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采用程序升温热脱附（)*+）实验方法测定了 ,- 在 ).-# 表面吸附后的脱附谱，利用分子轨道理论研究了 ).-#

吸附 ,- 的原子簇模型及吸附前后的原子簇能级变化 /结果表明，,- 在 ).-# 表面吸附后可在两个峰值温度 ’0& 和

12& 3 脱附出 ,# / ).-# 表面经预覆氧处理后，,# 的脱附量降低 /吸附时 ,- 中的 - 能够占据 ).-# 表面氧空位并与 ,
脱离，而 , 原子则相互结合成为 ,# 脱附 /分子轨道理论计算证明在 ).-#（!!&）表面能够存在氧空位并具备吸附 ,-
的结构条件 /
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! @ 引 言

金属氧化物表面存在的不饱和氧元素在催化过

程中具有非常重要的作用，而气体在金属和金属氧

化物上的吸附则是催化过程的基本环节［!—%］/目前，

关于过渡金属和过渡金属氧化物的吸附理论及规律

已有许多研究结果发表［’—!&］/考虑到过渡金属氧化

物含有 A 电子轨道，能与吸附气体的电子轨道发生

相互作用，因而有必要采用包括电子相关作用的计

算方法来进一步研究气体在过渡金属氧化物表面的

吸附规律，从而试图获得更可靠的吸附能量变化和

原 子 模 型 / 本 文 利 用 B-*CD（ 6=8E?F87G =GH.>78
I7?J7KE）分子轨道理论来探讨气体在金属氧化物表

面的吸附机理，建立了 ,- 在 ).-# 表面吸附的原子

簇模型、原子排列状态以及能级分布，计算了 ,- 吸

附在金属氧化物表面上的氧空位的原子簇结构，进

而推断了 ,- 气体在金属氧化物表面氧空位吸附的

可能性 /

# @ 实验装置与方法

本实验采用由真空抽气系统、测量系统及温度

控制 系 统 组 成 的 四 极 质 谱 程 序 升 温 热 脱 附

（>E6IEG7>FGE IG=KG766EA AEL=GI>.=M，)*+）测量装置，对

高纯度 ).-# 粉末用 ,- 气体进行吸附和脱附实验 /
为保持 ).-# 粉末表面清洁及形成有利于吸附

的结构状态，先将 ).-# 粉末置于试管内并抽气至超

高真空，再升温至 !&&& 3 并保温 # <，在升温过程中

系统连续抽气保持超高真空 / ).-# 粉末冷却到室温

后，向系统中缓慢导入 ,- 气体，使其在 ).-# 粉末表

面充分吸附 /导入气体量也称气体暴露量，通常用 N
表示（!N O !@%% P !&Q ’ *7·L）/ 再次将系统抽真空至

!@&( P !&Q (*7，以!O &@0 3RL 的升温速率将 ).-# 粉

末加热到 !!#% 3（即 )*+ 实验），吸附在 ).-# 表面的

分子应按结合力由弱至强顺次热脱附，系统内部压

力随之变化 /利用四极质谱测量装置记录温度5压力

曲线，即得到 ,- 气体吸附在 ).-# 表面的脱附谱 /为

比较表面不饱和氧元素含量变化的影响，对 ).-# 表

面也进行了预覆氧处理并测定了脱附谱 /预覆氧处

理是在上述实验过程中的系统导入 ,- 气体之前，

先导入 -# 气体并升温至 !&&& 3 保温 # <，冷却至室

温后抽真空至 !@&( P !&Q ( *7，再导入 ,- 气体，随后

采用与上述实验相同步骤的 )*+ 实验方式加热预

覆氧 ).-# 粉末，并记录温度5压力曲线，即得到 ,-
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气体吸附在预覆氧 !"#$ 表面的脱附谱 %还利用四极

质谱测量装置，在真空条件下分析实验前后装置中

的残留气体种类和质量数，以此确保吸附和脱附过

程中无外界气体混入 %还利用俄歇能谱分析了 !"#$

表面成分，通过四极质谱仪对残留气体分析及脱附

气体强度变化来判断脱附气体的种类 %
利用脱附谱分析并计算了结合强度和活化能，

进而得 出 了 活 化 点 数 量 和 吸 附 强 度 % 另 外，采 用

&#’()分子轨道方法，计算了嵌入在 !"#$（**+）原

子簇的禁带宽度，电荷分布及能级等 %在进行原子簇

计算过程，取 !" 带有 , 个正电荷核电荷单位，# 带

有 $ 个负电荷核电荷单位，以使 !"#$（**+）上的整个

原子簇为中性 %

- . 结果与讨论

!"#" $%& 试验结果与分析

在真空中高温加热时，!"#$ 表面氧原子列中产

生氧原子空位 %由于这些氧原子空位的存在并作为

反应活化点，可使 !"#$ 晶体表面能够吸附各种气

体［**，*$］%

图 $ /# 在 !"#$ 表面脱附的活化能 （0）,1+ 2 波峰对应的活化能，（3）45+ 2 波峰对应的活化能

图 * 为 /# 气体分别吸附在 !"#$ 表面和预覆氧

!"#$ 表面的脱附谱 % 由图可见，无论在 !"#$ 表面预

覆氧与否，均对应有两个波峰的 /$ 脱附，峰值温度

分别为 ,1+ 和 45+ 2%有区别的是经预覆氧处理后的

脱附强度低于无预覆氧处理的情况，即预覆氧后的

/$ 脱附量减少 %
根据上述实验结果，可以推断在热处理的 !"#$

图 * /# 气体吸附在 !"#$ 表面后的 !’6 脱附谱

表面会形成不饱和氧空位，在 !’6 试验的升温过程

中，这些氧空位能俘获 /# 中的氧原子并作为反应

活化点而吸附 /# 气体 %在室温以上 /# 被吸附，其

中的 # 原子滞留于氧空位，而 / 原子之间重新结

合，主要以 /$ 分子形式脱附 % !"#$ 表面经预覆氧处

理后，一部分氧空位已被导入的氧原子填充，使得

/# 中氧原子在吸附时能够填充的 !"#$ 表面氧空位

数量减少，因而相应地减少了 /$ 的脱附量，因此预

覆氧的 !"#$ 在 !’6 实验中显示了相对低的脱附强

度 %此外，在脱附过程中，在高温下 !"#$ 表面能够产

生新的氧空位，这种氧空位吸附 /# 中的 # 原子能

力比低温时的吸附能力增强，因而 / 原子与邻近 /
原子重新结合的机会增多，/$ 气体脱附量也因之增
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大 !因此，预覆氧 "#$% 表面和未预覆氧 "#$% 表面的

气体 脱 附 量 在 &’( ) 均 出 现 比 在 *+( ) 时 大 的

结果 !
为计算活化能，本实验通过改变气体压力 ! 获

得了一系列 ",- 实验数据，得到 ./0（ "%
# 1!）2" 3 4

# 之

间的关系如图 % 所示，由此计算得到在 "#$% 表面脱

附 5% 两个波峰温度所对应的活化能分别为 (67’89
和 %6+ 89，其值较高，说明可以将 5$ 吸附在 "#$% 表

面后主要以脱附出 5% 的过程视为化学反应过程 !

!"#" 分子轨道理论计算与分析

经过大量的实验证明，金红石型结构的 "#$%

（44(）晶面最稳定，在高温热处理后，"#$% 晶体经过

重构，可形成（44(）择优取向［4:，4*］! 因此，建立 "#$%

原子排列模型应从（44(）晶面截取原子簇为宜 !通过

;$,<= 半经验分子轨道计算，从 "#$%（44(）晶面获

取的 "#>$4* 原子簇结构如图 : 所示 ! 计算结果显示

在此原子簇上方有氧空位存在，而氧空位可认为生

成于真空加热阶段，也说明 "#$% 表面具备相应的结

构条件可接纳被吸附的 5$ 中的氧原子 !另外，计算

结果同时得出 "#>$4* 的禁带宽度为 %64% 89，并且图

: 原 子 簇 中 $ 位 置 的 "# 电 荷 为 %6>>，$ 电 荷 为

3 46:> !

图 : "#$%（44(）上的 "#>$4*原子簇（“ ? ”为氧空位位置）

图 * 显示了 5$ 吸附总能量随 5$ 分子与 "#>$4*

氧空位之间距离的变化，并按 "#>$4* 25$ 和 "#>$4* 2
$5 两种结合方式考虑 !为简化分子模型计算，只采

用氧空位吸附单分子进行计算，由图可见，单分子

5$ 垂直吸附 "#>$4*的氧空位能量比单分子 $5 垂直

吸附 "#>$4*的总能量大，说明以 "#>$4* 2$5 结合方式

比 "#>$4* 25$ 结合方式稳定 !由此，采用 "#>$4* 2$5 结

合方式计算单独分子 $5 垂直 "#>$4* 原子簇的氧空

位吸附后的能量变化 !

图 * 吸附总能量随吸附分子与吸附表面间距离的变化 ———

代表单分子，!代表 "#$%25$ 方式结合的氧空位点，"代 表

"#$%2$5 方式结合的氧空位点

图 + 5$ 吸附在氧空位的 "#>$4*原子簇

图 + 为根据 ;$,<= 计算得出的 "#>$4* 表面氧

空位吸附 5$ 的原子簇模型 !在图 : 计算基础上，将

$5 轴垂直于 "#>$4*上的氧空位所在平面，5$ 中的 $
原子位于接近氧空位的位置，便构成 5$ 吸附在

"#>$4*原子簇模型 ! 在吸附 5$ 后，计算所得 < 位置

的 "# 电荷变为 @ %6’*，$ 电荷变为 3 46:*，5$ 电荷

为 3 (6:7 ! 5$ 吸附能量为 (67> 89，吸附后 "#>$4* 的

禁带宽度计算值为 46%: 89，小于吸附前的 %64% 89，

可以认为氧空位吸附 5$ 后在 "#>$4* 能带之间出现

了附加能级而导致禁带宽度下降 !
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从 !"#$%& ’$( 结合方式比 !"#$%& ’($ 结合方式稳

定，以及氧空位吸附 ($ 后在 !"#$%&能带之间出现了

附加能级并导致禁带宽度下降的计算结果，说明了

在 !"$) 表面的氧空位，吸附 ($ 中的氧原子的能力

大于吸附 ($ 中的 ( 原子，随温度升高，具有足够能

量使 (—$ 的化学键断裂，这样 ($ 中的氧原子留

在 !"$) 表面的氧空位里，!"$) 表面的氧原子由原来

不饱和状态达到饱和状态，进而 !"$) 表面达到稳定

状态 *而 ($ 中的 ( 原子，因失去氧原子而处于游离

状态，而游离状态的 ( 原子又彼此相互结合成为 ()

分子，达到稳定结构，再以 () 气体形式脱附 *这在理

论上支持了 !+, 实验结果 *

& *结 论

无论在预覆氧及未预覆氧的 !"$) 表面，($ 气

体吸附后均以 () 形式脱附，脱附峰值温度为 &-. 和

/0. 1，但预覆氧 !"$) 表面 () 的脱附量低于未预覆

氧 !"$) 表面的脱附量 *
在 !"$)（%%.）表面存在氧空位，吸附气体 ($ 中

的 $ 能够占据氧空位，并在升温过程中与 ( 脱离，

而 ( 原子则相互结合成为 () 脱附 * 2$+34 分子轨

道理论计算分析可以证明 !"$) 具备基本的结构条

件可以使 ($ 采用占据 !"$)（%%.）表面氧空位的方

式吸附，并以 () 的形式脱附 * !"#$%& ’$( 结合方式比

!"#$%& ’($ 结合方式稳定，并且氧空位吸附 ($ 后在

!"#$%&能带之间出现了附加能级并导致禁带宽度

下降 *
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