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黄鹏 1， 张用友 2， 钟海政 1*

1北京理工大学材料学院低维量子结构与器件工信部重点实验室，北京  100081；
2北京理工大学物理学院纳米光子学与超精密光电系统北京市重点实验室，北京  100081

摘要  双激子发光是半导体材料在高激发强度下形成两个激子后复合发光的一种物理过程。相较于块体材料，量

子点体积小、载流子受限、能级分立，从而具有独特的双激子发光特性，具体表现为双激子结合能大，级联发射中的

光子对是极化反对称的，激子对的俄歇复合效应强。从双激子发光研究的发展历程出发，重点介绍了量子点双激子

发光的基本原理、光谱特性，特别是量子效应对量子纠缠和光增益的影响。讨论了量子点双激子发光在纠缠光源、

量子点激光器等方面的应用潜力和目前所面临的挑战。
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1　引   言

激子是一种常见的固体元激发，与材料的吸收和

发光特性有重要的关联。 1958 年，美国无线电公司

（RCA）的 Lampert［1］根据有效质量近似，提出在高激

发强度下，半导体材料内部有可能形成两个或者两

个以上的激子。与低激发强度下形成的单激子不

同，双激子之间存在库仑相互作用，其发光强度与激

发强度的平方成正比。1968 年，法国 Strasbourg 大学

的 Mysyrowicz 等［2］在 CuCl 低温光谱的研究中发现了

发光强度随激发强度呈超线性变化的双激子发光谱

线。随后，日本东北大学的 Souma 等［3］观察到类似的

现象。相比于 CuCl，大多数 III-V 族或者 II-VI 族直接

带隙半导体的双激子结合能十分低［4］，很难观察到双

激子发光特征。随着量子阱、量子点等低维半导体材

料体系的发展［5-8］，由于激子被空间限域，这些材料体

系表现出显著的双激子发光特性［9-15］。图 1（a）展示了

双激子发光材料的发展历程。

目前人们对双激子的物理过程有了一定的认识，

图 1（b）对比了激子和双激子发光的物理过程。以简

图 1　半导体材料中双激子现象的发现历程以及双激子的发光模型。（a）半导体材料中双激子现象的发现历程；（b）激子和双激子的

发光模型以及它们发光强度和激发强度的关系

Fig.  1　Discovery order of biexciton phenomena in semiconductors and physical models of biexciton photoluminescence.  (a) Discovery 
order of biexciton phenomena in semiconductors; (b) luminescence models of biexcitons and excitons and relationships between 

their luminescence intensities and excitation intensity
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单的双能级模型为例：常见的激子发光是低激发强度

下的发光行为，即被激发的一个导带电子和一个价带

空穴形成一个激子，进而激子复合发出一个光子。相

对来说，双激子发光则需要较高的激发强度，此时材料

会有两个导带电子和两个价带空穴，它们形成双激子

态，进而辐射复合，先后发出两个光子。由此可见，激

子发光是一个单分子过程而双激子发光是一个双分子

过程，这导致了两者对激发强度的依赖性不同。理论

分析表明，激子发光强度随激发强度的变化是线性的，

而双激子发光强度随激发强度呈现二次方的非线性

增长。

量子点（QDs）是半径小于或与激子玻尔半径相当

的半导体纳米晶体。由于尺寸依赖的量子限域效应，

量子点表现出优异的激子吸收和发射特性，成为显示、

激光和成像等领域的重要材料体系［16］。相比于块体材

料，由于量子点内分立能级结构的性质以及载流子之

间强的库仑相互作用，量子点的双激子发光具有以下

特性：1） 双激子结合能较大；2） 双激子自旋方向和激

子自旋方向是相关的，产生的双激子-激子光子对极化

反对称；3） 分立能级之间的能量差远大于室温热扰

动，形成的光增益更稳定；4） 双激子俄歇复合不需要

满足严格的动量守恒，俄歇寿命表现出尺寸依赖性。

这些性质为纠缠光子源、量子点激光等方向的发展提

供了机遇，使得量子点双激子成为微纳光学领域的研

究热点。

结合以上量子点的双激子特性，本文首先介绍了

量子点中双激子的基本光物理性质，包括发光光谱和

辐射复合动力学；其次，介绍了量子点中双激子和激子

的量子效应及其在纠缠光子源和量子点光增益方面的

应用；最后进行了总结和展望，并讨论了当前这些研究

领域存在的一些挑战。

2　量子点双激子的基本光物理性质

2. 1　量子点的双激子发光光谱

双激子由两个基态激子组成，激子之间存在的库

仑相互作用使双激子的能量略小于激子能量的两倍，

该能量差值（ΔΕXX）是双激子结合能最为广泛的定义，

如图 2（a）所示。图 2 总结了双激子发光光谱的基本特

征。在双激子辐射复合发光过程中，处于高能态的双

激子先复合发射出一个光子，该光子跃迁至单激子态，

进而单激子态再复合发射出第二个光子。由于双激子

结合能的存在，双激子发射出的第一个光子能量一般

会小于第二个光子的能量，因此双激子光致发光（PL）
发射光谱相对于激子发射光谱发生了红移，如图 2（b）
所示。双激子发光另一个突出的特征是荧光强度的激

发依赖性与激子不同，由于双激子发光是吸收两个光

子后产生的非线性现象，其荧光强度（I lum）与激发强度

（Iexc）的二次方成正比，即 I lum ∝ I 2
exc，如图 2（c）所示。最

后，如图 2（d）所示，量子点中双激子之间的库仑相互

作用受载流子空间分布的影响。

1994 年，德国 Walter Schottky 研究所的 Brunner
等［12］首次报道了 GaAs/AlGaAs 自组织量子点中的双

激子发射。如图 3（a）所示，在 5 K 的低温环境下，他们

使用微米级荧光显微镜观察了单个量子点的发光性

质。随着激发强度由 0. 1 μW 增加到 5 μW，可以看到

在 1. 654 eV 处出现了量子点双激子发射峰，并相对于

激子发射峰发生了红移。随着激发功率的进一步增

大，如图 3（b）所示，双激子发光峰随激发强度的增加

图 2　量子点双激子 PL 光谱的基本性质。（a）双激子能级以及双激子结合能示意图；（b）双激子发光峰（ΕXX）和激子发光峰（ΕX）示意

图；（c）双激子和激子发射强度随激发强度的变化；（d）载流子空间分布对双激子库仑相互作用的影响

Fig.  2　Fundamental properties of biexciton PL spectra in quantum dots.  (a) Schematic of biexciton energy level and binding energy; 
(b) schematic of biexciton luminescence peak (ΕXX ) and exciton luminescence peak (ΕX ); (c) biexciton emission intensity and 
exciton emission intensity versus excitation intensity; (d) influence of carrier spatial distribution on Coulomb interaction of 

biexcitons



0113002-3

亮点文章·特邀综述 第  50 卷  第  1 期/2023 年  1 月/中国激光

呈二次方的增加。自组织量子点的双激子发光是在极

低温环境下观测到的，然而胶体量子点的双激子发光

最先是在室温下观察到的。美国 Los Alamos 国家实

验室的 Achermann 等［17］通过时间分辨的荧光光谱探测

到了双激子发光。室温条件下声子会展宽发光峰的半

峰全宽，激子和双激子的发光峰难以区分，但是双激子

和激子的发光有先后顺序，因此利用时间分辨的荧光

光谱能够有效区分两者。如图 3（c）所示，当时间间隔

为 1 ps 时，可测出较低能量的双激子发光峰，而当时间

间隔增加至 200 ps 时，出现的发光峰对应于单激子的

发射，其峰位发生蓝移。图 3（d）展示了上述两个发光

峰强度随激发强度的变化曲线，时间间隔为 1 ps 的发

光峰强度随激发强度的增加呈二次方的增加，验证了

双激子发光强度随激发强度的增加规律。法国波尔

多大学的 Lounis 课题组一直致力于胶体量子点在低

温下的光谱研究［18-19］。他们使用较低功率的连续激

光实现了 CdSe/ZnS 量子点的双激子发射［图 3（e）］。

在 20 W 低激发功率下，光谱上出现了位于 1. 96 eV 处

的零声子线，对应单激子的荧光。随着激发强度的提

高，在发射光谱上出现了另一条红移了 12 meV 的零声

图 3　自组织量子点和胶体量子点双激子 PL 光谱。（a） GaAs/AlGaAs 量子点的双激子 PL 光谱曲线［12］；（b） GaAs/AlGaAs 量子点双

激子荧光强度的激发依赖性［12］；CdSe 胶体量子点在室温下的（c）双激子 PL 光谱以及（d）双激子 PL 强度的激发依赖曲线［17］；

CdSe 胶体量子点在液氦温度（2 K）下的（e）双激子 PL 光谱以及（f）双激子 PL 强度的激发依赖曲线［18］

Fig.  3　PL spectra of biexcitons in self-assembled QDs and colloidal QDs.  (a) PL spectra of biexcitons in GaAs/AlGaAs QDs[12]; (b) PL 
intensity of biexcitons versus laser power in GaAs/AlGaAs QDs[12]; (c) biexciton PL spectra and (d) biexciton PL intensity 
versus excitation intensity in CdSe colloidal QDs at room temperature[17]; (e) biexciton PL spectra and (f) biexciton PL intensity 

versus excitation intensity in CdSe colloidal QDs at 2 K[18]
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子线，对应双激子的荧光发射。图 3（f）所示的激发依

赖性表明两条零声子线强度随激发强度的变化规律不

同，证实它们分别对应单激子发射和双激子发射。一

般认为，双激子之间的库仑相互作用会使双激子发光

峰相对激子发光峰发生红移，但是双激子之间也会出

现相互排斥的现象，这会使双激子发光峰蓝移，如在量

子光学领域被广泛研究的 InGaAs 类量子点。许多研

究表明，InGaAs的双激子结合能为负值［20-22］，即两个激

子为相互排斥的状态。Rodt 等［20］研究了 InGaAs 量子

点双激子结合能随尺寸的变化规律，随着尺寸的减小，

双激子之间的相互作用会由相互吸引逐渐变为相互排

斥。这一现象的出现可能是由于在强量子限域条件

下，双激子并不是两对激子而是两对自由的电子 -空

穴，而电子 -电子及空穴 -空穴之间的排斥作用会抵消

库仑作用产生的吸引力。双激子库仑作用的变化在胶

体量子点研究中也常有报道。目前合成的高质量 II-

VI 族胶体量子点通常为核壳结构量子点，通过材料的

设计，电子和空穴在空间中有特定的分布。例如在上

文提及的 CdSe/ZnS Type I 型量子点中，电子和空穴

的波函数被同时限域在量子点的核内，形成的双激子

会在核内相互吸引，使双激子发光光谱相对激子发光

光谱发生红移。而在 Type II型量子点中，电子和空穴

的波函数分别位于量子点的核层和壳层，形成的双激

子在空间中会以“头碰头”的形式存在，双激子之间的

相互排斥使得双激子发光光谱相对激子发光光谱发生

蓝移［23-24］。

2. 2　量子点双激子辐射复合的光动力学

除了上述的双激子发光光谱之外，对量子点双激

子辐射复合的光动力学进行研究也是十分重要的。由

于量子点限域效应的影响，量子点的能带会变为分立

的能级，导带底和价带顶可视为由两条孤立能级组成

的二能级系统，如图 4（a）所示，其中 kr为激子辐射复合

速率。双激子由二能级系统中的两对电子-空穴组成，

而激子是由一对电子-空穴组成。假设任何一对电子-

空穴的复合速率（在量子点中即为激子复合速率）相

等，总的复合速率为体系中电子-空穴对组合数与其复

合速率的乘积，这样一来双激子复合速率为单激子复

合速率的 2 倍。在关于自组织量子点的双激子复合动

力学研究中，很多实验结果表明：双激子复合速率是激

子复合速率的 2 倍［10，21，25-27］。图 4（c）为中国科学技术大

学潘建伟团队研究得到的 InGaAs 量子点的双激子荧

光 寿 命 和 激 子 荧 光 寿 命［27］ ，分 别 为 66. 4 ps 和

126. 7 ps。然而，室温下的很多实验结果表明：双激子

复 合 速 率 为 激 子 复 合 速 率 的 4 倍［28-32］。 图 4（d）为

García-Santamaría 等［29］研究得到的 CdSe 量子点的变

功率时间分辨荧光光谱曲线。在低功率下，量子点的

图 4　不同温度下的双激子辐射复合模型。（a）低温下的双激子辐射复合模型；（b）室温下的双激子辐射复合模型；（c）InGaAs 自组织

量子点在低温下的单激子以及双激子的时间分辨荧光光谱［27］；（d）CdSe 胶体量子点在室温下的时间分辨荧光光谱［29］

Fig.  4　Radiative recombination models of biexcitons at different temperatures.  (a) Radiative recombination model of biexcitons at low 
temperature; (b) radiative recombination model of biexcitons at room temperature; (c) time-resolved PL decay spectra of 
biexciton and exciton in InGaAs self-assembled QDs at low temperature[27]; (d) time-resolved PL decay spectra of CdSe colloidal 

QDs at room temperature[29]

复合过程可视为仅有单激子的复合，拟合光谱衰减曲

线得到其寿命为 42 ns；随着激发功率的升高，可以观

察到更短寿命的复合过程，对比高功率和低功率下的

荧光衰减曲线可得到短寿命的成分。图 4（d）插图为

短寿命的双激子荧光寿命曲线，对曲线进行拟合可得

到其寿命数值为 10 ns。针对以往报道中双激子速率

和激子速率比值等于 2 和等于 4 的差异，根据美国麻省

理工学院 Shulenberger 等［32］的报道，我们认为这很可

能是因为不同温度下复合过程中的自旋选择规则不

同。考虑到泡利不相容定理和复合过程中的自旋选

择，低温下的双激子结合通道数量应该是激子结合通

道数量的 2 倍，如图 4（a）所示。不同于低温下的复合，

室温下电子和空穴的自旋是极易翻转的（能量为

1~5 meV）［33-34］，自旋方向并不固定，所以室温下双激

子的辐射通道有 4 个，如图 4（b）所示，即双激子辐射速

率为激子辐射速率的 4 倍。这种对比双激子和激子复

合速率的模型是量子点多激子态通道叠加模型［30，35］中

的一部分。

3　量子点双激子的量子化特征

3. 1　量子限域效应及其在量子纠缠光源中的应用

自组织量子点和胶体量子点的电子结构可近似视

为图 5（a）所示的无限深势阱，通过计算落入其中的电

子波函数，可得到电子能量为 E = E g + π2 ℏ2 n2

2m *
e a2（E g 为

块体带隙，n 为能级量子数，a 为势阱宽度，ℏ 为普朗克

常数，m *
e 为电子有效质量）［36］。能量与 n 相关，是量子

化的且与势阱宽度 a 即尺寸紧密相关。对比量子点

和块体的吸收，这种分立能级会使吸收谱线中出现许

多分立的激子吸收峰［37］，如图 5（b）中的吸收曲线所

示。尺寸依赖的激子能量能实现量子点发光波长从

蓝光到红外光的调控。

量子点双激子能量的量子化使双激子 -激子的级

联辐射产生纠缠光子对，其理论模型如图 5（c）所示。

光子从中性双激子（XX）态跃迁到简并的激子（X）态，

继而回到基态（G），这一过程会发射出两个极化关联

图 5　量子点的量子限域效应及其量子纠缠特性。（a）量子点的分立能级示意图［36］；（b）量子点吸收和 PL 随尺寸变化的光谱［36］；（c）量

子点双激子-激子级联辐射过程示意图［40］；（d）HOM 效应示意图，其中不可分辨的两个单光子（实线箭头）通过半透半反片总会

从同一出口输出［40］；（e）双激子和激子光子在不同偏振条件下的二阶互相关曲线［38］；（f）不同发光时间间隔下的光子全同性［46］

Fig.  5　Quantum confinement in QDs and quantum-dot-based entanglement.  (a) Schematic of discrete energy levels in QDs[36]; (b) size-

dependent absorption and PL spectra of QDs[36]; (c) schematic of biexciton-exciton cascade radiation process of QDs[40]; (d) schematic 
of HOM effect in which two indistinguishable single photons (solid arrows) always exit at same output port through 50/50 beam 
splitter[40]; (e) second order cross correlation curves of biexciton with exciton photons under different polarization conditions[38]; 

(f) photon indistinguishability versus emission time separation[46]
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复合过程可视为仅有单激子的复合，拟合光谱衰减曲

线得到其寿命为 42 ns；随着激发功率的升高，可以观

察到更短寿命的复合过程，对比高功率和低功率下的

荧光衰减曲线可得到短寿命的成分。图 4（d）插图为

短寿命的双激子荧光寿命曲线，对曲线进行拟合可得

到其寿命数值为 10 ns。针对以往报道中双激子速率

和激子速率比值等于 2 和等于 4 的差异，根据美国麻省

理工学院 Shulenberger 等［32］的报道，我们认为这很可

能是因为不同温度下复合过程中的自旋选择规则不

同。考虑到泡利不相容定理和复合过程中的自旋选

择，低温下的双激子结合通道数量应该是激子结合通

道数量的 2 倍，如图 4（a）所示。不同于低温下的复合，

室温下电子和空穴的自旋是极易翻转的（能量为

1~5 meV）［33-34］，自旋方向并不固定，所以室温下双激

子的辐射通道有 4 个，如图 4（b）所示，即双激子辐射速

率为激子辐射速率的 4 倍。这种对比双激子和激子复

合速率的模型是量子点多激子态通道叠加模型［30，35］中

的一部分。

3　量子点双激子的量子化特征

3. 1　量子限域效应及其在量子纠缠光源中的应用

自组织量子点和胶体量子点的电子结构可近似视

为图 5（a）所示的无限深势阱，通过计算落入其中的电

子波函数，可得到电子能量为 E = E g + π2 ℏ2 n2

2m *
e a2（E g 为

块体带隙，n 为能级量子数，a 为势阱宽度，ℏ 为普朗克

常数，m *
e 为电子有效质量）［36］。能量与 n 相关，是量子

化的且与势阱宽度 a 即尺寸紧密相关。对比量子点

和块体的吸收，这种分立能级会使吸收谱线中出现许

多分立的激子吸收峰［37］，如图 5（b）中的吸收曲线所

示。尺寸依赖的激子能量能实现量子点发光波长从

蓝光到红外光的调控。

量子点双激子能量的量子化使双激子 -激子的级

联辐射产生纠缠光子对，其理论模型如图 5（c）所示。

光子从中性双激子（XX）态跃迁到简并的激子（X）态，

继而回到基态（G），这一过程会发射出两个极化关联

图 5　量子点的量子限域效应及其量子纠缠特性。（a）量子点的分立能级示意图［36］；（b）量子点吸收和 PL 随尺寸变化的光谱［36］；（c）量

子点双激子-激子级联辐射过程示意图［40］；（d）HOM 效应示意图，其中不可分辨的两个单光子（实线箭头）通过半透半反片总会

从同一出口输出［40］；（e）双激子和激子光子在不同偏振条件下的二阶互相关曲线［38］；（f）不同发光时间间隔下的光子全同性［46］

Fig.  5　Quantum confinement in QDs and quantum-dot-based entanglement.  (a) Schematic of discrete energy levels in QDs[36]; (b) size-

dependent absorption and PL spectra of QDs[36]; (c) schematic of biexciton-exciton cascade radiation process of QDs[40]; (d) schematic 
of HOM effect in which two indistinguishable single photons (solid arrows) always exit at same output port through 50/50 beam 
splitter[40]; (e) second order cross correlation curves of biexciton with exciton photons under different polarization conditions[38]; 

(f) photon indistinguishability versus emission time separation[46]
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的光子。因为 XX 态由两个 X 态组成，而电子和空穴

又都是费米子，根据泡利不相容原理，XX 态的两个电

子或两个空穴呈现自旋反对称状态，所以发射出的两

个光子的极化呈现左右旋反对称的关系。极化纠缠关

系 可 表 示 为 ϕ = 1
2

( R XX L X + L XX R X )（ϕ

为双光子的 Bell纠缠态，R XX 为双激子的右旋极化状

态，L XX 为双激子的左旋极化状态，R X 为激子的右

旋极化态 ，L X 为激子的左旋极化态）。 2006 年 ，

Stevenson 等［38］以及 Akopian 等［39］首次在实验上观察到

InAs 自组织量子点产生的极化纠缠光子对，如图 5（e）
所示。随后，人们对基于自组织量子点的纠缠光子对

光源展开了很多研究。量子点形貌的不对称会破坏激

子态的极化简并，形成激子能级的劈裂。能级劈裂会

使两个光子的复合路径信息完全不同，两个光子失去

纠缠特性。通过施加外应力、磁场、电场等手段［40-41］来

减小能级劈裂程度是实现高品质纠缠光子源的有效策

略。从材料的角度来看，在 InAs 类Ⅲ -Ⅴ族量子点中，

极化纠缠的两个光子主要受到晶面［110］和［1-10］对

称性的影响，结构对称性的好坏决定了激子能级劈裂

大小。可以提高退火温度以使量子点面内结构更为对

称，从而减弱激子能级劈裂。另外，控制量子点内的应

力大小也能使量子点面内结构的对称性发生变化，从

而能级劈裂程度减弱。目前，已经在实验上实现了高

质量的量子点极化纠缠光子对光源［27，42］，其纠缠保真

度可达到 0. 9 以上。另一种利用量子点发光实现量子

纠缠的方法是利用量子点所发出的光子的全同性。如

图 5（d）所示，当两个光子从两个不同的入口通过半透

半反片时，通常只有 50% 的概率可以在同一个出口探

测到两个光子。而当两个光子是完全不可分辨时，这

两个光子会从同一个出口射出。这种非经典的双光子

干涉现象被称为 Hong-Ou-Mandel （HOM）效应［43-44］，

利用这一效应可以创建 N00N 的量子纠缠态（N 为光

子 数 目），当 粒 子 数 为 2 时 ，其 波 函 数 可 表 达 为
1
2

( 2 c 0 d + 0 c 2 d )。Santori 等［45］测试了连续两

次 激 发 后 量 子 点 的 光 子 全 同 性 ，其 数 值 为 0. 81。
Müller 等［42］对量子点中的双激子光子和单激子光子进

行了全同性测试，得到了双激子光子的不可分辨度为

0. 86±0. 03，单 激 子 光 子 的 不 可 分 辨 度 为 0. 71±
0. 04。2016 年潘建伟团队报道了基于自组织量子点

的高全同性单光子源，并且在间隔 14. 7 μs 后激发，光

子之间的全同性仍能保持 0. 921 左右，这为纠缠光子

的远距离传输奠定了基础［46］。基于自组织量子点的纠

缠光子源已经初步满足高纯度、高全同性、高效率的要

求。2019 年，潘建伟团队使用 InAs/GaAs 量子点作为

单光子源，利用 20 个单光子对量子计算中的玻色子取

样问题进行了研究，在希尔伯特空间中实现了高达

3×1014 的样本取样［47］。这一结果为利用量子点材料

进行更复杂的量子计算奠定了基础，在量子信息技术

发展中备受关注。

3. 2　量子点双激子的俄歇复合效应

不同于双激子辐射复合，在多载流子情况下，多

激子的能量还会以非辐射复合的方式释放出来。以

双激子为例，一对激子的能量不以光子的形式发射

出来，而是传递给邻近的电子或空穴，使得其跃迁至

更高的能级，这种非辐射复合的方式称作俄歇复合。

相比于块体材料，量子点中发生俄歇复合的概率要

大很多。如图 6（a）所示，块体材料中多载流子的俄

歇复合遵循严格的动量守恒和能量守恒［48-49］，俄歇复

合的速率（rA）与材料的带隙（E g）以及温度 (T)有关，

即 rA ∝ exp [ - γA E g / (kBT ) ]（γA 为常数，与材料的电

子结构相关，kB 为玻尔兹曼常数，T 为温度）。但量子

点中的俄歇复合机制不同［50-51］，不需要载流子之间满

足严格的动量守恒条件，如图 6（b）所示。此外，量子

点中的电子-空穴库仑作用大，外界环境的低介电常数

带来的弱介电屏蔽效应也会使量子点内的俄歇复合速

率提升。相比于辐射复合，俄歇复合是更快的过程，因

此量子点的双激子寿命（τXX）主要由俄歇寿命决定，即

τXX = 1
τXX，R

+ 1
τXX，A

（τXX，R 为双激子辐射复合寿命，τXX，A

为双激子俄歇复合寿命）。俄歇复合的动力学也可用

上文提及的多激子态通道叠加模型进行分析。双激子

的俄歇复合过程可看作是带负电激子态俄歇复合和带

正电激子态俄歇复合的叠加过程，即 kXX，A = 2( kX-，A +
kX+，A )（kXX，A 为双激子俄歇复合速率，kX-，A 为带负电激

子的俄歇复合速率，kX+，A 为带正电激子的俄歇复合速

率）。这一模型在实验中得到了验证［52-53］，2014 年，

Klimov 课题组测得单颗粒量子点的带负电激子态、带

正电激子态以及双激子态的荧光量子产率和荧光寿

命，结果表明，负电激子态和正电激子态俄歇速率之和

的两倍接近于双激子态俄歇速率［52］。量子点强烈的俄

歇效应会严重影响与多激子辐射复合相关的光学过

程，导致量子点较难实现光增益，并影响量子点电致发

光器件在高功率下的稳定运行。

在关于量子点俄歇寿命的研究中，很重要的一点

是俄歇寿命随量子点尺寸的变化。俄歇过程可分为两

个过程［54］：电子-空穴的带内复合过程以及第三个载流

子跃迁至更高能级的过程。俄罗斯 Ioffe 研究所的

Chepic 等［50］对 CdS 量子点的俄歇复合进行了理论研

究，计算结果表明，CdS 量子点中带负电激子的俄歇速

率随尺寸呈指数变化［图 6（c）］。俄歇复合速率随量

子点半径 R 的变化正比于 R-5~R-7。在实验上也有许

多关于量子点俄歇寿命的研究［55-58］，不同种类半导体

量子点双激子的俄歇寿命随体积的变化有着一个通用

的规律，如图 6（d）所示，俄歇寿命随体积的增加呈线
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性增加，即 τXX，A ∝ R3，称为线性体积规律。美国加州

大学伯克利分校的 Wang 等［51］用赝势方法对小尺寸

CdSe 量子点的俄歇寿命进行了计算，结果表明，半径

为 1. 5 nm 和 1. 9 nm 的量子点的俄歇寿命分别为 5 ps
和 25 ps，与实验数据吻合。美国加州大学伯克利分校

和以色列特拉维夫大学的 Philbin 等［59］在赝势方法的

基础上进一步考虑了双激子初始状态的自旋相关，对

半径为 0. 6~2. 7 nm 的 CdSe 量子点俄歇寿命进行了

计算，结果表明，俄歇寿命与量子点体积呈现出良好的

线性变化关系。这也是目前仅有的关于量子点俄歇寿

命随体积变化的理论计算工作。关于量子点俄歇寿命

随体积变化的规律，目前还没有直观的理论物理模型。

美国芝加哥大学的 Melnychuk 等［60］在综述中提出这种

尺寸依赖性规律可能与双激子俄歇过程中激子和热载

流子的偶极作用有关。双激子复合过程可视为激子和

热载流子的偶极相互作用过程，这种偶极相互作用随

体积的变化是线性的。关于量子点双激子寿命的尺寸

依赖性研究目前主要聚焦在量子限域尺寸范围内，更

小尺寸和更大尺寸的量子点研究还较少。若能得到其

他尺寸量子点的俄歇寿命的尺寸依赖性规律，我们就

能更好地理解量子点中俄歇复合的本质以及更好地调

控俄歇复合。

3. 3　量子点中的光增益现象

光增益是实现激光应用的基础，图 7(a)为光增益

过程的示意图。为了实现光增益，需要发射过程中高

能态的占据数大于低能态的占据数，即粒子数反转。

相比于传统半导体材料的光增益，双激子在量子点光

增益现象中起到了重要的作用。图 7（b）比较了半导

体量子阱和量子点实现光增益过程的差异，主要区别

在于后者存在稳定的激子，而前者没有。以 GaAs/
AlGaAs 量子阱的吸收光谱为例［61］，如图 7（c）所示，低

激发强度下出现明显的激子吸收现象，当激发强度提

高到光增益阈值（2 × 1012 cm-2）附近时，光谱中不再

存在与激子关联的特征吸收。这种增益是由电子 -空

穴等离子体（EHP）造成的，EHP 增益机制在很多半导

体激光器中被发现［4，62］。而在胶体量子点的光增益过

程中，由于其激子结合能较高，即使在高激发强度的情

况下，激子和双激子也能稳定存在。如图 7（d）所示，

Klimov 等［63］使用飞秒瞬态吸收研究了量子点光增益

过程中吸收的变化，可以看出，在实现光增益的情况

下，量子点的激子吸收仍十分明显。理论上，二能级系

统是无法产生光增益的。为了实现量子点内的光增

益，其平均激子数必须大于 1，这意味着必须有双激子

的形成，在很多实验上也确实观察到了双激子的

生成［63-65］。

图 6　量子点双激子俄歇复合过程。（a）块体材料中的双激子俄歇复合过程；（b）量子点中的双激子俄歇复合过程（带负电激子或者

带正电激子）；（c） CdS 带负电激子俄歇速率随量子点尺寸变化的计算结果［50］；（d）不同种类量子点的双激子寿命的总

结［60］；（e）自旋相关以及自旋不相关时量子点双激子俄歇复合寿命随尺寸变化的计算结果［59］

Fig.  6　 Biexciton Auger recombination process in QDs.  (a) Schematic of biexciton Auger recombination process in bulk material; 
(b) biexciton Auger recombination process (negative trions or positive trions) in QDs; (c) calculation result of negative trion 
Auger recombination rates versus radius for CdS QDs[50]; (d) summary of biexciton lifetimes for various QDs[60]; (e) calculation 
result of biexciton Auger recombination lifetime versus size using correlated (interacting) and uncorrelated (noninteracting) spin 

wave functions for CdSe QDs[59]
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相比于块体材料中基于电子 -空穴等离子体实现

光增益的机制，量子点光增益存在以下优势：1）量子点

光增益源自激子复合，载流子被限制在几个纳米范围

内，能更有效地进行带边发射，理论上实现光增益的阈

值更低［66］。利用能态填充效应导致的吸收变化可计算

出量子点内实现光增益的最低阈值［67］，即量子点内平

均激子数为 1. 15 时即可实现光增益。2）量子点分立

能级之间的能量差远大于室温热扰动，因此室温以及

更高工作温度下的光增益过程更加稳定。3）受尺寸效

应的影响，利用量子点的发光光谱可以较为灵活地对

发光峰位置进行调控。胶体量子点中强烈的俄歇复合

会严重影响光增益以及激光的实现，所以目前实现光

增益的方式多采用短脉冲激光器（如飞秒或皮秒激光

器）作为激励源，只要激光脉冲间隔小于量子点俄歇复

合的寿命，俄歇复合对光增益的影响就可消除。Park
等［68］总结了目前胶体量子点光增益的进展。已有许多

研究报道了胶体量子点在室温下通过脉冲激励实现光

增益。同时利用胶体量子点作为增益材料可实现片上

集成的微纳激光器［69-70］。北京大学的陈建军课题组在

综述中从量子点激光器谐振腔的制备方面对目前的微

纳激光器进行了总结［69］。

但是，为了实现电泵浦胶体量子点激光器的终极

目标，必须抑制量子点内的俄歇复合。Pietryga 等［54］

总结了可以抑制俄歇复合过程的有效策略：1）减小电

子-空穴的波函数重叠程度；2）增加电子和空穴的离域

程度以减弱电子-空穴库仑相互作用；3）增加量子点核

壳界面的电势平滑程度。通过上述方法，能将核壳量

子点的俄歇寿命从原来的 ps 级别提升到 ns 级别。Fan
等［71］将厚壳层 CdSe/Cds 量子点与分布反馈式光子晶

体（PC-DFB）微腔结合，实现了连续激光，实现光增益

所需的功率阈值为 6. 4~8. 4 kW/cm2，如图 7（e）所示。

更 加 引 人 注 目 的 是 ，Lim 等［72］使 用 界 面 合 金 化 的

图 7　量子点中的光增益。（a）光增益过程示意图；（b）量子点光增益与量子阱光增益的区别；（c） GaAs/AlGaAs 量子阱吸收随激发

变化的光谱［61］；（d） CdSe 胶体量子点吸收随激发变化的光谱［63］；（e）厚壳层 CdSe/CdS 胶体量子点在连续光激励下实现的光

增益［71］；（f） CdSe/CdxZn1−xSe/ZnSe0. 5S0. 5胶体量子点在电泵浦下实现的光增益［72］

Fig.  7　Optical gain in QDs.  (a) Schematic of  optical gain process; (b) difference between optical gain in QDs and optical gain in 
quantum wells; (c) pump-dependent absorption spectra for GaAs/AlGaAs quantum well[61]; (d) pump-dependent absorption 
spectra for CdSe colloidal QDs[63]; (e) optical gain in thick shell CdSe/CdS colloidal QDs under continuous-wave laser as pump 

source[71]; (f) optical gain in CdSe/CdxZn1−xSe/ZnSe0. 5S0. 5 colloidal QDs under electrical pumping[72]

CdSe/CdxZn1−xSe/ZnSe0. 5S0. 5 胶体量子点制作了 LED
器件，量子点的双激子寿命为 1. 3 ns，并且在电注入条

件下观察到了粒子数反转相关的吸收变化，如图 7（f）
所示。虽然目前通过控制俄歇复合已经在胶体量子

点中观察到了光增益的现象，但是仍存在以下问题。

1）对量子点俄歇复合过程的认识仍不够全面或者存

在争议，在界面合金化的量子点中，载流子波函数的离

域程度也会增加。 Jain 等［73］和 Hou 等［74-75］分别通过理

论计算和实验研究探讨了界面合金对量子点俄歇效应

的影响，理论计算结果［73］表明，界面平滑程度并不能对

俄歇效应产生抑制作用，其本质还是载流子波函数离

域程度的增加。这一认识与上述合金界面能平滑限域

势垒从而抑制俄歇复合的结论不同。Hou 等［74-75］测试

了不同合金化程度的量子点的俄歇速率，他们也认

为合金化无法抑制俄歇复合，界面产生的介电屏蔽

效应会对俄歇过程产生较大的影响。2）与辐射复合

相比，俄歇复合仍占据主导地位，需探索能更加有效

抑制俄歇复合的新方法。Park 等［76］计算了连续激光

器阈值和双激子寿命的关系，他们发现虽然合金化

量子点的双激子寿命已经提高到了 1 ns 级别，但激光

器所需功率仍 > 1 kW/cm2，这离生产应用还存在较

大的距离。

4　结束语

综上所述，双激子是高激发态下激子之间由于库

仑相互作用而形成的激子对。由于量子点体积小、载

流子受限、能级结构分立，从而其双激子发光具有独特

的应用优势。首先回顾了双激子的发展历程，重点介

绍了量子点中双激子发光的独特性质，特别是双激子

光子对的极化反对称性质和双激子复合中俄歇速率随

体积线性增加的性质。在理论上，能级化的双激子-激

子级联辐射产生的两个光子是极化反对称的，这样的

光子对是制备纠缠光子源的前提。相比于传统的基

于概率性的参量转换过程的纠缠光子源，确定性光子

发射的量子点双激子光源更能够满足纠缠光子源所

需的高保真度、高全同性和高亮度的要求，为大规模

集成化的量子信息处理技术奠定了基础。其次，量子

点双激子是实现胶体量子点光学增益的基础。零维

量子点的载流子受限程度高，利用量子点作为增益介

质制备的激光器具有温度稳定性好、增益阈值低等优

势。另外，胶体量子点的溶液可加工性和光谱可调性

质使其在小型集成化激光器以及可见光激光器领域

备受关注。

量子点双激子为量子信息以及量子点激光的发展

提供了极大机遇，但是实现未来产业化的目标仍存在

以下挑战：1）进一步有效地增加纠缠光子数目以实现

量子计算的量子优越性；2）保持现实环境下远距离传

输中量子纠缠的高保真度；3）更加有效地抑制俄歇复

合以实现电泵浦的胶体量子点激光器。
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在争议，在界面合金化的量子点中，载流子波函数的离

域程度也会增加。 Jain 等［73］和 Hou 等［74-75］分别通过理

论计算和实验研究探讨了界面合金对量子点俄歇效应

的影响，理论计算结果［73］表明，界面平滑程度并不能对

俄歇效应产生抑制作用，其本质还是载流子波函数离

域程度的增加。这一认识与上述合金界面能平滑限域

势垒从而抑制俄歇复合的结论不同。Hou 等［74-75］测试

了不同合金化程度的量子点的俄歇速率，他们也认

为合金化无法抑制俄歇复合，界面产生的介电屏蔽

效应会对俄歇过程产生较大的影响。2）与辐射复合

相比，俄歇复合仍占据主导地位，需探索能更加有效

抑制俄歇复合的新方法。Park 等［76］计算了连续激光

器阈值和双激子寿命的关系，他们发现虽然合金化

量子点的双激子寿命已经提高到了 1 ns 级别，但激光

器所需功率仍 > 1 kW/cm2，这离生产应用还存在较

大的距离。
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仑相互作用而形成的激子对。由于量子点体积小、载

流子受限、能级结构分立，从而其双激子发光具有独特

的应用优势。首先回顾了双激子的发展历程，重点介

绍了量子点中双激子发光的独特性质，特别是双激子

光子对的极化反对称性质和双激子复合中俄歇速率随

体积线性增加的性质。在理论上，能级化的双激子-激

子级联辐射产生的两个光子是极化反对称的，这样的

光子对是制备纠缠光子源的前提。相比于传统的基

于概率性的参量转换过程的纠缠光子源，确定性光子

发射的量子点双激子光源更能够满足纠缠光子源所

需的高保真度、高全同性和高亮度的要求，为大规模

集成化的量子信息处理技术奠定了基础。其次，量子

点双激子是实现胶体量子点光学增益的基础。零维

量子点的载流子受限程度高，利用量子点作为增益介

质制备的激光器具有温度稳定性好、增益阈值低等优

势。另外，胶体量子点的溶液可加工性和光谱可调性

质使其在小型集成化激光器以及可见光激光器领域

备受关注。

量子点双激子为量子信息以及量子点激光的发展

提供了极大机遇，但是实现未来产业化的目标仍存在

以下挑战：1）进一步有效地增加纠缠光子数目以实现

量子计算的量子优越性；2）保持现实环境下远距离传

输中量子纠缠的高保真度；3）更加有效地抑制俄歇复

合以实现电泵浦的胶体量子点激光器。
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Abstract

Significance Biexcitons are exciton pairs which interact via Coulomb interactions and recombine to emit two photons.  Compared with 
single excitons， biexcitons are achieved under a high excitation intensity.  The physical model of the biexciton can be simplified as two 
electrons at the bottom of the conduction band and two holes at the top of the valence band.  The luminescence process of biexcitons 
involves the cascade recombination of two excitons， and the intensity of the biexcitons shows a quadratic scale as a function of the 
excitation intensity.

Biexcitons were first observed in CuCl by Mysyrowicz et al.  in 1968 and then extended to other semiconductor materials， including 
II‒ VI （ZnSe and CdS） and III‒ V （GaAs）.  In the 1980s， the study of biexcitons spread to low-dimensional semiconductors， such as 
quantum wells or quantum dots （QDs）， resulting in the discovery of entangled photon pairs as well as predicted advances as a laser gain 
medium.  In the last 40 years， QDs have been widely studied owing to their size-dependent optical properties and potential applications in 
photonics and optoelectronics.  Owing to their well-known quantum confinement effects， QDs offer strong light absorption and a discrete 
electronic state structure.  Therefore， biexcitons in QDs have unique features， including the large binding energy， correlated polarization 
of the emitted photons， low threshold，and enhanced temperature stability in lasing.  These properties provide the advantages of realizing 
an on-demand entangled photon source and laser diodes.

Progress The entangled photons can be generated by biexciton-exciton cascade emission or Hong-Ou-Mandel （HOM） interference 
from indistinguishable photons in QDs （Fig.  5）.  The degenerate exciton state is a superposition state and emits an exciton photon with 
opposite circular polarization with respect to the polarization of previously emitted biexciton photons.  In 2006， Stevenson et al.  
demonstrated entangled photon pairs from a single InAs QD.  Subsequently， InAs QDs were optimized to achieve high-quality entangled 
photons with reduced exciton polarization splitting.  In 2019， Pan et al.  performed a Boson sampling experiment using 20 pure single 
photons generated by a single InAs/GaAs QD.  These results are significant breakthroughs in the field of quantum information and have 
inspired increased efforts to explore QD-based quantum light sources.

In addition to the progress in self-assembled QDs， colloidal QDs have also received considerable attention because of their solution 
processability and easier spectral tunability.  Because of the atom-like discrete structure of the electronic states in QDs， the population 
inversion is realized only when a fraction of QDs is excited with biexcitons （Fig.  7）.  The presence of biexcitons leads to an intrinsic 
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nonradiative Auger recombination （Fig.  6）.  Owing to the efforts of Klimov et al. ， several strategies have been successfully developed 
to suppress Auger recombination by controlling the electronic structure of QDs.  Recently， Sargent et al.  used the long Auger lifetime of 
thick-shell CdSe/CdS QDs to realize continuous wave （CW） lasing.  The observed thresholds were 6. 4‒8. 4 kW/cm2.  Klimov et al.  
used alloyed CdSe/CdxZn1−xSe/ZnSe0. 5S0. 5 QDs to fabricate a light-emitting diode architecture with a high-current focusing.  This 
electrical pumping device shows a population inversion of the band-edge states in the absorption spectrum.

Conclusions and Prospects Because biexcitons in QDs exhibit unique advantages in achieving entangled photon sources and 
quantum-dot lasers， exploring the photophysics of biexcitons in QDs is of great interest.  Although significant progress has been made in 
recent years， there are still many challenges， such as increasing the number of entangled photons to enhance the quantum advantage， 
maintaining the high fidelity of entangled photons in long-distance transmission， and exploring new methods to suppress Auger 
recombination more effectively to realize electrically pumped colloid-quantum-dot lasers.

Key words quantum optics; quantum dots; biexciton; entangled photon source; Auger recombination; optical gain
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