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专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究

硅烯的化学功能化∗

杨硕 程鹏† 陈岚 吴克辉

(中国科学院物理研究所, 北京 100190)

( 2017年 9月 6日收到; 2017年 10月 10日收到修改稿 )

硅烯是一种零能隙的狄拉克费米子材料, 对其能带结构的有效调控进而打开带隙是硅烯进一步器件化的
基础. 而化学功能化是调控二维材料的结构和电子性质的一种有效方法. 本文简要介绍了近几年在硅烯的化
学功能化方面取得的进展, 主要包括硅烯的氢化、氧化、氯化以及其他几种可能的化学修饰方法.

关键词: 硅烯, 二维体系, 狄拉克费米子, 化学功能化
PACS: 68.37.–d, 68.37.Ef, 81.05.–t, 81.07.–b DOI: 10.7498/aps.66.216805

1 引 言

硅烯是继石墨烯之后发现的第二个单元素二

维材料. 理论研究表明, 硅烯具有与石墨烯相同的
Dirac型电子结构, 其布里渊区同样具有六个线性
色散的狄拉克锥结构 [1,2]. 于是, 大多数在石墨烯
中发现的新奇的量子效应, 都有望在硅烯中获得相
应的体现, 例如其无质量、手性、相对论性的电子在
电场与磁场中表现出反常的物理现象、极高的载流

子迁移率等. 另外, 硅烯体系还具备石墨烯体系所
没有的一些特质, 例如, 硅烯中具有更强的自旋轨
道耦合,导致其Dirac点处存在较大的能隙,从而产
生可观测的量子自旋霍尔效应 [3]. 在量子自旋霍尔
样品中, 载流子能沿着样品边缘无耗散传输, 可望
应用于下一代自旋电子学器件. 2012年, 硅烯的研
究取得了突破性进展, 在Ag(111)单晶基底上成功
制备出了高质量的单层硅烯薄膜 [4−8]. 硅烯的成功
制备也促进了对类石墨烯二维材料如锗烯、锡烯、

黑磷、硼烯等的发现和研究热潮. 这类单元素二维
原子晶体被统称为 “Xene”(X烯) [9−12].

以扫描隧道显微镜 (scanning tunneling mi-
croscopy, STM)为主的表面分析手段进行研究, 揭

示了硅烯独特的非平面翘曲结构. 例如在Ag(111)
衬底上, 硅烯形成相对于 Ag-(1 × 1)的 (4 × 4),
(
√
13 ×

√
13)R13.9◦, (2

√
3 × 2

√
3)R30◦结构以及

相对于 Si-(1 × 1)的 (
√
3 ×

√
3)R30◦结构 [4−8]. 不

同的超结构使得硅烯的电子态性质更加有趣和丰

富. 通过硅烯表面电子驻波的研究以及角分辨光
电子能谱对硅烯能带结构的直接观测, 硅烯的狄拉
克 -费米子特性获得了证实 [4,13]. 除此之外, 多层
硅烯也被成功制备 [14,15]. 之后, 以硅烯为基础的场
效应管器件被成功地制作出来, 使得硅烯的输运测
量有了突破性进展 [16].

以此为基础, 理论研究人员又进一步预言了一
系列硅烯可能具有的新奇物理效应以及在量子器

件方面的应用, 包括量子反常霍尔效应、谷极化金
属态、自旋极化态、拓扑绝缘态等 [16−21]. 而这些效
应的实现普遍依赖于对硅烯的能带结构的有效调

控. 常用的能带调控的主要方法包括外加电场、磁
场、应力以及表面功能化修饰等. 相比于石墨烯, 硅
烯表面的翘曲结构使它表面反应活性更高, 更容易
与外来原子、分子发生反应, 因此化学功能化就成
为对硅烯能带结构进行调控的有效方法. 最近几
年, 研究人员在硅烯的化学功能化方面取得了较多
的进展, 本文介绍最近几年在硅烯的化学功能化方
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面的最新进展, 主要包括硅烯的氢化、氧化、氯化以
及其他几种可能的化学修饰方法, 主要涉及最近三
年的工作.

2 硅烯的氢化

石墨烯氢化后可以得到较大带隙的石墨烷

(graphane), 解决石墨烯零能隙不利于场效应晶体
管应用的问题 [22,23]. 对于硅烯, 它与石墨烯一样具
有零能隙结构, 而且硅烯表面的 sp2-sp3混合杂化

所形成的低翘曲结构使其表面反应活性更高, 更容
易与外来原子、分子发生反应, 因此硅烯氢化后可
能会表现出与石墨烯氢化不一样的物理性质 [24,25].
理论计算方面对悬空 (free-standing)的硅烯表面上
氢原子的吸附构型及其对硅烯电子性质的调控已

有较多的报道, 相关研究发现硅烯氢化后会打开较
大的带隙, 而且半氢化的硅烯还存在铁磁性 [26].

实验上, 我们研究组首次实现了硅烯 (4 × 4)
结构以及 (2

√
3× 2

√
3)R30◦结构的氢化, 并且利用

STM对氢原子在硅烯上的吸附过程、吸附结构进
行了全面深入的研究 [27,28].

利用加热到 2000 K的钨丝将通入真空中的氢
气裂解成氢原子, 氢原子吸附于室温的硅烯上即可
实现硅烯的氢化. 如果通入过量的氢气, 饱和的氢
化硅烯会展现出完美的长程有序结构, 其周期大
小与干净的硅烯 (4 × 4)相同, 称为 (4 × 4)-γ结构,
这与石墨烯氢化后得到的无序团簇结构截然不同,
说明氢原子在硅烯表面具有较高的化学反应活性.
高分辨的硅烯氢化结构显示, 氢化后每个单胞中
有7个亮点原子, 构成两个不对称的半单胞 (HUC),
其中一个HUC内有 6个亮点, 而另一个HUC内只
有中间一个亮点, 在有 6个亮点的半原胞中, 紧邻
的 2个亮点间的距离为 3.8 Å, 这与硅烯 (1 × 1)周
期相对应 (图 1 (c), 图 1 (d)). 而在硅烯 (4× 4)-α的
初始结构中, 每个单胞内有 6个向上翘曲的硅原子,
2个半原胞是对称的 (图 1 (a), 图 1 (b)). 此外, 氢
化后的这种 (4 × 4)-γ结构与氢化前的 (4 × 4)-α结
构存在特定的位置关系, 这两个单胞在平移之后
并没有重叠在一起而是沿着Si—Si成键方向偏移
了一个Si—Si键长的距离. 理论计算发现, 氢原子
倾向于吸附在硅原子的顶位上, 因此, 如果从硅烯
(4 × 4)-α相出发, 考虑氢原子优先吸附在翘曲向
上的那些硅原子上, 并不能得到与实验相符的结
果; 而如果从 (4 × 4)-β相出发按照相同的思路就

得到了与实验相符合的吸附构型. 由此我们认为,
在硅烯氢化的过程中伴随着一个由 (4 × 4)-α相到
(4 × 4)-β相的结构相变, 每一个氢原子都吸附于
(4 × 4)-β相结构中向上翘曲的Si原子的上方. 这
种吸附构型也可以进一步通过实验上观察到的两

种镜像对称的 (4× 4)-γ畴进行证实. 硅烯 (4×4)-α
相氢化后转变成 (4×4)-γ结构的过程中出现了对称
性破缺的现象: 这种对称性破缺的现象将会导致氢
化后的 (4 ×4)-γ结构上存在两种不同的构型, 这两
种构型呈镜像对称, 但这两种结构在进行 180◦反
转和平移之后并不能完全重合, 而是存在一定的位
移. 进一步说明硅烯 (4×4)-α相氢化后实际上发生
了 (4×4)-α相到 (4×4)-β相的结构转变. 通过计算,

4×4 nm2

HU
C

8×8 nm2

(c)(a)

(d)(b)

图 1 (a)硅烯 (4×4)相的高分辨 STM图, 白色菱形和红色菱形
表示出 (4× 4)-α相与 (4× 4)-β相的位置关系; (c) 硅烯 (4× 4)
相氢化后的高分辨 STM图, 其中白色菱形标记出氢化后的单胞;
(b)和 (d)分别为氢吸附的 (4× 4)-α相和 (4× 4)-β相的原子结
构模型图 (俯视图和侧视图), 其中黄色原子为向下翘曲的硅原
子, 红色原子为向上翘曲的硅原子, 吸附在红色原子顶上的白色
原子为氢原子 [27]

Fig. 1. (a) A typical STM image of clean silicene-(4 × 4)
phase. The white rhombus marks a (4 × 4)-α unit cell
and the red rhombus is the metastable (4×4) -β unit cell.
(b) Structural model of silicene-(4 × 4) phase. Each unit
cell consists of six upper-buckled Si atoms and the two
HUCs are mirror symmetric. (c) A STM image of the
hydrogenated silicene-(4 × 4) phase. The white rhombus
marks an apparent unit cell of the structure. There are
six bright protrusions in one HUC and one protrusion in
the other HUC. (d) The structural model of a hydrogen-
terminated (4 × 4)-β phase. The white and red rhom-
buses correspond to the positions of apparent unit cells
of (4× 4)-α and (4× 4)-β phases, respectively, which are
shifted relatively [27].
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硅烯 (4 × 4)-β相氢化后Si—Si键长以及Si—Si键
角都完全处于 sp3杂化的范围内. 氢原子的吸附作
用使硅烯由 sp2-sp3混合杂化转变为 sp3杂化, 导致
硅原子的翘曲高度发生变化, 最终诱导硅烯氢化后
出现由稳定相构型到亚稳相构型的结构转变.

理论计算表明,氢原子倾向于吸附在硅烯1×1

结构中向上翘曲的那套硅原子子格上. 仔细观察我
们所给出的吸附构型, 7个氢化的Si原子中有 6个
属于同一套Si原子子晶格, 而只有另一个是来自于
另一套子晶格, 说明确实存在 “子格吸附”的趋势.
在硅烯 (4 × 4)-α相的结构模型, 6个向上翘曲的硅
原子分别属于两套不同的硅子格, 因此, 直接在这
6个硅原子上吸附氢原子并不是一种最优的吸附
构型.

与 (4 × 4)相硅烯的氢化相似, 完全氢化的
(2
√
3 × 2

√
3)R30◦相硅烯也得到了有序的结构.

但是, 两种结构氢化后的表面有着非常明显的区
别, 硅烯 (4 × 4)相完全氢化得到的结构与原来的
(4 × 4)周期相同, 而且表面呈现出较完美的长程
有序性; 而 (2

√
3× 2

√
3)R30◦相硅烯氢化后的表面

上出现了一些密堆积的小亮点, 同时还有一些黑洞
结构. 氢化后的高分辨STM图 (图 2 )上可以更加
清楚地看到, 密堆积的小亮点形成一些面积较大
的有序结构, 通过测量周期发现这些密堆积亮点
的晶格周期约为3.8 Å, 与硅烯 1× 1的晶格常数相

同. 对氢化后的STM图进行快速傅里叶变换对应
于Si-(1 × 1)信号的斑点, 进一步证实氢化后得到
了硅烯的 (1× 1)结构.

(a) (b)

(c) (d)

(e)

(f) (g)

(h)

图 2 (a)硅烯 (2
√
3 × 2

√
3)R30◦相的高分辨 STM图; (b)硅烯 (2

√
3 × 2

√
3)R30◦相氢化后的高分辨 STM图; (c)硅

烯 (2
√
3 × 2

√
3)R30◦相的结构模型俯视图与侧视图; (d), (e)硅烯 (2

√
3 × 2

√
3)R30◦相的实验 STM图与模拟 STM图;

(f) 硅烯 (2
√
3× 2

√
3)R30◦相氢化后的结构模型俯视图与侧视图; (g), (h)硅烯 (2

√
3× 2

√
3)R30◦相氢化后的实验 STM

图与模拟 STM图 [28]

Fig. 2. (a) A typical STM image of the monolayer silicene (2
√
3 × 2

√
3)R30◦ phase; (b) a typical STM image

of the fully hydrogenated silicene (2
√
3 × 2

√
3)R30◦ phase; (c) top and side views of the structural model of

the silicene (2
√
3 × 2

√
3)R30◦ phase; (d) high-resolution STM image shows a few complete honeycomb rings with

(2
√
3×2

√
3)R30◦ structure. The white rhombus represents the unit cell of the (2

√
3×2

√
3)R30◦ phase; (e) simulated

STM image of the monolayer silicene (2
√
3× 2

√
3)R30◦ phase; (f) top and side views of the structural model of the

fully hydrogenated silicene (2
√
3 × 2

√
3)R30◦ phase; (g), (h) experimental and simulated STM images of the fully

hydrogenated silicene (2
√
3× 2

√
3)R30◦ phase [28].

硅烯 (2
√
3 × 2

√
3)R30◦相的结构一直存在较

大的争议, 原因在于其STM图上除了有局域完
美的 (2

√
3 × 2

√
3)R30◦蜂窝状结构外, 还有一些

看起来很无序、充满缺陷的区域. 那些完美的
(2
√
3 × 2

√
3)R30◦结构可以通过已有的结构模型

进行解释, 但是缺陷区域却无法理解. 氢化后的结
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果揭示出了隐藏在 (2
√
3 × 2

√
3)R30◦大周期重构

结构下连续而完整的硅烯 -(1 × 1)晶格, 这说明硅
烯 (2

√
3 × 2

√
3)R30◦相本质上是一种完整的硅烯

薄膜, 而不是由硅烯碎片拼接而成. 此外, 这种完
美的硅烯 -(1 × 1)结构也可以进一步排除Si-Ag合
金的可能性. 根据Jamgotchian等 [7]给出的结构模

型, 在硅烯 (2
√
3× 2

√
3)R30◦相上那些看起来无序

的区域其实是一些扭曲的六边形, 是由外延应力
较大所引起的. 理论上预言的悬空状态下的硅烯
完全氢化后可以得到硅烷, 对应于双边氢化的结
构, 而我们实验中的硅烯薄膜生长在Ag(111)衬底
上, 因此只能实现单边氢化, 所以得到的结构其实
是一种半硅烷 (half-silicane). 结合密度泛函理论
(DFT)计算, 对氢化后的硅烯表面上存在的一些特
征黑洞结构进行了详细分析, 进一步了解了硅烯
(2
√
3× 2

√
3)R30◦相的氢化机理. 与 (4× 4)相的氢

化相同, 氢原子也倾向于吸附在翘曲位置较高的硅
原子上, 但是硅烯 (2

√
3× 2

√
3)R30◦相的氢化能够

得到相对较高的氢原子覆盖度 (约为85.7%).
通过逐步退火对氢原子的脱附进行研究, 发现

硅烯上的氢原子脱附温度明显低于氢原子在石墨

烯上的脱附温度, 只要退火到 450 K左右表面就会
完全恢复, 说明硅烯的氢化是一个可逆过程, 硅烯
可以在储氢方面有所应用.

3 硅烯的氧化

2015年, 国际上首次报道成功制成了基于硅烯
的场效应管 [16], 但是要做成能实际应用的器件仍
然面临很多困难. 与石墨烯的惰性表面相比, 硅烯
并不能长时间稳定存在于大气环境下, 因此非原位
的输运测量非常困难. Padova等 [29]通过X-射线衍
射、拉曼及俄歇电子能谱研究发现多层硅烯薄膜

可以在大气下保持 24 h的稳定性而仅有最顶上几
层被氧化. Molle小组 [30]通过X-射线光电子能谱
(XPS)研究发现虽然单层硅烯置于 1000 L的氧气
气氛下依然较为稳定, 但是只要暴露于大气 3 min,
表面就开始被严重氧化, 暴露一天时间硅烯就被完
全破坏了. 不过, Padova和Molle均发现在硅烯表
面上覆盖Al2O3膜可以有效地保护硅烯不被氧化.
正是利用这一方法, Molle与Akinwande小组 [16]合

作制作出了硅烯场效应管器件, 使得硅烯的输运测
量有了突破性的进展.

另外, 氧化也是除氢化以外常用的一种调控材
料带隙的化学修饰方法. 浙江大学的Wang等 [31]

利用DFT 计算深入地分析了在各种不同的成键构
型下硅烯被氧化后的结构、热稳定性以及电子结构.
他们发现硅烯的氧化强烈地依赖于氧化条件. 在不
同的氧化剂例如氧和羟基的作用下, 硅烯可以被部
分甚至完全氧化, 而其电子态也将可以从零能隙调
控至半金属、半导体甚至绝缘体态.

澳大利亚的Du等 [32]通过STM及原位拉曼光
谱研究发现了硅烯氧化对其能隙结构的调控. 他
们分别在不同结构的硅烯表面上进行氧原子吸附

研究, 发现不同的硅烯翘曲构型会导致氧原子的
吸附高度不同. 对于 (4 × 4)结构, 氧原子优先吸
附于桥位并且与相邻的两个Si原子形成Si—O—Si
键,而对于 (

√
13×

√
13)R13.9◦和 (2

√
3×2

√
3)R30◦

相, 氧原子则优先占据Si原子的顶位并与其形成
Si—O键. 氧原子的吸附会对硅烯的电子态造成
影响, 扫描隧道谱 (STS)谱上可以观察到微弱的
能隙信号. 对于 (4 × 4), (

√
13 ×

√
13)R13.9◦和

(2
√
3× 2

√
3)R30◦这三种不同的结构, 氧化之后的

能隙分别为0.18, 0.9和0.22 eV.但是由于这个能隙
是将STM针尖放置于氧原子上方所测得的, 因此
并不能由此得出该能隙是直接来源于氧化后的硅

烯的结论. 于是他们进一步在吸附氧原子附近干
净硅烯表面采集STS谱, 证明了吸附氧原子可以在
其周围 3 nm范围内引起硅烯产生能隙, 进而证明
了氧原子吸附对硅烯电子结构的有效调制. 氧化
对硅烯能隙和能带结构的调控作用随后也分别由

角分辨光电子能谱 (ARPES)和DFT结果得到了
验证 [33]. 在氧化之前, 硅烯表面可以观察到一个由
Si和Ag的轨道杂化所形成的鞍形金属性的混合表
面态, 鞍点位于费米面以下 0.15 eV的位置. 该表
面态在氧气通量达到 600 L时开始逐渐消失, 与此
同时, 一个非对称的能带开始出现, 其最高点位于
−0.6 eV, 证实了氧化后能隙的出现, 如图 3所示.
通过STM扫描可以发现, 此时的硅烯已经被完全
氧化, 表面上的有序翘曲结构消失, 形成了无序的
无定形氧化硅.

另外, 他们通过拉曼光谱研究发现, 虽然
(4 × 4), (

√
13 ×

√
13)R13.9◦和 (2

√
3 × 2

√
3)R30◦

这三种硅烯结构在氧环境中非常不稳定, 极易
形成无定形氧化硅, 然而硅烯的另外一种结构,
(
√
3 ×

√
3)R30◦相, 却显示出良好的大气稳定性.
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(
√
3 ×

√
3)R30◦结构可以在大气环境中存在 120 h

左右. 正是利用了硅烯的不同相化学稳定性存在
差别这一特点, 他们首先在 (4× 4)硅烯上生长了硅
烯 (

√
3×

√
3)R30◦单层, 然后通过氧化插层的方法

将中间层 (4× 4)硅烯氧化, 从而得到了准非支撑的
顶层 (

√
3×

√
3)R30◦硅烯, 成功地将硅烯从金属基

底上剥离, 并且获得了准自由硅烯单层的原子结构

像、电子能带结构以及声子特征谱等一系列极其重

要的信息. 由于氧化硅烯层作为介电层阻碍了金属
基底对上层硅烯层的电子掺杂, 准自由硅烯单层的
狄拉克锥点向费米面移动了 0.07 eV. 同时由于面
内拉应力释放, 准自由硅烯层拉曼E2g特征峰发生

显著移动. 这一发现为未来硅烯器件的研发提供了
重要的科学和技术基础 [34].
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图 3 ARPES测量得到的能带图 (a)干净的Ag(111)表面的能带结构; (b), (e) Ag(111)表面生长的硅烯 (4× 4)相的能
带结构; (c), (f)氧化后的硅烯 (4× 4)相的能带结构; (d)布里渊区示意图 [33]

Fig. 3. Energy vs. k dispersion measured by ARPES for (a) clean Ag(111) surface, (b), (e) (4 × 4) silicene grown
on Ag(111), and (c), (f) oxidized silicene on Ag(111), respectively. SSS in (a) and (b) denotes the Shockley surface
state. HSB in (b) denotes the hybrid surface band. (d) Schematic diagram of the Brillouin zone for (4× 4) silicene
grown on Ag(111) [33].

4 硅烯的氯化

卤素原子包括F, Cl, Br, I具有较高的电子
亲和能、超高的化学反应活性以及强氧化性, 通
常也被用来对材料进行功能化修饰. Gao等 [35]

计算了硅烯卤化的结构及电子性质, 发现硅烯
卤化后也可以形成类似于硅烷的结构, 所有结
构的形成能均为负值, 因此这些结构都非常稳
定, 有望在实验上制备出来. 硅烯卤化后也会打
开能隙, 但是能隙值比硅烷小, 从氟化硅烯 (F-

silicene)到碘化硅烯 (I-silicene), 能隙先增大后减
小, 这主要是Si—Si键键能与Si—X 键键能相互

竞争的结果. 由于F-silicene (Eg = 1.469 eV)与
I-silicene (Eg = 1.194 eV)的能隙值与常规场效应
晶体管通道材料如GaAs (Eg = 1.4 eV)和体相Si
(Eg = 1.1 eV)的能隙值相近, 因此他们认为这两种
材料将是制作场效应管通道的理想候选材料. 中
国科学院物理研究所的Fu等 [36]也通过计算研究

了卤化对硅烯电子性质的调制. 计算结果发现, 由
于硅和卤族元素的轨道杂化, 增加了自旋轨道耦
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合的能力. 通过施加双向拉伸应力, 可以实现卤化
硅体系的费米能级处的 s−和pxy能带顺序发生反

转, 从而将卤化硅体系从普通绝缘体变成有着较大
自旋轨道耦合能隙的拓扑绝缘体材料. 以碘化硅

材料为例, 施加约为 2.5%大小的拉伸应力, 就能使
其转变为具有 0.5 eV拓扑能隙的二维拓扑绝缘体,
为实现室温量子自旋霍尔效应提供了又一种新的

材料.

(a) (b)

(c)

(d)

(e) (f) (h) (i)

(g)

3.0 nm

3.0 nm

3.6 nm

图 4 (a)硅烯 (4 × 4)相氯化后的 STM图, 其中右上角为该 STM图的傅里叶变换图; (b), (c)分别为硅烯 (4 × 4)相氯化
后形成的 (4× 4)结构和 (1× 1)结构的模型图; (d)硅烯 (

√
13×

√
13)R13.9◦相氯化后的 STM图, 其中右上角为该 STM

图的傅里叶变换图; (e), (f)硅烯 (
√
13×

√
13)R13.9◦相氯化后形成的 (1× 1)结构的模型图; (g) 硅烯 (2

√
3× 2

√
3)R30◦

相氯化后的 STM图, 其中右上角为该 STM图的傅里叶变换图; (h), (i) 硅烯 (2
√
3× 2

√
3)R30◦相氯化后形成的 (1× 1)结

构的模型图 [37]

Fig. 4. (a) A typical STM topographic image of fully chlorinated (4 × 4) phase. The inset is the FFT pattern
of the STM image. The spots marked by red (green) circles are 1 × 1 (3 × 3) spots. (b), (c) Zoom in images of
areas I and III marked in Fig. 4 (a) and the corresponding structure models. (d) A typical STM image of the
(
√
13×

√
13)R13.9◦ phase after fully chlorinated. (e) Model of fully chlorinated silicene (1×1) structure, with black

circles corresponding to possible defect sites. (f) Model of trimer defects arranged in a
√
7×

√
7 pattern (with respect

to the silicene (1 × 1)). (g) A typical STM image of chlorinated silicene (2
√
3 × 2

√
3)R30◦. The areas marked as

rectangles I and II includes typical monomer and trimer defects, respectively. (h) Model of fully chlorinated silicene
(1× 1) lattice. (i) Model of trimer defect lattice after chlorination [37].
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之前我们通过在硅烯表面吸附氢原子, 实现
了单层硅烯的饱和氢化. 在此基础之上, 我们
又对单层硅烯进行了吸氯的实验, 系统地研究
了Ag(111)上包括 (4 × 4), (

√
13 ×

√
13)R13.9◦和

(2
√
3 × 2

√
3)R30◦三种不同结构在氯化之后的变

化情况 [37]. 利用加热到 2000 K的钨丝将通入真空
中的氯气裂解成氯原子, 然后氯原子吸附到处于室
温的硅烯上. 在通入的氯原子较少时, 氯原子仅仅
吸附于翘曲较高的硅原子上方, 而不会改变硅烯
的翘曲结构. 但是当通入的氯原子逐渐增多, 硅烯
的翘曲结构将发生变化, 并形成新的超结构. 对于
(4× 4)结构, 在氯化之后呈现出两种不同的有序结
构. 其中一种结构表现为每个单胞中有 7个亮点原
子, 构成两个不对称的HUC, 其中一个HUC内有
6个亮点, 而另一个HUC内只有中间一个亮点. 这
与 (4× 4)结构的氢化结果完全相同, 因此我们用同
样的吸附机理来对它进行解释, 也就是在硅烯氯化
的过程中发生了一个由 (4 × 4)-α相到 (4 × 4)-β相
的结构相变, 每一个氯原子都吸附于 (4× 4)-β相结
构中向上翘曲的Si原子的上方. 这种吸附构型同
样可以观察到两种镜像对称的 (4 × 4)畴. 另外一
种结构表现为一些密堆积结构的三角形畴, 通过测
量周期发现这些密堆积亮点的晶格周期约为3.8 Å,
与硅烯 (1 × 1)的晶格常数相同. 对其进行快速傅
里叶变换对应于Si-(1 × 1)信号的斑点, 进一步证
实氯化后得到了硅烯的 (1× 1)结构, 每一个氯原子
都吸附于硅烯的 (1 × 1)结构中向上翘曲的子晶格

上方. 这种三角形畴同样也存在两个互为镜像对称
的结构 (图 4 (a)—(c)).

同样对 (
√
13 ×

√
13)R13.9◦和 (2

√
3 × 2

√
3)

R30◦相进行吸氯实验之后发现, 这两种相在饱
和氯化之后都会转化为密堆积形的 (1× 1)结构, 也
就是说这两种该结构在吸氯过程中都伴随着一个

翘曲结构向 (1 × 1)的转化 (图 4 (d)—(i)). 虽然由
于应力的存在, 这两种相在氯化之后仍然存在较多
的缺陷, 但是氯化之后得到的 (1× 1)结构充分说明

了这两种相的本质都是一种蜂窝状单层硅烯, 所不
同的只是翘曲原子的排列方式.

5 硅烯的其他化学修饰方法

除了氢化、氧化及卤化可以调控硅烯的带隙

外, 2012年, 美国莱特州立大学的Osborn和Fara-
jian [38]通过计算发现硅烯锂化后也会打开一个带

隙, 而且这是一种新型的调控硅烯带隙的方法. 计
算结果表明Li原子会优先吸附在硅烯上翘曲较低
的硅原子上, 这与石墨烯的锂化相同, 但与硅烯的
氢化不同, 氢原子是优先吸附在翘曲较高的硅原子
上. 完全锂化的硅烯 (silicel)可以像硅烷一样稳定
存在, Li原子的吸附能为2.394 eV/atom, 打开的带
隙为 0.368 eV, 相比之下, 石墨烯锂化后依然还是
金属. 此外, 他们发现硅烯锂化后可以实现将稳定
的硅烯基材料分离出来, 这对于硅烯的物性测量及
其他纳米器件应用有极大的帮助. 但是Si—O键比
Si—Li键更强, 因此实际应用时需要在这种材料上
盖上保护层防止氧化问题.

2013年, 比利时安特卫普大学的Peeters等 [39]

计算了硅烯表面上碱金属原子、碱土金属原子、3d
过渡族原子的化学吸附问题, 发现与石墨烯相比,
硅烯的低翘曲结构使其具有较高的化学反应活性,
所有金属原子与硅烯表面的相互作用都非常强, 碱
金属和碱土金属的结合能为 1—3 eV, 而过渡金属
原子有更大结合能 3—7 eV, 且金属原子吸附后都
会出现向硅烯掺杂电子的情况, 因此硅烯表现出金
属性. 他们通过扩散路径分析发现, 金属原子在硅
烯上的迁移扩散比在石墨烯更加困难, 需要克服更
高的势垒. 碱金属原子Li, Na和K会优先吸附在硅
烯的空位上而不会出现任何晶格扭曲. 碱土金属
原子Be, Mg和Ca的吸附会将硅烯转变为窄带隙
的半导体, 且在硅烯上的吸附行为与在石墨烯上完
全不同. 对于过渡族原子Ti, V, Cr, Mn等, 由于半
满的d 轨道作用, 这些金属原子的吸附表现出多样
的结构、电子性质与磁性, 对于不同的原子类型与
原子半径, 体系会表现出金属、半金属或半导体行
为. 此外, Peeters小组还计算了B, N, Al和P原子
对硅烯的化学修饰问题. 他们发现B, N, Al和P原
子在硅烯表面上的最优吸附位分别为谷位 (valley)、
桥位 (bridge)、谷位 (valley)和顶位 (hill). B, N和P
原子会与硅烯衬底之间有很强的成键作用, 不仅会
附着在硅烯表面上, 而且会渗透入硅烯晶格内, 相
比之下Al原子则成键较弱, 而这些原子在石墨烯
表面的吸附通常依赖于缺陷及畴界, 这与硅烯有很
大差别. 对于B, N和P原子, 无论是直接吸附还是
替位取代都会从硅烯获得电子, 而Al原子则会对
硅烯形成n型掺杂的效果.

2015年, 浙江大学的Pi等 [40,41]计算了B原子
和P原子对氢化后的硅烯的掺杂作用. 理论研究表
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明, 悬空状态下的硅烯氢化后会打开一个较大的能
隙, 实现半金属到绝缘体的转变, 因此掺杂就成为
对氢化后的硅烯进行能带调控的一个非常有效的

手段. 在DFT的框架之下, 他们计算了B原子和P
原子掺杂后的氢化硅烯的能带结构. 计算发现, 当
B原子和P原子的掺杂密度在1.4%—12.5%范围内
时, 氢化后的硅烯能够实现从非直接带隙半导体到
直接带隙半导体的转变. 而这一特性将更有利于硅
烯在太阳能电池以及发光器件等方面的应用.

通过第一性原理的计算, 清华大学的Zheng
等 [42]发现, Fe原子和Cr原子的掺杂能使硅烯产
生磁性. 他们将硅烯的 (4 × 4)单胞中的一个硅原
子替换为一个Fe原子或者一个Cr原子, 形成一个
掺杂浓度为 3.2%的掺杂硅烯. 由于硅烯独特的翘
曲结构, 进行原子替换之后会形成两种不同的结
构: 一种是掺杂原子位于硅平面之下, 称为Fe-I
(Cr-I); 另外一种是掺杂原子位于硅平面之上, 称为
Fe-II(Cr-II). 对于Fe-I(Cr-I), 其磁矩与外加电场之
间为近似线性的关系. 但是对于Fe-II, 在外加电场
的作用下却表现出非常明显的开关效应, 预示着磁
性硅烯在电磁器件方面的潜在应用价值.

对于金属原子对硅烯能带的修饰作用, 虽然理
论上已有较多的讨论, 但是实验上的进展还相对较
少. Molle等 [30]通过XPS研究了以Ag(111)为基
底的硅烯薄膜在覆盖了铝薄膜之后, Si的 2p峰发
生了红移, 说明硅和铝之间存在着轨道杂化. 相反,
Friedlein等 [43]研究了以ZrB2(0001)为基底的硅烯
薄膜在覆盖了铝薄膜之后并没有发现Si的 2p峰存
在明显移动, 表明硅和铝之间并不存在较强的相互
作用. 进一步, 该小组又利用APRES和低能量电
子衍射研究了ZrB2(0001)表面的硅烯薄膜在覆盖
了不同厚度的K原子之后原子结构和能带结构发
生的变化 [44]. 他们发现, K原子的吸附并不能改变
硅烯原有的

√
3 ×

√
3结构, 但是在能带结构方面,

一个新的能带 “X5”出现在点. 该能带是由K原子
的电荷转移至硅烯的空带上产生的, 进而导致了π
能带向更高能量处的移动以及Zr原子与Si原子之
间更强的轨道杂化作用.

超卤素 (superhalogen)是电子亲和能 (electron
affinity)比Cl还要高的一类基团或分子, 与卤素元
素相比, 超卤素表现出电负性更大、结构更丰富、性
质更新颖等更加丰富的特征. 在当前所有超卤素
中, MnxCly是磁性超卤素中非常特殊的一类. 由

于MnxCly具有较高的电子亲和能以及本征磁性,
因此非常适合于对材料进行功能化修饰. 2014年,
北京大学王前教授课题组采用磁性超卤素MnCl3
替代传统的卤素原子对硅烯进行功能化修饰, 并对
MnCl3的最优吸附位及不同覆盖度下硅烯的结构
及电子性质变化进行研究, 发现单个MnCl3会优先
吸附在硅烯的空位上, Mn原子和其中两个Cl原子
与Si原子成键, 得到四重配位构型的Mn. MnCl3
的吸附作用会使硅烯由零能隙的半金属转变成磁

性半导体, 能隙大小可以通过改变MnCl3的覆盖度
或者是将MnCl3与Cl共吸附来进行调控 [45].

以上所有这些不同原子的吸附行为均表明硅

烯表面的化学反应活性很高, 通过化学修饰或者替
位掺杂等化学功能化方法可以有效地调控硅烯的

结构及电子性质.

6 总结与展望

硅烯是一种二维狄拉克费米子材料, 具有超薄
单原子层厚度, 载流子迁移率高, 是设计高速电子
器件的一种理想材料. 但是, 硅烯是一种零能隙的
半金属, 导带和价带形成锥形结构并相交于布里渊
区中的K点. 由于能隙为零, 利用纯硅烯做通道的
器件无法实现一个有效的 “关”态, 不利于场效应晶
体管中逻辑器件的应用. 因此, 在不破坏硅烯本身
优异物性, 如超高载流子迁移率的前提下, 调控硅
烯的能带结构从而打开带隙就成为当前一个非常

重要的课题. 化学功能化是调控二维材料的结构和
电子性质的一种有效方法. 最近几年, 人们在硅烯
的化学功能化方面做出了一系列卓有成效的工作,
在不破坏硅烯本身优异物性, 对硅烯的能带结构进
行了调控并且打开了带隙, 同时也起到了钝化硅烯
表面的作用, 为硅烯的进一步器件化应用扫清了疑
惑. 然而硅烯器件的研究工作还只是刚刚展开, 还
有大量的物理问题需要去探索. 可以期望在不久的
将来, 硅烯的研究发展会成为不逊色于石墨烯的研
究领域.
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Abstract
Silicene exhibits extraordinary physical properties especially Dirac fermion characteristics. However, the zero-gap

band structure of silicene hinders its applications in nanoelectronic and optoelectronic devices. It is thus desirable to
open a finite band gap in silicene. Chemical functionalization is a commonly used method to tailor the structures and
electronic properties of two-dimensional materials. In this paper we review the recent 3-year progress of silicene, including
its hydrogenation, oxidization, halogenation, and other methods to modify silicene.
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