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专题: 固态单量子体系的调控与应用
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胶体半导体量子点具有宽带吸收、窄带发射、发光量子产率高、发射波长连续可调等优点, 是制备发光

二极管、太阳能电池、探测器、激光器等光电器件的优质材料. 单量子点光谱能够消除系综平均效应, 可以在

单粒子水平上获取量子点材料的结构和动力学信息及与其他材料间的电荷、能量转移动力学等. 相关研究结

果能够指引量子点材料的设计和为量子点的相关应用提供机理基础. 另外基于单量子点可以开展纳米尺度

上光与物质的相互作用研究, 制备单光子源和纠缠光子源等. 本文综述了单量子点光谱与激子动力学近期的

相关研究进展, 主要包括单量子点的光致发光闪烁特性和调控方式、单激子和多激子动力学研究及双激子辐

射特性的调控等. 最后简要地讨论了单量子点光谱未来可能的发展趋势.
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1   引　言

胶体半导体量子点 (Quantum Dots)通常是

由无机核和有机配体分子组成, 尺度小于或接近于

激子的玻尔半径, 能够在 3个空间方向上将激子束

缚住的半导体纳米结构. 量子点的量子限域效应使

其具有类似于原子特征的分立能级结构. 胶体半导

体量子点具有宽带吸收、窄带发射、光致发光量子

产率高、发射波长连续可调、易于溶液处理等优

点 [1,2], 是制备发光二极管、太阳能电池、探测器、

激光器、量子光源等光电器件的优质材料 [3−7]. 使

用胶体方法制备的胶体半导体量子点, 它们的尺

寸、形貌、核壳结构以及表面配体等对量子点的光

致发光特性都具有较大的影响, 甚至同一批次制备

的量子点都具有较大的差异性. 如何实现对量子点

差异性的精确测量是材料科学、晶体学和界面化学

等基础学科研究的核心问题. 精确测量与表征量子

点的光物理特性对于制备尺度均匀的高质量量子

点及实现量子点的相关应用至关重要. 尽管透射电

子显微镜能够很好地表征量子点形貌特征 [8−10], 但

无法获得量子点的光学特性. 传统的时间分辨荧光

光谱技术可以测量量子点的一些差异性 [11], 例如

系综样品的光谱展宽、荧光衰减曲线表现为多指数

形式等, 但是这些特性都是基于量子点系综体系的

测量, 所获得的是测量区域内所有量子点光学性质
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的平均结果. 快速发展的单量子点光谱技术可以测

量单个量子点的个体特征, 从而能够直接提供材料

的差异信息. 通过测量单量子点光学性质的差异

性, 可以分析量子点的不同组成成分、粒子大小、

形貌、核壳结构、表面缺陷、表面配体和局部环境

等对其光致发光特性的影响 [12]. 因此, 单量子点光

谱技术获得的结果能够有效地指引量子点材料的

设计, 有助于实现尺寸均一、发光性能优良的高质

量量子点材料的制备.

在光激发下量子点价带中的电子能够被激发

到导带, 导带中的电子和价带中的空穴能够通过库

仑引力和自旋交换耦合作用形成强束缚的电子-空

穴对, 即为激子 [13]. 当单量子点吸收一个光子时能

够形成一个单激子, 当同时吸收多个光子时能够形

成多激子, 也能通过吸收一个较高能量的光子以激

子倍增的方式形成多激子 [14]. 由于量子点尺寸较

小, 通常只有几纳米到十几纳米, 强的量子限域效

应能够使多激子主要通过非辐射俄歇复合的方式

将能量传递给额外的电子或空穴并以热的方式释

放, 所以量子点主要以单激子的辐射复合方式进行

发光 [15,16]. 在弱光激发下, 多激子与单激子相比具

有极低的形成概率和极低的光致发光量子产率 [17],

开展单量子点的多激子动力学研究具有一定的

挑战性. 研究单量子点的激子与多激子动力学对

于发展基于胶体量子点的相关应用具有重要的

意义 [18].

本文综述了单量子点光谱与激子动力学近

期的相关研究进展, 主要包括单量子点的光致发

光闪烁特性和调控方式、单激子和多激子动力学

研究及双激子辐射特性的调控等. 最后, 简要地

讨论了单量子点光谱与激子动力学未来可能的发

展趋势. 

2   单量子点的单激子复合动力学
 

2.1    单量子点的光致发光闪烁特性

单量子点在光激发下, 其光致发光强度会随时

间发生高低起伏或间歇性的中断, 该现象被称为量

子点的光致发光闪烁 (blinking)[19,20], 光致发光闪

烁是单量子点等单粒子特有的现象. 由于量子点的

光致发光主要来源于单激子的辐射复合 [21], 因此,

光致发光闪烁主要源于单激子辐射强度的变化. 通

过对比单量子点光致发光强度和寿命随时间的变

化关系可以有效地揭示量子点的光致发光闪烁的

起源. 单量子点的光致发光闪烁机制主要分为 3种

类型 (图 1[22,23]): 俄歇型闪烁 (Auger-blinking)、带

边载流子型闪烁 (Band-edge carrier, BC-blinking)

和热载流子型闪烁 (Hot  carrier,  HC-blinking).

单量子点的俄歇型闪烁可以由量子点的充电

和放电模型来描述 [24,25]. 在光激发下量子点会发生

一定概率的光电离, 即量子点激子中的电子 (或空

穴)被电离, 剩余的一个空穴 (或电子)与新产生的

电子-空穴对形成带电激子 (trion)态, 带电激子态

主要以非辐射俄歇复合的方式进行弛豫. 单量子点

的电离和去电离过程能够造成光致发光强度在亮

态 (on-state)和暗态 (off-state)之间的切换, 这种

现象被称之为俄歇型闪烁. 典型的俄歇型闪烁的光

致发光强度轨迹如图 1(a)所示, 相应的光致发光

寿命-强度分布图显示在图 1(b)中. 量子点带电时

激子将以非辐射复合的方式将能量传递给额外

的电子或空穴 , 从而造成光致发光强度和寿命

的减小.

knt (t)

I(t)

I (t) ∝ QY =

kr/(kr + knr (t))

单量子点的带边载流子型闪烁通常由多重复

合中心 (multiple recombination centers)模型来

描述 [26]. 量子点的多重复合中心是由多个表面缺

陷构成的非辐射复合中心, 这些表面缺陷会使量子

点导带和价带的带隙内产生局部能级, 这些局部能

级被称为表面俘获态. 表面俘获态会俘获激子中的

电子 (或空穴), 随后被俘获的电子 (或空穴)与量

子点核中的空穴 (或电子)进行非辐射复合. 表面

缺陷的活化和非活化引起非辐射复合速率 (  )

的变化, 从而使光致发光强度 (  )和量子产率

(quantum yield, QY)发生高低起伏, 即造成单量

子点的光致发光闪烁 , 可以表示为  

 , 其中 kr 为辐射速率. 图 1(c)为典

型的带边载流子型闪烁轨迹, 带边载流子型闪烁的

特点是光致发光寿命和强度的分布呈线性关系 [27],

如图 1(d)所示. 基于亮态和灰态的光致发光强度

和寿命可以获得亮态与灰态的辐射速率之比. 当该

辐射速率之比为 1时, 表示该光致发光闪烁机制为

带边载流子型闪烁. 带边载流子型闪烁与俄歇型闪

烁的主要区别在于辐射速率是否发生变化, 带边载

流子型闪烁的辐射速率保持恒定, 而俄歇型闪烁中

带电激子态的辐射率是单激子态辐射速率的 2倍,

因此俄歇型闪烁中光致发光寿命和强度的分布呈

非线性关系.
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热载流子型闪烁与带边载流子型闪烁类似, 也

是由表面俘获引起的, 但是与带边载流子型闪烁的

不同之处在于表面俘获态能级位置不同. 热载流子

型闪烁的表面俘获态能级位置位于导带上方, 能够

俘获热电子并与价带中的空穴发生非辐射复合, 而

不俘获带边的载子. 因此带边激子不发生额外的非

辐射复合, 热电子的俘获不会导致光致发光寿命的

减小, 只能造成光致发光强度的减小. 所以, 热载

流子型闪烁中光致发光寿命不随光致发光强度的

变化而改变, 如图 1(f)所示. Klimov等 [28] 通过光

谱电化学的方式调控单量子点的费米能级首次观

察到了热载流子型闪烁, 但是该实验结果在领域内

备受争议, 且后续跟进报道较少 [23,29].

在俄歇型闪烁中, 带正电激子态与带负电激子

态的光致发光强度和寿命都是不同的. CdSe/ZnS

核/壳单量子点的带正电激子态与带负电激子态的

光致发光强度和寿命如图 2(a)和图 2(b)所示, 带

正电激子态的强度和寿命都小于带负电激子态的

强度和寿命 [30]. 图 2(c)为相应的二阶关联函数曲

线, 该反聚束的实验结果指示着所测量的量子点为
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图 1    3种类型的光致发光闪烁　(a)俄歇型闪烁（Auger-blinking）的光致发光强度轨迹 [22]; (b)俄歇型闪烁的光致发光寿命-强度

分布图 [22]; (c)带边载流子型闪烁（BC-blinking）的光致发光强度轨迹 [22]; (d)带边载流子型闪烁的光致发光寿命-强度分布图 [22];

(e)热载流子型闪烁（HC-blinking）的光致发光强度轨迹 [23]; (f)热载流子型闪烁的光致发光寿命-强度分布图 [23]

Fig. 1. Three types of photoluminescence (PL) blinking: (a) PL intensity trace of Auger-blinking[22]; (b) fluorescence lifetime-intens-

ity distribution (FLID) map of Auger-blinking[22]; (c) PL intensity trace of band-edge carrier (BC) blinking[22]; (d) FLID map of BC

blinking[22]; (e) PL intensity trace of hot-carrier (HC) blinking[23]; (f) FLID map of HC blinking[23]. 
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单个量子点 . 图 2(d)为带正电激子态与带负电

激子态的示意图, 带正电激子态由两个空穴和一个

电子组成, 而带负电激子态由两个电子和一个空穴

组成.

因为量子点价带的多带特征和空穴较大的有

效质量, 使得空穴态的能级密度远高于电子态的能

级密度. 由于电子态和空穴态的能级密度不同, 与

伴随电子激发的俄歇过程相比, 涉及空穴带内激发

的俄歇过程更容易满足能量守恒要求, 从而带正电

激子态更容易发生非辐射俄歇复合 [31]. 因此, 通常

情况下带正电激子态相对于带负电激子态的光致

发光强度更低, 寿命更短. 尽管如此, 秦海燕等 [32,33]

通过调控量子点的核壳结构实现了带正电激子态

与带负电激子态的光致发光强度、寿命大小的反

转, 并通过介电屏蔽理论计算证实了实验结果的正

确性, 实验结果如图 3所示 [32].

在单量子点的光致发光闪烁过程中, 除了光致

发光强度和寿命会随时间发生变化外, 单量子点的

光致发光光谱也会随时间发生变化. 王晓勇等 [34,35]

在低温实验条件下测量了钙钛矿单量子点的光致

发光光谱, 发现带电激子态的光谱相对于单激子态

的光谱发生了红移 (图 4), 这是由于带电激子态的

结合能与单激子态的结合能不同导致的 .  Ihara

和 Kanemitsu[36] 在室温下对 CdSe/ZnS单量子点

的光致发光强度、寿命和光谱进行了同步测量, 发

现了表面电荷诱导的量子限域 Stark效应. 量子限

域 Stark效应是由量子点表面电荷产生的局域电

场导致的, 该电场能够改变电子和空穴波函数的重

叠, 当电子和空穴波函数重叠减小时能够导致量子

点激子辐射复合速率的减小, 体现为光致发光寿命

的增大、强度的降低和光谱的红移. 我们研究了钙

钛矿单量子点的量子限域 Stark效应, 量子限域

Stark效应引起了光致发光强度的减小 (图 5(a))

和寿命的增大 (图 5(b)). 图 5(d)中的光致发光寿

命-强度分布图能够更直观地显示该现象, 如图中

的红色箭头所指的光致发光强度减小和寿命增大.

此外, 我们发展了一种量子产率-复合速率分布的

数据分析方法, 能够更直观地揭示量子限域 Stark

效应对单量子点光致发光特性的影响 [37], 如图 5(e)

所示 . 增大的红色区域表明俄歇型闪烁与量子

限域 Stark效应具有较强的关联特性, 该关联源

于二者都涉及额外的电荷. 我们也发现单量子点

表面电荷会造成量子点带边激子精细能级结构的变

化 [38,39], 从而引起光致发光偏振辐射特性的改变.

另外, 利用单量子点光谱测量技术, Becker等 [40]

在低温实验条件下观察到了钙钛矿单量子点的光

谱劈裂现象, 并将其解释为三重态发光而非单重态

发光.
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图 2    带正电激子态与带负电激子态　(a)典型的单量子点的光致发光强度轨迹, 其中亮态 (Bright state)、灰态 (Gray state)和

暗态 (Dark state)分别为中性激子态、带负电激子态和带正电激子态 ; (b)相应的亮态、灰态和暗态的光致发光强度衰减曲线 ;

(c)相应的二阶关联函数曲线; (d)带正电激子态与带负电激子态的形成示意图 [30]

Fig. 2. Positive trion state and negative trion state: (a) PL intensity trace of a typical single quantum dot (QD). Bright state, gray

state, and dark state represent the neutral exciton state, negative trion state, and positive trion state, respectively. (b) PL decay

curves of  bright state,  gray state,  and dark state.  (c)  Corresponding second-order correlation function (g(2))  curve.  (d) Schematic

diagram of the formation of positive and negative trion states[30]. 
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图 3    量子点壳层结构对带正电激子态与带负电激子态的影响　(a), (d) CdSe630/8CdS单量子点和 CdSe630/4CdS单量子点的光

致发光强度轨迹和相应的强度分布图, 蓝色和红色阴影区域分别对应于带正电激子态和带负电激子态; (b), (e)两类单量子点带

正电激子态和带负电激子态的光致发光衰减曲线图; (c), (f)两类单量子点的带正电激子态和带负电激子态的量子产率和俄歇速

率的对应关系 [32]

Fig. 3. Effect of the shell structure of QDs on positive and negative trion states: (a), (d) PL intensity traces and corresponding his-

tograms of CdSe630/8CdS and CdSe630/4CdS single QDs. The blue and red shaded regions correspond to positive and negative trion

states, respectively. (b), (e) PL decay curves of positive and negative trion states of two kinds of single QDs. (c), (f) Quantum yield

and Auger rate of the positive trions versus those of negative trions of two kinds of single QDs[32]. 
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图 4    (a) CsPbI3 钙钛矿单量子点的时间依赖的光致发光光谱成像 , XX–, XX, X2–, X–和 X分别表示带电双激子态、双激子态、

高阶带电激子态、带电激子态和单激子态; (b)—(f)相应的 X, XX, X–, XX–和 X2–的光致发光光谱 [34]

Fig. 4. (a) Time-dependent PL spectral image of a single CsPbI3 perovskite QD. XX–, XX, X2–, X–, and X represent charged biex-

citon state, biexciton state, higher-order charged exciton state, trion state, and single exciton state, respectively. The PL spectra of

X, XX, X–, XX–, and X2– are plotted in (b)–(f), respectively [34]. 
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2.2    单量子点光致发光闪烁的调控方式

单量子点光致发光闪烁的光场调控. 秦海燕

等 [24] 通过改变激发条件统计了 CdSe/CdS核/壳

单量子点的充、放电速率, 如图 6所示. 实验发现

充电速率与激发光功率呈线性关系 (图 6(c)), 说明

俄歇型闪烁的闪烁率主要依赖于激发光的功率. 放

电速率在激光功率为零时并不等于零 (图 6(d)),

说明去电离过程也可以在无光照作用下进行. 另

外, 俄歇型闪烁与激发光的光子能量有关, 激发光

的光子能量越高, 俄歇机制引起的光致发光闪烁越

剧烈. 钙钛矿单量子点的光致发光闪烁在弱光激发

条件下表现为带边载流子型闪烁, 激发光功率增大

后同时出现带边载流子型闪烁和俄歇型闪烁两种

类型 [37,41−43].

单量子点光致发光闪烁的电场调控. Morozov

等 [44] 通过控制单量子点的表面电场使单量子点形

成具有 12个电子和 1个空穴的高带电激子态, 从

而增强了单量子点的光致发光闪烁, 增多了光致发

光强度轨迹的暗态. Klimov等 [28] 通过电场调控单

量子点所处纳米环境的费米能级, 实现了热载流子

型闪烁与俄歇型闪烁之间的相互转换. Sharonda

等 [45] 通过对比单量子点在外电场和无外电场作用

下的光致发光闪烁动力学, 发现 54 kV/cm的外加

电场会改变单量子点的表面电荷分布, 从而引起活

化的表面俘获增多并导致光致发光强度轨迹上灰

态的产生.

单量子点光致发光闪烁的核壳界面工程调控.

我们通过调控量子点的壳层生长温度, 制备了核壳

界面势陡峭和平滑的 CdxZn1–xSeyS1–y/ZnS量子

点 [46]. 通过单量子点光谱技术测量了两类单量子

点光致发光强度轨迹、寿命、闪烁率和亮、暗态概

率密度分布, 如图 7所示. 通过比较发现核壳界面

势平滑的单量子点的光致发光闪烁更为剧烈, 这是

因为激子中的电子更容易通过平滑的核壳界面结

构离域到量子点表面并被表面缺陷俘获. Jain等 [47]

和秦海燕等 [48] 通过制备高质量 CdSe类量子点发
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图 5    CH3NH3PbBr3 钙钛矿单量子点的量子限域 Stark效应　(a)典型的单量子点的光致发光强度轨迹, 红色和绿色直线区域表

示强度不同的中性激子态的光致发光强度; (b)图 (a)中红色和绿色直线区域的光致发光强度衰减曲线, 表明较低的光致发光强

度对应较大的寿命; (c)相应的二阶关联函数曲线; (d)相应的光致发光寿命-强度分布图; (e)相应的光致发光量子产率与总的复

合速率 (辐射与非辐射复合速率之和)的分布图 [37]

Fig. 5. Intrinsic  quantum-confined  Stark  effect  of  single  CH3NH3PbBr3 perovskite  QDs:  (a)  PL intensity  trace  of  a  typical  single

QD. Red and green lines represent PL intensities of neutral and surface-charged states, respectively. (b) PL decay curves of the PL

areas marked by red and green lines. (c) Corresponding g(2) curve. (d) Corresponding FLID map. (e) Corresponding distribution of

PL quantum yield versus total recombination rate [37]. 
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现核壳界面的平滑度不影响量子点的非辐射俄歇

复合, 认为核壳界面平滑度的改变是一种调控电子

波函数离域的方法. 当离域电子不受量子点表面缺

陷影响时, 核壳界面势的平滑度将不会影响单量子

点的光致发光闪烁.

单量子点光致发光闪烁的抑制. 我们利用对苯

二胺 (PPD)实现了 459—800 nm全色发射波长范

围内 CdSe类单量子点的光致发光闪烁的抑制 [30,49],

如图 8所示. 并且 PPD几乎不影响量子点的其他

特性, 如光致发光强度、寿命和发射光谱等. PPD

能够通过电子转移的方式消除量子点中多余的空

穴, 从而实现对带正电激子态产生的长暗态的光致

发光闪烁的抑制. 此外, 研究发现 PPD能够有效

抑制 CdSe类量子点的光漂白, 将单量子点的平

均存活时间从几分钟延长到 1小时以上, 并成功地

应用于单粒子跟踪和生物活细胞成像等应用中.

Biju等 [50] 通过另一种胺类化合物—二甲基苯

胺 (DMA)有效地抑制了 CdSe/ZnS核壳量子点的

光致发光闪烁. 另外, N型半导体氧化铟锡 (ITO)

纳米粒子也能够用于实现对单量子点光致发光闪

烁的抑制 [51−54], 能够显著地提高光致发光强度轨

迹的亮态比例, 如图 9所示 [52]. 秦海燕等 [55] 研究

了氧气对单量子点光致发光闪烁的影响, 发现单量

子点放电速率随着空气中氧气浓度的增加而增大,

而对充电速率的影响较小. Dubertret等 [56] 通过将

单量子点封装在硅和金纳米双壳结构中, 也有效地

抑制了单量子点的光致发光闪烁. 另外, 通过优化

量子点核壳结构也能够抑制量子点的闪烁. 如改变

量子点壳层厚度可以实现对单量子点光致发光闪

烁的调控. 随着量子点壳层厚度的增加, 俄歇复合

速率将减小, 从而能够抑制光致发光闪烁 [57−60].

Biju等 [61] 使用 CH3NH3Br和 CH3NH3I卤化物前

驱体对钙钛矿量子点的表面缺陷进行填充, 实现了

钙钛矿单量子点光致发光闪烁的抑制. 
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图 6    (a)不同激发功率下 CdSe/CdS单量子点的光致发光强度轨迹和相应的强度分布图 ; (b)相应的光致发光寿命-强度分布

图, “B”和“D”分别代表亮态和灰态; (c)充电速率 r(B→D) 和放电速率 r(D→B) 随激发条件   的变化, 其中   表示单个量子点吸

收每个激光脉冲中的平均光子数; (d)充电速率 r(B→D) 和放电速率 r(D→B) 随脉冲光重复频率 f 的变化 [24]

⟨N⟩ f ⟨N⟩
⟨N⟩

Fig. 6. (a) PL intensity traces and corresponding histograms of a single CdSe/CdS QD under various excitation conditions. (b) Cor-

responding FLID in color scale. “B” and “D” represent bright states and dim states,  respectively.  (c) Charging and discharging

rates versus     with a fixed laser repetition frequency (  ), where     is the average number of photons absorbed per QD per

pulse. (d) Charging and discharging rates versus f at a given   [24].
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图  7    (a), (b)核壳界面势陡峭的单量子点 (QD1)和核壳界面势平滑的单量子点 (QD2)的光致发光强度轨迹和强度分布图 ,

QD2的光致发光闪烁比 QD1更剧烈; (c), (d)强度轨迹中的两个高亮区域的光致发光衰减曲线及单指数拟合, 其中灰色曲线为仪

器响应函数; (e), (f) QD1和 QD2的光致发光闪烁率统计图, QD2的光致发光闪烁率比 QD1更高; (g), (h)相应的亮、暗态的概率

密度分布图 [46]

Fig. 7. (a), (b) Typical PL trajectories for single QDs with sharp interface potential (QD1) and a single QD with smooth interface

potential (QD2). The right panels show the corresponding PL intensity histograms. The PL blinking of QD2 is more frequent than

that of  QD1.  (c),  (d)  Corresponding PL decay curves  obtained from the PL regions marked in respective  colors  on PL intensity

trajectories  of  panel  (a)  and  panel  (b),  respectively.  The  solid  gray  lines  are  the  instrument  response  function  of  the  system.

(e), (f) Histograms of PL blinking rates for the single QD1 and single QD2 obtained under the same excitation. The PL blinking

rate of QD2 is higher than that of QD1. (g), (h) Normalized on-state probability densities for the single QD1 and single QD2[46]. 
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图 8    利用对苯二胺 (PPD)和二甲基苯胺 (DMA)抑制单个 CdSe类量子点的光致发光闪烁　(a), (b)发射波长为 525和 622 nm

的 CdSe/ZnS单量子点、发射波长为 800 nm的 CdSeTe/ZnS单量子点的典型光致发光强度轨迹 ; (c), (d)相应的在 PPD或 DMA

作用下的单量子点的光致发光强度轨迹 [30]

Fig. 8. Suppression of the PL blinking of single CdSe-based QDs with p-phenylenediamine (PPD) and N, N-dimethylaniline (DMA):

(a), (b) Typical PL intensity trajectories of the single CdSe-based QDs with emission wavelengths of 525, 622, and 800 nm in gly-

cerol (cetene), respectively; (c), (d) typical PL intensity trajectories of the single QDs in glycerol with PPD (in cetene with DMA),

respectively[30]. 
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3   单量子点的多激子复合动力学
 

3.1    单量子点多激子动力学研究

g
(2)
0

g
(2)
0

单量子点双激子量子产率的测量方法. Bawendi

等 [62] 发展了一种基于二阶关联函数 (g(2)(t))测量

单量子点双激子量子产率的方法. 在弱光激发条件

下, 双激子与单激子的量子产率之比约等于 g(2)(t)

函数在零延时处的中心峰面积与边峰面积的比值

(这里用  表示该比值)(图 10(a)), 通过结合单激

子的量子产率可以估算双激子的量子产率. Htoon

等 [63] 基于上述方法分析了光致发光强度轨迹上不

同强度区域的二阶关联函数, 发现  值随着光致

发光强度的降低而增大 (图 10(b)), 被归因于随着

光致发光强度的降低单激子量子产率减小导致的

双激子与单激子量子产率比值的增大. 陈学文等 [64]

g
(2)
0

利用类似的方法分别测量了带正电激子态、带负电

激子态和中性激子态三个不同光致发光强度区域

的 g(2)(t)函数, 发现中性激子态、带负电激子态和

带正电激子态的  值依次增加.

单量子点双激子光致发光寿命的测量. 在脉冲

光激发下 , 双光子事件 [65] 是指 Hanbury-Brown-

Twiss (HBT)探测光路中的两个单光子探测器在

同一个激发脉冲下分别探测到一个光子, 即同时探

测到两个光子 (图 10(c)[65]). 其中第 1个到达的光

子被认为来自双激子的辐射复合 [31], 第 2个到达

的光子被认为来自单激子的辐射复合. 通过时间分

辨技术提取双光子事件中第 1光子的到达时间 [66],

重构其光致发光衰减曲线并进行单指数拟合, 能够

获得双激子的光致发光寿命. Bawendi等 [67] 将该

方法应用于溶液环境中量子点双激子寿命的测量

(图 10(d)). 王晓勇等 [14,68] 通过分析单量子点光致
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图 9    (a) CdSeTe/ZnS单量子点在玻片表面和 ITO中的光致发光强度轨迹和相应的强度分布图; (b), (c) CdSeTe/ZnS单量子点

在玻片表面和 ITO中的光致发光闪烁率和亮态比例的统计分布图 [52]

Fig. 9. (a) Typical  PL intensity trajectories and intensity histograms for the single CdSeTe/ZnS QDs on glass coverslips and en-

cased in ITO, respectively; (b), (c) histograms of blinking rates and proportion of on-state for single QDs on glass coverslips and en-

cased in ITO, respectively[52]. 
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发光强度轨迹中亮态的光致发光衰减曲线, 并通过

双指数拟合直接获得了双激子的寿命, 如图 11所

示. 该方法通过提取强度轨迹中的亮态光子可以有

效地避免带电激子态对双激子寿命测量的影响. 另

外, 通过测量高、低功率激发下系综量子点溶液的

光致发光衰减曲线, 并对两种激发条件下的光致发

光衰减曲线做差以扣减去单激子的贡献, 拟合剩余

部分可以获得双激子寿命 [69,70]. Ihara等 [71] 也将该

方法应用于单量子点双激子寿命的测量.

我们发展了一种基于时间和强度分辨的单光

子统计方法, 可以直接测量双激子的量子产率, 该

方法不依赖于单激子的量子产率且允许更高的激

发功率 [22]. 利用该方法, 我们分别测量了带边载流

子型闪烁和俄歇型闪烁的单量子点双激子量子产

率随光致发光强度的演化特性, 在单量子点水平上

证实了俄歇型闪烁中带电双激子和中性双激子的

辐射与非辐射速率之比与非对称能带结构理论预

期一致 (图 12(a)和图 12(b)). 此外, 研究发现量子

点的表面俘获也能为双激子提供非辐射复合通道,

实验测量表明, 通过表面俘获的双激子的非辐射复

合速率约是单激子的 4倍 (图 12(c)和图 12(d)).

单量子点双激子光谱的测量. 室温下, 单量子

点的双激子光谱通常和单激子、带电激子态的光谱

重叠在一起难以分辨 [72], 因此单量子点双激子光

谱的测量需要低温实验条件. 王晓勇等 [34] 在低温

条件下测量了钙钛矿单量子点的双激子光谱, 通过

实时测量该光谱随光致发光强度的变化获得了量

子点带电对双激子精细能级结构的影响, 如图 4所

示. Rabouw等 [73] 在室温下采用级联光谱法测量

了 CdSe/CdS/ZnS单量子点的双激子光谱. 该方

法类似于用于双激子寿命测量的第一光子法 [31],

利用双激子和单激子辐射的先后时间顺序提取

第 1个到达光子获得双激子光谱, 测量获得的单量

子点的双激子光谱的平均谱线宽度为 86 meV.

单量子点多阶激子 (Higher-order multiexci-

tons (≥3))的量子产率和光致发光寿命的测量 .

Bawendi等 [74] 在探测光路中放入 4个单光子探测

器, 对脉冲光激发下单量子点的光致发光光子进
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图 10    (a)左: Hanbury-Brown-Twiss (HBT)实验装置示意图. 右: 弱光激发条件下双激子和单激子的量子产率之比约等于二阶

关联函数零延时处的中心峰面积与边峰面积之比 (  )[62]. (b)不同的光致发光强度区域对应的二阶关联函数 (g(2))[63]. (c)单光子

探测事件与双光子探测事件的示意图 [65]. (d)溶液环境下用于单量子点测量的 HBT实验装置示意图 [67]

Fig. 10. (a)  Left  panel:  Schematic  diagram  of  Hanbury-Brown-Twiss  (HBT)  experimental  scheme.  Right  panel:  The  ratio  of

quantum yields between biexciton and single exciton excited under weak excitation conditions is approximately equal to the ratio

between central peak area and side peak area of g(2) function[62]. (b) g(2) functions for different PL intensity regions[63]. (c) Schematic

diagram of single-photon events and two-photon events[65]. (d) Schematic diagram of HBT experimental scheme for single QDs in

solution environment[67]. 
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图 11    (a)不同激发条件下的单量子点的光致发光强度轨迹, 红色虚线以上部分定义为光致发光强度轨迹的亮态; (b)相应的强

度轨迹的亮态的光致发光衰减曲线, 通过双指数拟合获得双激子寿命 [14]

Fig. 11. (a)  PL intensity  traces  of  a  single  QD under  different  excitation conditions.  Bright  and dim states  are  separated by red

dashed lines. (b) Corresponding PL decay curves of bright states, and the biexciton lifetime is obtained by biexponential fitting [14]. 

 

30(a) (b)

(c) (d)

15

0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0
0 0.5 1.0 1.5

XX-,r/XX,r

Auger

Auger

Surface
traps

NR

1Pe

1Se

1S3/2
1P3/2

PL

PL

h+h+

h+h+

e–

e–e–

e–

e–

Occurrence


X
X
-
,A
/

X
X
,A

O
c
c
u
rr
e
n
c
e

30

15

0

6

6

4

4

2

2
0
0

O
c
c
u
rr
e
n
c
e





0 10 20

Occurrence

0 10 20

图 12    (a)带电双激子态和中性双激子态的辐射速率之比、俄歇非辐射速率之比的统计分布图; (b) CdSe/ZnS量子点带电双激

子态的辐射复合 (红色箭头)和俄歇非辐射复合 (黑色箭头)示意图; (c)双激子态和单激子态的辐射速率之比 a、通过表面俘获的

非辐射复合速率之比 b 的统计分布图; (d)双激子态的辐射复合 (红色箭头)、俄歇非辐射复合 (黑色箭头)和表面非辐射复合 (灰

色箭头)示意图 [22]

Fig. 12. (a) Statistical distribution of the ratio of radiative rates and of Auger rates between charged and neutral biexciton states;

(b)  schematic  of  radiative  recombination  pathways  (red  arrows)  and  nonradiative  Auger  recombination  (black  arrows)  of  the

charged biexciton state for a CdSe-based QD; (c) statistical distributions of the radiative rate ratio (a) and of the surface nonradi-
ative rate ratio (b) between biexciton and single exciton; (d) schematic of radiative recombination pathways (red arrows), Auger re-
combination pathway (black arrows), and surface nonradiative recombination processes (gray arrows) for the biexciton state[22]. 
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行 HBT探测 (图 13(a)). 在脉冲光激发下, 如果单

光子探测器在同一个脉冲激发下同时探测到 3个

光子, 那么第 1个到达的光子被认为是三激子的辐

射复合, 第 2个到达的光子被认为是双激子的辐射

复合, 第 3个到达的光子被认为是单激子的辐射复

合. 通过分离提取三光子事件中的第 1个光子作为

三阶激子光子, 通过重构三阶激子光子的光致发光

衰减曲线和三阶关联函数, 能够分别得到三阶激子

的光致发光量子产率 (图 13(d))和寿命 (图 13(e)).

研究发现量子点三阶激子辐射的光子主要来源于

1Se 与 1S3/2 态的复合, 而非更高能量的 1Pe 与 1P3/2
态的复合 (图 13(f)). Oron等 [75] 进一步拓展了该技

术, 测量了四光子事件并获得了四阶关联函数. 

3.2    单量子点双激子辐射特性的调控

g
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0 g
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0 g
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g
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不同界面环境下单量子点双激子辐射特性. 我

们测量了 N型半导体 ITO纳米颗粒上 CdSeTe/

ZnS单量子点的二阶关联函数, 发现 ITO上单量

子点的   值远大于玻片上单量子点   值, 这意

味着 ITO上单量子点的双激子辐射与单激子辐射

的量子产率之比增大 [76]. Rakovich等 [77] 通过调节

聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)聚合物薄膜厚度来调

控单量子点与金纳米颗粒薄膜之间的距离, 测量了

 值随距离的变化关系, 发现   值随着金纳米

颗粒的靠近而增大 , 如图 14(a)所示 .  Teranishi

等 [78] 利用原子力显微镜针尖推动金纳米颗粒靠近

CdSe/ZnS单量子点, 测量了不同距离下的  值,
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图 13    (a)利用 4个单光子探测器同时进行 HBT探测的共聚焦实验装置; (b)单光子与双光子事件示意图; (c)双激子衰减曲线

(绿色)及单指数拟合, 插入图为脉冲光激发下的 g(2) 函数; (d)脉冲光激发下的 g(3) 函数; (e)三激子衰减曲线 (绿色)及单指数拟

合; (f) CdSe类量子点三激子复合示意图 [74]

Fig. 13. (a) Confocal scanning microscopy equipped with four single-photon detectors for HBT detection. (b) Schematic diagram of

single-photon events and two-photon events. (c) PL decay curve of biexciton (green) and corresponding fitted curve. The inset is

pulse resolved g(2) function. (d) Pulse resolved g(3) function. (e) PL decay curve of triexciton (green) and corresponding fitted curve.

(f) Model of triexciton recombination of CdSe QD[74]. 
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g
(2)
0获得了类似的实验结果, 如图 14(b)所示.    值

的增大是量子点与金纳米颗粒之间的荧光共振能

量转移和 Purcell效应共同作用所产生的结果.

量子点核壳结构对双激子辐射特性的影响.

Naiki等 [79]、 Kanemitsu等 [80] 和 Vanmaekelbergh

等 [81] 通过调控量子点的壳层厚度来改变俄歇复合

速率, 实现了对双激子辐射特性的调控. Ma等 [82]

和Malko等 [83] 通过调控量子点核尺寸大小来改变
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图 14    (a)通过调整 PMMA薄膜厚度改变单量子点与金纳米棒之间的距离并测量了   值随距离的变化 [77]; (b)通过原子力显

微镜针尖控制金纳米块和单量子点的距离并测量了   值随距离的变化 [78]; (c)核壳界面势调控单量子点双激子俄歇复合速率 [46]

g
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Fig. 14. (a)  Distance  between  single  QDs  and  gold  nanorods  was  modulated  by  PMMA film  thickness,  and  the     values  are

measured[77];  (b)  distance  between  gold  nanoparticles  and  single  QD  was  controlled  by  AFM  tip,  and  the     values  are

measured[78]; (c) effect of core-shell interface potentials on biexciton Auger rates of single QDs[46]. 
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图 15    共聚焦扫描成像过程中单量子点的快速识别　(a), (b)单量子点的单光子和双光子事件成像; (c)相应的时间门控作用后

的双光子事件成像 ; (d)成像图中圆圈 C区域中各像素对应的光致发光强度轨迹 ; (e)每个激发脉冲下单光子事件的探测概率

f1 和双光子事件的探测概率 f2 以及量子点个数 n 值的实验与理论关系曲线; (f)共聚焦成像中的量子点个数 n 值分布图, 其中数

字 1和 2分别表示单量子点和量子点团簇. 图中各标尺长度为 3 µm[65]

Fig. 15. Fast recognition of single QDs during confocal scanning imaging: (a), (b) A typical example of images of single-photon and

two-photon events of QDs on a glass coverslip; (c) corresponding time-gated two-photon events imaging; (d) PL intensity trace cor-

responding to each pixel in the circle C region in the image; (e) corresponding experimental and theoretical relationship of the de-

tection probability f1 of single-photon event, the detection probability f2 of two-photon event, and the number n of QDs for each ex-

citation pulse; (f) distribution of the number n of QDs in the confocal image. The 1 and 2 represent for single QD and QD clusters,

respectively. The scale bars are 3 µm[65]. 
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俄歇复合速率, 进而实现了对双激子辐射特性的调

控. Klimov等 [84] 和秦海燕等 [48] 通过在量子点核

壳之间添加合金层调控核壳界面势来调控双激子

辐射特性. Efros等 [85] 基于量子点的非对称能级结

构和空穴-空穴相互作用计算双激子的精细能级结

构, 理论模拟了量子点核的大小和壳层厚度对双激

子辐射特性的影响. 我们也研究发现平滑的核壳界

面势能够减小单量子点中双激子的俄歇复合 [46],

如图 14(c)所示. 这是因为光滑的界面势能够增加

电子波函数的离域以减小双激子的俄歇复合率.

g
(2)
0

时间门控技术在单量子点激子复合动力学中

的应用. 多激子的俄歇复合导致其光致发光寿命远

小于单激子的寿命, 因此通过在单光子探测器上设

置一个时间门, 可以将多激子事件和单激子事件进

行有效的分离. Htoon等 [86] 通过控制时间门的延

时获得了时间门控二阶关联函数的  值随延时的

变化曲线, 通过拟合该曲线得到了单量子点双激子

的寿命. 此外, 时间门控二阶关联函数能够用于区

别单个量子点和量子点团簇 [87,88]. 我们将时间门控

方法与空间符合单光子统计技术 [89] 相结合, 实现

了单量子点的快速识别. 该方法可以在共聚焦显微

镜成像扫描过程中同步实现单量子点的识别 [65],

如图 15所示. Chuang等 [90] 使用声光调制器作为

延时门设置, 在共聚焦显微镜的探测光路上消除高

功率激发下单量子点的多激子辐射, 在室温下获得

了高纯度的单光子源. Rapaport等 [91] 通过被动和

主动预告方法消除多激子光子来获得高纯度的单

光子源, 并通过实验仿真验证了该方法的合理性. 

4   展　望

单量子点光谱技术已经在测量和表征量子点

材料的光物理特性方面表现出巨大的优势和潜力.

随着新型功能化量子点材料的不断发展, 需要配备

纳米级或原子级光学测量和表征手段, 因此发展更

先进的单量子点光谱技术势在必行.

单量子点光谱通常需要共聚焦显微成像方法

逐个地测量多个单量子点来获得统计的结果, 测量

速度较慢耗时较长. 因此有必要发展多量子点同时

测量的方法来提高测量效率. 例如, 通过宽场荧光

成像的方法能够实现对数十个甚至上百个单量

子点的光致发光闪烁动力学的同时测量 [92]. Houel

等 [93] 通过宽场成像方法同时测量多个量子点的自

关联函数并推演获得了光致发光强度亮、暗态的幂

律分布特性等. 此外, 散焦宽场荧光成像方法能够

同时测量多个单粒子的偶极取向分布及动力学特

性等 [38,94,95]. 因此, 发展高通量的单量子点光谱技

术和基于深度机器学习的数据分析方法能够有效

地促进单量子点光谱技术在量子点材料方面的光

物理特性的快速测量与表征.

测量单量子点的绝对量子产率目前仍存在着

挑战, 原因是无法有效地确定单量子点的吸收光子

数. 由于量子点的光致发光量子产率取决于激子的

辐射速率和非辐射速率, 通过测量单量子点的光致

发光寿命可以获得辐射速率和非辐射速率之和. 如

果能够定量地改变量子点的辐射速率并保持非辐

射速率不变, 那么就可以测量得到单量子点亮态的

绝对量子产率 [21], 但是定量地改变单量子点的辐

射速率并保持非辐射速率不变在常规的实验系统

中并不容易实现. 因此, 有必要基于单量子点光谱

技术发展更简洁高效的单量子点绝对量子产率的

测量方法.

为了更精确地确定和测量量子点材料的结构

特性及其完善的光物理特性, 需要发展单量子点光

谱与其他测量手段的联用技术. 例如, Tachikawa

等 [96] 通过将高分辨电子显微镜与单量子点光谱技

术结合, 获得了单量子点形貌与光致发光的关联特

性. Jin等 [97] 通过将离位探测技术与单量子点光谱

技术结合, 获得了载流子的扩散动力学等. 因此,

发展单量子点光谱与其他测量手段的联用技术将

会是未来的一个发展趋势.

单量子点作为量子信息处理的有效量子资源,

能够应用于制备单光子源和纠缠光子源等 [18,98,99].

量子信息的处理方案要求单量子点能够产生不可

分辨的单光子或纠缠光子对, 并要求光学相干时间

能够达到其自发辐射寿命的 2倍. Bawendi等 [100]

研究发现低温下钙钛矿单量子点具有极短的辐射

寿命和长的光学相干时间, 能够产生高度相干的单

光子辐射. 因此, 发展基于钙钛矿量子点的量子光

源是拓展量子点应用的一个研究方向.

作为一种有效的技术手段, 单量子点光谱现阶

段已经在解决各学科领域的科学问题中显示出

了巨大的优势和潜力, 随着单量子点光谱技术的

发展, 未来能够继续助力于各学科领域的发展和

突破.
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SPECIAL TOPIC—Manipulation and applications of solid-state single quantum systems

Research progress of single quantum-dot spectroscopy and
exciton dynamics*
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Abstract

Colloidal  semiconductor  quantum  dots  (QDs)  have  strong  light  absorption,  continuously  adjustable

narrowband emission,  and high photoluminescence quantum yields,  thereby making them promising materials

for  light-emitting  diodes,  solar  cells,  detectors,  and  lasers.  Single-QD  photoluminescence  spectroscopy  can

remove the ensemble  average to  reveal  the structure  information and exciton dynamics  of  QD materials  at  a

single-particle  level.  The  study  of  single-QD  spectroscopy  can  provide  guidelines  for  rationally  designing  the

QDs  and  giving  the  mechanism  basis  for  QD-based  applications.  We  can  also  carry  out  the  research  of  the

interaction  between  light  and  single  QDs  on  a  nanoscale,  and  prepare  QD-based  single-photon  sources  and

entangled  photon  sources.  Here,  we  review  the  recent  research  progress  of  single-QD  photoluminescence

spectroscopy  and  exciton  dynamics,  mainly  including  photoluminescence  blinking  dynamics,  and  exciton  and

multi-exciton dynamics of single colloidal CdSe-based QDs and perovskite QDs. Finally, we briefly discuss the

possible future development trends of single-QD spectroscopy and exciton dynamics.

Keywords: single  quantum-dot  spectroscopy,  exciton  dynamics,  photoluminescence  blinking,  biexciton
emission
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