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CdTe量子点的室温激子自旋弛豫动力学∗
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利用交叉偏振三阶非线性瞬态光栅技术, 研究了室温下CdTe胶体量子点激子自旋弛豫动力学的尺寸效
应. 在抽运 -探测光子能量与CdTe量子点的最低激子吸收 (1Se—1Sh)跃迁相共振时, 量子点激子自旋弛豫显
示了时间常数为 0.1—0.5 ps的单指数衰减行为. CdTe量子点激子自旋的快速弛豫源于亮暗激子精细结构态
跃迁, 即J = ±1←→ ∓2跃迁. 激子自旋弛豫主要由空穴的自旋翻转过程决定. 研究结果表明: CdTe量子点
激子自旋弛豫速率与量子点尺寸的 4 次方成反比.
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1 引 言

由于在自旋器件与量子计算领域的潜在应用

背景, 半导体量子点自旋相关的效应最近引起越来
越多的关注 [1−5]. 由于三维量子限域效应极大地抑
制了自旋弛豫过程, 因此量子点的自旋相干时间可
以由量子点的尺寸来调节 [6,7]. 有报道称量子点在
量子限域区具有比对应的块体材料长得多的自旋

弛豫寿命 [3]. 被广泛研究的自组装量子点由于应力
作用通常具有形状非对称性. 随着量子点对称性的
降低, 简并的亮激子态混合、劈裂成正交的光学活
跃的两个单激子态 |X⟩ = (| + 1⟩ + | − 1⟩)/(i

√
2)

和 |Y ⟩ = (| + 1⟩ − | − 1⟩)/
√
2. 而化学合成的胶

体量子点形状接近球形且保持了较高的对称性,
因此两个亮激子态 | ± 1⟩是哈密顿量的简并本征
态. 随着化学制备技术的发展, CdTe胶体纳米
晶现在具有窄的尺寸分布、近似球形和高品质的

表面惰化 [8−11]. 尽管CdSe纳米晶的尺寸可调性
质已被广泛研究, 由于纳米晶在溶液或薄膜中的

随机取向性, 胶体纳米晶量子点自旋动力学的研
究要比自组装量子点少得多 [12,13]. 利用飞秒时
间分辨法拉第旋转技术测量得到的透明介质中,
CdSe 量子点自旋弛豫时间为几百皮秒到纳秒量
级 [6]. 最近加拿大 Scholes课题组的研究结果
表明: 交叉偏振非线性瞬态光栅技术 [14,15]可

以克服胶体纳米晶的随机取向问题对纳米晶

激子自旋弛豫动力学进行研究 [16−20]. 溶液中
CdSe 胶体纳米晶的激子自旋弛豫寿命测量为
皮秒甚至亚皮秒量级, 取决于纳米晶的尺寸与
形状 [20].

当量子点的尺寸与激子玻尔半径可比拟时, 电
子与空穴的三维局域导致能态的量子化 [21]. 由
于电子 -空穴交换作用和晶体场劈裂效应, 量子化
能态混合形成激子精细结构 [22]. 根据计算, 立方
晶型CdTe量子点的带边激子精细结构由 8个态
组成 (忽略 split-off态), 包含 3个光学活跃态 (亮
激子) 和 5个光学非活跃态 (暗激子), 由于电子 -
空穴交换作用退简并形成两个能级, 如图 1 . 激
子自旋弛豫可以理解为激子精细结构能态间跃
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迁 [20]. CdS球形量子点激子自旋弛豫动力学研
究表明激子自旋弛豫有两类主要机制: 一个是
激子直接自旋翻转 (空穴自旋翻转而电子自旋
取向不变); 另一个是间接自旋翻转 (空穴与电子
分别独立地翻转)[23]. 通常认为直接自旋反转过
程由电子 -空穴交换作用的长程项驱动 [24], 而间
接自旋反转则由量子点中强的自旋 -轨道耦合决
定 [25]. 本文利用交叉偏振三阶非线性瞬态光栅
技术研究了不同尺寸CdTe胶体纳米晶量子点的
自旋弛豫动力学过程, 发现激子自旋弛豫速率与
尺寸的 4次方成反比, 这一结果与CdSe[20,26]胶体

纳米晶的自旋弛豫过程相一致, 进一步表明间接
自旋翻转过程由Dresselhaus自旋 -轨道耦合效应
决定.
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图 1 CdTe量子点最低激子态的激子精细结构示意图

2 实 验

2.1 样品制备

CdTe胶体量子点样品是使用液相化学技术合
成的 [10]. 所有的样品都经过连续沉淀法的清洗, 通
过离心分离、去掉上层清液和再分散在甲苯中隔离

沉淀, 重复至少三次. 量子点样品为立方晶型, 形
状近似球形 [10].

2.2 吸收光谱表征

CdTe胶体量子点样品吸收光谱曲线如图 2所

示. 量子点的平均尺寸及尺寸分布可以根据第一激
子吸收峰的位置及峰宽来估算. 吸收峰的位置及
峰宽可以利用高斯函数拟合方法得到 [27]. 利用完
全势平面波展开紧束缚近似 (FP-LAPW) 方法 [28],
可以从第一激子吸收峰中心位置计算得到对应量

子点样品的平均半径, 如图 3所示. 本项研究所使
用的CdTe量子点样品 (QD1—QD5)的平均半径分
别为 2.47, 2.17, 2.15, 1.95和 1.74 nm. 更多的光学
表征可以查阅相关文献 [10].
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图 2 CdTe量子点样品的归一化吸收光谱
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图 3 CdTe量子点的FP-LAPW计算

2.3 瞬态光栅光谱表征

CdTe胶体量子点的激子自旋翻转速率可以
通过交叉偏振外差三阶非线性瞬态光栅 (CPH-
3TG)技术进行测量, 实验装置如图 4 . 激光光源为
Spectra-Physics公司飞秒激光再生放大器系统 (飞
秒振荡器Mai Tai SP、再生放大器Spitfire ACE-
35F-2KXP、抽运激光器Empower 30) 抽运的光学
参量放大器 (TOPAS-USF-UV2), 脉冲重复频率为
2 kHz, 脉冲宽度为 42 fs. 实验中使用不同偏振组
合的 4个超短相干激光脉冲: 位相共轭抽运脉冲
对、探测光和局域震荡光 (LO). 激光波长选择与量
子点第一激子吸收峰位置相对应. 通常的双光束干
涉会产生光强的干涉条纹, 进而产生载流子密度的
空间调制, 此时互相干涉的两束线偏振激光的偏振
方向是平行的. 当两束交叉线性偏振光脉冲成一定
夹角入射到样品上时, 光强的空间分布是均匀的,
但是偏振态在空间上周期性变化. 在一个周期中由
左旋圆偏振光过渡到线偏振光再到右旋圆偏振光

再到线偏振光. 由于电偶极跃迁选择定则, 偏振态
的周期性变化会产生自旋极化的空间调制, 这被称
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之为自旋光栅.
假如每个量子点的晶体C轴平行, 根据半导体

纳米晶量子点的光学选择定则, 自旋光栅变成了
在F = +1 和F = −1之间的角动量投影模式. 事
实上, 溶液样品中的量子点取向是完全随机的, 其
自旋翻转过程可以通过基于旋转平均近似理论的

CPH-3TG技术来测量 [14−17]. 时间延迟的探测脉
冲被自旋光栅衍射到第4方向形成三阶非线性辐射
信号. 三阶非线性辐射场与同一方向的LO 脉冲发
生干涉, 其信号电场幅度可以被相敏检测 (外差检
测). CPH-3TG的瞬态自旋光栅信号衰减是由于激
子精细结构弛豫导致的, 发生在激子精细结构态间
的一些跃迁包含了总角动量符号的变化, 也就是激
子自旋翻转 (从+变成−, 反之亦然). 在本实验中,
我们测量了偏振组合为VVVV, VHVH和VHHV
的瞬态光栅衰减信号, 其中V和H 分别对应于垂

直和水平的线性偏振光. VVVV实验测量的是载
流子弛豫动力学过程, 而VHVH和VHHV实验测
量自旋光栅的衰减过程. 所有的测量都是在室温下
进行的, CdTe量子点分散在甲苯溶剂中, 激光脉冲
波长调节到与量子点样品的最低激子跃迁能量相

共振, 样品浓度保持在光学密度为 0.3 左右. 激发
光强减弱到平均每个量子点产生少于 1个激子, 目
的是为了避免高阶非线性效应、多激子过程、俄歇

效应和热光栅效应的影响. 当时间延迟的探测脉
冲到达量子点样品时, 自旋翻转激子辐射的三阶非
线性信号与保持自旋取向的激子辐射的信号之间

位相相差π, 干涉相消. 当总的非线性信号强度衰
减为零时, 自旋翻转和保持自旋取向不变的激子数
量是相等的. 因此, CPH-3TG实验能够通过测量
自旋光栅信号的衰减监控量子点激子自旋的翻转

过程 [20].
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图 4 交叉偏振外差三阶非线性瞬态光栅实验装置 λ/2, 半波片; P, 偏振片; L, 透镜; DO, 衍射光学单元; M, 遮
光板; PM, 抛物反射镜; CS, 盖玻片; C, 斩波器; S, 样品; PD, 光电探测器

3 实验结果与讨论

CPH-3TG实验采集了不同尺寸CdTe量子点
样品在VVVV, VHVH和VHHV偏振组合的信号.
外差法能够分别测量三阶非线性极化率的实部 (折
射)和虚部 (吸收)分量. 我们只对吸收部分进行了
检测和分析.

VVVV 的CPH-3TG实验可用来观测激子弛
豫动力学过程, 这与从抽运 -探测实验获得的信息

是一致的. VVVV实验曲线包含了与激子复合和
表面陷阱俘获动力学有关的多个过程的信息. 交叉
偏振的VHVH和VHHV实验信号衰减主要是由激
子自旋翻转过程决定的, 激子弛豫动力学构成了整
个信号的一部分但是时间尺度要比激子自旋翻转

动力学过程更长一些. 虽然VHVH和VHHV信号
包含了相似的激子自旋翻转信息, 但是因为这两个
偏振组合的旋转平均因子的符号相反, 因此信号的
符号也相反, 分别对应正的VHVH和负的VHHV
激子自旋翻转贡献 [14]. CPH-3TG实验表现为自旋
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翻转和自旋保持不变的激子辐射位相相差π的三

阶非线性信号 [14],

IHET(tp) ∝
∫ ∞

0

dtRe{E∗
LO(tp,∆ϕ)P 3(0, tp, t)

× [C(n+1
C + n−1

C ) + C ′(n+1
F + n−1

F )]}, (1)

式中C和C ′分别表示自旋保持不变和自旋翻

转激子对应的旋转平均因子, tp为抽运光与

探测光的时间差. 对于VHVH (VHHV)信号,
C = 2/15(−2/15)和C ′ = −2/15(2/15)[14]. 对于
VVVV 信号则有C = C ′ = 1/5, 因此VVVV 的
CPH-3TG实验信号不包含激子自旋翻转动力学
过程. 此外, CPH-3TG实验使用的是线性偏振组
合, 这意味着激子也可以被激发到F = 0的能态.
F = 0能态的激子不能直接对激子自旋翻转速率做

出贡献, 但是可以导致CPH-3TG信号在较长延迟
时间的正向偏移 [16,20].

5种不同尺寸CdTe量子点代表性的VVVV,
VHVH和VHHV偏振组合的 CPH-3TG实验测量
信号如图 5所示, 同时比较了量子点样品在不同时
间尺度的弛豫行为. 其中VHVH 和VHHV 实验曲
线的快速衰减部分对应于激子自旋弛豫动力学过

程, 显然不同尺寸的量子点样品具有不同的激子自
旋翻转速率. 周期小于 2 ps的震荡与纵向光学声子
模式有关, 这种模式出现在所有的数据中, 对应频
率为2.6 cm−1 [17].

VVVV偏振组合的CPH-3TG实验信号可以
利用三指数函数进行拟合. CdTe量子点激子复合
寿命在 100 ps量级, 与表面陷阱俘获相关的动力学
过程对应的时间尺度为亚皮秒到几个皮秒, 这与
CdSe量子点的结果一致 [20]. 瞬态光栅实验所用的
激光脉冲宽度约为30 fs, 能够分辨各种与激子相关
的动力学过程. 结合VVVV实验曲线分析VHVH
和VHHV实验数据, 既可以得到激子的布居数弛
豫过程, 也能够获得激子自旋翻转动力学信息 [16].
VHVH和VHHV实验数据可以利用下面的指数函
数进行拟合 [17,20]:

IVHVH,VHHV(tp)

=[A1 exp(−2kstp) +A2]IVVVV(tp), (2)

其中 ks是激子的自旋翻转速率; IVVVV是VVVV
瞬态光栅实验信号; A1和A2分别代表激子自旋翻

转与缺陷俘获、激子复合过程对CPH-3TG信号的
贡献.

CdTe量子点对应偏振组合VVVV, VHVH和
VHHV的实验数据拟合结果如表 1和表 2所示.

研究工作表明, 尺寸较大量子点的精细结构弛
豫过程可能更为复杂. 大尺寸CdTe量子点由于能
级间距较小, 有可能涉及较高能级激子精细结构态
的弛豫过程 [20], VHVH和VHHV偏振组合 CPH-
3TG信号因包含多个自旋翻转过程而有可能无法
用单指数函数拟合. 表 3列举了不同尺寸CdTe量
子点样品的第一激子吸收峰、样品半径和激子平均

自旋弛豫速率.
激子平均自旋弛豫速率ks是由VHVH和VH-

HV拟合结果取平均得到的, 不同尺寸量子点样品
具有不同的自旋弛豫速率. 图 6表明CdTe量子点
激子的自旋弛豫速率遵从R−4的尺寸依赖性. 已
报道的研究结果表明, 立方结构CdSe量子点的激
子精细结构弛豫与F = +1(−1)到F = −2(+2)(空
穴自旋翻转)的跃迁过程有关, 且遵循R−4的尺寸

依赖性 [20]. 这表明CdTe量子点很可能存在类似的
空穴自旋翻转过程.

CdTe量子点没有反演对称性, 其激子自旋翻
转速率的R−4依赖性很可能与强的自旋 -轨道耦
合有关. 由于Dresselhaus效应, 自旋 -轨道相互作
用耦合了F = +1(−1)和F = −2(+2)激子精细

结构能态. 根据费米黄金定则, F = +1(−1)到

F = −2(+2)跃迁有关的自旋弛豫速率可以描述为

ks =

(
2π

~

)
|M |2ρf, (3)

ρf表示最终能态的密度, M是从F = +1(−1)到

F = −2(+2)态的电偶极跃迁矩阵元. Dresselhaus
效应的结果是M ∝ 1/a2, a是激子半径. 因此ks

的数值正比于 1/a4. 根据已知的激子精细结构弛
豫动力学模型, 由于总角动量没有发生改变, 较高
的F = +1(−1) 与较低的F = +1(−1)能态间的

跃迁非常迅速 [20]. 室温下CdTe量子点的激子精
细结构能级间距在几十毫电子伏能量范围, 与声
子的耦合可以导致跃迁的迅速发生. 此外, 由于总
角动量没有改变, F = +1(−1) 能态间的跃迁对于

CPH-3TG信号没有直接贡献. 因此我们可以假定
激子自旋弛豫动力学是与从F = +1(−1) 能态跃

迁到F = −2(+2)能态有关, 跃迁过程中总角动量
符号发生了改变, 这与先前报道的分析CdSe量子
点激子自旋弛豫动力学过程相一致 [20].
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CdTe量子点激子自旋弛豫速率的变化可以通
过量子点尺寸差异产生的精细结构态之间的耦合

变化来理解, 有两种可能的作用机制: Dresselhaus

效应和能量守恒. 对于第一点, Dresselhaus效应取
决于晶体结构的对称性 [29], 这可以解释观察到的
不同尺寸CdTe量子点激子自旋弛豫速率间的差
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图 5 QD1—QD5量子点样品在偏振组合VVVV, VHVH 和VHHV 的三阶外差非线性瞬态光栅信号曲线, 为图
示清楚, 给出了同一样品在不同时间尺度下的信号曲线
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异. 另一方面, CdTe量子点是各向异性的, 晶格常
数a = b ̸= c. Dresselhaus效应的对称性依赖可能
影响态混合较弱的F = +1(−1)与F = −2(+2)能

态间的耦合因子, 造成不同尺寸量子点的不同混
合, 态混合强会导致激子自旋弛豫更快速. 对于第

二点, 由于CdTe量子点激子精细结构能级的简并
性较大, 较低的F = ±1 与F = ±2能态在能量上

非常接近. 由于形状不对称性和其他的扰动, 能态
间的间距不可能完全为零, 这将造成自旋弛豫动力
学过程有可能通过与声子谱的耦合来发生.

表 1 VVVV实验数据的拟合结果

A1 t1/ps A2 t2/ps A3 t3/ps

QD1 0.223 0.306 0.168 3.06 0.124 70.2

QD2 0.220 0.584 0.171 4.28 0.129 55.3

QD3 0.527 0.606 0.245 2.61 0.237 96.9

QD4 0.267 0.161 0.0960 1.95 0.0551 101

QD5 0.107 0.751 0.0811 4.15 0.0588 103

表 2 VHVH和VHHV实验数据的拟合结果

VHVH VHHV

A1 ks/ps−1 A2 A1 ks/ps−1 A2

QD1 −0.0169 0.225 0.00198 −0.312 2.74 −0.00192

QD2 0.303 1.93 0.0112 −0.302 3.59 0.00781

QD3 0.543 2.77 −0.0119 −0.510 2.84 −0.0160

QD4 0.192 4.73 0.0100 −0.730 9.19 0.00190

QD5 0.215 5.74 0.00375 −0.634 9.21 0.00313

表 3 各量子点样品的相关数据

样品 QD1 QD2 QD3 QD4 QD5

第一激子吸收峰波长/nm 639 612 610 589 563

第一激子吸收峰能量/eV 1.941 2.026 2.033 2.105 2.202

样品半径/nm 2.47 2.17 2.15 1.95 1.74

激子平均自旋弛豫速率/ps−1 1.48 2.75 2.81 6.96 7.47

由于自旋弛豫速率依赖于量子点的类型 (自组
装、胶体、带电的或是中性的)、载流子的类型 (电子、
空穴、激子等)、温度、外部扰动 (磁场、电场)等,因此
观察到的自旋弛豫速率间有很大的差别, 这使得不
同研究成果直接进行比较很困难 [30−32]. 通常在较
低的温度和零磁场中, 自组装量子点的电子自旋弛
豫时间基本确定在几百皮秒到纳秒之间. 与电子不
同, 量子点价带空穴波函数具有p 型布洛赫函数形
式, 这导致其在原子核位置的出现概率趋于零, 从
而极大地抑制了空穴自旋与核自旋之间的接触型

超精细相互作用, 导致空穴有可能具有比电子更长
的自旋退相干时间 [33]. 与此同时, 在量子点中由于

空间限域产生的强量子化减小了重空穴与轻空穴

的态混合效应, 空穴的自旋 -轨道耦合以及空穴自
旋与声子间的相互作用都减弱了, 自旋 -轨道调节
的单声子散射过程基本上被抑制 [34]. Warburton
及其合作者 [12,13]的实验研究证实: InGaAs自组
装量子点中空穴自旋是高度相干的, 单个空穴的
退相干时间在液氦温度下可以长达约 500 ns(磁场
条件为 3 T). 但是, 用CPH-3TG技术测量的激子
自旋弛豫速率主要源于亮态F = +1(−1)与暗态

F = −2(+2)间的跃迁, 强的激子效应会导致自旋
弛豫加快, 空穴的自旋翻转过程居主导地位. 考虑
到实验是在室温下和有强限域效应的CdTe量子点
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中进行, 观察到的激子自旋弛豫速率在几百飞秒到
几个皮秒范围内是合理的. 利用CPH-3TG 技术可
以忽略尺寸的非均匀分布, 通过不同偏振组合选
择性地测量胶体量子点激子的自旋弛豫动力学过

程 [14], 这与广泛使用的时间分辨法拉第旋转技术
(TRFR) 不同 [1−3,6]. TRFR测量信号显示了多指
数衰减过程, 其测量得到的导带电子自旋弛豫时间
长达约 10 ns[6]. 由于圆偏振光的跃迁选择定则在
大量随机取向的量子点中表现不明确, 所以每个衰
减成分的来源也没有明确的归属, 这与CPH-3TG
技术采用旋转平均近似方法形成了对比 [14].

4 5

1

10

k
s/
p
s-

1

lgD/nm

图 6 激子自旋弛豫速率与量子点直径D的关系, 正方
形对应于CdTe量子点测得的自旋弛豫速率, 实线是R−4

函数拟合

4 结 论

利用交叉偏振三阶非线性瞬态光栅技术室温

下测量了不同尺寸CdTe量子点的激子自旋弛豫速
率. 实验发现激子自旋弛豫速率遵循量子点尺寸 4
次方反比依赖关系. 研究表明激子自旋弛豫与激子
精细结构态F = +1(−1)和F = −2(+2)之间的跃

迁有关, 主要取决于Dresselhaus效应引起的自旋 -
轨道耦合相互作用.

感谢加拿大多伦多大学Gregory Scholes教授提供的

实验技术支持与帮助.
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Abstract
Size-dependent exciton spin relaxation dynamics in CdTe colloidal quantum dots is studied at room temperature

with the cross-polarized heterodyne third-order nonlinear transient grating technique The CdTe exciton spin relaxation
reveals a mono-exponential decay behavior with a time constant of 0.1–0.5 ps when the pump-probe photon energy is
tuned to be in resonance with the lowest exciton absorption transition (1Se–1Sh). The exciton spin relaxation in quantum
dot is mainly governed by the hole spin flip process and ascribed to the transitions between bright-dark exciton fine
structure states, i.e. J = ±1←→ ∓2. This finding suggests that the exciton spin relaxation rate in CdTe quantum dot
is inversely proportional to the fourth power of quantum dot size.
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