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摘要 

I 

 

摘要 

催化剂的表面组成和结构（几何结构和电子结构）对其催化性能有显著影响。

但真实多相催化体系比较复杂，很多表面灵敏表征手段无法直接应用。因此构筑

结构明确均一的模型催化剂体系是深刻理解催化剂活性中心本质和催化反应机

理的一种重要方法。 

铜基催化剂（Cu/Al2O3/ZnO）是甲醇合成反应的工业催化剂，但目前对于该

反应的活性位及机理的争论还比较多，而且大量研究主要集中在 Cu/ZnO 二元组

分间的相互作用，缺乏对 Al2O3 的深入认识。本论文工作分别构筑了

Cu/ZnO(0001)-Zn ， Al2O3/ZnO(0001)-Zn ， Cu/Al2O3/ZnO(0001)-Zn ，

Cu/Al2O3/ZnO(0001)-Zn 等二元和三元模型催化剂，并对其氧化还原性能进行了

X-射线光电子能谱（XPS）及低能离子散射谱（LEIS）的分析。结果显示，Cu

在 ZnO(0001)-Zn 单晶表面先以二维岛状生长随后开始三维岛状生长，Al2O3 在

ZnO(0001)-Zn 表面以层层生长的模式进行生长，Cu 首先高度分散在 Al2O3 膜上

随后开始三维岛状生长。对于三元 Cu/Al2O3/ZnO(0001)-Zn 体系，Cu 主要沉积于

Al2O3/ZnO(0001)-Zn 的界面处，且 Al2O3 越多，Cu
2+越难还原为 Cu

0，在还原过

程中 ZnOx 会将 Cu 部分包覆起来，因此我们推测在 H2 还原后 Cu 基催化剂的活

性位包含有 Cu
+。 

Cr2O3-ZnO 催化剂在费托合成中具有很高的活性及对低碳烯烃的选择性。目

前对于 Cr2O3/ZnO 催化剂表面组成及其相互作用的认识还不够清楚，论文工作拟

在 ZnO(0001)-Zn 单晶表面上制备出较均一的铬氧化物模型催化剂，并对其氧化

还原性能进行了探究。结果显示，Cr2O3 在 ZnO(0001)-Zn 单晶表面上首先可以二

维岛状生长到 0.4 个单层，随后开始三维岛状生长。在本实验条件下，Cr
3+可以

稳定存在于催化剂表面，氧化时只能部分被氧化至 Cr
6+，纯 H2 不能将 Cr

3+还原

至 Cr
0，在氧化还原过程中 Cr2O3/ZnO(0001)-Zn 膜表面没有发生明显的团聚或收

缩，可能发生了结构重整。 

 

关键词：Cu/Al2O3/ZnO(0001)-Zn；Cr2O3/ZnO(0001)-Zn；XPSLEIS 
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Abstract 

III 

 

Abstract 

The surface composition and structure of the catalyst (geometric structure and 

electronic structure) has a significant influence on the catalytic performance. However, 

the heterogeneous catalytic system is complex, making it difficult to be characreized. 

Therefore, using well-defined model catalyst can establish a more reliable 

structure-catalytic performance relationship and offer a better way to understand the 

reaction mechanism and active sites. 

Copper based catalyst (Cu/ZnO/Al2O3) has been widely employed in the 

industrial catalyst for converting syngas (H2, CO, CO2) into methanol. Although a 

topic of intense research, the nature of the active site as well as the reaction 

mechanism is still under debate. The copper-based catalyst has also been investigated 

using model surfaces, but most of them were focused on Cu/ZnO binary ones, The 

absence of Al2O3 is partly because of its electrical insulation, restricting the use of 

surface electron spectroscopies. In this study, the Cu/Al2O3/ZnO(0001)-Zn ternary 

model catalysts were prepared and characterized, as well as the growth models of  

the binary model ones: Al2O3/ZnO(0001)-Zn, Cu/ZnO(0001)-Zn and Cu/Al2O3. It was 

found that Al2O3 grew on the ZnO(0001)-Zn surface by a layer-by-layer model, while 

Cu grew on the ZnO(0001)-Zn surface and Al2O3 surfaces by the form of high 

dispersion at the beginning and then three dimensional clusters. For ternary model 

catalyst of Cu/Al2O3/ZnO(0001)-Zn, Cu was preferred on the interface of 

Al2O3/ZnO(0001)-Zn. The more Al2O3 existed, the more hardly Cu
2+

 was reduced to 

Cu
0
, Cu could be covered by a thin ZnOx film during the reduction processes. 

Therefore, the active sites may consist of Cu
+
 ions. 

Cr2O3-ZnO catalyst show very high activity and selectivity to light olefins in 

Fischer Tropsch synthesis. The understanding of the surface composition and the the 

interaction of Cr2O3/ZnO are not clear enough by now. Thus Cr2O3 thin films were 

prepared on the ZnO(0001)-Zn surface, Its redox properties were also investigated. It 

was found that Cr2O3 grows in two dimensional up to 0.4 ML then three dimensional 
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clusters. Cr
3+

 is stable and can be partially oxidated to Cr
6+

. 

Key Words：Cu/Al2O3/ZnO(0001)-Zn；Cr2O3/ZnO(0001)-Zn；XPS-LEIS  
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第一章 绪论 

1 

 

第一章 绪论 

1.1 多相催化与表面科学 

1835年，Berzelius首次提出了催化的概念[1]，简单地说催化剂就是一种可以

加速化学反应且不会消耗其本身的一种物质[2]。随后几年里催化剂的作用引起了

学者们的广泛研究，研究发现Berzelius提出的催化的概念在有些反应里并不是太

适用，有些催化剂的加入反而会阻碍反应的进行，因此学者们注意到催化的解释

有一些不全面，约到了1900年，W. Ostwald提出了更为合理且让大多人认同的关

于催化剂作用的解释，他指出催化剂是一种可以改变化学反应速率而不会成为产

物的一部分的物质[3]。 

众所周知，化学反应的实质是原子间旧键断裂和新键形成的过程，而提高温

度和降低反应活化能均可以加速此过程。如图1.1所示，部分催化剂之所以可以

加快反应进行主要就是因为其加入大大减小了反应活化能从而提高了反应速率

[4]。 

 
图1.1催化和非催化反应的能量转换图 

Figure 1.1 Energy diagram illustrating the progress of a chemical reaction with and 

without catalyst
[4] 

催化主要包括均相催化、多相催化等，其中多相催化已经在有机合成，污染

防治，石油加工等领域占据了重要的位置[5]。多相催化反应总是发生在催化剂的
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表面，其过程[6]主要包括吸附，表面扩散，分子在表面活性位重排及脱附等步骤。

所以其表面组成和结构（电子结构和几何结构）影响了催化剂的性能。但由于大

部分真实催化剂[7][8]是由高度分散的催化活性金属和比表面积高，孔隙多的氧化

物载体组成，其样品的表面及界面结构，粒子形貌等信息较难准确获得，无法准

确将催化活性与表面结构进行关联。从而认识催化剂将反应物分子转化成目标产

物的过程具有极大的挑战性。为了在分子水平上更深入地了解催化剂的构效关系，

催化表面科学应运而生。 

表面分析技术[9-13]是利用超高真空表面科学研究手段，通过构筑模型催化体

系来研究微观粒子与表面的相互作用从而获得样品表面的形貌、化学组分、原子

结构、原子态、电子态等信息的一门科学技术，该技术被认为是催化表面物理化

学中最有效的研究方法[14-16]。为了更好的模拟真实催化剂，可以将金属簇沉积在

单晶表面以克服由于真实催化剂的复杂性引起的与模型催化剂间的“材料鸿沟”，

同时设计样品转移腔来克服“压力鸿沟”[17]。表面分析技术多种多样，其中用

于分析样品表面形貌及结构的主要是原子力显微镜（AFM）及扫描隧道显微镜

（STM），用于研究表面组分的主要有低能离子散射谱（LEISS），X-射线光电子

能谱（XPS）等。 

目前模型催化的研究主要是利用半导体氧化物单晶或者金属单晶表面上外

延生长的金属和氧化物薄膜[18-21]。此项研究不仅简化了真实催化体系的复杂性，

而且可以在超高真空中生长尺寸不同、薄膜厚度不同的负载型粒子，另外还易于

控制催化剂的温度从而也解决了传统氧化物负载型催化剂的导电导热问题。目前

氧化物薄膜的制备主要有同时氧化和后氧化两种方法。前者是金属先在氧气气氛

中沉积在基底上而后进行退火处理。其优点是氧化过程主要由蒸发速度、氧压和

基底温度等控制。后者是先在基底上蒸着金属而后再进行氧化，由于这种方法在

氧化过程中一般需要较高的氧暴露量，所以主要采用同时氧化法。一般用单层

（Monolayer，ML）来表示薄膜的厚度（1 ML 相当于表面一层原子的数目）。常

用来标定薄膜厚度的方法有石英微天平、X-射线光电子能谱（XPS）、低能离子

散射谱（LEIS）等。其中 XPS 蒸着金属与基底的峰面积比值随着不同覆盖度对

应的生长模式的不同而不同，因此可以通过它们的比值来判断薄膜的生长模式及

标定薄膜的量[22]。 
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