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界面电子转移对量子点荧光闪烁行为的影响∗
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利用激光扫描共聚焦显微系统分别测量了CdSe/ZnS量子点在SiO2玻片表面、铟锡氧化物 (ITO)纳米粒
子表面和聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)薄膜表面上的荧光闪烁行为. 研究发现, 不同界面环境中量子点的亮态
发光持续时间的概率密度都服从指数修正的幂律分布P (t) ∝ t−α exp(−t/µ). 与处于 SiO2 玻片表面的情况

相比,在 ITO表面上的单量子点具有非常短暂的亮态发光持续时间, 而在PMMA表面的单量子点亮态发光持
续时间最长. 这种荧光闪烁行为的不同主要归因于量子点与三种材料之间的界面电子转移特性.
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1 引 言

量子点具有较好的光稳定性、较强的荧光辐射

以及宽带吸收光谱等独特的光物理特性, 已在生物
探针 [1]、单光子源 [2]、纳米成像 [3]、发光二极管 [4−7]

和太阳电池 [8−10]等领域得到了广泛的应用.单量
子点和染料单分子、含氮空位色心等一样存在着

单量子发光体系所特有的荧光闪烁行为, 即荧光
强度会从亮态突然跳到暗态或发生一个相反的过

程. 荧光闪烁行为是单量子体系的一个非常重要的
特性, 它不仅可以用于单分子判别, 而且能够被广
泛地应用于随机光学重构等高分辨显微成像技术

中 [11]. 近年来对量子点闪烁行为的研究引起了
人们极大的兴趣. 2008年, Issac等 [12]研究了吸

附有荧光素分子的CdSe/ZnS量子点的界面电子
转移动力学, 发现界面电子转移影响荧光闪烁行
为. 2009年, Jin 和Lian[13]研究了TiO2薄膜表面

的CdSe/ZnS量子点的荧光特性, 发现荧光闪烁行
为会受到量子点与TiO2薄膜之间电子转移的影响.
量子点的荧光闪烁行为被归因于量子点内核与量

子点表面之间的电子转移或量子点内核与周围基

质之间的界面电子转移 [14]. 界面电子转移依赖于
局部环境, 是一个非常复杂的过程. 量子点周围基
质环境的不均匀性会影响界面电子转移特性, 从而
影响量子点的荧光闪烁行为. 对单量子点荧光发射
特性的研究表明量子点闪烁行为服从幂律分布, 并
且这种幂律分布具有鲁棒性, 即具有不同性质的量
子点 [15−19]和处于不同环境中的量子点 [20]荧光闪

烁行为均能保持幂律分布特性.
通过测量处于SiO2玻片表面、半导体铟锡氧

化物 (ITO)纳米粒子表面和聚甲基丙烯酸甲酯 (P-
MMA)聚合物薄膜表面的CdSe/ZnS量子点荧光
强度的变化特性, 本文分析了量子点亮态持续时间
的统计分布, 研究了不同界面电子转移对量子点荧
光闪烁行为的影响.

2 实验系统

实验中取 100 µL的CdSe/ZnS量子点样品原
液 (美国Life Technologies公司生产的Qdot®800
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ITKTM量子点原液)滴入 300 µL 甲醇和 100 µL异
丙醇的混合液中混合均匀, 经离心分离后去除上清
液, 得到纯净的量子点样品.然后向纯净的量子点
样品中加入 1 mL甲苯溶剂, 充分振荡使两者混合
均匀, 之后取 10 µL溶液, 再向溶液中加入 1 mL甲
苯溶剂, 经充分振荡混合均匀后形成量子点浓度约
为 10−9 mol/L的溶液.各取 20 µL该溶液分别旋涂
于SiO2玻片表面、已涂覆 ITO半导体的玻片表面
和旋涂有PMMA薄膜的玻片表面. ITO半导体和
PMMA聚合物由美国Sigma-Aldrich公司生产. 将
旋涂好的样品放置于真空烘干箱中, 使溶剂充分挥
发约需5 h.

利用激光扫描共聚焦显微系统测量量子点的

荧光特性.激发光源为一台波长为 632.8 nm的He-
Ne 连续激光器. 首先将激光通过偏振分光棱镜以
获得线偏振光, 再经过λ/4波片变为圆偏振光后用

于激发量子点样品. 圆偏振激发光经扩束之后被二
向色镜反射进入显微镜的物镜 (日本Olympus公司
生产的LUCPLFLN60型物镜), 由物镜聚焦到置于
样品台的量子点样品上, 激发功率约为6 µW. 量子
点样品被激发后所发射的荧光光子被同一个物镜

收集后通过二向色镜和发射滤波片, 以滤除样品荧
光之外的杂散光和激发光, 之后被透镜聚焦到孔径
为 100 µm的针孔上进行空间滤波, 以滤除来自物
方焦平面非共焦位置的背景信号和杂散光, 从而只
有处于共焦区域的量子点样品发出的荧光通过针

孔之后进入单光子探测器. 利用PerkinElmer公司
生产的SPCM-AQR-15型单光子探测器对荧光进
行探测.

3 结果及分析

实验统计分析了在 SiO2玻片表面、PMMA
薄膜表面和 ITO纳米粒子表面的 77, 91, 112个
CdSe/ZnS量子点的荧光强度和亮态持续时间的概
率密度. 图 1给出了三种界面环境中单量子点荧光

强度随时间的变化轨迹和对应的亮态发光持续时

间的概率密度分布. 比较图 1 (a)和 (b)可以发现,
SiO2玻片表面上的量子点荧光闪烁频率较快, 亮态
和暗态的持续时间都较短, 而在PMMA薄膜表面
的量子点荧光闪烁频率较慢, 亮态和暗态的持续时
间相对较长.此外, 从图 1还可以观察到, SiO2 玻片

表面上量子点的荧光辐射强度约为 9000 counts/s,
PMMA薄膜表面的量子点的荧光辐射强度约为
6000 counts/s, 而在 ITO 纳米粒子表面上量子点

的荧光辐射强度仅有 2000 counts/s. 在SiO2玻片

表面和PMMA薄膜表面上的量子点的荧光亮态和
暗态区分非常明显, 而在 ITO纳米粒子表面上的
量子点荧光则不容易区分亮态和暗态, 如图 1 (c)
所示.

为了统计分析单量子点在不同界面环境中的

荧光闪烁行为, 我们定义了阈值荧光强度 Ith来区

分闪烁行为中的亮态和暗态,

Ith = Iav + 2σ, (1)

其中, Iav为平均背景强度, σ为背景强度起伏的标
准偏差.高于阈值荧光强度称之为亮态, 反之则为
暗态.

单量子点的亮态持续时间概率密度P (t)定

义为 [18]

P (t) =
N(t)

Ntotal
× 1

∆tav
, (2)

其中, N(t)为持续时间为 t的亮态出现的次数,
Ntotal为总的亮态出现次数, ∆tav为平均积分时

间. 这里测量系统的平均积分时间为 10 ms. 实验
结果表明, 单量子点在三种不同界面环境中的亮态
持续时间在短持续时间区域内均服从幂律分布, 而
在长持续时间区域出现偏离幂律分布的现象, 结果
如图 1 (d)所示.此概率密度分布可以用下式很好地
拟合 [15,21,22]:

P (t) = At−α exp(−t/µ), (3)

其中, A为常数; α为幂律分布的幂指数; 1/µ为

指数分布的饱和率, 反映概率密度偏离幂律分布
的程度. 基于图 1 (d)所示数据, 对于SiO2玻片表

面的量子点, 拟合得到α = 0.83, µ = 0.35; 对于
PMMA薄膜表面的量子点, 拟合得到α = 0.73,
µ = 0.88; 对于 ITO纳米粒子表面的量子点, 拟合
得到α = 1.48, µ = 0.07.

我们统计分析了SiO2玻片表面、PMMA表面
和 ITO纳米粒子表面的 77, 91和 112个量子点的
亮态持续时间概率密度分布的拟合参数, 结果如
图 2所示. 图 2 (a)所示为幂律分布的幂指数α 的

统计分布, 通过高斯拟合可以得到幂律分布的幂指
数α的最可几值和分布的半高全宽. 表 1列出了不

同界面环境下α的拟合结果.由表 1可以看出, SiO2

玻片表面、PMMA薄膜表面和 ITO表面的量子点
的幂律分布的幂指数最可几值分别为 1.01, 0.69 和
1.35. 幂律分布的幂指数最可几值越小, 亮态的长
持续时间出现的概率越大; 相反, 幂律分布的幂指
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数最可几值越大, 亮态的长持续时间出现的概率越
小. 图 2 (b)给出了不同界面环境下量子点µ值的

统计分布. 从图 2 (b)可以看出, 处于 ITO纳米粒子
表面上的量子点的µ值要小于PMMA 薄膜表面上
的量子点的µ值. µ值越大, 概率密度偏离幂律分
布的程度越小. 反之, µ值越小, 其偏离幂律分布的
程度越大. 图 2 (c)为不同界面上量子点的亮态平
均持续时间分布.分别利用幂律分布P (t) = At−α

和指数修正的幂律分布P (t) = At−α exp(−t/µ)拟

合亮态持续时间的概率密度, 两条拟合曲线的交点

定义为亮态平均持续时间 [17]. 图 1 (d)中虚线箭头
所指位置是 ITO 表面量子点亮态持续时间的概率
密度的幂律分布拟合曲线与其指数修正的幂律分

布拟合曲线的交叉点, 对应的时间约为0.05 s, 表明
量子点亮态平均持续时间约为 0.05 s. 从图 2 (c)可
以看出, 处于 PMMA表面的量子点出现长持续时
间亮态的概率大于其他两种介质表面的量子点出

现长持续时间亮态的概率. ITO纳米粒子表面上的
量子点亮态平均持续时间明显较短, 85.7% 的量子
点的亮态平均持续时间小于200 ms.
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图 1 (网刊彩色)在 SiO2玻片表面、PMMA薄膜表面和 ITO纳米粒子表面上的单量子点荧光强度随时间的
变化轨迹及相应的亮态持续时间概率密度分布 (a) SiO2玻片表面上的单量子点荧光强度随时间的变化轨迹;
(b) PMMA薄膜表面上的单量子点荧光强度随时间的变化轨迹; (c) ITO纳米粒子表面上的单量子点荧光强度随
时间的变化轨迹; (d)在 SiO2玻片、PMMA和 ITO三种界面环境中单量子点的亮态持续时间概率密度分布, 其中
黑色 (绿色、蓝色)实线为指数修正的幂律分布拟合结果, 红色实线为 ITO表面量子点亮态持续时间的概率密度的幂
律分布拟合结果
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图 2 分布在 SiO2玻片表面、PMMA表面和 ITO表面的 77, 91和 112个量子点亮态概率分布拟合参数统计结果
(a)幂律分布的幂指数α的统计分布图; (b) µ值的统计分布图; (c)亮态平均持续时间的统计分布图

表 1 三种界面环境下, 通过高斯拟合得到参数α的

峰值和半高全宽

样品 量子点数 峰值 半高全宽

SiO2玻片 77 1.01 0.58

PMMA 91 0.69 0.66

ITO 112 1.35 0.39

这里量子点与周围基质之间的界面电子转移

导致了量子点荧光闪烁的幂律分布特性 [23]. 对于
极性高聚物PMMA, 其导带势能大于量子点内核
CdSe的导带势能 (图 3 (a)). 在光激发下量子点导
带的电子很难通过电子转移到达PMMA的导带,
所以量子点亮态持续时间较长. 这时聚合物中量
子点的荧光闪烁是由量子点周围聚合物基质产生
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的电子俘获态所引起的 [23]. 由于量子点的导带与
PMMA聚合物导带或价带能级差较大, 所以这种
电子俘获态只能存在于聚合物导带与价带之间的

中间带隙. 在金属 -聚合物或金属 -绝缘体界面实
验中已证实了这种中间带隙俘获态的存在 [24]. 当
量子点激发态电子被PMMA基质俘获, 引起量子
点荧光发射中断 [23]. 由于俘获态是一个相对稳定
的状态, 因而量子点暗态持续时间相对较长.通过
热激发或隧穿过程, 被周围基质俘获的电子回到量
子点系统, 从而使量子点被激发产生荧光. 对于高
简并的n型半导体薄膜 ITO, 其导带势能低于量子

点的导带势能 (图 3 (b)), 当它们相互接触时界面
电子转移活动非常活跃 [21]. 实验中测量得到的处
在 ITO上的量子点幂指数最大, 这表明长持续时间
的概率分布小, 说明电子转移速率最大. 另外, 当
量子点中的电子被周围基质俘获后, 相应量子点中
的空穴有一定概率被量子点壳层俘获, 通过与回到
量子点的俘获电子复合形成长持续时间的亮态 [25].
由于被俘获空穴的库仑势同时受到空穴与量子点

内核的距离和界面电子转移的影响, 因此量子点亮
态持续时间呈现出指数修正的幂律分布特性.
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图 3 CdSe/ZnS量子点、PMMA和 ITO的能带结构及电子转移示意图 (a) CdSe/ZnS量子点和PMMA的能
带结构及两者之间的电子转移; (b) CdSe/ZnS量子点和 ITO的能带结构及两者之间的电子转移

4 结 论

本文采用极性高聚物PMMA、半导体纳米粒
子 ITO 改变CdSe/ZnS量子点所处的电子转移环
境, 发现量子点亮态持续时间的概率密度服从指数
修正的幂律分布. 在PMMA表面的量子点亮态持
续时间范围较大, 这是由于电子转移发生在量子点
与电子俘获态之间 (电子俘获态存在于PMMA的
导带与价带之间的带隙中). 而对于界面电子转移
活跃的 ITO半导体材料表面的量子点闪烁行为的
亮态持续时间相对较短, 同时闪烁行为被抑制. 研
究结果表明, 通过改变量子点与材料之间的界面电
子转移的性质可以有效地操控量子点的荧光闪烁

行为, 这对于研究基于量子点制备的光量子器件具
有重要意义.
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Influence of interfacial electron transfer on fluorescence
blinking of quantum dots∗
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Abstract
The fluorescence blinking characteristics of the single CdSe/ZnS core/shell quantum dots (QDs) absorbed on the

cover glass surface, indium-tin oxide (ITO) nanoparticles, and polymethyl methacrylate (PMMA) film surface are mea-
sured by a laser scanning confocal fluorescence microscopy. It is found that all the distributions of bright state duration
time of QDs on the three different interfaces can be described by a truncated power law P (t) ∝ t−α exp(−t/µ). The
statistical on-time durations of single QDs absorbed on the ITO nanoparticles is shorter than on the glass. In addition,
the on-time duration with single QDs absorbed on the PMMA is longer than on the others. These differences can be
attributed to the diverse interfacial electron transfers between QD and different materials.

Keywords: quantum dot, fluorescence blinking, interfacial electron transfer
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