歇电子能谱（"(&）等!系
统的本底真空约为*+,-%.!

样品直径为-//，厚为0//!加热钨丝置于其

背部（不与样品接触）!热电偶（铂铑）点焊于样品的

侧面，整体装置安装在有1个自由度的样品架上!样
品退火和脱附时的升温均靠钨丝通直流电间接加

热!由于钨丝离样品很近，所以用这样的加热方法，

在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!样品同时可冷却到2++3左右!
为了保证四极质谱仪测到的信号主要来自有序的

#4（*+*+）面，在四极质谱仪的探测头上附加一个喇

叭形的长筒，使之正对着样品的有序面!四极质谱仪

控制单元的扫描模式均设置为外扫描，实验由计算

机通过%5670-型*0位")／)"数据采集卡来标定

质量数，并取得质谱的信号强度，见图*所示，横坐

标的温度误差小于*+8!

图* 实验装置示意图

在超高真空室中处理样品，先用"9离子（*:1
;<=0+/>?@*;<=*+/>?）倾斜地刻蚀样品表面

后再退火到-++3，循环十几个小时!然后把离子枪

的高压降在*;<，逐步提高退火温度到*0++3!这
样再循环多次，直到用"(&检测无明显的&，5和

5A的俄歇峰（!*B），并具有清晰的’(()（*=*）

图样，至此已获得了清洁有序的#4（*+*+）表面!
5C是从充分除气的5C源（&"(&公司）蒸镀到

#4（*+*+）面上的，其覆盖度由5C与#4俄歇强度的

比值结合’(()图样来确定!DA气体由面密封微

调漏阀精确控制导入主真空室，DA的暴露量由超

高真空计测定（单位为’.?E/4>9）!
本实验测量了质量数为2+（DA），20（A0），77

（D0A），7F（DA0），*7（D），0-（D0）等的G)&!所有的

实验DA吸附均在室温2++3下进行，其暴露量为1
’!脱附过程的加热速率约为23／C!每次气体吸附

后都先将钨丝通电加热约*0C，这样在样品没有被

加热以前去除钨丝上吸附的气体，防止加热样品时

钨丝放气对谱图的干扰!

2 结果与讨论

图0为#4（*+*+）表面上DA（2+）的G)&!无论

是在清洁表面还是在有5C表面覆盖（!5CH+:01）的

#4（*+*+）表面上，在2++8和1++8以上都有两个

DA的脱附峰，它们分别代表了DA在#4（*+*+）表

面上的两种吸附状态（!*和!0）"比较清洁表面和

有5C覆盖表面上的脱附，两者的脱附温度和两峰的

图0 清洁的和有5C覆盖（!5CH+:01）的#4（*+*+）

表面上DA（质量数为2+）的G)& ———为5C覆盖

表面， 为清洁表面

相对强度都有所不同!清洁表面的G)&两个DA脱

附峰的脱附温度分别为22+8和1018，而有5C覆

盖表面上的脱附温度则分别为20+8和1618!很
明显在有5C覆盖的表面上，脱附温度较高的DA脱

附峰的脱附温度更高，而脱附峰的相对强度也变大!
具有较高脱附温度的!0态———DA的吸附势能位

置较低，亦即吸附能较高!由于5C在#4（*+*+）表面

上的出现，使得!0态———DA的吸附势能位置变得

更低，亦即其吸附能增加了!根据有5C表面上的峰

!0与峰!*的强度比值大于清洁表面上的比值，表
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明!"的出现能够提供更多!#态———$%分子吸附

位，这一点与用&’(()*研究!%吸附在有铯覆盖

的’+（,-,-）表面上的结论类似［,-］.这一结果说明，

碱金属的存在增加了不易脱附而易分解的$%吸附

态，并使其吸附能增加.
图/为清洁的和有!"覆盖的’+（,-,-）表面上

和$#（质量数为#0）的12*.可以看出两者脱附峰

的峰位基本一致，均位于3--4左右.基于两个谱图

中谱峰位置不随$%脱附峰位置的变化而变化这一

事实，且在12*中未发现相应$%脱际峰温度时有

图/ 清洁的和有!"覆盖（!!"5-6#3）的’+（,-,-）

表面上$#（质量数为#0）的12* 图注同图#

%#脱附的出现，可以认为$#脱附是$%在样品表

面分解后形成吸附$原子和%原子，吸附$原子

在加热过程中符合形成$#，而不可能产生于$%分

子在四极离化室里的离化再形成$#.对于$#的产

生，我们认为主要来自下面两个反应式：

$%（!）!$（!）"%（!）， （,）

#$（!）!$#（!）!$#（#）$ （#）

%#的脱附峰直到7--4以上才出现，因此，%
的吸附能要比$的吸附能大.我们认为，由于分解，

表面上的原子%通过扩散已成为衬底体内氧，或者

与衬底化合形成了化合物［7，8］.直到高温时才放出.
比较图/中清洁的和有!"覆盖的’+（,-,-）表

面上$#（质量数为#0）的12*，可以看出由于!"在

’+（,-,-）表面上的存在，$#脱附峰的强度比在清

洁表面上的大得多，在清洁表面上$#脱附峰几乎

没有!"覆盖的表面上脱附温度较高的!#态———

$%也较多的事实，!#态———$%应该是一种与分

解有关的吸附态.!"在’+（,-,-）表面上的存在提

供更多的!#态———$%分子吸附态，显然!"在’+
（,-,-）表面上促进了$%分子的分解.

图/中在约7--4附近的小峰可能来源于样品

上少量的!%玷污.考虑到!%的离化截面比$#大

得多，!%的玷污量事实上很小.
$%在样品表面上分解后，形成吸附$原子和

%原子.$原子和%原子很可能与$%等复合，生

成$%#和$#%化合物.为此，测量了$%# 和$#%
的12*.然而无论在清洁的还是有!"覆盖的’+

（,-,-）表面上均没有观察到$%#的热脱附信号.在
有!"覆盖的’+（,-,-）表面上，观察到了$#%的脱

附峰（图9）.尽管信号微弱，但比较与清洁表面上的

差异，可以看到$#%的脱附峰约在9#34.亦即!"
在’+（,-,-）表面上的存在，促进了吸附$%分子的

分解，也促进了$#%分子的形成.

图9 清洁的和有!"覆盖（!!"5-6#3）的’+（,-,-）

表面上$#%（质量数为99）的12* "为清洁表面，

#为!"覆盖表面

从上面的结果中，可以看出$%在’+（,-,-）表

面上的吸附是一个复杂过程，特别是在有!"覆盖的
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!"（#$#$）表面上，%&既有分子吸附，也有分解吸

附’%&分解后形成吸附%原子和&原子’同时，由

于()的存在，促进了%*&分子的形成，在脱附产物

中，除了有%&分子外，还有%*和%*&分子’

+ 结 论

尽管%&在!"（#$#$）表面上的吸附与分解过

程复杂，但根据本文的,-.研究，可以得出以下结

论：对于%&在!"（#$#$）表面上的吸附，其脱附产

物中，除了有%&分子外，还有%*和%*&分子’特

别是在()覆盖的!"（#$#$）表面上，()的存在提供

了更多的、脱附温度较高的!*态———%&分子吸附

位，而这是一种与分解有关的吸附态’所以()在!"
（#$#$）表面上的存在，促进了%&分子的分解’%&

分子在样品表面分解后产生了吸附%原子和&原

子’同时，()的存在也促进了样品表面上%*&分子

的形成’
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