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不同基片对单量子点单光子荧光发射的调控
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摘要　采用时间相关单光子计数原理搭建荧光寿命测量光学系统,实验验证了单量子点发射荧光的单光子性.针

对石英玻片、硅片、金膜等不同基片上多处具有单光子荧光发射特性的单量子点,对其发射荧光的寿命进行了测

量、对比,计算了不同基片上单量子点发射荧光的衰减速率、量子产率等与量子点到基片有效距离的相关性,解释

了实验数据.此外,分析了石英玻片、硅片、金膜上单量子点发射荧光的闪烁行为,结果表明不同基片对单量子点

单光子荧光的闪烁与衰减速率具有调控作用.
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verifiedexperimentally敭Thefluorescencelifetimeofquantum dotswithsinglephotonemissionpropertieson
differentsubstratesofquartzglassslide siliconwaferandgoldfilmismeasuredandcomparedfordifferenteffective
distancesbetweenquantumdotsandsubstrates敭Theexperimentalresultsareexplainedwiththeoreticalsimulation
resultsofcorrelationoffluorescencedecayrateandquantumyieldwitheffectivedistance敭Theblinkingpropertiesof
singlequantumdotsondifferentsubstratesarerecordedandanalyzed敭Theexperimentalresultsshowthatdifferent
substratescaneffectivelymodifythefluorescenceblinkingandfluorescencedecayrateofsinglephotonemissionof
singlequantumdots敭
Keywords　materials quantumdots fluorescenceenhancement fluorescenceblinking singlephoton
OCIScodes　１６０敭２５４０ ３００敭２５３０ １６０敭４６７０ ２７０敭５２９０

　　收稿日期:２０１７Ｇ１２Ｇ１９;收到修改稿日期:２０１８Ｇ０１Ｇ１１
基金项目:国家自然科学基金(６１７７５１０５,１１５０４２７０)、高等学校学科创新引智计划(B１６０２７)

作者简介:林雨(１９９１—),男,硕士研究生,主要从事微纳光学方面的研究.EＧmail:linyuopt＠１６３．com
导师简介:刘海涛(１９７８—),男,博士,教授,博士生导师,主要从事微纳光学方面的研究.

EＧmail:liuht＠nankai．edu．cn(通信联系人)

１　引　　言

随着纳米半导体材料制备技术的不断成熟,与
传统荧光染料相比,具备更高荧光稳定性,更强、更
窄荧光辐射等光学特性的量子点[１]在生物标记[２Ｇ３]、

荧光传感[４Ｇ５]、超分辨率成像[６Ｇ７]、单光子源构建[８Ｇ９]

及半导体器件[１０Ｇ１２]等领域显示了越来越明显的优

势.掌握和调控量子点发射荧光的特性变得尤为重

要,如量子点发射荧光的单光子性、衰减或辐射速

率、闪烁等特性.
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目前在量子点相关研究方面,上海交通大学团

队在水溶性量子点中加入巯基丙酸配体,实现了对

量子点闪烁的调控[１３].研究人员发现,改变量子点

的溶液环境[１４]或在量子点的内核外加上壳层调节

其厚度[１５Ｇ１６],同样可以调控量子点的闪烁行为.王

早等[１７]利用N型半导体纳米材料作为量子点的基

质来抑制单量子点的闪烁.随着微纳加工技术的不

断发展,研究人员将设计、加工的微纳结构与量子点

相结合[１８Ｇ２０],或使用原子力显微镜(AFM)操纵纳米

颗粒靠近量子点[２１]以实现荧光增强,进而开展高灵

敏度光学传感[２２Ｇ２３]等相关工作.
与将量子点置于特定的环境中或通过各种复杂

的微纳加工技术将量子点与微纳结构结合相比,采
用特定种类的基片来调控量子点发射荧光的特性,
实验过程将得到极大简化.近年来也有不少小组研

究不同基片上单量子点发射荧光的相关特性,如

Stefani等[２４]研究了不同基片(ITO、玻璃)上,不同

激发功率下单量子点的闪烁特性.Jin等[２５]为了研

究量子点闪烁的动力学机理,对比分析了ITO、石

英玻片、In２O３ 基片上量子点的闪烁行为.吴建芳

等[２６]基于界面电荷转移机理解释了PMMA、SiO２、

ITO基片上量子点闪烁行为的差异.然而,对于平

整基片上具有单光子发射特性的单量子点,其荧光

发射特性的研究鲜有报道.
本文针对具有单光子发射荧光特性的单量子

点,较为全面地研究其在不同基片上荧光发射的

寿命、闪烁等特性,并与理论计算作对比,为单光

子源构建、荧光成像及传感等相关应用提供数据

和指导.

２　实验原理与方法

２．１　实验原理

实验基于时间相关单光子计数(TCSPC)技术

测量量子点发射荧光的寿命,通过电子倍增电耦合

器件(EMCCD,IxonUltraXＧ１０８５４,Andor)进行荧

光成像,对单量子点发射的荧光进行连续的数据采

集,以记录和分析其闪烁行为、荧光寿命等,光学实

验装置如图１所示.

图１ 实验装置图

Fig敭１ Experimentalsetup

　　皮秒激光器(PDL８００ＧB,PicoQuant)发出的激光

(中心 波 长６４０nm)经 过 滤 色 镜 组 中 的 激 发 片

(ET６２０/６０xＧ４９００６,Chroma)可获取更为有效的窄带

激发光,激发光经显微物镜聚焦到载物台上的量子点

使其发射荧光.量子点发射的荧光与反射回来的激

发光经过滤色镜组中的二向色镜(T６６０lpxr,Chroma)
与发射片(ET７００/７５mＧ４９００６,Chroma)可获得更纯净

的透射荧光.透射荧光可以通过EMCCD进行荧光

成像,也可以通过针孔被单光子雪崩二极管(PDM
Series,MPD)采集,经TCSPC采集卡(PicoHarp３００,

PicoQuant)信号处理得到荧光寿命等参量.考虑到

正入射激光的聚焦光斑较小,搭建了一路斜入射激

光,以大面积激发量子点发射荧光实现宽场荧光成

像,便于寻找待观测的单量子点.

２．２　样品制备

首先把基片(石英玻片、硅片、金膜)放入烧杯中,
加入适量乙醇,用超声振荡器(QT３１２０,天津瑞普电

子仪器公司)清洗１０min,再用去离子水超声振荡清

洗５min,接着用氮气吹干基片上的液滴,最后用等离

子体清洗机(PDCＧ３２G,Mycro)清洗２min.
将 量 子 点 (Q２１３６１MP,Life Technologies

Corporation)用去离子水稀释至１pmol/L,取１０μL稀
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释过的量子点溶液,用匀胶机(WSＧ６５０MZＧ２３NPP,

Mycro)以３０００r/min的转速旋转３０s,分别旋转涂布

于石英玻片、硅片、金膜上.

３　结果与讨论

３．１　不同基片上量子点荧光寿命测量结果及分析

将基片上量子点样品放到显微镜载物台上进行

宽场荧光成像,选取其中单量子点发射的荧光进行数

据采集、分析.图２中(a)、(b)分别为石英玻片上单

量子点发射荧光的强度随时间变化曲线以及荧光强

度衰减曲线[对应图２(c)中红色圆圈内单量子点].
图２(b)中红色实线为荧光强度衰减的指数函数拟合

曲线,拟合得到该量子点发射荧光的寿命为４２ns,图

２(b)内插图为单量子点发射荧光的二阶相关函数曲

线,在时间延迟为０的位置能够明显看到强度低于最

大强度一半的凹陷,该凹陷表明该单量子点发射的荧

光具有单光子性[２７].图２(d)给出了量子点发射荧光

的光谱,从中可以看出荧光中心波长约为７０５nm.

图２ 单量子点荧光发射特性的测量.(a)石英玻片上单量子点发射荧光的强度随时间变化的曲线(采用雪崩二极管或EMCCD
采集);(b)石英玻片上单量子点发射荧光的强度衰减曲线,内插图为该量子点发射荧光的二阶相关函数曲线(显示单光子

发射);(c)宽场荧光成像,红色圆圈内为测试的单量子点;(d)量子点荧光光谱(荧光中心波长约为７０５nm)

Fig敭２ Measurementofthefluorescencecharacteristicsofsinglequantumdots敭 a Timetraceoffluorescenceintensity
ofsinglequantumdotsonquartzglasssubstrate recordedbysinglephotonavalanchediodeorEMCCD   b fluorescence

decaycurvesofsinglequantumdotsonquartzglasssubstrate TheinsetshowsthesecondＧordercorrelation
functionthatexhibitstheantiＧbunchingsignatureofsinglephotonemissionforsinglequantumdots   c wideＧfield

fluorescenceimagingofquantumdots thequantumdotintheredcirclebeingrecorded  d fluorescence
spectrumofquantumdots fluorescencecentralwavelengthatabout７０５nm 

　　针对不同基片上具有单光子发射特性的单量子

点,测量得到的荧光寿命分布如图３(a)~(c)所示,依
次对应石英玻片、硅片、金膜,横坐标为基片上单量子

点发射荧光的寿命,纵坐标为对应的量子点个数.设

荧光寿命τ＝τ－±σ(τ－ 为被统计的一组量子点发射荧

光的平均寿命,σ为该组量子点寿命的标准偏差).
经统计,得到石英玻片、硅片、金膜上量子点发射荧光

的寿命 分 别 为(４４．９３±６．２１８),(３６．２９±７．１８３),
(２８．９７±３．８７４)ns.数据表明:金膜上量子点发射荧光

的寿命最短,硅片次之,而石英玻片上的量子点发射

荧光的寿命最长.由于荧光总的衰减速率(即总的辐

射速率,包括远场辐射速率与非辐射速率两部分[２８])
反比于荧光寿命[４,２１,２９],对于石英玻片、硅片、金膜上

的量子点,荧光总的衰减速率依次增大.
为了对不同基片上量子点单光子荧光发射的衰

减速率有更深入的理解,数值模拟计算了不同基片

上量子点发射荧光的总衰减速率.对于金膜,该总

衰减速率包含表面等离子体的贡献.计算中将量子

点看成一个点电流源,表示为J＝δ(x,y,z－d)n,
式中:δ为狄拉克函数;n 为沿点电流源偏振方向的

单位长度矢量;d 为点电流源到基片表面的距离.
引入距离d 是考虑到量子点本身的大小,此外基片

表面的粗糙程度、清洁程度等因素会影响量子点到

基片表面的有效距离.分别计算了３种基片上的水

平偏振、竖直偏振点电流源荧光发射的总衰减速率

Γtot＝－Re(En)/２, (１)

０６０６００５Ｇ３
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式中:Re(En)为点电流源位置沿源偏振方向的电场分

量的实部[３０].为了便于比较不同基片上量子点发射荧

光的总衰减速率Γtot与其在自由空间中衰减速率Γair的
差别,定义归一化衰减速率Γtot/Γair,Γair表示为

Γair＝ηnak２０/(１２π), (２)
式中:η为真空中的波阻抗;na＝１为空气的折射率;

k０＝２π/λ,取λ＝７０５nm为量子点发射荧光的中心

波长.

图３ 单量子点发射单光子荧光的寿命分布.(a)~(c)依次为石英玻片、硅片、金膜上单量子点的测量结果

Fig敭３ Fluorescencelifetimedistributionsofthesinglephotonemissionofsinglequantumdots敭 a Ｇ c show
themeasurementresultsforsinglequantumdotsonquartzglasssubstrate siliconsubstrateandgoldfilm respectively

图４ 不同基片上量子点发射荧光的总衰减速率的计算结果和AFM成像图(成像范围５μm×５μm).
(a１)、(a２)水平偏振、竖直偏振点电流源到石英玻片、硅片、金膜表面不同有效距离d 下荧光的总衰减速率计算结果;

(b１)~(b３)石英玻片表面、硅片表面、金膜表面的AFM成像图(均无量子点);(b４)石英玻片上涂覆量子点后的AFM成像图

Fig敭４ SimulatedfluorescencedecayratesofquantumdotsondifferentsubstratesandAFMimages withrange５μm×５μm 敭

 a１ Ｇ a２ Simulatedfluorescencedecayratesofanelectricpointsourceofhorizontalpolarization

 a１ orverticalpolarization a２ atdifferenteffectivedistancesdawayfromthesurfaceofquartzglasssubstrate 
siliconsubstrateandgoldfilm  b１ Ｇ b３ AFMimagesofthesurfaceofquartzglasssubstrate siliconsubstrateand

goldfilm respectively  b４ AFMimageofquantumdotsonquartzglasssubstrate

　　对于荧光发射波长７０５nm,石英玻片、硅片、金
膜的折射率依次为１．４５、３．７７８０＋０．０１２i、０．１６１０＋
４．０５０４i[３１].采用非周期傅里叶模式法(aＧFMM)[３２Ｇ３３])

得到图４(a)的计算结果.aＧFMM是严格耦合波分析

(RCWA)[３４]向非周期结构的推广,aＧFMM通过在非

周期结构中加入完美匹配吸收边界层,将非周期结构

转化为周期性结构,然后采用RCWA 对结构进行电

磁场分析.
图４(a１)、(a２)表明:对于硅片和金膜,随着量

子点到基片的有效距离d 不断增大,量子点发射荧

光总的衰减速率迅速降低,最后趋于平缓下降,可见

制备更小的量子点和加工更低粗糙度的基片对荧光

０６０６００５Ｇ４
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总衰减速率的提升有明显作用;对于石英玻片,量子

点发射荧光的总衰减速率受量子点到基片有效距离

的影响不大.前述实验结果表明,石英玻片、硅片、
金膜上量子点发射荧光的总衰减速率依次增大,该
相对大小关系与图４(a１)、(a２)给出的计算结果完

全一致.图４(b１)~(b４)中AFM(Innova,Bruker)
测试得到的表面轮廓图表明,清洗干净的基片表面

也存在几个纳米的起伏(石英玻片表面算术平均粗

糙度 Ra ＝０．３７３nm,表 面 最 大 轮 廓 高 度 差

dvp＝４．０３nm;对 于 硅 片,Ra＝０．１３８nm,dvp＝
１．７４nm;对于金膜,Ra＝０．４１４nm,dvp＝３．９６nm).
量子点本身的大小、基片表面的粗糙程度、清洁程度

等因素均会增大量子点到基片的有效距离,因此,实
验并未在不同基片上测得相差较大的量子点荧光寿

命.考虑总衰减速率的具体数值,对于水平偏振量

子点辐射源,如果有效距离接近１０nm[图４(b１)~
(b４)表明该假设合理],图４(a１)内插图表明:此时

硅片与金膜上量子点发射荧光的总衰减速率非常接

近,且约为石英玻片上量子点发射荧光的总衰减速

率的２倍,在采集的实验数据中有与上述数值吻合

的实验数据.对于竖直偏振量子点辐射源,如果量

子点到基片表面有效距离大于１０nm[量子点溶液

中 含 有 分 散 剂,并 且 如 果 基 片 清 洗 没 有 达 到

图４(b１)~(b３)所示的洁净度,则有可能使有效距

离大于１０nm],图４(a２)内插图表明,当d 取值在

１０~２０nm时,金膜上量子点发射荧光的总衰减速

率大于或接近硅片,并且大于或接近石英玻片上量

子点发射荧光的总衰减速率的２倍,在采集的实验

数据中仍有与上述数值吻合的实验数据.
由于金膜表面的表面等离子体存在损耗,当点电

流源到金膜表面的距离d 趋于０时,表面等离子体的

损耗会导致点电流源荧光发射的量子产率很低[３５Ｇ３７],
使得荧光强度降低,即发生荧光淬灭.为了从理论上

证实该结论,计算石英玻片、硅片、金膜上点电流源荧

光发射的量子产率,量子产率定义为[３５Ｇ３７]

q＝Γrad/Γtot, (３)
式中:Γrad＝∬

A
S􀅰nda 为远场辐射速率,A 为包含点

电流源的一个封闭曲面,a 为封闭曲面元,S 为时间

平均能流密度矢量,n 为曲面A 的外法向矢量.
图５中量子产率q 的计算结果表明:当点电流源到

基片表面的距离d 趋于０时,对于金膜,q趋于很小

的数值(水平、竖直偏振计算结果分别为０．０００２,

０．００１９),即发生荧光淬灭;对于硅片,q 取较小的数

值(水 平、竖 直 偏 振 计 算 结 果 分 别 为 ０．０５３１,

０．０４４３),原因是硅存在光吸收(折射率虚部不为０);
对于石英玻片,由于不存在光吸收(折射率虚部为

０),q保持为１００％,不会发生荧光淬灭.上述理论

计算表明,对于实验中金膜上的量子点,可能存在发

生(或接近)荧光淬灭的量子点,而由于前文提到的

量子点本身大小、基片表面粗糙程度等因素会增大

量子点到金膜表面的有效距离,故在实验中仍然能

观测到大量未发生荧光淬灭的量子点.

图５ 计算得到的点电流源荧光发射的量子产率与其到基片距离d 的相关性.石英玻片、硅片、金膜上

(a)水平偏振与(b)竖直偏振点电流源的计算结果

Fig敭５ Simulatedquantumyieldqofanelectricpointsourceasafunctionofthedistancedbetween
theelectricpointsourceandthesubstrates敭Theresultsareobtainedforanelectricpointsourceof a horizontal

polarizationor b verticalpolarizationonquartzglasssubstrate siliconsubstrateandgoldfilm

３．２　不同基片上量子点闪烁行为测量结果及分析

将EMCCD采集的单量子点荧光成像区域所

有像元的计数相加,得到量子点发射荧光的强度随

时间变化曲线,如图６所示.图６首行至末行依次

为石英玻片、硅片、金膜上的量子点发射荧光强度数

据;３列分别为３处单量子点的数据,其中由于存在

环境杂散光、EMCCD暗电流噪声等,产生的暗计数

(计数最小值)不为零.图６表明,与石英玻片和硅

片相比,金膜上单量子点的持续发光时间最长,即金

膜上单量子点荧光发射的闪烁现象被抑制,持续发

０６０６００５Ｇ５



中　　　国　　　激　　　光

光性能较好.而硅片与石英玻片上单量子点荧光发

射闪烁行为差别不大,此外,石英玻片上单量子点的

发光强度高于硅片.

图６ 荧光强度随时间变化的曲线.(a１)~(a３)石英玻片上３处单量子点的数据;
(b１)~(b３)硅片上３处单量子点的数据;(c１)~(c３)金膜上３处单量子点的数据

Fig敭６ Timetraceoffluorescenceintensityofsinglequantumdots敭 a１ Ｇ a３ Resultsofthreesingle

quantumdotsonthequartzglasssubstrate  b１ Ｇ b３ resultsofthreesinglequantumdotsonthesilicon
substrate  c１ Ｇ c３ resultsofthreesinglequantumdotsonthegoldfilm

图７ 单量子点荧光强度的统计分布.(a１)~(a３)石英玻片上３处单量子点的数据;
(b１)~(b３)硅片上３处单量子点的数据;(c１)~(c３)金膜上３处单量子点的数据

Fig敭７ Fluorescenceintensitystatisticaldistributionofsinglequantumdots敭 a１ Ｇ a３ Resultsof
threequantumdotsonthequartzglasssubstrate  b１ Ｇ b３ resultsofthreequantumdots

onthesiliconsubstrate  c１ Ｇ c３ resultsofthreequantumdotsonthegoldfilm

　　利用图６数据,得到不同基片上单量子点发光

强度的统计分布,如图７所示,横坐标代表荧光强

度,纵坐标代表对应该荧光强度的时间占比.图７
表明,与石英玻片和硅片相比,金膜上单量子点发射

荧光的强度分布较为分散并有较明显的两极分化,
且主要分布于较大的荧光强度,进一步表明金膜上

单量子点持续发光时间较长且荧光较强.石英玻片

和硅片上量子点的荧光强度集中分布在强度较低的

部分,但石英玻片上强度较大的部分也有少许分布,
这表明石英玻片上单量子点持续发光时间较短,但
发光时荧光强度较大.而硅片上量子点的荧光强度

主要集中在与背景光(周围环境杂散光、设备暗电流
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噪声等)强度接近的区域,表明硅片上的单量子点持

续发光时间较短,且发光时荧光强度较低,接近背景

光强度.关于不同基片上单量子点的闪烁特性,可
以用基于不同基片上界面电荷转移动力学机理进行

解释[２５Ｇ２６],不同基片的导带具有不同的势能,当其势

能大于量子点内核的势能时,在外界激发光激发下,
量子点导带的电子很难转移到基片的导带,从而导

致量子点持续发光时间较长.但目前关于量子点闪

烁机理还有待进一步明确和深入研究.

４　结　　论

针对具有单光子荧光发射特性的单量子点,研
究其在石英玻片、硅片、金膜等不同基片上的发光特

性.实验结果表明,无结构的平整基片对量子点发

射荧光的衰减速率、闪烁特性等具有调控作用,石英

玻片、硅片、金膜上量子点发射荧光的衰减速率依次

增大.数值模拟计算结果表明,加工制备较小的量

子点和光滑表面的基片能够明显提升荧光衰减速

率,靠近金膜表面的点辐射源会发生荧光淬灭.与

石英玻片和硅片相比,金膜上量子点持续发光时间

较长,量子点闪烁现象被抑制.本工作为荧光传感、
超分辨率成像、单光子源构建等提供了可借鉴的实

验依据和指导.
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