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水在金属氧化物表面的吸附与解离*
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摘暋要暋暋水(H2O)由 H 原子和O原子组成.地球上有大量的水,若能找到一种经济、实用的方法将 H2O解离生

成 H2 和 O2,则在新能源的开发和应用方面,意义深远.水在固体表面的吸附现象极为普遍,在某些金属或金属氧

化物表面,H2O被吸附并解离成 OH- 和 H+ .文章以有序氧化镁(MgO(100))薄膜和Pd/MgO(100)体系为例,在
超高真空条件下,用光电子能谱和高分辨电子能量损失谱方法,研究了水在它们表面的吸附与解离.研究结果表

明,H2O在 MgO(100)表面可以被部分解离,而 H2O在Pd/MgO(100)表面的解离与Pd的含量有关.了解水与固

体表面的相互作用机理还需要做更多的基础研究工作.
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1暋引言

当今,人们正在想方设法寻找新能源,以应对全

球能源危机.在众多的新能源中,氢(H2)能以热值

高、零污染、应用广等特点而备受关注.地球上有大

量的水,水分子(H2O)由 H 原子和 O 原子组成,人
们一直在寻找能将 H2O 解离成为 H+ 和 OH- ,继
而生成 H2,即通过解离 H2O 而生成 H2 能源的新

方法.解离水可以采用多种技术,如电解法,它以水

为原料,用 KOH 等作为电解质,选择贵金属做电

极,此方法不但材料昂贵,而且生产过程因耗电太

多,成本极高.近几年来,科学家们对光解水技术很

感兴趣,它需要有效率高且性能稳定的材料,此类材

料仍在探索之中.如果能研制出一种特殊的催化材

料,使水在这一催化材料表面解离成 H+ 和 OH- ,
其重要意义不言而喻.无论用什么方法解离水,都
必须首先深入了解水分子的几何构型和电子结构,
探讨水与各种物质的表面、界面相互作用机理,对水

的吸附和解离过程进行详细的理论计算和基础实验

研究.目前,先进国家对水的基础研究工作已有报

道,并有相关研究工作的综述文章发表[1—3].国际
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期刊 PhysicalChemistryChemicalPhysics2008
年第10卷第32期和FaradayDiscussion2009年

第141卷还分别为有关水的研究出版专刊.国内这

方面的基础研究工作开展还很少,尤其是对水在固

体氧化物表面的吸附和解离的研究工作则更少.

2暋水的解离

单个水分子由一个 O 原子和两个 H 原子组

成.氧原子的外围电子轨道2s22p4 与 H 原子的1s2

轨道经杂化形成两个 H-O 键,并有两对孤对电

子,呈四面体结构.两个 H-O 键之间的夹角平均

值为104.5曘.H 原子与 O 原子之间的键长约为

0.096nm,H2O分子的构型见图1.水随温度的

图1暋水分子构型示意图

变化分别呈固、液、气态.仅固态水 (冰)就有十几

种不同的相结构存在.水分子具有偶极矩大、比热

容高、汽化热高、表面张力大、介电常数高等特点.
水分子具有极性,即氢离子一端显正电性,氧离子一

端显负电性.相邻水分子之间可形成 H-O…H 或

O…H-O 氢键.水的四面体结构决定了每个水分

子周围最多有4个氢键 (见图2),故液体水中有大

图2暋水分子周围的氢键

量的氢键存在.水中每个 O 原子周围有4个 O 原

子,由于 H-O…H 和 O…H-O氢键的不同,每个

O原子周围的氢键也有多种可能性,加上两个 H-
O键之间的夹角不固定,当大量的水分子聚在一起

形成水的时候,其结构非常复杂.水分子中 H 和 O
之间的键能很强,因此解离水分子需要的能量很大,
例如,要将液态水分子解离,就要完成以下过程:

H2O (液)濚 H2(气)+1
2O2(气) ,

这一过程需要286kJ/mol的能量.在2200曘C,一个大

气压条件下,只有大约4%的 H2O 被解离成 H2 和

O2,即使是在3200曘C,也只有~31%的水被解离[4].
进一步提高温度可以增加 H2 的产量,但在如此高的

温度下,不仅需要的能量更大,而且还会给反应器材

料的选择与制备带来困难.从化学角度考虑,若能发

现一种有催化性能的材料,降低水的解离活化能,就
能使水在其表面较容易被解离.图3给出了水在固

体表面的理想化解离吸附示意图.当 H2O分子吸附

到具有催化活性的固体材料表面时,H2O被解离成

OH- 和 H+ .由于OH- 和 H+ 的脱附能不同,在特定

的温度下加热就可以将它们分别收集.

图3暋水在固体表面的解离吸附示意图

在众多的催化材料中,金属、半导体、氧化物或

氧化物负载的金属体系均可用于水的吸附研究,而
金属氧化物材料大多属于离子型化合物,它们具有

化学性能稳定、热性能稳定和实用性等特点,所以备

受关注.有关水在金属表面解离的理论计算工作已

有报道.例如,美国的 Feibelman用密度泛函理论

(densityfunctionaltheory)计算了水在钌(Ru)金属

表面的吸附,认为吸附在 Ru表面的 H2O 可以被部

分解离[5,6].水与氧化物表面相互作用的研究工作

也有 报 道,如 水 在 氧 化 锌 (ZnO)[7]、二 氧 化 钛

(TiO2)[8]、四氧化三铁(Fe3O4)[9,10]等表面的吸附

研究.H2O在完美的三氧化二钛(Ti2O3)表面能形

成比较强的化学键,使得吸附的水分子在室温下稳

定.但是,如果 H2O 吸附在有缺陷的 Ti2O3 表面,
部分水分子就能被解离[11].即使在某些比较完美

的氧化物表面(如 CuO(100)表面[12]),水分子仍可

能发生分解.可见,要想研究水的吸附和解离,除了

要研究水分子的物理、化学性质外,还必须深入探讨

吸附材料本身的表面构型和电子结构,以便详细地

了解它们之间的相互作用机理.

3暋实验方法

水在固体表面的吸附和脱附实验要求样品清
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洁、无污染,故大多数实验是在超高真空条件下进行

的.在实验中如何能测量和区分出水在固体样品表

面的物理吸附、化学吸附、解离吸附等不同吸附态是

很重要的.目前所用到的研究手段主要有光电子能

谱法(PES)(如 X射线光电子能谱(XPS)和紫外光

电 子 能 谱 (UPS))、高 分 辨 电 子 能 量 损 失 谱

(HREELS)、红外反射吸收光谱 (IRAS)、程序升温

脱附谱 (TPD)、俄歇电子能谱 (AES)、低能电子衍

射(LEED)、低能离子散射谱(LEISS)、功函数法

(WF)、扫描电子显微镜(SEM)、扫描隧道显微镜

(STM)和原子力显微镜(AFM)等.下面简要介绍

我们在水研究中所用到的PES和 HREELS方法.

图4暋水分子的能级图

在PES中,当有足够能量的入射源(包括 X射

线入射源、紫外光源或同步辐射光源等)与样品相互

作用后,激发出各元素能级上的电子,测量这些电子

的动能,就可以得到样品的电子结构信息.在实际

分析中,以费米能级作为零点,将测得的动能换算成

结合能(BE),知道了BE值,就可定性判断出被测

元素.由于被测元素的结合能变化与其周围的化学

环境有关,根据所测能量位置的不同,就可知道该元

素的价态并推测出样品的化学组成.水分子的电子

结构由成键轨道和未成键轨道组成,它的价带和芯

能级有1a1,2a1,1b2,3a1 和1b15个能级[3],如图4
所示.当 H2O 被解离成 OH 基存在于固体表面时,
它的 O1s芯电子的结合能与 H2O的有所不同.用

光电子能谱法可以区分出氧化物、H2O或 OH 基中

的 O元素,推测出是否在固体表面存在有水解离所

产生的 OH 基,这主要是基于 O1s电子的结合能

在不同的化学环境中各不相同.图5给出了我们在

实验中观测到的有 OH 基吸附在氧化镍(NiO)薄膜

表面的 O1sXPS谱图.当 NiO中的 O1s结合能为

~530eV时,OH 中的 O1s结合能为~532eV.如

果表面含有水分子,在结合能535—536eV 位置会

有新的 O1s谱峰.另外,水分子的价带谱的精细结

构也能反映出表面是否有 OH 基的存在,这是因为

OH 中的1毿和3氁轨道的电子能量与 H2O 价带谱

中的能量相比有明显不同[3].德国BerndWinter小

组对水溶液中的 OH- 和 H2O 的电子能级做了较

为深入的研究[13],图6给出了他们对 H2O 和 OH
基中 O1s芯电子能级和价带谱的研究结果.从图

中可明显区别出水溶液中的 OH- 和 H2O.

图5暋OH 基吸附在 NiO薄膜表面的 O1sXPS谱图(530eV的

强峰来自 NiO,532eV的谱峰来自表面吸附的 OH 基)

图6暋水溶液中的 H2O和 OH 基的电子能级图(详见参考文献 [13])

暋暋HREELS表面分析方法是以低能的单色化电

子为入射源,当它与固体样品(只限于单晶样品)表
面(或吸附在表面)的原子、分子相互作用时,可以测

量到它们的表面声子或吸附物的振动谱.水分子主

要有三种振动模式,分别是 OH 对称伸缩 (sym灢
metricstretch)、HOH 的剪切 (scissororbending)
和 OH 不对称伸缩 (asymmetricstretch)模式,如
图7所示[3].根据测量到的振动频率就可以推测出
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水分子在固体表面的吸附情况和构型.例如,如果

测量到水分子的 HOH 剪切振动,就可以推断样品

表面有吸附的水分子存在.HREELS方法还可以

探测到 OH 基在表面的大致构型方向,这些都有助

于了解 H2O的吸附和解离过程,从而进一步探究水

的解离机理.

图7暋单个水分子中的三种振动模式

必须指出,以电子作为入射源的能谱技术要求所

测样品必须是导电体.然而在实际应用中,大多数氧

化物样品是电绝缘体,电子的引入会使样品表面产生

荷电效应,荷电的样品表面会使连续入射的电子引起

偏转,导致不能正常测量样品中所激发出的电子信

号,进而限制了电子能谱仪在氧化物材料基础研究中

的实际应用.解决这一难题的方法是在金属单晶衬

底上制备有序金属氧化物薄膜样品,当薄膜厚度在

3—10nm时,它不仅具有氧化物体相的性质,而且电

子可以穿透薄膜至金属衬底,从而消除了表面荷电,
这种薄膜样品的制备方法使得以电子为入射源的各

种谱仪有可能应用于研究绝缘体氧化物的微观结构

及电子结构.另外,当氧化物薄膜处于厚度小于2—

3nm的低维状态时,往往表现出不同于体相结构的一

些物理和化学性质,这可为新材料的研发提供实验

数据.我们实验室在表面研究方面已有多年实践经

验,不仅制备出了多种有序金属氧化物薄膜,而且还

配备了各种表面分析谱仪,为在各种金属氧化物表面

开展水的吸附和解离工作打下了基础.

4暋研究实例

我们在氧化镁((MgO(100))薄膜和Pd沉积的

MgO(100)薄膜体系上做了一些水吸附和解离的探

索性工作[14—16].实验是在超高真空(~10-10mbar)
条件下进行的.样品的测量和数据收集主要采用

XPS,UPS,HREELS,AES和LEED等表面分析技

术.以金属单晶 Mo(100)作为生长有序 MgO薄膜

的衬底,将热电偶点焊在 Mo衬底上,用以精确测量

样品的温度.样品温度可以在100—2500K 变化.
首先用O2(~10-7mbarO2)和 Mg的共沉积法在清

洁的 Mo(100)表面(在650K温度下)制备了厚度为

4—6nm 的 MgO 薄膜.用多种表面分析谱仪对所

制备的薄膜进行了测量和表征.图8给出薄膜的

LEED图和表面声子谱.LEED 结果表明,薄膜的

表面结构呈(1暳1)正方形对称性,证明 MgO 薄膜

确实是有序表面,它在 Mo(100)衬底以 MgO(100)
取向外延生长.从图8的 HREELS谱可以清楚地

看到能量损失峰的主峰(83meV)和一系列的多重

损失峰(166和249meV),进一步证明了薄膜表面的

有序性.但是,在主峰的低能端有一肩峰(69meV),
指出 MgO(100)表面有缺陷存在,这一点将会在后

面进一步讨论.

图8暋MgO(100)薄膜的 HREELS和LEED图

将去离子水在低温(100K)下吸附在上述 MgO
(100)薄膜表面,用 UPS和 HREELS测量随 H2O
的覆盖度 (覆盖度的单位为 L,L=Langmuir(朗缪

尔),1L=1.33暳10-4Pa·s)增加和温度升高所

引起的表面水分子结构变化,结果如图9所示.图

中谱 线 a 来 自 MgO(100)清 洁 表 面,249 和

332meV的损失峰是 MgO的多重声子谱.当1.3L
的 H2O吸附在 MgO(100)表面时 (谱线b),有新的

谱峰在205和438meV 处出现,它们分别对应于

H2O 分子的剪切振动和伸缩振动,说明表面有

H2O分子存在.但 UPS谱在~10eV 处观测到了

OH 的谱峰(未给出),表明有部分水分子被分解

了.将 H2O的覆盖度增加到3.0L并没有引起电子

能量损失峰的明显变化(谱线c).在100K下,H2O
在 MgO表面以固态水存在,由于水中有大量的氢

键,导致它们的电子能量损失谱峰宽化.UPS谱(未
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给出)观察到的1b1 和3a1 谱峰存在也证明表面有

H2O分子.当温度升高至175K 时,425meV 的损

失峰有一个小的位移至430meV(谱线d).在273K
时,水分子的剪切振动峰(205meV)和伸缩振动峰

(430meV)消失了,说明 H2O 分子脱附了.与此同

时,在谱图中出现了新的456meV的损失峰,它来自

OH 基,即 H2O 在 MgO 表面解离后产生了 OH- .
这一结论与理论计算结果相符.从以上研究可以推

断出 H2O在加热前就可能在 MgO 表面被部分解

离,但 由 于 H2O 和 OH 的 共 存,在 我 们 现 有 的

HREELS 仪 器 分 辨 率 条 件 下,只 能 在 420—

470meV看到一个宽化的谱峰,其中就可能包括

OH 振动峰.H2O在 MgO表面的详细解离过程还

需进一步深入研究.

图9暋水吸附在 MgO(100)表面的 HREELS图 (谱线a:清洁的

MgO(100)表面,100K;谱线b:1.3L的 H2O,100K;谱线c:

3.0L的 H2O,100K;谱线d :加热3.0L的 H2O 至175K;谱线

e:加热3.0L的 H2O至273K)

金属纳米颗粒由于尺寸效应有着不同于块体材

料的物理和化学性质.将特定的金属分散在氧化物

表面,可 制 备 出 有 特 殊 应 用 背 景 的 催 化 剂,如

Fe/Al2O3催化剂在合成氨中的应用.在上述实验

的基础上,我们在有序 MgO(100)薄膜表面沉积了

Pd(室温),进一步研究了水在Pd/MgO表面的吸附

和脱附现象.已有的实验结果表明,Pd在 MgO 表

面并非以层-层方式生长,而是以颗粒方式生长.
实验中,我们看到一个非常有趣的结果是:水在

Pd/MgO(100)表面的解离与Pd的含量有关,当Pd
在 MgO(100)表面的覆盖度为 0.5 单层等当量

(monolayerequivalent,缩写为 MLE)时,UPS 和

HREELS测量到的 OH 信号最强.我们还研究了

在吸附 H2O之前不同含量Pd/MgO表面的价电子

结构[17].随Pd含量在 MgO薄膜表面逐渐增加,用

UPS测量了结合能在接近费米能级 (EF=0)区域

(<5eV)时的 Pd4d能带结构变化 (见图10).当

Pd覆盖度低于1MLE时,EF 附近没有 Pd的特征

信号(见谱线b,c,d,e).当 Pd覆盖度>1.5MLE
时,价带谱开始出现体相Pd的电子结构特征,说明

在 MgO表面的Pd颗粒逐渐增大.连续增加Pd的

覆盖度至较厚时,Pd完全表现出了体相Pd的金属

价带特性(谱线f).在 Pd覆盖度<1MLE时,Pd
颗粒呈现非金属特征.这种非金属特性的产生有几

种可能的原因.首先,当金属颗粒小到纳米量级时,
能够产生颗粒尺寸效应.此外,Pd与 MgO 表面可

能的相互作用,即界面反应,使得Pd与 MgO 表面

的 O之间有电子转移,导致Pd缺电子.

图10暋Pd/MgO(100)表面的 UPS,氦灢I的激发源能量 HeI=

21.2eV(谱线a:清洁的 MgO 表面;谱线b:0.2MLE;谱线c:

0.4MLE;谱线d :0.6MLE;谱线e:0.8MLE;谱线f:体相Pd)

Pd在 MgO(100)表面的颗粒大小取决于Pd的

覆盖度[18,19].Pd颗粒的尺寸可用STM 测量,也可

用Pd颗粒价带结构对比体相 Pd的价带结构进行

估算[20].最初沉积在表面的 Pd(<1MLE)颗粒尺

寸呈纳米量级,而小于5nm 的Pd颗粒与体相Pd在

吸附与脱附方面性质不同[21].STM 研究也发现了

Pd在 MgO(100)表面的颗粒尺寸效应,当Pd颗粒

有大约300个原子大小时,发生非金属-金属转
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变[22].这正是在我们的实验中观测到的Pd随着覆

盖度的增加经历了从非金属态到金属态转变的过

程.图10的结果指出,非金属态的纳米Pd颗粒对

水的吸附和解离起着重要作用.实际上,颗粒尺寸

效应很普遍,例如在Pd/SiO2 和Pd/TiO2 对CO氧

化反应中,均发现了颗粒尺寸效应[21,23].Ag颗粒在

Al2O3/NiAl(110)表面也有量子尺寸效应[24].因为

水吸附在单晶Pd(100)、(110)和(111)表面都不会

被解离[25,26],所以本实验中发现的水在 Pd/MgO
表面的解离是一种明显的颗粒尺寸效应.

图11暋金属颗粒沉积在固体表面的示意图

值得注意的是,实际的样品表面并非理想的单

晶面,且表面结构随制备过程的不同而异.当金属

沉积在它们的表面时,情况更为复杂,图11给出了

金属在固体表面的简单示意图.从图11可以看到,
固体表面会有各种情况存在,如表面再构、表面缺陷

和表面台阶等.当金属沉积在表面时,可能形成层

-层结构、层结构和岛状结构共存,或单纯以颗粒状

存在.仅颗粒而言,它们的形貌、大小以及与衬底间

形成的界面等都会对化学反应活性产生影响.在图

8的 HREELS中已经指出,我们制备的 MgO(100)
薄膜表面存有缺陷,不是完美的长程有序结构,在表

面缺陷中又有氧空位或金属空位等各种可能性.许

多研究都证明,表面缺陷与化学活性紧密相关.氧

化镁表面的 O 空位对 Pd颗粒形成的影响已有报

道.因此,同样是 MgO,表面的结构不同会大大影

响Pd的生长,也会改变在表面所沉积的Pd颗粒的

性质[27—29].经第一性原理计算发现,在 MgO(100)
表面,Pd可以在平台、台阶、O空位或双原子空位处

成核[30].当极少量的Pd开始沉积在 MgO(100)表

面时,可能优先占据缺陷位,也可能在Pd颗粒周围

出现极化位[31],这些位置都可能产生催化活性.随

着Pd的覆盖度增加,活性位逐渐被屏蔽,如再增加

Pd的沉积量,则反而会降低表面的催化活性.类似

的现象也在许多其他催化反应中被发现.[32—35].在

实际研究中应重视这种金属颗粒与氧化物表面之间

的相互作用所引起的活性位.

5暋结束语

水与固体表面的相互作用非常复杂.由于水分

子的极性特点,对水在固体表面的吸附和解离研究

应选择更多的离子键型氧化物或金属/氧化物体系.
此外,某 些 金 属 氧 化 物 表 面 不 是 中 性,如 MgO
(111)表面,镁、氧离子在 [111]方向以 …Mg-O
-Mg-O… 层交替组成,使得表面具有极性.而极

性会改变材料表面的物理和化学性质,应当引起足

够的重视.物质的结构与化学组成对其物理和化学

性质有决定性的影响.由于化学反应大都发生在表

面和界面,所以开展水与物质表面、界面的相互作用

研究尤其重要.此外,H2O 中有大量的氢键,而氢

键在水的解离吸附中所起的作用目前仍不清楚.所

以,要想揭示水在固体表面的吸附、解离机理,还需

开展大量深入的基础研究工作.
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