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摘要：随着能源技术与材料科学的发展，电化学储能材料的制备与改性在技术进步中起到了关

键作用，其中二维硅纳米材料因其优异的性能成为研究热点。目前，已发展出多种硅纳米片的

制备方法，包括 “自上而下 ”的层状硅化物剥离、锂硅合金脱锂、液相剥离等技术，以及

“自下而上”的外延生长、化学气相沉积、镁热还原法等方法，实现了对硅纳米片的可控合成，推

动了其在电化学储锂、光催化等领域的广泛应用。本文详细介绍了二维硅纳米片的基本结构

与物理化学性质，着重分析了多层硅纳米片由于不饱和原子比例降低而表现出的更高的结构

稳定性，并指出其表面原子仍易氧化。通过采用表面氢化、有机基团修饰等改性策略，可有效

钝化硅纳米片表面，抑制氧化对其物理化学性质的不利影响。此外，本文综述了二维硅纳米片

的制备方法及其应用前景，并指出了未来的研究方向。
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Abstract:   Advances  in  energy  technologies  and  materials  have  underscored  the  critical  importance  of
preparing  and  modifying  electrochemical  energy  storage  materials,  with  nanomaterials  playing  an
increasingly  prominent  role.  Among  these,  two-dimensional  silicon  nanomaterials  have  garnered
significant attention as a research focus.  Various methods for synthesizing silicon nanosheets have been
developed, including "top-down" techniques such as exfoliation of layered silicides, delithiation of lithium-
silicon  alloys,  and  liquid-phase  exfoliation,  as  well  as  "bottom-up"  approaches  like  epitaxial  growth,
chemical  vapor  deposition,  and  magnesiothermic  reduction.  These  techniques  facilitate  the  controllable
fabrication  of  silicon  nanosheets,  enabling  their  application  in  diverse  fields  such  as  electrochemical
lithium  storage  and  photocatalysis.  This  review  provides  an  overview  of  the  fundamental  structure  and
physicochemical  properties  of  2D  silicon  nanosheets.  It  highlights  that  multilayered  silicon  nanosheets,
characterized by a higher number of atomic layers, exhibit enhanced structural stability due to the reduced
presence  of  unsaturated  atoms.  However,  their  surface  atoms  remain  vulnerable  to  oxidation.  Strategies
such  as  surface  hydrogenation  and  functionalization  with  organic  groups  can  effectively  passivate  the
nanosheet  surfaces,  mitigating  the  detrimental  effects  of  oxidation  on  their  physicochemical  properties.
Additionally, this review summarizes the characteristics and applications of various preparation methods
for 2D silicon nanosheets and outlines potential directions for future research.
Key words:  two-dimensional material;   silicon nanosheets;   synthesis;   structure tailoring;   application

石墨烯的发现及其独特性质引发了二维材料

的研究热潮[1-5]。作为碳的同族元素，硅在现代工

业特别是电子器件和太阳能电池领域，具有广泛应

用。随着二维材料研究的快速发展，二维硅纳米片

逐渐成为研究热点，在过去几十年中吸引了众多科

研人员的关注[6-7]。理想的二维硅纳米片由单层硅

原子构成，具有与石墨烯类似的蜂窝状结构。尽管

研究人员对单层硅纳米片的物理性质进行了大量

理论研究，但对其物理化学性质及实际应用的认

识仍显不足，尤其是在实验研究方面。这主要是由

于硅原子倾向于通过 sp3 杂化形成正四面体结构，

自然界中不存在类似石墨的层状硅相，因此传统的

石墨烯制备方法难以直接应用于二维硅纳米片的

合成[8-9]。

此外，值得注意的是，随着对二维材料研究的

深入，二维材料的定义已不再局限于单原子层结构，

一些多原子层的二维材料因其独特的结构特性、

量子限域效应和表面性能，也受到广泛关注。对于

硅材料而言，与单层硅纳米片相比，包含多层硅原

子的硅纳米片不仅更易于制备，且在结构上更加稳

定，因此展现出良好的应用潜力。

近年来，研究人员在单层和多层硅纳米片的制

备与结构调控方面取得了重要突破，并将其成功应

用于电化学储能、光催化、电子器件等多个领

域[10-14]。本文从硅纳米片的结构与性质出发，综述

了近年来硅纳米片在制备方法、结构调控及应用

方面的研究进展，同时对硅纳米片的未来研究方向

和应用前景进行了展望。

 1    二维硅纳米片的结构与性质
研究表明，硅能够以类似于石墨烯的二维蜂窝

状结构存在，这种单层硅纳米片被称为硅烯。硅烯

与石墨烯的结构示意图如图 1所示。Takeda等[6]

最早通过第一性原理计算预测了硅烯的存在。理

论计算表明，C、Si、Ge等Ⅳ族元素均能形成六元

环结构，但只有 C能够形成平面六元环结构，而 Si
和 Ge则倾向于形成非平面的褶皱或弯曲的六元环。

这一特性可能源于Ⅳ族元素在原子间距较小时产

生的强电子局域性。硅烯 Si—Si键长通常在

0.22~0.24 nm[15]，而石墨烯中 C—C键的键长约为

0.142 nm[16]。由于石墨烯中碳原子间距较小，较强

的核-电子相互作用将电子限域在 C—C原子之间，

从而形成平面六元环。而 Si和 Ge由于原子尺寸

较大，可能产生电子离域效应，难以像碳原子一样

形成 π键，因此倾向于形成非平面的褶皱六元环[6]。

单层硅烯的六元褶皱结构引起了众多学者的

研究兴趣。Cahangirov等[7] 通过密度泛函理论研
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究了高褶皱、低褶皱和平面等 3种不同结构硅烯的

稳定性，证明低褶皱结构的硅烯在热力学上最为稳

定，如图 2所示。需要注意的是，在某些基底（如

MoS2 表面）上生长硅烯时，由于基底与硅原子之间

的相互作用，能够形成稳定的高褶皱结构硅烯[8]。

此外，由于硅原子倾向于 sp3 杂化，硅烯的结构在很

大程度上受到表面吸附原子的影响。Dzade等[17]

利用第一性原理研究了过渡金属元素改性硅烯的

体系，预测结果表明，表面过渡金属原子能够改变

硅烯的褶皱程度。其中，表面修饰 Ti和 Ta的硅烯

可以以平面结构存在，这为调控硅烯的结构和性质

提供了可能的途径。氢化是一种常见的硅烯改性

方式，研究表明，表面完全氢化的硅烯能够形成椅

型和船型两种结构。此外，卤化物、有机基团和氧

原子也能够对硅烯进行表面改性，从而对其结构和

性质产生不同的影响[18-20]。关于单层硅烯的结构

和电子性质等基本物性的研究，已有诸多理论和实

验成果，相关进展在 Zhao等[15] 和 Oughaddou等[18]

的综述中已有详细阐述，因此本文不再赘述。
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图 2　不同原子层数硅纳米片结构差异[21]。（a）单层硅纳米片；（b）双层硅纳米片；（c） 3层硅纳米片；（d）体相晶体硅

Fig. 2  Structural  variations  of  silicon  nanosheets  with  different  atomic  layers[21].  (a)  Single-layer  silicon  nanosheets;  (b)  two-layer
silicon nanosheets; (c) three-layer silicon nanosheets; (d) crystalline silicon
 

单层石墨烯通过层层堆叠形成少层石墨烯，其

层间以范德华力结合，而硅的情况则有所不同。

Grazianetti等[22] 研究了 Ag基底上硅的外延生长过

程，观察到当原子层数增加时，中间层不饱和的硅

原子将彻底转变为 sp3 杂化，形成金刚石结构的硅

纳米片。在结构上，单层硅纳米片实际上具有与

硅 (111)晶面相似的原子排布。当原子层数增加时，

多层硅纳米片仍然更容易暴露 (111)晶面，这是由

于硅晶体的 (111)面具有较低的表面能和较大的面

内原子密度，因此在结构上更加稳定[23-26]。采用密

度泛函理论计算得到的不同原子层数硅纳米片的

部分结构参数如图 2所示。其中，具有低褶皱结构

的单层硅烯表现出较小的 Si—Si键长（0.226 nm）、

更大的键角（114.97°）和更小的褶皱高度（0.051 nm）。

随着原子层数的增加，Si—Si键伸长，键角减小，

(111)原子面的褶皱高度增大，同时原子层间距离

减小。这是由于当原子层数增加时，硅原子由类

sp2 杂化向 sp3 杂化转变，键角减小，同时电子局域

性提高使 Si—Si键变长。当原子层数达到 3层时，

硅纳米片的结构参数已接近晶体硅 [21]。理论上，

硅纳米片还可能通过表面重构形成一些独特结构，

但总体而言，当原子层数超过 2层时，中间层硅原

子的存在将减轻硅纳米片表面的结构扭曲，使其结

构更接近于晶体硅的表面[25]。

硅纳米片的二维结构赋予其一些独特的物理

化学特性。晶体硅是一种典型的半导体材料，具有

约 1.12 eV的间接带隙。理论计算表明，单层硅烯

是一种零带隙的半金属[8]。此外，硅烯的能带结构

 

(a) (b)Si—Si bond C—C bond
0.22~0.24 nm ~0.142 nm

图 1　（a） 硅烯与（b）石墨烯的结构示意图

Fig. 1  Structural representation of (a) silicene and (b) graphene
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具有可调性，当使用氢或有机基团对其表面进行钝

化时，可打开硅烯的带隙，使其转变为直接带隙半

导体。与单层硅烯不同，具有多原子层的硅纳米片

通常表现出明显的带隙，但随着原子层数的增加，

其带隙逐渐减小，电子结构也逐渐接近体硅 [25]。

然而，作为一种二维材料，硅纳米片仍然受到量子

限域效应、尺寸效应和表面效应的影响。此外，由

于表面存在不饱和原子、悬挂键以及表面重构，硅

纳米片的表面性质与体硅存在显著差异。目前，针

对多层硅纳米片表面物理化学性质的实验研究仍

然较少，尚需进一步探索。

由于大量不饱和键的存在，硅纳米片对环境极

为敏感，在含氧环境中（如接触空气、水分或含氧

基团）容易发生氧化反应。例如，单层硅烯容易被

氧化形成硅氧烯[10, 23, 27]；即使是在高真空条件下外

延生长的纯净硅烯，其性质也会受到硅原子与基底

材料相互作用的影响[28-30]。这种环境敏感性为从

实验角度研究和理解硅烯的物理化学性质带来了

显著挑战。相比之下，原子层数较多的多层硅纳米

片由于不饱和原子占比降低，其结构稳定性相对较

高，但表面原子仍容易被氧化。通过表面氢化或有

机基团修饰等策略，可以钝化硅纳米片表面，从而

有效抑制氧化对其物理化学性质的不利影响。

 2    硅纳米片的制备与结构调控
近年来发展的硅纳米片制备方法及其原理与特

征总结如表 1所示。二维硅纳米片制备策略主要分为

“自上而下”剥离和“自下而上”合成。其中，“自上而

下”策略包括层状硅化物剥离、锂硅合金脱锂以及液

相剥离法，而“自下而上”策略则主要包括外延生长、

化学气相沉积和镁热还原法等。由于这些方法在制

备机理上的差异，所获得的硅纳米片在形貌与结构

上也存在显著区别。下文对这些制备方法及其所得

硅纳米片的结构特点逐一进行介绍。
 
 

表 1　常用硅纳米片制备方法

Table 1  Common preparation methods for silicon nanosheets

策略 制备方法 核心原理 关键参数 特点

自上而下

硅化物剥离
选择性刻蚀层状CaSi2

层间Ca原子

CaSi2尺寸、刻蚀溶液、

刻蚀温度、时间等

优点：流程简单、成本低；

缺点：刻蚀时间长、产物易氧化

锂硅合金脱锂 锂硅合金定向脱锂反应
Li/Si原子比，醇溶液成分、

浓度等

优点：反应快、产量高、成本低；

缺点：产物厚度偏大、结晶性差

液相剥离法 超声诱导晶体硅定向剥离
硅尺寸、液相剥离参数、

预处理方式等

优点：流程简单、成本低；

缺点：产量低、尺寸厚度不均匀

自下而上

外延生长法 气态硅原子簇沿衬底均匀生长
衬底结构、气流量、流速、

温度、时间

优点：产物纯度高、结晶性高、

电学性能好；

缺点：成本高、制备难度高，产量低

化学气相沉积
自模板或二维模板诱导硅

选择性沉积
模板材料、沉积温度

优点：产物纯度高、结晶性高；

缺点：成本高、厚度大、产量较低

镁（铝）热还原 二维硅氧化物前驱体还原为硅
还原剂种类、前驱体形貌、

反应温度等

优点：方法简单、成本低、产量高；

缺点：结晶性差、厚度大、有杂质
 

 2.1    “自上而下”剥离

（1）层状硅化物剥离

通过层状硅化物剥离制备硅纳米片通常以硅

化钙 （CaSi2）作为前驱体。CaSi2 是一种典型的

Zintl相二硅化物，其结构由硅原子层与钙原子层交

替堆叠而成。其中，硅原子以六元环形式相互连接，

形成天然的单层硅烯结构。然而，由于硅原子层与

钙原子层之间存在较强的相互作用，无法直接剥离

获得硅烯片层。通过刻蚀反应可去除 CaSi2 中的钙

原子层，从而得到较薄的硅纳米片，甚至单层硅烯。

早在 1980年，Weiss等[31] 利用浓盐酸对 CaSi2 进行

插层和刻蚀，成功制备出二维层状结构的硅氧烯

[Si6]H3(OH)3。在此基础上，Nakano等[10] 引入十二

烷基磺酸钠作为表面活性剂，通过刻蚀与剥离插层
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后的 CaSi2，制备出稳定性较高的超薄硅氧烯纳米

片，其片层厚度可低至 0.7 nm。进一步研究表明，

在−30 ℃ 低温环境下进行刻蚀，能够有效抑制硅烯

层的氧化，从而获得表面氢化的硅烯结构，如图 3
所示。
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图 3　HCl刻蚀 CaSi2 制备硅氧烯的反应条件及反应前后物
质的结构示意图[32]

Fig. 3  Reaction conditions and structural schematics before and
after reaction for etching CaSi2 to prepare silicene

[32]
 

避免 CaSi2 刻蚀后硅纳米片氧化的另一种思

路是在无氧环境中剥离 CaSi2。Sun等[27] 以含氯化

铵的离子液体为溶剂，通过溶剂热实现了 CaSi2 的
插层和剥离。类似地，Liu等[33] 采用含碘单质的乙

腈溶液剥离 CaSi2，其中碘单质能够与 CaSi2 中的钙

缓慢反应生成易溶于乙腈的 CaI2，从而实现了钙原

子层的刻蚀和剥离。此外， Han等[34] 利用氯化铝

熔盐热剥离 CaSi2，熔融的液态氯化铝能够与 CaSi2
中的钙原子反应实现刻蚀，同时还能作为剥离硅纳

米片的分散媒介，最终得到具有丰富介孔结构的硅

纳米片。尽管这些方法尽可能排除了反应环境中

氧气和水分的存在，但由于剥离得到的单层硅烯过

于活泼，反应后的样品仍极易被氧化。

除了化学刻蚀，还可采用物理方法去除 CaSi2
中的钙原子层。An等[35] 提出了一种真空蒸馏制

备硅纳米片的方法，发现将硅化钙在真空条件下

于 900 ℃ 退火时，能够使较低熔点的钙层蒸发脱出，

留下二维硅纳米片层。在该方法中，温度决定了钙

的蒸发速率，对硅纳米片的形成至关重要：温度偏

低时，层间的钙原子无法完全脱出，难以形成二维

层状结构；而温度过高时，硅纳米片层间的硅原子

可能发生聚合，导致层状结构破坏，形成块体硅。

剥离 CaSi2 制备二维硅纳米片具有操作简便、

制作成本低等优势，是目前批量制备硅纳米片最常

用的方法。其中，CaSi2 前驱体可通过单质硅和钙

的固相反应来制备，刻蚀和剥离 CaSi2 所需的反应

条件也易于实现。同时，由于 CaSi2 结构中存在天

然的二维硅单原子层，剥离得到的硅纳米片通常较

薄，具有较大的比表面积。然而，由于硅原子层与

钙原子层之间相互作用较强，完全刻蚀层间钙原子

所需的反应时间较长，通常需要数天。使用碘这种

弱氧化剂刻蚀时，反应时间甚至长达 3周。此外，

剥离 CaSi2 得到的硅纳米片大多容易被氧化，这严

重影响了硅纳米片的光学和电学性能。

（2）锂硅合金脱锂

除了硅化钙，目前鲜有报道其他含硅烯结构的

层状前驱体，但研究发现，一些锂硅合金在醇类溶

剂中能发生脱锂反应，形成有序堆叠的硅纳米片。

Lang等[12] 利用 Li13Si4 在乙二醇中的脱锂反应，制

备出具有明显层状结构的硅颗粒，进一步剥离可得

到厚度约为 4 nm的非晶硅纳米片，如图 4所示。

通过真空退火处理，还可使层状非晶硅颗粒晶化，

进而剥离得到晶体硅纳米片。这种利用锂硅合金

脱锂制备层状硅基材料的方法，为大批量制备二维

硅纳米片提供了新的途径。

锂硅合金中的硅原子主要以单原子、二聚体

或原子团的形式存在。当合金中的锂与醇类溶剂

反应脱出时，未参与反应的硅原子自发聚合形成细

小的非晶硅颗粒。由于合金中锂的扩散和脱出行

为存在各向异性，锂原子在特定方向上的扩散速率

快于其他方向，因此在反应过程中，表面的锂沿特

定方向持续脱出，而内部未脱出的锂起到支撑作用，

防止该方向上的硅原子聚合，最终形成片状结构[12]。

锂硅合金脱锂后得到的硅颗粒形貌结构与其成分

密切相关。Zhao等[36] 的研究表明，不同成分的锂

硅合金晶体结构各不相同，其脱锂时产物的形貌也

存在差异。其中，Li12Si7、Li7Si3 和 Li13Si4 中硅原子

在晶格中的分布呈现明显的各向异性。在乙醇或

异丙醇溶剂中脱锂后，均能得到具备明显层状结构

的硅颗粒，且这些颗粒中的硅片层厚度及间距存在

显著差异。而使用 Li22Si5 作为前驱体时，仅能得到

无规则形貌的硅颗粒。这可能是由于 Li22Si5 中硅
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041104-5



原子占比低且分布较为分散，其各向异性不明显。

因此，使用这一方法制备硅纳米片时，前驱体的选

择至关重要。

锂硅合金与醇类溶剂反应时，仅锂参与反应脱

出，而硅不参与反应，生成硅纳米片的产物转化率

较高。例如，以 Li13Si4 作为前驱体时，反应后所得

层状硅颗粒的质量保持率约为 56.5%，几乎等同于

前驱体中硅元素的质量分数。此外，锂硅合金化学

性质活泼，在醇类溶剂中脱锂反应速率较快，有望

实现硅纳米片的快速宏量制备。然而，由于其化学

性质活泼，高锂含量的锂硅合金遇到水分会快速反

应放热并产生大量氢气，可能发生自燃，因此在操

作过程中需特别注意实验安全。

总体而言，锂硅合金脱锂法具有较高的硅纳米

片转化率和反应速率，有利于实现硅纳米片的批量

化制备。然而，由于硅纳米片实际上是脱锂后硅原

子快速聚集形成的，其结晶性较差，且所得硅纳米

片偏厚，厚度可达 3~5 nm。尽管通过退火处理能够

改善其结晶性，但退火过程不仅增加了额外的工艺

成本，对结晶性的改善程度也有限，还可能导致纳

米片的团聚和厚度增加。总体而言，目前采用这种

方法制备硅纳米片的相关研究仍较少，所得硅纳米

片的物理化学性质及其应用潜力有待进一步探索。

（3）液相剥离法

对于层状二维材料，由于其层间较弱的范德华

力远小于层内原子间作用力，因此可以通过“自上

而下”的剥离方式轻松获得纳米片。石墨烯最初即

是通过微机械剥离法制备的。与层状材料不同，非

层状材料本身不具备片层结构，其晶体内部的原子

主要依靠共价键结合，且在不同晶面或方向上的结
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图 4　锂硅合金脱锂制备硅纳米片的流程及形貌表征[12]。（a）制备流程图；（b）~（f）层状硅纳米颗粒的扫描电子显微镜（scanning
electron microscope, SEM）图像；（g）硅纳米片的透射电子显微镜（transmission electron microscope, TEM）图像，内插图为选区电
子衍射（selected area electron diffraction, SAED）图；（h）硅纳米片的原子力显微镜（atomic force microscope, AFM）图像

Fig. 4  Preparation process and morphology characterization of silicon nanosheets via Si-Li alloy leaching[12]. (a) Preparation flowchart;
(b)  -  (f)  SEM images  of  layered  silicon nanoparticles;  (g)  TEM image of  the  silicon nanosheet,  with  the  inset  displaying the  SAED
pattern; (h) AFM image of the obtained silicon nanosheets
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合能差异相对较小[37-38]。因此，与层状二维材料相

比，剥离非层状二维材料的难度较大。

除了机械剥离，文献 [39-45] 提出的液相剥离

法也被广泛用于剥离一系列层状二维材料，逐渐成

为制备层状二维材料最成功的方法之一。液相剥

离法通过分散在溶剂中的固体颗粒与溶剂分子的

界面相互作用，克服层状材料的层间弱范德华力，

并在外力（如超声、机械搅拌等）辅助下快速剥离

成纳米片。近年来，越来越多的研究[46-51] 表明，液相

剥离法也可用于剥离非层状二维材料。Zhang等[52]

首次以乙醇为溶剂，通过超声剥离晶体硅颗粒得到

了硅纳米片，其厚度为 4.5~8.5 nm。本课题组[11] 首

次引入液氮浸渍预处理晶体硅颗粒，进一步通过超

声液相剥离制备了超薄硅纳米片，如图 5所示。液

氮浸渍预处理能够显著提高硅纳米片的液相剥离

效率，但对晶体硅本身的形貌和结构影响较小。这

可能是由于在液氮的极冷环境中，硅颗粒表面产生

大量微裂纹，从而加快了硅的破碎速率[53-54]。本课

题组[11] 研究了晶体硅在不同溶剂中的剥离行为，

结果表明：硅在异丙醇/水混合溶剂及甲醇、乙醇、

N,N-二甲基甲酰胺（N,N-dimethylformamide，DMF）
中剥离时，能够获得较好的片状结构；而在 N-甲基

吡咯烷酮（N-methyl-2-pyrrolidone，NMP）、异丙醇、

纯水中的剥离效果较差，主要得到破碎的硅颗粒。

研究人员 [11, 47, 55] 使用 NMP溶剂剥离得到硅纳米

片，尽管采用了功率更高的探头超声，但所得硅纳

米片明显比醇类溶剂中剥离的硅纳米片更厚。

基于上述发现，本课题组进一步提出了液相剥

离硅纳米片的可能机理。液相剥离能够获得硅纳

米片，主要归因于硅晶体结构的各向异性、超声对

硅中化学键的破坏作用，以及液相溶剂与硅之间的

固液界面作用。从晶体结构的角度来看 ，硅的

(111)面是原子密排面，具有最大的晶面间距和较

低的表面能，因此更易于稳定存在[26]。尽管 (110)
面也较为稳定，但理论与实验表明，缺陷在 (111)面
上的传播速度比在 (110)面上更快[56]。Cheng等[24]

通过化学气相转移法合成了完全暴露 (111)晶面的

八面体晶体硅颗粒，并在 NMP溶剂中进行超声处

理剥离 ，成功获得了大量硅纳米片。而未暴露

(111)晶面的晶体硅颗粒在 NMP中仅能剥离得到

少量碎块，这一结果充分证实了利用硅晶体各向异

性定向剥离制备二维硅纳米片的可行性。

采用液相剥离法制备的纳米片材料通常具有

较宽的尺寸和厚度分布，其尺寸和厚度取决于预处

理方法、超声功率、超声时间以及离心速率。在制

备硅纳米片时，可通过调整离心速度对剥离产物中

的硅纳米片进行筛选，从而调控所得硅纳米片的尺

寸和厚度[57]。

液相剥离法具有工艺简单、设备成本低、操作

安全等优点，在硅纳米片的大批量制备中展现出一

定优势。然而，目前液相剥离硅纳米片的效率较低，

样品产量较少，且剥离溶剂中的氧化性基团可能对

剥离产物的表面性质产生影响。

 2.2    “自下而上”合成

（1）外延生长法

相比于较厚的硅纳米片，通过剥离法制备纯净

的单层或少层硅纳米片（即硅烯）十分困难。外延

生长法能够精确控制原子束的生长和组装，是合成

纯净硅烯的理想途径。由于硅在熔融状态下具有

足够高的蒸气压，可直接采用晶体硅作为靶材，高

纯硅在高温下产生的硅蒸气发射到合适的衬底上，

即可沿衬底精确逐层生长为单层或少层纳米片。

2010年，Lalmi等[58] 通过精确控制衬底温度、硅原

子沉积速率及沉积量，首次在 Ag(111)基底上外延

生长得到单层硅烯 ，并通过扫描隧道显微镜

（scanning tunneling microscope, STM）观测到单层硅

烯的蜂窝状结构及高度不同的两种硅原子，这与理

论预测的硅烯褶皱结构一致。此后，Feng等[59] 及
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图 5　液相剥离法制备硅纳米片的流程及形貌表征 [11]。
（a）制备流程图；（b）SEM 图像；（c）AFM 图像

Fig. 5  Synthesis  process  and  morphology  characterization  of
silicon  nanosheets  via  liquid-phase  exfoliation[11].  (a)  Synthesis
process; (b) SEM image; (c) AFM image
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Vogt等[60] 也分别在 Ag(111)基底上沉积得到了单

层硅烯，并研究了硅烯的形成机理和结构特征。在

更多科研人员的努力下，目前已能够在多种其他

衬底材料上实现硅烯的生长 ，例如 ZrB2(0001)、
ZrC(111)、Ir(111)、石墨烯等[28-30, 60-64]。

采用外延生长法制备硅烯时，衬底材料的结构

和温度对硅烯的结构具有显著影响。一方面，不同

衬底原子与硅原子之间的相互作用强度不同，这会

影响硅原子在衬底表面的结合强度，从而影响硅烯

的生长温度和结构。另一方面，衬底的晶格常数和

原子排布对其表面生长的硅烯结构特征也有较大

影响[64]。衬底温度是影响硅烯结构的另一个关键

因素。在 Ag(111)衬底上沉积硅原子时，当衬底温

度较低（低于 400 K）时，容易形成无序结构的硅烯

或硅纳米团簇；当温度升高至 420 K时，衬底上开

始出现蜂窝状结构的亚稳态岛状硅烯结构；随着温

度进一步升高，可获得较高质量且稳定的单层或多

层硅烯薄膜。然而，若衬底温度过高（高于 600 K），

硅原子将无法吸附至基底上形成稳定结构[59]。此

外，由于硅烯的褶皱结构较不稳定，其原子容易发

生重构，因此外延生长的硅烯在相同衬底条件下可

能形成不同的重构构型，如图 6所示[18, 65]。
  

(a)

(b)

20 nm

4.0 nm

图 6　Ag(111)基底上生长的硅烯的 STM图像[65]。（a）大尺
寸 STM图；（b）硅烯超结构
Fig. 6  STM images of silicene grown on an Ag(111) substrate[65].
(a) Large-scale STM image; (b) silicene superstructure
 

当原子沉积量较大时，多余的硅原子将在单层

硅烯表面继续生长，最终形成多层硅纳米片。随着

原子层数的增加，外延生长的硅纳米片可能呈现出不

同的结构。Grazianetti等[22] 研究了多层硅纳米片在

Ag(111)衬底上的生长，发现了多层堆叠结构、无定

形结构和金刚石结构等多种硅纳米片结构。外延

生长的硅纳米片在构型上的多样性将导致其电子

结构的多样性，从而表现出复杂多变的物理性质。

外延生长法通常在超高真空条件下进行，能够

完全避免氧气和杂质的存在，因此可获得高纯度、

高质量的单层硅烯。通过精确控制沉积温度和原

子沉积量，还可精准制备具有特定原子层数或厚度

的硅纳米片，非常适用于研究硅烯和多层硅纳米片

的结构及基本性质。然而，外延生长设备成本高昂，

且生长速度较慢，难以实现硅纳米片的规模化制备

和应用。此外，由于硅与衬底之间的相互作用较强，

合成的硅烯或硅纳米片难以转移，这也限制了外延

生长硅纳米片的应用研究。

（2）化学气相沉积

与外延生长法类似，化学气相沉积（chemical
vapor deposition, CVD）也是“自下而上”沉积纳米材

料的常用方法，广泛应用于低维纳米材料和薄膜的

制备。采用硅烷、氯硅烷等硅的气态化合物作为

硅源，与氢气在一定温度下反应生成硅单质，是半

导体领域制备硅基薄膜的常用途径。Kim等[66-67]、

Lee等[68] 采用 CVD法，以四氯化硅为硅源、氢气

为载气制备硅纳米片。如图 7所示，四氯化硅与氢

气反应后生成的硅原子逐渐生长，首先形成一种网

络状结构，随后这些网格间的空隙逐渐被填满，最

终形成完整的硅纳米片。这种片状结构的形成与

硅晶体的生长取向有关。在高氢气含量下，氢原子

容易钝化硅的 (111)晶面，硅晶体在<111>方向的生

长受到抑制，而沿<110>和<211>方向的生长和填充

更容易，因此最终形成暴露 (111)晶面的二维超薄

硅纳米片。通过调节四氯化硅的供给量，还可控制

硅纳米片的厚度。采用这种方法，能够制备厚度

为 1~100 nm、横向尺寸达数微米的硅纳米片。

除了调控硅自身的晶体生长特性外，还可借助

二维模板沉积制备硅纳米片。Ryu等[69] 以硅烷作

为气体硅源，采用氯化钠晶体提供的原子级平整表

面作为无机模板，通过 CVD制备非晶硅纳米片，并

进一步通过高温退火晶化获得多晶硅纳米片。然

而，所制备的硅纳米片厚度较大，达 50 nm。

相较于其他方法，CVD能够以相对较低的成本
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制备高纯度、高质量的二维硅纳米片，但其大规模

制备仍然面临挑战。此外，尽管理论上 CVD可实

现大面积硅纳米片的制备，但随着沉积时间的延长，

在硅纳米片的尺寸增大的同时，其厚度也会显著增

加，导致难以充分发挥二维材料的独特结构优势。

（3）镁（铝）热还原法

由于硅原子极易被氧化，通过化学方法直接合

成硅纳米材料较为困难，而二氧化硅的纳米结构却

较易制备。利用高活性金属镁或铝将二氧化硅高

温还原为硅单质，可获得不同形貌的硅纳米结

构[70-71]。Lu等[72] 以石墨烯作为模板，采用溶胶-凝
胶法合成二氧化硅纳米片。在退火去除石墨烯模

板后，进一步通过镁热还原法将二氧化硅纳米片还

原为硅纳米片。反应副产物如 MgO和 Mg2Si可通

过盐酸溶解去除，所得硅纳米片具有良好的结晶性

和优异的储锂性能。此外，通过调控石墨烯的尺寸，

可控制所制备硅纳米片的尺寸。Kim等[73] 则直接

以沙子为原料，与镁粉混合球磨后，经退火还原制

备出硅纳米片，如图 8所示。Kim等[73] 还研究了

二氧化硅镁热还原反应生成硅纳米片的过程，结果

表明：当温度达到 500 ℃ 时，镁与二氧化硅在界面

处反应生成中间相Mg2Si和MgO；当温度升至 550 ℃
时，开始生成单质硅；进一步升温至 650 ℃ 时，Mg2Si
相消失，说明 Mg2Si可能进一步与 SiO2 发生反应，

最终反应产物仅为单质硅和MgO。

金属铝与镁类似，具有强还原性。研究表明，

通过铝热还原反应可将二氧化硅还原为硅单质，且

该反应所需温度（约 250 ℃）远低于镁热还原法（约

650 ℃）。与镁热还原法相比，铝热还原法能够进

一步减少二氧化硅还原过程中的热量消耗，从而降

低制备成本[71, 74]。

镁（铝）热还原法为低成本制备二维硅纳米片

提供了一种可行方案，甚至可利用自然界中的硅氧

化物（如云母、蒙脱石等层状硅酸盐）作为硅源，通

过镁热还原法制备二维硅纳米片[75-76]。然而，在反

应过程中，硅单质通常以纳米晶形式析出，导致所

得硅纳米片的结晶性较差，并伴随大量孔洞和表界

面缺陷[73, 75]。此外，热还原产物的形貌主要取决于

前驱体的形貌，其尺寸和厚度难以精确调控，同时

反应过程中会产生多种复杂杂质。尽管酸洗可去

除大部分杂质，但吸附在产物表面的微量杂质可能

难以彻底清除。

 

(a)

(b) (c) (d)

(e) (f) (g)

300 nm 200 nm

2 μm 400 nm 500 nm

1 μm

图 7　二维硅纳米片的（a）CVD生长机理及（b）~（g）不同生长阶段的形貌特征[67]

Fig. 7  (a) CVD growth mechanism and (b) - (g) morphologies at different growth stages of 2D silicon nanosheets[67]
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 3    硅纳米片的应用
二维硅纳米片结合了硅元素自身的物理特

性以及二维材料的独特结构优势，是一种极具应

用潜力的新型纳米材料。近年来，除了发展新的

硅纳米片制备工艺，科研人员还深入探索了硅纳米

片在电化学储锂、光催化、电子器件等多个领域的

应用。

 3.1    电化学储锂

锂离子电池是电动汽车理想的能源载体，进一

步推动电动汽车发展的一个重要方向是提高锂离

子电池的能量密度。硅具有极高的理论比容量

（4 200 mAh·g−1），是最具发展前景的锂离子电池负

极材料[77]。然而，由于其合金化储锂机制，硅作为

锂离子电池负极时存在严重的体积膨胀问题，导致

循环稳定性较差。因此，研究人员[78-79] 广泛采用

硅纳米结构、硅基复合材料等方法来解决硅的体

积膨胀问题，以期获得高性能的硅基负极。二维硅

纳米片因其大比表面积、高锂离子吸附能、低锂

扩散势垒以及嵌锂 /脱锂过程中体积变化小等优

 

(a)

(b) (c)

(f)(e)(d)

1) Planetary ball-milling 2) Mg reduction

3) HCl Treatment:

MgSi2

Unreacted

SiO2

Unreacted

SiO2

Sillicon

Sillicon

Porous Si

Sillicon nanosheet

Dissolution of

SiO2 and porous Si

Dissolution of

MgO & MgSi2

1 μm 500 nm

50 nm 5 nm511 422
331

311

220

111

2 nm

Si 111

400

encapsulation

Milled sand Magnesium

treatment

0.314 nm

5) RGO 4) 10% HF

图 8　镁热还原商用砂制备硅纳米片的流程及形貌表征[73]。（a）流程示意图；（b）SEM图像；（c）低倍 TEM图像；（d）SAED图；
（e）高倍 TEM图像；（f）高分辨透射电子显微镜（high resolution transmission electron microscope, HR-TEM）图像

Fig. 8  Synthesis  process  and  morphology  characterization  of  silicon  nanosheets  via  magnesium  thermal  reduction  from  commercial
sand[73].  (a)  Schematic  diagram  of  the  process;  (b)  SEM  image;  (c)  low-magnification  TEM  image;  (d)  SAED  pattern;  (e)  high-
magnification TEM image; (f) HR-TEM image

功能材料与器件学报

041104-10



势，成为一种理想的锂离子电池负极材料[14, 78, 80]。

Lu[72] 较早使用石墨烯作为模板制备了二氧化硅纳

米片，并通过镁热还原法得到硅纳米片，进一步研

究了其电化学储锂性能。所得硅纳米片的储锂性

能明显优于硅纳米颗粒，其首圈比容量达到 4 000
mAh·g−1，接近硅的理论值。然而，经过 100次循环

后，比容量衰减至约 600 mAh·g−1。Kim等[73] 以商

用砂为原料，氧化石墨烯为模板，采用镁热还原法

制备了硅纳米片，并研究了其储锂性能，得到了相

似的结果。目前，许多研究人员[34, 36, 69] 通过各种方

法制备的硅纳米片均表现出较差的循环稳定性。

这主要是由于实验中制备的硅纳米片厚度较大，仍

存在体积膨胀效应，在充放电循环过程中纳米片结

构遭到破坏，导致比容量快速衰减。为提高硅纳米

片负极的稳定性并充分利用硅的高比容量特性，研

究人员提出了多种优化措施。其中，常用方法之一

是采用碳材料包覆硅纳米片，形成硅碳复合材料负

极。通过稳定的碳层维持锂离子嵌入/脱嵌过程中

硅纳米片的结构稳定性，从而提升倍率性能和循环

稳定性，如图 9所示[27, 71, 81-82]。
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图 9　碳包覆介孔硅纳米片的电化学储锂性能[81]。（a）~（b）循环伏安（cyclic voltammetry, CV）曲线；（c）~（d）充放电曲线；
（e）循环稳定性；（f）倍率性能

Fig. 9  Electrochemical lithium storage performances of carbon-coated mesoporous silicon nanosheets[81]. (a) - (b) CV curves; (c) - (d)
charge-discharge curves; (e) cycling performance; (f) rate capability
 

与较厚的硅纳米片相比，单层或少层硅烯独特

的二维结构可提供充足的锂离子存储空间，并通过

表面吸脱附机制实现锂离子的存储与释放。在充

放电过程中，这种机制不会引起明显的体积膨胀或

性能衰减，从而表现出优异的循环稳定性。尽管在

吸脱附机制下，硅烯的比容量低于硅的理论比容量，

但仍优于许多其他常用负极材料[33, 80]。Liu等[33] 以

CaSi2 为前驱体剥离出超薄硅烯，其厚度可低至 0.6
nm。这种超薄硅烯的放电比容量可达 721 mAh·g−1，
接近双层硅烯的理论比容量值。经过 1 800次充放

电循环后，其容量未出现衰减，且保持了原有的形

貌，展现出超薄少层硅烯卓越的循环稳定性。

如前文所述，硅纳米片容易发生氧化，这可能

对其储锂性能产生影响[83]。一方面，氧化会改变

硅纳米片作为负极时的电子传输特性，增加电极材

料的内阻；另一方面，硅的高理论容量源于其与锂

离子发生合金化反应的能力，而氧化会限制这种合

金化反应，从而降低理论容量[84-85]。幸运的是，氧

化对硅纳米片储锂性能的影响较为有限。在电子

传输方面，由于锂离子电池电极中通常会添加碳基

导电剂以构建导电网络，因此电子传输并不完全依

赖负极活性材料自身的导电特性。此外，硅纳米片

作为纳米材料，其电子传输距离较短。在理论容量

方面，研究[84, 86] 表明，即使是氧化程度较高的氧化

亚硅（SiO），仍然具有远超常规负极材料的理论比

容量。

彭帮国，等：二维硅纳米片材料制备、结构调控及应用进展

041104-11



 3.2    光催化

作为一种重要的半导体材料，硅纳米片在太阳

能光催化领域具有广阔的应用潜力。硅的带隙仅

为 1.12 eV，在占太阳光能量约 40%的可见光波段

表现出优异的光吸收性能。然而，晶体硅因载流子

迁移距离短、表面活性位点不足以及表面易氧化

失活等问题，其光催化活性受到显著限制。与晶体

硅相比，硅纳米片具有更大的比表面积、更多的活

性位点，且电子到表面活性位点的传输距离更短，

因而在光催化反应中展现出显著优势。Ryu等[75]

通过镁热还原法制备出介孔硅纳米片，这种材料表

现出优异的可见光光催化性能。在控制比表面积

的情况下，硅纳米片的光催化产氢速率和 KOH刻

蚀产氢速率约为相同比表面积硅纳米颗粒的 2倍，

而这归因于其二维片状结构提供了更多的反应活

性位点。本课题组[11] 首次采用液相剥离法制备超

薄硅纳米片并用于光催化制氢，剥离的硅纳米片同

样表现出优异的光催化活性，如图 10所示。此外，

本课题组[87] 发现超薄硅纳米片在无助催化剂条件

下具有良好的光催化制氢性能，而相同条件下，微

米级的晶体硅颗粒几乎无光催化活性，这可能与其

独特的电子结构和表面性质有关。在光催化实验

中，许多半导体光催化剂需要负载贵金属助催化剂

才能表现出光催化活性，而助催化剂的使用会显著

增加催化剂的制备成本。硅纳米片在无助催化剂

条件下即可实现光催化制氢，表明其本身具有大量

析氢活性位点，这对开发低成本光催化剂具有重要

意义。

除了光催化析氢，硅纳米片还被用于光催化还

原 CO2。Qian等[88] 制备了钯修饰的氢化硅纳米片，

能够高效地将 CO2 还原为 CO。在该反应中，氢化

硅纳米片表面的 Si—H键作为活性位点将 CO2 还

原为 CO，同时该位点被氧化形成非活性的羟基。

随后，在钯的催化作用下，该位点可通过加氢再生

为具有催化活性的 Si—H键。

需要注意的是，大多数硅纳米片光催化相关研

究均表明，氧化会显著降低硅纳米片的催化性

能[11, 75, 88-90]。这主要是由于氧原子会钝化硅表面，

减少表面活性位点的数量；同时，硅中的氧原子作

为一种深能级杂质，容易形成载流子复合中心，从

而降低光生载流子的寿命[11, 91]。因此，利用氢氟酸

溶液清洗去除表面氧化物，能够显著提升硅纳米片

的光催化活性。在催化过程中，硅纳米片容易因接

触环境中的水分子和氧分子而发生氧化，导致催化

性能下降。通过氢氟酸处理或在氩气氛围下退火，

可清除表面氧化物并使表面活性位点再生，从而恢

复其光催化活性[92]。 此外，通过表面修饰和异质

结构筑等方式，可保护硅表面、抑制表面氧化，从

而提高硅纳米片在催化过程中的稳定性。然而，目

前相关研究较少，仍有待研究人员进一步探索。

 4    总结与展望
总体而言，随着低维纳米制备技术的不断发展，

实验上已能够稳定、可控地制备具有不同晶体结

构、横向尺寸与层厚的硅纳米片，实现少层、单层

及多孔改性硅纳米片的精准调控，为其在储能、光

电催化、微电子等前沿领域的应用奠定了材料基

础，相关功能探索与应用研究也日益增多。然而，
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图 10　液相剥离硅纳米片（exfoliated Si nanosheets, E-SiNS）
的无助催化剂光催化析氢性能[11]。（a）E-SiNS和体相 Si的
光催化产氢率；（b）E-SiNS的光催化循环性能测试

Fig. 10  Co-catalyst-free  photocatalytic  hydrogen  evolution
performance  of  liquid-phase  E-SiNS[11].  (a)  photocatalytic
hydrogen  productivity  of  E-SiNS  and  bulk  Si;  (b)  the
photocatalytic cyclability test of E-SiNS
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相较于日趋成熟的制备工艺，学界对硅纳米片本征

物理化学性质的认知仍显不足，尤其在不同杂化态

转变、微观键结构演化、温压耦合条件下的热物性、

结构稳定性及界面反应机制等关键构效关系方面，

尚未形成系统、完善的理论体系。同时，硅纳米片

的尺寸效应、表面缺陷与界面特性等问题导致其

性能调控精度不足、服役稳定性受限，各类应用场

景下的开发尚不成熟，多数研究仍停留在实验室机

理探索阶段，规模化与工程化应用仍面临诸多技术

瓶颈。因此，亟需围绕硅纳米片微观结构演化规律、

本征物性响应机制及性能优化策略开展更为系统、

深入的研究，补齐基础理论短板，推动其功能应用的

落地与产业化发展。基于相关文献调研及本课题

组的研究，对硅纳米片的制备与应用作如下展望：

（1）硅纳米片的制备工艺仍需进一步优化。尽

管在制备技术上已取得诸多进展，但从推动硅纳米

片应用发展的角度来看，现有制备方法仍存在较大

不足。例如，多数方法制备的硅纳米片存在厚度较

大、结晶性差以及氧化程度偏高的问题。虽然外

延生长能够制备高质量的薄层硅纳米片，但其低产

量和难以转移的特性在实际应用中受到很大限制。

液相剥离法虽可制备出结晶性较好的超薄硅纳米

片，但其低产率同样制约了硅纳米片的规模化生产。

因此，仍需深入探索硅纳米片的制备方法与原理，

优化制备技术，以实现结晶性好、尺寸大、产率高

的超薄硅纳米片制备，充分发挥其二维结构的独特

优势。

（2）目前，不同方法制备的硅纳米片在尺寸、

结构和表面性质上存在显著差异，但硅纳米片的尺

寸、结构调控及表面改性对其物理化学性能的影

响机制尚不明确。采用先进表征手段深入研究硅

纳米片的物理化学性质，有望加深对其特性的理解，

并在此基础上实现硅纳米片的可控合成及对其形

貌结构和表面特性的精准调控，从而突破其应用瓶

颈。特别是考虑到硅纳米片的环境敏感性，深入理

解其表面氧化机制并探索提高其稳定性与抗氧化

性的方法，对推动硅纳米片的应用具有重要意义。

（3）硅纳米片在其他应用领域的研究仍有待

深入探索，特别是作为一种二维半导体材料，其独

特的能带结构和表面性质使其在太阳能转换及光

电化学领域具有应用潜力。此外，随着新能源行业

对储能器件性能要求的不断提高，硅作为理论比容

量最高的锂离子电池负极材料，近年来受到科研与

产业界的广泛关注。硅纳米片的二维结构不仅有

利于锂离子的穿梭与存储，还可有效缓解硅负极的

体积膨胀问题，因而展现出在锂离子电池领域的广

阔应用前景。探索硅纳米片的大规模制备方法，有

望为硅基负极材料的开发和在工业界的应用带来

新的机遇。
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