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摘要：用两种不同尺寸的犆犱犜犲纳米晶体与明胶溶液生长出均匀稳定的犆犱犜犲纳米晶体明胶复合薄膜．研究了这

种复合体系中两种尺寸的犆犱犜犲纳米晶体之间的共振能量迁移过程．荧光光谱显示：当复合薄膜中两种尺寸的纳米

晶体之间的距离逐渐靠近时，较小尺寸的犆犱犜犲纳米晶体荧光峰强度逐步减弱，而较大尺寸的纳米晶体的荧光峰强

度逐渐加强．荧光光谱的变化来源于大小尺寸纳米晶体之间的荧光共振能量迁移．小尺寸的纳米晶体作为施主，它

的荧光光谱与大尺寸的纳米晶体（作为受主）的光吸收谱完全重叠，因而当施主和受主距离逐渐靠近时（明胶浓度

逐渐降低时），施主将会把吸收光子得到的能量直接地共振传输给受主．从光谱分析可以得到荧光淬灭效率随颗粒

间距的变化关系图，这种关系图可以被用来快速简捷地估计发光纳米晶体之间的距离，从而为它们在化学和生物

领域的应用提供了广阔的前景．
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１　前言

由湿化学法合成的半导体纳米晶体具有尺寸大

小及分布易于控制、荧光效率高等特点，近年来被逐

步应用于光电及生物标贴领域［１］．与传统的用激光

染料给生物分子标贴的技术相比，用半导体纳米晶

体给生物分子标贴有以下优点：（１）半导体纳米晶体

的荧光稳定性高、寿命长．（２）用半导体纳米晶体来

标贴生物分子时，用同一激发波就可以激发不同尺

寸的半导体纳米晶体；而用传统的染料由于其激发

谱很窄，在大部分情况下用同一光激发不同的染料

几乎是不可能的．（３）半导体纳米晶体的荧光谱对称

性高、光谱窄、单色性好；而传统的染料光谱不对称，

在长波段有个长尾巴，使得不同的染料部分重叠，为

多染料的探测分析带来了困难．在半导体纳米晶体

生物分子标贴技术中，如何用简单直接的方法来获

得有关生物分子的结构、分子基团的距离等重要信

息已经成为一个挑战．

本文中，我们用荧光光谱研究了犆犱犜犲纳米晶

体明胶复合薄膜中两种尺寸的纳米晶体之间的共

振能量迁移过程．通过改变这种复合薄膜中明胶的

浓度，我们可以控制纳米晶体之间的距离．根据荧光

光谱的分析，我们得到了复合体系荧光淬灭效率随

颗粒间距的变化关系．

２　实验

首先我们用湿化学法在水溶液中合成了不同尺

寸的巯基包裹的犆犱犜犲纳米晶体
［２］；然后加入约０～

０５狑狋％的明胶，形成纳米晶体明胶水溶液，用于

制备纳米晶体明胶复合薄膜．在实验中我们主要用

了以下三种类型的纳米晶体明胶水溶液：

（１）犃系列溶液．混合溶液中含有平均直径为

２３狀犿的小尺寸的犆犱犜犲纳米晶体，浓度为每升４

×１０１９个纳米晶体；同时含有直径为４０狀犿的较大

尺寸的犆犱犜犲纳米晶体，浓度为每升３×１０１９个纳米

晶体．溶液中明胶的浓度为０～０５狑狋％．

（２）犅系列溶液．只含有平均直径为２３狀犿的

小尺寸的犆犱犜犲纳米晶体，其浓度为每升４×１０１９个

纳米晶体，溶液中明胶的浓度为０～０５狑狋％．

（３）犆溶液系列．只含有平均直径为４０狀犿的

大尺寸的犆犱犜犲纳米晶体，其浓度为每升３×１０１９个

纳米晶体，溶液中明胶的浓度为０～０５狑狋％．

将以上三种溶液分别倒入模板中，常温常压下

自然干燥４～５犺，即可得到稳定的 犆犱犜犲纳米晶体
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明胶复合薄膜．如果原溶液中不含明胶，形成的将是

密堆排列的犆犱犜犲纳米晶体的薄膜，纳米晶体之间

只由晶体外包裹的巯基（长度约为１狀犿）将它们隔

开，这时候纳米晶体之间的距离约等于两晶体的半

径和加上巯基的长度，即约为５～６狀犿．当初始溶液

中加入明胶后，形成的薄膜中纳米晶体之间间距变

大，由明胶将它们阻隔开，并且随着在溶液中明胶浓

度的增加，纳米晶体颗粒之间的距离也加大．

在实验中我们之所以选用明胶，是因为明胶溶

液可以轻易地与纳米晶体均匀混合而生成匀质的薄

膜；而且明胶在光学上是透明的，它对犆犱犜犲纳米晶

体的结构以及光学性质均没有影响；另外明胶还可

以为纳米晶体提供一保护钝层，阻止纳米晶体在空

气中的氧化．

３　结果和讨论

图１为平均直径为４０狀犿的犆犱犜犲犙犇狊的高

分辨显微镜照片．照片显示，样品的尺寸分布相对狭

窄，而且颗粒大多为完整的单晶．

图１　平均尺寸为４０狀犿的犆犱犜犲犙犇狊的高分辨显微镜照片

犉犻犵．１　犎犚犜犈犕 狆犺狅狋狅犳狅狉犆犱犜犲犙犇狊　犪狏犲狉犪犵犻狀犵

４０狀犿犻狀犱犻犪犿犲狋犲狉

图２是分别由犅和犆系列溶液制备的，只含有

单一尺寸（２３或４０狀犿）的犆犱犜犲纳米晶体薄膜的

光吸收谱和光荧光谱．从图中可以看出：两种尺寸的

犆犱犜犲纳米晶体的光吸收谱均有一明显的吸收峰，

且它们的荧光光谱半高宽（犉犠犎犕）较窄（均小于

１００狀犿），这些特征表明我们的纳米晶体样品的尺寸

均匀度高、单分散性较好．另外，从图中还可以看出，

小尺寸纳米晶体的荧光谱和大尺寸纳米晶体的光吸

收谱完全重叠，这意味着４０狀犿 晶体的跃迁态与

２３狀犿晶体的荧光发射态产生共振．若当两者相互

靠近时，从２３狀犿晶体光发射产生的激子，共振迁

移至４０狀犿晶体，而此时４０狀犿晶体的较低的能

态能够捕获此激子，然后发出较长波长的荧光（约

６５０狀犿），这样就可以完成两者之间的荧光共振能量

迁移过程．

图２　分别由犅和犆系列溶液制备的，只含有单一尺寸（２３

或４０狀犿）的犆犱犜犲纳米晶体薄膜的光吸收谱和光荧光谱

犉犻犵．２　犈狀犲狉犵狔狅狏犲狉犾犪狆犻狀狋犺犲２３狀犿犱狅狋狊’犘犔狊狆犲犮狋狉犪

狑犻狋犺狋犺犲４０狀犿犱狅狋狊’（狊犲狉狏犲犪狊犪犮犮犲狆狋狅狉）犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀

狊狆犲犮狋狉犪　犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮犲狀犲狉犵狔犻狊狋狉犪狀狊犳犲狉狉犲犱犳狉狅犿狋犺犲

犳狅狉犿犲狉（狊犲狉狏犲犪狊犱狅狀狅狉狊）狋狅狋犺犲犾犪狋狋犲狉犱狅狋狊．

图３是由溶液犃系列即含有两种尺寸（２３和

４０狀犿）犆犱犜犲纳米晶体所形成的纳米晶体明胶复

合薄膜的光荧光谱．由于初始的溶液中加入了不同

浓度的明胶（明胶在初始溶液中的浓度分别为

０２５％，０１２％，００４％，００１％和０），最后所形成

的薄膜中明胶的浓度也逐渐减少．从图中可以看出：

当初始犃溶液中的明胶浓度从０２５％逐渐变化至

０时，伴随着小尺寸的（２４狀犿）晶体的荧光峰强度

逐渐减弱，大尺寸（４０狀犿）的纳米晶体的荧光峰强

度的逐渐加强；当膜中明胶的浓度为０时，大尺寸的

图３　两种尺寸犆犱犜犲纳米晶体混合水溶液的光荧光谱（犪）和

含有两种尺寸（平均直径分别是２３和４０狀犿）犆犱犜犲纳米晶

体明胶复合薄膜的光荧光谱（犫～犳）

犉犻犵．３　犘犺狅狋狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉犪狅犳犿犻狓犲犱犙犇狊犻狀

狊狅犾狌狋犻狅狀（犪）犪狀犱犵犲犾犪狋犻狀犙犇狊犮狅犿狆狅狊犻狋犲犳犻犾犿（犫～犳）

９６
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纳米晶体的荧光强度达到最大．随着明胶浓度变化，

大尺寸的纳米晶体的荧光强度（从５７６至７００狀犿对

光荧光强度积分）与小尺寸的晶体的荧光强度（从

４７５至５７５狀犿 对光荧光强度积分）之比分别为

０４２，０５１，０８４，１０８，３９，和３４．

以上混合体系荧光光谱的变化来源于大小尺寸

纳米晶体之间的荧光共振能量迁移（犳犾狅狉犲狀犮犲狉犲狊狅

狀犪狀犮犲犲狀犲狉犵狔狋狉犪狀狊犳犲狉，犉犚犈犜）
［３］．这是一种施主和

受主间的非辐射激子的传输过程．这一能量迁移过

程发生的条件是：（１）施主的荧光谱与受主的吸收谱

重合；（２）施主与受主的距离很近（典型的距离是

１０狀犿之内）．当这两个条件满足时，施主（小尺寸量

子点）的激发引起在受主（大尺寸量子点）的基态上

的感应激发，能量从施主转移至受主，并通过受主发

出荧光将能量耗散．

从图２中我们知道，小尺寸的纳米晶体作为施

主，它的荧光光谱与大尺寸的纳米晶体（作为受主）

的光吸收谱完全重叠，因而当施主和受主距离逐渐

靠近时（明胶浓度逐渐降低时），施主将吸收光子得

到的能量直接地共振传输给受主，结果使得施主即

小尺寸的纳米晶体在短波段（约５３０狀犿）的荧光峰

受到削弱，同时受主即大尺寸的纳米晶体在长波段

的荧光峰得到加强（约６５０狀犿）．通过调节初始溶液

中的明胶浓度，我们可以改变复合薄膜内大小纳米

晶体之间的距离．

可以粗略估算纳米晶体之间的距离，

（犞犵犲犾犪狋犻狀＋犞犙犇狊）／犖犖犆狊＝π犱
３／６ （１）

其中　犞犵犲犾犪狋犻狀为薄膜中明胶的总体积；犞犙犇狊为纳米

晶体的总体积；犱为纳米晶体之间的平均距离．

由（１）式可以看出，在制备不同的薄膜样品时，

我们保持薄膜中纳米晶体的总体积一定，当初始溶

液中明胶的浓度降低，即生成的薄膜中明胶的体积

减小时，纳米晶体之间的距离也减小，当它们之间间

距减至１～２倍的纳米晶体的直径时，小尺寸和大尺

寸的纳米晶体之间发生荧光共振能量迁移，使得施

主的荧光峰强度逐渐淬灭，受主的荧光峰强度逐渐

加强．

由不同尺寸的纳米晶体之间的共振能量迁移引

起施主的荧光淬灭，其淬灭效率为：

χ＝１－犐
犿犻狓
犱狅狀狅狉／犐狆

狌狉犲
犱狅狀狅狉 （２）

式中　犐
犿犻狓
犱狅狀狅狉和犐狆

狌狉犲
犱狅狀狅狉分别是大小尺寸纳米晶体明胶

复合薄膜和单纯小尺寸纳米晶体明胶薄膜的施主

荧光峰强度．这一荧光强度的获得是将光谱从波长

４７０到５７５狀犿积分后得到．

图４给出了由（１）式算得的纳米晶体之间的平

均距离与施主荧光淬灭效率之间的关系．为简单起

见，在这里假设：施主的荧光只是由荧光共振能量迁

移过程来淬灭，别的非辐射的荧光淬灭过程暂不予

图４　纳米晶体之间的平均距离犱 与施主荧光峰（小尺寸的

犆犱犜犲纳米晶体）的荧光淬灭效率χ之间的关系

犉犻犵．４　犆狌狉狏犲狅犳狇狌犲狀犮犺犻狀犵犲犳犳犻犮犻犲狀犮犻犲狊χ狏犲狉狊狌狊犪狏犲狉

犪犵犲犱犻狊狋犪狀犮犲狊犫犲狋狑犲犲狀犙犇狊

考虑．这样，淬灭效率χ将等于能量传输效率犘．从

图中我们可以看出，当纳米晶体之间的平均距离从

６狀犿逐渐加大至１０狀犿时，施主荧光的淬灭效率χ
的总体变化趋势是逐渐单调下降；当平均距离较小

的时候（小于８狀犿），由于小尺寸晶粒的荧光峰较

弱，背景噪音较大，带来了一定的误差；当平均距离

进一步增大至１１狀犿之后，施主荧光的淬灭效率逐

渐趋于饱和值０３５．从χ犱曲线还可以估计出荧光

共振能量迁移的临界距离犚０．取χ为５０％处的犱

为临界距离，得到犚０＝９５狀犿．犚０ 的意义是当晶粒

间的平均距离小于此临界距离时，不同尺寸的晶粒

间发生荧光共振能量迁移的几率较大，施主荧光的

淬灭效率较高；当晶粒间的平均距离大于此临界距

离时，不同尺寸的晶粒间发生荧光共振能量迁移的

几率较小，施主荧光的淬灭效率较低．从我们的

犆犱犜犲纳米晶体明胶复合薄膜得到的这一临界距离

与 犕犻犮犻犮等人
［４］在别的纳米半导体系统中得到的荧

光共振能量迁移的临界尺寸相一致．

４　小结

我们首先用湿化学的方法制备了单分散性较高

的犆犱犜犲纳米晶体，再用两种不同尺寸的犆犱犜犲纳

米晶体与明胶溶液制备出均匀稳定的犆犱犜犲纳米晶

体明胶复合薄膜．改变明胶在初始溶液中的浓度，

可以改变复合薄膜中犆犱犜犲纳米晶体之间的平均距

离．用光荧光谱法研究了这种复合体系中两种尺寸

的纳米晶体之间的共振能量迁移过程．荧光光谱的

结果显示：当复合薄膜中两种尺寸的纳米晶体之间

的距离逐渐靠近时，较小尺寸的犆犱犜犲纳米晶体荧

光峰强度逐步减弱，而较大尺寸的纳米晶体的荧光

０７



增刊 徐　岭等：　不同尺寸犆犱犜犲纳米晶体的共振能量迁移过程的荧光光谱

峰强度逐渐加强．从荧光淬灭效率随颗粒间距的变

化关系图，即χ犱曲线估计出荧光共振能量迁移的

临界距离犚０ 约为９５狀犿．

若将此技术应用于半导体纳米晶体生物分子标

贴技术中，可以由不同尺寸的纳米晶体的混合体系

的荧光颜色或荧光淬灭效率，从χ犱图上快速简单

地推算出有关生物分子的结构、分子基团的距离等

信息．
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