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摘要 硅纳米晶凭借其丰富的自然储量、卓越的稳定性、可调控的化学和物理性质, 以及良好的生物相容性,
在半导体工业、光电能源转换和生物医药等多个领域占据了难以替代的重要地位. 通过可控合成方法来制备具

有特殊功能的硅纳米晶及其衍生结构并对材料进行功能化后处理是推动硅基材料在科学理解和应用中取得突破

的关键途径. 本文基于本课题组最新的研究成果, 对硅纳米晶材料的合成、表面化学及应用等方面的技术发展进

行了系统梳理. 我们基于材料的组分和配体修饰, 阐明了相关硅材料化学中的构效关系和共性科学问题, 并展示

了硅纳米晶在发光器件、低碳技术及生物医药等领域的应用表现. 最后, 结合自身研究结果的分析, 从材料的物

理与化学机制、共性规律与普适原理等科学逻辑出发, 提出了本领域目前面临的一些挑战, 并对未来的研究方向

进行了展望.
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1 引言

纳米材料以其与体相材料截然不同的物理和化学

性质而备受瞩目, 因而一直处于化学、材料、能源、

医学等多个领域的研究前沿, 推动着基础科学和新材

料技术的蓬勃发展
[1~6]. 其中, 硅基纳米材料因其以共

价键为主的稳定体相结构、可调节的成分组成、优秀

的光学和电学特性以及出色的生物相容性而引起了广

泛关注
[7]. 历经过去数十年的发展, 关于硅纳米晶

(SiNC)在合成方法、材料体系、表界面和结构调控、

性质与应用等方面的相关研究已经有长足的发展; 相

关的材料应用也逐步渗透到如光能转换、发光材料、

生物成像等研究领域, 推动了相关学科的交叉发展和

技术创新
[8~10].

近年来, 随着材料化学与纳米科学的迅猛发展, 涌
现了许多关于纳米材料复杂构效体系的设计与研究.
这些研究涉及多个领域共同的基础物理和化学问题,
包括纳米材料的结构变量、表面化学以及原子尺度化

学环境之间的关系
[11~13]. 针对材料的物相、晶面与缺

陷、表面配体、局部配位环境以及电子结构状态等变

量参数的深入研究, 对于SiNC的基础理论框架的完善

和构效关系的本质解析有着重要的意义.

引用格式: Chen H, Lai M, Wei L, Li J, Yang Z. Advance in solid-state synthesis and surface chemistry of silicon nanocrystals. Sci Sin Chim, 2024, 54: 1399–1412,
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晶体硅经典的半导体性质和有机硅化合物丰富的

反应种类使SiNC分别在电子工业和化工材料领域持

续发展. 然而, 大多数SiNC具有其他半导体化合物材

料所不具备的共价键化学结构. 其共价化学性质的特

殊性一方面使得对其进行结构和性能改性的手段与其

他离子型半导体大不相同, 另一方面也使得研究者可

以结合晶体硅理论和有机硅反应体系对SiNC进行特

殊的改性
[14]. 过去数十年来研究者们一直致力于结合

上述的硅化学和材料学知识来寻找合适的方法合成

SiNC并挖掘其应用潜能
[15].

在SiNC的合成、加工和应用的整个材料化学研

究链条中, 材料的结构组分和表面化学始终起着至关

重要的作用
[16]. 一方面, 材料的晶态与非晶态、掺杂

与缺陷、形貌和尺寸等基础性质对于其理化性质的影

响显而易见
[17]; 另一方面, SiNC相对较大的比表面积

使其难以避免与周围环境发生更为频繁的接触和作

用, 从而导致其表面化学状态发生变化, 进而影响材料

的本征半导体性质
[18]. 基于以上考量, 本课题组一直

设计通过组分调控以及表面配体工程这两条基础路径

来制备新型功能化SiNC, 并通过改变硅原子的化学环

境实现对材料理化性质的精确调控, 使其契合能源转

换和储存及发光领域的应用需求.
本文将围绕过去五年内硅材料领域的发展, 结合

本课题组的相关工作, 以SiNC的固态合成、表面化学

与应用的逻辑关系为脉络, 分别介绍相关材料在光催

化剂、无机磷光材料、变色荧光探针和发光二极管等

前沿领域中的应用进展. 我们尝试运用上述研究中所

获得的关于硅原子在环境调控、键的构成以及相关表

面配体构筑的经验, 掌握硅原子在纳米结构的体相中

和表面上的特性和相关化学反应规律, 并希望理解这

些微观性质如何对材料的宏观性质构成影响.

2 SiNC的固相合成化学简介

相比于物理制备
[19]

、气相
[20]

和液相合成
[21]

等制

备方法, SiNC的固相化学合成不依赖于复杂的设备和

试剂, 具有操作简单、制备成本较低、适用于大规模

生产等优势, 因此更适合材料的放大合成和相关的实

际应用, 如发光器件、太阳能电池和能源催化等
[22~24].

基于前人的经验, 本课题组
[25]

对固相合成方法进

行了优化, 并用于合成一系列的SiNC及其衍生物. 其

中的反应前驱体是一种通过水解反应得到的硅富集的

氧化物(SRO), 在经过高温退火反应后可以得到兼具

不同价态的硅基材料
[26,27]. 其中, 最受关注的SiNC可

以在基于SRO的固相化学反应中获得; 而随后可以通

过利用化学蚀刻法进行表面氧化物的去除从而获得可

在溶液中分散的SiNC胶体溶液. 自2006年始, Veinot
等

[28~30]
先后开发了一系列SRO用作固相反应的前驱体

制备不同尺寸和形貌的SiNC. 通过对固相反应条件的

控制, 可以使SiNC颗粒尺寸在1.1~90 nm范围内调节,
而相应的发光峰位置即位于530~1060 nm之间

[31].
固相化学法制备SiNC还可以通过掺杂手段改变

材料组分, 从而调节SiNC的理化性质. 例如, Hayashi
等

[32]
报道了经B、P等元素掺杂/共掺杂的SiNC的合成

方法. 他们发现可以通过调节掺杂原子的种类和浓度

来改变SiNC电学性质. 固相化学法同样可以实现对

SiNC的金属掺杂: Winnik等[33]
实现了在SiNC中掺杂

不同的过渡金属(如Co、Cu、Mn、Ni), 并发现掺杂后

的SiNC的荧光发射具有更大的波长、更窄的半高峰

宽以及更高的荧光量子产率.
SRO的组分(如氧化物种类、硅的价态等)还可以

通过相应的水解制备反应进行调控, 从而生成不同的

SRO前驱体用于制备具有特殊性质的二氧化硅(SiO2)
材料. 这类SiO2具有特殊的成分因而具有特殊的理化

性质. 例如, Liu等[34]
通过在SRO中引入碳元素, 从而

在固相反应中形成多种响应的光学中心, 可以实现在

单一模态下基于SiO2的可变色发光调节, 在生物成像

领域具有良好的应用潜力.
在下面章节中, 我们会更详细地报道本课题组如

何进一步从对SRO的合成和调节出发制备出不同的

SiNC及其衍生物材料, 进而实现不同的材料及效能.

3 SiNC的固相合成研究进展

3.1 分子外延固相合成制备硅基单原子催化剂

将不同维度的金属和SiNC进行复合, 有望成为解

决上述挑战的可靠途径. 例如, 可将高催化活性的金属

位点负载于SiNC之上, 以实现原子级分散催化剂的制

备. 类似的策略也出现在其他以半导体材料为基底的

非均相催化剂中. 这是因为这种特殊的主/客体配置有

利于提高光子利用率, 同时促进催化剂体相和表面的

电子-空穴分离. 其中, 具有代表性的单原子光催化剂
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基底材料有金属氧化物、硫族化合物、金属有机框架

(MOF)材料等
[35~38]. 然而, 这些材料的吸光能力不够理

想, 无法产生足够的光生电子, 从而使得反应的外量子

效率通常都低于1%, 因而极大地限制了其光催化反应

活性
[39~41]. 因此, 不少研究者一直致力于对半导体材

料的带隙结构进行优化以提高材料自身的吸光能力,
但是结果依旧不够理想

[42~44].
晶体硅不仅具有理想的带隙结构, 还具备廉价易

得和高稳定性等优点
[45]. 然而, 晶体硅的合成通常都

离不开高温条件, 而硅致密的晶体结构导致其在高温

生长时会排斥掺杂原子, 这一特性使得制备理想的硅

基掺杂催化剂变得尤为棘手. 如果只是单纯地在制备

GSO中引入金属并进行退火处理, 最终只会得到晶体

硅和金属(或金属氧化物)的混合物. 因此, 如何将高活

性的金属催化位点有效地负载于晶体硅上一直是制备

硅基非均相催化剂的关键问题.
外延生长是一种利用晶体结构相似、取向相近,

在已有晶体基底上生长异质晶体结构的合成方法, 被

广泛应用于半导体工业. 我们注意到一些过渡金属的

硅化物(如硅化钴、硅化镍等)和晶体硅具有极为相近

的晶体结构, 可以形成理想的外延界面去促进晶体硅

的生长, 从而有可能利用外延生长的方法调控客体金

属原子在主体硅晶体中的聚集状态——这将有利于实

现金属在晶体硅中的有效掺杂
[46].

基于以上考虑, 我们运用外延生长的热力学和动

力学特征, 设计了一种固相化学外延生长方法, 合成

了一类具有单金属原子的硅基光催化剂
[47]. 在具体的

合成过程中, 在含Co离子的前驱体中有一定比例的钴

离子会在较低温度的固相反应中优先转化为金属硅化

物CoSi2中间体. CoSi2与晶体硅一样具有立方晶相且

两者晶体失配率仅约为2%, 因此可以在相对高温的环

境下在CoSi2/Si的界面实现对晶体硅的外延生长
[48], 然

后通过进一步高温反应使CoSi2分解为Co和Si原子. 后
续的高温反应有利于钴和硅原子在氧化物中的迁移扩

散, 从而最终得到钴在晶体硅上均匀分散的单原子催

化剂(Co@Si SAC, 图1a).
这种Co@Si SAC具有可调的钴原子负载率

(0.4~3.4 wt%), 且均具有较好的光催化CO2还原性能

图 1 硅基单原子催化剂(Co@Si SAC)的固相合成和催化性能. (a) 合成步骤示意图; (b) 不同钴原子负载浓度下催化剂反应中
CO产量随时间的变化趋势; (c) 不同钴原子负载浓度的催化剂和对照组样品(Co@SiO2, Co粉末, Co3O4粉末, 用*号表示)的合
成气产量对比; (d) 不同钴原子负载浓度下催化剂的TON和合成气产物比例; (e) Co@Si SAC和已报道的非均相光催化剂的金
属负载能力和绝对荧光量子产率(EQE)对比

[47](网络版彩图)
Figure 1 Solid-state synthesis and catalytic performance of Co@Si SAC. (a) Schematic illustration of the major steps of the synthesis; (b) time-
dependent CO production performance of SACs with various Co concentrations; (c) comparison of catalytic reduction products by SACs with various
Co loading ratios and the control samples (Co@SiO2, Co powder, Co3O4 powder, with*); (d) TON results and production ratio on CO production with
various Co concentrations; (e) comparison of metal loading capacity and EQE values between the SACs and the reported heterogeneous photocatalysts
[47] (color online).
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(图1b, c), 产物为含有H2和CO的混合物, H2:CO比例可

在0.8~2之间调节——该比例符合实际工业生产中合

成气的行业标准(图1d). 当钴原子的负载率为1.4 wt%
时, Co@Si SAC能够在可见光驱动催化CO2还原反应

6 h内达到的最高总转化数目(TON)为2×104, 总量子产

率约为10% (图1e).

3.2 缺陷调控制备多彩显示硅基磷光材料

当水解前驱体中的硅原子分别与四个氧原子形成

无定形网格状结构时,由于硅原子处于+4价,在相应的

固相反应中硅无法进行歧化反应, 因此反应后会得到

无定型二氧化硅(a-SiO2)
[49]. 这类a-SiO2具有极高的化

学稳定性, 且通常具有丰富的缺陷种类和相应的发光

中心
[50]. 这些性质使得a-SiO2能成为一个潜在的稳定

发光体
[51]. 自20世纪70年代起, 研究者已经发现a-SiO2

具有丰富的发光性质, 其发射波长可以覆盖从紫外光

到近红外光的波长范围
[50]. 而大多数的a-SiO2发光强

度都非常微弱且发光模式单一, 因此所展示的应用前

景也相当受限
[52,53]. 可变色磷光体因灵活可调的光学

响应在防伪、数据储存和加密等领域具有良好的应用

前景. 目前, 绝大多数报道的可变色磷光体均为有机小

分子, 他们具有灵活的分子设计和无重金属污染等优

势
[54~56], 但同时也对温度、湿度以及氧化十分敏感

——较差的化学稳定性在一定程度上阻碍了它们的实

际应用
[57~61].

相比于有机磷光材料, 无机变色磷光体具有更高

的化学和热稳定性, 因而更加具备实际应用的条件.
一些已经报道的无机磷光体(如掺杂稀土金属的无机

材料和胶体量子点等)已经展现出了荧光发射波长可

调的性质, 并且其荧光特性同样可受激发波长、激发

功率和温度等外部条件的控制
[62~70], 然而目前为止,

同时具有对湿度和高温良好稳定性的无机变色磷光体

还鲜有报道
[71~73].

我们基于a-SiO2荧光体系, 设计在固相合成中额

外引入锗原子形成复合前驱体, 从而制得一种具有多

发光中心的无定形硅锗复合氧化物GSO (图2a)[74]. 这

个复合材料中同时存在两类发光中心: Ge–O缺陷的特

征发光峰在400 nm左右, 呈紫色发射; 而Si–O结构在

与H结合后会形成黄绿波长范围的发射. 这两种发光

中心结合就可以通过改变激发波长而实现从紫光到黄

绿光的显著发射波长改变(图2b).

经过合成配方和条件的优化, GSO样品在室温条

件下通过激发可以显示出明亮的黄绿色发光. 在切断

激发光源后, 可以肉眼观察到约7 s的持续发射. 通过

对比引入锗前后的磷光寿命数据, 可以看出Si–O特征

发光寿命得到了显著的增强(图2c), 在常温下的发光

峰和寿命随时间和温度的变化基本一致, 体现出了材

料在常温下的发光模式是比较稳定的(图2d).
在常温下GSO的发光模式切换主要来源于不同缺

陷发光中心的选择性激活, 均表现为通过系间窜越

(ISC)实现从S1到T1态的转变(图2e). 而在高温下,
GSO这种显著增强的蓝光是一种典型的热激活延迟荧

光(TADF), 来源于热致的反系间蹿越(RISC)过程: 在

热量的驱动下, 原本处于T1态的黄绿色磷光通过RISC
缓慢地回到S1态, 然后通过垂直跃迁回到S0态, 并缓

慢地释放出蓝色的延时荧光(图2f, g). 如图2h所示, 我
们将不同温度(300~500 K)下测量得到的GSO的荧光

图谱通过CIE色度分布图展现出来, 可以看到通过温

度的调节可以使GSO在该色度图中的坐标从(0.360,
0.389)变化到(0.283, 0.253), 这说明温度可以对GSO的
荧光实现良好的调控.

4 SiNC的表面化学拓展

4.1 SiNC的表面功能化发展回顾

SiNC由于其显著减小的尺寸和增大的比表面积,
其表面缺陷、表面态以及其他微妙特征在材料功能中

具有重要的影响. 因此研究人员热衷于探索高效且可

行的表面功能化策略, 将其作为SiNC的主要钝化手

段, 并深入揭示SiNC与配体间的成键机理以及表面化

学本质. 基于SiNC表面Si–H键和Si–X (X = Cl、Br)键
等不同反应起点, 这些表面功能化策略主要分为硅氢

化反应、格氏试剂法、烷氧基化以及胺基化
[75~78]

等.
早在20世纪90年代, Linford和Chidsey[79]报道了第

一例硅表面硅氢化反应. 这一反应利用二酰基过氧化

物自身裂解产生自由基, 在100℃下得到了烷基配体

钝化的块体硅, 并提出了基于自由基驱动的反应机理.
随后, Chidsey和Sudhölter等[80,81]

在此理论基础上又进

一步报道了光激发和热驱动的硅氢化反应. 而在2001
年, Buriak等[82]

报道了SiNC受白光辐照驱动的表面硅

氢化反应, 其机理与热引发的自由基反应有所不同,
这种反应是通过SiNC的受激电子和空穴分离, 形成局
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部的亲电表面态进行的, 这些表面态可以受到亲核烯

烃或炔烃配体攻击, 从而导致硅–碳键的生成. 2006年,
Tilley和Yamamoto[83]以六水合氯铂酸为催化剂, 庚烯

为表面配体对H-SiNC进行了硅氢化反应, 所得庚烷钝

化的SiNC呈现出蓝色的荧光信号, 并具有良好的生物

相容性. 2014年, Veinot等[84]
使用硼烷作为催化剂, 以

直链烯烃作为配体, 实现了室温下的SiNC的表面硅氢

化反应. 然而, 硅氢化反应在对硅表面钝化的同时, 也
可能产生一些意想之外的副产物. 在2013年, Veinot
等

[85]
通过高分辨质谱手段发现了热驱动表面硅氢化

反应会在SiNC表面形成由烯烃配体偶联而成的多聚

物配体层, 这种表面的配体聚合可能会影响SiNC的表

面电子传输, 从而影响其潜在的光电性能. 为了解决这

一问题, Veinot课题组
[86~89]

在随后又开发了数种在温

和体系下进行的SiNC表面硅氢化反应, 实现了配体单

体的有效功能化, 从而能有效解决表面配体聚合的

问题.
格氏试剂法作为一种较为可控的表面功能化反应

途径, 从很早开始也受到了研究者们的关注. 例如,

1996年, Weinberg等[90]
采用格氏试剂法对硅表面进行

功能化修饰, 反应过程首先将氢封端的块体硅与五氯

化磷试剂进行氯代反应, 从而得到Si–Cl键修饰的硅表

面, 随后再加入烷基锂试剂或者格氏试剂和硅进行反

应, 实现了硅表面的功能化. 随后, Lewis等[91,92]
使用

了类似的反应步骤得到了烷烃功能化的硅表面.
烷氧基化是一种常用的SiNC表面钝化反应, 这类

反应通常利用硅烷醇的有机配体取代SiNC表面上的

活泼键来形成共价Si–O键, 从而使得有机配体锚定在

SiNC的表面. 例如2014年, Yang等[93]
报道, 在使用辛

醇和叔丁基二甲基硅烷醇进行烷氧基功能化后, 所得

SiNC能够实现红光区域的荧光发射.
胺基化反应策略与SiNC表面烷氧基化类似, 即通

过含氮配体对SiNC表面的活泼键进行取代, 从而形成

稳定的硅–氮键. 例如, 2013年, Veinot等[94]
将H-SiNC暴

露于含氮试剂R-NH2 (其中R为Si或N原子)或铵盐溶液

中, 观察到随着氮元素浓度的增加, SiNC从最开始的

红色荧光转为蓝色荧光. 通过XPS分析证实了SiNC样
品中存在微量氮和氧的污染. 他们认为, 微量氮和氧

图 2 GSO磷光体的设计合成和发光性能. (a)多组分可变色GSO磷光体的结构设计; (b) GSO的三维荧光矩阵光谱; (c) GSO和
空白SiO2粉末的荧光衰减曲线; (d) GSO在低温下随温度变化的荧光寿命; (e) 常温下GSO的磷光生成的设想机理图; (f) 在
500 K下GSO产生TADF的推测机理图; (g) GSO在高温下随温度变化的PL光谱; (h) GSO在不同温度下的CIE色度图分布

[74](网
络版彩图)
Figure 2 Design, synthesis and luminescent properties of GSO phosphors. (a) Structural design of multi-component tunable-color GSO phosphors;
(b) three-dimensional fluorescence matrix spectra of GSO; (c) PL lifetime decay curves of GSO and SiO2; (d) PL lifetime of GSO at low temperatures;
diagram of the proposed energy levels of GSO at (e) 298 K and (f) 500 K; (g) temperature-dependent PL spectra at high temperatures; (h) temperature-
dependent CIE chromaticity diagram for the PL of GSO from 300 to 500 K [74] (color online).
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污染可能会导致SiNC表面产生新的缺陷态, 从而影响

SiNC的荧光特性.
表面功能化方法已经被证明能高效地钝化SiNC

的表面并有效地调节其光物理性质. 然而, 目前SiNC
的表面功能化还存在诸如配体普适性不足、颗粒性质

单一、稳定性和分散性不足等问题亟需解决. 本课题

组自创立以来一直致力于研究SiNC的表面功能化反

应. 本部分主要介绍本课题组最近在这一方面的进展,
其中包括了对硅表面化学反应类型的拓展和一些对过

去传统功能化反应的新认识.

4.2 表面反应诱导SiNC的变色荧光及应用

可变色荧光探针(CSP)凭借其双通道的荧光响应,
可以有效地将背景信号所带来的干扰消除, 这也使得

它成为了目前最理想的一种生物荧光探针系统
[95]. 迄

今为止, 大多数CSP都是由荧光蛋白或具有多种光化

学机制的有机分子发色团组成, 并通过Förster共振能

量转移或聚集诱导发光的过程发挥作用, 而基于无机

纳米材料研发的CSP还鲜有报道
[96,97].

与其他半导体纳米材料不同, SiNC的光致发光

(PL)除了可以随颗粒尺寸变化外, 也会随配体种类变

化而改变
[78]. 根据已有的理论模型, SiNC存在两种发

光模式, 即其本征态的辐射复合和来自表面态的缺陷

诱导发光. 过去研究中已经证实了当SiNC表面形成

Si–N等键的时候会产生缺陷态的PL [94]. 但是我们发

现这个反应条件相对苛刻, 主要由于SiNC表面的Si–H
键对含氮基团格外的敏感, 与之反应后很容易直接破

坏SiNC的整体结构从而导致颗粒分解; 而单纯表面由

Si–H键覆盖的SiNC又容易被水氧化为SiO2导致荧光

猝灭. 因此, 将SiNC作为生物荧光探针难以避免面对

生物环境中含氮分子及水的考验.
基于以上考量, 我们重新设计了SiNC的表面功能

化方法. 该方法既可有效提高SiNC在水中的稳定性和

分散性, 又能选择性地在细胞环境中和含有氨基的物

质反应, 反应后的颗粒荧光会从本征态切换到表面态

的发光机制, 因此得到基于SiNC的新型无机CSP [98].
我们首先以丙烯醛作为表面钝化剂, 合成了表面兼具

醛基和Si–H键修饰的SiNC (A-SiNC), 然后将A-SiNC
与各种胺类(如有机胺、氨基酸和多肽等)进行表面希

夫碱反应策略(图3a). 这种通过两步表面功能化的方

法无论实验和细胞环境中都表现出从本征红色/红外

发光到表面缺陷诱导蓝色发光的明显转变.
通过控制细胞对氨基酸的培养摄入使细胞内的

SiNC荧光响应快速发生, 这类SiNC基CSP可以在细胞

体内实现原位红蓝荧光转换(图3b). 其蓝色荧光强度

和细胞体内的氨基酸浓度呈线性相关, 因此我们可以

运用CSP的荧光强度去半定量检测细胞内不同区域的

氨基酸的分布和浓度(图3d, e). 且SiNC的变色PL行为

只在活细胞体内观测到而死细胞由于失去选择性吸收

的能力因此不存在变色过程, 基于此这类CSP还可以

进行细胞的存活的荧光检测(图3f). 这项发现为硅纳

米功能材料在生物系统监测领域提供了一种应用模

式, 并对原位细胞多色成像技术的开发提供了一种崭

新的材料平台. 我们预期这项技术可用于原位观察一

些细胞内基于氨基酸的生命活动.

4.3 SiNC的表面直接芳基化反应

共轭芳基化合物是一类常用的有机配体, 用来修

饰纳米材料的表面以对材料的光物理特性进行调

节
[99]. 在SiNC的表面锚定带有芳基共轭基团的配体,

可以使SiNC与共轭基团之间的距离更短, 这对于SiNC
能带与共轭配体前沿轨道之间产生电子耦合是非常有

利的
[100].
硅表面的直接芳基功能化通常可以由两种湿化学

反应策略来实现:一是通过传统格氏反应,使已用卤原

子钝化的SiNC与活性有机金属试剂(如RLi和RMgX,
R和X分别代表芳基卤原子)形成Si–C键[101]; 二是利用

过渡金属催化芳基化方法 , 通过表面脱氢偶联实

现
[87,102]. 然而, 这些方法都需要金属试剂, 并在反应过

程中产生金属盐残留物, 从而需要额外的纯化步骤清

除. 此外, 虽然有报道称块体的晶体硅表面可以使用

重氮盐进行芳基化而无需使用任何金属加合物或催化

剂
[103,104], 但以上方法却未能成在SiNC上实现, 可能是

由于块体的硅结构与SiNC在表面反应性上的差异
[105].

苯炔是一种高活性的有机化合物中间体
[106~109],

其相关研究最早可以追溯到20世纪40年代
[110,111]. 苯炔

具有插入σ-键(如N–H、O–H、B–H等)产生芳基化产

物的能力
[30]. 常规苯炔合成方法需要苛刻的反应条件,

如使用强碱(如RLi)、高反应性金属(如Li、Mg)等物

质, 或是带有氟化物的反应物以得到苯炔中间体, 但以

上条件均可能影响硅表面功能化的有效性. 2012年,
Woods等 [ 11 2 ]

开发了一种通过六脱氢Diels-Alder
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(HDDA)反应制备苯炔中间体的方法,只需温和条件即

可生成苯炔衍生物.
考虑到苯炔的高反应性和HDDA方法的温和反应

条件, 我们设想该反应可有效功能化SiNC——通过

HDDA过程形成的苯炔可插入Si–H键中, 从而构建芳

基直接钝化的SiNC表面(图4a)[113]. 我们设计了一系列

四炔化合物, 在氮气氛围下加热后可原位生成高反应

性的苯炔中间体并通过协同反应的机制与Si–H键反

应, 最终得到芳基钝化的SiNC (图4b).
为了研究原位形成的苯炔促进SiNC表面芳基化

的反应机制, 我们利用三乙基甲硅烷(TES)作为Si–H
源, 同时使用自由基捕获剂2,2,6,6-四甲基-1-哌啶氧基

(TEMPO)来捕获四炔前驱体(或苯炔)和Si–H相互作用

过程中可能产生的自由基. 同时, 我们也进行了甲磺酰

胺(YNE1)及TES与TEMPO反应4 h的对照. 没有加入

TEMPO的Ar1-TES反应的产率为40%, 而加入TEMPO
后的Ar1-TES反应的产率为45%, 可以看出TEMPO加
入与否没有影响Ar1-TES的产率. 同样地, 我们通过

SiNC进行重复实验, 发现TEMPO的使用并不影响Ar1
在SiNC表面上的有效锚定. 因此可以看出, TEMPO的
加入不影响Si–C键的形成, 故HDDA反应可能经历一

个协同过程而不是单纯自由基生成反应的过程.
根据上述所有的实验数据 , 我们提出了一个

HDDA进行SiNC表面直接芳基化的更详细的实验机

制. 反应中, HDDA过程会原位形成苯炔中间体; 该中

间体在经历协同反应过程诱导H–SiNC表面Si–H键的

图 3 SiNC变色荧光探针的表面化学和应用. (a) SiNC表面两步硅氢化/席夫碱功能化路线及配体选择; (b) SiNC反应前后的荧
光性质和晶体结构; (c) A-SiNC在细胞OCI-AML-2中孵育24 h的荧光成像图像(标尺为10 μm); (d) A-SiNC在OCI-AML-2细胞中
对氨基酸的半定量标记; (e) A-SiNC荧光强度增强随初始氨基酸添加浓度的变化; (f)A-SiNC在OCI-AML-2活细胞及死细胞中
孵育的结果

[98](网络版彩图)
Figure 3 Surface chemistry and applications of SiNC-based CSPs. (a) Two-step hydrosilylation/Schiff base functionalization of SiNC and involved
ligands; (b) PL properties and crystal structure of SiNC before and after reaction; (c) representative live OCI-AML-2 cell images after 24 h incubation
with A-SiNCs (scale bar = 10 μm); (d) representative microscopy images of live OCI-AML-2 cells incubated with different AA concentrations; (e)
quantitative correlation between the emission fluorescence enhancement of cells and initial AAs feed in Figure 4d; (f) live cell responsive manner of A-
SiNCs in OCI-AML-2 cells [98] (color online).
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断裂;苯炔中间体受到氢离子的亲核攻击的同时,芳香

族化合物的阴离子会进攻SiNC表面的Si原子而形成

Si–C键, Ar1因此生成并锚定在SiNC表面.
这种HDDA原位钝化方法除了可以避免格氏试剂

和过渡金属的使用, 对SiNC表面进行芳基化外, 还可

以有效改变SiNC的光物理性质. 功能化后的SiNC呈现

出纳秒级别衰变的蓝色荧光(图4c, d), 表明在芳基化

后的SiNC表面产生了一种崭新且有效的发光复合途

径, 但该蓝色荧光的发光本质仍需要进一步通过超快

光谱去确证. 该工作表明HDDA反应策略不仅可用于

含有Si–H键的分子进行功能化, 还能精确修饰硅纳米

材料的表面并调控其理化性质.

4.4 对传统硅纳米晶表面化学的新认识

硅表面的氧化物结构及其对硅材料性质的影响一

直是硅表面化学的核心问题之一. 由于SiNC比表面积

大和表面曲率及配体的空间位阻影响, 配体无法完全

覆盖所有SiNC表面, 裸露部分难免被氧化. 这些氧化

物包括硅烷醇(Si–OH)、氧化硅(SiOx, 0 < x < 2)、硅烷

酮(Si=O)等[114~117]. 这些表面氧化物往往对SiNC的理

化性质有重要影响, 如SiNC尺寸减小
[118]

、荧光峰位

移等
[78].
不同于不受控的氧化过程, SiNC表面烷氧基化是

一种高度受控的氧化过程: 通过硅烷醇的有机配体对

SiNC表面Si–H键的取代, 形成共价的Si–O键, 使有机

配体锚定在SiNC表面
[119,120]. 过去十几年间, 研究者对

烷氧基配体如何影响SiNC的光物理性质持不同观点.
Yang等[93]

发现, 烷氧基功能化后的SiNC具有近红外

PL, 并认为该PL信号来源于硅晶体核的激子态辐射复

合. Veinot等[121]
在甘露糖配体功能化后的SiNC样品中

则观察到蓝色的PL, 表明烷氧基化可能在SiNC的表面

产生了额外的光学活性位点从而产生了表面缺陷态诱

导的蓝色PL. 此外, 烷氧基化后的SiNC也有可能会出

现PL蓝移现象, 这也许是由于功能化过程中产生的表

面氧化结构, 导致了晶体硅核体积收缩
[122]. 我们基于

以上几类对表面烷氧基化对硅荧光性质的作用机制的

设想, 研究了表面烷氧基化对SiNC功能化的有效性及

其对SiNC光物理性质的影响
[123]. 通过与传统的硅氢

化反应的系统对比, 我们发现表面烷氧基功能化在实

现了SiNC表面有效的表面钝化的同时, 也能保留SiNC
原有的辐射复合途径(图5). 反应结束后, 我们对硅氢

化和烷氧基化SiNC (R-SiNC和RO-SiNC)使用类似的

提纯步骤, 对两种类型配体功能化的SiNC进行纯化.
通过透射电子显微镜(TEM)的明场模式观察颗粒的大

小和尺寸分布, 可以观察到这两类颗粒(即烯烃和烷氧

基配体功能化的SiNC)具有相似的粒径.
我们使用激发波长为325 nm、激发能量为150 μJ

的脉冲激光对游离配体和功能化SiNC进行测试, 对样

品在紫外-可见光和近红外范围的瞬态吸收(TA)信号

进行了采集. 首先, 我们观察到脂肪烃配体分子C8和
C8O在355~600 nm和820~1200 nm范围内没有检测到

TA信号, 这可能是因为它们在这个检测波长范围内缺

乏瞬态吸收. 我们进一步使用相同的实验条件对功能

图 4 通过HDDA反应实现温和条件下硅表面的直接芳基
化. (a) Si–H与HDDA产生的苯炔直接芳基化反应的设计, 其
中R1为正丁基或4-氟苯基, R2为甲基或对三氟甲基苯基; (b)
H-SiNC和Ar1-SiNC的甲苯溶液样品在可见光(Vis)和365 nm
紫外(UV)照射下的照片; (c) 配体和SiNC表面功能化后的PL
光谱以及(d)相应的荧光寿命衰减谱图

[113] (C8-SiNC样品的
荧光寿命衰减为微秒级; 而Ar1、Ar1-SiNC和ML-SiNC样品
的荧光寿命衰减为纳秒级) (网络版彩图)
Figure 4 Direct arylation on silicon surfaces via HDDA reactions. (a)
Design of direct arylation on Si–H bonds using HDDA strategy, where
R1 is n-butyl or 4-fluorophenyl, and R2 is methyl or para-
trifluoromethylphenyl; (b) photographs of toluene solution samples of
H-SiNC and Ar1-SiNC under visible light (Vis) and 365 nm ultraviolet
(UV) irradiation; (c) PL spectra of surface-functionalized SiNC and (d)
corresponding PL lifetime decay curves [113] (microsecond scale: C8-
SiNCs; nanosecond scale: Ar1, Ar1-SiNCs, and ML-SiNCs) (color
online).

陈槐等: 硅纳米晶的固相合成与表面化学研究进展

1406



化的SiNC的TA信息进行收集. 辛基(C8和C8O)功能化

SiNC的TA结果高度相似, 在365 nm (对应能量为

3.40 eV)、410 nm (对应能量为3.02 eV)和1150 nm (对
应能量为1.08 eV)处观察到三个激发态吸收(ESA)特
征信号, 这些特征并不符合相对应的配体分子谱图, 表
明我们看到的信号应该来源于SiNC核心的吸收. 全局

分析拟合结果可知, 这三个ESA信号的时间尺度为皮

秒级并且信号分布较广, 在紫外可见和近红外区域等

吸收范围内都能检测到其信号. 这些TA信号特征与已

报道的无定形二氧化硅或长链烷基配体钝化的SiNC
的信号类似. 综合前面的结果, 我们推测这些超快信号

来源于SiNC导带内的弛豫(Sn+m→Sn)和相同k空间中的

非辐射复合.
具有相似碳链长度的烯烃或者醇类配体与表面带

有Si–H键的SiNC反应后具有非常相似的吸收和荧光

性质(图5a~c), 说明SiNC表面的烷氧基化并不会影响

SiNC的电荷载流子的复合途径. 超快吸收光谱进一步

证实了上述两种功能化SiNC拥有着几乎相同的激子

动力学行为(图5d), 进一步说明了SiNC的发光复合机

制并不会受表面Si–O键的影响.
基于该认识, 我们进一步使用乙醇、环丙基甲醇

和二茂铁甲醇作为配体对SiNC进行功能化, 成功实现

这几类配体对SiNC的表面修饰, 证明了该反应具有良

好的普适性和有效性. 尽管有人认为该方法可能引入

新的活性氧化态或表面缺陷态, 但在系统的测试和分

析后结果表明, 烷氧基化可以作为SiNC表面钝化的通

用方法之一.
除了对单一硅表面的反应进行研究外, 最近我们

还提出了一种对硅锗合金纳米晶(SiGe-NC)表面功能

化的方法. 在前驱体的制备过程中引入锗源, 在随后的

固相反应和刻蚀反应后可以获得硅 /锗比例可调的

SiGe-NC. 这些合金的表面兼具Si–H和Ge–H键, 易被

空气中的水分或氧气氧化从而影响材料的荧光和溶液

分散性. 研究人员通常利用长链有机配体对这些高度

活性的表面进行化学钝化, 从而生成更为稳定的化学

键, 如Si–C、Ge–C、Ge–N等, 以提高纳米晶的稳定

性. 目前已有不同种类的关于硅锗表面的化学钝化方

法见诸报道, 包括表面硅氢化反应、与有机胺的反

应
[124,125]

等. 这些方法中的大多数也可以用于对硅和

锗的纳米结构进行表面改性. 然而, 由于硅和锗的电

负性不同, 表面化学键的活性也存在明显差异
[126], 当

对SiGe合金进行功能化时, 这些方法往往不能简单地

使用. 因此, 目前仍然缺少有效的方法可以对SiGe-NC
进行有效的表面功能化.

基于以上考量, 本课题组
[127]

发展了一种使用混合

配体钝化SiGe-NC合金纳米晶表面的方法, 通过烷基

图 5 硅氢化和烷氧基功能化的SiNC光物理性质的比较. 正辛醇与辛烯功能化后的SiNC (C8O-SiNC和C8-SiNC)的(a)结构模
型、(b) 稳态荧光光谱、(c)荧光寿命衰减谱图和(d)超快瞬态吸收光谱

[123](网络版彩图)
Figure 5 Comparison of the photophysical properties of SiNC functionalized with hydride and alkoxy groups. (a) Structral models, (b) steady-state
fluorescence spectra, (c) fluorescence lifetime decay spectra, and (d) ultrafast transient absorption spectra of octanol and octene functionalized SiNC
(C8O-SiNC and C8-SiNC) [123] (color online).
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配体和有机胺配体分别对表面的Si–H和Ge–H键进行

反应, 形成更稳定的Si–C和Ge–N键(图6a). 混合配体功

能化后的SiGe-NC具有更良好的溶液分散性和更均匀

的颗粒分布(图6b~d), 在近红外区域具有较强的荧光

信号和微秒级的荧光寿命. 与传统烷基配体相比, 混合配

体功能化的SiGe-NC的载流子迁移率显著提升. 其空穴

和电子迁移率分别高达1.1×10−6
和6.3×10−6 cm2 V−1 S−1,

这一数据是烷基配体钝化的颗粒的2.2倍和1.2倍(图6e,
f). 电学表征结果表明, 通过混合配体的功能化可有效

钝化SiGe-NC表面, 因而实现SiGe-NC的稳定功能化,
使其具有更高的稳定性和溶液分散性. 基于此方法有

望制备性质和表面均为稳定的SiGe-NC光电器件.

5 总结与展望

本文系统地综述了本课题组近年来在新型SiNC
的制备、表面化学及应用领域所展开的研究工作. 从

SiNC的结构组分和表面反应的性质出发, 阐述了固相

合成和表面化学两种对材料性质调控的核心策略.
在固相合成方面, 我们的研究思路集中在前驱体

中提前布局预设的化学环境, 以实现对掺杂原子在整

体硅材料中具体分布的精细调控, 并进一步通过退火

合成得到理想状态的材料. 基于这些工作基础, 我们

希望今后能拓展出更多基于硅(或锗)体系的组分调控

策略, 以获得具有更高性能的多模发光材料、单原子

催化剂和能量转换材料.
在表面化学方面, 我们设想在SiNC表面进行不同

的配体构筑以实现对硅材料进行钝化的同时赋予其新

的功能. 尽管取得了一些进展, 目前我们新发展的大多

数表面功能化依赖结构相对特殊的配体. 这些配体由

于结构较大和性质特殊, 目前尚未实现在硅表面较高

的覆盖率和较大规模的配体分子合成. 因此, 在未来

的工作中, 我们的研究会更集中在开发新颖且实用的

表面功能化反应及配体, 提升表面配体覆盖率, 减少

表面氧化和陷阱态, 以求进一步提升SiNC的基础理化

性质和相关器件的性能, 并将方法拓展延伸至更多不

同维度的硅纳米结构中.
SiNC尽管已经经历了大半个世纪的发展, 但是硅

基材料化学领域无论在科学还是技术上还有很多问题

尚未得到解答, 且相关材料结构、品类和相关的理化

性质的根源还有许多值得深入研究的地方. 单单从我

们的工作出发就已经有不少尚待挖掘的地方, 如SiNC
体相和表面的缺陷分类和发光中心之间的联系、复合

硅材料不同发光中心之间的耦合机制、孤立原子在晶

图 6 SiGe-NC的表面功能化及光电性质. (a) 利用混合配体对SiGe-NC进行两步功能化的流程示意图; (b) 从左至右分别为
ODE、OAm以及ML配体功能化的SiGe-NC分散在甲苯中的实物图; (c, d) ODE以及ML配体功能化的SiGe-NC的TEM图及HR-
TEM图; (e) 单空穴型器件和(f)单电子型器件在黑暗条件下的电流-电压曲线、相关的器件结构以及空间电荷限制电流(SCLC)
的拟合结果

[127](网络版彩图)
Figure 6 Surface functionalization and optoelectronic properties of SiGe-NCs. (a) Schematic diagram of the two-step functionalization process of
SiGe-NCs using mixed ligands; (b) photographs of the toluene solutions containing SiGe NCs capped by ODE, OAm, and ODE + OAm mixed ligands
from left to right; (c, d) TEM and HR-TEM images of SiGe-NCs functionalized with different ligands; current-voltage curves of (e) a single-hole
device and (f) a single-electron device under dark conditions, including the related device structure and space-charge-limited current (SCLC) fitting
results [127] (color online).
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体中如何迁移和具体分散的位置、合金纳米晶的竞争

生长机理. 可以预期, 以上这些问题的答案将会加深对

硅的成键理论和基础材料性质的理解, 因而对发展新

型高性能硅基纳米材料和器件具有指导意义.
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Abstract: Silicon nanocrystals benefit from natural abundance, remarkable stability, tunable chemical and physical
properties, and excellent biocompatibility. These features make them vital in various research and industrial fields,
including semiconductor industry, optoelectronic energy conversion, and biomedicine. The preparation of structures
with special functions through controllable synthetic approaches and subsequent functionalization of materials are key
approaches to advancing the fundamental understanding and applications of silicon nanocrystals. In this paper, we
systematically review recent developments in the synthesis, surface chemistry, and applications of silicon nanocrystals
based on the latest research findings of our research team. We discuss the brief history of the research on silicon
nanocrystals, the structure-property relationships and common scientific issues in silicon materials chemistry,
highlighting the applications of silicon nanocrystals in light emission, low-carbon technologies, and the biomedical
fields. Finally, we analyze our results to identify current challenges and propose future research focuses on the physical
and chemical mechanisms, common principles, and universal reaction rules.

Keywords: silicon nanocrystals, solid-state synthesis, surface chemistry, optoelectronic devices, photocatalysis,
photoluminescence
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