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低维材料电荷转移Marcus反转区间被观测到。 近日，中科院大连化学物理研究所研究员吴凯丰
团队在低维材料电荷转移动力学研究方面取得新进展，首次观测到低维材料电荷转移的Marcus反
转区间。相关研究成果发表在《自然—通讯》上。

电荷转移是光合作用、生物信号传导及各类能源转化中的关键步骤。自上世纪50年代以来，科研
人员对电荷转移进行了深入的理论研究。Marcus理论的精髓是预测了电荷转移的反转区间，即当
反应驱动力大于重组能之后，转移速率随驱动力增加而降低。这一与直觉相悖的预测被争论了几
十年。直到上世纪80年代，科学家基于新兴的飞秒瞬态光谱技术，在实验上直接观测到分子间电
荷转移的反转区间。Marcus也因而独得了1992年的诺贝尔化学奖。

近几十年发展的量子点、碳纳米管、二维材料等低维材料在光电器件和能源转化中展现出巨大潜
力；这些应用的核心过程之一是低维材料的电荷转移。然而，以量子点为主的研究工作表明，其
电荷转移速率往往随驱动力增加而单调增加，从未观测到Marcus反转区间。有研究人员提出Auge
r辅助电荷转移的可能性：量子点中电子—空穴之间存在强烈的库伦耦合作用，其中一个电荷转
移的多余驱动力可用于激发另一电荷，从而回避了Marcus反转区间。

吴凯丰团队提出，若能建立方法研究单独存在的电子或空穴态的电荷转移，有望观测到Marcus反
转区间，同时也能成为Auger辅助模型的强有力证据。为此，团队对无机量子点/有机分子界面处
的电荷和能量转移动力学进行了深入系统的研究，提出了研究量子点单电荷转移的动力学方法，
可以先激发量子点表面的有机分子，将电荷注入到量子点中，获得瞬态布居的单电荷态，进而观
测后续复合过程的电荷转移动力学；也可激发量子点转移一个电荷至分子，然后观测后续第二步
电荷转移生成分子三线态的动力学。团队构建了CdS量子点/茜素分子的模型体系，通过量子点尺
寸调控电荷转移驱动力，基于飞秒瞬态吸收光谱直接观测到了量子点电荷转移的Marcus反转区间
。

考虑到电子—空穴强烈耦合是低维材料的普遍特征，上述结果对低维材料应具有普适性。为证明
这一点，团队还采用二维CdSe纳米片开展研究，也取得了一致的结论，将零维量子点和二维纳
米片在单电荷状态下的电荷转移数据整合到一起，获得了教科书式的Marcus电荷转移曲线。

该研究不仅加深了人们对于低维材料及其电荷转移机制的理解，对指导低维材料能源转化也具有
重要意义。以低维材料作为吸光单元进行能源转化时，第一步电荷转移可能遵从的是Auger辅助
的模型，而第二步转移则符合典型的Marcus理论模型。设计电荷转移驱动力时应分别参考这两种
模型，从而最大程度促进电荷分离以及抑制电荷复合。（来源：中国科学报 卜叶）
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相关论文信息：https://doi.org/10.1038/s41467-021-26705-x
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