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#

摘要! 随着纳米科学的发展"人们再次关注到金属电极上的光电化学研究
("

这主要得益于币族金属纳米结构具有

强的表面等离激元共振!

)*+

$效应"它能有效地将光从远场光转化为近场光"汇聚光能到金属表面区域"可以在表

面产生强的光电场效应"或产生较长寿命的热电子
!

空穴载流子效应"或是更长时间尺度的热效应
("

因此"

)*+

效应

不仅产生了表面增强拉曼散射
,)-+).

效应"用于表征吸附分子"而且可能诱发表面化学反应"为在电化学界面实

现光与电协同调控化学反应提供新思路
("

本文首先回顾了金属电极上光电流理论的发展"然后总结了本研究组近

年来将量子化学计算用于光电化学反应和
)-+)

光谱研究的工作"并以在银金纳米结构电极上水合质子还原和芳

香胺氧化为例"比较了热电子和热空穴参与光电化学反应的特点"揭示了
)*+

参与光电化学反应的本质
("

关键词! 量子化学% 电化学表面增强拉曼光谱% 电荷转移态% 表面等离激元共振% 光电化学
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自
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年
J7DZA7X78

首次观测到在光照下浸

入稀酸中的两个相同金属片上会产生光电流[%32\

H

由

此开启了人们对金属电解质界面的光电现象探

索" 并逐渐形成了电化学中重要的分支科学)))

光电化学 [#3'\

("

虽然在最初阶段光电化学的发展较

为缓慢" 但人们对光电化学的认识逐渐深入
("

如

%554

年
O7XW]

发现在金属真空界面的光电子发射

现象[$\

"直接影响了后来光量子理论的诞生 [4\

"并在

实验上也激发人们设计了各种类型的光电装置[5\

("

光电化学反应的光电流依赖于金属电极材

料' 电极电位' 激发光波长和电解质溶液的组成
("

J7DZA7X78

在
%5':

年就观测到光电流的方向依赖

于电解质溶液的
^O

值和电极电位 [:\

("

当用紫光照

射时" 光电流信号更大
("

在早期的光电化学研究

中"金属材料如铂'汞'金'银和铜等常用作电极材

料" 人们将光电流信号与光激发电子的发射相关

联"探讨光电化学反应发生的阈值"以及产物氢或

氧的析出量与光强度的关系
("

在金属电极界面附

近"如果存在合适的分子或基团"并捕获金属表面

的激发态电子"就可能发生光电化学反应 [5\

("

其中

最具代表性的研究工作有
J7XT

[%&\

'

O7?XG_`a?

[%%\和

J<Xa7X

[%2\等人独立开展的工作"并从概念上建议了

不同的机理
("

依据光电流产生的机制"人们将光电化学体系

分为三类
("

如图
%1

所示" 第一类是由电极界面的

均相溶液中的物种吸收光" 形成激发态并发生化

学反应"诱导产生光电流
("

第二类是电极本身吸收

光"在金属表面产生热载流子"并参加界面光电化

学反应"产生光电流现象"如图
%J

所示
("

第三类是

金属电极表面与电解质溶液界面同时参与光吸

收"并诱导化学反应发生
("

在这种情况下"电解质

溶液或其中的物种本身不吸收入射光" 但在电极

界面"由于分子离子的吸附"在金属界面能级排布

变化或产生新的表面态" 从而产生与入射光能量

匹配的新能态" 并吸收入射光和发生光电化学反

应"产生光电流现象
("

在这种情况下"可能发生电

子从金属电极到分子的电荷转移过程
,

图
%I.

或从

分子到金属电极的电荷转移过程
,

图
%b.("

与图
%

的反应类型相关联"可以将
J7XT

[%&\和
J<Xa7X

建议

机理分别归为第一类
,

图
%1.

和第二类
,

图
%J.

"而
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将
'()*+,-.)

机理 /001归为第三类研究体系
2

图
0%

和
3456

尽管在金属电极上可以观测到光电流" 但目

前一般金属电极上的光电转化效率均低于
0756

这

种很低的光电转化效率是由于激发电子
"

空穴对快

速弛豫"无法参与光电化学反应"直接复合降低了

光的量子转化效率
56089:

年"

;<=>-?>@A

以
B>C

:

为

光阳极"以铂作为阴极"在可见光下实现水的分解
/0D1

56

由于半导体存在带隙和空间电荷层" 使光激发

电子空穴对有效地分离" 分离的电子或空穴参加

化学反应"增加光电转化的效率 /0&E0F1

56

目前其转化

效率可达到
:&7

" 特别是最近几年基于碘化甲基

铵铅钙钛矿半导体材料的光电转化效率已超过

:G7

/0H1

56

本文首先简要描述了电化学光电流理论的发

展"其主要考虑大电极上的光电流"然后综述了作

者研究组结合量子化学计算与电化学
!$I!

光谱"

研究具有强
!"I

金银纳米金属表面探针分子的吸

附和反应" 考查纳米结构电极和水界面的光电催

化反应"以及芳香胺和硝基化合物在
!$I!

研究中

所发生的光电化学反应
56

对于水的体系"强调阴极

极化下光电还原反应"而对于芳香胺和硝基体系"

强调在一定电位调控下发生光电氧化或光电还原

反应" 这些体系将为理解
!"I

参与的光电化学过

程提供帮助
56

!

电化学光电流理论的发展
在实验研究的同时" 光电化学理论研究也得

到一定的发展
56

早期有关金属真空界面的光发射

研究是基于经典的
;+JK(*EL+*M?(K@

理论 /091

"它能

预测单光子电流强度与能差的平方成正比
56

但在

电化学体系" 由于该理论未考虑电化学界面电解

质溶液的影响" 在描述电化学界面光发射电流时

存在较大偏差 /NO60NE081

56

同时"在可见光区或对于更短

波长的入射光"其光子的能量靠近
!PI

能量"完整

描述金属电极表面光发射需要从量子力学考虑光

与界面的作用" 需要包括金属导带电子的集体效

应和研究体系的边界效应/:G1

56

金属电极中的电子激

发也包括体相和表面电子的能量交换和扩散过

程"如导带电子的集体振荡引起的
!PI

"其再弛豫

转化为发射电子的电荷转移过程" 从金属表面进

入到溶液一侧
56

在
08HG

年代后期"人们发展了两种模型来改

善描述光电化学界面的光电流特征
56

一种认为光

激发电极表面吸附物种是光电化学反应的决速步

骤"这种模型可解释光阳极和光阴极电流"但主要

是基于唯像动力学模型 /:0E::1

56

另一种理论模型认为

金属阴极激发电子发射为决速步骤" 然后在界面

溶液侧发生光电化学反应
56

后一种理论模型是基

于量子理论"首先由
Q*+M-.>>

和
R<*(,>S?6

/:D1提出阈

值方法"它可以解释稀溶液中的光电流性质
56

该理

论模型做了以下假设"

04

激光场强与金属内场相比

可忽略" 也忽略对在金属表面之外发射电子能级

的影响#

:4

不会因光电流产生而影响金属内部的热

力学平衡#

D4

忽略了光磁场效应对发射电子行为的

影响
56

基于以上三点考虑"该模型较好地描述了极

稀溶液中的光电化学电流/NO6:&1

56

但由于未考虑双电层

电场紧密层$分散层和电子的溶剂化效应"也没有

考虑溶剂或溶质受体态的分布" 因此不适合描述

存在紧密层和暗态下电位和电流的
BAT(K

关系
56

089H

年
Q+S.*>-

等/:FE:H1改进了光电化学电流的

计算方法
56

他们不仅考虑了光在界面的反射$光激

发电子的几率$双电层对界面能垒的影响"而且也

考虑了电子受体态在溶液中的分布" 从而较好地

预测了金属电极表面光电流随电位和激发光参数

的变化
56

利用发展的光电流计算公式"他们计算了

在不同光子能量下汞电极上析氢反应的光电流随

电位的变化
56

他们得到的能量阈值为
:5NF6(U

"接近

理论期望阈值
D5G6(U

和实验阈值
D50F6(U56

这种改

6

图
066

金属电极界面与光作用可能存在的四种电荷转移

过程

;>V56066;+<*6S?A*V(EW*AX-T(*6Y*+S(--(-6Z(WJ((X6@(WAK6(K(SE

W*+M(-6AXM6Y*+Z(6@+K(S<K(-6M<(6 W+6 W?(6 K>V?W6 >**AM>AE

W>+X6

DF9

! !
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年

进的理论方法考虑了块体电极上光激发电子的隧

道至电极界面的因素! 也考虑了电子与溶剂分子

或溶液中溶质发生还原反应! 但该模型不适合描

述光阳极氧化电流! 也未考虑金属电极具有纳米

结构和
%&'

效应的影响
()

))))

在金属电极上有关光阳极氧化反应! 空穴是

否参与反应一直存在争论
()#*+!

年
,-./012-.

认为

在光激发下!当金属电极电位较正时!光阳极氧化

电流可能来自空穴参与的光阳极反应3!+4

()

他认为在

光激发下!在金属
5-.6/

能级之下占据态的电子跃

迁到
5-.6/

能级之上的未占据态!留在
5-.6/

能级

之下的空穴与吸附分子的占据轨道能级匹配!可

发生空穴氧化作用3!+4

()

这类似于半导体光电化学中

价带空穴反应
()

尽管在金属表面有不少的实验研究

支持这一观点3!78!*4

()

在理论研究上也认为金属上空

穴与热电子的寿命相近! 甚至空穴的寿命更长 39:4

()

但因金属常被认为有大量的自由电子! 目前人们

仍对金属表面存在空穴参与的氧化反应持怀疑态

度 374

()#*7;

年左右!电荷转移逆光发射和金属电极

表面态用于解释空穴参与光氧化过程 39#89!4

()

铂应具

有高于金的表面态能量! 而实验上二者所产生发

射光的峰值电位几乎相同!

<=.>?@02/

和
A@0>?/

排

除发射光可能与存在的表面态相关! 他们认为这

主要来自于电荷转移逆光发射机理39989B4

()

在金属电极的制备上! 人们可以从理想单晶

金属表面到不同程度的粗糙表面! 从设计单一的

纳米结构表面制备出特定多级的微纳米表面
()

由

于电极表面纳米结构的几何边界效应! 增加了表

面原子与体相原子比率! 显著改进金属电极的电

子结构和光电化学性质
()

由于表面增强拉曼光谱

"

%C'%

#具有高的检测灵敏度!不仅对界面纳米结

构较为敏感!而且可以表征低覆盖度的探针分子!

在分子水平提供界面吸附和光电化学反应的微观

信息! 最终从机理上认识
%&'

光电化学界面的反

应过程
()

!

量子化学计算方法
在电化学界面! 电位极化将影响界面分子的

吸附和反应过程
()

引入光照射电极表面!可改变反

应的平衡电位! 使其在暗态反应平衡电位之前发

生光化学反应 3D7E)9;4

()

在电化学条件下!电位极化改

变表面吸附取向! 或导致吸附分子在电子基态势

能面上发生化学反应!而在光照下!电极表面电子

或未吸附分子受光激发! 在电子激发态势能面上

引发界面发生化学反应
()

因此! 在理论计算中!光

电化学反应需要考虑激发电子参与的化学反应过

程!这不仅涉及基态势能面!而且涉及激发态势能

面参与的化学反应39$4

!使得理论计算变得更加复杂
()

为了从理论上描述光电化学反应过程! 我们首先

需要确定电极分子体系的电子基态吸附结构模

型! 然后再研究其激发态性质 $ 其次! 为了与

CF8%C'%

光谱关联! 我们将确定反应物的吸附和

核振动信息!如电子基态和激发态的振动特征$最

后!我们将结合
CF8%C'%

光谱特征!分析界面光电

化学反应过程39+4

()

目前有两种理论方法可用于确定分子在金属

电极表面的吸附结构
()

其一!基于第一性原理的周

期平板模型!虽然考虑了表面带电情况 3974

!但目前

这类理论方法仍主要用于基态势能面吸附和反应

的计算!对表面激发态计算较为困难
()

其二!基于

量子化学计算金属簇模型! 模拟电极表面活性位

结构!能较好地描述分子与金属的成键作用!利用

金属簇带电或外加均匀偶极电场方法! 可以考虑

电极电位对分子吸附和反应的影响! 同时计算量

小!且在现有的理论水平上!能较好地将表面吸附

结构% 化学成键作用以及
%C'%

谱峰强度相结合
39*8B:4

()

同时!基于金属簇模型!可以方便地研究界面

吸附分子体系的激发态能量%结构和振动频率
()

因

此! 下面我们的理论计算主要是基于金属簇模型

方法
()

电化学
%C'%

谱峰的频率反映吸附分子在电

子基态势能面的性质
()

计算吸附结构的振动频率

提供重要的分子与电极表面作用信息
()

吸附分子

的电化学
%C'%

谱峰的频率!相对于该分子在气相

或溶液相中的谱峰会有一定位移! 这反映了分子

与金属电极表面的相互作用3BD4

()

我们采用分子与金

属簇模型方法模拟电化学吸附体系! 可以获得分

子金属簇的基态电子结构! 并计算吸附分子的谐

性振动频率 3B!4

()

系统地分析吸附物种的振动光谱!

是准确鉴定表面物种的前提
()

随电位变化或引入

光辐射! 在
CF8%C'%

光谱中谱峰的移动或产生新

的谱峰!可能是分子吸附结构的变化!或是反应产

生稳定中间体和产物 3B98BB4

()

另外!目前大多数量子

化学方法直接计算的谐振动频率偏高! 这主要是

由于量子化学方法在电子相关性及计算基组的不

完备性
()

文献中为了直接用于实验光谱分析!常采

用量子标度力场方法!对计算频率进行标度3B;4

()

9;7

! !
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吸附分子的
$%'!$(!

谱峰强度与其电子基态

和激发态性质相关
)*

一方面"它依赖于金属性质和

纳米结构"这部分主要对应于传统
!$(!

增强机理

中的电磁场增强部分
+*

另一方面"它依赖于激光波

长# 电极电位以及介质环境
+*

采用分子
'

金属簇模

型模拟电化学吸附体系" 可计算获得电子基态的

吸附结构和振动频率"确认吸附结构的合理性
+*

当

激发光能量与任何分子
"

金属簇的激发态能量相差

较大时"拉曼散射过程为非共振拉曼散射过程"其

拉曼强度与微分散射截面成正比 ,-./&01

+*

我们采用有

限场方法计算分子
#

金属簇的极化相对于分子振动

模的导数"得到相应振动模的拉曼散射因子"从而

确定微分散射截面
+*

当激发光能量与分子
'

金属簇的激发态能量

相接近或匹配时"

!$(!

信号是预共振或共振拉曼

散射过程"拉曼强度不仅与跃迁振子强度有关"而

且也与相应的激发态结构变化有关
+*

在这种情况

下" 拉曼谱峰强度主要与新形成表面态的性质相

关
+*

利用含时密度泛函理论$

234352

%方法可计算

出激发态的优化结构" 分析光驱电荷转移机理对

拉曼强度的影响
+*

特别是当分子与金属表面作用"

形成新的表面态时"在合适的激发光下"拉曼光谱

强度依赖于实验所选用激发光波长,-.67&81

)*

对于拉曼

强度的计算"文献中已发展出了不同的理论方法"

其中
9:;<;=='5>?@

耦合微扰方法能较好地计算预

共振拉曼强度,&A1

+7

在
$%4!$(!

光谱实验中" 界面能级可以方便

地通过电极电位连续调控
+7

基于早期
$%4!$(!

理

论方法"我们将
234352

计算结合"假定电位不改

变分子吸附结构,&-1和在有一定影响,&B1的条件下"较

好地分析了吡啶分子的
$%4!$(!

光谱
)7

该方法与

电化学
!<:;@

效应结合"有望更加全面地模拟更为

真实的
$%4!$(!

体系
)7

最近"在电化学界面的从头

算结合模拟水簇在银和金电极表面的吸附" 较好

地解释了吸附水的
!$(!

光谱,&.1

)7

最后" 在采用簇模型计算分子与金属表面活

性位的作用时"如果选择的簇模型较大"计算花费

将会显著增大
)7

为此"在研究体系涉及过渡金属元

素时" 考虑金属原子内层电子不显著影响化学成

键性质"因此"对金属原子内层电子用相对论有效

赝势描述"而对价层电子采用基组进行描述 ,C01

)7

这

样减小了量子化学计算量" 且能较准确地描述探

针分子与金属之间的化学成键作用
)7

在本文中我

们对金属原子均采用了
DEFDG3H

赝势
+7

!

光催化热电子还原水合质子的析

氢反应
水分解生成氢气和氧气" 在理论上电化学电

解一分子水至少要消耗
I+G-7=J

的能量
+7

在电极上

如何利用太阳光能来分解水" 已成为光电化学不

断努力探索的研究方向
+7

在阴极发生的还原反应

是析氢反应$

9$#

%"而在阳极发生的氧化反应是

析氧反应
KL$(M)*

尽管
L$(

反应常被认为是更为

困难的反应过程" 但这里我们将主要考虑与
9$(

反应相关的电化学反应过程
)*

在下面讨论水的光

电催化
9$(

反应中"我们首先从其在界面的吸附

结构着手"然后讨论其在银&金纳米结构电极表面

的
9$(

反应机理
)*

水在电极表面的吸附取向依赖于电位和金属

电极本身的性质
)*

在银和金电极表面"当电极电位

在零电荷电位附近" 因水与这两种金属的作用均

相对较弱" 水在电极表面的吸附取向是随机取向
,CI1

)*

随电极电位改变"在零电荷电位以正时"水偏好

以电负性较大的氧端靠向电极表面
)*

当电位达到

氧析出电位" 发生
L$(

反应
)*

而当电位在零电荷

以负时"电极表面负电荷密度增加"水分子偏向以

电负性小的氢端靠向电极表面
)*

当电位达到氢析

出电位时" 发生
9$(

反应
)*

由于水的化学性质与

其吸附结构相关" 如何表征水的结构随电位的变

化"这对探讨水的电化学性质极为重要
)*

$%4!$(!

谱能提供电化学界面不同物种的指

纹信号 " 可用于推断电化学界面水结构
)*

利用

$%4!$(!

技术"已经成功检测到金&银&钯&铂等电

催化中常用的金属表面水的拉曼光谱 ,&B6*CG1

)*

首先"

基于
$%4!$(!

谱"我们得到了吸附水
L49

伸缩振

动频率的电化学
!<:;@

效应"确定了水在不同电极

表面的吸附结构 ,CG1

)*

在银和金电极表面"水直接吸

附在电极表面"

L49

伸缩振动频率的电化学
!<:;@

斜率较大,CG1

)*

在铂表面"电位较负时"铂电极表面发

生
9$(

反应"氢满单层吸附于铂电极表面"水通

过二氢键吸附于表面的第二层" 这导致界面水

L49

振动的
!<:;@

斜率较小 ,CG4C-1

)*

在钯包金纳米粒

子膜电极表面上" 氢原子在钯表面偏向吸附于穴

位"水分子直接与表面钯作用"吸附水分子
L49

伸

缩振动的电化学
!<:;@

斜率较大,&B4&.1

)*

其次 " 我们注 意到实验测 得吸附水分 子

-C.

! !
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%&'(%)(

谱的弯曲振动模的增强效应更为明显*+!,

-.

在气相中! 弯曲振动的拉曼强度仅为伸缩峰的百

分之一 *+/,

-.

随着电位负移!相对于水的
0'1

伸缩振

动的
(%)(

谱峰强度!弯曲振动模的
(%)(

峰高显

著增大
-.

在
23456789:';;'6<=> ?0@1A7. 48BC!D>.

EF:@F9A

水平上!我们采用
DG=

方法计算水在银和

金电极上吸附的拉曼光谱*/H@.+!,

-.

我们的计算结果表

明!水的拉曼光谱特征非常依赖于周围环境!如具

有较大极化性的卤素离子" 带负电的金属离子和

水合电子等! 均可使水分子的弯曲振动模的拉曼

强度显著增强*/H@.+!,

-.

进一步对水氢键体系的极化率

导数进行分析! 结果表明当水与极易极化的荷负

电荷的离子作用时! 吸附水的弯曲振动与
0'1'I

氢键弯曲振动的耦合作用加强! 导致水的弯曲振

动拉曼强度显著增大*+/,

-.

在电化学界面阴极进行极

化!电极界面电子能量和密度增加!其有效极化率

增大!从而增大水弯曲振动的拉曼强度
-.

最后!水合质子吸附在金属表面!因质子的溶

剂化能约为
JJ-$.K<

! 其与电极表面的作用是通过

其溶剂化的水层吸附于电极表面 *++,

-.

溶液
L1

值改

变影响水合质子与电极表面的距离
-.

改变电极电

位!对水分子之间氢键"水分子与电极之间作用产

生竞争作用! 直接影响水合质子与电极间的作用
-.

基于以上
3

点!

%&'(%)(

光谱和
DG=

计算提供了

水分子在银和金电极表面的吸附结构! 即当电极

电位负于零电荷电位! 水分子通过氢键与表面金

属原子作用!而减小
L1

值!水合质子通过溶剂化

层的水分子与电极表面金属原子作用
-.

在低
L1

下!溶剂化质子的水具有较小的极化性!不仅质子

周围溶剂化层中水分子的拉曼强度相对较弱!而

且以
%M:KB

或
>9BNKC

形式存在的溶剂化质子本身

的拉曼强度也很弱*+!,

-O

图
3

是建议水合质子在银和金表面的吸附构

型以及在光激发下电极表面溶剂化质子的还原路

径
-.

对于水合质子!其常存在电极表面的
1KPQRCST

面或其之外
E

如图
3F

和
32A-.

在纳米金属电极界

面!受光激发金属电子从
GKUPM

能级之下直接转移

到溶剂或溶质的未占据轨道! 或先激发到金属的

GKUPM

能级之上未占据态!转变为热电子!再经过

界面转移到溶液测! 发生间接电荷转移! 如图
J2

所示
-.

在银电极表面!水合质子通过水层吸附在电

极表面
-.

尽管水合质子有两种可能结构! 即
%M:KB

结构和
>9BNKC

结构!但这二者的能差较小!且其相

互转化能垒较低!仅
!.V;8C7PRC

左右 *+$,

-.

目前对于

水合质子参与的电化学析氢反应主要是采用

%M:KB

结构作为可能的模型*!W'!J@.+/,

!而银和金电极对

1%)

反应均具有较高过电位 *+X,

-.

因氢原子在两种

金属上吸附能差异!在银电极上电化学
1%)

主要

是
<RCPKU'1KYURZ[VY

机理 *+\'+H,

! 而在金电极上的

1%)

反 应 常 是
<RCPKU'1KYURZ[VY

机 理 和

<RCPKU'=8]KC

机理的混合 *$W'$!,

-.

在图
3&

中!我们初

步探讨了具有强
(6)

效应的银和金纳米电极上光

解水析氢的机理!提出了表面电子
'

水合质子离子

对的概念! 并认为它是在光诱导下的析氢反应的

中间体!在银和金等高过电位电极表面!水合电子

还原表面水合质子! 反应产生的氢原子并不直接

吸附在电极界面! 而是直接在界面溶液层中复合

产生氢气*/H,

-.

具体反应步骤为图
3&

所示的过程!在

.

图
!..

水在不同金属阴极表面的吸附构型
-.EFA.

水在荷负电银电极表面的吸附构型#

E2A

水在荷负电覆盖满单层氢原子的铂

表面吸附构型#

E&A.

水在荷负电含潜表面氢原子的钯表面吸附构型
-

.GM:-.!..FN[RULSMRB.;RB]M:9U8SMRB[.R].^8SKUORBONM]]KUKBSOPKS8CO;8SQRNK[-O EFAO_8SKUO8N[RU`KNORBO[MCZKUO;8SQRNKaO E2AO_8SKUO8N'

[RU`KNORBOLC8SMB9PO;8SQRNKO;RZKUKNO`YO8OPRBRC8YKUOQYNUR:KBOSQUR9:QO8OQYNUR:KBO`RBNaOE&AO_8SKUO8N[RU`KNORBOL8CC8NM9PO

;8SQRNKO^MSQO[9`[9U]8;KOQYNUR:KBO8SRP[-O

3$"

! !
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图
(''

水合质子在金和银表面发生光电化学还原反应路径的示意图)&*+

,-./0'1''!234567.2894627.:;,<673=6>8:?83>@9674@8<9:7:;8739:A/38<3:7:4B4279:2345.26B8@.C2369/48:;8C.BD4986;@8/:B@82673:@4C

)&*+

可见光激发下"表面电子诱导水合质子从
$./4;8

结

构异构化为
EA;@4B8

离子"并经低能垒的转移"电子

还原
EA;@4B8

结构水合质子为溶剂化氢原子
08

这为

电化学和光化学结合研究纳米结构表面光解水析

氢反应提供了理论基础
08

!

银电极上的表面催化偶联反应
芳香硝基到相应芳香胺类的还原反应是电化

学和光电化学经典研究体系之一)(FG8HI+

08

从硝基还原

到氨基的总反应涉及
H

电子和
H

质子转移过程"

同时还存在平行反应路径" 因此存在多种中间体

和反应路径"反应机理较为复杂
08

基于现有文献对

该类反应的认识" 其反应途径可以总结为图
&

"包

括两种平行机理"即直接还原机理和偶联机理
08

由

于涉及多种反应中间体和反应途径" 且动力学依

赖于实验条件" 已有文献仍缺乏对其反应动力学

的清楚表征 )1FJ,HK+

L,

目前亟待发展具有能量#空间和

瞬态时间的高分辨研究方法
L,

不同的谱学电化学

方法已应用于该类反应在电极表面吸附# 反应中

间体和产物的表征" 研究电极界面探针分子的吸

附和反应过程"提供了大量的分子水平信息 )1*+

L,

然

而"由于反应机理的复杂性"对于硝基还原的中间

体和产物的检测"目前仍是
$%M!$#!

研究的争议

焦点)1NJOHK+

L,

I**K

年"

PC6=6

等对硝基苯硫酚
Q<MR.79:73.:M

<34;:BS,TRUTV

在粗糙银电极上的电化学还原进行

了研究
L8

吸附
TRUT

的
$%W!$#!

谱特征峰位于

I11X,25

MI 处"在电位负移时硝基的谱峰消失"他们

认为硝基峰的消失意味着硝基被还原到相应的苯

胺)H1+

L,

同时"他们观测到新产生的
$%M!$#!

信号与

对巯基苯胺
Q<MY5.;:73.:<34;:BS,"YU"V

吸附在粗糙

银电极上的
$%M!$Z!

谱一致 )H&+

L,

由此他们认为

TRUT

电 化 学 还 原 到
TYUTL,

对 于 新 出 现 的

$%M!$Z!

谱峰" 他们用光驱电荷转移机理进行解

释
L,

此外" 对于
TYUT

吸附在粗糙
Y/

电极表面的

$%M!$Z!

谱" 在文献报道中也有人认为吸附后发

生苯醌异构化)H[+

#异构化同时伴随光驱电荷转移机

理 )HH+

#或可能生成偶氮的报道 )H\+

L,

存在不同解释的

主要的原因是当时人们不清楚反应进行到什么程

度"反应的机理是什么"上述
$%M!$Z!

对应表面什

么物种以及反应是电位诱导反应" 还是激发光诱

导反应
L,

由此" 在对该类反应的
$%M!$Z!

研究中"

人们争论的焦点可分为三点"表面物种的鉴定#光

电化学反应机理和
!$Z!

光谱增强机理
L,

与
"RU"

的
$%M!$Z!

研究类似" 当相应的苯

胺类化合物吸附在银表面时" 也能给出与偶氮相

似的
!$Z!

光谱"如对硝基苯甲酸$

"R]Y

%和对氨

基苯甲酸
Q"Y]YV

化学反应体系
L,

在早期的相关研

究中" 人们也一直存在疑惑" 在实验中产生相应

$%M!$Z!

光谱是来自对应芳香氨" 还是偶氮类化

合物"此外反应机理是电化学驱动"还是光化学驱

动 )H&+

L,

由于表面物种和反应机理不清楚"部分反应

中间体寿命短"反应途径依赖
<^

值或入射激光参

1HI

! !
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数! 因此当时难以给出清楚的反应机理和光谱解

析%&"'($#)

*(

为了理清
+,-+

还原产物和
+.-+(/01/

谱峰

的增强机理!我们对
+,-+

和
+.-+

分子在银上吸

附的拉曼光谱进行了系统地理论研究
*(

图
2

给出

+,-+

"

+.-+

"

+3.-+4

对羟氨苯硫酚
5

和
67.8

以

巯基与银簇
.9

2

作用的复合物的模拟拉曼光谱
*:

如

图
2.

所示!对于
+,-+;.9

2

!其最强的
/01/

谱峰

位于
#&&&(<=

;>

! 与实验观测谱峰
#&&?:<=

;# 一致!

它主要来自
!,@

!

的对称伸缩振动 %$&)

*:

对于
+.-+

分子!我们考虑了它以巯基与银表面顶位"桥位和

穴位吸附! 也考虑当巯基和氨基同时与银簇作用

时的吸附构型 %?&)

*:

如图
28

所示!我们的计算结果

表明! 当巯基在银上吸附形成强的
/;.9

键时!在

银上吸附
+.-+

的
0A;/01/

强峰主要在
#BC2

"

##DB

和
#$B?:<=

;#

*:

这不同于大多在
/01/

实验谱

中所观测的
0A;/01/

谱! 其较强的新峰主要在

#BCC

"

##?!

"

#&E#

"

#??B

和
#2EB:<=

;# 附近%$?)

*:

当我们

考虑到与
+.-+

相对应的表面催化偶联产物!即

?'?

#

"

二巯基偶氮苯$

67.8

%!其基频峰不仅很好地

再现实验观测频率!而且谱峰强度也与
/01/

实验

谱相吻合
*:

如理论模拟
67.8

的拉曼谱有三个异

常强的拉曼谱峰
##!?

&

#&D$

和
#?!?:<=

;#

*:

基于标度

量子力场方法分析! 它们主要来自偶氮基团的振

动! 如其中
##!?:<=

;# 拉曼谱峰归属为
A

'

,

对称

伸缩振动!

#&D$

和
#?!?:<=

;# 谱峰主要来自
,!,

伸缩与苯环的
A

(

A

伸缩的耦合振动%#2':$2)

*:

在通常情

况下!它们
/01/

谱峰强度要比
+.-+

本身谱峰要

强
#BBB

倍 %?&)

*:

同时!该偶氮分子属染料分子!在可

见光区间有吸收! 这很好地解释了电化学观测

/01/

谱给出很强的信号%??)

*:

由于该分子具有
6

!F

对

称点群!在不考虑表面吸附对分子结构的影响下!

可以近似认为吸附
67.8

分子仍具有分子本身的

点群!这样强的
/01/

谱峰均具有
G

>9

对称性%??)

*:

这

样! 我们的理论计算结果表明!

@HGIG

等实验观测

的
/01/

谱实际来自表面反应产生新物种
67.8

的
/01/

谱!而不是吸附
+.-+

本身的
/01/

谱
*:

同时! 理论研究表明实验观测电荷转移方向

与理论预测
67.8

的方向一致
*:

首先!对于与银簇

作用的
67.8

复合体系!

-6;6J-

计算表面光驱

电荷转移方向是从银簇到
67.8

分子 ! 这与

0A;/01/

实验观测的随激发光波长红移!对于特定

振动模的拉曼强度最大的电位负移相一致 %?&':$?)

*:

其

次! 对于
+.-+

吸附于银簇上的复合物! 我们的

-6;6J-

理论计算表明其低能电荷激发态来自

+.-+

到银簇的光驱电荷转移
*:

这与
@HGIG

等实验

结果不一致%?&)

*:

正是由于这两点与文献的不一致!同

时!考虑到振动基频谱峰的指认!我们提出了新的

谱峰应来自相应的偶氮化合物
*:

目前!

+.-+

的
/01/

已成为
/+1

金属纳米结

构表面的
/01/

研究领域的模型分子体系
*:

它具

有选择性的反应产物不仅展示强的
/01/

信号!

而且非常有利于其作为光诱导化学反应的模型研

究 %$D;$E)

*:

对于
+,-+

和
+.-+

!它们分别通过还原和

氧化生成对二巯基偶氮苯$

67.8

%

%CB)

!其可能反应

途径如图
?*:67.8

分子由于存在共轭的偶氮基

团! 具有强的拉曼信号! 且其拉曼信号主要位于

>>&B

&

>&EB

和
>?&B:<=

;>%?&)

*:

同时!图
2A

也给出吸附

对羟胺苯硫酚$

+3.-+

%的模拟拉曼光谱!在
+,-+

的电化学还原过程中! 尽管被认为在电化学条件

下它是相对稳定的物种! 但在光照下也易发生氧

化反应!其反应产物具有与
+.-+

吸附体系类似的

拉曼光谱! 但其本身的
/01/

光谱 $图
2A

% 应与

67.8

的有显著差别
*:

图
$

提出了
+.-+

在固气界面和固液界面发

生表面催化偶联反应转化为
67.8

的反应机理
*:

类似于传统半导体材料的光催化反应! 我们认为

+.-+

的表面催化偶联反应是通过
/+1

弛豫产生

高于金属费米能级的)热电子*或低于金属费米能

:

图
?::

对位取代的芳香硝基还原反应和芳香胺氧化反应

的机理

JK9*:?::1LG<MKNO(=L<FGOKH=H(NP(QGRG;HSTHMKMSMLU(GRN=GMK<(

OKMRN(RLUS<MKNO(GOU(GRN=GMK<(G=KON(NVKUGMKNO

&$!

! !
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级的"热空穴#的参与所引发
'(

图
)*

是对于
!"+

金

属吸附
"*,-

分子的体系$因
-*,-

本身在可见光

区不吸收光$这样对应到图
.

中的图
./01

$可能通

过三种不同途径发生氧化反应$形成
12*/

分子
'(

前面我们已经排除从金属到
"*,"

的电荷转移途

径$ 即直接图
./

和图
.%'(

同时结合在固气界面

的
!$+!

谱观测$ 我们建议的表面催化偶联反应

机理 34.5467

$是氧活化反应机制$如图
)*

中第
.

种途

径$即
!"+

产生的热电子转移到金属表面的氧气$

诱导氧气分子发生活化解离$ 生成高活性的表面

氧物种$ 其与吸附在金属表面的
"*,"

分子反应$

经过氧化脱氢偶联步骤$最终氧化为
12*/

3467

'8

在电极电解质界面$ 我们建议反应机理属空

穴氧化机理
'(

如图
)*

所示的第
6

种途径$ 在固液

界面$

6

分子的
"*,"

被金属
!"+

弛豫产生空穴氧

化$形成阳离子自由基$再偶联形成
9:9

键的反

应机理 34.7

'(

由于金属能带连续分布$

!-+

弛豫产生

的电子
!

空穴具有一定的能量范围$ 仅当
-*,-

能

级与光生空穴能级匹配时$ 有利于发生电子转移

或者空穴转移反应
'(-*,-

分子的
;<2<

能级的

电子转移到
!"+

产生的%热&空穴态$从而
6

分子

"*,"

发生空穴氧化反应$经过失去
&

电子和
&

质

子反应$ 最后形成表面催化偶联反应产物
12*/'(

!"+

产生的%热&电子可以还原溶剂水分子生成氢

气34.=(4>7

$如图
)/

所示
'8

目前该反应已成为研究
!"+

增强化学反应的模型体系 34?7

'8

在图
)*

中的第
>

种

途径是
-*,-

的
;<2<

分子轨道的电子直接受光

激发 $ 跃迁到金属
@ABCD

能级之上 $ 从而启动

-*,-

氧化反应$但这种反应的几率因直接跃迁振

子强度很小$ 因此建议由
!-#

参与的空穴氧化机

理的几率更大$应是
-*,-

直接参与光氧化的合理

反应途径
'8

!

总结与展望
光电化学过程涉及表面和表面复合物的激发

态弛豫过程
'8

利用表面等离激元共振效应增强拉

曼信号$ 有望在分子水平快速表征光电化学反应
'8

基于密度泛函理论分析$ 作者首次提出了对巯基

苯胺在银电极上发生表面催化偶联反应$ 并通过

理论模拟拉曼光谱分析和实验合成反应产物$证

明了该观点$ 推翻了早期的异常拉曼信号来自光

8

图
E88

计算
-9,-F*G

'

-*,-H/I

'

-;*,-H%I

和
12*/H1I

与银簇作用的模拟拉曼光谱3&>7

(@DJ'(E((!DCKLMNAOP#MCMQ(RSATNBM(UV8H*I8-9,-=8H/I8-*,-=8H%I8-;*,-=8MQO8H1I812*/8DQNABMTNDQJ8WDNX8*J

E

8TLKRNABR

3&>7

888

>)>

! !
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年

驱电荷转移机理和异构化的观点
%&

目前该反应已

成为
'()

增强光化学反应的模型体系! 它不仅表

明
'()

产生高能量的热电子和热空穴可能引发化

学反应! 而且表明
'*)'

技术可能用于研究
'()

驱动的化学反应! 探索
'()

纳米级距离敏感性以

及纳米间隙结构
'()

热点的化学性质
%&

利用
'*)'

光谱研究
'()

驱动化学反应已成

为探索的新方向
%&

电化学
'*)'

光谱技术具有高检

测灵敏度!在较短时间获得谱学信号!并具有高的

空间和能量分辨! 可有效地用于表征表面吸附分

子结构" 成键性质以及快速的化学反应
%&

同时!将

量子化学理论计算与电化学
'*)'

光谱结合!不仅

发挥了振动光谱方法探讨界面吸附分子基态的指

纹信息的优势! 而且可能获得表面电子激发态信

息!探讨界面金属中电子激发"转移和参与诱导化

学反应过程
%&

因此! 通过对
'*)'

光谱所蕴藏信息

的细致分析!电化学
'*)'

谱为光电化学动力学研

究提供了新的机遇! 将界面反应分子的微观结构

和光电流相关联! 建立
'()

纳米结构电极的光电

化学动力学关系!从而揭示电化学表面吸附"化学

反应和光电化学过程的本质
%&
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