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利用紫外光电子谱（)*+）对乙烯（,$-.）和乙炔（,$-$）气体在 /0（"#"#）表面的吸附及与 1的共吸附进行了研

究，实验结果表明：当衬底温度超过 $## 1，乙烯即发生脱氢反应后，!,-和!,,能级均向高结合能方向移动 2在室温

下，!,-和!,,能级位置与乙炔在 /0（"#"#）表面的吸附时的分子能级完全一致 2乙烯发生脱氢反应后的主要产物为乙

炔 2衬底温度从 "$# 1升到室温，/0（"#"#）表面上乙炔的!,-和!,,能级均未发现变化 2室温下乙炔仍然可以在 /0
（"#"#）表面以分子状态稳定吸附 2在有 1的 /0（"#"#）表面上，室温时!,,谱峰几乎消失 2碱金属 1的存在促进了乙

炔的分解 2
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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

电子态等方面的多种信息，在基础研究领域具有重

要的意义［"—’］2近年来各种具有表面灵敏度的谱仪
（包括低能电子衍射（4556），紫外光电子谱（)*+），
热脱附谱（76+），8射线电子能谱（8*+）等）曾经被
广泛用来研究乙烯、乙炔等碳氢化合物小分子在

*9，*:，;<，,0等过渡金属表面的化学吸附及共吸附
状态［&—"’］2低温下（"##—$## 1）乙烯和乙炔在大多
数过渡金属表面以分子吸附态存在，当吸附温度在

$##—$!# 1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 2当吸附
温度超过 !## 1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 ,—, 键 2在更高的温度下，,—, 键完全断
裂使表面只有残留的碳［"—!］2
金属 /0是一种重要的催化材料，但有关乙烯、

乙炔在 /0 表面吸附的研究文献报道很少，在 /0
（"#"#）表面的吸附研究尚未见报道 2 /0（"#"#）表面
是一个二度对称的低对称性表面，有利于研究吸附

分子取向和分子轨道关于衬底的对称性 2我们曾经
用 76+等手段研究了乙烯、乙炔在 /0（"#"#）上的吸
附与分解［"&，$#］2与在 ;<（"""）表面上一样，,$-. 可以

在 /0（"#"#）表面上以分子状态稳定吸附，在 $## 1
以上 ,$-. 则发生了脱氢分解反应 2 ,$-. 在 /0
（"#"#）表面上分解的主要产物也是 ,$-$ 2本实验通
过分析乙烯、乙炔在 /0（"#"#）表面上吸附的 )*+实
验结果，研究乙烯、乙炔在 /0（"#"#）表面不同的吸
附态 2研究碱金属 1的存在对乙烯、乙炔吸附态的
影响 2了解碱金属在 /0（"#"#）上的助催作用 2

$ 实 验

本实验是在北京同步辐射装置（=+/>）的角分
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辨电子能谱仪上进行的，谱仪的球偏转分析器

（!"#）能在分析室内转动，光束线的线偏振度为
$%&，谱仪的电子能量分辨率为 ’%% ()*，接受角范
围为 + ,-.超高真空由涡轮分子泵和离子泵组成的
抽气系统实现，本底真空度优于 /0% 1 ’%2 $ 34.
实验时所使用的样品为圆形的 56单晶，直径 $

((，厚度 / ((.在制备室内，用电子束轰击样品的
背面进行加热，样品经过剥离和 ’,%% 7退火的多次
循环处理，其清洁有序度经过俄歇电子能谱（#8!）
和 988"的检测 .
高纯的乙烯、乙炔气体经微漏阀门进入分析室，

暴露量由超高真空计测量，以 94:;(6<=为单位（’0>>
1 ’%2 ? 34·@ A ’ 9）. 7源（!#8!）使用前在分析室经
过充分除气，7的覆盖度由衬底的功函数改变决定 .

> 结果与讨论

图 ’中实线为在清洁 56（’%’%）表面低温（’B%
7）下乙烯的暴露量分别为 % 9，%0, 9，/0, 9 时的
C3!，光子能量为 /’0$ )*的 D型偏振光沿与表面法
向成 ?,-角的方向入射，能量分析器在表面法向接收
出射光电子，入射与出射方向所组成的平面垂直于

样品表面并且与表面〈%%%’〉晶向平行 .从谱图中可
以看出，在低温（’B% 7）下随着乙烯的暴露量的增
加，在费米能级以下 B0, )*和 E0% )*处的谱峰逐渐
增大，而谱峰的位置并不随乙烯的暴露量的增加而

变化 .这两个谱峰分别对应于乙烯分子的!FG和!FF

能级 .费米能级 ?0, )*以内的谱峰是与过渡金属的
H电子有关，低结合能的乙烯分子"轨道能级也位
于这一能量范围内，"电子由于与金属 H电子能量
接近，易于与过渡金属中活泼的 H电子发生相互作
用而改变 H电子的谱峰，事实上低温时乙烯在金属
表面的化学吸附成键就是金属的 H电子和乙烯的"
电子成键，即通常的"IH 成键模式 .从图 ’ 可以看
到，当衬底温度升高至室温后，费米能级以下 B0, )*
和 E0% )*处的谱峰分别移至上 J0% )*和 E0/ )*.图
’中虚线为在清洁 56（’%’%）表面低温（’B% 7）下乙
炔的暴露量为 , 9时相同实验条件下的 C3!谱 .对
比乙炔在 56（’%’%）表面的结果，乙烯脱氢后其对应

!FG和!FF能级的谱峰位置与乙炔分子在清洁 56表
面的 C3! 谱完全相同 .这个结果正好符合先前由
K"!得到的结论：乙烯在 56（’%’%）表面上分解的主
要产物是乙炔 .随着衬底温度升高，费米能级以下

?0, )*处的谱峰也发生明显的变化，该能量位置上
谱峰的变化反映了乙烯分子在脱氢后，其价电子轨

道及与衬底金属 H电子相互作用的改变 .

图 ’ 实线为在清洁 56（’%’%）表面低温（’B% 7）下乙烯的暴露量

分别为 % 9，%0, 9，/0, 9时的 C3!谱以及暴露 /0, 9乙烯样品温度

由 ’B% 7上升到室温的 C3!谱 .入射光为光子能量 /’0$ )*的 D型

偏振光，入射平面沿表面〈%%%’〉晶向，入射角 ?,-，能量分析器在

表面法向接收出射光电子 .虚线为在清洁 56（’%’%）表面低温（’B%

7）下乙炔的暴露量为 , 9时相同实验条件下的 C3!谱

图 /为乙炔在清洁 56（’%’%）表面上吸附的 C3!
谱 .光子能量为 /’0$ )*的 D型偏振光沿与表面法向
成 B%-角的方向入射，能量分析器在表面法向接收出
射电子，入射与出射方向所组成的平面垂直于样品

表面并且与表面〈%%%’〉晶向平行 .实线所示的是在
低温（’B% 7）下乙炔暴露量为 %0% 9，’0% 9，/0% 9，,0%
9的谱线 .从谱图中可以看出，在费米能级以下 J0%
)*和 E0/ )* 处存在分别对应于乙炔分子的!FG和

!FF能级的两个谱峰，随着乙炔的暴露量的增加，两

个谱峰逐渐增大，而谱峰的位置（包括费米能级以下

?0, )*处与金属 H电子有关的谱峰）并不随乙炔的
暴露量的增加而变化 .与乙烯分子在 56（’%’%）表面
上吸附不同，当衬底温度升高至室温后，对应于乙炔

分子的!FG和!FF能级的谱峰及费米能级 ?0, )*以内
的谱峰的位置和大小基本上都没有发生改变（图 /
中虚线所示），反映了乙炔在 56（’%’%）表面上的吸
附是稳定的，随衬底温度的升高，乙炔分子吸附状态

不变，与衬底的相互作用也没有变化 .
图 >给出了乙炔在清洁 56（’%’%）表面上吸附及

与金属 7共吸附的 C3!谱，其出入射方向与图 /相
同 .谱线 ! 在低温（’B% 7）下清洁 56（’%’%）表面上乙
炔暴露量为 , 9的谱线；在低温（’B% 7）下在 56（’%’%）
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图 ! 乙炔在清洁 "#（$%$%）表面上吸附的 &’(谱 入射光是光

子能量为 !$)* +,的 -型偏振光，入射平面沿表面〈%%%$〉晶向，入

射角 .%/，能量分析器在表面法向接收出射电子 0实线为在低温下

（$.% 1）乙炔暴露量分别为 %)% 2，$)% 2，!)% 2，3)% 2的谱线 0虚线

为暴露 3)% 2的乙炔后样品温度由 $.% 1上升到室温的 &’(谱

表面上覆盖了 %)!3 42碱金属 1的谱图见图 5中虚
线所示；谱线 ! 为在低温（$.% 1）下 3 2乙炔暴露在
1覆盖度 %)!3 42的 "#（$%$%）表面上的谱；谱线 "
为实验条件与谱线 ! 相同，衬度温度由 $.% 1升至
室温的谱 0从图中虚线谱线可以看出，费米能级以下
6)3 +,以内与金属 7电子有关的谱峰也发生了很大
的改变，由于碱金属的存在改变了衬底的电子态特

性，同时也改变了衬底与乙炔分子的相互作用 0由于
碱金属的存在，强烈的电子反施使得乙炔分子的!89

能级随乙炔的暴露量增加而向高结合能方向移动，

谱线 # 中在费米能级以下 :)% +,处的谱峰分别移
到 :)! +,（谱线 !）和 :)* +,（谱线 "）0谱线 # 和 ! 中
均能观察到在费米能级以下 ;)! +,处的谱峰，在衬
底温度升至室温后，该谱峰明显变小（见谱线 "）0
; )! +,处的谱峰反映的是乙炔分子的!88能

级 0衬底上碱金属的存在的条件下，随着衬底温度的
升高，该谱峰强度的减弱正是反映了乙炔分子 8—8
键的断裂 0

图 5 乙炔在清洁 "#（$%$%）表面上吸附及与金属 1共吸附的 &’(
谱 入射光是光子能量为 !$)* +,的 -型偏振光，入射平面沿表

面〈%%%$〉晶向，入射角 .%/，能量分析器在表面法向接收出射电

子 0谱线 # 为在低温（$.% 1）下清洁 "#（$%$%）表面上乙炔暴露量

为 32的谱线；在低温（$.%1）下在 "#（$%$%）表面上覆盖了 %)!342
碱金属 1的谱图见图 5中虚线所示；谱线 !为在低温（$.%1）下 32

乙炔暴露在 1覆盖度 %)!342 "#（$%$%）表面上的谱；谱线 " 为实

验条件与谱线 !相同，衬底温度由 $.%1升到室温的谱

从以上结果可以看出，与在 <=（$$$）面相似，乙
烯分子吸附 "#（$%$%）表面上后，随着衬底温度的升
高，乙烯分子就将脱氢变为乙炔分子，而乙炔分子吸

附 "#（$%$%）表面上是非常稳定的，其分子轨道在温
度升至室温仍无变化 0 "#（$%$%）表面上覆盖了 %)!3
42碱金属 1后，碱金属的存在改变了衬底的电子
态特性，同时也改变了衬底与乙炔分子的相互作用，

碱金属的存在促进了乙炔分子 8—8键的断裂 0
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" 4Q$2.MP <%RR$QP.O S’ P*. ?+P($,+U ?+P%Q+U 6M(.,M. H$%,O+P($, $X ;*(,+（@Q+,P ?$=!"\GV9:F）+,O P*. ?+P%Q+U 6M(.,M. H$%,O+P($, $X )*.2(+,- 4Q$N(,M.，;*(&

,+（@Q+,P ?$=!"\988）=
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