
第４７卷　 第９期　 　　　　　　　　　　　　　　激 光 与 红 外 Ｖｏｌ．４７，Ｎｏ．９
　 ２０１７年９月　　　 　 　　　　　　　　　　ＬＡＳＥＲ　＆　ＩＮＦＲＡＲＥＤ Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ，２０１７

　　文章编号：１００１５０７８（２０１７）０９１０７１０５ ·激光应用技术·

飞秒激光流动烧蚀制备 ＺｎＳｅ有机复合量子点
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摘　要：采用飞秒激光流动烧蚀法制备了聚乙烯亚胺（ＰＥＩ）包覆的 ＺｎＳｅ量子点水相分散液。
水相分散液外观呈现亮黄色透明液体状。多个 ＺｎＳｅ有机复合量子点在水中聚集形成球形胶
束，通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）检测发现，胶束粒径为４０～１００ｎｍ。利用高分辨透射电子显
微镜（ＨＲＴＥＭ）和Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）研究 ＺｎＳｅ晶体学特性变化，结果表明制得的 ＺｎＳｅ量子
点保持了块体ＺｎＳｅ的立方闪锌矿晶型。该ＺｎＳｅ有机复合量子点的水分散液在３６５ｎｍ紫外
光照射下显示出明亮的绿色荧光，荧光中心波长约在５００ｎｍ处。采用光致发光光谱和紫外可
见吸收光谱研究了该有机复合量子点的ｐＨ值响应特性，结果表明随着分散液中ｐＨ值由９降
低到４，光致发光光谱显示出蓝移特性，波长最大蓝移量为２５ｎｍ。讨论了绿色荧光的来源与
荧光波长调谐的可能机理。
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１　引　言
荧光量子点材料在光发射器件［１］、光学显示［２］、

微纳激光器［３］、光学探针［４－５］、光催化剂［６］、先进太阳

能电池［７］和生物医学成像［８］等应用领域显示出了巨

大的应用前景。通过控制粒径、成分组成、结构和外

界温度等条件，现在已经能够对量子点的荧光波长进

行有效的调节［７］。但是目前在用于监测活体生物组

织内的生化反应过程的应用领域，主要是根据量子点

荧光强度的变化以来监测生化反应的发生［５，９］，而对

于利用量子点荧光波长的变化进行过程监测的研究

还非常少［１０］。相较于ＣｄＳｅ、Ｃｕ：ＺｎＳｅ等常见应用的
材料，ＺｎＳｅ量子点由于没有Ｃｄ、Ｃｕ等重金属离子泄
露的风险，在生物医学领域的应用中具有独特的优

势。但目前多采用化学合成法制备ＺｎＳｅ量子点，制
备过程中多用到有生物毒性的前驱体或表面修饰剂，

其生物安全性仍有隐患［１１］。本文介绍了一种物理方

法合成的新型ＺｎＳｅ有机复合量子点，通过光致发光
光谱和紫外－可见吸收光谱法，研究了其荧光独特的
ｐＨ值响应特性，利用高分辨透射电子显微镜和Ｘ射
线衍射分析了ＺｎＳｅ的材料特性，讨论了其荧光来源
与光谱调谐的可能的机理。

２　ＺｎＳｅ有机复合量子点制备
取ＺｎＳｅ多晶块体进行机械破碎，随后利用行星

式球磨机进行球磨，公转速度 ４００ｒ／ｍｉｎ，时间约
２ｈ，得到的 ＺｎＳｅ微米粉体用蒸馏水进行分散和稀
释，得到浓度约１ｍｇ／Ｌ的 ＺｎＳｅ微米颗粒分散液。
实验装置如图１（ａ）所示，取１００ｍＬ浓度为１ｍｇ／Ｌ
的ＺｎＳｅ微米颗粒分散液经过软管注入到竖直放置
的石英毛细管中，石英毛细管插入下部的软胶塞封

口的玻璃收集容器中，容器中事先注入４０ｍＬ浓度
为００１ｇ／ｍＬ的超支化聚乙烯亚胺（ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ，
平均分子量约２００００）水溶液。毛细管下端浸没于
液面以下，玻璃收集容器内放置搅拌子进行磁力搅

拌。通过气管对玻璃收集容器内的超支化聚乙烯亚

胺水溶液鼓入氩气（Ａｒ）１ｈ以排除其中的溶解氧。
所用石英毛细管如图１（ｂ）所示，内径约 １９４μｍ，壁
厚约６２μｍ。飞秒激光由一台 Ｔｉ蓝宝石固体激光
器（ＣｏｈｅｒｅｎｔＩｎｃ）产生，中心波长约８００ｎｍ，重复频
率１０００Ｈｚ，脉冲宽度约７５ｆｓ，功率１６Ｗ。飞秒激
光经焦距１００ｍｍ的凹透镜与凸透镜整束之后被一
竖直放置的焦距１５０ｍｍ的柱面透镜聚焦为竖直光
斑，光斑长度约８ｍｍ。调整光斑位置，使光斑照射
到石英毛细管上，且光斑恰好覆盖毛细管管径，光斑

大小约８ｍｍ×３００μｍ，经毛细管壁的聚焦后更进

一步聚焦到毛细管内部流动的液体中。通过如图１
（ａ）中软管上设置的流量阀调节 ＺｎＳｅ微米颗粒分
散液，流经毛细管的流速约０５ｍＬ／ｍｉｎ。ＺｎＳｅ微米
颗粒分散液流动经过毛细管，在飞秒激光聚焦区域

被烧蚀生成ＺｎＳｅ量子点，该量子点产物的分散液继
续向下流动注入玻璃收集容器内的超支化聚乙烯亚

胺水溶液中。ＺｎＳｅ量子点被超支化聚乙烯亚胺大
分子包覆，形成有机复合量子点。在剧烈搅拌的作

用下，多个有机复合量子点通过表面的 ＰＥＩ有机包
覆层相互连接最终形成球形的胶束。烧蚀反应进行

８０ｍｉｎ，烧蚀结束后继续搅拌产物约１ｈ。

图１　实验装置示意图和毛细管实物照片

Ｆｉｇ１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

ｓｅｔａｎｄｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｃａｐｉｌｌａｒｙ

烧蚀前的ＺｎＳｅ微米颗粒的扫描电镜（ＳＥＭ）图
如图２（ａ）所示，可以看出微米颗粒形状不规则，表
面呈现出机械球磨所造成的晶体解理面。微米颗粒

的高浓度水分散液如图２（ａ）插图所示，由于颗粒直
径在微米量级，故对可见光散射较强，呈现出不透明

的黄色浑浊液外观。有机复合量子点胶束的典型

ＳＥＭ图片如图２（ｂ）所示，由于界面张力的影响，外
观呈球形［１２］，直径主要分布在４０～１００ｎｍ之间，通
过多幅检测图得到的粒径分布如图２（ｃ）所示，图中
实线为采样值的对数正态分布拟合曲线，通过该拟
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合曲线计算得到该胶束的中值直径为６８０２ｎｍ，几
何标准差为１０３。由于该有机复合量子点胶束粒
径在纳米量级且分散性良好，故为亮黄色透明液体

外观，实物照片如图２（ｃ）中插图所示。

图２　ＺｎＳｅ微米颗粒向量子点胶束的形貌演化

Ｆｉｇ２ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆＺｎＳｅｆｒｏｍｍｉｃｒｏｎ

ｓｉｚｅｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｔｏｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓｍｉｃｅｌｌｅｓ

高分辨透射电子显微镜检测（ＨＲＴＥＭ，ＦＥＩＴｅｃ
ｎａｉＧ２Ｆ２０）如图３（ａ）所示，可以看出胶束内部分布
的单个 ＺｎＳｅ量子点，量子点呈现不规则外观，粒径
为４～６ｎｍ。Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）图谱如图３（ｂ）所
示，ＨＲＴＥＭ与 ＸＲＤ分析表明，烧蚀反应前后 ＺｎＳｅ
均为立方闪锌矿结构（ＰＤＦ＃３７－１４６３），与在空气中

进行飞秒烧蚀 ＺｎＳｅ而发生的闪锌矿结构向纤锌矿
结构的转变不同［１３］，表明该纳米材料制备方法具有

保持靶材晶型不变的应用优点。

图３　ＺｎＳｅ量子点的晶体学表征

Ｆｉｇ３ＣｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＺｎＳｅｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓ

３　ＺｎＳｅ有机复合量子点光致发光光谱的ｐＨ响应
经过飞秒激光流动烧蚀获得的 ＺｎＳｅ有机复合

量子点分散液 ｐＨ值约为９。该产物在紫外光的照
射下发出明亮的绿色荧光，如图４（ａ）中右上角插图
所示。采用 ＨｉｔａｃｈｉＦ－７０００型荧光光谱仪测试样
品的光致发光光谱，激发波长为 ３６５ｎｍ。初始样品
的光致发光光谱如图４（ａ）中ｐＨ＝９曲线所示，主荧
光峰中心位于５００ｎｍ附近，且在４１０ｎｍ附近还有
另一微弱荧光峰。利用稀盐酸调节分散液体系 ｐＨ
值，分别为７、４、１，主荧光峰中心随 ｐＨ值的降低而
逐渐蓝移到４９０ｎｍ、４７５ｎｍ和４５０ｎｍ处。经 ＳＥＭ
检测发现当ｐＨ低于４时，ＺｎＳｅ有机复合量子点胶
束解体为单个量子点结构，而 ｐＨ值在 ９降低到 ４
的过程中仍可保持球形的稳定外观。当外界 ｐＨ由
９减小到４的过程中，ＺｎＳｅ有机复合量子点分散液
的主荧光峰中心蓝移至４７５ｎｍ处，波长蓝移量约为
２５ｎｍ。如图４（ａ）中左上角插图所示，此时产物的
荧光从肉眼可见的绿色变为亮蓝色，这与荧光光谱

仪所得光谱数据变化趋势一致。同时如图４（ｂ）所
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示，随着外界 ｐＨ由９减小到４，产物的紫外 －可见
吸收光谱中的第一激子吸收峰也从３７３ｎｍ蓝移到
３６５ｎｍ，蓝移量约８ｎｍ，与光致发光光谱的变化趋
势一致，但蓝移量更加微弱。

图４　ＺｎＳｅ量子点胶束的光致发光光谱

和紫外－可见吸收光谱

Ｆｉｇ４ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄＵＶ－Ｖｉｓ

ａｂｓｏｒｂｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＺｎＳｅｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｍｉｃｅｌｌｅｓ

ＺｎＳｅ作为一种直接带隙半导体，其块体的带隙
约２６７ｅＶ［１４］，其带间跃迁所辐射的荧光波长约
４６０ｎｍ。当半导体的物理尺寸从宏观尺度减小到纳米
量级、尤其是１０ｎｍ以下的时候，其中的量子限域效应
将引起禁带宽度的明显增大，其光致发光光谱也将相

应地向短波长方向蓝移。本文采用飞秒激光流动烧蚀

所制得的ＺｎＳｅ有机复合量子点的尺寸在４～６ｎｍ，由
此可知，该产物的光致发光光谱上４１０ｎｍ处的微弱荧
光峰应该来自于 ＺｎＳｅ量子点的带间跃迁。相比于
ＺｎＳｅ块体，这一带间跃迁荧光的波长蓝移了近 ５０
ｎｍ，这也与实际产物的粒径减小情况一致。而光致
发光光谱上中心波长位于５００ｎｍ的荧光峰则可能
来自于该量子点的缺陷能级发光。这是由于飞秒超

短脉冲会在靶材料颗粒局部造成超强光场与超高压

等极端物理条件，引起材料表面化学键断裂，从而导

致生成的纳米烧蚀材料产生远比块体材料更多的表

面悬挂键、空穴等表面缺陷［１５］。而这些表面缺陷将

会在ＺｎＳｅ有机复合量子点的禁带中引入靠近导带
的施主深能级，部分激发态电子将首先通过无辐射

跃迁弛豫到临近导带的缺陷深能级上，再通过辐射

跃迁回价带，损失的能量以光子的形式释放出来，从

而得到了波长较本身的导带到价带的跃迁过程所辐

射出来的光子波长更长的绿色荧光。超快激光脉冲

制备得到了具有新辐射波长特性的功能化量子点材

料。这种独特的新波长特性是常规化学法难以得到

的。超快飞秒激光在此起到了对 ＺｎＳｅ量子点材料
进行能带修饰的作用［１６－１７］。

如图５左侧的表面包覆超支化聚乙烯亚胺分子的
ＺｎＳｅ量子点的结构示意图可以看出，其表面包覆的超
支化聚乙烯亚胺所具有的极性极强的氨基会与ＺｎＳｅ
量子点表面的Ｚｎ原子形成配位键［１８］，将ＺｎＳｅ量子点
表面部分悬挂键位置相对固定化，从而形成相对稳定

的表面状态，从而获得较稳定的明亮的绿色荧光，其发

光机理示意图如图５左侧的跃迁示意图所示。

图５　ＰＥＩ包覆的量子点在ｐＨ值改变下的转变和带隙扩展示意图

Ｆｉｇ５ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓｗｉｔｃｈｉｎｇｏｆＰＥＩｃｏａｔｅｄ

ＱＤｓｄｅｐｅｎｄｏｎｔｈｅｐＨｖａｌｕｅｓａｎｄｔｈｅｂａｎｄｇａｐｅｘｐａｎｓｉｏｎ

当产物所在的液相环境ｐＨ降低时，额外引入的
Ｈ＋会与聚乙烯亚胺分子链端的氨基结合，这一质子
化过程将会导致氨基与ＺｎＳｅ量子点表面配位键的断
裂［１８］。氨基化后的聚乙烯亚胺分子链端的氨基与

ＺｎＳｅ表面脱离，并由于构成分子链骨架的碳原子的
外层轨道采用ｓｐ３方式杂化，故碳－碳键具备空间旋
转特性，因而氨基质子化后的聚乙烯亚胺分子支链链

端会有部分改变位置而远离其所包覆的 ＺｎＳｅ量子
点。ＺｎＳｅ表面失去配位的悬挂原子和悬挂键由于缺
少了氨基的钝化效应所提供的稳定性，因而产生表面

化学键收缩，表面原子向量子点中心位置收缩，因而

这一自平衡应变过程会导致量子点体系的能量升高，

从而引起量子点的带隙产生扩展，带隙整体相比初始

产物略有扩大［１９］。因此由缺陷深能级向导带的辐射

跃迁过程跨越的带隙宽度也变大，辐射光子能量变

大，缺陷荧光波长中心蓝移，该变化过程示意图如图

５所示。吸收光谱的测试结果也从侧面验证了这一
变化。表面化学键收缩，量子点的尺寸也相应有所减

小，这与纳米材料尺寸减小其带间跃迁波长蓝移的实
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验规律是一致的。Ｆｅｉ等人报道了ＰＥＩ包覆的银量子
点荧光光谱的ｐＨ相应特性［１０］，研究结果表明其所制

备的有机复合银量子点的荧光光谱谱峰中心红移是

由于量子点尺寸的长大造成的，与本文的研究结论相

一致。其报道的光谱最大变化值为１９ｎｍ，小于本文
所报道的２５ｎｍ。

由于当 ｐＨ值小于４时，量子点胶束解体，ＰＥＩ
对ＺｎＳｅ量子点的包覆效应产生较大的变化，故本产
物合适的ｐＨ值响应的应用范围在９～４较为理想。
由于ＰＥＩ具有良好的生物相容性，被广泛用作生物
组织与功能材料的连接介质。本文所制备的ＰＥＩ包
覆的 ＺｎＳｅ有机复合量子点，没有镉、铜等重金属泄
露的风险，在活体生物组织成像领域将具有独特的

潜在应用价值［９］。

４　结　论
本文采用飞秒激光流动烧蚀法制备出了超支化聚

乙烯亚胺包覆的ＺｎＳｅ量子点。飞秒超快脉冲的独特
烧蚀效应使得该量子点具备了较多的表面缺陷，这些

表面缺陷在ＺｎＳｅ禁带中引入了新的缺陷深能级结构，
从而为该ＺｎＳｅ量子点带来了独特的５００ｎｍ波长处的
绿色荧光发射特性。超支化聚乙烯亚胺在ＺｎＳｅ量子
点表面形成包覆钝化层，稳定了ＺｎＳｅ量子点的表面状
态，同时其具有的强极性氨基官能团可以结合Ｈ离子，
进而影响ＺｎＳｅ量子点表面缺陷态状态，最终使这种有
机复合量子点在ｐＨ值从９到４降低过程中显示出独
特的光谱波长响应特征。飞秒激光流动烧蚀法制备过

程不需要引入具有生物毒性的前驱体和表面修饰剂，

反应条件温和，从而为制备有机复合功能量子点材料

提供了一种新的途径，是一种具有较大潜在应用价值

的“绿色”合成方法。
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