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CdTe量子点-铜酞菁复合体系荧光共振
能量转移的研究∗

何志聪1) 李芳1)† 李牧野2) 魏来1)

1)(武汉工程大学理学院, 武汉 430073)

2)(华中科技大学物理学院, 武汉 430074)

( 2014年 7月 2日收到; 2014年 10月 9日收到修改稿 )

以波长为 780 nm、重复频率为 76 MHz、脉宽为 130 fs的飞秒激光作为激发光源, 采用超快时间分辨光谱
技术研究了CdTe量子点 -铜酞菁复合体系的荧光共振能量转移. 实验结果表明, 在 780 nm的双光子激发条
件下, 复合体系中CdTe量子点的荧光寿命随着铜酞菁溶液浓度的增加而减少, 荧光共振能量转移效率增加.
同时也研究了激发功率对荧光共振能量转移效率的影响. 结果表明, 随着激发光功率的增加, 复合体系溶液
中CdTe量子点的荧光寿命增加, 荧光共振能量转移效率减小, 其物理机理是因为高激发功率下的热效应和
由双光子诱导的高阶激发态的跃迁. 当激发光功率为 200 mW时, 双光子荧光共振能量转移效率为 43.8%. 研
究表明CdTe量子点 -铜酞菁复合体系是非常有潜力的第三代光敏剂.

关键词: CdTe 量子点, 铜酞菁, 荧光共振能量转移, 双光子激发
PACS: 68.65.Hb, 42.55.Mv, 82.20.Ln DOI: 10.7498/aps.64.046802

1 引 言

半导体量子点由于其优异的光化学特性而被

广泛地应用于生物标记、荧光成像、光通信等领

域. 同时, 相对于传统有机荧光染料分子, 量子点
的发射光谱较窄而且不拖尾, 因而对于荧光共振能
量转移, 以量子点为供体可减少供体与受体发射光
谱的重叠; 量子点的激发光谱范围较宽, 当它作为
能量供体时, 可以更自由地选择激发波长, 从而最
大限度地避免对受体的直接激发; 量子点的发射光
谱可调, 也就是说它可以作为吸收光谱在可见区的
任一生色团的能量供体 [1−15]. 酞菁因为其中心的
两个氢原子可以被大部分金属原子取代, 外围酞
菁环上可以连接上不同的取代基而较容易合成各

种类型的酞菁, 已逐渐成为一种新型的 “功能性染
料” [16−23].

基于光诱导量子点 -有机染料之间能量转移机
理和转移效率的研究在生物医学中有着特别重要

的作用. 例如, 2003年, 美国凯斯西储大学Samia
等 [24]发现CdSe量子点受到激发后发出 568 nm的
光, 通过荧光共振能量转移过程, 有效地激发硅酞
菁, 进而产生单线态的氧; 同时也通过激发态三
线态能量转移, 与临近的O2作用, 产生三线态的
氧, 率先拉开了量子点酞菁体系荧光共振能量转移
研究的序幕. 随后, Shi等 [25]、Chou研究小组 [26]、

Ma等 [27]、Nyk等 [28]就不同的量子点酞菁材料和

激发波长对量子点酞菁复合体系荧光共振能量转

移进行了研究, 但对于量子点酞菁体系荧光共振
能量转移的具体机理和原理并未明确阐释. 以上
研究工作都是基于单光子吸收过程的能量转移过

程, 采用的激发光源都是低于 700 nm的紫外 -可见
波长, 而基于双光子吸收过程的光动力疗法 (PDT)
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应用的研究引起了人们的极大兴趣 [29,30]. 这主要
是因为紫外 -可见波段的光只能穿透皮肤几个毫米
深度, 这就限制了用PDT治疗人体内的局部病灶.
而基于双光子吸收过程的PDT对应的吸收频率在
700—1100 nm波段, 该波段的光对人体组织有更
好的透过性, 可以对更深的病灶进行成像和治疗;
另一方面, 双光子吸收效率与光强的二次方成正
比, 因此该过程被集中在焦点附近更小的体积内,
从而可以有效提高空间分辨率, 避免损伤正常的细
胞组织.

所以, 研究双光子激发量子点 -铜酞菁复合体
系之间荧光共振能量转移的过程具有重要意义. 本
文采用波长为 780 nm、脉宽为 130 fs的激光作为
激发光源, 利用稳态荧光和时间分辨光谱法研究了
CdTe量子点 -铜酞菁复合体系之间的荧光共振能
量转移过程.

2 实 验

实验中CdTe量子点是由香港城市大学Ro-
gach教授课题组提供; CuPc是由上海品奥染料
有限公司提供; 实验中溶剂为去离子水; 量子点
的浓度为7.61× 10−6 mol/L; 铜酞菁的浓度分别为
4.5×10−5, 7.5×10−5, 1.0×10−4, 1.5×10−4 mol/L.
实验过程中, CdTe量子点与CuPc溶液体积比保持
为 1 : 3. 两组溶液在超声波条件下振荡, 以得到复
合溶液体系.

实验样品的光学吸收光谱是采用双光束紫

外 -可 见 分 光 光 度 计 (HITACHI, U3310)在
200—900 nm的波长范围内进行测量得到; 采用
日本 Jasco公司的FP-6500荧光光谱仪测量荧光
光谱; 通过时间相关的单光子计数器 (TCSPC,
PicoHarp 300 PDL 800-B)和光谱仪 (Andor, SR-
500i) 测量荧光寿命; 飞秒激光器 (Coherent, Mira
900, 76 MHz, 130 fs)在 22 ◦C恒温下提供波长
为 780 nm的激发光. 荧光寿命通过单指数公式
I(t) = a0 + a1 e(−t/τ)进行拟合.

3 结果与讨论

CdTe量子点溶液、CuPc溶液和CdTe量子
点 -铜酞菁的混合溶液的吸收光谱如图 1 所示.
从图 1可以看出: CdTe量子点 -铜酞菁的混合溶
液的吸收光谱 (曲线 2)包含两个吸收峰, 分别位于

550—650 nm和650—750 nm; CuPc的两个吸收峰
(曲线 1)分别位于 617和 714 nm处, CdTe量子点
的吸收峰 (曲线 3)位于 573 nm处. 表明可以通过
吸收供体量子点在 450—573 nm范围内的荧光去
抽运CdTe量子点 -铜酞菁混合溶液, 此过程中能产
生能量转移.
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图 1 (网刊彩色) CdTe量子点溶液、CuPc溶液和CdTe
量子点 -铜酞菁的混合溶液的吸收光谱

CdTe量子点的荧光光谱和CuPc的吸收光谱
如图 2所示. 从图 2可以看出, 在 550—750 nm的
波长范围内, CuPc的吸收峰与量子点的发射峰有
较大程度的重叠, 说明量子点可以作为能量供体与
作为受体的CuPc构成荧光共振能量转移体系, 并
且供、受体间不会发生荧光干扰.
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图 2 CdTe量子点溶液的荧光光谱和CuPc溶液的吸
收光谱

530 nm的激光激发不同浓度的溶液, 测得的
稳态荧光光谱如图 3所示. 其中曲线 1是浓度为
1.5×10−4 mol/L的CuPc溶液的稳态荧光光谱,可
以看到CuPc在828 nm处有一个荧光峰. 曲线5是
CdTe量子点溶液的稳态荧光光谱, 可以看到该量
子点在 650 nm处有一个荧光峰. 曲线 2, 3, 4均是
CdTe量子点和CuPc的混合溶液的稳态荧光光谱,
可以看到, 随着CuPc溶液浓度的增大, CdTe量子
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点在650 nm处的荧光峰强度逐渐减小, 而CuPc在
828 nm处的荧光峰逐渐增加. 这是因为CdTe量子
点的能量通过无辐射的形式转移给铜酞菁, 即在此
过程中, 发生了荧光共振能量转移.
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图 3 (网刊彩色)不同溶液的荧光光谱 曲线 1是
1.5 × 10−4 mol/L CuPc; 曲线 2是 1.0 × 10−4 mol/L
CuPc+CdTe; 曲线 3是 7.5×10−5 mol/L CuPc+CdTe;
曲线 4是 1.5 × 10−5 mol/L CuPc+CdTe; 曲线 5是
CdTe

荧光共振能量转移效率 ∅KIN
ET 可以通过下面的

公式拟合:

∅KIN
ET = 1− τDA

τD
, (1)

其中, τD, τDA分别为受体不存在和存在时的供体

分子的荧光寿命.
波长为 780 nm的飞秒激光作为双光子激发

光源时CdTe量子点、CdTe量子点 -铜酞菁溶液的
荧光衰减曲线如图 4所示. 从图 4可以看出, 两
组溶液中CdTe量子点的荧光寿命分别为 5.37和
4.80 ns, 说明当CdTe量子点与CuPc溶液混合后,
CdTe量子点寿命缩短, 表明其将能量转移给了铜
酞菁, 即发生了荧光共振能量转移. 代入 (1)式, 有
∅KIN

ET = 10.6%.
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1-CdTe 

2-CdTe+CuPc

τ= 5.37 ns

图 4 (网刊彩色)双光子激发下CdTe和CdTe-CUPc的
荧光光谱

激发光的波长为 780 nm、功率为 500 mW
时, 不同浓度CdTe量子点 -铜酞菁复合体系荧
光衰减曲线如图 5所示. 从图 5可以看到: 当
CuPc溶液浓度为 1.5 × 10−4 mol/L 时, 复合体
系中CdTe量子点的荧光寿命为 4.25 ns; 当CuPc
溶液浓度为 1.0 × 10−4 mol/L时, 复合体系中
CdTe量子点的荧光寿命为 4.38 ns; 当CuPc溶液
浓度为 7.5 × 10−5 mol/L时, 复合体系中CdTe量
子点的荧光寿命为 4.43 ns; 当CuPc溶液浓度为
4.5 × 10−5 mol/L时, 复合体系中CdTe量子点的
荧光寿命为 4.56 ns; 当受体CuPc不存在时, CdTe
量子点的荧光寿命为 5.26 ns(由于溶液浓度、激光
功率等因素的影响, 使得实验结果与图 4所示的
CdTe量子点的荧光寿命存在差异).
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0
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/ns

1

图 5 不同浓度CdTe量子点 -铜酞菁复合体系荧光衰
减曲线

根据 (1)式分析计算不同浓度复合体系的荧
光共振能量转移效率 ∅KIN

ET , 结果如表 1所列. 由
表 1可以看到, 随着CdTe量子点 -铜酞菁复合体系
中CuPc浓度的增加, 荧光共振能量转移效率逐渐
增大. 这是因为随着溶液浓度的增加, 进行荧光共
振能量转移的有效分子数也在不断增加. 实验最佳
CuPc浓度为1.5× 10−4 mol/L.
表 1 不同浓度CdTe量子点 -铜酞菁复合体系的荧光共
振能量转移效率

浓度/10−5 mol·L−1

15 10 7.5 4.5

∅KIN
ET /% 19.2 16.7 15.8 13.3

激发光波长为 780 nm时, 不同激发光功率下
的CdTe量子点及CdTe量子点 -铜酞菁复合体系荧
光衰减曲线分别如图 6 (a), (b)所示.

结合图 6 (a), (b)和 (1)式分别计算出不同激发
光功率下的荧光共振能量转移效率.
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图 6 (a)不同激发光功率下的CdTe溶液荧光衰减曲线;
(b)不同激发光功率下的CdTe-CuPc溶液荧光衰减曲线

激发光功率为 200 mW时, 荧光共振能量转
移效率

∅KIN
ET = 1− τDA

τD
= 1− 2.95

5.25
= 43.8%;

激发光功率为500 mW时, 荧光共振能量转移效率

∅KIN
ET = 1− τDA

τD
= 1− 4.41

5.26
= 16.2%;

激发光功率为850 mW时, 荧光共振能量转移效率

∅KIN
ET = 1− τDA

τD
= 1− 4.75

5.28
= 10.0%.

由以上计算可知, 200 mW是该激光器的阈
值功率, 在该激发光功率下, 基于双光子激发的
荧光共振能量转移效率为 43.8%. 激发光功率由
200 mW增大到 500 mW时, 双光子激发下荧光共
振能量转移效率显著减小到 16.2%, 当激发光功率
继续增大到 850 mW时, 双光子激发下荧光共振能
量转移效率仅为 10.0%. 由此可以看出, 随着激发
光功率的增大, 双光子激发下荧光共振能量转移效
率不断减小.

下面从理论上分析激发光功率增大, 双光子激
发条件下荧光共振能量转移效率不断减小的原因.
荧光共振能量转移原理图如图 7所示.

双光子激发条件下, 供体CdTe量子点吸收两
个光子而被激发 (双光子吸收), 价带上的粒子会吸

收两个光子而跃迁到导带上, 在原价带处会形成
空穴, 同时, 受体铜酞菁基态上的粒子也会吸收两
个光子到达稳态S2上. 到达导带能级上的一部分
粒子由于激子发光作用重新回到价带, 另一部分
粒子由于电子弛豫到达量子点的电子表面缺陷态

(ESSs)上 (极少数因为缺陷态发光而回到价带). 当
CdTe量子点的ESSs和铜酞菁的亚稳态S1间的能

级差相互适应时, 供体CdTe量子点将能量转移给
受体铜酞菁, 该过程即为能量转移. 随着激发光功
率的增加, 处于亚稳态S1上的电子由于热运动加

剧, 其上的电子会跑到高能级亚稳态, 高能级亚稳
态的电子又会回到CdTe量子点的ESSs能级, 这种
热效应引起的电子交换是能量转移的逆过程, 因
而能量转移效率减小. 同时, 随着激发光功率的增
大, 处于稳态S2上的电子会吸收能量跃迁到高能

态Sn
[31,32], 这种由双光子激发引起的高阶激发态

跃迁也会使得荧光共振能量转移效率减小.

S1
ESSs

CdTe CuPc

S2

S0

hν
hν

S3

hν

图 7 荧光共振能量转移原理 (◦表示供体电子; •表示受
体电子)

4 结 论

本文采用超快时间分辨光谱技术研究了CdTe
量子点 -铜酞菁复合体系的荧光共振能量转移, 分
析了铜酞菁溶液浓度和激发光功率对复合体系荧

光共振能量转移效率的影响. 实验结果表明: 复合
体系中CdTe量子点的荧光寿命随着铜酞菁溶液浓
度的增加而减少, 荧光共振能量转移效率增加; 当
激发光功率增加时, 复合体系中CdTe量子点的荧
光寿命增加, 荧光共振能量转移效率减少, 这是由
热效应引起的电子交换和双光子诱导的高阶激发

态跃迁所引起的. 当CdTe量子点 -铜酞菁复合体
系中CuPc浓度为1.5×10−4 mol/L,激发光功率为
200 mW时, 荧光共振能量转移效率为43.8%. 结果
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表明CdTe量子点 -铜酞菁复合体系是非常有潜力
的第三代光敏剂.
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quantum dots and copper phthalocyanine∗

He Zhi-Cong1) Li Fang1)† Li Mu-Ye2) Wei Lai1)

1) (School of Science, Wuhan Institute of Technology, Wuhan 430073, China)

2) (School of Physics, Huazhong University of Science and Technology, Wuhan 430074, China)

( Received 2 July 2014; revised manuscript received 9 October 2014 )

Abstract
The fluorescence resonance energy transfer in CdTe quantum dots (QDs)-copper phthalocyanine (CuPc) is inves-

tigated by ultrafast time-resolved spectroscopy technique equipped with femtosecond laser (780 nm, 76 MHz, 130 fs).
The results show that the fluorescence lifetime of CdTe QDs decreases with the increase of CuPc concentration, and
the energy transfer efficiency is found to increase with the increase of CuPc concentration. Moreover, the influence of
the laser excitation power on the energy transfer efficiency is also studied. It is found that transfer efficiency decreases
as excitation laser power increases, the physical mechanism is the thermal activation in the high power and the excited
state transitions of high order induced by two-photon. The energy transfer efficiency can reach 43.8%, when the laser
power is 200 mW, via two-photon excitation. This study indicates that the CdTe QDs-CuPc composite system has high
potential as the third generation of photosensitizers.

Keywords: CdTe quantum dot, copper phthalocyanine, fluorescence resonance energy transfer, two-
photon excitation
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