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摘 　 要 　 为了解纳米硅的发现历程,从化学史的角度对相关文献进行考证分析。 20 世纪 90 年代,多孔

硅发光现象的发现,掀起了硅的低维材料的研究热潮。 从零维硅量子点,到一维硅纳米线、硅纳米管,再到二

维硅烯,不同形态的纳米硅逐步被发现,丰富发展了对于硅的原有认识。 随着理论研究的深入和技术手段的

进步,纳米硅的种类、性质、合成方法等在不断地更新完善,促进了半导体纳米材料的发展。 总之,纳米硅的

发现经历了从宏观尺度到介观尺度,从理论预测到实验合成的过程,揭示了纳米材料研究的一般规律,其中

蕴含的新理论、新技术、新方法,对纳米材料的研究具有启示作用。
关键词 　 纳米硅 　 硅量子点 　 硅纳米线 　 硅纳米管 　 硅烯

From
 

Zero-dimensional
 

Silicon
 

Quantum
 

Dots
 

to
 

Two-dimensional
 

Silicene:
 

the
 

Discovery
 

Process
 

of
 

Nanosilicon

Wu
  

Yufei,　 Yuan
  

Zhendong,　 Wang
 

Feifei∗
 

( Institute
 

of
 

Chemistry
 

and
 

Chemical
 

Engineering,
 

Henan
 

Normal
 

University,
 

Xinxiang,
 

453007)

Abstract　 In
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to
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the
 

relevant
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　 　 硅是为数不多的无毒、含量丰富且环境友好

的元素之一,以优异的电性能,在微电子工业中占

据主导地位 [ 1] 。 随着研究深入到纳米介观领域,
纳米硅以其在微电子产业中的优势和良好的生物

相容性,成为极具吸引力的半导体纳米材料,在电

子、光电子及生物医药领域具有重要的应用价值。
迄今为止,关于纳米硅的研究主要侧重于理论研

究及合成方法等方面 [ 2,3] ,但尚未有人从化学史

的角度对纳米硅的发现历程进行专门研究。 鉴于

此,本文拟系统梳理相关文献,对其中重要的纳米

硅物质的发现过程进行深入的考证和分析。

1　 硅量子点:零维纳米硅

　 　 纳米材料是指由极细晶粒组成、特征维度尺

寸在纳米数量级( 1 ~ 100
 

nm) 的固体材料 [ 4] 。 对

纳米硅的研究兴趣源于多孔硅光致发光现象的发

现。 硅为间接带隙材料,其发光效率很低,通常只

发射极弱的红外光致发光,极大地限制了硅在光

电器件方面的应用进展。 20 世纪 90 年代,英国

皇家 信 号 与 雷 达 研 究 所 的 利·坎 汉 姆 ( Leigh
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Canham)发现,由电化学腐蚀制得的多孔硅在紫

外激发下呈现亮红橙色荧光,这被认为是有准一

维结构的形成或纳米颗粒的存在而产生的量子限

制效应 [ 5] 。 这一发现, 引起了科学界的广泛关

注,促进了硅的低维材料的相关研究。
量子点( Quantum

 

dot) 是指半径小于或接近

于激子玻尔半径的准零维纳米材料,其三个维度

的尺寸都在 1 ~ 10
 

nm,外观恰似一极小的点状

物 [ 6] 。 量子点的量子限制效应使其具有独特的

光学性质。 硅纳米晶( Silicon
 

nanocrystal,SiNCs)
指尺寸在 1 ~ 100

 

nm 的硅晶体 [ 7] 。 尺寸小于 5nm
的硅纳米晶就可以称为硅量子点 ( SiQDs ) [ 8] 。
SiQDs 有着无毒、资源丰富、光学性能优异等特

点,于 20 世纪 90 年代得到广泛的研究。
1988 年,Furukawa 等 [ 9] 最早运用氢等离子体

溅射技术,在熔融石英和单晶硅衬底上,获得被氢

原子包围的晶体硅颗粒(硅与氢以 SiH2 的形式键

合) 。 其中,产物的颗粒直径为 2 ~ 5
 

nm,在透射

电子显微镜 ( TEM ) 中显示出多面体状或球状。
除此之外,研究还发现产物的光学带隙为 2. 4eV,
相比晶体硅的光学带隙 1. 12eV,有了明显的增

加。 也就是说,当晶体硅的尺寸相当小时,就可以

在室温的条件下发出可见光。
1990 年,Takagi 等 [ 10] 利用微波等离子体分解

硅烷、氢气等混合气体,通过调整气体的流量,在
衬底上获得尺寸在 2. 5 ~ 14

 

nm 硅纳米晶颗粒,其
中每 个 颗 粒 由 硅 单 晶 组 成, 外 层 被 聚 硅 烷

( ( SiH2 ) n)非晶层(厚度约为 1nm) 所包围,随着

表面层的氧化,硅纳米晶颗粒嵌入到 SiO2 中。 研

究发现,当粒径大小在 2. 8 ~ 5
 

nm 范围内时,晶粒

尺寸越小发光能量越大,这证实了 SiQDs 的量子

尺寸效应。
20 世纪 90 年代起,SiQDs 的相关研究不断丰

富,又出现了多种合成方法,如液相还原法、烧蚀

法、电化学腐蚀法、高温固相还原法等 [ 11] 。 研究

的主要关注点在于 SiQDs 的发光现象,试图探寻

发光机理,优化合成方法,合成在室温下发不同光

的 SiQDs。
从颗粒度较大,尺寸不均匀的硅颗粒,到的尺

寸可控的 SiQDs,硅的性质发生巨大的改变,显示

出优异的光学性能。 大量的研究证据显示,SiQDs
能够发出明亮且光谱可调的可见光,并且随着尺

度减小,吸收光谱发生蓝移(如图 1( g) 所示) ,发
射波长从紫外到近红外波段。

图 1　 ( a)硅量子点的 TEM 图;(b ~ e)硅量子点的高分辨

TEM 图;( f)硅纳米颗粒的 TEM 图;( g)不同尺寸硅量子点的

荧光图谱 [ 12]

Fig. 1　 ( a)
 

Typical
 

TEM
 

of
 

SiQDs;
 

(b ~ e)
 

HRTEM
 

images
 

of
 

SiQDs;
 

( f)
 

Typical
 

TEM
 

images
 

of
 

SiNPs;
 

( g)
 

Typical
 

PL
 

of
 

different-sized
 

SiQDs[ 12]

值得注意的是,由于 SiQDs 的比表面积较大,
表面原子配位不足, 致使表面的悬键 ( dangling

 

bond)增多,极不稳定,因而研究合成的 SiQDs 往

往具有钝化的表面———以氢原子或氧原子饱和悬

键。 由于悬键的猝灭效应,未钝化的 SiQDs 不会

出现光致发光现象,而钝化的纳米硅都显示出易

于检测的红外或可见光 [ 13] 。
从室温下不发光的晶体硅到发出各色光的

SiQDs,尺度的减小让硅的性质发生了质的变化。
现如今,SiQDs 的发光机理、合成方法以及应用研

究己经初具规模。 SiQDs 被证实可应用于发光器

件、太阳电池、储存设备、单电子器件之中 [ 8] 。 除

此之外,SiQDs 尺寸依赖的荧光特性以及生物相

容性,在生物成像和药物运输等方面具有广泛的

应用前景 [ 14] 。

2　 硅纳米线:一维纳米硅

　 　 硅纳米线 ( Silicon
 

nanowires,SiNWs) 是硅的

一维纳米材料,其直径为纳米尺度,长度达微米量

级以上 [ 15] 。
1957 年,美国贝尔实验室的 Treuting 等 [ 16] 首

次提及了<111>取向的硅晶须( Silicon
 

whiskers) ,
即具有宏观尺寸的丝状硅晶体,现常称为硅线

( Silicon
 

wire) 。 1964 年, Wagner 等 [ 17] 使用金作

为生长催化剂,发现硅晶须生长的关键机制:VLS
(气-液-固) 生长机制,并利用 VLS 生长机制获得

了带有圆形终端的单晶硅晶须。
在此后的十年间,关于硅晶须的研究有所增
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加。 虽然此时制得的晶须直径还未到纳米级别,
但却促使了研究从宏观尺度走向纳米尺度。 尤其

是 VLS 生长机制的揭示,具有开创性的意义,这

为一个新的研究领域奠定了基础,直到今日,这种

生长机制依旧被用于硅纳米线的合成中。
20 世纪 90 年代,科学家猜测多孔硅的发光

现象与其中的硅量子线有关,促使了科学家对小

尺寸的硅纳米线的研究兴趣。 除此之外,碳纳米

管的发现使得有关一维纳米材料的研究丰富起

来。 再加上微电子技术的进步,种种因素推动了

硅纳米线的相关研究。
1990 年,Canham [ 5] 最早通过电化学蚀刻的方

法制备出了硅纳米线阵列。 该方法所获得的硅纳

米线阵列,间距均匀,高度为微米级,宽度为纳米

级,纵横比约为 1000 ∶ 1[ 18] 。
1993 年,Liu 等 [ 19] 采用电子束曝光和等离子

体刻蚀相结合的方法在硅片上刻蚀出直径为

50nm、高度为 0. 7μm 的硅纳米线阵列。
早期的硅纳米线主要依靠刻蚀技术和电子束

平板印刷术获得,采用这种方法生长出来的纳米

线直径只能限制在 30 ~ 100
 

nm。 要想获得小直径

的硅纳米线,还需要寻求其他的合成方法。
1998 年,Morales 等 [ 20] 采用激光烧蚀法首次

实现了硅纳米线的大量制备。 实验首先采用激光

烧蚀法制备出纳米直径的催化剂簇,然后利用

VLS 生长法,获得了直径 6 ~ 20
 

nm、长度 1mm、外
层由非晶态 SiO2 包覆的均匀单晶硅纳米线。 这

种方法可以利用催化剂来控制纳米线的晶体学取

向、纳米线的直径大小,具有开创性的意义。
激光烧蚀法制备的硅纳米线产量较大、纯度

高,使得硅纳米线的研究取得较大进展,但设备昂

贵、产品成本高,限制了大规模应用。 同年, Yu
等 [ 21] 采用简单的物理气相沉积法,通过在流动氩

气中蒸发硅粉,合成了直径均匀( 15nm)的高纯度

硅纳米线(如图 2 所示) 。
1998 年可视为硅纳米线研究的重要转折点,

在此之后,关于硅纳米线的研究逐渐丰富起来,文
献数量超过了硅晶须。

2003 年,Ma 等 [ 22] 采用氧化物辅助生长法合

成了小直径(接近 1nm)的硅纳米线,然后利用氢

氟酸去除表面的氧化物并形成氢封端。 该方法可

以精确控制硅纳米线直径大小,进而可以对单根

硅纳米线进行研究。 研究发现,随着直径从 7nm
缩小到 1. 3nm,电子带隙从 1. 1eV 增加到 3. 5eV,

图 2　 平均直径约为 15nm 的 SiNWs 典型 TEM 图像(插图

显示了类似于体硅的 SAED(选区电子衍射)环形图案) [ 21]

Fig. 2　 A
 

typical
 

TEM
 

image
 

showing
 

the
 

general
 

morphology
 

of
 

the
 

SiNWs
 

with
 

average
 

diameter
 

around
 

15nm,
 

The
 

inset
 

shows
 

a
 

ring
 

pattern
 

of
 

SAED
 

similar
 

to
 

that
 

of
 

bulk
 

silicon[ 21]

实验获得的数据与理论计算值极为吻合,进一步

证实量子尺寸效应的存在。
从一开始具有宏观尺寸的硅须,到现在直径

接近 1nm 的硅纳米线,技术手段在不断地革新。
到目前为止,在理论计算方面,对硅纳米线的形

貌、稳定性、电子结构等方面都取得较大进展。 在

合成方面,其方法逐渐多元化,如激光烧蚀法、化
学气相沉积法、溶液法、金属辅助化学蚀刻法等,
技术逐渐趋于成熟。 在实际应用方面,硅纳米线

在场效应晶体管、气体传感器、太阳能电池等方面

均得到了广泛的应用,涉及了电子学、光子学、光
伏和传感等不同领域 [ 23] 。

3　 硅纳米管:一维纳米硅

　 　 硅纳米管( Silicon
 

nanotube,SiNTs) 是硅的新

型一维材料,具有重要理论研究和应用研究价值。
相比于硅纳米线,硅纳米管研究起步较晚,这是因

为硅原子以 sp3 杂化最为稳定,更容易形成类金

刚石的纳米线结构,而难以形成 sp2 杂化的石墨

层结构,这种性质使得一维空心硅纳米管的合成

变得困难。 硅纳米管的研究最先以理论预测的形

式出现。
1999 年,Menon 等 [ 24] 提出,准一维纳米硅要

想稳定存在,其结构应该是以四重配位原子为核

心,表面被三重配位原子所包围的。
2000 年,Fagan 等 [ 25] 对硅纳米管进行了大量

的理论计算研究,建立了硅纳米管和碳纳米管之

间的理论相似性。 他们利用从头计算法研究了单

壁硅纳米管,模拟了三种与碳纳米管结构相似的

硅纳米管 ( 硅原子以 sp2 形式杂化) ———扶手椅

型、之字形、混合型,发现单壁硅纳米管的电子和

结构特性与等效碳纳米管非常相似。 研究发现,
游离的硅原子形成石墨层结构需要较高的能量,
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但当它形成原子层后,就比较容易形成硅纳米

管 [ 25] 。 随后又研究了双壁纳米管,发现硅纳米管

的多壁结构比单壁结构更为稳定 [ 26] 。
2001 年,Seifert 等 [ 27] 认为,一些稳定的硅管

状结构可能与磷纳米管的电子结构类似———即

sp3 杂化的类金刚石结构,呈现出与石墨烯平滑

表面不同的褶皱表面。
2002,Kang 等 [ 28] 利用 T-ersoff 势函数对假设

的硅纳米管进行了经典分子动力学模拟,提出了

sp2 -sp3 混合构型。 理论计算显示,仅由 sp2 杂化

而成的单壁硅纳米管几乎不可能存在,而最可能

的形式为 sp2 -sp3 混合型,随着壁层数的增加,sp3

与 sp2 键的比例也在增加,结构也更为稳定。
随后,不同的方法被应用于硅纳米管的理论

研究之中,对硅纳米管的结构及其稳定性、电子性

质进行探索。 但是,不同方法得出的结论也有所

差异,硅纳米管的结构至今仍没有定论。 但大多

数研究指向,硅纳米管倾向于形成多壁的扶手椅

型结构 [ 29] 。 总之,大量的理论研究表明硅纳米管

合成的可能性,但一直未在实验中合成。 而硅纳

米管所展示的独特性质,又促使科学家们投入到

研究中去。
2002 年,杨德仁等 [ 30] 首次采用化学气相沉

积工艺合成了直径为 50 ~ 100
 

nm 的硅纳米管(如

图 3 所示) ,其中管壁层包括晶体硅及少量无定

形硅。 这是合成硅纳米管的第一个证据,虽然获

得产物的壁层较厚且含有杂质,但是也让科学家

们看到了硅纳米管合成的希望。

图 3　 硅纳米管的 TEM 图像 . (右下方插图:取自 SiNTs 的

SAED 衍射环;左上方插图:SiNTs 团簇的 TEM 图像) [ 30]

Fig. 3　 TEM
 

imageof
 

silicon
 

nanotube.
 

Lower
 

right:
 

the
 

SAEDrings
 

taken
 

from
 

the
 

SiNTs.
 

Upper
 

left:
 

A
 

TEM
 

image
 

of
 

SiNTs
 

cluster[ 30]

此后,科学家们探寻了不同模板来制备硅纳

米管。 但是,模板法制备出的硅纳米管是依靠硅

原子的无序堆积形成的,主要为多晶结构,并且形

成的管壁较厚,与碳纳米管相比没有纳米结构特

征。 除此之外,实验过程使用的催化剂不易分离,
也会对产物造成影响,因此,还没有合成真正意义

上的硅纳米管。
2005 年,Tang 等 [ 31] 利用水热法首次合成自

组织生长的单晶硅纳米管。 经观察发现,合成的

硅纳米管大多数是直的,且表面光滑,平均直径约

为 13nm,其中的管壁由晶体硅组成(直径一般小

于 5nm,为多壁结构) ,外层被无定形二氧化硅所

包覆(厚度 2 ~ 3
 

nm) 。 水热法制备的是一种无缝

的多壁硅纳米管。
同年,Crescenzi 等 [ 32] 在充满氩气且气压略小

于大气压的容器内,利用电弧放电气相冷凝法合

成直径为 2 ~ 35
 

nm、表面为蜂窝状晶格的薄壁硅

纳米管。 经观察发现,合成的硅纳米管呈现出多

种形态,大部分合成的硅纳米管内部均匀且明亮,
具有褶皱结构。 证据表明,该纳米管是由未氧化

的硅原子构成的,且管壁为单壁结构( 或含有极

少数硅层) ,有 sp3 和 sp2 杂化的迹象。
此后,激光烧蚀法、直流电等离子体法、热蒸

发法等均被用于硅纳米管的合成 [ 33] 。 所合成的

硅纳米管大多为多壁结构,这也和先前的理论猜

想相互印证。
从实心的硅纳米线到空心的硅纳米管,新结

构的发现打破了硅仅以类金刚石结构存在的固有

认知。 从最初的理论猜想到实验合成再到理论证

实,硅纳米管的稳定存在得到了证明。 在实验手

段的进步下,从厚壁硅纳米管到薄壁硅纳米管再

到单壁硅纳米管,硅纳米管的尺度不断减小,不断

地推进着硅纳米材料的研究。
具有独特一维中空结构的硅纳米管,在锂电

池、纳米药物输送、生物表征以及储氢等领域表现

出优异的性能 [ 35] 。 现如今,由硅纳米管引申出来

的相关应用尚处于技术发展的早期阶段,还有很

多问题亟需解决,这需要理论和实验的共同推进。

4　 硅烯:二维纳米硅

　 　 硅烯( Silicene) 是硅原子在晶格中像石墨烯

中的碳原子一样,呈蜂窝状排列的新型二维纳米

材料 [ 36] 。 硅烯是继石墨烯之后发现的第二个单

元素二维材料,也是第一个人工合成的单元素二
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维材料,具有超薄的单原子层厚度,因其出色的电

性能而受到关注。
硅烯的合成是建立在石墨烯的研究之上的。

最早在 1994 年,Takeda 等 [ 37] 就利用第一性原理

从理论上研究了二维硅的石墨类似物存在的可能

性。 研究表明,二维硅倾向于形成非共面的翘曲

结构,这与石墨烯的平面蜂窝状结构相区别。 然

而,该理论在当时并未引起科学界的广泛关注。
直到 2004 年,英国曼彻斯特大学的物理学家

安德烈·海姆( Andre
 

Geim) 成功从石墨中分离出

石墨烯后,打破了二维晶体不能稳定存在的理论

预言,进而激发了人们对于二维纳米硅物质的研

究兴趣。 除此之外,硅纳米管的成功合成,证明了

硅存在不同于金刚石结构的其他晶体形式。 但

是,相比于在自然界稳定存在的石墨,硅单质在自

然界中并不存在,也不存在任何类似于石墨的硅

固相。 因此,用石墨剥离出石墨烯的方法,并不适

用于硅烯,硅烯的生长或合成,必须探索更为复杂

的方法。
2007 年, 美国科学家 Voon 等 [ 38] 首次采用

“硅烯”一词:“硅烯是一种二维薄片,具有晶格常

数为 a 的蜂窝状晶格,由具有 sp2 杂化的硅原子

构成,与石墨烯具有相同的结构” 。 除此之外,还
利用 TB 法( tight-binding

 

models)对硅烯的电子结

构进行了研究,发现硅烯具有与石墨烯类似的稳

定性,推测硅能够形成与石墨烯结构相似的皱褶

蜂窝结构,从理论上预测了硅烯的存在。 在此之

后,硅烯的相关理论研究不断丰富,但实际合成却

陷入困境。
2009 年, Cahangirov 等 [ 39] 的研究指出,硅的

低翘曲度结构最为稳定,即介于 Si( 111) 的金刚

石结构( sp3 )和完全平面的结构( sp2 )之间。
硅烯的首次合成具有一定的争议。 2010 年,

法国科学家 Aufray 等 [ 40] 首次宣称合成了硅烯,公
开发表了硅烯合成的实验证据。 研究利用银表面

对硅的吸附,在超高真空条件下,使硅原子蒸发后

沉积在 Ag ( 111 ) 衬 底 上, 在 扫 描 隧 道 显 微 镜

( STM)下,观察到高度有序硅单层,呈现出与单层

石墨烯结构类似的蜂窝状,但与石墨烯光滑的表

面不同,其表面呈现波纹状(指向 sp2 -sp3 杂化) 。
虽然,研究者找到了以 Ag( 111) 为衬底合成

硅烯的实验方法,但是,其合成硅烯的真实性却受

到了质疑。 首先,该实验的证据单一,仅利用了扫

描隧道显微镜进行观察;其次,实验测得的 Si-Si

距离为 0. 19nm ( ± 0. 1nm ) , 与 理 论 值 ( 0. 22 ~
0. 24nm)差距较大。 因而,有理由怀疑其观察到

的并非是硅烯。
2012 年, Vogt 等 [ 41] 提供了更加完整的硅烯

合成证据。 研究发现产物的结构和电子特性与石

墨烯的结构和电特性非常相似,并且其实验结果

与理论预测有 着 高 度 的 一 致 性。 实 验 所 获 的

STM 图像呈现出与理论预测相同的结构特征,即
围绕暗中心的三角形结构的六边形排列( 如图 4
所示 ) 。 除 此 之 外, 测 得 Si-Si 距 离 为 0. 22 ±
0. 01nm 比先前的数据更符合理论预测结果。 种

种证据表明,该研究小组合成了高质量的单层硅

烯薄膜。

图 4　 模拟的 STM 图(左) ;实验的 STM 图(右) [ 41]

Fig. 4　 Simulated
 

STM
 

image( left) experimental
 

STM
 

image
 

( right) [ 41]

硅烯的顺利合成开启了人工合成的单元素二

维材 料 的 研 究, 磷 烯、 锗 烯、 锡 烯 等 相 继 被 合

成 [ 42] 。 在此后,大量有关硅烯合成的文献涌现出

来,针对硅烯的电子、光学、磁性、机械、拓扑性质

等进行研究,促进了硅烯的发展。
硅烯具有良好的应用前景。 但是,由于硅的

常规晶体结构(金刚石结构) 在能量上比硅烯的

蜂窝结构更有利,致使硅烯在空气中极不稳定,很
难把轻薄的表层镀到更加有用的基底上———如晶

体管的内壁,这使得硅烯在实际应用中出现困难。
2015 年,Molle 等 [ 43] 成功制造了第一个在室

温下工作的硅 烯 场 效 应 晶 体 管。 研 究 发 明 的

SEDNE ( Silicene
 

Encapsulated
 

Delamination
 

with
 

Native
 

Electrodes)工艺成功解决了单层硅烯的降

解问题,不仅制出有实际意义的硅烯片,还利用硅

烯制成了晶体管。
始于理论研究的硅烯,在实验方法的不断改

进之下,终以合成。 现如今,硅烯的研究还处于初

级阶段,理论和计算研究较为丰富,但是,硅烯结

构的多样性使其物理特性的辨别变得复杂,围绕

硅烯的结构和性质产生了许多争论。 在实际的合
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成应用方面,基于硅烯晶体的新一代器件的研制

的相关技术如:衬底的选择、表面活性剂、层沉积

顺序等有待进一步的优化 [ 44] 。 合成高质量和高

纯度的硅烯,仍然是硅烯研究的重要挑战 [ 36] 。

5　 结语

　 　 从零维硅量子点到二维硅烯,纳米硅的发现

经历了,从宏观尺度到介观尺度,从理论预测走向

实际合成的过程。 其中,理论方法的再创造,丰富

发展了对于硅的原有认识,实验方法的创新,让纳

米硅的合成成为现实。 从较易合成的 SiQDs、硅

纳米线到极具挑战的硅纳米管、硅烯,短短的三十

年间,理论和技术的革新,为纳米硅的研究创造了

更多的可能性。 纳米硅具有优异的光电性能,极
具发展潜力,但是其中还有许多问题,例如纳米硅

的稳定性、硅纳米管表面的结构、硅烯的电子性

质、实际应用中的技术难题等, 有待进一步的

探索。
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