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研究实现高效水合电子生成及应用。 近日，中国科学院大连化学物理研究所研究员吴凯丰团队
在量子点超快光物理与光化学研究中取得新进展，开发了锰掺杂的硒化锌（ZnSe）量子点，用于
驱动水合电子的高效生成，并将其应用于有机光催化反应中。相关成果发表在《美国化学会志》
上。

爱因斯坦提出的光电效应，解释了材料在光子激发下发射自由电子的行为。光发射材料广泛应用
于高灵敏光子检测和电子源。在光化学领域，光发射材料可用于制备具有强还原性的溶剂化电子
。然而，受能量守恒原理的限制，稳定材料一般很难在可见光照射下实现高效率的光电子发射。

研究发现，非辐射俄歇复合过程可能突破该限制：通过吸收两个光子产生的激发态非辐射作用，
生成一个高能量热电子。胶体量子点中的俄歇过程效率较高，双激子俄歇复合通常发生在皮秒至
数百皮秒时间尺度。但量子点中热电子弛豫过程发生在更快的亚皮秒时间尺度，导致光电子发射
效率较低。近年来，研究人员在锰（II）离子掺杂的量子点中发现了一种极为快速的自旋交换俄
歇机制，有望解决这一动力学瓶颈。然而，相关研究此前仅限于剧毒的镉基量子点，且基于自旋
交换俄歇机制的光催化应用研究鲜有报道。

本工作中，研究团队制备了锰（II）离子掺杂的水相ZnSe量子点，通过飞秒瞬态吸收光谱揭示了
其双光子驱动电子发射机制。第一个光子激发的量子点激子，首先通过自旋交换机制在飞秒时间
尺度将能量转移至一个锰（II）离子。随后，第二个光子激发的激子与该激发态锰（II）离子发
生自旋交换俄歇复合，在飞秒时间尺度将量子点中的电子激发到真空能级，完成光电子发射。该
超快过程有效避免了传统库伦型双激子俄歇路径中的热电子冷却损耗。

进一步，团队利用瞬态吸收光谱，捕捉到了光发射电子在水相中生成的水合电子的光谱信号，测
得生成水合电子的内量子效率超过7%。得益于锰（II）离子毫秒级的激发态寿命，该体系在普通
蓝光LED照射下即可稳定实现光电子发射和水合电子生成，摆脱了此前水合电子体系对高功率光
源的依赖。基于此，团队构建了水相有机光催化体系，实现了氯乙酸钠的还原脱氯反应。

该工作揭示了锰掺杂ZnSe量子点中的超快自旋交换能量转移和俄歇光发射机制，发展了基于无镉
量子点的高效水合电子制备新方法，在光化学转化中具有重要应用潜力。（来源：中国科学报
孙丹宁）

相关论文信息：https://doi.org/10.1021/jacs.5c09882
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