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报道了以飞秒脉冲激光为激发光源的水溶性 *+,- 量子点（./0）的稳态荧光光谱和纳秒时间分辨荧光光谱 1实
验发现 *+,- 量子点的荧光光谱峰值位置随激发波长变化发生明显移动，激发脉冲波长越长，荧光峰位红移越大 1
荧光动力学实验数据显示，在 2&& 34 和 ’&& 34 脉冲激光激发下，水溶性 *+,- 量子点的荧光光谱中均含有激子态和

诱捕态两个衰减成分，两者的发射峰相距很近，诱捕态的发射峰波长较长 1在 ’&& 34 脉冲激光激发下的诱捕态成分

占总荧光强度的比重比 2&& 34 激发下的约高 $ 倍，其相对强度的这种变化导致了稳态荧光发射峰位的红移 1
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! F 引 言

近年来，随着!8"族半导体纳米材料研究的不

断深入发展，已经能够合成光学性能优异的纳米晶

体 1由于这些材料的物理化学性质都是三维限域的，

具有类似原子结构的分立能级，所以也称为量子点

材料 1 *+,- 量子点是其中的一种半导体纳米材料，

在光学成像，太阳能电池和生物荧光标定等方面都

有广泛的应用 1 人们对 *+G- 纳米材料研究得比较

多，与 *+G- 量子点相比，*+,- 量子点具有更大的激

子 玻 尔 半 径（ (F$ 34）和 更 窄 的 带 隙 宽 度

（!F22-H）［!］，在相同的颗粒尺寸下，*+,- 量子点具有

更强的量子限域效应 1但 *+,- 纳米材料发光特性方

面的报道较少 1
上转换荧光的发射波长比激发波长短，是一种

激发光子能量比发光光子能量小的光致发光效应 1
目前已经在多种纳米材料中观察到了上转换荧光，

例如掺 I3" J 的 K3G 纳米颗粒［"，$］，多孔硅［2］，*+G 纳

米颗粒［%］，L35 胶体纳米颗粒［)］以及其他的!8"族

半导体纳米材料 1上转换荧光的产生有俄歇复合效

应、双光子吸收以及热激发表面态的参与等解释，但

这些机理都无法解释荧光峰值位置随激发波长变化

的实验现象 1

" F 实验装置及方法

本实验使用的样品是巯基丙酸包覆的尺度均匀

的水溶性 *+,- 量子点，其制备方法在文献［(，’］中

已有详细报道 1即首先用 ! 4M;NO 的 P9QR 溶液将含

有巯基丙酸（稳定剂）的 *+*;" 溶液的 SR 值调节为

!!F"，然后用高纯氮气将溶液在密闭体系中脱氧保

护 1在适当的搅拌速度下，向溶液中加入新制备的无

氧 P9R,- 溶液，将反应液加热到 T)U，回流 " =，即

可得到尺度较为均匀的 *+,- 纳米粒子溶液 1
在稳态光谱实验中使用飞秒激光作为激发光

源，调节激光器使其脉宽尽量变宽，我们使用不同波

长 激 光 的 带 宽 分 别 为 7VRI W %F% X &F% 34
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（!"" #$），%&’( ) *" + ",- #$（."" #$，*/". #$），可

以认为我们在荧光激发实验中使用的是准单色光 0
飞秒激光系统的输出波长是 ."" #$，使用下面两种

方法可以得到不同波长的飞秒激光脉冲：一种是使

用 112 晶体（福建科腾）进行倍频得到 !"" #$ 激光

脉冲；另外一种是将 ."" #$ 的脉冲引入光学参量放

大器（234）得到波长分别为 */". 和 /567 #$ 的信号

光和闲频光，为了将不同波长的激光光束分开，实验

中使用了滤光片和偏振片 0 激光脉冲经过焦距为

*- 8$的透镜会聚到样品上，使用光纤在侧面收集荧

光，然 后 引 入 光 谱 仪（19:;<9 2=>?8@ /-"ABCB(），在

DDE（EF!!"，DDA"*"，4#GH9）上得到荧光光谱 0 抽运

光可以用能量衰减器调节能量 0为简单起见，下文提

到的激发波长都是其峰值波长 0
纳秒时间分辨实验装置的脉冲光源是重复频率

为 * ;’I 的 固 态 J?：@K==L?9< 再 生 放 大（B=?>M?9<，
B=<8>9K 3LN@?8@）飞秒激光系统，单脉冲能量为",O $P，
中心波长为 ."" #$0入射到焦距为 *- 8$ 的凸透镜

上，通过能量衰减器调节能量，然后会聚到装有样品

的石英池上，石英样品池的厚度为 *" $$，使用光纤

在样品池侧面收集荧光 0调节激光脉冲输出频率至

.5 ’I，使其与仪器和计算机的响应时间匹配，将荧

光直接引入光谱仪（19:;<9 2=>?8@ -""ABCB(），然后在

ADDE（AB>K9O!"，DDA"*"，4#GH9）上接收光谱，改变延迟

时间可以得到时间分辨光谱 0 !"" #$ 和."" #$的脉

冲光散射进入 ADDE 后可以检测到仪器的响应时

间，其值为 / #@0

图 * 碲化镉量子点的可见吸收光谱

5, 实验结果及分析

图 *（K）为室温下 DGJ< 量子点的可见吸收光谱

图，与其体材料相比带隙宽度（*,!! <F，5"" Q）蓝移

了许多，可以明显看到第一带间吸收峰 0 由于 DGJ<
颗粒尺寸分布不均匀造成的非均匀增宽、缺陷和表

面态的影响，使其吸收光谱有较长的拖尾 0由图 * 中

的第 一 吸 收 峰 的 位 置 可 以 得 到 我 们 研 究 的 三 种

DGJ< 纳米颗粒的平均尺寸分别约为 -,! #$（* R ），

!,! #$（/ R ），5,. #$（5 R ）0

图 / !"" #$，."" #$ 和 */". #$ 激光激发的碲化镉量子点的发

光光谱（实线为 ."" #$ 激光激发的 DGJ< SE@ 的光致发光光谱，

点线为 !"" #$ 激光激发同一样品的光致发光光谱，破折号线是

*/". #$ 激光激发的光致发光光谱）

图 / 为 5 种 DGJ< SE@ 样品在三种不同波长脉

冲激光激发下的荧光光谱图，使用 /567 #$ 脉冲激

光激发时三种样品均没有观察到发光 0与 DGJ< 体材

料不同的是，纳米级 DGJ< 的第一吸收峰和荧光峰存

在较大的 B>H;<@ 位移，这是量子限域效应造成的 0表
面缺陷或杂质态的载流子复合引起了带边发射，导

致发射峰的位置相对于第一吸收的位置发生了红

移 0第一吸收峰和荧光峰之间的 B>H;<@ 位移大小与

所制备 DGJ< 量子点的表面修饰和杂质有关［7］0带边

发射产生的光子能量比量子点材料的带隙宽度稍

小 0由于量子点的三维受限，具有分立能级，激发态

上载流子可能发生辐射复合，在发光实验中能够同

时观察到量子点多个激发态的光发射 0在较高的激

发功率下，可以观察到激发态的多能级光致发光

峰［*"］0同一样品在不同波长激光激发下，荧光峰的

位置发生了明显的移动，其中 !"" #$ 和 */". #$ 激

发的荧光峰位变化较大 0在 !"" #$ 和 ."" #$ 激光分

别作用下，* R 和 5 R 的发光峰分别移动约 5 #$ 和 /
#$，/ R 样品发光峰的移动约为 ** #$0用肉眼观察荧

光谱的形状为近似高斯型，但其中可能含有性质完
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全不同的两个或多个激发态的发光 !在 "## $% 脉冲

激发下，可以明显看到 & ’ 样品荧光光谱的双峰结

构，其中含有 ()*+ 量子点激子态的精细结构，荧光

峰的展宽是由于量子点尺寸的涨落等原因造成的 !

图 , -## $%，"## $% 和 .&#" $% 脉冲激光激发下，. ’ 号样品的荧

光强度随抽运强度变化的曲线

图 , 中的!表示抽运光功率，/01+2 表示荧光发

光强度，相应的数值表示拟合直线的斜率及其误差 !
从对数关系图中可以看出，-## $% 激发时，抽运能量

与荧光强度近似为一次方关系，因此发生的是单光

子吸收效应［..］! "## $% 和 .&#" $% 激光激发时，抽运

能量与荧光强度近似为平方关系，可能是双光子吸

收效应或俄歇复合效应［.&］!正如文献［&］所述，俄歇

复合效应是电子和空穴迅速结合，并将多余能量传递

给另外的电子或空穴的过程 !但俄歇复合发光在单光

子和双光子激发下的寿命完全不同 !而不同激发波长

下单光子和双光子吸收的发光寿命基本相同 !
为了进一步探讨产生上转换荧光以及荧光峰值

移动的原因，我们进行了 -## $% 和 "## $% 激发下的

纳秒时间分辨光谱研究 ! 图 - 是三种样品在 -## 和

"## $% 飞秒激光激发下的动力学曲线，图中点线是

仪器的时间响应函数 !进行去卷积运算并使用最小

二乘法拟合，得到的单 + 指数实验数据拟合的误差

较大，因此对数据进行了如下公式所示的多 + 指数

拟合：

!（ "）3 !
#

# 3 .
!# +4/（5 " 6"# ）， （.）

其中"# 是公式中的第 # 个发射成分的衰减寿命，!#

是第 # 个成分零时刻的荧光强度 !当 # 取 & 时得到

如图 - 所示的荧光寿命曲线，残差很小，拟合结果很

好 !发现 -## $% 和 "## $% 激发下的荧光寿命曲线具

有相似的动力学特征，图 - 分别是三种样品在 -##

图 - . ’ ，& ’ 和 , ’ 样品分别在 -## $% 和 "## $% 飞秒脉冲激光激

发下的动力学曲线

图 7 （8）"## $% 脉冲激光激发时，不同延时下 . ’ 样品的光谱

图，（9）::# $% 处的荧光衰减动力学曲线

$%和 "## $% 飞秒脉冲激发下的荧光动力学曲线，

图中分别标出了不同脉冲激光激发下的两个成分的

寿命 !已有的 ();+ 量子点纳秒时间分辨动力学的研

究结果显示［.,］，得到的两个成分分别为带边发射激

子态快成分（,—7 $<）和由于表面缺陷、杂质和空位

等因素形成的诱捕态慢成分（,#—7# $<），在我们的

荧光寿命曲线中也存在这两个成分，它们分别是量

子尺寸效应引起的带边发射激子态快成分和表面效

应引起的诱捕态慢成分 ! -## $% 激发下的激子态和

诱捕态成分和 "## $% 激发下的这两个成分的寿命

基本相同，所以水溶性 ()*+ 量子点发生的是双光子

"&=& 物 理 学 报 7: 卷



吸收继而产生荧光的效应［!"］#
从特征延时的光谱图 $（%）中可以看到零延迟

和 &’ () 延迟光谱图之间的约为 * (+（!’ +,-）的微

小峰值移动 #激子态发射能量比诱捕态发射能量大

一些，激子态和诱捕态的发射峰靠得很近 #稳态光谱

测量时得到的荧光光谱中包含了激子态和诱捕态两

个成分［!*，!$］#图 $（.）是 /’’ (+ 激发下、00’ (+ 处的

衰减动力学曲线 #点划线是实验数据，实线是数据拟

合得到的快成分和慢成分曲线 #由图 $（.）可以看出

激子态快成分的荧光强度较弱，诱捕态慢成分的荧

表 ! *’’ (+ 和 /’’ (+ 飞秒激光激发下 123, 量子点的光谱和发光动力学的性质比较

样品
吸收峰位

4(+

*’’ (+ 激发

!! 4() 权重45 !6 4() 权重45

/’’ (+ 激发

!! 4() 权重45 !6 4() 权重45

! 7

6 7

" 7

$8&

$$/

$"/

"9*

*9*

"9/

/69"

&696

$898

*"9"

*"9*

*$9"

!&9&

6&9/

*’9!

69"

"90

"9"

*$9’

$$9&

*896

*!9&

"&9/

"89/

$$9’

**9"

$’9/

光强度较强 #
表 ! 是三种样品在 *’’ (+ 和 /’’ (+ 飞秒激光

激发下的光谱和发光动力学性质的比较，吸收峰位

是指量子点第一吸收峰的位置，!! 是激子态成分的

寿命，!6 是诱捕态成分的寿命 #可以看出，在 /’’ (+
飞秒激光激发下，诱捕态光强所占的权重比 *’’ (+
激发下的大 #当波长由 *’’ (+ 改变至近红外区时，

激 子态和诱捕态的相对强度权重（"! 4!
!
"! ）发生明

显变化 # 例如，! 7 样品在 /’’ (+ 激光激发下，其诱

捕态荧光强度的权重为 $$5，而在 *’’ (+ 激光激发

下，其诱捕态的荧光成分仅占荧光强度的 !&9&5，

两者相差约 " 倍 #其强度的这种相对变化导致稳态

发光中的荧光峰向红外方向移动 #从这一观点出发，

可以解释许多纳米材料中存在的上转换荧光发射峰

位置移动的机理 #

* 9 结 论

本文报道了水溶性 123, 量子点的光致发光特

性，在 /’’ (+ 和 !6’/ (+ 波长飞秒激光激发下，可以

产生上转换荧光，光致发光峰的位置发生明显的移

动 #随着激发波长的变长，荧光发射峰向红外方向移

动 #其上转换荧光为双光子吸收荧光效应 #荧光峰的

移动是激子态和诱捕态两个成分的相对强度发生变

化引起的 #
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8686$ 期 吴文智等：水溶性 123, 量子点的稳态和纳秒时间分辨光致发光光谱
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