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摘要 二维氧化物的合成、结构与性质研究对于催化、电子器件和超导等领域都有重要的基础意义. 本文探

究了在Ag(111)和Cu(111)单晶表面生长和制备二维氧化亚铜结构, 并利用超高真空扫描隧道显微镜在原子尺度表

征了这些二维氧化亚铜的结构. 在Ag(111)表面, 二维氧化亚铜岛呈现规则的蜂窝状六元环结构, 其化学计量比为

Cu3O2, 该结构表面同时含有少量的“5-7”缺陷结构; 而在Cu(111)表面, 二维氧化亚铜岛也呈现化学计量比为Cu3O2

的结构, 但是由于该结构含有大量的“5-7”缺陷, 整体结构则表现为长程无序. 在10−6 mbar的氧气气氛下, Ag(111)
表面的二维氧化亚铜结构能够保持稳定, 维持规则的Cu3O2六元环结构, 而Cu(111)表面的长程无序Cu3O2结构则

随着Cu表面氧化而不断长大并可继续氧化形成“44”-或者“29”-氧化亚铜结构. 本文研究了金属-氧化亚铜界面模

型催化剂的制备方法, 并发现二维氧化亚铜的结构与性质由界面作用所决定, 这为进一步探索二维氧化亚铜体系

的物理化学性质奠定了基础.
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1 引言

二维材料的基本物理化学性质在近年来的基础研

究中受到了越来越多的关注
[1,2]. 这其中对于二维氧化

物材料的研究还相对较少, 但是对于二维氧化物的基

本性质研究已被发现对于许多重要应用领域, 如催

化
[3]
、电子器件

[4]
和超导

[5]
具有重要意义. 早期研究发

现在金属-空气界面处会形成自限制生长的界面氧化

物层
[6], 而近期研究基于这个发现也提出了一种较为

普适的二维氧化物材料的可控合成方法, 有望进一步

推动二维氧化物材料的广泛应用
[7]. 显然, 二维氧化物

材料与其金属衬底的作用对于这些二维材料的生长和

性质至关重要, 然而目前我们对金属与二维氧化物的

界面还知之甚少, 需要在原子尺度进行深入地研究.
实际上, 在多相催化研究中, 金属与二维氧化物纳

米结构的界面化学一直是备受关注的课题. 自从Taus-
ter等[8]

自1978年提出金属-载体强相互作用(SMSI)的
概念, 催化研究一直致力于在原子尺度理解金属-氧化

物的界面作用及其调控催化剂活性的起源. 多相催化

表征手段的发展, 使人们发现在催化反应或催化剂活

化期间, 来自载体的氧化物薄层常常会迁移到过渡金

属颗粒表面, 从而改变催化剂性能
[9~11]. 这些氧化物薄
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层常常呈现二维的自限制性生长方式, 因此在原子尺

度研究二维氧化物与金属之间的界面对深入理解催化

中的金属-氧化物界面作用至关重要.
氧化亚铜是多相催化中被广泛使用的一种催化剂

组分, 常被用于CO氧化
[12]

、水汽变换
[13]

、CO2加氢
[14]

和醇类的选择性氧化
[15]

等反应. 由于金属铜催化剂在

氧化性气氛(包括H2O和CO2等)中很容易被氧化生成

表面氧化亚铜, 因此在铜基催化剂参与的氧化反应中,
人们常常需要考虑氧化亚铜薄层的影响. 目前研究中

关于金属表面氧化亚铜的原子尺度结构研究还相对较

少, 因此我们利用超高真空扫描隧道显微镜(STM)研
究了Ag(111)和Cu(111)单晶表面单层氧化亚铜结构的

生长制备, 通过对比其结构与稳定性, 我们发现二维氧

化物的性质在很大程度上受到了界面作用的调控, 这

为氧化亚铜和二维氧化物的性质调控提供了一些新的

理解.

2 实验部分

本文利用一套定制的低温扫描隧道显微镜系统

(LT-STM, 德国Createc公司)进行实验, 该系统还配备

了X射线光电子能谱(XPS)、紫外光电子能谱(UPS)和
离子溅射等表面清洁处理设备. 该系统分为STM腔室

和制备腔室 , 其背景真空分别为 4 × 1 0 – 1 1
和 6 ×

10–11 mbar. 用于生长氧化亚铜的Ag(111)和Cu(111)单
晶购买自德国MaTeck公司, 其表面清洁处理采用交替

的Ar离子轰击(1.5 keV, 10 μA)和超高真空退火过程,
这其中Ag(111)的真空退火温度为700 K, 而Cu(111)的
真空退火温度为800 K. 氧化亚铜的生长则利用一个

Knudsen蒸发源将Cu原子于氧气气氛中在约1000℃蒸

出, 氧气的分压为约1.5×10–7 mbar, 用于生长氧化亚铜

的单晶衬底则保持温度在室温或约120 K. STM工作于

78 K, 使用一根化学腐蚀得到的钨针尖来获得隧穿图

像, STM图像的处理使用SPIP软件完成(丹麦, Image
Metrology公司).

3 结果与讨论

3.1 氧化亚铜在Ag(111)上的生长制备

图1(a)展示了干净Ag(111)表面的STM形貌图, 其

具有几十纳米宽的平台和光滑的呈现单层Ag原子高

度的台阶边. 前期研究显示, 表面负载的氧化亚铜纳米

结构通常可以由在氧气气氛中沉积Cu原子得到
[16]. 由

此, 我们首先保持Ag(111)衬底的温度在室温, 图1(b)显
示了在氧气气氛中向Ag(111)衬底沉积Cu原子得到的

STM表面形貌图. 可以看到, 沉积得到的铜物种(铜或

者铜氧化物)主要占据Ag(111)单晶的台阶位点. 保持

相同的氧分压和衬底温度, 继续沉积铜原子, 我们可

以看到铜物种岛开始在Ag(111)的平台上生长(图1(c)).
这些铜物种岛的直径约为10~30 nm, 其表观高度约为

7~9 Å, 即呈现三维生长的模式(图1(d)). 进一步, 在这

些三维岛面的高分辨STM图中展示了一个晶格常数

约为24 Å的莫尔条纹结构, 这个条纹结构与上述的生

长行为恰好与文献报道的Cu在Ag(111)表面生长的特

图 1 Ag(111)表面在室温1.5×10−7 mbar O2中沉积Cu原子得
到的样品. (a) 干净Ag(111)的STM形貌图. (b) 室温氧气中沉
积1.5 min Cu原子得到的样品STM图. (c)在样品(b)基础上继
续在室温氧气中沉积2 min Cu原子得到的样品STM图. (d)
Ag(111)上三维铜岛的高分辨STM图与表观高度. 扫描参数:
(a, b) Vs=1.0 V, I=0.1 nA; (c, d) Vs=−1.1 V, I=0.1 nA (网络版
彩图)
Figure 1 The surface of Ag(111) after depositing Cu in 1.5×
10−7 mbar O2 at room temperature (RT). (a) STM image of the clean
Ag(111) surface. (b) STM image of the Ag(111) surface after depositing
Cu for 1.5 min in O2. (c) The surface of (b) after the following
deposition of Cu for 2 min in O2. (d) High-resolution STM image and
the apparent height of three dimensional islands on Ag(111). Scanning
parameters: (a, b) Vs=1.0 V, I=0.1 nA; (c, d) Vs=−1.1 V, I=0.1 nA (color
online).
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征相符合
[17]. 即金属铜岛优先在台阶处成核, 其表面

会有Ag的包覆层, 形成9×9的超结构即晶格常数约为

24 Å的超晶格. 该文献还报道由于台阶处的Ag会包覆

金属铜岛, 所以Ag台阶会出现被“腐蚀”的现象. 然而,
在本实验中没有观察到这种Ag台阶被“腐蚀”的现象,
这可能归因于氧气气氛下加速了台阶处Ag原子的扩

散过程, 使被腐蚀的台阶可以加速熟化和自愈
[18]. 金

属Cu岛在Ag(111)表面的三维生长现象, 可能是由于

Cu–Ag相互作用弱于Cu–Cu之间的相互作用, 导致Cu
更倾向于与自身成键, 减少与Ag(111)衬底成键, 从而

呈现三维生长模式
[17].

Ag(111)表面室温沉积的Cu原子在1.5×10−7 mbar
的氧气气氛中, 不足以被氧化成氧化亚铜. 考虑到降低

衬底温度可以提高分子氧在Ag(111)表面的黏附系数,
增加金属Cu被氧化的几率, 我们进一步尝试了采取低

温沉积的方法来得到氧化亚铜结构(图2). 通过液氮循

环冷却系统维持Ag(111)衬底温度在约120 K, 在1.5×
10−7 mbar的氧气气氛中沉积Cu原子, 并进一步升温退

火, 发现可以得到单层氧化亚铜结构. 图2(a)显示低温

沉积得到的铜氧化物岛形状不规则, 为树枝状结构, 且
有多层生长的现象, 这在低温薄膜生长中经常可以观

察到
[ 19 ] . 将低温沉积得到的铜氧化物在超高真空

350 K退火后, 则可以看到铜氧化物的结晶度变好, 形

成较为规整的氧化亚铜岛, 并且多层生长的铜氧化物

绝大部分都已分解(图2(b)). 这表明氧化亚铜层与层之

间的相互作用力比较弱, 氧化亚铜更容易在Ag(111)表
面铺展, 形成二维岛或薄膜. Ag(111)上氧化亚铜的表

观高度受针尖状态和扫描偏压的影响 , 一般约在

0.6~1 Å[20~22]. 图2(c)展示了Ag(111)上单层氧化亚铜纳

米结构的原子分辨STM图像. 可以看到其原子结构与

Au(111)上制备的单层氧化亚铜纳米结构基本一致. 图
2(c)显示当铜原子被分辨为亮点(“铜模式”)时, 表面呈

现三角堆叠的kagomé结构, 而氧晶格则呈现六元环结

构(图2(h)), 测得Cu–Cu间距约为3.0 Å, 六元环的晶格

常数约为6.0 Å, 对应于Cu2O(111)表面的晶格参数
[23],

且其晶格取向基本平行于Ag(111)表面晶格. 与Cu2O
(111)表面(图2(g))所不同的是, Ag(111)上制备得到的

单层氧化亚铜纳米结构的表面六元环晶格不包含悬空

Cu原子(由于悬空键的不稳定性, 图2(h)), 因此Ag(111)
上单层氧化亚铜结构的化学计量比为Cu3O2

[15], 与

Au(111)上的单层氧化亚铜具有相同结构
[24,25]. 当我们

把铜氧化物的低温沉积量提高一倍, 如图2(d)所示,
Ag(111)接近被这些铜氧化物完全覆盖. 进一步将该表

面在超高真空350 K退火后 , 则可以看到约54%的

Ag(111)表面被单层的Cu3O2结构所覆盖(图2(e)). 与图

2(b)所示的Cu3O2纳米岛不同, 图2(e)显示高覆盖度的

Cu3O2单层结构具有较直的边界, 其边界结构主要为

zig-zag结构(图2(i)). 类似结果也在Au(111)表面的单层

Cu3O2纳米岛边界被观察到
[24]. 值得指出的是, Ag(111)

表面的Cu3O2单层除了常规的规整6元环结构之外, 还

包括了部分5元环和7元环的缺陷结构(图2(c, f), 与石

墨烯的“5-7”缺陷结构相似). 后两种环内的铜/氧原子

分别具有与常规6元环内的铜/氧原子相同的配位数,
这些“5-7”缺陷结构是由两个六元环通过Stone-Wales
(S-W)转化得到(图2(h)), 其机理在前期Cu3O2单层的结

构研究中已有阐述
[21].

3.2 氧化亚铜在Cu(111)上的生长制备

单层氧化亚铜结构在Cu(111)表面的制备可以通

过气相沉积或直接氧化Cu(111)表面两种方法来得到.
本文对比了这两种制备方法得到的氧化亚铜结构的差

异. 首先, 我们尝试了在氧气气氛下, 在Cu(111)表面室

温沉积Cu原子, 得到如图3(a)所示的样品. STM图显示

二维岛同时在Cu(111)的平台和台阶处生长, 二维岛的

表观高度约为2.1 Å (图3(b), 对应于Cu(111)的原子台

阶高度), 且不随扫描偏压的改变而变化. 这表明气相

沉积的二维岛为金属铜岛, 而不是氧化亚铜岛. 在

Cu(111)表面没有长成大片Cu薄膜是由于室温下较低

的Cu原子迁移速度, 且较高的蒸镀束流导致在Cu(111)
表面较高的成核密度, 形成许多孤立的小岛

[19]. 由于

室温O2在铜表面较低的黏附系数, 沉积的Cu原子在短

时间的真空O2氛围内难以被氧化.因此,我们选择进一

步在氧气气氛下在Cu(111)表面低温沉积Cu原子, 随后

在超高真空400 K退火, 得到图3(c, d)的样品. 由图可

知, 低温气相沉积的方法同样适用于在Cu(111)表面制

备单层氧化亚铜纳米结构. 该结构与在Ag(111)表面得

到的Cu3O2单层结构相同; 但在Cu(111)表面的Cu3O2岛

并不十分规整, 有大量的缺陷结构或者孔洞.
因此, 我们也尝试了通过直接氧化Cu(111)表面的

方式来制备单层氧化亚铜纳米结构. 图3(e, f)显示了

Cu(111)表面在400 K、5×10−7 mbar氧气下氧化4 min
得到的样品. 可以看到Cu(111)台阶被O2“腐蚀”, 形成
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笔直的台阶边, 且在台阶边处长出氧化亚铜薄膜, 该单

层氧化亚铜薄膜的结构在前期已得到了广泛的研究,
被认为具有Cu3O2的化学计量比. Cu3O2晶格中Cu–Cu
间距约为3.0 Å, 比Cu(111)中Cu–Cu间距(2.6 Å)大. 随

着台阶逐渐被氧化, 有部分铜原子被攫取出来, 与氧气

发生作用并在Cu(111)表面形成Cu3O2岛. 图3(f)是Cu

(111)表面Cu3O2结构的高分辨STM图像, 该Cu3O2结构

表现为长程无序, 在6元环晶格中同时拥有大量的“5-
7”缺陷结构, 与气相沉积法得到的单层氧化亚铜结构

相似. 这表明Cu(111)表面单层氧化亚铜纳米结构的长

程无序是一个热力学决定的本征结构性质, 与制备条

件和方法无关.

图 2 Ag(111)表面在低温氧气中沉积Cu原子得到的氧化亚铜结构. (a)和(d)分别是Ag(111)表面在约120 K, 1.5×10−7 mbar O2
中沉积40和80 s Cu原子得到的样品. (b)和(e)分别对应于(a)和(d)样品在超高真空350 K退火后得到的Ag(111)表面. (c)和(f)分
别对应于(b)和(e)样品的原子分辨STM图像.其规则蜂窝结构中的Cu原子呈现三角堆叠(由红色三角标出)的Kagomé结构.该氧
化亚铜结构是一种三层结构, Cu原子层位于上、下两个氧原子(OU, OL)层中间, 该结构类似于Cu2O(111) (g)表面, 但是不包含
Cu2O(111)表面结构(g)中六元环中心的悬挂Cu原子, 这对单层Cu2O(111)来说是不稳定的. 该氧化亚铜结构同时也包含“5-7”缺
陷结构,其对应模型图展示于(h).黄色和红色的阴影分别标识了5、7元环结构. (i)氧化亚铜zig-zag边的结构模型图.扫描参数:
(a) Vs=1.9 V, I=0.1 nA; (b) Vs=−3.0 V, I=5.0 nA; (c) Vs=0.2 V, I=1.1 nA; (d) Vs=0.5 V, I=0.2 nA; (e, f) Vs=−2.0 V, I=0.1 nA (网络版
彩图)
Figure 2 Cuprous oxide structures on Ag(111) prepared by vapor deposition of Cu atoms in O2 at cryogenic temperatures. (a) and (d) correspond to
the sample surfaces prepared by depositing Cu in 1.5×10−7 mbar O2 for 40 and 80 s, respectively, while Ag(111) was held at ~120 K. (b) and (e) are
STM images of the surfaces (a) and (d) after the annealing at 350 K in UHV. (c) and (f) give atomic resolution STM images of the cuprous oxides in (b)
and (e). The Cu lattice of the cuprous oxide exhibits the triangle-stacking kagomé structure. The monolayer cuprous oxide displays an O–Cu–O trilayer
structure with the Cu plane in between the upper O (OU) and lower O (OL) planes, similar to that of the Cu2O(111) surface (g). But, unlike the Cu2O
(111) surface (g), the monolayer cuprous oxide (h) does not have dangling Cu atoms in the center of the hexagonal ring. The oxide surface contains also
“5-7” defects and the corresponding structural model is displayed in (h). Blue, pink and yellow balls represent Cu atoms, O atoms in upper layer and in
lower layer, respectively. Yellow and red shaded areas mark the five- and seven-membered rings. (i) The structural model of the zig-zag edges of
cuprous oxides. Scanning parameters: (a) Vs=1.9 V, I=0.1 nA; (b) Vs=−3.0 V, I=5.0 nA; (c) Vs=0.2 V, I=1.1 nA; (d) Vs=0.5 V, I=0.2 nA;
(e, f) Vs=−2.0 V, I=0.1 nA (color online).
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3.3 Ag(111)和Cu(111)表面氧化亚铜纳米结构的稳
定性差异

由上文可以看到, Ag(111)表面的Cu3O2纳米结构

呈现长程有序的蜂窝状六元环结构, 其结构有序性可

随着退火温度升高而增强(图4(a)), 但是在700 K下真

空退火, Cu3O2岛会发生迁移熟化, 聚集在Ag(111)台阶

处(图4(b, c)). 我们也进一步考察了Ag(111)表面的

Cu3O2结构在氧气气氛下的稳定性, 发现该结构经过

400 K、5×10−6 mbar氧气气氛加热的处理, 仍然保持

稳定不变(图4(d)), 其边界也仍然维持zig-zag结构. 作

为对比, Cu(111)表面的Cu3O2纳米结构即使经过高温

退火, 也无法形成有序的蜂窝结构. 将Cu(111)表面的

Cu3O2纳米结构在400 K、10−7 mbar氧气气氛下退火,
我们会看到Cu(111) Cu3O2薄膜的不断扩大, 直至覆盖

整个Cu(111)表面, 该长程无序的满层Cu3O2薄膜会在

氧气气氛中向有序结构转变(图4(e)), 并形成覆盖整个

Cu(111)表面的“44”-氧化亚铜结构(即该超结构的单胞

面积是Cu(111)单胞的44倍) [12 , 20 , 26 ] . 如果继续在

400 K、10−6 mbar氧气气氛下退火, Cu(111)表面的氧

化亚铜薄膜会继续转变为“29”-氧化亚铜结构(即该超

结构的单胞面积是Cu(111)单胞的29倍, 图4(f))[26~28].
显然, Ag(111)表面和Cu(111)表面的Cu3O2结构的

差异性来源于Cu3O2与金属衬底不同的界面作用, 该

Cu3O2结构通过底层氧原子与金属衬底发生键合, 而

Cu(111)与Ag(111)不同的结合氧能力也造成了迥异的

界面电荷转移, 这可能是造成Cu(111)表面长程无序的

Cu3O2纳米结构被稳定的原因.尽管氧化亚铜在氧气气

氛下通常被认为容易进一步氧化成氧化铜, 但本结果

显示氧化亚铜单层薄膜具有一定的抗氧化能力. 在Ag
(111)表面的Cu3O2结构在真空氧气气氛下可维持稳定

不变, 而Cu(111)表面的Cu3O2结构在相同氧化条件下

则难以维持稳定, 而会继续转变为“44”-或者“29”-氧化

亚铜结构, 这种转变与Cu表面更好的解离氧能力相关;
但是由于该结构相变可在氧化亚铜覆盖整个Cu(111)
表面后进行, 我们猜测Cu(111)表面单层氧化亚铜结构

的动态变化可能也与更强的界面电荷转移相关. 总体

而言, 单层氧化亚铜结构在Ag(111)和Cu(111)表面不

同的结构和动态特性, 都体现了界面调控在改变二维

氧化物特性中的作用.

4 结论

本研究探索了Ag(111)和Cu(111)单晶表面氧化亚

铜二维结构的生长与制备. 在Ag(111)表面, 室温氧气

气氛下沉积Cu原子仅观察到三维金属Cu岛在Ag(111)
台阶处的优先生长, 真空氧气气氛不足以在短暂的沉

积时间内氧化沉积的Cu原子, 形成氧化亚铜结构; 但

是在120 K, 低温沉积可以增强Ag(111)和Cu原子对氧

气的吸附, 进一步帮助氧气解离形成氧化亚铜结构.
该氧化亚铜结构呈现规则的蜂窝状六元环结构, 其晶

格类似Cu2O(111)表面, 但是缺失了表面悬空Cu原子,
因此其化学计量比为Cu3O2. 该Cu3O2结构表面同时含

有少量的“5-7”缺陷结构. 在Cu(111)表面, 室温氧气气

图 3 Cu(111)表面在氧气中制备得到的氧化亚铜结构. (a)
Cu(111)表面在室温下1.5×10−7 mbar O2中沉积Cu原子得到
的样品STM图. 其中白色虚线所示的二维岛的表观高度展
示于(b). (c, d) Cu(111)表面在约120 K, 1.5×10−7 mbar O2中
沉积Cu原子, 并进一步在超高真空400 K退火得到的样品
STM图像. (e, f) Cu(111)表面直接在400 K, 5×10−7 mbar O2
中进行氧化得到的表面氧化亚铜结构的STM图像. (d)和(f)
对比了上述两种方法制备的氧化亚铜的原子分辨STM图.
扫描参数: (a) Vs=−2.5 V, I=17 pA; (c, d) Vs=−2.0 V, I=74 pA;
(e) Vs=−1.4 V, I=86 pA; (f) Vs=−1.0 V, I=0.3 nA (网络版彩图)
Figure 3 The growth of cuprous oxide structure on Cu(111). (a) STM
image of the Cu(111) surface after depositing Cu in 1.5×10−7 mbar O2 at
RT. The apparent height of the two dimensional island marked by the
white dash line is plotted in (b). (c, d) STM images of cuprous oxide
structures on Cu(111) prepared by depositing Cu onto Cu(111) in 1.5×
10−7 mbar O2 at ~120 K, which is followed by the annealing at 400 K in
UHV. (e, f) STM images of cuprous oxide structures on Cu(111)
prepared by directly oxidizing Cu(111) in 5×10−7 mbar O2 at 400 K. (d)
and (f) give atomic resolution STM images of cuprous oxide structures
obtained by the above two growth methods. Scanning parameters: (a)
Vs=−2.5 V, I=17 pA; (c) and (d) Vs=−2.0 V, I=74 pA; (e) Vs=−1.4 V, I=
86 pA; (f) Vs=−1.0 V, I=0.3 nA (color online).
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氛下沉积Cu原子可观察到二维金属Cu岛在Cu(111)平
台和台阶处的成核生长. 与Ag(111)表面相似, 氧化亚

铜结构难以通过室温沉积形成, 但是Cu(111)表面的二

维Cu岛生长, 显示了Cu(111)表面与Cu原子之间更强

的界面作用. Cu(111)表面的二维氧化亚铜结构可通过

低温沉积或直接氧化的方法制备, 其虽然也呈现化学

计量比为Cu3O2的结构, 但是由于含有大量“5-7”缺陷

结构, 整体表现为长程无序的结构. Ag(111)表面的Cu3O2

结构在超高真空600 K退火或在5×10−6 mbar氧气下

400 K退火, 可维持蜂窝状结构和边界zig-zag结构稳定

不变, 在超高真空700 K退火则会迁移至Ag(111)台阶边形

成Cu3O2带. 作为对比, Cu(111)表面的长程无序Cu3O2

结构在400 K、10−6 mbar氧气下则会随Cu的表面氧化

继续长大, 并逐渐有序化形成“44”-或者“29”-氧化亚铜

结构. 通过对比, 本文揭示了二维氧化亚铜在金属衬底

上的结构受界面作用调控, 因此本研究不仅提供了金

属-氧化亚铜界面模型催化剂的制备方法, 也为进一步

探索二维氧化亚铜体系的物理化学性质奠定了基础.
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Abstract: The synthesis, structures and properties of two-dimensional oxides have great fundamental significance and
application potentials for the fields of catalysis, electronic devices and superconductors. In this article, the growth and
synthesis of two-dimensional cuprous oxide were investigated on the surfaces of Ag(111) and Cu(111) single crystals.
The structures of these two-dimensional cuprous oxides were characterized at the atomic scale using scanning tunneling
microscopy in ultrahigh vacuum (UHV). On Ag(111), two-dimensional cuprous oxide nanostructures exhibit an ordered
honeycomb structure with the lattice distance between six-membered rings at ~6.0 Å and the stoichiometry of Cu3O2.
The hexagonal lattice of Cu3O2 also contains a small amount of “5-7” defect structure. In comparison, two-dimensional
cuprous oxide nanostructures on Cu(111) also exhibit the stoichiometry of Cu3O2, but their surfaces are dominated by
the large number of “5-7” defect structure. As a result, their surface lattice does not display the long-range order. Two-
dimensional Cu3O2 nanostructures on Ag(111), as well as their zig-zag edges, could remain stable in 10

−6 mbar O2 at
400 K or in UHV at 700 K. Under similar oxidation conditions, the Cu3O2 structure without long-range order would
grow on Cu(111), due to the continuous oxidation of the exposed Cu surface. The oxidation of the Cu3O2 structure on Cu
(111) eventually leads to the formation of the ordered “44”- or “29”-cuprous oxide structure. The comparison of the
structure and stability of two-dimensional cuprous oxide on Ag(111) and Cu(111) thus demonstrated that the properties
of two-dimensional cuprous oxide could be determined by the interfacial interaction. Our study provides not only a
method for the preparation of model catalysts for the interfaces between metal and cuprous oxide, but also a pathway for
further exploration of the physical and chemical properties of two-dimensional cuprous oxides.

Keywords: Cu3O2, interfaces between metal and cuprous oxide, scanning tunneling microscopy
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