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基于 I 型核壳量子点的宽光谱响应的高效能量转移体系 

陈美华#,a    潘峥#,a    尹月锋 a    刘洁 a    刘梦媛 a 

贾紫君 a    梁桂杰*,a,b 
(a低维光电材料与器件湖北省重点实验室  湖北文理学院物理与电子工程学院  襄阳 441053) 

(b Department of Chemistry, Emory University, Atlanta 30322, USA) 

摘要  针对常规 Förster 共振能量转移(FRET)体系中能量转移效率低的问题, 合成了可见光吸收的 I 型 CIS@ZnS 核-壳

量子点作为能量供体, 近红外方酸(SQ)染料作为能量受体, 采用超声自组装的方式首次制备了光谱匹配、间距可调的高

效 FRET 能量转移体系. 超快/时间分辨光谱证明了 CIS 和 SQ 之间的 FRET 能量转移机制: CIS*＋SQ→CIS＋SQ*. 荧

光猝灭动力学数据显示, CIS@ZnS 与 SQ 之间的能量转移对量子点的尺寸存在依赖性, 由 CIS@ZnS 尺寸增加引起的荧

光量子产率和供体-受体间距的增加使得体系的 FRET 能量转移效率(ηFRET)先增大后减小, 并且在壳层反应时间为 20 

min 时体系的 ηFRET值达到最佳值 62.8%. 该研究对于开发新型、高效、全谱响应的太阳能电池将具有一定的理论及实

际应用价值. 
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Panchromatic and High-efficient Energy Transfer Assembly Based on Type I 
Core-shell Quantum Dots 
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Abstract  In order to overcome the low energy transfer efficiency of the conventional FRET (Förster resonance energy 
transfer) system, a novel spectra-matching and distance-controllable CIS@ZnS-SQ FRET assembly has been prepared via  
ultrasonic self-assembly method, by using the synthesized visible CIS@ZnS type I core-shell quantum dots as energy donor 
and the near infrared SQ dyes as acceptor. Through controllable synthesis of quantum dots, the absorption and fluorescence 
performance of FRET system were adjusted by the size of CIS@ZnS, while the distance of energy donor-acceptor and the 
non-valid charge recombination in the FRET system were controlled by the wide-band shell of quantum dots. The excitons 
transfer and recombination kinetics in CIS@ZnS-SQ assembly were investigated by the pump-probe femtosecond ultrafast 
transient absorption measurements, with which results in the FRET-type energy transfer mechanism: CIS*＋SQ→CIS＋SQ* 
has been proven and a high energy transfer rate of about 5.0×1010 s－1 has been gained between CIS@ZnS and SQ. The ex-
citons’ lifetime and FRET energy transfer efficiency were calculated from the fluorescence decay kinetic curves tested by 
time-resolved fluorescence measurements. The results show that the energy transfer in CIS@ZnS-SQ depends on the size of 
CIS@ZnS quantum dots. As the size of CIS@ZnS (mainly refers to the ZnS shell thickness) increases from 2.1±0.4 nm to 
2.9±0.4 nm, 4.1±0.3 nm, 5.4±0.5 nm and 7.2±0.5 nm, the fluorescence quantum yield of CIS@ZnS improves from 5.4% 
to 26%, 33%, 38% and 43.3% as well as the distance between CIS@ZnS and SQ (energy donor and acceptor) increases 
gradually, which makes the FRET energy transfer efficiency (ηFRET) first rise and then decline. As a result, an optimal ηFRET 
value of 62.8% was gained in the FRET assembly when the reaction time of ZnS shell was 20 min. This research will have a 
promising theoretical and practical value for the development of the panchromatic and high-efficiency solar cells. 
Keywords  type I quantum dots; near-infrared dye; wide spectral response; energy transfer; exciton quenching 

   
1  引言 

随着能源问题的日益严峻, 敏化太阳能电池以其工

艺简单、成本低廉等优势成为新能源领域的研究热   

点[1～10]. 然而, 通常敏化太阳能电池中光敏剂(如有机染

料和无机量子点)有限的光谱响应范围严重制约了电池
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的吸光效率及其光电效率. 因此, 有效拓展光敏剂的光

谱响应范围, 构筑吸光效率更强的宽光谱响应型电池, 

对于提高电池的光电转化效率和推进其实用化进程来

说意义重大.  

2007 年, Koeppe 等[11]提出了通过 Förster 共振能量

转移(Förster resonance energy transfer, 简称 FRET)作用

提高敏化太阳能电池吸光效率的方法. 该基于 FRET 作

用的太阳能电池又称为 Förster 型太阳能电池, 其工作

原理是: 利用荧光物质作为能量供体拓展吸收光敏剂不

能吸收的太阳光, 再通过 FRET 作用以非辐射偶极共振

的形式将该能量传递给光敏剂能量受体, 从而充分利用

不同波段的太阳光增强电池的吸光效率. 随后, Förster

型电池作为一种新型、充满潜力的光电材料与器件在太

阳能电池中得到广泛研究和应用[12～18]. Förster 型太阳能

电池通常采用荧光染料[12～14]和量子点[15～18]作为能量供

体. 其中, 量子点由于具有稳定性好、吸收光谱宽以及

光谱/能级可随其尺寸调节等特点, 使它作为能量供体

在 Förster 型电池中展现出巨大的应用前景.  

然而, Förster 型电池中, 目前常用的方法是将量子

点能量供体分散在电解质或光阳极体相中, 而光敏剂能

量受体吸附于光阳极表面, 能量供体与受体之间的距离

无法控制, 这就造成: 一方面, 供、受体间距过小或供体

与受体直接紧密接触, 供、受体之间较强的电子转移作

用或接触淬灭造成供体激子的大量衰减, 使发生 FRET

能量转移的激子比例下降. 例如: Lian等[19]对CdSe量子

点-罗丹明 B 二元体系的研究表明, 供体与受体紧密接

触使得体系中激子发生能量转移的比例(约占 16%)比电

子转移(约占 84%)显著降低. 另一方面, 供、受体间距过

大, 二者的有效距离超出其 Förster 半径之外, 供体与受

体间的偶极相互作用力弱, 共振能量转移作用受限. 例

如: McGehee 等[14]制备的 FRET 体系其能量转移效率仅

为 47%. 因此, 有效控制能量供体-受体间距、抑制二者

之间电子转移作用对能量转移的竞争对于改善 FRET能

量转移及其 Förster 电池效率来说至关重要.  

为此, 我们合成了可见光吸收的 I 型 CIS@ZnS 核-

壳量子点作为能量供体, 近红外 SQ 染料作为能量受体, 

采用超声自组装的方式制备了基于光谱匹配、间距可调

的宽光谱响应型 FRET 体系, 如图 1a 所示. 利用量子点

的天线效应拓展光捕获, 再通过 FRET 作用将捕获的光

子能量转移给 SQ 染料, 通过 CIS@ZnS-SQ 体系对太阳

光的协同利用有效拓展其光谱响应范围. 该体系的特色

在于: 一方面, 利用 I 型核-壳结构量子点电荷限域在内

部核层的特点, 削弱了量子点与染料的电荷转移作用对

二者之间 FRET 能量转移的竞争(相互作用的能级示意

图见图 1b), 从而增大体系中 FRET能量转移的几率; 另

一方面, 通过 ZnS 壳层的隔离作用和其对体系中能量供

体(CIS 核层)与受体(SQ)之间距离的调控作用, 将能量

供、受体控制在合适的距离范围内(Förster 半径), 以满

足点偶极子-点偶极子相互作用的条件, 从而增强了体

系的 FRET 能量转移效率. 该研究对于开发新型、高效、

全谱响应的太阳能电池将具有一定的理论及实际应用

价值. 

2  结果与讨论 

2.1  量子点的形貌与光谱性质 

制备尺寸可控、光谱性能优良的纳米晶量子点作为

能量供体是构建能量转移体系的基础. 首先, 我们采用

溶剂热解法, 通过二步反应工艺制备了一系列不同壳层

厚度的 I 型核-壳结构量子点. TEM 结果显示, 制备的量

子点呈典型的四面体结构(见图 2a, 2b); CIS 裸核尺寸为

2.1±0.4 nm. 随着壳层反应时间增加(5、10、20 和 60 

min), CIS@ZnS量子点的尺寸逐渐增大(2.9±0.4 nm、4.1

±0.3 nm、5.4±0.5 nm 和 7.2±0.5 nm), 这是 ZnS 壳层

生长所致. 与此同时, 随着 ZnS 壳层厚度的增加, 一方

面, 量子点的发射峰逐渐蓝移(见图 2c), 这与文献[20]中

报道的现象相一致, 分析认为这可能是跟壳层生长过程

中CIS核层被腐蚀以及由壳层增加所导致的空间限域程

度增强有关; 另一方面, 与 CIS 裸核量子点相比, 被

ZnS 壳层包覆后的荧光量子产率(QY)显著提升, 并且

QY 值随壳层厚度增加依次增大(见图 2d), ZnS 壳层对量

子点起到很好的保护和稳定作用, 这可能是由于 ZnS 壳

 

图 1  CIS@ZnS-SQ 体系中的 FRET 作用示意图(a)和能级分布(b) 
Figure 1  Scheme of FRET function (a) and energy level (b) in CIS@ZnS-SQ assembly  
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图 2  CIS核层(a)和CIS@ZnS量子点(b)的TEM形貌图; (c)为CIS@ZnS的荧光发色谱; (d)为CIS@ZnS的荧光量子产率对其尺寸的依赖关系图; (e)
和(f)分别为 CIS@ZnS-SQ 体系的吸收和发射光谱图 
Figure 2  TEM of CIS core (a) and CIS@ZnS quantum dots (b); fluorescence spectra of CIS@ZnS (c); diagram of fluorescence quantum yield changes 
with the size of CIS@ZnS (d); absorption (e) and fluorescence emission spectra (f) of CIS@ZnS-SQ assembly

层对 CIS 量子点表面缺陷态的填充作用有效地削弱了

CIS 量子点的激子被其表面陷阱捕获的几率, 从而使得

量子点的荧光效果增强.  

接着 , 我们采用超声自组装的方式制备了系列

CIS@ZnS-SQ 体系. 以 CIS@ZnS-20 量子点为例, 稳态

光谱数据(图 2e)显示, CIS@ZnS 能量供体的吸收谱

(400～600 nm)和 SQ 能量受体的吸收谱(600～700 nm)

形成良好的互补, 二者协同吸光的效果使得体系在可见

光范围内呈现出较宽的光谱响应性; 另外, CIS@ZnS 的

发射谱和 SQ 的吸收谱高度重叠, 以上表明该体系具备

了发生 FRET 能量转移的光谱条件. CIS@ZnS 与 SQ 之

间的能量转移通过体系的荧光光谱 (图 2f)来分析 : 

CIS@ZnS 能量供体的荧光强度下降, 而同时 SQ 能量受

体的荧光增强, 这说明体系中发生了从 CIS@ZnS 向 SQ

的能量转移过程. 

2.2  CIS@ZnS-SQ 体系间的能量转移机制 

为了弄清 CIS@ZnS-SQ 体系间的能量转移作用机

理, 我们采用超快泵浦-探测瞬态吸收光谱研究了体系

中的激子漂白动力学过程. 在400 nm泵浦光激发下, 随

着探测光脉冲相对泵浦光脉冲延迟时间的增加, 单纯的

CIS@ZnS 量子点在 520 nm 处出现了 CIS 基态吸收峰的

漂白现象, 见图 3a; 另一方面, 在 CIS@ZnS-SQ 体系中, 

CIS 基态吸收峰的漂白(520 nm 处)与 SQ 基态吸收峰的

漂白回复(660 nm 处)同时出现, 见图 3b, 其分别对应着

CIS 激子的猝灭和 SQ 激子的生成过程. 图 3c 给出了体

系的瞬态吸收谱对延迟时间的依赖关系曲线, 在前 20 

ps 范围内 CIS 激子猝灭和 SQ 激子生成过程几乎同步, 

这进一步验证了 CIS 和 SQ 之间的 FRET 能量转移机制: 

CIS*＋SQ→CIS＋SQ*, 如图 3d 所示, 且二者之间的

FRET 能量转移速率约为 5.0×1010 s－1. 

2.3  量子点尺寸对体系间 FRET 能量转移效率的影响 

相对于单纯的 CIS@ZnS 量子点, 加入 SQ 后, 量子

点的荧光衰减速率明显变快. 这是因为 CIS@ZnS 激子

的能量通过 FRET 作用而转移给了 SQ, 导致量子点的

激子寿命显著缩短. 经拟合, 图 4 的荧光曲线随时间呈

二指数衰减趋势, 其激子荧光寿命(tavg)和 FRET 能量转

移效率(ηFRET)见表 1. 

表 1  体系的荧光衰减动力学参数及其 FRET 能量转移效率 
Table 1  Fluorescence decay kinetics parameters and FRET energy 
transfer efficiency of the assembly 

 a1 t1/ns a2 t2/ns tavg
a/ns ηFRET

b/%

CIS@ZnS-5 0.371 13.48 0.629 96.5 65.71
47.3 

CIS@ZnS-5＋SQ 0.305 93.14 0.695 8.93 34.61

CIS@ZnS-10 0.357 13.37 0.643 101.5 70.07
51.2 

CIS@ZnS-10＋SQ 0.300 93.99 0.700 8.59 34.21

CIS@ZnS-20 0.373 12.33 0.627 97.66 65.83
62.8 

CIS@ZnS-20＋SQ 0.262 72.62 0.738 7.42 24.50

CIS@ZnS-60 0.381 12.06 0.619 96.48 64.32
55.7 

CIS@ZnS-60＋SQ 0.279 82.50 0.721 7.61 28.50
a Average lifetime of the excitons; b FRET Energy transfer efficiency calculated 
by ηFRET＝1－tD-A/tD, where tD and tD-A are the lifetimes of QDs in absence and 
presence of the SQ. 
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图 3  CIS@ZnS (a)和 CIS@ZnS-SQ (b)的瞬态吸收谱; 瞬态吸收谱随延迟时间变化曲线(c); CIS@ZnS 和 SQ 之间的 FRET 能量转移机理图(d) 
Figure 3  Transient absorption spectra obtained upon 400 nm laser excitation of (a) CIS@ZnS and (b) CIS@ZnS-SQ. Time-absorption profiles (c) and 
energy transfer mechanism (d) of CIS@ZnS-SQ 

 

图 4  添加 SQ 前后 CIS@ZnS 量子点的荧光衰减曲线 
Figure 4  Photoluminescence decay curves of CIS@ZnS QDs with different reaction times of ZnS shell: (a) 5 min; (b) 10 min; (c) 20 min and (d) 60 min, 
before and after adding of SQ

结果显示 , 随着 CIS@ZnS 量子点尺寸的增加 , 

CIS@ZnS-SQ 体系的 ηFRET 值先增大后减小. 分析认为, 

量子点尺寸(主要是壳层厚度)增加会导致: 一方面, 量

子点的荧光量子产率(ΦQD)增加(见图 2d), 根据公式(1)和



 

化 学 学 报 研究通讯  

 
334   http://sioc-journal.cn © 2016 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2016, 74, 330—334
 

(2)[21], ΦQD 值的增加使 ηFRET 值增大; 另一方面, 供体-

受体的间距(rD-A)随量子点壳层厚度增加而增大, 而根

据公式(1)[21], ηFRET值与 rD-A值的六次方成反比, 供、受

体间距的增大使 FRET 能量转移作用得到削弱, 能量转

移效率下降. 正、反两方面的效果使在壳层反应时间为

20 min 时体系的 ηFRET值达到最佳值 62.8%. 该基于“I

型 CuInS2@ZnS 量子点-SQ”FRET 体系的能量转移效率

明显高于通常文献中报道的能量转移效率值[12,14,17].  

( )FRET 6

D A 0

1

1 r R
η

－

＝
＋

  (1) 

1/62
QD3

0 4
9.78R J

n
κ Φ 
 
  

＝ 10× ×  (2) 

3  结论 

将合成的 I型CIS@ZnS核-壳量子点用作能量供体, 

我们首次制备了基于光谱匹配、间距可调的高效 FRET

能量转移体系. 通过超快瞬态吸收光谱和时间分辨荧光

光谱测试, 验证了 CIS 和 SQ 之间的 FRET 能量转移机

制: CIS*＋SQ→CIS＋SQ*, 得到二者之间的 FRET 能量

转移速率约为 5.0×1010 s－1. 另外, 我们发现, CIS@ZnS

与 SQ 之间的能量转移对量子点的尺寸存在依赖性, 由

CIS@ZnS尺寸增加引起的荧光量子产率和供体-受体间

距的增加使得体系的 FRET 能量转移效率(ηFRET)先增大

后减小, 并且在壳层反应时间为 20 min 时体系的 ηFRET

值达到最佳值 62.8%.  

4  实验部分 

4.1  材料制备 

CIS@ZnS 量子点合成: 参照文献[20]中的方法, 先

合成 CuInS2 (CIS)核层; 再在 CIS 核层外生长 ZnS 壳层, 

控制壳层的生长时间分别为 5, 10, 20, 60 min, 离心、沉

淀, 得到不同壳厚的 I 型核-壳量子点: CIS@ZnS-5、

CIS@ZnS-10、CIS@ZnS-20 和 CIS@ZnS-60.  

CIS@ZnS-SQ 体系的制备: 向 CIS@ZnS 的庚烷溶

液中加入一定量的 SQ, 超声分散 40 min, 然后滤除未

溶解的 SQ. 溶液中的SQ分子在超声条件下通过COOH

键结合到量子点的表面 , 以自组装的方式得到

CIS@ZnS-SQ 能量转移体系.  

4.2  材料性能表征 

采用透射电镜(JEM-2100)表征量子点的微观形貌

与尺寸. 用 UV-vis 吸收光谱(岛津 3700)和荧光光谱(爱

丁堡 FLS980)测定量子点的吸收和发射光谱. 以香豆素

343(400 nm 光激发下, ΦC343≈0.63)为标准参照物, 测试

并计算量子点的荧光量子产率 [22]. 采用飞秒激光器

(Coherent Legend, 800 nm, 150 fs, 2.4 mJ/pulse)结合瞬态

吸收光谱仪(Helios, Ultrafast Systems LLC)测试激子的

转移和复合动力学过程[23,24]. 采用时间分辨荧光光谱配

合光学滤镜表征体系的激子衰减过程[19].  
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