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摘   要 

 I

 

摘  要 

 

本文以 CO-Pt 化学吸附体系为例，从体系中粒子间以及粒子与外场间的相互

作用关系研究了体系极化率、相互作用能、能量转移等问题。指出这些相互作用

的变化将引起吸附分子极化率、覆盖度、红外谱线等的变化。理论计算结果表明，

金属吸附表面的纳米结构将导致分子红外吸收谱线性质的变化，产生异常红外效

应。本文重点分析了 CO-Pt 吸附体系分子间及分子与表面局域电场的相互作用的

形式，计算了等效偶极子的极化率、纳米结构金属表面的纳米颗粒附近的局域电

场、吸附分子的空间分布、红外振动谱线等。本文的主要贡献归纳如下：（1）研

究吸附体系的分子势能函数，应用嵌入能原子方法，建立了体系模型，分析 CO-Pt

吸附体系多粒子间的相互作用对 CO 和 Pt 原子的作用，对不同情况选取合适的相

互作用势能函数，并给予计算。（2）基于电子-空穴衰减机理，讨论了吸附体系分

子的极化率受粒子间相互作用的影响，并由体系的极化率计算得出红外吸收谱线

线型，模拟了异常红外效应。（3）基于经典电磁场理论，建立纳米结构金属表面

的物理模型，理论推导并计算金属表面附近的局域电场，分析局域电场的性质，

并求出局域电场与 CO 的相互作用。（4）综合各种相互作用，用 Monte-Carlo 方

法模拟得出纳米小球表面上 CO 分子的稳定分布形态。分析了 CO 分子的分布的对

称性和覆盖范围及纳米小球间的相互影响。得出金属纳米颗粒结构使得 CO 分子在

颗粒表面上凝聚，而且颗粒半径的减小使 CO 分子凝聚度增加的重要结论。（5）从

理论计算上解释了异常红外效应的物理本质。Pt 纳米颗粒表面上 CO 分子分布密

集，导致内部电场增大，有效偶极子间的相互作用增强。纳米粒子的形成及进一

步团聚，使谱线从正常吸收转变成有正负吸收峰的 Fano 线型进而转变为反吸收的

AIREs。（6）基于吸附体系粒子的嵌入原子能，应用时域有限差分数值计算方法，

计算了振动光谱谱线。发现 CO-Pt 吸附体系的振动状态仍近似谐振动，与自由态
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 II

CO 分子振动态比较，本征振动能量降低，谱线红移。同时，讨论了势能函数参量

对理论计算的影响。 

 

关键词：吸附；纳米颗粒；异常红外效应 
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Abstract 

III 

 

Abstract 

 

This dissertation is concerned with the chemical adsorption of CO-Pt system, from 

many aspects, such as polarizability, interaction energy, energy transfer, through the 

interactions among atoms (or molecules), as well as atoms with external field near the 

CO-Pt surface. It is found that the changes of these interactions may give rise to the 

changes of the polarizabilities, the coverage and the IR absorption spectra of the 

adsorbed molecules. The results of theoretical calculations show that the nanostructure 

of metallic adsorption surface would cause the changes of the IR spectrum properties, 

which lead to abnormal IR effects (AIREs).  We analyzed the forms of interaction, and 

calculated the polarizability of effective dipoles, the local fields near the surface of 

nanoparticles, the distributions of adsorption CO molecules, IR vibrational spectra, and 

so on. The main contributions of this dissertation are: (1) The potential energy function 

of a molecule was studied, by using the Embedded Atom Method (EAM) to set up a 

model for CO-Pt system, and the interactions among atoms(or molecules), as well as 

atoms with external field near the CO-Pt surface were analyzed. Then, we chose 

reasonable potential functions for different cases and did the calculations. (2) Based on 

the mechanism of electron-hole damping, we discussed the influence of interparticle 

interaction on the polarizability of adsorbed molecules, which leads to an abnormal 

structure of IR spectrum through computer simulation. (3) Based on classical 

electromagnetic field theory, a model for metallic nanostructured surfaces was 

established to calculate the local field near the surface. The interaction acting on CO 

molecules by the local field was also analyzed. (4) Using Monte-Carlo simulation with 

various interactions taking into consideration, the stable distribution of CO molecules 

on a nanoparticle surface were obtained. We analyzed the symmetry of the distribution 

of CO molecules, the coverage range, and the influence among nanoparticles. It is 

shown that the structures of metal nanoparticle make the CO molecules agglomerate on 

the particle surface. The smaller the size of particles is, the more agglomerative the CO 

molecules are. (5) By theoretical calculation, the physical picture of AIREs is unveiled. 
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The nanostructured metal surface leads to the agglomeration of the adsorbed CO 

molecules, which increases the internal field as well as the interaction among CO 

molecules. As a result, the agglomeration make the IR spectra transform from normal to 

Fano-like (positive and negative-going peak) line shape, then to anti-absorption AIREs. 

(6) Based on the embedded-atom energy model and the finite difference method, the IR 

vibrational spectra were calculated. It is found that the vibration states of the CO-Pt 

system are similar to those of the harmonic oscillation, the eigenvibration energies of 

CO-Pt system are lower than those of the free state of CO, and the spectra are red-shift. 

Besides, we discussed the influences of the potential function parameters on the 

theoretical calculations.  

 

Key words:  adsorption;  nanoparticle;  abnormal IR effects (AIREs) 
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第一章 研究现状及本文结构 

 

 

原子或分子与固体表面的相互作用是原子与分子物理学研究的一个重要分

支，也是表面科学研究的一个重要方面。近年来，原子或分子在过渡金属表面化

学吸附所表现出的种种理化特性已引起人们的广泛关注,特别是一氧化碳（CO）分

子在过渡金属(如铑、钯、铂等）表面的吸附问题成为人们广泛研究的热点。由于

CO分子在过渡金属表面的吸附属于强吸附，且对表面的物理和化学环境极其敏感，

因此它成为一种用于表面研究的典型探针分子。 铑、钯、铂等贵金属是重要的催

化剂，由于其特殊的结构与物性，能极大地促进一氧化碳的氧化过程。CO–金属纳

米材料表面吸附体系在光谱方面显示出了独特的性质，如增强光学效应包括表面

增强拉曼散射、表面增强红外吸收谱线以及红外吸收反常现象（异常红外效应），

这些现象与材料的组成、结构、尺度、表面、吸附分子有关。CO在过渡金属表面

的吸附问题的研究不仅具有重要的化学意义，而且借助理论研究可以发现小分子

在过渡金属表面上吸附的物理机制，尤其是小分子与金属表面原子在不同结构和

条件下的相互作用原理，为揭示这一体系复杂的性质和隐藏的物理本质提供理论

基础。 

近二十年来, 该研究领域无论在实验技术方面还是在理论分析方面都取得了

很大进展。人们用不同的实验手段对分子在过渡金属表面的吸附作了广泛的研究，

许多表面测试技术如低能电子衍射、光电子能谱、红外光谱、热脱附等，都已用

来研究 N2、H2、CO 等小分子在各种金属表面的吸附情况。有代表性的研究包括：

通过实验结果研究吸附在表面上原子和分子的种类和位置，吸附原子和分子是如

何通过它们的电子与衬底材料中原子的电子相互作用的，这种相互作用对吸附原

子和衬底原子的电子能态的影响以及电子能态与表面结构和成份的联系等等。本

文主要研究CO分子在过渡金属表面上的吸附体系的红外光谱性质及其相互作用关

系。大量文献信息表明实验方面对该吸附体系的研究超前于理论研究，但实验手

段获取体系的性质常常是不全面的，而且由于实验手段的不同，不同的实验组报
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道的结果差别较大，这一点在分子吸附热的测量上尤为突出[1, 2]。CO 在过渡金属表

面吸附性能的理论研究虽已有大量报导,分别采用了各种不同模型来研究分子吸

附于金属表面的化学键、结构、振动、光谱等方面性质，但大都利用不同的实验

手段及经典的理论方法。由于涉及到含 d电子较多的过渡金属,计算中大多采用半

经验方法，而半经验方法必须依靠实验数据来验证。目前理论上对这一体系的研

究还不成熟,特别是金属表面成纳米结构的吸附更是如此。从理论上研究分子–金

属吸附体系的性质，一个关键问题是分子与金属表面相互作用的机制。本文将从

粒子间相互作用及粒子与外场的相互作用理论上对这一体系作进一步的探讨，重

点研究分子–纳米结构表面金属吸附体系的红外振动光谱性质。为此，首先对分

子吸附在金属表面这一研究对象目前广泛采用的实验和理论研究方法作概括性的

介绍。 

 

1.1  实验研究方法 

 

分子–金属吸附体系的实验研究方法可归纳为电子或离子的能谱技术及光谱

技术。目前谱学技术常与电化学技术相结合，使人们不仅能获得电极表面上各种

信息的平均总和，还能从分子水平上进行分析研究。谱学电化学是以光子、电子

和离子作为激励和检测的手段，通过反射、透射、散射、谐振等手段来检测电化

学界面上的微观状态及其变化，它具有灵敏度高、检测速度快等优点，并能从分

子水平上提供所研究的对象在吸附、氧化还原、催化以及化学修饰等电化学过程

的信息。通常，根据谱学电化学能否被直接用于研究电极–电解质界面，将谱学电

化学方法[3-8]分为原位法（in-situ）和非原位法（ex-situ）。 

许多能谱技术，如俄歇电子能谱、X—射线光电子能谱、二次离子质谱、电

子能量损失光谱和低能电子衍射等技术都能用于表面研究，非原位谱学电化学方

法以电子能谱为核心，它们主要用来观察电化学过程前后电极状态和结构的变化

以及表面组成和价态的鉴别。电子和离子束与表面发生相互作用，低能电子和离

子具有 1—2 nm 的穿透深度，对表面变化很敏感。但这些方法所给出的信息往往

需要超高真空(<10-8 torr，托)中。原位光谱电化学技术的建立和发展，很好地解决
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了这一问题。光子的穿透深度较大，且表面光学的方法有分辨率高，对固–固、固

–液和固–气界面有普适性等优点。原位谱学电化学方法是以光学光谱为核心，以

光子为探针，直接在反应条件下探测和显示电化学过程的微观状态及变化历程，

从而在分子水平上原位研究电化学过程。在原位谱学电化学方法中，分子振动光

谱技术是十分重要的一种，现有的分子振动光谱技术中应用较多的通常是原位红

外光谱（IR）[3-8]、拉曼光谱（Raman）[9-14]以及近年来发展迅速的和频技术（Sum 

Frequency Generation）[15,16]和二次谐波发生（Second Harmonic Generation）[17]等非

线性光谱。 

 

1.1.1 电子能谱 

 

1.1.1.1 电子能量损耗谱（electron-energy-loss spectroscopy, EELS） 

电子能量损耗谱对吸附分子几何构形及分子–金属、分子–分子间相互作用是一

种有效的研究手段，可用于研究金属表面振动能量的损耗机制[18]。由于金属表面

振动寿命是 ps 数量级，在时间域研究振动能量传递或衰减需要皮秒或次皮秒激光

脉 冲 [19,20] 。 电 子 将 表 面 物 的 振 动 激 发 后 ， 相 应 损 失 掉 的 能 量 可 达

~400meV(1meV=8cm-1)，形成一种非弹性散射。为了观测这一能量损失，将充分单

色化的一束电子打到一个金属单晶表面上，然后检测镜面反射束，对反射电子进

行能量分析，即可得电子能量损耗谱。由于电子能量损耗谱的宽谱线范围，对吸

附物单层覆盖度的高灵敏度以及偶极子和碰撞–散射选择定则, 成为一种广泛应用

于研究振动光谱的技术，但由于其表面清洁度的要求，整个谱仪必须具备超高真

空条件，且谱线分辨率较低，大约为 30 cm-1，使得它不适于用来研究线型、谱峰

位置、动力学、吸附物相互作用。 

 
1.1.1.2  低能电子衍射（low energy electron diffraction, LEED） 

低能电子衍射(LEED)，是研究表面结构的理想手段[18-24]，它是将能量为 20～

500eV 对应波长为 0.3～0.05nm 的单色电子入射于样品表面，通过电子与晶体相互

作用,由于晶体中的原子对能量低于 500eV 的电子有很大的散射截面，大部分电子
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以相干散射的形式反射到真空中，所形成的衍射束进入可移动的接收器进行强度

测量，或者再被加速至荧光屏，给出可观察的衍射图像。由于物质对电子的散射

比对 X 射线的散射强很多，使低能电子具有很高的表面灵敏度。虽然在 1927 年

C.J.戴维孙和 L.H.革末发现了 LEED，但因多重散射带来了技术上和理论上的复杂

性，使低能衍射的实际应用推迟了 40 年。直到 70 年代以后，在超高真空技术发

展的基础上，才使此技术获得新生。目前，人们已对一百多种表面结构进行了研

究，得到许多表面吸附结构方面的知识。但由于多重散射的存在，使得低能电子

衍射结果的分析极为复杂。至今，还不能唯一地根据低能电子衍射数据决定晶体

表面原子的排列，这方面的研究还在继续进行中。单晶表面吸附分子时，LEED 图

案将随之变化。改变后的衍射图案反映了吸附质的排列规律。吸附表面的衍射图

案和原单晶面的衍射图案有一定的几何关系。但吸附质的排列可能有多种形式，

吸附面的衍射图只说明吸附质的单元网格的形状和大小，即表面周期性信息，不

能给出吸附质的具体位置，以及表面层与衬底之间的距离和单元格中吸附原子或

分子分布的信息。所以通常需要分析各级衍射束的强度随入射电子能量的变化，

即低能电子衍射谱。根据实验数据与某种模型计算出来的衍射谱进行比较，调整

模型中的原子或分子位置使二者符合得很好，从而确定吸附表面的原子或分子位

置。然而这种计算是相当复杂的，而且结果往往取决于所选的模型和参数。同时

还需要考虑多次散射、非弹性碰撞及温度效应等问题。目前，LEED 分析可达到的

极限可能性为：单元网格面积限于 2.5nm
2
，同层单元网格内的原子数不超过 4个，

纵向尺寸的误差一般在 0.01nm 以内，横向尺寸的误差一般在 0.02nm 以内，键长

误差在 0.005～0.02nm，百分误差为 2～10%。 

 

1.1.1.3  光电子能谱（PES） 

光子打入样品，可以被原子内的电子吸收或散射。内层电子容易吸收 X 光量

子，价电子容易吸收紫外光子。电子吸收光子后跃迁到更高能级，如果被吸收的

光子的能量大于电子的束缚能及样品的功函数，该电子可以逃逸出样品表面，并

且还具有一定的动能，这就是光电效应。若以一定能量的光照射分子或固体表面，

分析从样品中发射出的光电子的能量，即得到光电子能谱[18]。为使这过程实现，
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