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摘要　基于时间相关单光子计数技术,研究了金纳米颗粒对CdSe/ZnS量子点荧光自发辐射的影响.制备了与金

纳米颗粒有效耦合的量子点样品,测量了高浓度量子点样品的荧光寿命,发现金纳米颗粒能够显著降低量子点的

荧光寿命.研究了单量子点的荧光特性,发现单量子点与金纳米颗粒耦合时,荧光寿命降低到无金纳米颗粒时的

１％左右.通过数值计算,研究了量子点偏振方向,量子点与金纳米颗粒间的距离,以及金纳米颗粒直径等参数对

量子点荧光自发辐射速率的影响.
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１　引　　言

量子点[１](QD)作为一种新型纳米半导体材料,
相较于传统荧光染料具有激发光谱宽、发射光谱窄

及荧 光 强 度 和 稳 定 性 高 等 优 点,在 生 物 化 学 检

测[２Ｇ４]、超分辨成像[５Ｇ６]、半导体器件[７Ｇ１１]等领域得到

了广泛的应用.金属纳米结构凭借其表面等离激元

增强效应[１２Ｇ１３],在物理[１４Ｇ１５]、生物[１６]、化学[１７]等领

域也得到了广泛的应用.金属纳米结构支持局域等

离激元共振,能调控量子点的荧光发射特性,提高量
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子点的荧光强度,从而满足生物化学检测的需要.
因此,研究基于金属纳米结构的表面等离激元与量

子点间的相互作用,如金属纳米结构对量子点发射

荧光特性的影响与调控作用,变得十分重要.

Shi等[１８Ｇ１９]利用金属孔阵列结构,将CdSe量子

点和CdS量子点的荧光自发辐射速率增强了约１０
倍.Munechika等[２０]发现,金属纳米三棱柱附近的

CdSe量 子 点 荧 光 寿 命 会 减 小 到 原 来 的 １/４.

Ratchford等[２１]利用原子力显微镜(AFM)操纵金

属纳米颗粒靠近CdSe量子点,使其荧光自发辐射

速率增强了１４５倍.Ray等[２２]将CdTe量子点置于

银岛膜表面,自发辐射速率增强了３倍.Belacel
等[２３]将金属块状天线与CdSe量子点耦合,使其荧

光自发辐射速率增强了约８０倍.Hoang等[２４]将

CdSe量子点耦合进金基底与金纳米颗粒的间隙内,
使量子点的自发辐射速率增强了８００多倍.

与利用电子束曝光、聚焦离子束刻蚀等微纳加

工工艺制作的金属微纳结构[１８Ｇ１９,２２]相比,随机分散

在基片上的金属纳米颗粒与量子点混合样品的制备

成本较低,并且能够获得较高的荧光自发辐射速率

增强倍数[２０,２５Ｇ２６],但是其制备工艺还有待进一步优

化.本文通过多次实验得到了合适的样品浓度以及

旋涂参数,制备了与金纳米颗粒有效耦合的高浓度

和低浓度量子点样品.针对所得高浓度量子点样

品,统计分析了金纳米颗粒对量子点荧光自发辐射

速率的影响,存在金纳米颗粒时量子点的的辐射速

率比没有金纳米颗粒的情形增强了约４０倍.针对

低浓度量子点样品,研究了金纳米颗粒对单个量子

点荧光的自发辐射速率的影响,存在金纳米颗粒时

单个量子点的自发辐射速率比没有金纳米颗粒时的

增强了约１００倍.

２　实　　验

２．１　金纳米颗粒和量子点的表征

实验中所用的金纳米颗粒的扫描电子显微镜

(SEM)图像如图１(a)所示,可以发现,纳米颗粒形

状分布均匀,直径约为１８０nm.实验中使用水溶

性核/壳 结 构 的 CdSe/ZnS量 子 点,该 量 子 点 的

AFM扫描图像如图１(b)所示,量子点直径约为

４nm.金纳米颗粒的吸收谱如图１(c)所示,其吸

收峰覆盖的波长范围为５００~８００nm.该量子点

的荧光发射谱如图１(d)所示,荧光发射中心波长

为７０５nm,处于所选用的金纳米颗粒的吸收峰范

围内,此时金纳米颗粒会出现表面等离激元共振

效应[２７Ｇ２９],从而增强量子点(或其他辐射源,如分

子)的自发辐射速率.

图１ 金纳米颗粒和量子点的表征结果.(a)金纳米颗粒的SEM图;(b)量子点的AFM图;
(c)金纳米颗粒的紫外Ｇ可见光吸收谱;(d)量子点的荧光发射谱

Fig敭１ CharacterizationresultsofgoldnanoparticlesandQDs敭 a SEMimageofgoldnanoparticles  b AFMimage
ofQDs  c UVＧvisibleabsorptionspectrumofgoldnanoparticles  d fluorescenceemissionspectrumofQDs

２．２　样品的制备

实验中承载样品的基底为石英玻璃基片,首先

将石英玻璃基片浸泡到乙醇溶液中,用超声震荡器

(QT３１２０,天津瑞普电子仪器公司)清洗５min后,
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将其浸泡到去离子水中再次超声震荡５min.接

着,用去离子水冲洗.最后,用氮气吹干并用等离子

体清洗机清洗２min.
经过多次样品制备和测试,找到了合适的样品

浓度以及旋涂参数,制备了两种样品.１)高浓度量

子点样品.为了制备量子点与金纳米颗粒在基片表

面大范围内发生耦合的样品,应选浓度较高的量子

点溶液,但量子点溶液浓度过高容易导致荧光自淬

灭[３０Ｇ３１],实验中将浓度为８×１０－９molL－１的量子

点水溶液(４μL)与质量浓度为０．０４３２mgmL－１

的金纳米颗粒水溶液(６μL)混合,将得到的１０μL
混合液滴到清洗干净的石英玻璃上晾干.在自然晾

干过程中,量子点与金纳米颗粒通过静电引力和范

德瓦耳斯力发生吸附、耦合[３２Ｇ３４],所得样品通常有多

个量子点与多个金纳米颗粒发生耦合.２)低浓度

量子点样品.为了获得单个量子点与单个金纳米颗

粒 发 生 耦 合 的 样 品, 将 质 量 浓 度 为

０．０２１６mgmL－１的金纳米颗粒水溶液超声震荡

５min后,取出其中５μL滴到石英玻璃基片上.为

了使金纳米颗粒样品逐步分散,用匀胶机以６００,

１２００,１５００rmin－１的转速依次旋转３０,３０,９０s,
并将该旋涂方式重复进行三次,这样可以加速样品

中水分的蒸发,防止因自然晾干造成金纳米颗粒团

聚.为了获得分散为单量子点的样品,应选取低浓

度的 量 子 点 水 溶 液,实 验 中 取 １μL 浓 度 为

６×１０－１２molL－１的量子点水溶液滴在上述金纳

米颗粒基片上,并以相同的方式进行旋涂,最终得到

单个量子点与单个金纳米颗粒发生耦合后的低浓度

量子点样品.

２．３　实验系统与原理

量子点发射荧光寿命的测量是基于时间相关单

光子计数(TCSPC)技术[３５],该技术以脉冲激光器发

射光脉冲的时刻作为计时零点,激光脉冲激发量子

点,量子点辐射出的荧光光子被单光子雪崩二极管

采集,利用多通道分析仪在相应的时间通道记录该

荧光光子的信号,计时结束,该时间即为该荧光光子

出现的时间.多次重复上述过程,统计不同时间通

道的光子数,即可得到荧光光子出现时间的概率密

度函数曲线.由于不同时间通道的光子数反映了该

时间通道对应时刻的荧光强度,用TCSPC技术测

量得到的荧光光子出现时间的概率密度函数曲线即

为不同时刻的荧光强度曲线,分析该荧光强度曲线

即可得到荧光寿命.测量系统如图２所示,其中

EMCCD为电子倍增电荷耦合器件.

图２ 实验系统

Fig敭２ Experimentalsystem

　　该测量系统在倒置显微镜的基础上增加了

TCSPC测量模块以及EMCCD,实现了对量子点发

射荧光的采集及分析.中心波长为６４０nm的皮秒

激光(线宽２０nm,脉宽为５０ps)经过激发片获得了
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更窄的线宽,再经过二向色镜反射进入显微物镜,聚
焦激发量子点发射荧光,荧光经过二向色镜以及发

射片后,可由EMCCD采集或通过针孔由单光子雪

崩二极管采集.引入针孔后,只有与针孔互为物像

共轭关系的样品表面位置的量子点荧光信号才能通

过针孔,因此能够实现对样品表面特定位置量子点

荧光信号的采集,提高了采集信号的信噪比.由于

经过显微物镜的聚焦光斑直径较小(微米量级),搭
建了一路大角度斜入射激光,以扩大样品表面的激

光激发区域,该路斜入射激光既可以实现金纳米颗

粒暗场成像,便于找到金纳米颗粒,又可以实现大面

积激发量子点,获得宽场荧光成像,便于找到单个量

子点.

３　实验结果与讨论

３．１　金纳米颗粒与高浓度量子点混合样品的自发

辐射速率测试结果

将石英玻璃基片上的金纳米颗粒和高浓度量子

点样品置于载物台进行暗场成像,如图３(a)所示.
由于金纳米颗粒和量子点的浓度很大,整个玻片上

布满了金纳米颗粒与量子点,样品的AFM 成像如

图３(b)所示.在这种情况下,金纳米颗粒与量子点

容易发生耦合.选取样品中的一个位置,对量子点

发射的荧光进行数据采集与分析.量子点发射的荧

光强度随时间变化曲线(EMCCD采集,曝光时间

０．０１s)如图３(c)所示,可以看出,量子点发射的荧

光强度随时间没有发生明显变化,即所测量子点荧

光没有单量子点的闪烁现象,表明所测信号是多个

量子点发射的荧光.通过TCSPC测量得到的量子

点荧光强度衰减曲线如图３(d)中的蓝色曲线所示

(测量时脉冲激光器重复频率为１０MHz),作为对

照,图３(d)中的绿色曲线是没有金纳米颗粒存在时

量子点的荧光强度衰减曲线,图３(d)中红色实线和

黄色实线皆为荧光强度衰减的指数函数拟合曲线.
可以发现,对于金纳米颗粒和量子点耦合的情况,量
子点荧光强度的衰减分为两个速度不同的阶段,A
点到B 点的自发辐射速率明显快于B 点到C 点,

AB 段的快速阶段是由于量子点与金纳米颗粒发生

了耦合,量子点荧光的自发辐射速率增大;而BC 段

的慢速阶段是由四周未与金纳米颗粒发生耦合的量

子点发出的背景荧光造成的[３６],这一段的荧光自发

辐射速率与没有金纳米颗粒存在时量子点荧光的自

发辐射速率接近.分析拟合AB 段荧光强度衰减曲

线,得到量子点的荧光寿命为０．９８ns,而没有金纳

米颗粒存在时量子点的荧光寿命为４１．１ns(黄色拟

合曲线),由此可知,当量子点与金纳米颗粒发生耦

合时,其荧光寿命会变短,即自发辐射速率增大(自
发辐射速率反比于荧光寿命[３７]).

图３ 高浓度量子点与金纳米颗粒混合样品的荧光特性.(a)石英玻璃基片上样品的暗场成像图;(b)石英玻璃

基片上样品的AFM 成像图;(c)量子点发射荧光的强度随时间的变化曲线;(d)量子点发射荧光的强度衰减曲线

Fig敭３ FluorescencecharacteristicsofmixedsampleofgoldnanoparticlesandQDswithahighconcentration敭

 a Darkfieldimageofsampleonquartzglasssubstrate  b AFMimageofsampleonquartzglasssubstrate 

 c timetraceoffluorescenceemissionintensityofQDs  d fluorescenceemissionintensitydecaycurvesofQDs
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　　选取其他不同的位置,测量量子点发射荧光的强

度衰减曲线,拟合衰减曲线中的快速阶段,得到与金

纳米颗粒耦合的量子点的荧光寿命,如图４(a)所示,
统计得到存在金纳米颗粒时量子点的荧光寿命平均

为１．０３ns.图４(b)所示为没有金纳米颗粒时玻片上

量子点的荧光寿命,统计平均值为４４．９３ns.可见量

子点与金纳米颗粒发射耦合后,其荧光寿命降低为原

来的１/４０左右,即自发辐射速率提高了约４０倍.

图４ 量子点荧光寿命分布.(a)玻璃基片上与金纳米颗粒耦合的量子点;(b)玻璃基片上未与金纳米颗粒耦合的量子点

Fig敭４ FluorescencelifetimedistributionofQDs敭 a QDscoupledwithgoldnanoparticlesonglasssubstrate  b QDs
withoutgoldnanoparticlescouplingonglasssubstrate

３．２　金纳米颗粒与单量子点耦合的自发辐射速率

测试结果

对低浓度的量子点样品进行暗场成像和宽场

荧光成像,如图５(a)、(b)所示.图５(b)中红色圆

圈内量子点的位置,对应图５(a)中红色圆圈内金

纳米颗粒的位置,对该位置量子点发射的荧光进

行采集分析,得到荧光强度随时间的变化曲线,如
图５(c)所示;通过TCSPC测量得到荧光强度衰减

曲线(为了获得更高的时间分辨率,此处选用更高

的重复频率８０MHz),如图５(d)所示.与图３(c)

中高浓度量子点样品荧光强度随时间变化曲线不

同,图５(c)所示的荧光强度随时间的变化曲线存

在明显的闪烁现象,表明所测的量子点为单量子

点[３８].图５(d)中红色实线为荧光强度衰减曲线

的指数函数拟合曲线,拟合得到该单量子点发射

荧光的寿命为４５３ps.与图４(b)给出的无金纳米

颗粒时量子点荧光寿命的统计平均值４４．９３ns相

比,与金纳米颗粒耦合后的单量子点荧光寿命约

降低 为 原 先 的 １％,即 自 发 辐 射 速 率 提 高 近

１００倍.

图５ 低浓度量子点与金纳米颗粒混合样品中单量子点的荧光特性.(a)样品的暗场成像;(b)样品的宽场荧光成像;
(c)量子点发射荧光的强度随时间变化曲线;(d)量子点发射荧光的强度衰减曲线

Fig敭５ FluorescencecharacteristicsofsingleQDinmixedsampleofgoldnanoparticlesandQDswithalowconcentration敭

 a Darkfieldimagingofsample  b widefieldfluorescenceimagingofsample  c timetraceoffluorescenceemission
intensityofsingleQD  d fluorescenceemissionintensitydecaycurveofsingleQD
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３．３　金纳米颗粒与量子点耦合的自发辐射速率模

拟计算结果

基于COMSOLMultiphysics软件的RF模块,用
有限元方法模拟计算了玻片上金纳米颗粒附近量子

点的荧光自发辐射速率,如图６(a)插图所示,其中d
为量子点到坐标原点的距离,Γtot为该量子点的荧光

自发辐射速率,ΓSiO２
为石英玻璃基片上的量子点荧光

的自发辐射速率.在计算时,设金纳米颗粒为球形,
量子点位于基片表面,坐标原点取金纳米球与玻璃基

片的接触点.将量子点视为一个点电流源,该点电流

源的荧光自发辐射速率[３９]Γtot＝－Re(En/２),其中

Re(En)为点电流源位置沿偏振方向的电场分量的实

部.对于竖直(z方向)偏振的点电流源,ΓSiO２
/Γair＝

１．２６６,对于水平(x 或y方向)偏振的点电流源,ΓSiO２
/

Γair＝１．３４５,其中Γair为点电流源在空气中的自发辐

射速率.可见ΓSiO２
接近Γair,表明玻璃基底对量子点

辐射速率的影响很小.在计算中,波长选取为量子点

发射荧光的中心波长λ＝７０５nm[图１(d)],石英玻璃

折射率nSiO２＝１．４５,在波长７０５nm处金的折射率

nm＝０．１６１０＋４．０５０４i.
计算结果如图６(a)所示,可以发现,随着点电

流源到金纳米颗粒的距离d 逐渐增大,点电流源的

自发辐射速率迅速降低.这是由于点电流源远离金

纳米颗粒时,金纳米颗粒的局域表面等离激元共振

对点电流源自发辐射速率的贡献减弱.自发辐射速

率增强倍数可以用Purcell因子F 描述,F 与金纳

米颗粒等离激元共振模式的品质因子Q 成正比,与
模式体积V 成反比[４０],即F∝Q/V,其中V 与共振

模式在点电流源位置电场的平方成反比.当点电流

源与金纳米颗粒的距离增大时,共振模式在点电流

源位置的电场减小,V 增大,F 减小,从而解释了

图６(a)所示的计算结果.
此外,不同偏振态的点电流源与金纳米颗粒发

生耦合时,荧光的自发辐射速率也不同,相比于x、

y 方向偏振的点电流源,z 方向偏振的点电流源的

荧光自发辐射速率更高.这是由于对于上述金纳米

颗粒等离激元共振模式场,其沿z 方向的分量大于

沿x、y 方向的分量,故点电流源为z 方向偏振时V
的数值小于点电流源为x、y 方向偏振时V 的数值,
前者的F 大于后者的.

点电流源(z方向偏振)的自发辐射速率随金纳

米颗粒直径D 的变化曲线如图６(b)所示,计算中

固定点电流源到金纳米颗粒的间距d＝２５nm.由

图６(b)可知,当金纳米颗粒直径取１４５nm时,点电

流源的自发辐射速率最强.这是由于自发辐射速

率[４０Ｇ４１]可表达为Γtot∝１/(ω－ωc),其中ω 为辐射源

发射荧光的角频率,ωc 为金纳米颗粒等离激元共振

模式的复数本征 频 率.当 颗 粒 直 径 D 变 化 时,

Re(ωc)变 化,当 颗 粒 直 径 D 取 １４５nm 时,有

Re(ωc)≈ω,此时Γtot取极大值.

图６ 荧光自发辐射速率的模拟计算结果.(a)不同偏振方向下随点电流源与金纳米颗粒间距的变化;
(b)随金纳米颗粒直径的变化

Fig敭６ Simulationresultsoffluorescencespontaneousemissionrate敭 a Variationwithdistancebetweenpointsource
andgoldnanoparticleunderdifferentpolarizationdirections  b variationwithdiameterofgoldnanoparticles

４　结　　论

研究了石英玻璃基片上金纳米颗粒对CdSe/

ZnS量子点荧光自发辐射速率的影响.选取合适的

样品浓度以及旋涂参数,制备了量子点与金纳米颗

粒有效耦合的样品.采用基于时间相关单光子计数

技术的测量系统,测量了高浓度和低浓度量子点样

品的荧光寿命.实验结果表明:对于高浓度量子点

样品,当量子点与金纳米颗粒发生耦合时,荧光的自

发辐射速率明显增大,增大了约４０倍(与无金纳米

颗粒的量子点样品相比),并且所测信号是多个量子

点发射的荧光;对于低浓度量子点样品,所测量子点

０７１６０１Ｇ６
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荧光信号存在闪烁,表明所测信号为单量子点荧光

信号,其荧光的自发辐射速率提高了近１００倍(与无

金纳米颗粒的量子点样品相比).数值计算结果表

明,若减小量子点与金纳米颗粒间的耦合距离,能够

显著提高量子点的辐射速率,当金纳米颗粒直径满

足局域等离激元共振条件时,会出现量子点辐射速

率峰值.
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