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纳米半导体中多重激子效应研究进展∗
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1)(江西理工大学理学院, 赣州 341000)

2)(上海交通大学太阳能研究所, 物理与天文学院凝聚态光谱与光电子物理实验室, 上海 200240)

( 2017年 8月 29日收到; 2017年 9月 19日收到修改稿 )

多重激子效应是指纳米半导体吸收一个高能光子后产生两个甚至多个电子 -空穴对的物理过程, 不仅具
有重要的基础研究意义, 而且在新型太阳电池及高性能光电子器件领域具有潜在应用价值. 综述了多重激子
效应的发展历程; 总结了纳米半导体的材料组分、体系结构甚至表面质量对多重激子效应的影响; 介绍了多重
激子效应的实验测试分析方法以及解释多重激子效应的理论方法; 概括了目前多重激子效应在器件中的应用
并对其应用前景进行展望.

关键词: 多重激子效应, 量子效率, 阈值能量, 纳米半导体

PACS: 73.22.Lp, 78.67.Hc, 79.20.Ap DOI: 10.7498/aps.67.20171917

1 引 言

随着能源危机的日益严峻和绿色发展理念的

逐步推广, 太阳能的利用在世界范围内受到了重
视 [1,2], 太阳电池得到了广泛而深入的研究 [3,4]. 当
半导体材料吸收一个光子时, 一般会产生一对具
有一定动能的热载流子. 热载流子与晶格发生
碰撞而辐射声子, 在皮秒时间尺度内弛豫到带边
(图 1 (a)) [5]. 太阳光谱是一个从紫外到近红外区
域的宽光谱, 这限制了太阳电池的转换效率. 在
太阳电池的各种能量损耗中, 光子能量hν (h为
普朗克常数, ν为光波频率)超过禁带宽度Eg部分

(∆ = hν − Eg)的热耗散约占 33%. 图 1 (c)所示为
光子能量低于禁带宽度不能被吸收、电子空穴对的

复合及结电势差与接触电势差等损耗因素. 单结太
阳电池的极限效率仅为31%—33%, 此即Shockley-

Queisser极限 [6,7]. 光伏应用的推广与普及有赖于
太阳电池转换效率的进一步提高和成本的有效降

低. 尽管目前已提出了多结叠层太阳电池 [3,8−10]、

上转换太阳电池 [3,11]以及热载流子太阳电池等 [12]

方案来提高太阳电池的转换效率, 但纳米太阳电池
的研究才刚刚起步, 与实际应有还有一定的距离.
另一方面, 近年发现的因纳米半导体吸收单个光子
而产生多个电子 -空穴对的多重激子效应 (multiple
exciton generation, MEG) 能够有效地利用热耗散
这部分能量, 有望提高太阳电池等光电子器件的性
能, 因而得到了广泛的关注 [2,13,14−26], 且其实验检
测与理论研究均取得了进展. 本文综述了纳米半
导体的材料组分和形态结构对MEG的影响, 介绍
了多重激子效应的实验测试分析方法以及当前解

释MEG的理论方法, 并总结了多重激子效应在器
件上的应用, 对其应用前景及下一步发展方向进行
展望.

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 11464016, 11647149)资助的课题.
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图 1 半导体的光激发与能量损耗 (a)传统光激发过程示意图; (b)多重激子效应示意图; (c)标准太阳电池中的能量损失过程 [27] ( 1⃝光
子能量低于禁带宽度而不能被吸收, 2⃝晶格的热损耗, 3⃝ 结电势差损耗, 4⃝接触电势差损耗, 5⃝复合损耗 (辐射复合的过程是不可避免
的)); (d) 单态分裂过程示意图 [28] ( 1⃝初始激发到 S1态, 2⃝激发电子通过激发另一个电子而弛豫到T1态); (e) 空间表示的单态分裂不
同阶段 [29]; (f) 传统光激发和 (g)多重激子产生过程的量子效率 (插图为对应的极限效率) [13]

Fig. 1. Light excitation process and energy loss process in semiconductors: (a) Schematic of conventional excitation in semicon-
ductors; (b) schematic of multiple exciton generation in nanometer semiconductors; (c) energy loss process in a standard solar
cell [27] ( 1⃝ non-absorption of below band-gap photons, 2⃝ lattice thermalization loss, 3⃝ junction voltage loss, 4⃝ contact voltage
loss, 5⃝ recombination loss (radiative recombination is unavoidable)); (d) schematic of singlet fission ( 1⃝ an initial excitation to
S1, 2⃝ the excited electron relaxes to T1 state through exciting another electron to T1

[28]); (e) illustration of different stages of
singlet fission in space [29]; conversion of photons into charge carriers (f) without and (g) with carrier multiplication (the inset
shows the corresponding dependence of the ultimate power-conversion efficiency) [13].

2 发展历史

20世纪 50年代, 在半导体材料中发现了因吸
收单个入射光子而产生多个电子 -空穴对的载流子

倍增效应 [30]. 热载流子通过激发新的电子 -空穴

对 (即激子)而弛豫到带边, 这对提高太阳电池的

效率 [17]以及提升光电器件的性能具有重要的作

用 [14,15], 因而很快得到了广泛而深入的研究 [31],
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并发展了碰撞电离理论阐释其物理机理 [32−36]. 但
后来的研究结果表明 [37,38], 由于光激发要同时遵
从动量守恒和能量守恒定律, 载流子倍增效率较
低. 硅锗合金太阳电池转换效率仅得到 0.5% 的提
高 [38], 其实际应用价值受到了怀疑.

随着对纳米材料 (即量子点)研究的深入 [39,40],
美国科学家Nozik在 2001—2002 年曾预言纳米半
导体中存在高效率的载流子倍增效应 [14,15]. 纳
米半导体具有类似原子的离散能级 (且其带隙
Eg——最高占据能态与最低未占据能态之间的
差值——受其尺度的调控) [40,41], 使得声子辐射概
率降低, 从而导致电子的弛豫变慢, 有效地抑制了
俄歇复合效应 [42,43]. 另一方面, 纳米半导体的表面
电子增多, 电子间的相互作用增强, 因而库仑相互
作用得到了增强 [41]. 此外, 由于纳米半导体的尺度
很小, 载流子的空间区域受限, 动量不再守恒 [44].
因此, 纳米半导体吸收一个高能光子产生一个热电
子后, 由于俄歇复合的有效抑制和库仑相互作用
的增强, 热电子不再以辐射声子的形式冷却, 而是
通过激发基态电子而弛豫到导带底, 如图 1 (b)所
示 [45]. 该过程中,当光子能量hν高于能量阈值Eth

(> 2Eg) 时, 纳米半导体就能够产生两个甚至多
个电子 -空穴对, 其多重激子产生效率由量子效率
IQE (即吸收单个光子而在其内部产生的电子 -空
穴对数目)来表征 [37]. 传统光吸收过程吸收单个
光子一般只产生一个电子 -空穴对, 其量子效率在
hν > Eg时为一条直线 (图 1 (f)), 能量转换的极限
效率在Eg = 1.1 eV 时达到最大值, 为 44%. 而多
重激子效应过程产生的电子 -空穴对数目与入射光
子的能量有关, 其效率 IQE随hν的变化如图 1 (g)
所示的台阶状结构, 其能量转换的极限效率在Eg

趋于零时接近100% [13].
2004年, Califano等 [46]使用半经验非局域赝

势方法计算了CdSe量子点中多重激子产生速率与
热电子俄歇冷却速率, 结果表明当光激发的热电子
的动能大于带宽Eg时, CdSe量子点中的多重激子
产生效率比CdSe晶体内的效率高很多, 从理论上
证实了Nozik的预言. 图 2 (a)所示为热电子能量高
于第一能级和第八能级时直接多重激子产生过程

和俄歇冷却过程的激子寿命, 图 2 (b)所示为光子
能量hν > 2Eg时CdSe量子点中直接多重激子产
生与俄歇冷却过程的激子寿命. 由图可见, 在局部
范围内, 直接多重激子产生的激子寿命可以比俄歇
冷却过程小, 因而其多重激子产生速率高于俄歇冷

却速率. 而量子点中惟一与多重激子效应竞争的有
效机理就是俄歇冷却, 因此, CdSe量子点中可能存
在高效的多重激子效应.

同年, Schaller和Klimov [17]利用抽运 -探测瞬
态吸收光谱的实验方法在纳米PbSe中观测到了高
效率的多重激子产生现象, 首次在实验中证实了
Nozik的预言. 图 2 (c)—图 2 (e)表明不同带隙Eg

的PbSe量子点在抽运光子能量hν = 1.55 eV时的
吸收信号随时间推移缓慢下降, 而在hν = 3.10 eV
时的吸收信号随时间推移急剧下降. 考虑到瞬
态吸收光谱信号的强度与量子点中的空穴 -电子
对数目相关, 因而hν = 3.10 eV 时的吸收信号
表明在该量子点中产生了多个电子 -空穴对, 即
出现了多重激子效应. 图 2 (f)所示为碰撞电离效
率随入射光子能量的变化情况, 当入射光子能量
hν > 3Eg时, 随着hν的增加碰撞效率由零显著增

大,到hν > 3.6Eg时碰撞效率甚至超过了100%,即
多重激子效率 IQE甚至超过 200%. 多重激子效率
与入射光子的能量有关 (图 2 (g)). 该研究结果立即
引起了广泛的关注. 在此后的几年中, 多种测试手
段和计算方法被用于研究纳米半导体中的多重激

子效应, 在PbSe [47−56], PbS [47,48,57−59], PbTe [60],
CdSe [18,46,61], CdTe [62], Si [20,24,63,64], InAs [65−67],
InP [68], HgTe [69], CdxHg1−xTe [70], CuInSe2 [71,72],
Ag2S [73,74] 和Ge [75]等量子点、Si量子点阵列 [76]

以及一维CdSe纳米棒 [77]中相继发现了多重激子

效应. 甚至在二维PbSe量子薄膜 [78]、石墨烯薄

膜 [79−87]以及约 1 µm的PbSe与PbS单晶薄膜 [45]

中也发现了有效的多重激子效应. 此外, 不仅最
近在PbS量子点制备的光电探测器 [88]和由碳纳米

管构建的光电二极管 [89]中观测到了明显的多重激

子产生, 在染料敏化太阳电池 [2]和量子点太阳电

池 [23]中也观测到了超过 100%的量子效率. 这些
研究结果揭示了多重激子效应在制备下一代高性

能光电器件方面具有潜在应用价值, 并使多重激子
效应成为多个领域交叉研究的热点. 为了区分体材
与纳米半导体中的类似效应, 强调量子效应对多重
电子 -空穴对 (即激子)产生的影响, 当前科学界一
般都采用 “多重激子效应”描述纳米半导体中的多
重激子产生过程 [20,78,90−94], 但也有部分科学家仍
采用 “载流子倍增” [26,46,47,62,65,66,95−101]这一术语.
因此, 文献中的 “多重激子效应”与 “载流子倍增”
这两个术语几乎为同义词.
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图 2 纳米半导体中多重激子效应的首次理论与实验结果 (a) CdSe量子点中直接多重激子产生的激子寿命 [46]; (b) CdSe量子点
中俄歇冷却产生的激子寿命 [46]; (c)–(e)不同带宽Eg时PbSe量子点在 3.10 eV(蓝线)和 1.55 eV (红线)光子激发下的吸收谱线;
(f)碰撞电离效率随入射光子能量的变化; (g) Eg = 0.94 eV时PbSe量子点在不同能量抽运光下的吸收谱 [17]

Fig. 2. First theoretical and experimental results of multiple exciton generation in nanometer semiconductors: (a), (b) Direct
carrier multiplication lifetimes with (filled squares and solid line) and without (empty squares and dashed line) a hole present,
compared to Auger cooling lifetimes (filled circles and solid line) [46]; (c)–(e) transient absorption spectra for PbSe quantum
dots with different Eg under 3.10 eV (blue lines) and 1.55 eV (red lines) pump photon; (f) impact ionization efficiency as
a function of pump photon energy; (g) transient absorption spectra of PbSe quantum dot with Eg = 0.94 eV under pump
photons with different energies [17].

另一方面, 在 20世纪 60年代, 人们发现四
苯晶体吸收一个高能光子后激发到一个单线

态激子, 单线态激子再分裂成一对三重态激子
(图 1 (d)) [102], 该物理现象被称为单线态激子裂变
效应 [28,29,102−115], 图 1 (e)所示为该物理过程不同
阶段在空间上的行为表现. 尽管物理机理与多重
激子效应差异很大, 但其效果也是吸收一个高能

光子, 产生两个甚至多个电子 -空穴对, 因而近年
也采用多重激子效应来表述单线态激子裂变效

应 [29,113−115], 甚至有研究者认为单线态激子裂变
效应是有机半导体材料中的多重激子效应, 从而拓
展了当前多重激子效应的研究范围. 但本文主要
阐述的是无机纳米半导体中多重激子效应的研究

进展, 单线态激子裂变效应的研究可以参考相关
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文献 [108].

3 多重激子效应的产生

当前, 已在零维 (0D)量子点、一维 (1D)纳米
棒、二维 (2D)纳米薄膜甚至器件结构等多种结构
体系中发现了多重激子效应.

3.1 量子点体系

3.1.1 PbX (X = Se, S, Te)体系
硫族铅化物的禁带宽度Eg很小 (体材PbSe与

PbS在室温时的Eg约为 0.28和 0.42 eV), 因而其
内产生多重激子效应的阈值能量也相应较低, 这
导致硫族铅化物中多重激子效应在实验上容易

实现. 另一方面, 虽然传统太阳电池的最佳禁带
宽度Eg 约为 1.15 eV, 但新一代太阳电池的最佳
Eg发生红移, 受尺度调控的禁带宽度Eg能够实

现与太阳光谱的最佳匹配. 此外, 纳米半导体中
的高效多重激子效应首次在PbSe量子点体系中
发现. 因此, 不仅PbSe量子点的多重激子效应受
到广泛关注与研究 [47−56,116,117], 硫族铅化物中的
PbS [47,48,57−59,116], PbTe [60]与PbSexS1−x

[116,117]

量子点也得到了一定的重视.
早期研究发现纳米硫族铅化物的阈值能量Eth

为 2.1Eg—3.0Eg且与材料的尺度无关
[48,61], 其多

重激子效率很高, PbSe量子点中的量子效率甚至
高达700%, 接近理想多重激子的效率 (图 3 (a)) [13].
进一步的研究结果表明其多重激子效率有限 [52],
而且纳米半导体的尺度 (或禁带宽度Eg)对多
重激子效应的阈值能量Eth与效率有很大的影

响 [58,100,116,117]. 图 3 (b)清楚地表明PbS量子点的
尺度对其量子效率具有影响作用, 图 3 (c)则表明
PbS量子点的Eth从大尺度 (或体材,即Eg最小)时
的约 2.1 eV变化到小尺度 (即Eg较大)时的 3.2 eV,
但其归一化阈值能量Eth/Eg却由体材PbS的 4.5
降低到小量子点的 2.35(图 3 (d)) [58]. 最近发现纳
米复合材料中的PbS量子点能够产生高效的多重
激子效应 [118]. 单壁碳纳米管/PbS量子点结构中
的PbS量子点 (直径为 6.5 nm, Eg = 0.86 eV)在
hν > 4.5Eg时内量子效率高达 300%, 多重激子
微分效率 η = (90% ± 10%)/Eg, 而Eth = 2.5Eg.
PbS 中的多重激子效应极大地增强了单壁碳纳

米管/PbS量子点结构在紫外 -可见光区域的光电
导性能 [118]. PbSexS1−x量子点体系的量子效率

随尺度的变化依赖于组分结构 [116,117]. 图 3 (e)表
明PbS和PbSexS1−x的量子效率都随着量子点尺

寸的减小而增加, 而PbSe量子点的量子效率却基
本保持在 0.4 [116]. Su等 [119]采用统计方法研究了

PbSe量子点中的多重激子效应, 发现阈值能量Eth

随量子点尺度的增加而降低, 并存在一个特征禁
带宽度Egc. 当Eg > Egc时, Eth/Eg几乎保持不

变, 而Eg < Egc时, Eth/Eg随着Eg的减小而增大

(图 3 (f)).

3.1.2 InX (X = As,P)体系
InAs半导体在 295 K时的禁带宽度Eg仅为

0.354 eV [120], 其电子的有效质量m∗
e比空穴的有

效质量m∗
h小很多. 根据阈值能量Eth 的计算公

式 [61,66]

Eth = Eg

(
2 +

m∗
e

m∗
h

)
, (1)

可知 InAs纳米半导体中的阈值能量Eth接近理论

极限2Eg.
Pijpers等 [65]最先发现 InAs量子点在入射光

子能量hν = 2.7Eg时的量子效率 IQE高达 160%.
但后来实验结果未能被重复 [95], 这可能是由于
InAs量子点中带电激子与双激子的弛豫寿命相
似 [67]因而被误认为多重激子产生. 排除带点激子
后, InAs量子点在hν达到 3.7Eg时也没有出现多

重激子效应 [121], 与Cadirci等 [122]的结果一致. 然
而, Schaller等 [66]却发现 InAs量子点中存在多重
激子效应, 其微分量子效率 η约为 0.35%/Eg, 阈值
能量Eth约为2Eg, 与理论研究结果 [123,124]相符.

为了证实 InAs量子点中低阈值能量Eth (∼
2Eg)的多重激子效应及其在高性能光电器件领
域的应用, InP量子点受到了研究人员的关注.
InP量子点的带隙较宽 (Eg 约为 1.7—2.0 eV), 但
其电子的有效质量m∗

e也远小于空穴的有效质量

m∗
h. 这使得 InP量子点中多重激子效应的阈值
能量Eth也接近 2Eg. 2010 年, Binks小组通过实
验发现 InP量子点中多重激子效应的阈值能量
Eth = 2.1Eg

[68], 与理论计算 ((1)式)的结果一致;
但 InP量子点在入射光子能量hν = 2.1Eg 时的多

重激子效率 IQE = 1.18± 0.03, 相对较低.
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图 3 PbSe和PbS纳米半导体中的多重激子效应 (a)由能量守恒得出的理想多重激子效率 (黑色短线)、实验测量的PbSe (蓝色方
块) 及PbS (红色圆圈)的多重激子效率随入射光子能量的变化 [13]; 尺度对PbS半导体 (b)量子效率、(c)多重激子效应阈值能量
Eth及 (d)归一化阈值能量Eth/Eg 的影响 [58]; (e) PbS, PbSe和PbSxSe1−x半导体中效率 ηMEG (ηMEG = Eg/εeh, εeh为产

生一个电子 -空穴对所需的能量)随其尺度的变化 [116]; (f) PbSe半导体中多重激子效应的阈值能量Eth对其尺度的依赖关系 [119]

Fig. 3. Multiple exciton generation in PbSe and PbS nano-semiconductors: (a) Ideal quantum efficiency derived from
energy conservation (black bars) and experimental quantum efficiency measured for PbSe (blue solid squares) and PbS (red
circles) as a function of pump-photon energy normalized by energy gap [13]; size dependence of (b) quantum efficiency IQE,
(c) threshold energy of multiple exciton generation Eth and (d) normalized threshold energy Eth/Eg in PbS semiconduc-
tors [58]; (e) ηMEG = Eg/εeh (εeh is the electron-hole pair creation energy) plotted versus band gap for PbS, PbSe, and
PbSxSe1−x

[116]; (f) size-dependent threshold energy Eth in PbSe semiconductor [119].

3.1.3 CdX (X = Se, Te)体系
尽管CdSe与CdTe的带宽Eg(300 K时分别为

1.74和 1.475 eV)较大, 但其制备技术成熟, 能够可

控地制备得到高质量的纳米结构, 这为探索硫族镉
化物体系中的MEG及其物理机理提供了一定的优
势 [61,62,101,123,125−129].
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Schaller等 [61]于 2005年发现CdSe量子点中
MEG的阈值能量Eth约为 2.5Eg, 低阈值能量
(Eth<3Eg)对多重激子效应在新型光电子器件方
面的应用具有重要意义. CdSe量子点的能带边具
有双激子结构 [129], 连续能带结构也使高能态为
单激子态与多激子态的混合 [51], 因而其内多重激
子效应应该为多种机理共同作用的结果. 并且其
MEG的产生时间很短 (120—60 fs) [127], 时间随量
子点尺寸和入射光子能量而变化. 此外, CdSe量子
点中的多重激子效应与电子 -声子弛豫的瓶颈现象
无关 [43]; 多重激子的弛豫过程对温度存在依赖关
系 [126]; 归一化能量hν/Eg相同的光子入射时, 小
颗粒中的多重激子产率高于大颗粒中的产率 [123].
但CdSe量子点中载流子间存在相互作用, 致使吸
收峰值与激子数目之间为非线性关系 [91], 因而对
表面效应与多重激子效应予以区分显得尤为重要.
后来, 发现CdTe量子点 [62]与CdTe/CdSe 核/壳
结构量子点 [125]的阈值能量Eth分别为 2.5Eg和

2.65Eg, 与CdSe量子点中的Eth相似.
Kobayashi等 [62]采用皮秒单光子定时光谱技

术研究了四正癸基膦酸包覆的CdTe量子点中的
MEG, 发现其Eth约为 2.5Eg, 且光致表面俘获等
作用 [130]使得CdTe量子点中的多重激子效应与其
表面状况紧密相关.

由于实验技术的原因, CdSe和CdTe量子点
中的多重激子效率至今仍有争议. Nair等 [101]认

为CdTe与CdSe量子点中没有明显的多重激子效
应, 也有研究表明CdTe/CdSe核/壳结构量子点中
MEG的效率上限为158% [125].

3.1.4 Si和Ge量子点
硅的含量丰富, 而且硅半导体技术是当今广泛

使用的集成电路制造技术的基础, 甚至当前硅基太
阳电池的产量超过光伏电池总量的 90%. 因此, 纳
米硅中多重激子效应具有重要的潜在应用价值, 受
到了广泛关注.

Beard等 [20]采用超快瞬态吸收光谱技术研究

了胶体纳米硅中的多重激子效应. 对于直径9.5 nm
的硅量子点,其Eth = (2.4±0.1) Eg,在hν = 3.4Eg

时的量子效率 IQE为260%±20%. Prezhdo研究组
则采用第一性原理研究了Si团簇中的多重激子效
应 [131,132], 他们发现当hν = 2Eg—3Eg时, Si7 和
Si10团簇的光激发态中出现了多重激子特征, 且随
着入射光子能量的增加很快过渡到多重激子主导

的区域, 因而提出直接产生多重激子为Si量子点中
MEG 的主要机理. Si7, Ge7团簇中多重激子效应
的阈值能量分别约为 8.23和 7.58 eV, 随着原子数
目的增多有降低的趋势 [133]. Hyeon-Deuk等 [134]

采用结合含时密度泛函和非绝热分子动力学的第

一性原理研究了Si量子点中多重激子产生与复合
的动力学过程, 发现由于量子点中的双激子态密度
依赖于能量, 多重激子产生与光子能量有很大的关
系, 并且在低于阈值能量处还存在声子辅助的多重
激子效应; 产生的多重激子在初始阶段为高斯分
布, 而在演化后期变为产率理论预测的指数分布;
声子和量子机理的双激子态重叠在多重激子复合

过程中发挥了重要作用. Si量子点之间的相互作用
对多重激子产生具有强烈的影响 [135]. 实验表明Si
量子点在光辐照时产生热载流子, 其温度 (或动能)
随入射光强度的增加而增加 [136], 其激子的产生
行为依赖于量子点的尺度 [137]. 此外, 埋植于宽带
基体中的纳米Si和Ge中也存在多重激子效应 [138],
多重激子效应导致台阶状荧光量子效率的出现 [24],
Si量子点之间的相互作用能够降低体系多重激子
效应的阈值能量 [139], 掺杂使Si纳米体系中的阈值
能量Eth蓝移

[132].
另一方面, 继Timmerman等 [140]发现Er掺杂

纳米硅中的量子剪裁效应之后, Trinh等 [64]采用

严格校准吸收光子数目的超快抽运 -探测技术, 发
现相邻多个Si 量子点因吸收一个高能光子而被直
接激发的现象, 且其阈值能量Eth接近 2Eg. 尽管
Takagahara [141]尝试建立了理论模型, 但其中的物
理机理还有待进一步澄清.

对于同为第 IV族的Ge而言, 其纳米结构中
多重激子效应的阈值能量Eth却高达 2.8Eg

[138],
5—6 nm的Ge量子点在hν = 2.8Eg 时的激子效率

IQE可达190% [75].

3.1.5 准金属量子点体系

准金属材料的优点在于其带宽很小 (Eg几

乎为零). 窄带半导体不仅具有更高的多重激
子效率 [142], 而且能够实现与太阳光谱的最佳匹
配 [143,144]. 因此, 准金属量子点中的MEG效应在
2017年开始得到重点关注.

2011年, Allan等 [142]从理论上探讨了准金属

α-Sn量子点中的多重激子效应及其对太阳电池
效率的增强作用. 随后, Binks课题组采用超快吸
收光谱技术探测了准金属HgTe量子点中的多重
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激子效应 [69], 发现3.5 nm的HgTe量子点 (Eg约为

1.0 eV)在hν = 3.1Eg光子辐照时的多重激子效率

为 136% ± 4%. 该结果不仅与硫族铅化物约 120%
的多重激子效率 [145]接近, 而且与太阳光谱匹配
更佳.

最 近, 在CdxHg1−xTe合 金 量 子 点 [70],
CuInSe2纳米结构 [71,72], Ag2S量子点 [73,74]甚至

Ag量子团簇与Cu-Ag量子团簇等 [146]准金属中

发现了多重激子效应. 虽然量子限制作用使

CdxHg1−xTe量子点体系的能级蓝移 [147], 但其
Eg和Eth 仍然比较低

[70]. CdxHg1−xTe量子点
体系的表面俘获很弱, hν = 3.1Eg时 IQE =

115% ± 1% [148]. 该体系中, Cd0.52Hg0.48Te的性
能最优, 其 IQE在hν = 3.1Eg时高达 199% ± 19%,
Eth约为 2.15Eg

[70]. CuInSe2量子点的阈值能量
Eth = (2.4 ± 0.2) Eg

[72], 其微分多重激子效率
η = (36% ± 6%)/Eg

[72]. Ag2S量子点不仅是一种
环境友好的光伏材料 [149], 且其Eth = 2.41Eg, 具
有优异的多重激子分离效率 [74], 高分离效率来源
于其中的多激子寿命, 比同尺度纳米PbS和单壁
碳纳米管高 1—2个数量级 [73]. Ag7及Cu-Ag7量
子团簇在可见光与近紫外光范围出现了多重激

子, 增强了量子团簇的高能吸收 [146]. 这些研究结
果对多重激子效应在光电器件中的应用具有重要

的意义.

3.2 纳米棒结构

与带宽Eg相同的量子点相比, 纳米棒中的多
重激子效应具有低阈值能量Eth和高量子效率的

特点 [150]. 准一维结构的PbSe纳米棒中, 多重激
子微分效率 η 高达 (82%±2%)/Eg, 是PbSe量子点
效率 (η = 41%/Eg)的2 倍, 而Eth = (2.23± 0.02)
Eg

[151]. PbSe纳米棒的长径之比 ρ (ρ = L/d, L

为纳米棒长度, d为直径)对多重激子效应有很大
的影响 [152], ρ为 6—7时多重激子效率最高, 约为
相同禁带宽度PbSe量子点效率的 2倍. PbSe纳
米棒的准一维非对称结构使其内部的激子束缚增

强 [153], 库仑相互作用增大 [154], 且多重激子态密度
增高 [150,152], 从而增强了纳米棒结构中的多重激子
效应. 最近, 在 II型纳米棒异质结中还发现了低阈
值能量、高效率的多重激子效应 [155]. 但或许是由
于制备与检测技术的因素, 纳米棒结构中多重激子
效应的实验研究结果还比较少.

3.3 纳米薄膜结构

纳米薄膜是一种量子点阵列结构 [156], 能够
比较方便地制备成为光电器件. 与PbSe量子点
相比, PbSe薄膜中的多重激子效率几乎没有什么
变化, 而且其双激子寿命、吸收截面与载流子输
运性能都得到了增强 [78]. 此外, PbSe 薄膜因多
重激子效应产生的是高迁移率的自由载流子而非

电子 -空穴对 [157], 这使其极易应用于光电子器件,
甚至不需要任何复杂的施主/受主体系或外加电
场. 但PbSe薄膜的表面结构对多重激子效应的
影响很大. Beard等 [158]发现采用 1, 2-乙二硫醇
(EDT)处理 3.7和 7.4 nm的PbSe量子点组成的薄
膜后不产生多重激子效应; 采用甲胺/乙醇、肼/乙
腈处理后的效率 IQE约为 150%; 采用乙醇处理后
的效率 IQE分别为 130%和 225%; 未经化学处理
的效率 IQE分别为 150% 和 220%. 而PbS纳米薄
膜中载流子传输性能不仅依赖于配体, 而且和温
度有关 [159]. 其多重激子效应微分效率高于PbS
量子点、PbS纳米棒和体材PbS结构 [160], 甚至约
1 µm厚的PbS和PbSe单晶薄膜中的多重激子效
应也与相应量子点中的情形相似 [45]. Nozik等 [156]

在 2010年总结了PbSe量子点阵列中的多重激子
效应. 近年来, 纳米硅薄膜中多重激子产生 [76]、

碳纳米管与石墨烯中多重激子效应 [161]及最近在

MgxZn1−xO/MgyZn1−yO界面发现的多重激子效
应等 [162] 结果进一步深化了该研究内容.

4 多重激子效应的实验检测与理论
解释

4.1 多重激子效应的实验检测

多重激子效应的检测主要是确定纳米结构中

的量子效率 IQE与阈值能量Eth. 多重激子寿命在
10—100 ps范围内 [163], 故该检测需要超快时间响
应及很高的分辨本领, 当前绝大多数研究都采用超
快瞬态光谱技术 [17,20,47,52], 包括超快瞬态吸收 (ul-
trafast transient absorption, UTA)光谱技术 [17,20],
太赫兹瞬态吸收 (THz-UTA)技术 [45,164,165]和瞬态

光致发光谱 (transient photoluminescence, tPL)技
术 [47,101,125,166]. 图 4所示为超快瞬态光谱技术的
探测原理. 该光路的激光系统为脉宽约为 100 fs或
者更窄的飞秒脉冲激光器, 其波长可以在较大范围
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内进行调节. 因其能够持续产生超短时间脉冲, 从
而直接实现必要的时间分辨率. 为了区分多重激子
效应与多光子吸收效应, 实验中要求在激发脉冲的
持续时间内纳米半导体只能吸收一个光子, 因而抽

运光的强度必须足够小. 小强度的抽运光使样品上
的信号非常微弱, 这要求实验设计必须非常精密以
提高信噪比. Binks课题组已对各种超快瞬态光谱
技术及其优缺点进行了详细的总结 [167].

Beam splitter
Variable delay

Pulsed laser

Incident ultrashort

laser pulse

Probe beam
Chopper

Pump beam

Lens

Detector

Sample

Dt

Dt

Lock in

Computer

Motor driver

图 4 抽运探测实验光路原理图

Fig. 4. Pump-probe experimental diagram.

Pump

Grating

Sample

Reference

Detection

Probe

Signal

图 5 瞬态光栅检测技术原理图

Fig. 5. Schematic of generation and detection princi-
ples using the transient grating technique.

另一方面, 瞬态光栅光谱技术因其具有较高的
灵敏度与较宽的探测光波长范围, 可以测量一些瞬
态吸收光谱技术难以测量甚至无法测量的动态性

能, 因而受到关注. 瞬态光栅技术是一种成熟的四
波混频激光技术. 图 5所示为改进的瞬态光栅光谱
技术原理图. 抽运脉冲经过光栅之后形成衍射光
场, 它与样品的相互作用使得样品的复折射率具有
空间周期性. 对于探测光而言, 样品就是一个瞬态
衍射光栅. 通过测量探测光束衍射光对时间的依
赖情况, 即可确定样品复折射率的动态信息. 该技
术现已用于探测载流子动态变化、热扩散、光生粒

子的扩散、光生载流子的能量到液体的转移、结构

或取向松弛、液体中的声速等现象. Shen等 [168]采

用改进的瞬态光栅光谱技术研究了纳米PbS中多
重激子产生的动态行为, 发现了一些很有意思的现
象. 改进的瞬态光栅光谱技术为研究纳米半导体中
多重激子效应的动态行为提供了另一种技术方案.

4.2 实验数据的分析

超快瞬态吸收光谱技术中, 信号强度正比于抽
运脉冲在半导体量子点中所激发的激子数目. 一般
情况下瞬态吸收信号如图 6所示, 其特征是由初始
的峰值快速衰减到平缓趋势. 峰值处信号强度a与

平台处信号强度 b的比值正比于每一个受激纳米半

导体中所产生的平均激子数目. 因此, 在低光强入
射 (多光子吸收不发生)时, 多重激子效应的量子效
率 IQE表示为

[52]

IQE =
a

b
× 100%. (2)

-
D
α

1
s

Time

a

b

τA

<NX>/a⊳b > 1

<NX>/

IQE=(a⊳b)T100%

图 6 运用超快瞬态吸收曲线计算多重激子效应量子效率

Fig. 6. Illustration of the method for calculating quan-
tum efficiency from UTA traces.

然而, 考虑到抽运光子所产生的平均激子数目
M是光强的函数, 多重激子效率 IQE应满足

[68]

M(J) =
IQEσJ

1− exp(−σJ)
, (3)
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式中σ为量子点对激发波长的吸收截面, J为激发
光的光子流密度, σJ为每个量子点平均吸收的光
子数目. 由此可见, 只有当J → 0时, M才等于

IQE, 这要求测量多重激子效应时的入射光强要很
小, 否则会出现不可避免的差异.

确定多重激子效应阈值能量Eth时, 则是通过
测量同一样品在不同光子能量激发下的多重激子

效率 IQE, 从而获得 IQE随hν的变化. 再经过拟合
得到 IQE 偏离 100%的拐点位置, 该位置所对应的
入射光子能量hν即为该纳米半导体多重激子效应

的阈值能量Eth
[167].

4.3 多重激子效应的理论解释

迄今为止, 已提出了三种理论来阐释多重激子
效应. Nozik小组 [90]及其合作者 [48]考虑到高能激

发的载流子处于单激子态与多激子态形成的相干

叠加态而非多电子系统哈密顿量的本征态, 提出了
多重激子效应的单激子态与多激子态相干叠加理

论 [48,90], 并报道了相应的理论计算结果. 但证实该
理论的实验结果至今未见报道.

Klimov小组 [99]及其合作者 [18]提出虚拟多激

子态激发理论来解释多重激子效应. 他们认为价带
电子间的库仑相互作用可以产生一个虚拟的双激

子态, 吸收一个光子可促使虚拟双激子态向真实双
激子态过渡, 从而产生了多重激子效应. 这一过程
类似于虚拟拉曼跃迁. 采用二阶微扰理论的计算结
果表明多重激子效率正比于双激子态与单激子态

的态密度比值, 也正比于带内跃迁和带间跃迁矩阵
元的比值, 计算获得的 IQE与实验结果一致.

尽管人们认为碰撞电离理论无法解释多重激

子效应 (因为多重激子效应是纳米半导体中俄歇复
合的逆过程), 但第一性原理的计算结果 [49,50]表明

碰撞电离理论可以解释多重激子效应, 因而也有人
利用非相干碰撞电离理论来解释多重激子效应. 这
三种理论在某种程度上都可以合理地阐释纳米半

导体中的多重激子效应. 但多重激子产生的机理可
能取决于纳米半导体的尺寸和光子能量超过带隙

的多余部分, 更为全面的理论解释还有待于更为充
分且精确的实验结果.

4.4 关于多重激子效应的争议

随着对多重激子效应研究的深入和报道结果

的增多, 研究结果之间出现了较大差异甚至矛盾.

产生的争议主要集中在多重激子是否产生、多重激

子效率 IQE和阈值能量Eth三个问题上. CdSe量
子点 [101]与纳米PbSe [169,170]在能量hν > Eth的

光子照射下未产生多重激子的实验结果, 与已发现
的CdSe量子点 [19,61] 和纳米PbSe [17]中发生了多

重激子效应相矛盾. 甚至同一研究组也未能重复
InAs量子点中效率为 160%的多重激子产生 [65,95],
且进一步分析表明 InAs量子点样品中没有多重激
子产生. 实验方面的困难和纳米材料特性参数的不
确定性造成了这样的差异, 同时引起了是否产生多
重激子效应的争议. 而对于同种组分的纳米半导体
(如PbSe量子点), 不同研究组测得的 IQE差异也

很大 [13,17,47,48,51−53,61,78,92,96,158]. 有hν = 7.8Eg

时高达 700%的 IQE, 也有hν = 4.8Eg 时 IQE仅为

170%的结果. 体材PbSe和PbS的载流子倍增效
率高于相应量子点中多重激子产生效率 [45], 与量
子尺寸效应增强多重激子效应的结论也互相矛

盾. 此外, 虽然实验结果表明阈值能量Eth只取决

于半导体材料而非几何尺度 (或纳米半导体的带
隙Eg) [20,48,61,66], 但纳米PbSe的Eth = 2.1Eg和

Eth = 2.9Eg的实验结果
[48,61] 以及Eth 随着Eg而

变化的计算结果 [100]都表明Eth 与Eg之间存在某

种关系. 但是这种关系的具体形式以及决定Eth的

因素至今仍不清楚 [13,17,48,100].
多重激子效应的三种解释理论无力澄清这些

争议. 争议的解决只能依赖于进一步精确的实验和
精细的分析. Trinh等 [52]进行了精细的飞秒瞬态光

谱实验, 结果表明确实在纳米PbSe中产生了多重
激子效应, 但其效率 IQE需要精细计算. Binks [167]

从实验的角度分析了产生这些争议的可能原因. Su
等 [119]基于碰撞电离机理建立了一个统计理论模

型, 并利用该模型详细研究了PbSe量子点中的多
重激子产生, 得到了一些对澄清争议有利的结果.
Bruhn等 [171]最近采用一种新颖的纯光谱方法研

究多重激子效应, 不仅在纳米硅中得到了多重激子
产生的明确的光谱特征, 并揭示出其阈值能量与效
率均依赖于量子点的尺度. 这些精细的研究结果有
利于逐渐澄清曾经存在的争议.

5 多重激子的分离

设计基于多重激子效应的新型高效量子点太

阳电池及新型光电器件时, 首要解决的问题是如
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何在多重激子复合之前进行有效的分离. 因多重
激子的分离效率决定了新型光电器件的性能, 故
受到广泛关注与重视 [2,21,23,78,93,172,173]. 事实上,
Nozik [15]早在 2002年就认识到有效分离多重激子
的重要性, 并设计了一种实现多重激子分离的器件
结构. 然而, 实验表明分离效果并不理想 [78,93]. 原
因在于多重激子的分离不仅需要合适的几何结构,
还需要有效的电子受主或施主能级. 目前, 有关多
重激子分离的研究主要集中在量子点 -有机分子、II
型核 -壳异质半导体结构及恰当的能带匹配结构三
方面.

激发吸附了有机分子的半导体量子点时, 半
导体量子点中的激发电子 (或空穴)会向表面吸
附的电子受体有机分子 (或空穴受体有机分子)转
移, 而当载流子在量子点与吸附分子界面上为超
快界面转移时, 就能够有效分离高能光子所激发
的多重激子 [21,128,174]. Lian研究组系统地研究了
无机半导体量子点 -有机分子中的多重激子分离,
包括CdSe量子点 -亚甲基蓝 (MB+) [21], CdSe量子
点 -Re(CO)3Cl (dcbpy) (dcbpy为 4, 4′-二羧基 -2,
2′-联吡啶) [175], CdSe量子点 -吩噻嗪 (PTZ) [176],
Cd3P2量子点 -罗丹明B(RhB) [177], PbS量子点 -
MB+[178,179], CdS 量子点 -RhB [180], InP量子点
-甲基紫 (MV2+)与 InP/CdS-MV2+[181] 和准 II型
量子点CdSe/CdS-MV2+[182]等复合体系中的激子

分离, 发现吸附合适的有机分子能够增加多重激子
的分离效率. 利用瞬态吸收光谱测试, 发现CdSe
量子点 -MB+复合体中的电子快速转移到MB+分

子, 激子的平均分离时间约为 2 ps [21]. 而CdSe
量子点 -PTZ复合体却因空穴转移到PTZ而实现
了激子分离 [176]. CdSe量子点 -Re(CO)3Cl(dcbpy)
复合体中电子转移速率受量子点的尺度影响 [175].
PbS量子点 -MB+复合体内的激子分离速率远大

于复合速率 [178], 且电子受体的存在不会影响多重
激子效应的产生, 激发的所有激子都能实现有效
分离, 并获得了 112%的量子效率 [179]. 甚至在准 II
型量子点CdSe/CdS-MV2+复合体系中进一步实

现了单量子点中 19个激子的超快分离 [182]. 此外,
Matylitsky等 [128]发现CdSe量子点 -MV2+复合体

中电子由量子点导带到MV2+分子的转移特征时

间仅为 70 fs, 且能有效分离 4个以上激子. Wang
等 [183]发现CdSe/CdS/ZnS-MV2+ 复合体中的激

子分离速度与CdSe-MV2+体系相比有所降低, 但

其复合速率下降得更快. 对于超快界面转移的机
理、量子点表面结构对激子分离的影响及超快界面

转移的应用等问题, Knowles等 [174]在最近进行了

详细的研究. 但能够有效分离各种纳米半导体中多
重激子的有机分子还有待于进一步研究.

随着各种光谱技术对 II型核 -壳异质结构中
激子的分离与复合问题的深入研究 [172,182,184−187],
发现 II型核 -壳异质结构也可以实现多重激子的有
效分离 [172]. 由两种或多种有适当晶格失配的纳米
半导体合成的 II型核 -壳结构在界面处的导带边与
价带边具有特殊的排列, 其径向势为台阶状结构,
导致其电子 (或空穴)局限于核内而空穴 (或电子)
局限于壳层中. 而且其电子 -空穴波函数的重叠也
会减少, 导致电子 -空穴复合时间变长. 这些因素都
有利于激子的分离. 因此, Ghosh研究组 [172]认为

II 型半导体核 -壳纳米结构可能是分离多重激子的
最佳手段. 利用飞秒带宽抽运 -探测光谱技术, 发现
II型CdSe/ZnTe核 -壳纳米结构中的空穴在脉宽时
限内从CdSe核转移到ZnTe壳层中, 而激子的冷却
时间随着外壳层厚度的增加而增大 [172]. 利用瞬
态光致发光光谱技术, 发现 II型CdS/ZnSe核 -壳
结构中存在由ZnSe壳层的价带顶到CdS核导带底
的间接跃迁 (该能隙小于CdS与ZnSe 的带隙), 从
而在CdS/ZnSe结构中产生激子 e(CdS)/h(ZnSe);
与CdS核激发后空穴再转移到ZnSe壳层形成的
激子 e(CdS)/h(ZnSe)相比, 间接跃迁产生的激子
e(CdS)/h(ZnSe)受到的载流子俘获较小 [188]. 虽然
II型核 -壳异质结构能够分离多重激子这一事实得
到了认可, 但其分离效果差异较大. Dooley等 [189]

在 II型CdSe/CdTe纳米棒结构中实现了 500 fs内
电子从CdTe核转移到CdSe壳层中, Okano等 [190]

在 II型CdS/CdTe纳米棒异质结构中实现的光生
电子从CdTe到CdS的转移时间为亚皮秒量级. 此
外, 虽然 II型核 -壳异质结构在空间上将激子进行
了分离, 但分离后的空穴和电子仍然被限制, 如何
进行有效利用还需要进一步研究.

如果氧化物与量子点的能级能够适当匹配,
则该复合体系也能够实现多重激子的有效分

离 [2,23,191,192]. 在量子点敏化太阳电池中, 电子
由量子点注入金属氧化物中从而使得光生激子快

速分离, 但俄歇复合却限制了一个量子点同时输
出多个电子. Cao等 [192]发现绒面修饰的ZnO纳
米线阵列增强了CdTe量子点中激子的分离效果.
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Parkinson研究组利用PbS量子点能级与TiO2能

带的匹配, 在比双激子寿命还短的 50 fs时间内将
PbS量子点内的电子转移到了TiO2底板, 从而实
现了多重激子的有效分离 [2]. Semonin 等 [23]则利

用ZnO实现了PbSe量子点太阳电池中多重激子的
有效分离, 获得了114%± 1%的外量子效率. Žídek
等 [191]在CdSe-ZnO体系中发现了大于俄歇复合的
电子注入, 实现了多重激子的分离. 实验证明该方
法对多重激子的分离是有效的, 其不足之处在于可
用的氧化物较少 (当前只有ZnO和TiO2), 且普适
性尚不清楚.

多重激子的有效分离不仅与纳米半导体的成

分有密切关系 [73,74], 还受其结构形貌 [77]和掺杂

的影响 [193]. 例如, 与同尺寸的PbS量子点及单壁
碳纳米管相比, Ag2S量子点中的多重激子寿命高
1—2个数量级 [73], 自然具有较高的多重激子分离
效率 [74]; 最近还发现CdSe纳米棒中的多重激子分
离效率与CdSe量子点相比有了极大的增强 [77]; 添
加稀土磷酸盐离子可以增强无机/有机混合太阳电
池中激子的分离, 电子转移速率甚至比用TiO2作

为电子受体时提升 60% [193]. 因此, 要透彻地研究
纳米结构中多重激子的有效分离十分困难, 很多问
题仍在研究之中 [194,195]. 但理论和实验已经表明
通过超快界面电荷转移确实可以实现分离并提取

多重激子, 而且量子限制效应导致的纳米半导体
能带调控作用可以进一步提升多重激子的分离效

率 [196].

6 MEG在光电器件中的应用

多重激子效应不仅能够提高太阳电池的效

率 [14,15]从而突破Shockley-Queisser极限 [7], 并且
能够增强新型光电器件的性能. 理论计算表明多重
激子效应能够将单结太阳电池的极限效率提升到

60.3% [17], 极大地超过了 31%的Shockley-Queisser
极限. 且太阳电池的极限效率随着带隙Eg的减

小而增大, 甚至趋近 100% [13]. 在太阳的AM1.5光
照下, MEG将单结太阳电池的能量转换效率提高
至 44.4%, 将双结太阳电池的能量转换效率提高至
47.7% [197]. 另一方面, 实验发现多重激子效应能够
明显增强纳米PbSe/单晶硅异质结在可见光波段
的正、反向电流 [198], 能够极大地增强PbS量子点
光电导探测器的内光电导增益 [88], 能够提高单壁

碳纳米管p-n结光电二极管中的电子 -空穴对数目
并出现台阶状的反向光电流 [89]. 在由PbSe量子点
制备的光电导器件中发现了高达 210%的多重激子
分离效率 [92]. 最近在纳米结构石墨烯/TiO2肖特

基二极管中发现了因多重激子产生而明显增强的

量子效率 [199], 且掺杂石墨烯可以显著地改变量子
效率. 这些结果奠定了多重激子效应应用于新型光
电器件的基础.

然而直到 2010年才第一次在光伏器件上观测
到了多重激子效应 [2]. Parkinson研究组使用PbS
量子点和TiO2制备了量子点敏化太阳电池, 该敏
化太阳电池在hν = 3.1 eV、强度为4.3 mW/cm2的

连续光照时出现了 170%的光电流转化效率, 而且
稳定地持续了 8 h [2]. 该研究不仅第一次证实了多
重激子效应应用于光电子器件的可能, 并且还提出
了一种快速提取多重激子电量的可行方案. 2011
年, Semonin等 [23]报道了PbSe量子点太阳电池的
性能. 多重激子效应使PbSe量子点太阳电池中出
现了 114%±1%的外量子效率最大值, 对应的内量
子效率高达 130%. 最近还在纳米CuInSe2太阳电
池中发现了 120%的外量子效率, 并且能够有效地
提取所产生的多重激子 [71]. 此外, 在有机光伏电池
中也发现 109%的外量子效率, 相应的内量子效率
高达 160% [111]. 这些结果为多重激子效应在光伏
器件中的应用提供了参考.

然而, Binks [167]的研究结果却表明量子点中

的多重激子效应对太阳电池的性能增强作用非常

小. 这和Su等 [143]计算的纳米Si中多重激子效应
对太阳电池效率的增强效果较低的结论一致. 原因
在于太阳电池的转换效率决定于太阳光谱与器件

量子效率的重叠面积. 而纳米Si太阳电池因其较
大的带隙 (Eg > 1.15 eV)和较高的阈值能量 (Eth

约为 2.2Eg—3.1Eg), 多重激子的量子效率与太阳
光谱的重叠非常有限 (图 7 ), 因而其内的多重激子
效应对太阳电池效率的增强效果有限. 多重激子
效应致使与太阳光谱匹配度最佳的禁带宽度Eg减

小, 对光伏器件而言, 窄带半导体可能更具有研究
价值. 高压下形成的Si-III/BC8结构具有较低的
禁带宽度Eg, 其阈值能量Eth较低而多重激子产率

却提高一个数量级 [144]. 因此, 纳米Si-III/BC8结
构中的MEG效应有望能够有效增强新型太阳电池
效率.
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图 7 AM1.5光谱与纳米 Si中的量子效率 (蓝色线为
2 nm的 Si量子点, 红色线为 5 nm的 Si量子点, 虚线为
理想多重激子效应, 实线为模型计算结果, 黑色虚线为没
有多重激子效应的情况)
Fig. 7. AM1.5 spectrum and quantum efficiency in Si
nanocrystals (blue lines are for Si quantum dots with
2 nm diameter and red lines for 5 nm, dotted lines de-
note the ideal MEG, solid lines denote the results of
theoretical calculation, and black dotted line is for Si
quantum dots without MEG).

7 MEG前景展望

尽管目前对纳米半导体中多重激子效应的研

究还集中在理论探索与提升量子点太阳电池能量

转换效率方面, 但其潜在的巨大应用价值和非常广
泛的应用范围已初步显现 [143]. 纳米技术的发展使
我们有可能在纳米尺度内有效地控制载流子间的

相互作用及其动态过程, 这为抑制声子辐射、俄歇
复合以及载流子转移到表面态等能量损耗并优化

吸收边奠定了基础, 为进一步增强多重激子效应并
拓展其应用提供了多种方案 [200−202].

当然, 在多重激子效应广泛应用于新型光电子
器件之前, 该领域还有一些问题需要澄清. 1)表面
对多重激子效应的影响. 半导体材料的纳米化使
其比表面积增加, 表面的缺陷能级一般也会随之增
加, 它们对多重激子的产生及分离的影响至今知之
甚少. 2)纳米结构的维度及其形貌对多重激子效应
的影响. Zhu和Lian [77]发现纳米棒对多重激子的

分离具有增强作用, 而Cate等 [195]发现量子点中

多重激子效应产生的甚至是自由电荷. 目前对纳米
结构维度与形貌的影响还没有形成统一认识. 3)多
重激子的有效分离. 尽管已经提出了多种多重激子
分离方法, 但如何有效地分离多重激子仍然是一个
需要深入研究的问题. 半导体纳米体系的复杂性使
这些问题异常复杂, 但每个问题的澄清都是多重激

子效应研究的重要进展, 也有利于实现多重激子效
应在光电器件中的应用.
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Abstract
The multiple exciton generation (MEG), a process in which two or even more electron–hole pairs are created in

nanostructured semiconductors by absorbing a single high-energy photon, is fundamentally important in many fields of
physics, e.g., nanotechnology and optoelectronic devices. Many high-performance optoelectronic devices can be achieved
with MEG where quite an amount of the energy of an absorbed photon in excess of the band gap is used to generate
morei additional electron–hole pairs instead of rapidly lost heat. In this review, we present a survey on both the research
context and the recent progress in the understanding of MEG. This phenomenon has been experimentally observed in the
0D nanocrystals, such as PbX (X = Se, S, and Te), InX (X = As and P), CdX (X = Se and Te), Si, Ge, and semi-metal
quantum dots, which produce the differential quantum efficiency as high as 90%±10%. Even more remarkably, experiment
advances have made it possible to realize MEG in the one-dimensional (1D) semiconductor nanorods and the two-
dimensional (2D) nano-thin films. Theoretically, three different approaches, i.e., the virtual exciton generation approach,
the coherent multiexciton mode, and the impact ionization mechanism, have been proposed to explain the MEG effect in
semiconductor nanostructures. Experimentally, the MEG has been measured by the ultrafast transient spectroscopy, such
as the ultrafast transient absorption, the terahertz ultrafast transient absorption, the transient photoluminescence, and
the transient grating technique. It is shown that the properties of nanostructured semiconductors, e.g., the composition,
structure and surface of the material, have dramatic effects on the occurrence of MEG. As a matter of fact, it is
somewhat hard to experimentally confirm the signature of MEG in nanostructured semiconductors due to two aspects:
i) the time scale of the MEG process is very short; ii) the excitation fluence should be extremely low to prevent the multi-
excitons from being generated by multiphoton absorption. There are still some controversies with respect to the MEG
effect due to the challenge in both the experimental measurement and the explanation of signal data. The successful
applications of MEG in practical devices, of which each is composed of the material with lower MEG threshold and
higher efficiency, require the extraction of multiple charge carriers before their ultrafast annihilation. Such an extraction
can be realized by the ultrafast electron transfer from nanostructured semiconductors to molecular and semiconductor
electron acceptors. More recently, an experiment with PbSe quantum dot photoconductor has demonstrated that the
multiple charge extraction is even as high as 210%. It is proved that MEG is of applicable significance in optoelectronic
devices and in ultra-efficient photovoltaic devices. Although there are still some challenges, the dramatic enhancement
of the efficiency of novel optoelectronic devices by the application of MEG can be hopefully realized with the rapid
improvement of nanotechnology.
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