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摘要　利用飞秒抽运 探测透射技术，研究了室温下ＣｄＳｅＳ半导体量子点激发态载流子的弛豫过程与抽运光能量

密度和光子能量的关系。实验结果表明，ＣｄＳｅＳ量子点激发态载流子的弛豫有３个过程：１）约为１０ｐｓ的一个快速

弛豫过程，此过程随着抽运光能量密度的不断增加而逐渐变慢，与光子能量没有明显的依赖关系，认为此过程是由

载流子和光学声子的散射引起的；２）约为１００ｐｓ的一个弛豫过程，此过程与抽运光能量密度及光子能量都没有明

显的依赖关系，认为此过程是光激发载流子被缺陷态捕获而形成的限域载流子的弛豫过程；３）一个纳秒量级的带

带跃迁的弛豫过程。零延迟时间下的透射变化量随着抽运光能量密度的增大而增大，当抽运光能量密度增大到一

定程度时，零延迟下的透射变化量逐渐趋于饱和。
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１　引　　言

半导体量子点由于其性质介于块体材料和分子

材料之间而引起了人们的广泛关注。当量子点的尺

寸与其激子波尔半径相当时，它会展现出与半导体

块体材料完全不同的光学性质。尤其是，量子点中

载流子在３个方向的运动都受到限制，其空间限制

效应使准连续的导带和价带量子化，这会导致类原子

的分立能级，并且随着量子点尺寸的减小，能级分立

就越发明显［１－２］。根据空间限制效应，可以通过调节

量子点的尺寸来改变量子点发射光的波长。半导体

１０３２００１１
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量子点的这些特殊性质对研制高性能的纳米发光装

置提供了良好的条件，并且在激光器［３－４］、红外探测

器［５－７］、显示器［８］、太阳能电池［９］、荧光标记［１０］、同位

素探测器［１１］等方面也具有广阔的应用前景。

ＣｄＳｅＳ量子点是一种直接带隙合金半导体量子

点［１２］。近年来，ＣｄＳｅＳ 半导体量子点的光学性

质［１３－１４］和超快动力学行为［１５］无论是在实验还是在

理论上都引起了人们的广泛关注。Ｄ．Ｃｏｔｔｅｒ等
［１５］

利用飞秒抽运 探测技术研究了ＣｄＳｅＳ量子点载流

子的两个弛豫过程，其中快过程为６ｐｓ，慢过程为

２００ｐｓ。Ｙａｏ等
［１６］通过飞秒抽运 探测技术得到时

间分辨的非线性透射谱，对ＣｄＳｅ／ＣｄＳ／ＺｎＳ核／壳／

壳结构的量子点的带间和带内弛豫动力学进行了研

究。选择性地激发核和壳的载流子，详细研究了其

动力学过程，发现在核 壳结构的界面上存在缺陷

态。Ｖ．ｋｌｉｍｏｖ等
［１７］利用荧光光谱技术研究了玻璃

基体中的ＣｄＳ量子点激发态的弛豫动力学行为。

本实验采用飞秒抽运 探测透射技术，研究了室

温下ＣｄＳｅＳ半导体量子点激发态载流子的弛豫动

力学过程。实验表明，ＣｄＳｅＳ半导体量子点激发态

载流子的弛豫有３个过程，利用相关程序拟合得到

这３个过程的弛豫时间分别约为１０ｐｓ、１００ｐｓ以及

纳秒尺度。当抽运光能量密度较低时，零延迟下的

透射变化量随着抽运光能量密度的增大而线性增

大，当抽运光能量密度增大到一定程度时，透射变化

量趋于饱和。这为研究半导体量子点载流子的动力

学提供了新的资料和必要的参考。

２　实　　验

实验中所用ＣｄＳｅＳ量子点溶解在甲苯溶剂中，浓

度约为１．４３ｍｇ／ｍＬ，用透射电子显微镜（ＴＥＭ）观察

了量子点的形貌，如图１（ａ）所示。其中黑色原点表示

ＣｄＳｅＳ量子点，从图中测量出量子点的平均半径约为

７ｎｍ ，这与ＣｄＳｅＳ体材料的激子波尔半径（约为

５ｎｍ
［１８］）相差不大。溶液样品ＣｄＳｅＳ的颗粒数密度

为犖１＝１．５×１０
１５／ｃｍ３。图１（ｂ）为ＣｄＳｅＳ量子点的

吸收光谱和荧光光谱（ＰＬ），从图中很清楚地观察到

了１Ｓ１Ｓ吸收峰，其峰值为５９６ｎｍ（２．０８ｅＶ）。测量

量子点荧光光谱所用激发波长为５７０ｎｍ，测得的荧

光峰值为６２３ｎｍ（１．９９ｅＶ），相对于吸收峰红移了

９０ｍｅＶ。红移的原因可能有两种：１）由于存在缺陷

态或者电子和声子之间强烈的相互作用引起的［１５］，

２）由于粒子在激发光照射下产生的许多电子 空穴

对而形成的电场引起的［１６］。实验中改变激发光波

长（４００～６２０ｎｍ），荧光峰位置几乎不变，说明量子

点材料具有宽激发窄发射的特性。

图１ （ａ）ＣｄＳｅＳ量子点的ＴＥＭ图；（ｂ）ＣｄＳｅＳ量子点的吸收光谱和荧光光谱

Ｆｉｇ．１ （ａ）ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＣｄＳｅＳｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓ；（ｂ）ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ

ＣｄＳｅＳｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓ

　　用抽运 探测透射技术来研究ＣｄＳｅＳ量子点激

发态载流子的弛豫过程，实验光路图如图２所示，图

中实线表示光线，较粗的一束代表抽运光，较细的一

束代表探测光。实验中使用的激光器为光谱物理公

司的光学参量放大器（ＴｏｐａｓＣ），其输出脉冲宽度

约为１２０ｆｓ，波长在２９０～２６００ｎｍ范围内连续可

调，重复频率为１ｋＨｚ。利用分束器（ＢＳ）将激光分

成较强的抽运光和较弱的探测光，光强的比值一般

在１０∶１左右，光强通过可调的衰减片进行调节，抽

运光通过精密的光学延迟线来改变与探测光在时间

上的延迟，延迟线由计算机控制。光学延迟线的空

间分辨位移精度为１．２５μｍ，相应的时间延迟精度

１０３２００１２
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约为８．３ｆｓ。探测光和抽运光通过一个焦距为

５０ｃｍ的透镜，聚焦到样品的同一点上，抽运光光斑

的直径约为４００μｍ，探测光光斑的直径略小于抽运

光光斑的直径，且必须完全包含在抽运光光斑内。

透过样品的探测光，由硅光电二极管接收并将光信

号线性地转换为电信号。实验中结合使用锁相放大

器（ｌｏｃｋｉｎ）和斩波器（调制频率为３８９Ｈｚ）来提高

实验数据的信噪比［１９］。实验中两束光的偏振方向

保持水平，所有实验均在室温下进行。

３　实验结果与讨论

半导体受到超快激光脉冲照射后，其载流子（电

子，空穴等）的弛豫过程十分复杂，其中一部分光被

透射，一部分光被吸收，还有一部分光被反射，载流

子吸收光子后处于非平衡态。在半导体中，激发光

子的能量接近禁带宽度时，电子吸收一个光子的能量

从价带跃迁到导带，同时在价带中产生一个空穴，非

平衡态的载流子通过多种散射过程，发生动量和能量

的弛豫［２０］。实验中，假设吸收一个光子激发一个电

子 空穴对，吸收的光子浓度即为载流子的浓度犖。

图３（ａ）为在保持激发载流子浓度 犖２（犖２＝

２．８×１０１４／ｃｍ３）不变的情况下，ＣｄＳｅＳ量子点中激发

图２ 抽运 探测实验光路图

Ｆｉｇ．２ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｆｏｒａｔｙｐｉｃａｌｔｉｍｅ

ｒｅｓｏｌｖｅｄｐｕｍｐｐｒｏｂｅｓｅｔｕｐ

态载流子弛豫动力学图线。实验过程中保持探测光

与抽运光能量密度之比始终为１０∶１，抽运／探测光能

量为１．９７～２．０７ｅＶ，图中较粗的实线为实验结果，

较细的实线为拟合结果。从图中可以看出随着入射

光能量的增大，探测光的透射变化量（Δ犜）也逐渐

图３ （ａ）不同光子能量下的透射变化量曲线；（ｂ）归一化实验结果；（ｃ）载流子快慢弛豫过程随与光子能量的关系

Ｆｉｇ．３ （ａ）Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｃｈａｎｇｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈｏｔｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ；（ｂ）ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔ；

（ｃ）ｆａｓｔａｎｄｓｌｏｗｔｒａｃｅｓｏｆｔｈｅｃａｒｒｉｅｒｄｙｎａｍｉｃｓｖｅｒｓｕｓｐｈｏｔｏｎｅｎｅｒｇｙ
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增大。图３（ｂ）为归一化的实验结果；图３（ｃ）为利用

退卷积的方法对不同抽运光能量的弛豫过程进行三

指数衰减拟合而得到的时间常数，拟合函数为

Δ犜＝犃１ｅｘｐ（－狋／τ１）＋犃２ｅｘｐ（－狋／τ２）＋

犃３ｅｘｐ（－狋／τ３）， （１）

犃１、犃２、犃３ 分别为３个驰豫过程的振幅，τ１、τ２、τ３ 分

别为３个弛豫过程的时间常数。从图３（ｃ）中可以看

出，快过程时间常数约为１５～２０ｐｓ，弛豫时间与光

子能量没有明显的依赖关系；慢过程（约为１２０～

１５０ｐｓ）弛豫时间与光子能量没有明显的依赖关系。

由吸收光谱可知，ＣｄＳｅＳ量子点的吸收带边在

５９６ｎｍ（２．０８ｅＶ），选用波长为６００ｎｍ（２．０７ｅＶ）的激

发光，探测光脉冲平均能量密度为７．９６μＪ／ｃｍ
２，抽运

光的能量密度从３９．８μＪ／ｃｍ
２ 增加至２３８．８μＪ／ｃｍ

２，

得到ＣｄＳｅＳ量子点一系列的激发态载流子的弛豫

过程，实验结果如图４（ａ）所示。图４（ｂ）为零延迟时

间处，探测光透射变化量（Δ犜）和抽运光能量密度的

关系，从图中可以看出当抽运光能量密度较低时，零

延迟下的透射变化量（Δ犜）随抽运光能量密度的增

大而呈线性递增；当抽运光能量密度较大时，透射变

化量（Δ犜）逐渐趋于饱和；图４（ｃ）为利用（１）式进行

指数衰减拟合而得到的前两个弛豫过程的弛豫时间

和抽运光能量密度的关系图线，从图中可以看出，第

一个弛豫过程为１０ｐｓ左右，并且随着抽运光能量

密度的增强，这个过程变得越来越明显，弛豫时间也

相应变长；而第二个弛豫过程是一个时间常数约为

１５０～１９０ｐｓ的弛豫过程，其弛豫时间与抽运光能量

密度没有明显的依赖关系。

图４ （ａ）不同抽运光能量率密度下的透射变化量曲线；（ｂ）零延迟时间下的透射变化量与抽运光能量密度的关系；

（ｃ）载流子的弛豫时间与抽运光能量密度的关系

Ｆｉｇ．４ （ａ）Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｃｈａｎｇｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｕｍｐｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｉｅｓ；（ｂ）ｉｎｃｉｄｅｎｔｐｕｍｐｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙｖｅｒｓｕｓ

ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｃｈａｎｇｅｓｏｆｐｒｏｂｅｂｅａｍａｔｚｅｒｏｄｅｌａｙｔｉｍｅ；（ｃ）ｃａｒｒｉｅｒｒｅｌａｘａｔｉｏｎｔｉｍｅｖｅｒｓｕｓｐｕｍｐｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙ

　　综合以上实验结果，第一个过程弛豫时间约为

１０ｐｓ，此过程的时间常数随抽运光能量密度的增大

而增大，与光子能量没有明显的依赖关系。俄歇复

合是多粒子相互作用的过程，一个载流子弛豫到较

低能级所释放的能量迅速转移给其他载流子使之获

得能量到达较高的能态，而这个载流子可以通过多

种途径释放它多余的能量，如声子发射、电子发射或

者扩散到一些深势阱态中。俄歇复合与载流子浓度

的平方成反比，而载流子的浓度又与功率密度成正

比，也就是说，俄歇复合与功率密度的平方成反比，

这显然与实验结果不符，也就排除了俄歇复合的可

能，另外溶液样品中量子点的颗粒数密度为 犖１＝

１．５×１０１５／ｃｍ３，光激发载流子的浓度 犖２（犖２＝

２．８×１０１４／ｃｍ３），犖２＜２犖１，也可以完全排除俄歇复

合的可能。因此认为此过程是由载流子和光学声子

的散射引起的。基态电子吸收光子能量后跃迁到激

发态，同时载流子被加热，与晶格发生碰撞，能量由

载流子转移到晶格，使得载流子与晶格达到热平衡，
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即载流子的冷却过程，这是由载流子的带内跃迁引

起的［１７，２０］。入射光能量密度越大，激发态载流子的

浓度就越大，载流子和光学声子的碰撞就越剧烈，载

流子的冷却所需要的时间就越长。第二个弛豫过程

约为１００多个皮秒，与激发光子的能量及抽运光能

量密度都没有明显的依赖关系，此过程是激发态电

子在短时间内被缺陷态／表面态捕获，从而形成限域

载流子的弛豫过程，其中包含载流子的扩散和表面

复合，这一过程的时间常数与Ｄ．Ｃｏｔｔｅｒ等
［１５］的研

究结果（２００ｐｓ）相近。文献［２１］中没有发现此过

程，原因是核／壳结构的量子点有效地去除了缺陷

态／表面态。此外，还有一个很慢的过程，超出了所

用光学延迟线的测量范围，通过拟合结果可知，此过

程约为纳秒量级，认为这是由载流子的带 带跃迁引

起的。这些实验结果为ＣｄＳｅＳ量子点的相关研究

和应用提供了必要的参考。

４　结　　论

通过抽运 探测透射技术，研究了ＣｄＳｅＳ量子

点激发态载流子的弛豫过程与抽运能量密度和光子

能量的关系，根据实验结果，发现激发态载流子的弛

豫有３个过程，其中第一个弛豫过程时间常数约为

１０ｐｓ，并且随抽运光能量密度的增大而增大，与光

子能量没有明显的依赖关系，认为此过程反应的是

载流子与光学声子的散射过程；第二个是１００多个

皮秒的弛豫过程，此过程与入射光子能量和抽运光

能量密度都没有明显的依赖关系，这是载流子在短

时间内被缺陷态／表面态捕获，从而形成限域载流子

的弛豫过程；第三个弛豫过程超出所用光学延迟线

的范围，拟合结果约为纳秒量级，这是由激发态载流

子的带 带跃迁引起的。
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