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一、簡介

異相催化攸關化學工業，這類型的化學反應發

生在兩相的介面，如固相與液相或固相與氣相之

間。基於固態催化劑較易於與液相或氣相的反應物

分離，因此應用固態催化劑是為主流。二十世紀初

期這類固態表面反應的研究開始廣泛受到重視(1)，

可應用於瞭解固態表面現象的科技與知識也不斷發

展，形成現代表面科學。眾多關鍵科技之崛起，如

超高真空技術與半導體微電子儀器的發明，對於表

面科學的精進影響最為深遠(2)。超高真空使欲研究

的樣品表面保持潔淨，排除來自大氣中各種氣體分

子的汙染。而半導體微電子訊號裝置的發明，則大

幅提升分析效率與結果的精確度。透過這兩種科技

的結合，人類在表面科學領域的視野不停地擴展，

今日表面科學與技術已廣泛應用於材料科學的研

究，對奈米科技發展也是不可或缺的工具。

固體催化劑的存在促使反應速率加快，這代表

反應物吸附在催化劑表面時反應分子發生了變化，

形成較利於反應進行的前驅物，也可能是分子本身

的電子分布發生改變使得反應能障降低等。為釐清

這些效應，分子層面反應機制的研究便十分重要。

然而研究真實的異相催化系統是不容易的，因為催

化劑的組成頗為複雜，通常包含主要扮演催化角色

的金屬粒子與作為金屬粒子載體的金屬氧化物，而

金屬粒子的表面形貌又十分多元，使發生反應的活
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性吸附點 (active sites) 不易確認。此外，真實的催
化環境中往往有水氣與空氣分子的參與，使反應物

與催化劑間的反應細節更難以釐清。 

二、實驗儀器

1. 超高真空技術與清潔表面
解決之道是將反應系統簡化：因催化劑中主要

的催化活性仍來自金屬粒子，在大多數反應中氧化

物載體僅扮演分散金屬粒子的角色使其不發生聚集 
(aggregation)，故典型的表面科學研究常以金屬單
晶取代真實催化劑。此外，由於單晶的表面形貌明

確，使分辨反應活性位點較為容易。為了排除來自

水氣與空氣分子的汙染，單晶樣品需保存在超高真

空環境下，由氣體動力學理論可知氣體碰撞表面的

速率 (r) 可表示為(3)：

1
4 ar nc  

(1)

其中，n 為氣體密度，ca 為氣體分子平均移動速率，
假設一個氣體分子質量為 m，環境溫度為 T，那麼由
馬克斯威爾分布 (Maxwell distribution)，ca 可表示為

1/ 28 B
a

k Tc
m

   
   

(2)

假設此氣體為理想氣體，則壓力 P = nkBT ，kB 為
波茲曼常數，那麼 (1) 式可改寫為

1/ 21
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r P
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   
   

(3)

其中，P 的單位為 Torr，T 的單位為 K，以分子量 
M 取代 m，可得表示如式 (4)

r = 3.51  1022 P/(TM)1/2 (4)

其中， r 即為一平方公分的表面每秒所受到的分
子碰撞次數，以氮氣 N2 (M =28) 為例，在標準狀
態下 (1 atm = 760 Torr，25 °C = 298 K) 每平方公
分的表面每秒受到 2.92  1023 個分子碰撞，假設

碰撞到表面的分子皆吸附在表面上，則氣體分子

僅需 ~3.42  109 秒即可覆蓋一平方公分的表面 
(1 cm2 的表面約有 ~1015 個原子)；然而若在超高
真空下 (1.0  1010 Torr) 單晶即使靜置 1 個小時
後表面仍有 90% 以上的面積保持潔淨，這樣的時
間已足夠完成至少一次程溫脫附實驗 (temperature 
programmed desorption, TPD)，由此說明超高真空
環境對表面科學研究是不可或缺的。

超高真空的達成仰賴兩個重要技術：彌封技

術 (sealing) 的改良與抽氣幫浦的發明。在超高真空
腔中的各種材料都必須是蒸氣壓極低的材料，如陶

瓷、不鏽鋼等，因此一般高真空使用的材料並不適

用，如彌封高真空腔的橡膠 O 型墊圈。超高真空
腔的彌封是金屬對金屬的，即在兩相接的管件中使

用法蘭盤 (flange)，法蘭盤具備有刀口 (knife edge) 
與螺絲孔，兩法蘭盤間夾以無氧銅墊片 (oxygen-
free copper gasket)，並以螺絲迫緊使法蘭盤上的不
鏽鋼刀口嵌入無氧銅墊片，達到彌封的目的。確認

真空腔的彌封後，透過各種抽氣幫浦的結合以及烘

烤 (bake-out) 便可使真空腔內的壓力達到 1.0  1010

Torr，例如：本實驗室的超高真空系統是結合薄膜
與分子拖曳幫浦而成的乾式複合幫浦，作為渦輪分

子幫浦的前級抽氣，如圖 1 所示，此前級幫浦可將
腔體壓力抽至約 104 Torr，因為乾式幫浦所以沒有
油氣汙染的問題；而渦輪分子幫浦可再將腔體真空

度提升至高度真空，接著透過烘烤將真空腔加熱

至 150 °C 並維持 48 小時，以加速腔體內所有表面 
(包含腔壁與各分析儀器表面) 吸附分子的脫附，最
後啟動在超高真空範圍抽氣速率較高的離子幫浦，

降回室溫後即可維持超高真空狀態。

開始進行表面實驗之前，清潔單晶的工作是十

分必要的，單晶在放入超高真空前，表面早已吸附

了許多空氣中的分子；此外烘烤與實驗過程中吸附

物分解也有可能於單晶表面形成鍵結的化合物，

如積碳。通常以高能量的離子束 (Ar) 轟擊表面，
此步驟通稱為濺射 (sputtering)。步驟是先持續注入 
Ar 至真空腔中使內壓力達 ~1.0  106 Torr，接著
以熱電子游離出氬離子，並以電場聚焦加速撞擊表

面，便能有效去除表面汙染物，但同時也會破壞單

晶表面的平整，需再經過高溫退火 (annealing) 以
恢復原本晶格的規則排列。
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三、實驗原理－表面分析技術

表面分析技術顧名思義是可以區分塊材與表

面，並有選擇地呈現表面組成、結構、反應動態等

各種性質的技術，表面分析儀器必須對表面有專一

性與高靈敏度。所謂的表面是什麼呢？慣用定義是

塊材深度及於 2－10 個原子層的範圍稱之表面，也
就是從最外層算起 0.5－3 nm 厚的部分都是表面。
表面分析儀器可謂琳瑯滿目，但主要依激發源與

偵測粒子分類，如 X 光光電子能譜 (XPS)，其入射 
X 光光子與表面物質發生交互作用而釋放出帶有表
面資訊的光電子，其他粒子如電子、離子皆可與表

面發生交互作用而產生不同的偵測粒子，如光子、

電子、離子等。此外，熱也可以視為激發源，如程

溫脫附技術，即是對表面加熱使吸附在表面的分子

發生反應形成產物分子而脫附。以下章節便介紹程

溫脫附與反射吸收式紅外光譜 (refl ection-absorption 
infrared spectroscopy, RAIRS) 之原理以及兩者如何
搭配解析表面化學反應機制。

1. 程溫脫附實驗
許多文獻顯示程溫脫附技術是研究表面反應動

力學簡易卻有利的工具，脫附過程的動力學參數如

活化能、反應級數、前指數因子等，可由脫附物的

質譜訊號經適當數學處理後取得，透過這些動力

學參數可合理推測反應機制。「程溫」脫附實驗 
(temperature programmed desorption, TPD) 代表對表
面加熱時，須使溫度呈線性上升。加熱之同時，以

質譜儀偵測自表面脫附物種所對應質荷比 (m/z) 訊
號的演變，因此 TPD 實驗首先要具備：
(1) 可回饋控制的加熱裝置。藉著監控表面溫度並
同步修正加熱功率輸出，使溫度呈線性提升，

如式 (5) 所列。

T(t) = T0 +  ·t (5)

其中，T0 為表面的起始溫度；為升溫速率；
t 為時間。本實驗室以鎢絲為熱源固定在單晶
後方，當電流通過鎢絲，熱以輻射方式提供單

晶，回饋控制調整 PID 參數達到   為定值的目
的。

(2) 單晶溫度感測。為了能較準確地量測單晶溫
度，我們在單晶樣品側邊加工出一小孔可容納

熱偶接點 (thermocouple junction)，以讀取到接
近表面的溫度。

(3) 脫 附 物 偵 測 器 。 我 們 選 用 四 極 式 質 譜 
(quadrupole mass spectrometer QMS)，質譜是

圖 1. 
中山大學化學系表面科

學實驗室的超高真空

系統，由乾式複合幫

浦、渦輪分子幫浦與離

子幫浦組成抽氣系統，

可進行程溫脫附質譜 
(TPD)、反射吸收式紅外
光譜 (RAIRS) 與低能量
電子繞射 (LEED) 等實
驗。
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用分子量辨識未知分子的儀器，在程溫脫附過

程中它除了用來鑑定脫附物外，也可以追蹤脫

附產量隨時間變化的趨勢，即代表脫附速率 
(desorption rate)。

TPD 實驗設置則如圖 2 所示，反應物蒸氣經
由樣品注射器 (doser) 的精密調壓閥進入超高真空
腔，並控制內壓與時間。吸附量通常以 Langmuir 
(L) 為單位估算，1 L 被定義為在壓力 1.0  106 

Torr 下持續 1 秒，按式 (4) 所得之分子數目，大約
與一平方公分表面原子數目同級，故相當是單層吸

附量。注入完畢待腔內壓力回復，開始線性加熱單

晶並針對溫度隨時間變化作圖；同時選定可能脫附

物種之 m/z，以質譜存取其強度隨時間之變化，可
獲得脫附訊號強度隨時間之相關圖。因溫度與時間

有固定關係，上述兩圖之結合可綜合出脫附速率

對溫度的作圖，即程溫脫附譜圖 (TPD spectra)。例
如：假設 CO2 是可能的脫附產物，而質譜中其母
峰為 m/z 44，那麼我們就鎖定 m/z 44 觀察升溫過程
m/z 44 的訊號強度有何變化，此實驗結果可得一 
m/z 44 對時間的圖譜。同時我們也記錄溫度隨時間
變化的結果，又因溫度與 m/z 44 訊號強度的存取
是同步的，所以每一個時間點紀錄的 m/z 44 訊號

強度皆可對應到一個溫度，而每一個時間點紀錄的

訊號強度代表 CO2 的脫附速率。
通常在升溫過程中脫附速率會出現一個最大

值，將此速率最大值對應溫度標記為 Tp，雖然速

率常數 kd 隨溫度增加呈指數上升，如公式 (6) 所
列，但脫附發生的同時表面吸附物的量 ( ) 也隨之
減少，脫附速率 (r) 方程式為  n 與 kd 的乘積，如
式 (7) 所示，故一般而言在 TPD 譜中我們可觀察
到起伏的脫附峰 (desorption peak)。

exp a
d

Ek A
RT
   

   (6)
r = kd·

n (7)

上述式 (6)、式 (7) 中，Ea 為脫附活化能、A 為前
指數因子、n 為反應級數，因脫附峰為 kd 與  n 合

成的結果，因此理論上 Ea、A、n 皆可由脫附譜
中數據取得。接下來介紹如何由脫附譜中擷取出 
Ea、A、n 等動力學參數。

(1) 活化能 (Ea)
在眾多求得活化能的方法中以 Redhead 發表在 

圖 2. 
TPD 裝置與數據整合示
意圖。

Temperature Programmed Desoption (TPD)

UHV chamber

single
crystal

1010 torr

Doser

m/z = 44

Reactant vapor

Quadruple Mass Spectrometer

Computer
interface

Heater and
temperature
programmer

T/k

100

Time T/K
0

0

0

100

TPD

Time

mass

Io
n 

in
te

ns
ity

Io
n 

in
te

ns
ity Io

n 
in

te
ns

ity



79科儀新知第三十三卷第一期 100.8

1960 年 Vacuum 期刊的方法最廣為人知(4)，因為這

個方法中僅需要依照脫附速率極大值的溫度Tp 即

可進行估算，其推導如下：

首先，將式  (6 )  定義的  k d  帶入式  (7 )  得 
Polanyi-Wigner 速率表示式：(5)

exp an Er A
RT

      
   

(8)

又 r = d /dt，所以式 (8) 可以改寫為：

exp and EA
dt RT
       

   
(9)

再將 d /dt 置換為

d d dT d
dt dT dt dT
        (10)

則式 (9) 可表示為

exp dnd A E
dT RT
 


    

   
(11)

當 T = Tp 時，脫附速率之一次微分等於 0：

2

2 0d
dT

  (12)

即式 (11) 對 T 微分後，令其等於 0。

1
2 expa an

pp

E A En
RTRT




  
    

   
(13)

當 n = 1 時，

2 expa a

pp

E A E
RTRT 

 
   

   
(14)

由上式可知在一級脫附中 Ea 不受   影響，即反應
物起始覆蓋量多寡不會影響 Tp 值，且 Ea 可經由測
量 Tp 並假設一個 A 值而求得，通常 A 值的大小約

等於分子振動頻率，也就是 1013 s1。另一修正式

適用在 A/  介於108－1013 K1 之間為

ln 3.46p
a p

ATE RT


  
   

    
(15)

其中，R = 8.314 J·mol1·K1，Tp 的單位為 K，此式
所求得之 Ea 誤差僅約 1.5%。

當 n = 2 時，式 (13) 表示為

2 2 expa a
d

pp

E A E
RTRT




 
     

   
(16)

上式中的 d 代表 T = Tp 時反應物在表面的覆蓋率。

二級反應的脫附速率曲線通常是左右對稱的，反之

一級反應的脫附速率曲線是非對稱的，故兩倍  d 
約等於反應物初始覆蓋率  0。

02 expa a

pp

E A E
RTRT




 
    

   
(17)

由式 (17) 可知二級反應的 Tp 受反應物初始覆蓋率
影響，  0 越大脫附峰越往低溫位移，而 Ea 則可經
由 log(  0Tp

2) 對 1/Tp 作圖得一斜直線，此線之斜率
即為 Ea/R。

(2) 前指數因子 (A)
如同活化能，前指數因子也可由 TPD 譜中擷

取，而不同之處在於前指數因子需要多張不同升溫

速率 ( ) 所得的 TPD 譜。其方法如下。
一級反應，將式 (14) 取自然對數得

2

ln lnp a a

p

T E E
RT RA

  
  

   
(18)

取 ln(Tp
2/B) 對 1/Tp 作圖，可得一直斜線，此斜線

之斜率即為 Ea/R，y 軸截距則為 ln(Ea/RA)，先以
斜率求得Ea，即可代入截距求得前指數因子A。

二級反應，同式 (14) 的操作，先對式 (17) 取
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自然對數得

2

0
ln lnp a a

p

T E E
RT RA 

  
  

   
(19)

ln(Tp
2/B) 對 1/Tp 作圖，可得一斜率為 Ea/R 的斜

線，其 y 軸截距為  ln(Ea/RA 0)，其中  0 可由脫附
峰積分面積代入。

(3) 反應級數 (n)
上述求 Ea 與 A 的方法都是建立在已知反應級

數的基礎上，的確由脫附峰的波形可大致判斷反應

級數，如 Redhead 所提出的二級反應脫附峰較為對
稱，而一級反應波形較不對稱，然而對於機制較複

雜的反應，其反應級數可能為非整數，難以波形判

斷。Keol 提出了利用 [ln(d /dt  nln( ))] 對 (1/T) 
作圖求得反應級數以及活化能和前指數因子的方法
(6)。其操作如下。

首先，對式  (9)  取自然對數，則  Polanyi-
Wigner 速率表示式可寫成

   ln ln ln ad EA n
dt RT
      

   
(20)

將含 的項移至等號左邊

   ln ln ln ad En A
dt RT
      

   
(21)

[ln(d /dt)  n ln( )] 對 (1/T ) 作圖，若代入的 n 值
正確則可得一斜率為 (Ea/R) 的直線而 y 軸截距為 
1n(A)；但若代入錯誤的 n 值則作圖將會是曲線。
其證明如下。

將式 (21) 左邊整理成一項

 ln ln an Ed A
dt RT
           

(22)

將式中的 (d /dt) 置換成 (A· n·exp(Ea/RT )) 可得

 ln exp ln aan n EEA A
RT RT

 
              

(23)

若代入錯誤的反應級數 m，則式 (23) 可寫為

     

ln exp

ln ln

an m

a

EA
RT

EA n m
RT

 



          

     

(24)

圖 3. 
反射吸收式紅外光譜實驗裝置

示意圖。

Refl ection-Absorption Infrared Spectroscopy (RAIRS)

UHV chamber

polarizer

fl at mirror

MCT
detector

KBr
window

single
crystal

KBr
window

1010 torr

2” FL parabolic
mirror

10” FL parabolic
mirror

Heater and
temperature
programmer

FT
IR

 s
pe

ct
ro

m
et

er

Computer



81科儀新知第三十三卷第一期 100.8

由式 (24) 可知，不正確的反應級數會使等式多出    
(n m)1n( ) 項，此項對 T 及 1/T 的非線性衰減導
致 [ln(d /dt)  nln( )] 對 (1/T) 作圖呈現非線性區
域，因此反應速率可從此種嘗試 n 值錯誤中取得。

2. 反射吸收式紅外光譜 
化學反應機制的研究，所推測機制的可信度往

往透過證實某種中間體的存在加以印證，因此表面

分析技術中可用來偵測表面中間體的儀器顯得十分

重要。紅外光譜技術可用於鑑別各種金屬與非金屬

的表面分子官能基團，甚至可提供吸附物之幾何位

向資訊。此外光學量測過程較電子能譜對樣品破壞

性小，因此結果更能表現出樣品真實的特性。本節

將針對金屬樣品表面的紅外技術，即反射吸收式

紅外光譜 (refl ection absorption infrared spectroscopy, 
RAIRS) 實驗系統設置以及其特殊的表面選擇律作
些介紹。

圖 3 為本實驗室紅外光系統的配置示意圖，
準直的紅外光來自一台傅立葉轉換紅外光譜儀 
(Fourier transform infrared spectrometer)，經由一平
面鏡反射至一焦距為 10 英吋的拋物面鏡後，光束
以與表面法線呈 85° 角方式，經一 KBr 鹽片入射
並聚焦於超高真空腔內的單晶表面。Greenler 的研
究中顯示吸附物對紅外光的吸收度在大入射角度

時 (即表面掠射) 會達到最大(7)，這現象可用紅外

光的電場方向來解釋。如圖 4 所示，先定義 s 波
和 p 波，p 波之電場向量平行於入射平面 (plane of 
incidence)；s 波電場向量則垂直入射平面，在大入
射角時 s 波經表面反射後相位要發生 180° 反轉，
電場 (Es' ) 方向變為與原本 (Es) 相差 180° ，因此在
反射點抵消；反之，反射後的 p 波電場 (Ep' ) 與原
本 (Ep) 差異不大，故電場總量幾乎加倍，然而若
是由表面法線附近角度入射，此一加成現象就不明

顯了。通常在入射拋物面鏡與單晶間設置一偏極化

鏡可篩選出 p-極化光。與表面作用後反射的紅外
光，由另一 KBr 鹽片穿出超高真空腔，再經由一
焦距 2 英吋的拋物面鏡收集並聚焦於 MCT 偵測器
上。為了減少光徑中的 CO2 與 H2O 對吸收訊號的
干擾，整個光徑與光學鏡組皆罩上壓克力盒與外界

隔絕，並以除去水和 CO2 的壓縮空氣不斷充填壓
克力盒內部，如圖 5 所示。
反射吸收式紅外光譜研究是為了觀察吸附在表

面之中間體，而中間體可能在發現終產物由表面脫

附前的某一溫度下形成，因此實驗方法如同程溫脫

附一樣需要準確的溫度感測與控制裝置 (見圖 3 中
的 heater and temperature programmer)，通常紅外光
譜的收集是在低溫 (100 K) 下進行，避免熱雜訊減
損紅外光譜的訊雜比，也就是說實驗時先將吸附有

反應物的表面逐步提升溫度，隨後再降溫至 100 K 
測量一系列不同溫度熱處理過的表面光譜。

　　

表面選擇律

表面紅外光譜不同於氣相或液相紅外光譜之處

在於表面選擇律。簡單說，表面選擇律就是只有分

子偶極矩變化垂直於表面的振動會有較強吸收訊

號；反之，若振動的偶極矩變化平行於表面，則此

振動模式的吸收峰微弱，甚至偵測不到。此現象可

由表面感應鏡像電荷 (image-charge) 造成的偶極矩
變化加以說明，如圖 6 所示，受光波電場靠近導體
之影響，相當於鏡像電荷出現於導體內，故極性吸

附分子感應形成電性相反但電量相等的鏡像電荷
(8,9)。

一個偶極矩垂直表面的分子，簡單假想分子兩

端所帶電荷為下正上負，那麼靠近表面的正端使導

體較淺處感應產生負電荷，遠離表面的負端則在導

 
圖 4. s 波為電場 (Es) 垂直入射面 (plane of incidence)
  的波，其反射後的電場 (Es' ) 與原電場方向相

反互相抵消；p 波為電場 (Ep) 平行入射面的
波，其反射後的電場 (Ep' ) 在大入射角條件
下，會與原電場向量加成倍增。

Surface
normal Plane of incidence

Surface

IR

Ep'
Ep
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Es'
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圖 5. 
中山大學化學系表面科學實驗室 
RAIRS 系統實景照片，整個光徑
包含鏡片及偵測器皆以壓克力盒

密封，並以去除二氧化碳與水的

空氣持續充填乾燥。

圖 6. 導體的鏡像電荷對垂直表面的振動偶極矩有
增益，對平行表面的振動偶極矩則會抵銷，

依此可理解表面選擇率。

體較深處成生正電荷，於是導體內有一大小方向相

同的偶極矩，淨偶極矩便增強了。反之，平行表面

的偶極分子則誘使導體內產生方向相反的偶極矩，

因此總偶極矩就抵銷了。故垂直表面的分子振動模

式其紅外吸收訊號變強，而平行表面的分子振動模

式其吸收訊號趨近於零。

1994 年 Trenary 等人提出以表面選擇律估算分
子在表面吸附位向的方法(10)，先選擇模式相同但

總偶極矩變化不同的兩種振動，如對稱與不對稱伸

縮振動 (symmetric and asymmetric stretching modes) 
或對稱與不對稱變形振動 (deformation modes)，接
著，考慮兩振動之偶極矩在 z 軸之投影，如下式所
示：

 
 

2
2tan s s ass

as as sas

G M A
G M A

 
 

   
   

(25)

式 (25) 中，  為分子主軸與表面法線之夾角；G( ) 
是僅與入射角 ( ) 和表面材料介電常數相關之函
數，故 G( )s/G( )as  約等於 1；Ms 與 Mas 分別代表
對稱振動與不對稱振動的偶極矩約為     ；νs 與 νas 

為對稱與不對稱振動模式之頻率；As 和 Aas 分別表
示對稱與不對稱振動之吸收峰面積。故將實驗所取

得的頻率與訊號強度代入上式，即可推算   角而
判斷吸附分子的位向和幾何結構。

四、結語

透過 TPD 取得分子在表面進行反應的動力
學參數與鑑定表面催化產生之氣相產物，再輔助 
RAIRS 提供了表面反應中間體的資訊，大致能拼
湊出異相催化反應機制，若能配合日漸普及的理論

計算方法，將使反應機制的研究有更令人信服的結

果。表面科學的策略是吸附反應分子於金屬單晶表

面作為簡化模型，排除了真實狀況觸媒結構、形

貌、組成之不確定性，但強調結合互補表面分析技

術，並搭配理論計算，才能勾勒催化的細節步驟。

Image-charge induced enhancement and
cancellation of dipolement

Surface
plane

2
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2007 年諾貝爾化學獎頒發給 Gerhard Ertl，終
於肯定了此一方法策略做出的貢獻。表面科學的未

來，將致力於理解具奇特效能的觸媒、研究接近真

實而複雜的催化體系，以及發展真實反應環境下即

時即地的偵測技術。本實驗室目前關注金催化反

應 (如：一氧化碳氧化反應、烯類環氧化反應)，希
望以超高真空表面分析技術，如程溫脫附 (TPD)、
反射式吸收紅外光譜 (RAIRS)、X-ray 光電子譜 
(XPS) 輔以密度泛函理論計算 (DFT) 解析表面氫氧
基 (hydroxyl groups) 扮演之角色，期望提供有意義
之反應機制資訊，可作為設計或改進出高效率金催

化劑系統的依據。
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