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(57)摘要

本发明涉及一种辛烯钝化的硅量子点纳米

颗粒的合成方法，包括：步骤1、在恒定电流条件

下，在包含HF和甲醇的电解质混合物中对硅晶片

进行电化学蚀刻，硅晶片可以重复使用，直到被

电化学蚀刻穿透为止；步骤2、电化学蚀刻结束

后，立即将硅晶片浸入脱氧纯净1‑辛烯中，在白

光下进行白光诱导的氢化硅烷化反应。本发明的

有益效果是：本发明的合成方法能在较低成本的

条件下大量制造辛烯钝化的硅量子点纳米粒子，

同时该辛烯钝化的硅量子点纳米粒子具有较高

的荧光量子效率，较高的稳定性，并能在多种有

机溶剂中形成透明的悬浮液(如己烷，甲苯，三氯

甲烷，乙酸乙酯等)；本发明使用6英寸硅晶片每

批次可以生产约20mg的硅量子点纳米颗粒

(SiQDNPs)固体粉末。
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1.一种辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒的合成方法，其特征在于，包括以下步骤：

步骤1、在恒定电流条件下，在包含HF和甲醇的电解质混合物中对硅晶片进行电化学蚀

刻；

步骤2、电化学蚀刻结束后，将硅晶片浸入脱氧纯净1-辛烯中，在白光下进行白光诱导

的氢化硅烷化反应；所述脱氧纯净1-辛烯处于充满氮气的室内；

步骤3、收集硅晶片表面的光致发光多孔硅层和1-辛烯，并将其转移到研磨罐中进行高

能球磨，得到混浊悬浮液；

步骤4、将步骤3得到的混浊悬浮液离心，收集其中黄色半透明的上清液，通过旋转蒸发

器将1-辛烯完全蒸发，得到1-辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒固体粉末。

2.根据权利要求1所述辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒的合成方法，其特征在于：所述步

骤1中硅晶片为p型晶体硅片。

3.根据权利要求1所述辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒的合成方法，其特征在于：所述步

骤3中研磨罐为氧化锆研磨罐。

4.根据权利要求1所述辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒的合成方法，其特征在于：所述步

骤4中黄色半透明的上清液中含有1-辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒。

5.根据权利要求1所述辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒的合成方法，其特征在于：所述步

骤1中恒定电流的大小为0.1mA  cm-1至10mA  cm-1；HF的浓度范围为1wt％至49wt％，HF与甲

醇的体积比范围为1:10至10:1。

6.根据权利要求1所述辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒的合成方法，其特征在于：所述步

骤1中电化学蚀刻的时长为1min至10hr；步骤2中氢化硅烷化反应的时长为1hr至100hr；步

骤3中进行高能球磨的时长为1hr至100hr。

7.根据权利要求1所述辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒的合成方法，其特征在于：所述步

骤4中离心的转速为100rcf至20000rcf，离心的时间为10sec至1hr。

8.根据权利要求1所述辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒的合成方法，其特征在于：所述步

骤4中旋转蒸发器的蒸发时间为1min至1hr，蒸发的温度为30℃至100℃。
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一种辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒的合成方法

技术领域

[0001] 本发明涉及硅量子点纳米颗粒合成技术领域，尤其涉及一种辛烯钝化的硅量子点

纳米颗粒的合成方法。

背景技术

[0002] 硅量子点由于具有独特的光学性能,与微电子工艺兼容,生物相容性好以及表面

活性高,在生物成像,光电器件,纳米催化等很多领域有着巨大的应用潜力,是目前国际硅

材料研究的前沿领域。但现有的硅量子点合成方法存在合成成本高，合成规模小，合成的硅

量子点纳米粒子荧光量子效率较低，稳定性差等问题。

发明内容

[0003] 本发明的目的是克服现有技术中的不足，提供一种辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒

的合成方法。

[0004] 这种辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒的合成方法，包括以下步骤：

[0005] 步骤1、在恒定电流条件下，在包含HF和甲醇的电解质混合物中对硅晶片进行电化

学蚀刻，硅晶片可以重复使用，直到被电化学蚀刻穿透为止；

[0006] 步骤2、电化学蚀刻结束后，立即将硅晶片浸入脱氧纯净1-辛烯中，在白光下进行

白光诱导的氢化硅烷化反应；所述脱氧纯净1-辛烯处于充满氮气的室内；

[0007] 步骤3、收集硅晶片表面的光致发光多孔硅层和1-辛烯，并将其转移到研磨罐中进

行高能球磨，得到混浊悬浮液；

[0008] 步骤4、将步骤3得到的混浊悬浮液离心，收集其中黄色半透明的上清液，通过旋转

蒸发器将1-辛烯完全蒸发，得到干燥的1-辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒(SiQDNPs)固体粉

末。

[0009] 作为优选，所述步骤1中硅晶片为p型晶体硅片。

[0010] 作为优选，所述步骤3中研磨罐为氧化锆研磨罐。

[0011] 作为优选，所述步骤4中黄色半透明的上清液中含有1-辛烯钝化的硅量子点纳米

颗粒(SiQDNPs)。

[0012] 作为优选，所述步骤1中恒定电流的大小为0.1mA  cm-1至10mA  cm-1；HF的浓度范围

为1wt％至49wt％，HF与甲醇的体积比范围为1:10至10:1。

[0013] 作为优选，所述步骤1中电化学蚀刻的时长为1min至10hr；步骤2中氢化硅烷化反

应的时长为1hr至100hr；步骤3中进行高能球磨的时长为1hr至100hr。

[0014] 作为优选，所述步骤4中离心的转速为100rcf至20000rcf，离心的时间为10sec至

1hr。

[0015] 作为优选，所述步骤4中旋转蒸发器的蒸发时间为1min至1hr，蒸发的温度为30℃

至100℃。

[0016] 本发明的有益效果是：相较于现有硅量子点的合成方法，本发明的合成方法能在
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较低成本的条件下大量制造辛烯钝化的硅量子点纳米粒子，同时该辛烯钝化的硅量子点纳

米粒子具有较高的荧光量子效率，较高的稳定性，并能在多种有机溶剂中形成透明的悬浮

液(如己烷，甲苯，三氯甲烷，乙酸乙酯等)；本发明使用6英寸硅晶片每批次可以生产约20mg

的硅量子点纳米颗粒(SiQDNPs)固体粉末。

附图说明

[0017] 图1为辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒(SiQDNPs)的合成示意图；

[0018] 图2为辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒(SiQDNPs)的TEM图像；

[0019] 图3为辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒(SiQDNPs)的尺寸分布图；

[0020] 图4为辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒(SiQDNPs)的傅立叶变换红外(FTIR)光谱图；

图4中从左到右的竖条纹状深色区域对应的是CH2不对称拉伸(2925cm-1)，CH2对称拉伸

(2855cm-1)，CH2弯曲(1460cm-1)，Si-C拉伸(1255cm-1)，Si-O-Si不对称拉伸(1090cm-1)，

Si-O-C拉伸(1040cm-1)和Si-O-Si对称拉伸(800cm-1)；图4中还有SiQDNPs结构的图示；

[0021] 图5中左边为在室内光照明下1-辛烯中的SiQDNPs悬浮液的照片；右边为365nm紫

外光照明下1-辛烯中的SiQDNPs悬浮液的照片；

[0022] 图6中左半边曲线为1-十八烯中辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒(SiQDNPs)悬浮液

的吸收光谱图，悬浮液浓度从上到下分别为0.7mg .mL-1、0.35mg .mL-1、0.175mg .mL-1、

0.088mg .mL-1和0.044mg .mL-1；右半边曲线从上到下为1-十八烯中辛烯钝化的硅量子点纳

米颗粒(SiQDNPs)悬浮液在350、375、400、425和450nm激发下的光致发光光谱(PL)图；

[0023] 图7为1-八烯中具有不同激发波长的辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒(SiQDNPs)悬

浮液的光致发光量子产率(PLQY)图；

[0024] 图8为辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒(SiQDNPs)的高分辨率TEM图像；

[0025] 图9为1-十八烯中硅量子点悬浮液的摩尔消光系数光谱图；

[0026] 图10为辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒(SiQDNPs)悬浮液在1-十八烯中的光致发光

寿命曲线图。

具体实施方式

[0027] 下面结合实施例对本发明做进一步描述。下述实施例的说明只是用于帮助理解本

发明。应当指出，对于本技术领域的普通人员来说，在不脱离本发明原理的前提下，还可以

对本发明进行若干修饰，这些改进和修饰也落入本发明权利要求的保护范围内。

[0028] 作为一种实施例，如图1所示，辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒(SiQDNPs)的合成方

法包括：

[0029] 一、合成流程：

[0030] A、在恒定电流密度＝2.8mA  cm-1的条件下，对Silicon  Inc.的取向(100)和电阻率

为5～10ohm-cm的6英寸p型硅晶片进行电化学蚀刻：在包含49％HF：甲醇＝13:22(体积比)

的电解质混合物中，进行70分钟的电化学蚀刻。

[0031] B、立即将硅晶片浸入充满氮气的室内的脱氧纯净1-辛烯中，然后在24W的白光LED

灯下室温中照明20小时，进行白光诱导的氢化硅烷化反应。在1-辛烯和光致发光硅表面间

发生白光诱导的氢化硅烷化反应，而在非发光硅表面上没有发生反应。
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[0032] C、收集硅晶片表面的光致发光多孔硅层以及1-辛烯，并将其转移到50mL氧化锆研

磨罐中；

[0033] D、氧化锆研磨罐中装有约100g直径3mm的氧化锆珠，采用高能球磨工艺(球磨机型

号为MITR  QM-QX0.4L)在20小时内将多孔硅层粉碎成纳米颗粒。

[0034] E、将高能球磨过程产生的混浊悬浮液在3000rcf下离心5分钟，仅收集到黄色的半

透明上清液，半透明上清液中含有1-辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒(SiQDNPs)。随后通过使

用旋转蒸发器在水浴温度为60℃下完全蒸发1-辛烯。每批可以生产约20mg干燥的1-辛烯钝

化的硅量子点纳米颗粒(SiQDNPs)固体粉末。最后将1-辛烯钝化的硅量子点纳米颗粒

(SiQDNPs)重新分散在1-十八烯中，用于LSC的实验测试。

[0035] 二、合成的硅量子点纳米颗粒(SiQDNPs)的表征：

[0036] 1)由于白光诱导的氢化硅烷化反应发生在光致发光硅表面，而不发生在非发光体

硅表面，因此只有光致发光的SiQDNPs被1-辛烯钝化，离心后可以保留在上清液中；而所有

其他具有相对亲水性氧化物封端的硅纳米颗粒都不能在非极性1-辛烯中保持稳定的悬浮

状态，因此将其他具有相对亲水性氧化物封端的硅纳米颗粒通过离心后沉淀分离出。根据

透射电子显微镜中SiQDNPs的TEM图像(图2)和相应的尺寸分布(图3)所示：通常，SiQDNPs具

有球形或椭圆形形状，尺寸小于5nm；考虑到硅的激子玻尔半径约为5nm，尺寸大于5nm的纳

米粒子为较小尺寸的硅量子点的簇或非辐射的量子点；高分辨率TEM图像(图8)显示，此处

的所有纳米粒子无论其大小如何，都是晶体；傅立叶变换红外(FTIR)光谱(图4)中CH2和Si-

C键相关的强吸收峰可以证实，SiQDNPs通过氢化硅烷化与1-辛烯分子连接成功；此外

SiQDNPs突出的固有表面化学性质可以归因于Si-O-Si桥键，与通过电化学蚀刻方法制备但

未经过离心纯化的样品一致。

[0037] 2)SiQDNPs由于较小的粒径和彻底的配体钝化，可以在1-十八烯(图5)以及许多其

他非极性溶剂(如己烷，甲苯和氯仿)中形成均匀且稳定的悬浮液；如图5中左边图像所示，

在室内光线下SiQDNPs悬浮液显示为浅黄色；因为尽管其大部分吸收都在紫外线范围内，但

SiQDNPs悬浮液也可以吸收一小部分蓝色光谱，尤其是在高浓度下(如图6中左半部分的曲

线所示)。如图5中右边图像所示，在365nm紫外光下，SiQDNPs悬浮液发出强烈的红色荧光，

其峰值波长位于650nm左右。如图6中的右半部分曲线所示，无论激发波长如何，光致发光光

谱(PL)峰值波长都保持恒定。

[0038] 3)基于不同浓度的吸收光谱，获得了不同波长的SiQDNPs悬浮液的摩尔消光系数，

如图9所示，在UV范围内，悬浮液具有很强的吸收能力，如直接带隙CdSe量子点；SiQDNPs悬

浮液在350nm处的摩尔消光系数等于2.68×105M-1cm-1，接近于直径4nm的直接带隙CdSe量

子点的第一激子吸收(尽管硅是间接带隙半导体，但硅量子点依然可以具有与UV范围内的

其他直接带隙量子点相同的光吸收能力)；摩尔消光系数是根据图6中1-十八烯中SiQDNPs

悬浮液的吸收光谱的吸光度数据，图3中的尺寸分布以及等于2.33g  cm-3的晶体硅密度计算

得出的。

[0039] 4)此外，如图10所示，SiQDNPs的光致发光光谱(PL)寿命相对较长，约为32.2μs；相

比之下，CdSe量子点的室温光致发光光谱(PL)寿命通常小于100ns。

[0040] 基于以上观察结果，得出以下结论：SiQDNPs主要通过氧化物相关的表面缺陷状态

之间的辐射复合来发出光致发光光谱(PL)；最后，1-十八烯中的SiQDNPs悬浮液的PLQY约为
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30％至40％，具体值取决于激发波长(如图7所示)。特别是在350nm光的激发下，其PLQY约为

42％。除此之外，本发明使用6英寸硅晶片每批次可以生产约20mg的SiQDNPs。

[0041] 三、表征仪器说明：

[0042] 如图2和图8所示TEM图像仪器的JEOL  JEM-2100FTIR光谱由Thermo  Fisher 

NicoletiN10MX测得，图6中1-十八烯中SiQDNPs悬浮液的吸收光谱的吸光度数据和透射光

谱(图4中FTIR光谱)通过Thermo  Scientific  Genesys  10S  UV-Vis获得；图6中光致发光光

谱(PL)是通过Zolix  OmniFluo-960获得的；图7中SiQDNPs悬浮液的光致发光量子产率

(PLQY)通过Zolix  OmniFluo-960加上积分球获得，积分球用罗丹明6G在乙醇中进行了预先

校准(PLQY＝93.13±2.77％)；PL寿命通过爱丁堡FLS1000光致发光光谱仪获得。
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图1

图2
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图3
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图4

图5
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图6
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图7

说　明　书　附　图 5/7 页

11

CN 112079361 A

11



图8
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图9

图10
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