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内  容  简  介

本书着重从微观角度———即从量子力学的角度 ,较完整地介绍了化学

吸附的全过程。从化学吸附的基本概念入手 ,介绍了化学吸附的各种宏观

物理量及目前常见的实验手段和实验过程 ;以量子力学为理论基础 ,重点描

述了不同衬底的表面态密度和局域态密度 ,并对其化学吸附的性质进行了

有效分析 ;针对化学吸附模型的建立 ,给出各种数学处理的方法和计算机模

拟的手段 ,并将这些模型和手段直接应用到各种实际的化学吸附系统之中 ,

使理论形式更为具体 ,同时也可加深对理论的理解。从结构上 ,本书力求做

到由浅入深、由表及里、由现象到本质 ,逐层深入地对化学吸附内容进行阐

述 ,以符合广大读者的认知规律。

本书可供高等院校表面物理、表面化学等专业的教师和研究生参考阅

读 ,尤其适用于从事化学吸附研究的科研人员。
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前   言

化学吸附是表面研究领域中一个非常重要的分支 ,它在催化 (尤其是异相催

化 )、腐蚀、电解、晶体学、金属学及冶金学等众多方面都有着重要的应用。人们对

化学吸附的研究也是较早的 ,但是早期的研究由于实验的限制 ,只能停留在基础研

究上。又因理论得不到实验的证实 ,使得早期的化学吸附研究发展很慢。

20 世纪 60 年代以后 ,由于固体物理学的发展和成熟以及各种电测技术、超高

真空技术及与之相关的表面及薄膜制备技术的迅速发展 ,各种能谱仪、质谱仪、衍

射仪和显微仪器不断出现并日臻完善 ,使得人们有条件在原子、分子水平上去研究

化学吸附现象。从而使得化学吸附的研究得到迅速的发展 :在理论上 ,建立了一系

列的模型 ;在实验上 ,获得了大量的实验数据。

目前 ,在国内还没有系统地介绍化学吸附理论的专著 ,有鉴于此 ,作者着手把

多年来在化学吸附研究中所积累的资料以及对化学吸附理论的认识进行系统的整

理分析 ,形成本书。

化学吸附的研究可分为宏观理论、微观理论、统计理论三个方面。本书着重从

微观角度应用量子力学的方法对化学吸附研究进行介绍 ,因为它可以使人们从更

深的层次去认识化学吸附的反应机制 ,从而使在这方面的研究不但具有理论意义 ,

同时也具有很重要的实际意义。

本书的专业性很强 ,所以要求读者对相关理论要有一定的了解 ,如固体物理、

表面物理、量子力学方面的知识是阅读本书所必要的。另外 ,格林函数也是处理化

学吸附问题的基本手段 ,如读者对其有一定的了解 ,阅读本书会事半功倍。

为使对化学吸附的介绍符合认知规律 ,本书首先从宏观角度对表面和化学吸

附的相关的实验进行了介绍 ,以使得读者从定性的角度对化学吸附有所认识。表

面是化学吸附反应媒介 ,因此在第二章我们对表面的基本理论做了一定的介绍 ,给

出了表面物理中处理问题的基本方法 ,章末还对密度泛函理论进行了介绍。第三

章对不同的衬底及在其表面的化学吸附进行了简要的介绍 ,但涉及的理论不多。

第四章为本书的核心 ,它在前几章的基础上建立了化学吸附体系各种简化模型 ,其

中包括 Newns-Anderson 的化学吸附理论模型 , Einstein-Schrieffer 的化学吸附模型

以及 Davison 的化学吸附模型 , 通过这些模型最终从理论上推导出一些重要参量

的结果。在本章还介绍了一些化学吸附理论中常用到的基础知识 ,如 Hat ree-Fock

方程 ,格林函数方法和复能面积分技术。第五章介绍了研究化学吸附中所涉及的

一些常用的数学方法 ,如 VCA方法、ATA方法、CPA方法和 CFT 方法。章末还介
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绍了应用计算机模拟研究化学吸附的方法。第六章将前面介绍的理论应用于不同

的化学吸附体系中 ,包括过渡金属原子的化学吸附的处理 ,无序二元合金表面的化

学吸附的处理 ,含杂质的化学吸附系统的处理 ,通过上面的一系列应用相信可以深

化读者对化学吸附理论的认识。

鉴于作者的能力和知识水平有限 ,书中难免有不当甚至错误之处 ,希望广大读

者给予批评指正。

· ii· 化学吸附的量子力学绘景
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第一章  化学吸附的宏观物理量及实验过程

§1 . 1  化学吸附的基本概念

  表面吸附是指在固/ 气或液/ 气两相系统中 ,分子或原子从气相到固/ 气或液/

气交界面上的堆积。对于固/ 气系统 ,产生吸附的原因在于当气体与固体接触 ,气

体的分子会不断地撞击固体的表面 ,其中有的分子立刻弹回气相 ,有的则会在表面

滞留一段时间后才返回气相 ,吸附就是这种滞留的结果。吸附是发生在材料表面

的重要现象 ,它是固体表面的特征之一 ,对固体表面性质有很重要的影响。如吸附

可以改变表面的结构 ,使表面的组分发生变化等等。本节将从以下几个方面对吸

附尤其是化学吸附进行介绍 :吸附的种类、描述吸附的物理量、平衡吸附规律的描

述、化学吸附表面的结构 ,以达到对吸附尤其是化学吸附的初步认识 ,为后面进一

步介绍化学吸附理论模型奠定基础。

§1 . 1 . 1  吸附的种类及其区别

1 . 吸附的种类

原子或分子吸附在固体的表面可分为下面几种方式。

(1 ) 物理吸附 ( physisorp tion)  分子或原子吸附在固体表面是靠它们与表面

间的吸引力 ,如果分子或原子是通过 van der Waals 力吸附在表面上的 ,这种吸附

作用叫物理吸附。由于这种作用力为超距力 ,因此在较高的压力下 ,可形成多层吸

附。这种吸附的多少主要决定于温度、压力和表面的大小 ,而与表面微观结构的关

系不大。

(2 ) 化学吸附 ( chemisorption )  如果吸附的分子、原子或原子团是通过化学键

与表面原子相互结合的 ,这种吸附作用叫化学吸附。化学吸附可视为吸附质 ( ad-

sorbate)分子或原子———即吸附在表面上的分子或原子与吸附剂———即吸附吸附

质分子或原子的物质 (这里是固体的表面原子 )通过一个或多个电子轨道的重叠 ,

而进行的一种化学反应。化学吸附具有极高的方向性 ,一般限制在表面单层。化

学吸附的多少不仅取决于温度、压力和表面的大小 ,而且还与固体表面的微观结构

密切相关。

(3 ) 共吸附 ( coadorption)  共吸附是指两种气体 A和 B 在表面上吸附时的情

况 ,分为两种 :一是协和吸附 ,表面上出现的是有规则的混合相。例如 , CO 分子在

Pd金属上吸附时可得到 Pd ( 110 ) c ( 2× 2 ) - CO 结构 , 如果部分覆盖 CO 的



Pd( 110)表面再在 H2 中暴露 ,那么 ,将得到一种全新的 ( 1×3 )结构 ,认为这是由混

合吸附物的复合物构成的。另一种极端情况为竞争吸附 ,两种分子在表面上完全

不能互溶。在这种情况下 ,它们有在不同微区内积聚的趋向 ,即在一个微区内只有

A而在另一个微区内则只有 B,两种分子竞争相同的自由吸附部位。

(4 ) 吸收 ( absorption)  吸收是指吸附原子扩散到固体内部的行为 ,小原子如

氢、氮、碳等最容易发生此行为 ,由于原子必须通过扩散进到固体内部 ,因此吸收过

程是一种热激发过程。

(5 ) 形成化合物 ( compound formation )  当吸附原子与固体表面的键结强过

固体内部的键结时 ,吸附原子将与表面原子形成化合物 ,例如氧化层的生成。化合

物的形成也是一种热激发过程 ,因为在形成化合物的过程中必须打断固体的键结。

2 . 物理吸附和化学吸附的区别

在前面介绍的五种吸附形式中 ,我们最关心的是化学吸附。而化学吸附和物

理吸附间有很大的区别 ,有必要对之进行介绍。

勒纳德 琼斯 ( Lennard-Jones)模型能为我们提供最为直观的认识 ,其模型如图

1 . 1 所示。图中 , ( a )是物理吸附随距离的变化 ;图 ( b )是化学吸附随距离的变化。

其中ΔH
c
a 是化学吸附热 ;ΔH

p
a 是物理吸附热 ; EA 是吸附激活能 ; ED 是脱附激活

能 ; D是分子解离能。从图中 ,我们可以看到 :

① 化学吸附热ΔH
c
a 比物理吸附热ΔH

p
a 大得多 ;

图 1 .1  物理吸附与化学吸附的 Lennard-Jones曲线
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② 化学吸附时 ,吸附质与表面的距离比物理吸附时近。当分子 A2 接近表面

时 ,首先吸附于 P点 ,分子进一步接近表面时由于电子间的互斥使势能急剧上升。

只有能量达到 Z′点的分子才有可能由物理吸附转变为化学吸附。化学吸附时 ,势

能进一步降至 C点 ,此点的势能远低于 P 点的。对于非活化的化学吸附 , Z′点的

势能将是零或负值。由此可见 ,物理吸附是化学吸附的前奏 ,而且很可能是化学吸

附进行的重要原因。

从上面的讨论中 ,可以看到 ,在发生化学吸附前 ,必须对系统馈送一定的能量 ,

以便使吸附物发生化学转变 ,即使其结构发生变化。这个馈送的能量 ,就是产生化

学吸附的激活能。从图中还可以看到 ,化学吸附的脱附激活能是吸附激活能 EA

和化学吸附热ΔHc
a 的和。还应该注意的是 ,上面的模型不可理解得太死板 ,有的

分子发生化学吸附时并不分解 ,但仍需要一定的激活能。

下面再具体地分析化学吸附和物理吸附的区别 ,大致包括下面几个方面 :

(1 ) 二者的热效应不同  在前面的 Lennard-Jones 模型中我们已经看到 ,物理

吸附热要小于化学吸附热。物理吸附热的数量级为ΔH
p
a≤ 0 . 2 eV/ mol (相当于

20 J/ mol ) ,化学吸附热与化学反应热同数量级 ,约为ΔH
c
a > 0 . 5 eV/ mol。另外 ,物

理吸附的脱附温度 ,一般在气体的沸点附近 ;而化学吸附脱附的温度 ,要比同种气

体的物理吸附脱附温度高。

(2 ) 物理吸附和化学吸附的速率不同  物理吸附类似于凝聚现象 ,一般不需

活化能 ,所以吸附、脱附都很快。化学吸附类似化学反应 ,也是一个活化过程 ,需要

一定的活化能 ,因而吸附、脱附的速率要比物理吸附慢。但有些化学吸附不需要活

化能 ,其吸附和脱附速率也很快。

(3 ) 吸附的选择性  化学吸附出于其化学本性 ,具有选择性 , 即高度的专属

性。一种固体表面只能吸附某些气体 ,而不吸附另外一些气体。而物理吸附则不

然 ,它不具选择性 ,任何气体在任何固体表面上在沸点温度附近都可以吸附。

(4 ) 吸附层的厚度  化学吸附仅限于单分子层或单原子层 ;而物理吸附可以

是单层的 ,也可以是多层的。

(5 ) 吸附态光谱  物理吸附只能使吸附分子的原特征吸收光谱发生某些位

移 ,或使原吸收峰强度发生改变。而化学吸附会在紫外、红外或可见光的光谱区 ,

产生新的吸收峰。

(6 ) 吸附的压力范围  对于物理吸附 ,相对压力 p/ p0 ( p0 是吸附温度下的饱

和蒸气压 )一般要超过 0 .01 时才有较显著的吸附 ,形成单分子层饱和吸附的 p/ p0

约在 0 . 1 左右 ;而化学吸附时相应的压力要低得多。

(7 ) 可逆性  物理吸附是可逆的。但化学吸附因形成的化学键很强 , 致使吸

附实际上成为不可逆的 ,只有在较高的温度、低压的条件下才能脱附 ,但往往脱附

物已和原来的分子不同了。即便如此 ,也常不能使吸附物完全脱附。

·3·第一章  化学吸附的宏观物理量及实验过程
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§1 . 1 . 2  描述吸附的物理量

1 . 吸附量

在研究化学吸附时 ,有一个量是非常重要的 ,它就是覆盖度。覆盖度是用来描

述化学吸附量的多少的 ,通常用θ来表示 ,把它定义为 :

θ =
N

Nt
( 1 . 1 . 1)

式中 : N 是单位面积上的吸附分子数 , Nt 是吸满一层时的 N 值。对于化学吸附 ,

满足 :

θ = τ
d Ns

d t
≈ 2 . 6× 1020

pτ0

( M T )
1/ 2 exp(ΔHc

a/ R T ) ( 1 . 1 . 2)

式中 :τ表示气体在表面上的滞留时间 ,它通常表示为 :

τ = τ0 exp(ΔH
c
a/ R T ) ( 1 . 1 . 3)

式中 :τ0 为相互作用产生势阱中一次摆动的时间 ,ΔH
c
a 为吸附热 , R 为摩尔气体常

量。d Ns/ d t为每秒钟碰撞到 1cm
2
表面的气体分子数 ,由气体运动理论有

d Ns/ d t = ( N/ V ) ( v z ) ( 1 . 1 . 4)

式中 : N/ V 为气相中每 cm
3
空间内所含气体的分子数 , vz 为气体分子在 z 方向的

平均热速度 ,由气体分子的麦克斯韦 玻尔兹曼速度分布算出 ,这样

d Ns/ d t =
N

V

kB T

2πM

1/ 2

≈ 2 .6× 10
20 p

( M T ) 1/ 2 (cm
- 2
·s

- 1
) ( 1 . 1 . 5)

式中 : p 为以 Pa为单位表示的压强 ; M 为相对分子质量 ,而 T 为热力学温度。

举个例子 ,如果取 T = 300K , M = 28 (氮气 ) ,并假定单层覆盖度为每 cm
2
有

3×10
14
个分子 , 这样 , 方程式成为 d Ns/ d t≈ 10

6
p (单层/ s )。可见 , 在一般真空

133 . 332×10
- 6

Pa的条件下 ,形成单层的时间只要 1s ,这是假设每个碰撞分子都被

沾在平面上。对大多数表面和气体来说 ,粘附系数 S———碰撞分子变成吸附物的

概率接近等于 1 ,所以需要远远低于 133 .332×10
- 6

Pa的压力 ,才能维持清洁的表

面。如果粘附系数为另一数值 ,那么 ,获得单层覆盖的时间τc 可写成 :

τc =
1

S ( d Ns/ d t )
≈

10
- 6

Sp
( 1 . 1 . 6)

如果在 1h 内完成实验 ,而且 S = 1 ,压力就必须为 p = 133 . 332×10
- 10

Pa ,这一压

力范围称为超高真空 ( UH V) ,这就是说 ,在压力低于该值时 ,表面就算得上是原子

水平的洁净表面了。

2 . 吸附热

吸附热数据是了解固体表面与吸附分子之间结合力强弱的重要依据 ,这类研
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究还可提供有关表面不均一性和吸附原子相互作用的知识。吸附热的大小直接反

映了吸附剂和吸附质分子之间的作用力性质。化学吸附的吸附热大说明吸附键

强 ,反之 ,说明吸附键弱。吸附热可分为积分吸附热和微分吸附热。

积分吸附热是在吸附平衡时 ,已经被气体覆盖的那部分表面的平均吸附热。

它反映了吸附过程中 ,一个较长的时间内热量变化的平均结果。用它可以区分物

理吸附热和化学吸附热。若吸附 a mol吸附质后 ,放出的总热量为 Q ,则积分吸附

热 Qi 为 :

Q i =
Q

a T , V
g

( 1 . 1 . 7)

式中 :下标 V
g
表示与吸附剂相接触的吸附质气体 ,在吸附过程中的体积不变。

微分吸附热 Qd 是在吸附剂上再吸收少量的气体 da mol所放出的热量 dQ ,

它反映了吸附过程中某一瞬间的热量变化。由于固体表面的不均匀性 ,吸附热随

表面覆盖度θ的不同而改变 ,因此在吸附过程中 ,在某一瞬间的 Qd 并不相同。据

此 , Qd 定义为 :

Qd =
�Q

�a T , V
g

=
�Q

�θ T , V
g

( 1 . 1 . 8)

所以积分吸附热实际上是不同覆盖度下微分吸附热的平均值。

还有一种所谓的等量吸附热 ,可自不同温度的等温线在吸附量相等时应用

Clausius-Clapeyron 公式求出 ,吸附热还可用量热计直接测定。

下面我们来考虑一下吸附热的计算 ,若对吸附键型作一定的假设 ,就可能从理

论上计算吸附热。因作这类计算时一般不考虑质点之间的相互作用 ,故应将计算

值与起始吸附热 (或低覆盖度时的吸附热 )的实验值作比较。

设吸附剂是金属 ,吸附时形成的是离子键 ;如碱金属原子吸附在钨上时 ,钨得

到电子 ,吸附的碱金属原子形成正离子层。起始吸附热 q0 可近似的按下式计算

q0 = Φ - I + N A
e

2

4 r0
( 1 . 1 . 9)

式中 :Φ和 I 分别代表金属的电子功函数和吸附原子的电离势 ; r0 是吸附原子与

金属表面的平衡距离 ,可近似地当作吸附原子的离子半径 ; NA 是 Avogadro 常量。

当金属吸附电荷为 e 的离子时 ,由诱导效应而引起的静电映象力是 e
2
/ 4 r

2
,故离

子由无限远移到平衡距离 r0 时释放的热为 e
2
/ 4 r0。若表面是给出电子的 ,则

q0 = A - Φ + NA
e

2

4 r0
(1 . 1 . 10)

式中 : A 是吸附原子的电子亲和能。

对于形成共价键的化学吸附 ,可自吸附前后键能的变化计算吸附热。例如氢

在碳上的吸附可表示为 2C + H2→2CH。设化学吸附时碳原子间的键未破坏 ,则吸
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附热可根据下式计算

q0 = 2 EC - H - EH - H (1 . 1 . 11)

式中 : E代表键能。

吸附热和前面介绍的覆盖度间存在一定的关系 ,吸附热通常随覆盖度的增加

而下降。对 q随θ的下降有三种解释 :

(1 ) 表面的不均一性  这是 F .H .Constable
[ 1 ]
和 H .S .Taylor

[ 2 ]
最早提出的。

若表面是不均一的 ,则不同位置的活性不同 ,吸附将首先发生在活性最大的位置

上 ;而且只要吸附层是流动的 ,那么即使原来吸附在活性低的位置上的分子也会通

过扩散或从动转移到活性大的位置上。但随着吸附量的增加 ,吸附将逐渐发生在

活性较小的位置上 ,结果吸附热随吸附量的增加而下降。

(2 ) 吸附质点之间的排斥  这是由 J .K .Rober ts[ 3 ]首先提出的。这种排斥作

用可以是偶极子之间的静电排斥 ,有可能延伸达 100�!左右 ;也可以是吸附质点之

间因电子云重叠而引起的短程排斥。随着吸附量的增加 ,排斥作用逐渐变得重要 ,

结果导致吸附热的下降。

(3 ) 电子的转移  这是由 D .D .Eley
[ 4 ]
和 G .M .Schwab

[ 5 ]
所提出的 ,他们考虑

到形成表面化学键时有电子的转移。无论吸附分子是给电子的或是形成表面共价

键的 ,结果都是电子进入固体。因为晶体有能带 ,进入的电子将首先占据最低的能

级 ,然后再占据能量较高的能级。反之 ,倘若吸附分子将电子自固体拉出 ,则首先

拉出最高能级上的电子 ,然后在拉出较低能级上的电子。这两种情况的结果都是

使吸附热随吸附量的增加而减小。

事实上 ,第三种解释对于金属不适用 ,因为金属晶体的电子能级数远远大于吸

附层给予或接受的电子数 ,化学吸附所涉及的能级差微不足道。但这种解释对于

某些氧化物的化学吸附可能有用 ,例如 :由于缺陷或非化学计量的杂质产生数目有

限的电子能级 ,这时化学吸附如果应用了这些能级 ,就会导致吸附热随吸附量的增

加而降低。第二种解释 ,即吸附质点之间的排斥 ,虽然存在 ,但一般占的比重不大。

例如氢在钨上吸附时 ,假设所形成的偶极子的偶极矩为 0 .3D ,则θ自 0→1 时偶极

子相互排斥对吸附热下降的贡献约为 2 .4kJ/ mol, 而实际吸附热下降超过 160

kJ/ mol。又如氢在镍上 ,设所成偶极子的偶极矩为 0 .2D ,排斥力对吸附热下降的

贡献约为 4 kJ/ mol,占实际下降的 5 %。可见吸附热下降主要是表面不均一的贡

献。

3 . 吸附曲线

吸附曲线主要反映固体吸附气体时 ,吸附量和温度、压力的关系。实验证明 ,

对于一定的吸附气体来说 ,吸附量θ和温度及气体压力有关 ,即θ= f ( T , p)。在

一定温度下 ,改变气体的压力并测定相应压力下的平衡吸附量 ,作θ-p 曲线 ,此曲

线称为吸附等温线 (adsorption isotherm)。作出不同温度下的吸附等温线 ,并固定
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某一压力 ,作θ- T 曲线 ,此曲线称为吸附等压线 (adsorption isobar)。固定某一吸附

量 ,作 p- T 曲线 ,此曲线称为吸附等量线 ( adsorption isochore)。可见这三种曲线是

相互联系的 ,其中任何一种曲线都可以用来描述吸附作用的规律 ,实际工作中使用

最多的是吸附等温线 ,我们把几种常见的等温线绘在图 1 .2 中
[ 6 ]
。

图 1 . 2  实际观察到的等温线

4 . 其他概念

(1 ) 粘附系数  气体分子在碰撞表面时有可能被吸附住 ,每一次碰撞中被吸

附住的概率为粘附系数 ( sticking coefficent ) ,用 S 表示。粘附系数的大小与气体

分子的种类和表面的成分有关 ,也与温度和覆盖度有关 ,通常感兴趣的是化学吸附

的粘附系数。这一粘附系数的测量可以通过覆盖度与暴露量的关系来实现。

(2 ) 暴露量  暴露量 ( exposure)是指分子碰撞表面的总次数 ,它可以表示为

E =∫Fd t (1 . 1 . 12)

式中 : t 是时间 ;而 F是分子碰撞表面的通量 ,

F = N A p/ ( 2πR TM )
1/ 2

(1 . 1 . 13)

在许多场合中 ,暴露量 E 的定义也稍有不同

E =∫pd t (1 . 1 . 14)

在测出θ-E 关系后 , S 就可以由下式得到 :

S = N t·
�θ

�E
(1 . 1 . 15)

这里 Nt 是吸附分子的最大面密度 ,而 E 是按 ( 1 . 1 . 12 )、(1 . 1 . 13)式定义的。

(3 ) 滞留时间 ( residence time)  已吸附的分子由于热扰动总有脱附的概率 ,

一个分子被吸附住的平均时间τ称为滞留时间。1/ τ就是每个吸附分子在单位时
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间内脱附的概率 ,可表示为

1/ τ = ν0 exp( - ED/ k T ) (1 . 1 . 16)

式中 :ν0 是吸附分子的振动频率 ; ED 是脱附所需的最小激活能 ,在物理吸附时 ED

=ΔH
p
a + EA ,而在化学吸附时 ED =ΔH

c
a + EA。因此

τ = τ0 exp( ED/ kT ) (1 . 1 . 17)

式中 :τ0 = 1/ν0。对于物理吸附的分子只有极短的停留时间 ,化学吸附则不然 ,一

旦吸附后就不易脱附。

(4 ) 表面扩散  一个分子在表面上的势能是随位置变化的 ,对物理吸附来说 ,

这个势能沿表面的变化很微弱 ,也就是说分子扩散时的激活能 Edif f很小 , 表面扩

散易于进行 ,表面扩散系数满足 :

D∝ exp( - Edi f f/ kT ) (1 . 1 . 18)

所以物理吸附的扩散系数是很大的。

化学吸附的前驱状态不是固定在某位的物理吸附分子 ,而是在不断移动扩散

着的分子。研究表明 ,化学吸附往往在某些活性位置形成 ,物理吸附分子扩散到活

性位时就转化为化学吸附。一个物理吸附的分子在遇到活性位之前需移动的直线

距离 R ,这由活性位的分布决定。而另一方面分子在滞留时间内也只能扩散一定

的距离 ,在脱附前分子移动的平均直线距离称为扩散长度 l。扩散长度 l 对 R 的

相对大小和化学吸附速率都有重要的影响。

扩散长度可用一维模型来估计 ,在扩散达稳定后表面分子密度 n 满足的方程

是 :

�
2

n

�x
2 =

n

τD
(1 . 1 . 19)

如果在 x = 0 处维持一定的密度 n0 ,而令 x→∞时 , n = 0( x > 0 处无源 )则可解得 :

n = n0·exp( - x/ τD ) (1 . 1 . 20)

可见扩散长度

l ≈ τD (1 . 1 . 21)

在 R < l 情况下 ,物理吸附分子在脱附前多数都转化为化学吸附 ,这时化学吸附速

率基本上由物理吸附决定 ,粘附系数 S 与化学吸附覆盖度关系不大。

R > l 情况下 ,物理吸附分子只有少数能转化成化学吸附 ,这时化学吸附速率

由活性位的数目决定 ,因此 S 强烈依赖于化学吸附的覆盖度θ。

§1 . 1 . 3  平衡吸附规律的描述

1 . 可逆吸附与不可逆吸附

首先 ,我们考虑可逆吸附与不可逆吸附。在吸附达到平衡时 ,θ～ p 满足
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θ =
p

p + b
- 1 (1 . 1 . 22)

在压强很小时 ,满足

θ= bp (1 . 1 . 23)

式中 : b = K a/ Kd , Ka、Kd 分别为吸附和脱附速率常数。 b 是与θ、p 无关的常数 ,

但是依赖于温度 ,它满足

b = NAστ0 ( 2πR TM )
- 1/ 2

exp(ΔHa/ k T ) (1 . 1 . 24)

式中 : NA 是 Avogadro常量 ;σ是吸附分子的截面积 ;τ0 是吸附分子的振动周期 ,

M是相对分子质量。在 p 一定时 ,θ与 T 的关系称为吸附等压线 ( isobar )。由式

(1 . 1 . 23)绘出的等压线如图 1 . 3
[ 7 ]
所示 ,其中 P是物理吸附 (ΔH

p
α很小 ) , C 是化学

吸附 ,两者的实线段是可以实际测得的。在较低的温度下 ,物理吸附由于无激活能

而易于进行。在较高的温度下 ,化学吸附易于进行 ,而物理吸附量很小。在中间的

温度区 ,化学吸附率不大并且常由于活化能 Ea 随θ增大而增大 ,在吸附量达到一

定程度后 ,就停止化学吸附而开始化学脱附了 ,但并未达到平衡状态 ,所以这一区

域的化学吸附常是不可逆的。

图 1 . 3  吸附等压线

2 . 吸附速度和脱附速度的定量描述

设气压为 p ,气体分子的质量为 m ,由分子运动论可知 ,分子撞在单位面积上

的速度为 p/ (2πmk T )
1/ 2
。但在化学吸附中 ,只有活化分子撞上表面才有被吸附

的可能 ,这种活化分子的数目与 exp ( - Ea/ R T )成比例。由于分子只有撞上有效

的表面时才有可能被吸附 ,这种有效表面显然与表面覆盖度θ有关 ,以 f (θ)表示

这种有效表面的分数。但由于分子的立体结构等原因 ,即使是活化分子撞在有效

表面上也不一定被吸附 ,这种碰撞成功的概率叫凝聚系数 ,用 i表示。由此可得化
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