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譯者前言：這個星期一才在我的有機化學課堂上對學生說明雙鍵的氫化反應是如

何的在金屬催化劑的表面發生，曾幾何時事隔不過兩日，昨日傍晚就得知在表面

化學的研究領域中鑽研的德國學者 Gerhard Ertle 得到了此一殊榮，這凸顯了表面

化學的重要性。國內研究表面化學的工作者也有不少，以台大化學系為例，就有

張哲政、陳俊顯，牟中原，鄭淑芬，簡淑華等教授，歡迎對化學有興趣的學子們

加入化學的行列。 

蔡蘊明謹誌於 2007 年十月十一日(歡迎轉載，但請註明出處) 

 

 

今年的諾貝爾獎得主 Gerhard Ertle 成功的提供了化學反應如何發生在表面的細

節，因此奠定了現代表面化學的基礎。他得到今年的獎顯示了在這個領域的研究

中，如何可以得到可靠的結果。 

 

從人工的肥料到乾淨的排氣 

 

對化學家最陳腐的形象描述可能就是她或他手上拿著一根試管，其中好幾種化學

藥品混在一塊兒，然後產生一個具有顏色的溶液。當然這的確是一個與化學相關

的現象，然而通常要瞭解一個化學反應需要更多更多的知識。實際上有好幾個重



要的化學反應甚至於不是發生在溶液中而是發生在其它的相態，有一個化學的分

支就是在研究固體表面所發生的化學，而要進行這個領域中的研究，試管可能是

無用武之地的，取而代之的，一些高科技的儀器例如能抽到高真空的幫浦、電子

顯微鏡以及無塵室才是需要的，還要搭配上先進的方法以及超高的精確度。 

 

要研究分子與原子在固體表面的行為，絕對不是一件簡單而便宜的事情。那何必

理它呢？很簡單的，這是因為表面發生的反應在工業上以及大自然界扮演了非常

重要的角色，表面化學的知識可以幫助我們解釋各種不同的變化，例如鐵如何的

鏽蝕，人工肥料如何製造，汽車排氣管內裝的催化劑如何運作，以及臭氧層如何

的被破壞(透過在同溫層的冰塊顆粒表面所發生的化學)。有關表面所發生的化學

反應的知識也可以幫助我們更有效率的製造可更新的燃料，以及為電子業創造新

的材料。 

 

現代表面化學的興起 

 

感謝在半導體工業裏所發展出來的真空技術，現代表面化學於 1960 年代開始興

起。今年的化學獎得主，Gerhard Ertle，是瞭解這種新科技所具有的潛力之先驅

者之一，他之所以能得到諾貝爾獎就是因為他為這整個研究領域奠定了一個方法

的基礎，Ertle 的研究結果之高確信度主要是源自於他的工作中嚴密的精準度以

及他超乎尋常推敲問題之能力。他艱辛的以系統化的方式尋找最佳的實驗技術，

去研究每一個不同的問題。 

 

正由於表面的活性是非常高的，因此很難讓它乾淨到能讓化學家去研究一個特定

的反應：這就是精準度搭配上一個高真空的系統是確保能得到實驗上之成功的一

個原因。在空氣中，任何的表面都會立刻的被所存在的氣體分子所覆蓋，Ertle

展現了一種獨特能力去瞭解如何的去運用不同的實驗技術，只要可能，他會迅速

的在他的調色盤上加入最新的技術 永遠是為了儘可能的為他決定研究的反應

得到一個最完整的圖像。除了對特定的反應提供重要的知識，更重要的他建立了

一個方法，讓其它的研究工作者可以運用在其它完全不同的表面反應研究上。


Gerhard Ertle 首先研究了氫氣在金屬表面的化學行為，氫氣可以產生在太陽能電

化學電池的一個電極上，然後可以用在一個燃料電池中，進行一個逆向的反應來

產生電 這只是舉幾個例子來顯示氫氣在固體表面的行為之實用性。還有更多

的例子，我們等下很快就會看到在催化劑的領域中這些知識是多麼的重要。



氮氣變成人工肥料 




接著 Ertle 決定研究哈柏-波士法(Haber-Bosch process)，這是一個製造人工肥料的

基本步驟，其目的在捕捉空氣中的氮氣。這個反應在商業上具有極高的重要性，

因為氮肥的缺乏會導致農作物的減收，閃電以及某些豆莢科植物的根部土壤中的

細菌之活性，是兩個自然界中少數之捕捉氮氣的機制，由於這個原因，哈柏-波

士法的發明使得哈柏得到 1918 年的諾貝爾化學獎。Ertle 的貢獻在於提供了這個

方法如何成功的細節，但是更重要的，他於哈柏-波士法上的研究，在這裡正可

視為一個他所發展的方法運用在表面化學的例子，就是這樣的，他為這整個領域

建立了一個實驗學派。 

 

在哈柏-波士法中，在普通的空氣中的一個重要成分 氮氣，與氫氣反應得到氨

氣，這是在生產人工肥料的第一步，同時也是最重要的一步。要讓這個反應發生

需要使用催化劑，這就是表面化學扮演一個重要角色的地方。在哈柏-波士法中

所使用的催化劑是一種極細的鐵顆粒粉末：這個化學反應的發生是利用鐵顆粒的

表面作為載體，氮氣與氫氣接在鐵的表面：這樣它們可以較容易相互作用。一個

Ertle 企圖回答的關鍵問題是在這個反應中哪一步是最慢的步驟，為了要改進整

個製程的效率，最慢的步驟是需要加速的這就好像在幾年前台北市南港的交通

一樣，一個大家必須停下慢慢等待的鐵路平交道就會癱瘓整個交通。



哈柏-波士法的每一個步驟 

 

 
在哈柏-波士法中氮氣(白色)與氫氣(藍條紋)在鐵表面反應生成氨氣後將之釋

離表面，這個反應可以捕捉空氣中的氮氣，是製造人工肥料的一個重要的步驟。 

 

 

為了研究哈柏-波士法，Ertle 運用了一個理想化的體系 一個乾淨且平滑的鐵金

屬表面置於一個真空室中，在這個真空室中他可以精確的控制輸入不同之氣體的

量。當氮氣降落在鐵的表面時，它先是以一個由兩個氮原子所組成的分子落在表

面上下圖中的第一步到第三步，這兩個氮原子之間所形成的鍵結是化學鍵結中

極強者之一，當氮分子落在鐵表面之後，它們會相互分離而個別的接著在鐵上，

不過這需要花一些時間圖中的第四步。一個 Ertle 最開始所問的問題之一是氮

是以分子或是原子的形式與氫分子反應得到氨？從 Ertle 早期的工作已經知道氫

分子在表面上會立刻的分解，並以原子的形式接在表面圖中的第一步到第二步



。






Ertle 量度了在鐵表面氮原子的濃度並同時的在系統中加入氫氣，他觀察到當氫

氣加得越多時，表面的氮原子之濃度就降低越多。Ertle 的結論為在表面的氮原

子是因為與氫作用而消失，這顯示在哈柏-波士反應中的第一步是氫與氮原子的

作用，因為如果反應是發生在氫與氮分子之間，氮原子將仍然會接在表面上而不

會受到加入的氫氣影響(註：前述已提及表面的氮分子分裂成氮原子不是很快

的)。 

 

表面量度的困難 

 

量度鐵金屬表面的氮原子濃度絕對不是一件簡單的事情，為了分辨氮原子與氮分

子，Ertle 使用了不同的光譜技術。這些方法的基礎是在於表面受到粒子的撞擊(光

的粒子，即光子，或是電子)，當受到這些粒子的撞擊時，在原子表面的電子會

被迫移動，就好像撞球受到另一顆撞球撞擊而移動一般，電子要嗎會整個離開原

子，若是如此則可以直接量度它的能量，或者電子也可能在受到撞擊後很快的又

回到原位，那麼也可以記錄所釋放出來的光來間接的量測其能量。在這兩種狀況

中，這些測量會暴露出受到撞擊的原子之種類以及其週遭的化學環境 例如該

原子是否接在另一個原子上而形成分子，或者它是單獨的接在表面上。視其環境

的不同，原子所釋放出來的能量將會不同。


另一個研究表面的氮濃度之方法是去研究表面的結構，這是由於當鐵與氮鍵結時

其表面的結構會有變化，在這個例子中，Ertle 使用了一種方法，此法是利用電

子撞擊金屬的表面並觀察其折射所產生的紋路，這個紋路會暴露出鐵金屬表面的

結構。 

 

一次運用這麼多不同的技術來研究的原因是在這種型態的表面化學研究中，是很

難確認到底看到的是什麼，任何在此系統中些微的雜質均將立刻的接著在表面



上，它將不會像是在溶液中被稀釋掉；換言之，必須運用各種不同的方法來檢驗

這個表面，已確定所建立的圖像沒有受到雜質的存在而被扭曲。每一種實驗技術

中所得到的訊號也將會是非常微弱的，因為所觀察的只是在表面的那一層原子，

在傳統的化學反應中，整個溶液同時的在進行作用，就好像是許多層的原子在作

用，所產生的訊號也會較強。 

 

氮分子的分裂較費時 

 

運用不同的方法來決定在反應中鐵的表面有哪些分子，Ertle 也發現了那個限制

了整個哈柏-波士製程的速率之步驟是氮分子分裂成氮原子的那一步。一旦氮原

子相互分離，它們很快的會收集到足夠的氫原子而生成氨，因此如果我們希望改

進這個製程，氮分子的分裂就必須加速。由於早就知道在催化劑中加入鉀金屬是

一種改進哈柏-波士製程的方法，Ertle 不但能夠證明鉀的加入的確可以加速反應

還可以說明其原因。 

 

不過無論我們如何的做，氮分子分裂成氮原子都將比反應中的其它步驟為慢，這

代表要找到任何的方法去研究隨後的步驟將會是很困難的，一旦氮分子分裂了，

其後的步驟快到讓人完全無法“看到＂任何的現象，直到氨生成並且離開了表

面。 

 

然而 Ertle 並未放棄，為了繪製整個反應，他再一度的展現了他的創造力以及達

成目的之堅持力：他體認到可以從反方向來研究這個反應，哈柏-波士製程是一

個可逆的反應，這也就是說每一個步驟不管從哪一個方向來看都是一樣的。反應

的方向是決定於在系統中放入了哪些氣體，不論是氨氣或者是氫氣加氮氣，因此

Ertle 開始研究氨氣如何的吸附在鐵的表面，它又如何的一步一步的分裂成它的

組成份子氮和氫。以這樣的方式，他設法觀察到了兩個遺漏的步驟下圖中的第

五步和第六步。透過重氫的加入重氫在某些測量中會得到與普通的氫不同之訊

號，他可以量度氨分子釋放一個普通的氫原子接著與一個重氫原子結合的速

率，利用這樣的方法，他找到了一個量度此反應最後一步的速率之方法第七步。








Ertle 對哈柏-波士製程的研究提供了一個其實驗方法的經典圖像，利用一個仔細

控制的模型系統，他設法量度了每一個步驟的速率以及活化能，這些數值可以作

為一個基礎，用來計算在更實際的運作上反應是如何進行的，也就是在極高的壓

力之條件下。這就是為什麼 Ertle 的研究方法不但在基礎研究上有極高的重要

性，在模擬工業上的製程亦如是。 

 

廢氣的清淨 

 

還有另一個表面反應具有很高的實用價值，那就是在鉑金屬表面的一氧化碳氧化

反應，一個在汽車的排氣管中的催化劑所具有的重要功能就在增進這個反應的效

率，一氧化碳是具有毒性的，因此必須在離開排氣管之前將之轉換為二氧化碳。

Ertle 也很仔細的研究了這個反應，他的研究顯示在此反應中的各步驟速率會隨

著時間而變化，某些步驟會在不同的速率之間擺盪，而且隨著鉑金屬表面的覆蓋

程度，反應會以不同的方式進行，有些時候這些變化會導致一個混亂的反應過

程：反應會因而不可逆而且較哈柏-波士製程更難去研究，對於一個一氧化碳分

子與一個氧原子作用得到二氧化碳氧這一個看似簡單的反應，Ertle 指出了其中

的複雜度，這也展示了他的方法如何的可以為瞭解複雜的表面化學反應提供一條

明路。 

 

為了運用一直不斷產生的新實驗技術，最近 Ertle 又再一度的選擇金屬表面的氫

氣來作為研究，像這樣的慢慢將新的部份加入到他的實驗方法中，將可對表面化

學的反應提供更清楚的圖像。 


