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CdTe量子点与罗丹明B水溶液体系下的
双光子激发荧光共振能量转移∗

李牧野1)2) 李芳1)† 魏来1) 何志聪1) 张俊佩3) 韩俊波3) 陆培祥1)2)

1)(武汉工程大学理学院, 光学信息技术实验室, 武汉 430073)

2)(华中科技大学物理学院, 武汉 430074)

3)(华中科技大学, 国家脉冲强磁场科学中心, 武汉 430074)

( 2014年 10月 28日收到; 2014年 12月 28日收到修改稿 )

采用时间分辨荧光光谱技术研究了在双光子激发下不同尺寸的量子点与罗丹明B 之间的荧光共振能量
转移. 研究结果表明, 在 800 nm的双光子激发条件下, 体系间能量转移效率随着供体吸收光谱与受体荧光光
谱的光谱重叠程度增加而增加; 理论分析表明, 供体和受体间的Förster半径增加是导致其双光子能量转移效
率增大的物理原因. 同时, 研究了罗丹明B浓度对荧光共振能量转移效率的影响. 研究结果表明, 量子点的荧
光寿命随着罗丹明B浓度的增加而减小; 量子点与罗丹明B之间的荧光共振能量转移效率随着罗丹明B浓度
的增加而增加; 当罗丹明B浓度为 3.0 × 10−5 mol·L−1时, 双光子荧光共振能量转移效率为 40.1%.

关键词: 能量转移, 多光子过程, 光学材料, 光学特性
PACS: 82.20.Rp, 82.50.Pt, 42.70.–a, 78.15.+e DOI: 10.7498/aps.64.108201

1 引 言

半导体量子点 (quantum dots, QDs)由于其独
特的光电性能, 在光电器件、生物标记等领域受到
科研工作者的广泛关注 [1−4]. 如邱柳等 [5]对单模

腔内两个量子点的自发辐射现象进行了数值模拟;
蒋童童等 [6]报道了通过将CdSe量子点耦合进Ag
纳米立方体和Ag薄膜中, 产生的荧光增强现象等.
与CdS和CdSe量子点相比, CdTe量子点具有更大
的激子玻尔半径, 因此, 它在相同的尺寸下将具有
更强的量子尺寸效应 [7]. 而且CdTe量子点具有较
大的双光子吸收截面, 通过颗粒尺寸的改变来调节
荧光波长, 实现较宽的连续可调的光谱范围. 因此,
CdTe量子点在双光子生物成像、光动力疗法等领
域具有广阔的应用前景 [8,9].

荧光共振能量转移 (fluorescence resonance en-

ergy transfer, FRET)是一种非辐射能量传递过程,
通过偶极 -偶极相互作用, 实现供体的激发态到受
体的基态之间的能量传递. FRET的效率主要取决
于供体吸收谱和受体荧光谱之间的光谱重叠程度、

供体的荧光效率以及供体和受体之间的距离 [10].
何月娣等 [11]对混合量子点器件的电致发光现象中

的能量转移机理进行了报道. Wu等研究了以 8-羟
基喹啉衍生物的金属络合物为受体、M-MTDATA
为供体制备成的紫外探测器的能量转移效应 [12].
目前, FRET 已经广泛应用在光电器件 [11]、金属离

子测定 [13,14]、蛋白质分析 [15−18]以及核酸荧光探

针等 [19]方面.
本文通过稳态荧光光谱、双光子激发时间分

辨荧光光谱和荧光寿命的测量, 研究水溶液体系
下, 以不同激发波长的CdTe量子点作为供体、罗
丹明B (Rhodamine B, RhB)作为受体建立的双光
子FRET体系的特性. 并通过对FRET效率以及

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 11204222)、湖北省自然科学基金 (批准号: 2013CFB316, 2014CFB793)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: lifang_wit@hotmail.com
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Förster半径的计算, 探究双光子激发下光谱重叠
程度与FRET之间的关系.

2 实 验

实验所用的三种尺寸的量子点是以巯基丙

酸为表面配合基制备出的CdTe水溶量子点 [20].
所用的RhB购自阿拉丁试剂公司, 将二者以
一定比例配置成水溶液. 溶液的浓度控制在

10−5—10−6 mol·L−1量级, 以避免荧光测试中重
吸收作用造成的干扰.

实验使用 Jasco公司生产的FP6500荧光光谱
仪, 1 mm石英比色皿装盛溶液, 氙灯作为激发光
源, 在室温下测试溶液稳态荧光光谱. 可认为稳态
荧光光谱的结果是单光子激发的结果. 激发光波
长位于400 nm, 远离RhB吸收峰, 可以尽量地减少
RhB的干扰, 光谱仪狭缝为 3—3 mm. 吸收谱测试
通过PerkinElmer公司的Lambda 35紫外可见分
光光度计完成.

使用钛蓝宝石飞秒激光器搭建的时间分辨荧

光分析系统进行样品的双光子荧光以及荧光寿命

测试. 通过800 nm飞秒脉冲激发样品, 飞秒激光功
率固定在 500 mW, 脉宽 130 fs, 重复频率 76 MHz.
利用光谱仪记录样品的荧光谱, 单光子计数器记录
样品的荧光衰减曲线. 其光路简图如图 1所示. 样
品池为 10 mm比色皿, 呈 45◦角放置, 可使 800 nm
激发光的干扰尽量降低.

图 1 (网刊彩色) 时间分辨荧光分析系统系统光路
Fig. 1. (color online) The optical path of time-resolved
fluorescence test system.

在时间分辨荧光寿命的测试中, 使用单光子计
数器分别对样品中受体罗丹明B的峰值 (575 nm)
与供体量子点的峰值 (530, 597, 650 nm)采样, 得
到荧光衰减曲线. 测试在室温下的暗室中进行, 可
以最大限度地减少自然光的干扰造成的实验误差.

使用 (1) 式对荧光衰减曲线进行指数拟合:

y = A exp(−x/τ) + y0, (1)

通过拟合得到的 τ值即为样品的荧光寿命.

3 结果与讨论

3.1 样品的吸收谱与稳态荧光谱

图 2所示为量子点的荧光谱与罗丹明B的
吸收谱, 其中, RhB浓度为 2.82 × 10−5 mol·L−1,
三种量子点 (编号QDs1, QDs2, QDs3)的浓度为
5.64 × 10−6 mol·L−1. 为了方便比较, 图 2进行了
归一化处理. 从图可知三种量子点的荧光峰分别位

450 510 570 630 690 750

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2
(a)

/nm

450 510 570 630 690 750

/nm

RhB 
QDs1

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2
(b) RhB 

QDs2

450 500 550 600 650 700 750

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2
(c)

/nm

RhB 
QDs3

图 2 (网刊彩色) 归一化的RhB吸收谱与量子点荧光谱
从上到下依次为 (a) QDs1, (b) QDs2, (c) QDs3 的荧光
谱与RhB的吸收谱.
Fig. 2. (color online) The normalized RhB absorp-
tion spectrum and QDs photoluminescence. From top
to bottom are the photoluminescence of (a) QDs1,
(b) QDs2, (c) QDs3 and RhB absorption spectrum.
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于530, 607和650 nm处, RhB的吸收峰为553 nm.
可以看到, QDs1 量子点的荧光谱与罗丹明的吸收
谱的光谱重叠最大, QDs2量子点次之, 而QDs3 量
子点最少. 光谱重叠是FRET发生的必需条件, 重
叠的多少与FRET效率的高低密切相关.

为了考察不同受体/供体 (A/D)浓度比下的能
量转移特性, 对QDs1-RhB混合溶液进行了稳态荧
光测试. 图 3是实验所得荧光谱. QDs1-RhB混合
溶液中, QDs1的浓度为2.821×10−6 mol·L−1, RhB
的浓度分别为: RhB1 2.75 × 10−6 mol·L−1, RhB2
7.50 × 10−6 mol·L−1, RhB3 1.41 × 10−5 mol·L−1,
RhB4 2.25 × 10−5 mol·L−1, RhB5 3.00 × 10−5

mol·L−1. 从图中可以看出, QDs随着A/D浓度
比率上升而下降, 明显地观察到供体的荧光淬灭和
受体的荧光增强.
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图 3 (网刊彩色) QDs1-RhB混合液的稳态荧光谱
Fig. 3. (color online) The steady state photolumines-
cence of QDs1-RhB mixture.

3.2 不同A/D浓度的QDs-RhB样品测
试结果

图 4是QDs-RhB体系的双光子荧光谱, 因样
品台更换造成的实验误差, 我们采用归一化的荧
光谱来做图. 考虑到QDs1的光谱重叠最大, 选取
QDs1量子点进行不同A/D浓度比例下的试验. 可
以看到, 量子点的荧光峰值随着A/D比例的增高
而下降, 直至量子点的荧光峰几乎消失. 可以认为
在高A/D浓度比下, 溶液中的QDs-RhB之间的能
量转移达到饱和.

在不同A/D浓度比下样品的衰减曲线与拟合
曲线见图 5 (QDs1峰值下采样的衰减曲线未给出).
可以看到, 拟合结果与实验数据较为匹配. 图 5说
明: 随着A/D浓度比增大, 罗丹明B的光子计数
变高, 即A/D浓度比率越高, 产生RhB荧光越强.

表 1是由图 5的拟合曲线得到的荧光寿命, 可以看
到RhB寿命随着A/D比例升高而增长, 而QDs作
为供体, 表现出下降趋势, 这初步印证了FRET的
存在.
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图 4 (网刊彩色) 不同A/D浓度比下QDs1-RhB体系的
双光子荧光谱

Fig. 4. (color online) Two-photon fluorescence spectra
of QDs1-RhB solutions with different A/D concentra-
tion ratios.
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图 5 (网刊彩色) 不同A/D浓度比的QDs1-RhB样品中, 在
RhB峰值 (575 nm)下采样得到的荧光衰减曲线
Fig. 5. (color online) Fluorescence decay curves of QDs1-
RhB solutions with variant A/D concentration ratios at
the fluorescence peak wavelength of RhB (575 nm).

表 1 不同A/D浓度比的QDs1-RhB混合液中供体和受体的
荧光寿命

Table 1. The fitted fluorescence lifetime of QDs1 and RhB
mixed solutions varying with A/D concentration ratios.

样品 QDs荧光寿命/ns RhB 荧光寿命/ns
RhB 1.92
QDs1 2.99

QDs1&RhB1 2.21 1.95
QDs1&RhB2 1.86 1.99
QDs1&RhB3 1.84 2.06
QDs1&RhB4 1.81 2.13
QDs1&RhB5 1.81 2.18
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3.3 不同量子点尺寸的QDs-RhB混合液
测试结果

图 6是不同尺寸的量子点与RhB的双光子荧
光谱, 由于QDs2和RhB的荧光峰距离太近, 在
图 6 (b)上做了相应的分峰处理以方便对照. 通过
对比可以看到, 光谱重叠程度最大的QDs1的荧光
淬灭最大, QDs2次之, QDs3最小.
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图 6 (网刊彩色) 不同波长的QDs-RhB的双光子荧光谱
(a) QDs1&RhB3; (b) QDs2&RhB3; (c) QDs3&RhB3
Fig. 6. (color online) The two-photon fluorescence
spectra of (a) QDs1&RhB3, (b) QDs2&RhB3 and (c)
QDs3&RhB3.

同时, 我们对不同量子点尺寸的QDs-RhB混
合液在相同实验条件下进行了双光子荧光寿命测

试. 图 7是荧光衰减曲线图, 同样使用 (1)式的指数

衰减曲线拟合得到荧光寿命. 从图 7 (a)中可以看
到, 光谱重叠程度越大的样品, 其RhB的光子计数
值越大, 这说明了RhB的荧光强度与重叠程度呈
正相关. 由图 7 (c)可见QDs2&RhB样品光子计数
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图 7 (网刊彩色) 不同量子点尺寸的QDs-RhB溶液
中, 对 (a) RhB峰值 575 nm和QDs峰值, (b) 530 nm,
(c) 607 nm, (d) 650 nm采样得到的荧光衰减曲线
Fig. 7. (color online) Fluorescence decay curves of
QDs-RhB solutions with variant QDs sizes at (a)
575 nm (the fluorescence peak wavelength of RhB),
(b) 530 nm, (c) 607 nm and (d) 650 nm (the fluores-
cence peak wavelength of QDs).
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异常增高, 其原因可能是量子点和RhB的发光峰
靠得太近, 以至于计数时引入了一部分RhB的干
扰. 表 2是拟合得到的荧光寿命, 可以初步看到
RhB寿命变高, 而QDs寿命降低.

表 2 不同量子点尺寸的QDs-RhB溶液中通过曲线拟合
得到的供体和受体的荧光寿命

Table 2. The fitted fluorescence lifetime of the QDs-
RhB solution with different QDs sizes.

样品 QDs荧光寿命/ns RhB 荧光寿命/ns

RhB3 1.83

QDs1 2.99

QDs1&RhB3 1.86 2.06

QDs2 3.07

QDs2&RhB3 2.10 2.12

QDs3 4.26

QDs3&RhB3 2.94 2.20

3.4 QD-RhB体系的FRET特性分析

FRET是一种无辐射能量转移过程, 如果供体
分子的荧光谱与受体分子的吸收谱之间有重叠, 并
且供体 -受体对的距离在 0—10 nm时, 就可以观察
到荧光能量由供体向受体转移的现象. 也就是说,
供体在激发态下, 并且供体 -受体对距离合适, 且供
体和受体的基态及第一电子激发态两者的振动能

级间的能量差相互适应时, 就能通过供体 -受体对
之间的偶极 -偶极相互作用, 使得处于激发态的供
体将能量以无辐射的形式传递给受体, 从而激发受
体, 完成能量转移过程, 如图 8所示. 这个过程没有
光子的参与, 属于无辐射能量转移过程. FRET的
过程中将产生两个效应: 其一是使得供体的荧光强
度降低, 受体的荧光强度提高; 其二是供体荧光寿
命的下降与受体荧光寿命的提高.

由于荧光寿命 τ是在去掉激发光后分子的荧

光强度降到激发时的荧光最大强度 I0的 1/e所需

要的时间. 若激发态分子只以发射荧光的方式丢
失能量, 则荧光寿命与荧光发射速率的衰减常数
KF成反比. 而在FRET过程中, 处于激发态的供
体QDs除了以发射荧光的方式回到基态之外, 还以
能量转移的方式回到基态, 其结果是加速了QDs激
发态分子回到基态的过程, 也就是说, 荧光发射速
率的衰减更快了, 因此QDs的荧光寿命下降. 相应
地, 受体RhB通过能量转移延缓了RhB 激发态分

子回到基态的过程, 也就是延缓了荧光发射速率的
衰减过程, 因此RhB荧光寿命上升.

S1

S1

S0 S0

-

图 8 (网刊彩色) 荧光共振能量转移原理图

Fig. 8. (color online) The principle of FRET.

基于双光子诱导荧光谱的测量结果, 可以使用
参比法大致估算量子点的双光子吸收截面, 参比法
公式为 [21]

δ2 = δ1
F2

F1

Q1

Q2

c1
c2
, (2)

其中, 下标1代表参比样品, 下标2代表被测样品, δ
为双光子吸收截面积, 单位是GM (1 GM = 10−50

cm4·s·photon−1), F为双光子诱导荧光强度, Q为
荧光量子产率, c为样品的物质的量浓度. 通过罗
丹明已知的双光子吸收截面积 (为 210 GM) [22]可

以大致估算出量子点QDs1, QDs2, QDs3的双光子
吸收截面积分别为4.68×103 GM, 8.20× 103 GM,
1.45 × 104 GM, QDs具有较高的双光子吸收截面
积, 在双光子能量转移中具有重大的优势.

QDs-RhB的FRET特性可以通过 (3)式来得
到 [10]:

R6
0 =

9000 ln(10)κ2QDJ(λ)

128π5n4NA
, (3)

R0的含义是当供受体距离为R0时, 电子能量转移
速率与供体自发的去活速率相等, 也就是说, 此时
的能量传递效率为 50%; κ是供体和受体的偶极 -
偶极对的空间相对取向, 考虑到溶液态的样品取向
随机性大, 因此κ2通常取为 2/3 [10]; QD是供体的

荧光量子产率, 可以通过参比法求得 [23]; NA是阿

伏伽德罗常数; n是介质折射率. J(λ)是光谱重叠
积分, 其计算公式为

J(λ) =

∫ ∞

0

FD(λ)εA(λ)λ
4dλ, (4)

FD(λ)为归一化的供体荧光谱, 是个无量纲数, 在
这里我们使用双光子荧光谱的结果作为FD(λ)的
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数据来源; εA(λ)是受体的摩尔消光系数, 单位为
M−1·cm−1, 可通过比尔朗博定律从吸收谱中得
到; λ为波长, 单位nm. 计算得到的J(λ) 和QD如

表 3所示. 注意荧光量子产率QD计算中, 参照物
是RhB 水溶液, 其荧光量子产率为0.31 [24].

表 3 不同尺寸量子点的荧光量子产率QD 和其光谱重叠

积分 J(λ)
Table 3. The quantum yield QD of different QD’s sizes
and their corresponding spectral overlap integral J(λ).

样品 量子产率QD/% J(λ)

QDs1 11.0 7.25× 1016

QDs2 4.70 5.00× 1016

QDs3 10.8 1.33× 1016

将 (3)式进行简化, 可以得到

R6
0 = 8.79× 10−5κ2n−4QDJ(λ). (5)

注意这个公式只适用于λ单位为nm, εA(λ)单位为
M−1·cm−1时, 且此公式得到的R0单位为埃 (Å).
由 (5)式可以看出, R6

0正比于J(λ)和QD, 因此量
子产率越高, 光谱重叠积分越大, 则Förster临界
半径越大, 也就意味着供体 -受体对拥有更宽的
FRET范围, FRET效率将会更高. 通过 (5)式, 我
们得到QDs1&RhB, QDs2&RhB和QDs3&RhB的
Förster半径R0分别为 7.40, 6.03, 5.56 nm. 由于
QDs1样品Förster 半径最大, 在三种尺寸的量子点
中具有最佳的优势来匹配受体RhB, 从而产生最高
的FRET效率.

对FRET效率E的计算使用下式进行 [10]:

E = 1− τDA
τD

, (6)

τDA 和 τD分别是有受体存在和无受体存在情况

下供体的荧光寿命. 利用 (5)式算得的R0和 (6)式
算得的FRET效率E, 并通过 (7)式, 可以得到供
体 -受体对的距离 r [10]:

E =
R6

0

R6
0 + r6

. (7)

对不同A/D比例下QDs1-RhB样品的FRET效率
进行计算的结果如图 9所示, 可以看到随着A/D
比例的提高, 受体的寿命呈线性上升, 而供体的
寿命呈指数型下降. 根据 (6)式, 可以算得FRET
效率呈对数型上升. 当罗丹明B浓度为 3.00 ×
10−5 mol·L−1时, 双光子荧光共振能量转移效率为

40.1%. 也就是说, 随着受体比例上升, FRET过程
逐渐饱和.

表 4列出了不同量子点尺寸的QDs-RhB混合
液的FRET效率E与供体 -受体对距离 r的关系,
可以发现随着光谱重叠程度的上升, FRET效率也
同时提升. 实验测得的FRET效率基本符合理论预
期. 虽然QDs1&RhB3样品的 r值是三个样品中最

大的, 但是它在数值上最接近于R0, 因此它有着最
大的FRET效率.
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图 9 不同A/D浓度比的QDs1-RhB样品中 (a) RhB的
荧光寿命, (b) QDs的荧光寿命和 (c) QDs1-RhB体系的
FRET效率
Fig. 9. In the QDs1-RhB mixed solution which vary-
ing the A/D concentration ratio, (a) the fluorescence
lifetime of RhB, (b) the fluorescence lifetime of QDs1
and (c) the FRET efficiency of QDs1-RhB.
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表 4 QDs-RhB混合液的FRET效率E, Förster半径
R0, 以及供体 -受体对距离 r

Table 4. The FRET efficiency E, Förster radius R0

and the donor-to-acceptor distance r of QDs1-RhB
mixture solutions.

样品
FRET效率

E/%
Förster半径

R0/nm
供体 -受体对距离

r/nm

QDs1&RhB3 38.0 7.40 8.03

QDs2&RhB3 31.6 6.03 6.85

QDs3&RhB3 30.8 5.56 6.36

4 结 论

实验研究了双光子激发下QDs-RhB水溶液
体系的FRET特性, 并且通过时间分辨荧光分析
系统测得样品的荧光寿命, 得到了样品的FERT
效率. 理论计算得到了QDs1&RhB, QDs2&RhB
和QDs3&RhB的Förster半径R分别为 7.40, 6.03,
5.56 nm. 实验和理论分析揭示了在相同条件下
Förster半径R0和光谱重叠程度的正比关系. 更大
的R0意味着在供体 -受体对中具有更高的可能性
来实现FRET. 另外, FRET效率随着A/D浓度比
的提高而有所增加, 并达到了 40.1%的水平. 未来
QDs-RhB体系将在生物医学、光电器件等领域具
有光明的前景.
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Abstract
Fluorescence resonance energy transfer (FRET) is non-radiation energy transfer that occurs between a donor (D)

molecule in an excited state and an acceptor (A) molecule in a ground state by dipole-dipole interactions. The efficiency
of FRET is dependent on the extent of spectral overlap between the donor photoluminescence peak and the absorption
spectrum of acceptor, the quantum yield of the donor, and the distance between the donor and acceptor molecules. Cur-
rently, FRET is commonly used for determining the metal ion, analyzing the protein, biological molecular fluorescence
probe, etc. In this study, the FRET between CdTe quantum dots (QDs) with different sizes and Rhodamine B (RhB) in
aqueous solution is investigated by using the time-resolved fluorescence test system under two-photon excitation. In this
two-photon FRET aqueous system, QD is used as donor while RhB as acceptor. The time resolved two-photon photo-
luminescence and fluorescence lifetime measurements are performed for analyzing the two-photon-excited luminescence
by using a titanium sapphire femtosecond laser with a wavelength of 800 nm, pulse width of 130 fs, repetition frequency
of 76 MHz, with the power fixed at 500 mW. The fluorescence spectrum is measured by fluorescence spectrometer and
the fluorescence decay curves are recorded by single photon counter. Besides, the steady state photoluminescence is also
studied with a JASCO FP-6500 Fluorescence Spectrometer. The result shows that with the increase of spectral overlap
of the CdTe emission spectrum and the Rhodamine B absorption spectrum, the FRET efficiency of the QDs-RhB system
becomes higher. Specifically, the fluorescence intensity of QDs decreases and the lifetime of QDs becomes shorter while
RhB shows the opposite tendency. By means of the Förster theory of energy transfer, the spectral overlap integral J(λ),
Foster radius R0 and the FRET efficiency E are calculated and the FRET characteristics of QD-RhB system is charac-
terized. Theoretical analysis reveals that the physical source is the increase of the sample’s Forster radius. Moreover, the
relationship between the ratio of acceptor/donor concentration and the FRET efficiency is investigated experimentally.
When the ratio of acceptor/donor concentration increases, the lifetime of QDs turns shorter, and the FRET efficiency of
the QDs-RhB system becomes higher. The two-photon excited FRET efficiency can reach 40.1% when the concentration
of RhB is 3.0 × 10−5 mol·L−1. This study shows a brighter future in biological and optoelectronic applications.

Keywords: energy transfer, multiphoton processes, optical materials, optical properties
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