
 

 
    2010 年  第 55 卷  第 18 期：1805 ~ 1809 

www.scichina.com  csb.scichina.com  
 

 
英文版见: Zhang Y L, Wu Z F, Chen B H, et al. Generating oxygen adatoms on Au(997) by thermal decomposition of NO2. Chinese Sci Bull, 2010, 55, doi: 

10.1007/s11434-010-4043-1 

论 文 

《中国科学》杂志社 
SCIENCE CHINA PRESS 

利用 NO2的分解在 Au(997)表面制备吸附氧原子 

张玉林①②, 邬宗芳①②, 陈博昊①②, 许令顺①②, 潘海斌③, 马运生①②, 姜志全①②, 

朱俊发③, 黄伟新①②* 

① 中国科学技术大学合肥微尺度物质科学国家实验室(筹), 化学物理系, 合肥 230026; 

② 中国科学院能量转换材料重点实验室, 合肥 230026; 

③ 中国科学技术大学国家同步辐射实验室, 合肥 230029 

* 联系人, E-mail: huangwx@ustc.edu.cn 

2010-02-06 收稿, 2010-04-08 接受 

国家自然科学基金(20803072, 20973161)、国家重点基础研究发展计划(2010CB923302)和德国马普学会-中国科学院伙伴小组资助项目 

  
摘要  利用以同步辐射光为激发光源的高分辨光电子能谱研究了NO2与Au(997)单晶表

面的相互作用. 芯能级和价带光电子发射结果都表明 170 K 低温条件下, 低暴露量时

NO2 在 Au(997)表面上发生分解, 形成 NO(a)和 O(a)的共吸附表面物种. 当样品在 300 K

退火时, NO(a)发生脱附, 而 O(a)依然吸附在 Au(997)表面上. 退火温度升至 750 K 时, 

表面上 O(a)的信号完全消失. 结果表明, 在超高真空条件下, 利用 NO2 的热分解是在

Au(997)表面上制备原子氧吸附物种的有效方法. 
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长期以来 Au 一直被认为是催化惰性的元素, 直

到 Haruta 等人[1]报道了负载在过渡金属氧化物上的

细小金纳米粒子具有很高的低温催化 CO 氧化活性. 

从那时起在一系列的催化氧化反应中都报道了负载

的金纳米催化剂具有很高的活性[2]. 在金催化方面取

得的巨大进展也引发了相关的基础研究 . 虽然这方

面的研究取得了很大的进展 , 但依然有许多问题尚

待解决, 甚至最简单的 CO 氧化反应还存在着很多有

争议的议题 , 特别是关于反应活性位和反应机理的

本质[3~6]. 超高真空条件下模型催化体系的表面科学

研究已经被证明是多相催化反应基础研究的有效手

段. 然而, 模型催化体系的表面科学研究在纳米金催

化问题上却遇到了困难 , 因为作为反应物之一的氧

在超高真空条件下不能够吸附在金单晶表面上 , 无

论是以分子形式还是解离成原子形式[7]. 于是, 人们

做出了很多努力 , 以便能够在金单晶表面上可控地

制备化学吸附的原子氧物种 , 并找到了一些行之有

效的方法, 如 O2 的直接热裂解[7,8]、在纯氧气中微波

放电[9]、极低温度下利用光子或电子轰击来活化物理

吸附的 O2 
[10]、O+溅射[11,12]、暴露能够沉积氧原子的

气体(如臭氧)[13~17]、以及电化学氧化方法等[18].  

在超高真空条件下, NO2 的热分解已经被证明是

在许多金属单晶表面(包括比较惰性的 Ag(111)表面)

上制备吸附原子氧物种(O(a))和表面氧化物的一种非

常有效的方法[19~22]. 已经有文献报道过 NO2 在金单

晶表面 (主要是 Au(111)表面 )上的化学吸附和反

应[23~30]. Bartram 和 Koel 研究[30]发现, 100 K 温度下

NO2 以分子形式化学吸附在 Au(111)表面上, 大暴露

量时形成了 N2O4 多层吸附, 升高温度时两种吸附物

种均未发生分解, 而是以分子形式从表面脱附. 然而

Sato 等人 [25]认为, 在加热过程中一小部分化学吸附

在 Au(111)表面上的 NO2 会发生分解, 并在 507 K 位

置处产生一个氧的脱附峰. Wang 等人[23]则报道了通

过在 NO2+H2O 凝聚膜中的反应可以在 Au(111)表面

制备 O(a). 本文报道利用以同步辐射光作为激发光

源的高分辨光电子能谱研究 NO2在 Au(997)单晶表面

上的化学吸附. 实验结果表明, 170 K 温度下 NO2 在

Au(997)表面上发生分解, 形成了 NO(a)和 O(a)的共



 
 
 

    2010 年 6 月  第 55 卷  第 18 期 

1806   

吸附表面物种. 退火至 300 K 时, NO(a)发生脱附而

O(a)依然吸附在 Au(997)表面上 . 上述结果证明了

NO2 的热分解是在 Au(997)表面上可控制备吸附原子

氧物种的轻而易举的方法, 这将有利于进行 Au(997)

表面上氧化反应的基础研究.  

1  实验 

该实验在国家同步辐射实验室光电子能谱站进

行. 超高真空系统由一个分析室和一个制备室组成, 

样品可以在二者之间很方便地进行传送 . 分析室装

备了 SCIENTA R3000 半球型能量分析器、低能电子

衍射(LEED)和溅射枪, 其基压为 6.0×10–8 Pa. 光子

能量在 60~1000 eV 之间连续可调, 其中价带光电子

能谱使用的光子能量为 170 eV, 通过能为 5 eV; 而

芯能级光电子能谱使用的光子能量为 650 eV, 通过

能为 20 eV. 光谱强度使用入射光子流强度进行归一

化处理.  

Au(997)购买于 MaTeck 公司, 通过两根点焊的

钽丝将单晶固定在钼样品托上 , 然后传到分析室的

样品架上. 样品温度由点焊在背面的镍铬-镍铝热偶

监测, 既可以通过液氮冷却至 150 K, 也可以通过固

定在背面的 W 线圈发射电子加热至 1200 K. Au(997)

表面经过 Ar+刻、800 K 温度下退火的循环处理, 直

到 LEED给出清晰的衍射花样, 并且光电子能谱检测

不到其他杂质为止. 通过一个距样品表面 2 mm 的准

直不锈钢进样器(直径 10 mm)向 Au(997)表面暴露

NO2, 暴露结束后进样器可回撤 50 mm. 这种方法可

以有效地防止暴露过程中 NO2 压力发生不必要的升

高. 本文中所有暴露量均以 Langmuir (简写为 L, 1 L 

=1.0×10–6 Torr·s)为单位, 并没有对进样器的增强效

应和真空规的灵敏度进行校正.  

2  结果与讨论 

通过约 7°角的偏移量切割 Au(111)单晶而制备得

到 Au(997)表面, 以在[1 1 0]方向上获得被(111)平台

分开的单原子高度的台阶 , 其表面结构如图 1(a)所

示. 面心立方金属的(997)表面都是由密堆积的(111)

平台和单原子台阶的{111}微面共同组成的. 图 1(b)

给出了清洁 Au(997)表面的 LEED 衍射花样, 由分裂

斑点构成的对称六边形在图中清晰可见, 这和 Pt(997)

及 Cu(997)表面的 LEED 衍射花样比较相似[31,32].  

图 2(A)和(B)给出了 170 K温度下 Au(997)表面上 

 

图 1  Au(997)表面的结构模型示意图(a)和干净表面的 

LEED 衍射花样(b) 

暴露 NO2 后 N 1s 和 O 1s 的芯能级光电子能谱. 暴露

0.1 L NO2 后在 401.6 eV 结合能位置处出现了一个半

峰宽 (FWHM) 为 0.9 eV 的峰, 说明此时在表面上只

形成了一种含 N 物种. 随着 NO2暴露量的增加, 这个

峰在逐渐增强, 并在 NO2 暴露量为 0.5 L 时达到饱和, 

整个过程中并没有观察到其他 N 1s 峰出现. 在不同

的金属单晶表面上 NO2(a), NO(a)和 N(a)的 N 1s 结合

能分别位于 403~404, 400.9~402.1, 399.5 eV 处[33~36]. 

因此实验中观察到的 N 1s 峰可以归结为 NO(a)的光

电子信号, 表明 170 K 时 NO2 在 Au(997)表面上形成

了解离吸附. 当 NO2 的暴露量为 0.1 L 时, O 1s 谱同

样只在结合能 531.0 eV 处出现了一个半峰宽为 1.5 eV

的单峰, 并且随着暴露量的增加而增强, 在暴露量为

0.5 L 时达到饱和, 这个过程中并没有观察到其他 O 1s

峰的出现. 根据 N 1s 光电子能谱的结果, 170 K 时 NO2

在 Au(997)表面上发生了分解, 生成了 NO(a)和 O(a)两

种含氧的表面吸附物种, 因此 O 1s 谱中应出现两种

氧物种的光电子信号 . 然而在我们的实验中只观察

到了一个 O 1s 谱峰. 以前的许多研究发现, NO2 在金

属单晶表面上分解而形成了 NO(a)+O(a)共吸附物种, 

由于两种含氧的表面物种之间强烈的排斥作用导致

两种 O 1s 的结合能不可分辨[37], 因此只在 530.4~ 

531.9 eV 之间[36~39]出现了一个 O 1s 单峰. 另外 NO2

吸附在金属单晶表面上, 其 O 1s 谱峰的结合能应在

533 eV 以上[37~39]. 因此 O 1s 光电子能谱的结果也表

明 170 K 时 NO2 在 Au(997)表面上发生了分解, 这与

N 1s 光电子能谱的结果相一致.  

图 2(C)中给出的价带光电子能谱进一步证明了

170 K 时 NO2 在 Au(997)表面上形成解离吸附 . 

Au(997)价带谱的特征是具有一个陡峭而较低的费米

边以及费米能级以下 2~8 eV 处强的 d 带结构, 它们

分别是由 Au 的 6s 和 5d 电子产生的[40]. 当表面上暴 
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图 2  NO2/Au(997)的 N 1s(A), O 1s(B)同步辐射芯能级光电子能谱和同步辐射价带谱(C) 
NO2 的暴露量为: a, 0 L; b, 0.10 L; c, 0.25 L; d, 0.5 L 和 e, 1.0 L 

露 NO2 时, 价带光电子谱在 8.5, 9.9, 12.6 和 17.6 eV

处出现了 4 个比较明显的光发射信号, 并且随着暴露

量的增加而增强. 在费米能级以下 8.5, 9.9 和 12.6 eV

处的 3 个峰与利用 UPS 测定的 Ag(111)[37], W(110)[38]

和 Ag(110)[41]表面上 NO(a)+O(a)共吸附物种的价带

谱非常相近, 而与 NO2(a)吸附物种的价带谱完全不

同[37,38]. 因此上述 3 个峰可分别归属为 Au(997)表面

上 NO(a)吸附物种的 4σ, 5σ, 1π分子轨道的光电子信

号. 费米能级以下 17.6 eV 处的小峰归属为 Au(997)

表面上 O(a)吸附物种的 2s 轨道的光电子信号. 以前

也报道过, Rh(110)[42] 和 Pt(111)[43,44]表面上 O(a)吸附

物种的 2s 轨道的光电子发射信号位于费米能级以下

~21 eV 处. 与 O(a)/Rh(110)和 O(a)/Pt(111)体系相比, 

O(a)/Au(997)体系中 O 2s 光电子发射信号向低结合

能方向位移, 这可能是由于 NO(a)和 O(a)吸附物种之

间存在着强烈的排斥作用所致. 综上所述, N1s, O1s

芯能级和价带光电子能谱都明确地表明 170 K时NO2

在 Au(997)表面上发生了分解, 形成 NO(a)+O(a)共吸

附表面物种.  

图 3 给出了 170 K 时在 Au(997)表面上暴露 1 L 

NO2 并随后在更高温度下退火的 N 1s 和 O 1s 芯能级

光电子能谱. N 1s峰退火至 250 K时减弱, 并在 300 K

退火时完全消失, 表明 250 K 时 NO(a)发生部分脱附, 

300 K时脱附完全. 当 250 K退火时, 由于 NO(a)的部

分脱附, 结合能在 531.0 eV 处的 O 1s 峰减弱; 同时 

在结合能 529.4 eV 处出现了一个新的 O 1s 峰, 其结

合能大小和典型的金属上 O(a)吸附物种的光电子信

号相一致. 这表明由于 NO(a)的部分脱附, 在 Au(997)

表面上产生了没有强相互作用的 O(a)表面物种, 因

此表现出典型的 O 1s 结合能. 进一步退火至 300 K

时, 531.0 eV 处的 O 1s 峰完全消失, 而 529.4 eV 处的

O 1s 峰明显增强并稍微位移至 529.8 eV. 然而在结合

能 531.5 eV 处观察到了一个新的 O 1s 峰, 可以归结

为化学吸附在 Au(997)表面上的羟基信号. 由于真空

残余气体中的 H2O 化学吸附在 Au(997)表面上, 并与

O(a)发生反应而生成这种表面羟基 . 完成一次退火

实验(包括退火、冷却、扫谱)大约需要 90 min. 在目  

 

图 3  N 1s(Ａ)和 O 1s(Ｂ)芯能级光电子能谱 
a, 干净Au(997)表面; b, 170 K时在Au(997)表面上暴露 1.0 L NO2, 然

后退火至 c, 250 K; d, 300 K 和 e, 750 K 
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前实验条件下通过 NO2的分解在 Au(997)表面生成原

子氧物种的覆盖度较小, LEED 衍射花样没有观察到

明显的表面重构 . 这种现象也说明 , Au(997)表面上

的 O(a)具有很高的活性. 退火至 700 K 后, 表面上所

有的吸附物种均已脱附, 表面恢复为清洁的 Au(997)

表面.  

我们的研究结果表明, 170 K 时 NO2 在 Au(997)

表面上形成了解离吸附. 以前的研究结果 [25,30]表明, 

NO2 以分子形式吸附在 Au(111)表面上, 至多在加热

过程中有很小一部分 NO2 发生分解, 剩余的大部分

吸附质以分子形式发生脱附. 于是 Au(997)表面表现

出比 Au(111)表面更高的反应活性. 这两个表面之间

的结构差异在于 Au(997)表面暴露出单原子台阶. 位 

于台阶处的 Au 原子比位于(111)平台上的 Au 原子配

位不饱和度更大, 因此表现出更高的反应性能. 由此

我们的结果也说明了 Au 表面上台阶和缺陷在催化反

应活性中的重要性.  

3  结论 

总之, 我们明确论证了 170 K 时 NO2 在 Au(997)

表面上形成解离吸附, 生成了 NO(a)和 O(a)的共吸附

表面物种. NO(a)在退火温度达到 300 K 之前已经完

全脱附了, 而此时 O(a)依然吸附在 Au(997)表面上. 

结果表明, 在超高真空条件下, 利用 NO2的热分解能

够在 Au(997)表面上制备出原子氧吸附物种, 这将有

利于开展 Au(997)表面上氧化反应的表面科学研究.  
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