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专题: 水科学重大关切问题研究
编者按 水是世界中最重要也是最为奇特的物质. 由于水的性质都具有反常的特点, 水的理论和实验研究自身都
极具挑战性, 水参与各种物理、地质、化学、生命等过程, 水的科学利用关系着人类的命运, 水科学研究的重大意义是
显而易见的. 过去十年来, 中国科学院组织相关研究所投入了可观的人力、物力全方位开展水科学研究, 取得了一批
国际水平的研究成果. 本期“水科学重大关切问题研究专辑”收录了中国科学院物理所、化学所、上海应用物理所、国
家纳米中心和中国科学技术大学等课题组在最近一段时期的研究论文共 8篇, 内容涵盖光解水机理、界面水与水中的
催化、结合水的定义与量化、限域结构中水与水中物质的输运、生物分子结合水的结构与动力学、水对土壤的调节机

制、水合物的结构与利用, 以及用于微观水结构研究的探针显微技术等具有重大关切的课题. 我们希望通过本期水科
学专辑的发表引起我国科学界和政府部门对水科学研究的重视, 吸引更多的研究人员开展水科学的研究, 促进水科
学研究的蓬勃发展.

(客座编辑: 中国科学院物理研究所 杨国桢)

光解水的原子尺度机理和量子动力学∗

申钰田1) 孟胜1)2)†

1)(中国科学院物理研究所, 北京凝聚态物理国家研究中心, 北京 100190)

2)(量子物质科学协同创新中心, 北京 100190)

( 2018年 7月 6日收到; 2018年 9月 30日收到修改稿 )

利用阳光直接将水分解为不含碳的氢气燃料和氧气是面向全球能源危机环保且低成本的解决方案. 得益
于电子结构理论和量子模拟方法的进步, 人们已经能够直接研究在纳米颗粒上等离激元诱导光解水过程在原
子尺度上的反应机理和超快动力学. 本文简述近年来的相关工作进展. 吸附在氧化物薄膜上的金纳米颗粒很
有希望成为水分解的高效新型光催化剂. 在光激发条件下, 水分解反应速率和光强、热电子转移之间有强相关
性. 水分解速率不仅取决于光吸收强度, 还受到等离激元量子振动模式的调控. 这对于太阳能光解水器件中
纳米颗粒的设计有借鉴意义. 我们发现液态水在金团簇等离激元催化下 100 fs内就能产生氢气. 超快量子动
力学模拟表明, 该过程中场增强起主导作用, 从金属到水反键态的超快电荷转移也扮演着重要角色. 综合这
些原子尺度上的量子动力学研究, 我们提出受激水分子中氢原子高速碰撞 (速度远远超出其热速度)合成氢分
子的 “链式反应”机理.

关键词: 光解水, 金纳米颗粒, 量子选择性, 量子动力学
PACS: 82.65.+r, 78.67.Bf, 68.43.Bc, 42.50.Ct DOI: 10.7498/aps.68.20181312

1 引 言

当前人类发展面临严峻的能源危机. 化石燃
料作为目前最主要的能源, 其数量有限, 预计会在
本世纪内被更加清洁、便宜、可循环的新能源所代

替. 人们迫切期望在数十年内实现 100%可再生的
能源利用. 太阳能取之不尽, 成为未来最具前景的
能源选项之一. 只含有氢、氧元素的水在地球上大
量存在, 水被光解产生的氢气在燃烧利用后又会生
成水, 不仅避免了化石燃料的碳污染, 而且可以循
环利用. 若可以实现高效率、低成本、安全、稳定的

∗ 国家科技重大专项 (批准号: 2016YFA0300902, 2015CB921001)、国家自然科学基金 (批准号: 11474328, 11290164, 11774396)和
中国科学院先导专项 (批准号: XDB070301)资助的课题.

† 通信作者. E-mail: smeng@iphy.ac.cn

© 2019 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn
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光催化分解水产氢, 即实现 “人工光合作用”, 人们
就获得了可持续发展的理想能源形式.

光解水催化剂首先要有强的光吸收以俘获光

能, 随后载流子要有效地分离, 使激发态电子被水
吸收解离出氢原子以生成氢气. 这需要催化剂吸光
后的激发态电子能量高于水还原出氢离子/氢气的
能量; 若对应空穴能量低于水氧化出氧气的能量则
还能同时产生氧气. 为了制取氢气, 吸附在衬底上
的金属结构由于其吸光性好、具有等离激元效应而

被广泛关注. 结合氧化物半导体和可产生等离激元
的金属纳米颗粒进行共催化的研究如火如荼 [1,2],

其中半导体的选择要使其能隙匹配太阳光谱 [3].
这种光解水制氢电池的工作流程如下:
1)金属纳米颗粒吸光, 其中电子受周期电场激

发集体振荡产生极化场, 其量子化的描述即等离激
元极化子;

2) 部分等离激元通过衰减产生电子 -空穴
对 [4], 电子受极化电场作用从占据态跃迁至非占据
态, 内部热弛豫成为热电子, 在1 ps内通过电子 -电
子散射分布到更低能的轨道, 通过电子 -声子作用
与晶格达到热平衡;
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图 1 目前报道的利用太阳能制氢的光电化学电池能量效率 [5]

Fig. 1. Reported solar-to-hydrogen (STH) efficiencies in multijunction photoelectrochemical cells [5].

3)能量匹配的热电子进入半导体的导带, 再转
入水分子的反键轨道使得氢原子逸散.

这种方法的问题在于只有能量足以跨越肖特

基势垒方可到达半导体的导带, 这严重制约了反应
效率. 目前这种光解水制氢电池通过选取催化材
料、制作多节器件构型等方法能够获得效率的进一

步改进, 最高效率 [5]约 20%, 如图 1 . 此外还存在
制作成本高、稳定性差、不可大面积制备、材料有毒

性等严重问题.
最近, Robatjazi等 [6]观察到了源于金纳米颗

粒的热电子直接注入分子, 能够使光解反应直接发
生. 在光激发产生等离激元的金属纳米结构上直接
分解水, 电子不需要经过半导体转移, 有望大幅提
升催化效率. 但目前的实验实现的效率还比较低,
其关键在于要提高光吸收和载流子分离率. 理论计
算表明金属纳米颗粒的尺寸和形状对光催化活性

有影响 [7,8],但这种光解水的微观机理,尤其是原子
尺度的超快动力学过程还需要研究, 此即为我们的
专注点.

二氧化钛上的金纳米颗粒在紫外、可见和近红

外光照下都表现出有效的光催化活性 [9,10]. 一般来
说, 小的金纳米颗粒在水中很稳定, 适宜于催化, 如
四面体结构 [11]的Au20, 它的能隙 1.77 eV, 位于可
见光范围内, 且比表面积大、低配位数的分子吸附
位点多. 纳米金催化光解水的巨大潜力吸引我们进
行探究.

催化剂首先要吸附反应物——水. 我们首先
讨论吸附在衬底上的金纳米颗粒的水吸附轨道的

选择性; 随后基于光激发下金团簇电子状态给出催
化活性位点及水分解后氢原子的吸附位点, 进一步
得到氢气合成的反应路径. 我们还给出了金纳米球
在光场激发下分解水的量子模式选择性和热电子
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能量与水反键轨道匹配对反应速率的影响, 这对于
太阳能光解水器件中纳米颗粒的设计有借鉴意义.
我们实现了对浸泡在液态水的Au20在光激发下产

生氢气过程的直接模拟, 发现场增强起主要作用,
从金到水反键态的超快电荷转移也扮演重要角色.
综合这些原子尺度的量子动力学研究, 我们提出了
一种源于多个水分子的氢原子受激发高速碰撞 (其
速度远远超出热速度)合成氢分子的 “链式反应”新
机理.

2 金纳米颗粒上水吸附的轨道选择性

2.1 衬底上的金纳米颗粒

利用原位扫描隧道显微镜 (in-situ STM), 可
直接观察吸附于沉积在金属衬底上的氧化物薄膜

上的纳米金团簇的原子构型、电子结构等信息. 在
MgO双层 (2 monolayers, 2 ML)/Ag(001)衬底上,
实验发现 [12], 稳定的金纳米小团簇为平面结构, 其
含有的金原子数目为一系列的幻数, 如Au8, Au14
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图 2 MgO (2 ML)/Ag(001) 上Au8纳米团簇的 (a) 侧
视图, (b) 俯视图及可能的水吸附位点 (红点), (c) Au8纳
米团簇 (红线)及衬底MgO(黑线)的局域电子态密度; DS
为 5d轨道能级, QWS1—QWS4为量子阱态.
Fig. 2. (a) Side and (b) top views of the plannar
Au8 nanoparticle on MgO (2 ML)/Ag(001), together
with potential sites for water molecular adsorption
(red dots); (c) the electronic local density of states
(LDOS) for the Au8 on MgO (2 ML)/Ag(001).

和Au18. 对真空中金团簇的模拟也表明Au8相较

于Au7和Au9更加稳定. 在完美的MgO薄膜上的
Au8 团簇和真空中最稳定的构型一致, 为平面结
构, 团簇中心的金原子吸附在衬底O原子的顶位
上 [13], 如图 2 (a)和图 2 (b)所示. 图中还展示了水
分子的吸附构型及可能的吸附位点 (红点).

由于纳米尺度的空间限制, 金团簇中的电子
会形成量子阱. Au8团簇除了 5d轨道能级 (d or-
bital states, DS)外还存在由 s和p电子形成的量子
阱态. 图 2 (c)为金团簇和衬底MgO 的局域电子
态密度. 按照能量上升方向, 落入MgO能隙中的
金团簇的量子阱态, 依次被标记为QWS1, QWS2,
QWS3, QWS4. 对于真空中或体相MgO上的Au8

团簇, 其QWS1会被两个电子占据. 在Au8@2 ML
MgO/Ag(001)中, 由于有约2个电子从银衬底转移
到金团簇, QWS2也会被占据.

2.2 水分子吸附的轨道选择性

水分子吸附在Au8周围的MgO格点上最为稳
定, 该位点吸附能高达 600—800 meV. 在离Au8

远一点的MgO上吸附能比较小, 完美的MgO上
则只有 360 meV. 在Au8上方的吸附极不可能发

生, 这是因为金原子上方水吸附能为80—140 meV,
中心金原子上仅为 86 meV, 和完整Au(111)上水
110 meV的吸附能相近 [14].

进一步地, 我们发现稳定位点上水吸附能对
量子阱态QWS2电荷密度具有强烈的正相关性,
如图 3所示. 它们的角分布 (极坐标如图 2 (b))
大致一致. 自由空间中Au8上的水吸附结果类

似, 表明MgO衬底的影响起次要作用. 实际上 11
个吸附位点上水分子到镁原子的距离高度约为

2.12—2.14 Å, 几乎没有变化. 这里Au8上的最外

层电子填充轨道即QWS2, 其电子密度呈四瓣结
构, 波腹和波节交替. 波腹处高密度的电荷和水的
电子云耦合强烈, 故而吸附能高, 波节处反之. 由
于分子轨道杂化深受对称性匹配的影响, 波腹处
的耦合由水分子的最低未占据分子轨道 (LUMO)
态 (4a1)主导, 杂化之后反键态能量高于杂化前的
LUMO 态且无电子占据, 体系能量降低, 所以吸
附能与QWS2能量线性相关. 波节处的耦合则由
水分子已占据的最高占据分子轨道 (HOMO)态
(1b1)主导, 杂化形成的反键态能量较低, 且已被
电子占据, 所以电子占据了成键态和反键态, 体系

018202-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 68, No. 1 (2019) 018202

能量高于杂化前, 吸附失稳吸附能与QWS2 能量
反线性相关 [13]. 水的吸附构型值得注意: 由于和
量子阱态的耦合, 吸附水的OH 指向带负电的金原
子, 使OH键长从 0.97 Å增大到 1.02 Å, 同时缩短
H—Au距离至2.27 Å, 有利于被吸附水的分解.
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图 3 (a) Au8团簇的量子阱态 2在边缘 (红虚线)处的电荷密
度角分布; (b) 水分子吸附能的方向依赖性
Fig. 3. (a) The charge density distribution from the quan-
tum well state 2 at the periphery of Au8 cluster; (b) ori-
entation dependence of water adsorption energies.

3 原子尺度上水分解产生氢气光解水
的步骤

在光照下, Au8中产生等离激元. 通过对Au8

光吸收谱的分析, 电子从DS带到QWS3态的集体
激发贡献了第一个主要吸收峰的大部分, 如Au2−

8

的情况下高达60.8%. 等离激元集体振荡阻尼衰减,
产生的热电子大部分分布在QWS3, 可参与水分
解反应. 其中由于水分解过程中又有约 0.6—1.4 e
的电子从银衬底转移到金团簇, 所以反应过程中
QWS3被填充. 实际上, 氢原子和QWS3的结合
能高达 2.7 eV, 远大于水与QWS2吸附能, 且与水
分解的势垒反线性相关 [13]. 在最佳水吸附位点,
处于激发态的金团簇分解水的势垒仅为 170 meV,
低于水分子中不对称O—H键振动模式的零点能
(224 meV), 我们推测在光激发条件下水分子能够
自发分解.

水分解反应的末态是氢原子吸附在Au8上,
OH离开Au8, 但仍吸附在MgO上. 基于Bader分
析, 产物中氢原子电荷为−0.04—0.12 e, 近乎中

性, 称为活性氢原子; OH 电荷为−0.85 e, 为阴离
子 [15]. 要得到氢气还需要: 1)两个氢原子能靠近
结合; 2)不同反应位点对氢原子的不断产生和收
集、氢气的收集不能互相干扰; 3)反应的副产物OH
也不可以阻碍反应进行.

首先, 因为Au8的催化活性仅取决于量子阱态

的局域电荷密度, 已经有一个H吸附的位点上还
可以再产生第二个H. 如已经吸附的一个H的S1
位点上, 分解第二个水分子的势垒仅从 1.05 eV变
到 1.06 eV, 几乎没有变化. 甚至与Au8上吸附水

形成氢键的相邻水分子也可以被有效地分解, 产
生的H可以传输到Au8. 在体相MgO上这种反应
势垒 [16,17]是1.07 eV, 势垒与Au8催化的情况类似.
所以同一反应位点上可以实现多个H的产生和收
集, 有助于氢原子靠近、结合生成氢气.

其次, 活性氢原子在不同吸附位点间可以迁
移, 势垒低至 140 meV, 源自不同位点的H也易于
聚集合成氢气. 进一步地, 由于Au8的催化活性、对

氢原子的吸附能高度局域, 各位点上持续的水分解
反应、氢原子收集互不干扰. 另外, 对反应副产物
OH在两个水分子间扩散的模拟表明, 扩散的过程
中有质子在水和OH间快速传输, 类似质子在水二
聚体中的转移 [18]. 由于水分子间氢键的助力, 势垒
仅有240 meV, 所以OH可以非常容易地扩散、远离
反应位点, 不会阻碍后续的水分解. 作为对比, 无
氢键的情况下OH扩散势垒高达600 meV.

最后, Au8受光激发在DS带上产生的空穴由
于和MgO价带能量匹配, 可以有效地转移到MgO
中, 再氧化OH生成H2O2或O2. 实际上MgO是良
好的空穴导体和常规的氧储存材料. 这样电子可以
通过MgO从OH不断地补充到Au8上催化水分解,
实现光解水的完整电荷循环. 至此, 我们确认了在
Au8上可以产生并聚集多个活性氢原子, 且活性氢
原子易于在各反应位点间迁移.

基于光解水的初步产物, 我们设计了三类反应
物 (R), 如图 4 :

1)无金团簇的MgO表面上两个聚集的OH;
2) Au8上吸附在相邻位置的两个活性氢原子;
3) Au8上吸附在同一位置的单个水分子和活

性氢原子 [15].
进而用微调弹性带方法 (nudged elastic band,

NEB)计算中间态 (T)设计了合成氢气的三种反应
路径:
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图 4 在MgO(2 ML)/Ag(001) 上无/有金团簇的情况下
产生氢气的反应能级示意图

Fig. 4. Reaction energy profiles for H2 generation on
MgO(2 ML)/Ag(001) without/with the gold cluster.

1)氢原子从氢氧根上断裂、结合成氢分子, 势
垒高达1.83 eV, 极不可能发生;

2)一个活性氢原子沿金团簇边缘迁移、与另一
个结合成氢分子, 势垒约 0.8 eV, 又由于活性氢原
子状态接近氢分子, 反应末态仅比初态高 0.1 eV,
极有可能发生;

3)水分解出一个氢原子, 与同位点上活性氢原

子结合生成氢气, 势垒高达 1.58 eV, 另外由于初态
比末态能量低0.96 eV、更稳定, 反应较难发生.

综上, Au8光解水产生的氢气可由相邻位点上

活性氢原子迁移、结合得到.

4 金纳米颗粒催化下光诱导水分解产
生氢气的量子动力学

为了在以上静态计算的基础上更直接地研究

光解水微观反应过程, 我们使用含时密度泛函的
方法研究了金纳米颗粒催化光解水合成氢气的量

子动力学过程. 虽然MgO衬底可以降低水分解的
势垒, 由于其能隙> 6 eV而无法有效吸收太阳光
或参与太阳光驱动的反应, 我们为简化和降低计
算量不再模拟MgO衬底. 首先探索了球形金纳米
颗粒在超快激光作用下如何催化水分解过程 [19],
如图 5 (a). 其中金纳米球直径 1.9 nm, 合理地采
用正负电荷平均分布的凝胶模型 [20]. 在初始时
刻, 水分子距离纳米颗粒约 3.7 Å, 一个氢原子指
向纳米颗粒. 激光场采用电场为 z方向 (即水分子
和金颗粒中心的连线方向)的高斯波包, 如图 5 (c).
设纳米金球的中心处为 z = 0. 采用的激光频率
hω = 2.62 eV, 能够匹配纳米金球的主要光吸收峰.
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图 5 (a)金纳米球 (直径 1.9 nm)在沿 z极化方向的激光场中, 等离激元诱导水分解的示意图; (b)费米能级处的电荷密度
随时间的演化, 灰点和虚线分别标记纳米颗粒的中心和表面; (c)外加激光场和 (d)水的构成原子在 z方向与金表面的距离

随时间的演化

Fig. 5. (a) The schematic showing plasmon-induced water splitting on Au nanosphere (D = 1.9 nm) under the laser
field polarized in the z direction; (b) snapshots of the simulated time evolution of charge density at the Fermi level,
where the grey dot denotes the center of the NP, and the dashed line indicates the NP surface; (c) time evolution
of the applied field and (d) atomic distance d of water along the z direction to the Au surface.
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此频率和实验上埋在铝中平均粒径为 1.9 nm的
金纳米颗粒具有 2.60 eV的吸收峰相符合 [7]. 水
在金纳米球上对激光场的响应过程如图 5 (d)中
所描述 [19]. 在模拟的 30 fs内, 氧原子几乎静止不
动, 而指向金的氢原子以约 10 fs的周期振动. 另
一氢原子的高度则在振动 10 fs后逐渐从 3.7 Å升
高到 33 fs的 6.4 Å, 对应的OH距离从 1.12 Å升至
2.84 Å, 意味着水在 30 fs内分解为H和OH. 作为
对照, 无金纳米球的情况下, 激光场只能使水中两
个OH 间持续振动而无分解现象发生. 若激光强度
低于临界值, 亦无水分解.

为研究光激发过程的本质, 我们给出了系统在
费米能级处电荷密度随时间的演化, 如图 5 (b). 在
0 fs, 水分子上几乎没有电荷分布, 3.3 fs后一小部
分电荷自金纳米球逐渐转移到水分子, 表明金纳米
球和水分子轨道开始杂化混合. 至此, 我们直接证
明了金纳米颗粒上的光解水由光激发导致. 具体来
说, 光激发金纳米颗粒诱导等离激元, 随后等离激
元衰减产生热电子, 能量匹配的热电子注入水的反
键轨道促使水分解.

为研究金纳米颗粒光解水产生氢气的动力学,

我们升级计算模型, 以可合成、高稳定性、正四面
体结构的Au20纳米颗粒

[11,21]环绕吸附 52个水分
子来模拟液态水环境. 初始构型由300 K下分子动
力学模拟得到. 外加激光场频率为2.81 eV, 可匹配
此体系在见光范围内的吸收峰. 水分解需要光强高
于阈值, 且在0.24 J/cm2的模拟光强范围内分解速

率几乎与光强成线性关系, 说明水分解是单光子过
程. 水分解速率对光频的依赖与体系光吸收谱大致
符合, 说明水分解由Au8等离激元主导, 与之前的
实验符合 [22−24].

激光场诱导等离激元极化场, 由于表面上有电
荷富集, 金团簇附近局域电场大大增强. 其在与外
电场同向尖角处最大, 可高达外电场的 7.0倍. 此
尖角附近吸附的水分子在电场的强烈震荡下可放

出一个H. 对于所在吸附位置电场震荡稍逊的水分
子, 若自金颗粒到水分子的反键轨道上有热电子转
入, 亦可以分解. 在不同强度的激光场下, 我们都
观察到了氢气的合成 [25], 如图 6 (a)所示. 峰值光
场强度Emax = 2.90 V/Å的情况下, 有 3个氢分子
生成.

e-

H2

t/fs

t=0 fs t=20 fs t=26 fs t=33 fs

E








  

2.70

(a) (b)

(c)

2.75

2.80

2.90

2.85

N
H
-
H

Emax/VSA-1

  

图 6 (a)在不同强度的激光照射下, 产生氢气分子个数的时间演化; (b)金团簇等离激元诱导的水分解产生氢气的 “链式反
应”示意图; (c)在 t = 0, 20, 26, 33 fs时体系的原子组态
Fig. 6. (a) Time evolution of the number of hydrogen molecules with varied laser intensity; (b) schematics of “chain-
reactions” in plasmon-induced water photosplitting and H2 generation; (c) atomic configurations at time t = 0, 20,
26, and 33 fs.
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氢气合成的过程如图 6 (c)所示. 两个吸附的
水分子以O1—H1:O2形成氢键, dO2—H1 = 1.72 Å.
20 fs 时, dO2—H1减小至1.55 Å, O1—H1距离增至
2.45 Å断裂放出H1; 同时H1靠近H4, dH1—H4 =

1.89 Å; H4离开O2, dO2—H4 = 1.51 Å. 26 fs 时,
dO2—H4增至 1.91 Å, O2—H4键断裂. 33 fs时,
dH1—H4降至0.86 Å, 形成氢分子. 以上制氢过程可
以用 “链式反应”机理描述, 如图 6 (b)所示:

1) Au20等离激元衰减产生的热电子高速碰撞

水分子, 活化OH键, 使H从水分子中分离;
2)活化的H在电场作用下获得强大的动能,其

动能约为300 K下热动能的10倍;
3) 在热电子协助下另一个水分子上的H受到

前一个H的猛烈撞击而分解, 产生两个H, 一起合
成氢分子.

5 结束语

太阳能制氢电池的前景美好, 但现今面临着
巨大挑战, 如成本高、效率和稳定性低. 为了在原
子尺度上理解光解水制氢的机理, 我们着眼于太
阳能制氢电池中原子尺度上水的吸附和分解的电

子动力学过程, 进行了一系列的第一性原理模拟
探索. 我们发现金纳米颗粒上的水吸附具有强烈
的轨道选择性, 倾向于波腹而非波节处. 我们还
模拟得到了水分解的步骤, 计算了反应势垒, 且
用NEB方法给出了反应路径, 讨论了O-H的扩散
和氢气形成的可行性. 发现源于两个水分子的氢
原子易于靠近、结合产生氢分子. 进一步以基于
含时密度泛函的激发态分子动力学方法研究金纳

米颗粒催化下光解水的量子动力学, 得到了一些
原子尺度上的超快信息. 首先, 等离激元的量子
振动模式影响水的分解速率, 能量匹配的净余热
电子会注入水的反键态, 促使水分解. 然后, 金
团簇水吸附位点处场增强主导水分解, 电荷转移
也起重要作用. 最终, 我们提出等离激元诱导水
分解产生氢气的 “链式反应”机理: 等离激元衰减
产生的热电子注入水反键轨道, 使一个氢原子在
电场作用下逃逸; 它以可观的动量撞击另一水分
子, 使之也放出一个氢原子; 两个氢原子结合为氢
分子, 一起远离金纳米颗粒的表面. 我们希望以
上对光解水的微观超快机理的研究能帮助优化光

化学水分解电池的设计, 比如调整纳米颗粒尺寸

及形状以符合太阳光频率分布, 使得表面激发电
子与水反键态能量匹配,形成合适的水吸附位点等.

感谢与中国科学院物理研究所表面实验室的博士生游

佩桅、关梦雪、徐纪玉和张一民的有益讨论.
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Abstract
Directly splitting water into carbon-free H2 fuel and O2 gases by sunlight is one of the most environmentally-friendly

and potentially low cost approaches to solving the grand global energy challenge. Recent progress of electronic structure
theory and quantum simulations allow us to directly explore the atomistic mechanism and ultrafast dynamics of water
photosplitting on plasmonic nanoparticles. Here in this paper, we briefly introduce the relevant researches in our group.
First we propose that the supported gold nanoparticles on oxide thin film/mental should be able to potentially serve as
efficient photocatalysts for water splitting. Then, under the light illumination, we identify a strong correlation among
light intensity, hot electron transfer rate, and water splitting reaction rate. The rate of water splitting is dependent not
only on respective optical absorption strength, but also on the quantum oscillation mode of plasmonic excitation, which
can help to design nanoparticles in water photosplitting cells. Finally, we simulate the ultrafast electron-nuclear quantum
dynamics of H2 generation with plasmonic gold cluster on a time scale of ∼100 fs in liquid water. We identify that the
water splitting is dominated by field enhancement effect and associated with charge transfer from gold to antibonding
orbital of water molecule. Based on all atomistic mechanism and quantum dynamics above, we present a “chain-reaction”
H2 production mechanism via high-speed (much higher than their thermal velocity) collision of two hydrogen atoms from
different water molecules under light illumination.
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