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Abstract 
One dimensional silicon nanomaterials with its unique optical, electrical and semiconductor 
properties attract widespread international attention. It has become one of the hot topics in the 
research of scientists. Silicon nanotubes in transistors, nano-electronic devices, sensors, field emis-
sion display devices, nano-magnetic devices and optoelectronic devices, hydrogen storage and 
electrochemical field have a broad application prospect. Because silicon is easy to form a linear 
structure of SP3 hybridization, silicon nanotubes synthesis is difficult. At present, silicon nanotubes 
research is still in initial stage. In this paper, we use the density functional theory to optimize the 
structure and calculate the frequency of the triple-wall silicon nanotubes, obtain the electronic 
properties, and conclude the property that the band gap decreases with the increase of the size. 
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摘  要 

一维硅纳米材料以其特有的光学、电学和半导体特性受到国际上广泛的关注，现已成为纳米科学家研究

的热点之一。硅纳米管在晶体管等纳米电子器件、传感器、场发射显示器件、纳米磁性器件及光电器件、

储氢及电化学等领域有着广阔的应用前景。由于硅元素为易于形成线状结构的SP3杂化，硅纳米管的制备

合成比较困难，目前硅纳米管的研究依然处于初期阶段。本文采用密度泛函理论对三壁硅纳米管进行结

构优化和频率计算，获得其电子性质，并得出了其带隙随着尺寸的增加而逐渐减小的性质。 
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1. 引言 

自从碳纳米管[1]和硅纳米管[2]等一维纳米材料被成功合成后，立即引起了诸多领域科学家的极大关

注和浓厚兴趣[3]-[7]，一维纳米材料的研究成为了当今基础和应用研究的热点[8]-[10]。一维半导体材料

具有与体材料截然不同的特殊性质[11] [12]。硅是间接带隙半导体，带隙窄，不适合光电器件的应用[13]。
因此，硅在制备纳米器件是存在局限性，而多孔硅、硅纳米线的研究表明硅纳米材料可能在未来的纳米

电子器件中具有很大的应用潜力。 
由于硅和碳的 π 键结合能力不同，使其拥有了不同的化学性质。碳的 S 轨道和 P 轨道的能量差是硅

的近两倍，所以硅是 SP3 杂化。碳较大的杂化能量说明其 P 轨道较活跃，所以碳具有较稳定的 SP、SP2

及 SP3 杂化。由于硅原子间距大于碳原子间距，硅的π键结合能力减少了一个数量级，导致了硅的π键结

合能力远远低于碳的 π 键结合能力，所以碳容易形成石墨管状结构，而硅更易于形成类金刚石线状结构，

所以长期以来对于一维硅纳米材料的研究仅限于硅纳米线方面，而对于硅纳米管理论研究成果多于实验

成果。很多研究者提出了不同的模型说明在一定条件下硅纳米管可以稳定的存在，所以硅纳米管的研究

目前已成为国际上研究的热点之一。 
近些年，随着科学技术的发展，硅纳米管和硅纳米线成为在未来纳米电子器件领域中很有希望的应

用纳米材料，硅纳米管收到了极大的关注，但与此同时，很多人质疑硅纳米管是否存在，直到 Sha [14]
和 Jeong 在实验上成功合成硅纳米管。Fagan [15]通过计算 SP2型硅纳米管得出纳米管的带隙由纳米管的

类型决定，Bai [16]研究了零带隙 SP3型硅纳米管。Zhang [17]研究了小直径的单壁硅纳米管(SWS iNTs)
的导电性能，与单壁碳纳米管[18] [19]一样它只有半导体导电性；并用 B3LYP/6-31G (d)研究了三种有限

的硅纳米管结构，他们预言了扶手性硅纳米管比锯齿型的硅纳米管更稳定。Zhang 等人用半经验分子轨

道的 PM3 方法计算了硅纳米管 Si54H12，并用 H F/3-21G 和 HF/3-21G(d)方法进行了验证[20]。结果表明：

若管状结构两端的悬键被正常终止，原理上可形成表面有皱褶的硅纳米管。Barnardand Russo [21]研究了

无限长扶手型和锯齿型硅纳米管的能量和结构性质随管径的变化规律；Singh [22]研究了掺杂金属的硅纳

米管；Chen [23]研究了悬氢单双壁硅纳米管的性质；所有这些理论和实验的研究表明，硅纳米管特性的

研究存在重大的争议。 
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据查阅大量文献所知，对于多壁硅纳米管的研究很少，三壁硅纳米管的研究就更少了；通过文献和

本文的研究可以得出，硅纳米管的带隙随着管壁数的增加而减小。 

2. 模型及计算方法 

图 1 中展示的是本文中所要研究的模型之一(即(4,4)@(8,8)@(12,12)型硅纳米管)的鸟瞰图和俯视图。

本文所有多壁硅纳米管的几何构型优化和电子结构计算都使用了 Gaussian03 [24]软件包中的密度泛函理

论(DFT)。基于 DFT 的 B3LYP [25] [26]方法被用来描述交换–关联势。为了更好地描述无限长硅纳米管

的几何特征和电子结构、全电子基组 LanL2DZ [27]-[29]被选择。全部优化过程是基于能量系统的收敛，

其收敛的标准是 1 × 10−6 a.u.。在构建模型的基础上，我们使用上述理论方法与周期性边界条件(PBC) [30]
来对多壁硅纳米管的几何结构和电子特性进行优化和计算。PBC 模型是基于高斯型轨道(GTO) [31]，此

轨道是采用布洛赫函数变换的“结晶轨道(CO)”[32]。最后，所有的单、多壁硅纳米管的能带结构计算

均选取 241 个 k 点。 

3. 计算结果与讨论 

3.1. 多壁硅纳米管的结合能 

多壁纳米管首先通过几何优化得到相对稳定的初始构型，然后通过频率计算以及消虚频等得到多壁

纳米管的结合能和部分电子性质，最后计算得出多壁纳米管的能带和态密度。 
结合能反映体系的稳定性，本文计算了多壁硅纳米管的平均结合能具体计算如下： 

( ) ( )
b

mE Si E SiNTs
E

m
−

=  

其中 bE 是硅纳米管的平均结合能，m 是纳米管中硅原子总数， ( )E Si 和 ( )E SiNTs 分别表示单个硅原子和

硅纳米管的基态总能量。通过计算得到三类(n,n)@(2n,2n)@(3n,3n)型硅纳米管的平均结合能(如图 2)。结

果表明三壁硅纳米管(5,5)@(10,10)@(15,15)型纳米管的结合能比(4,4)@(8,8)@(12,12)和(3, 3)@(6,6)@(9,9)
型纳米管的结合能稍大，表明(5,5)@(10,10)@(15,15)型纳米管在这三类纳米管中最稳定。因此，多壁硅纳

米管的结合能说明了为什么管径较大的硅纳米管容易被合成[33]。 

3.2. 多壁硅纳米管的能带结构 

图 2 给出了多壁硅纳米管(3,3)@(6,6)@(9,9)，(4,4)@(8,8)@(12,12)和(5, 5)@(10,10)@(15,15)的能带结

构，虚线代表费米能级 EF。计算结果表明所有多壁硅纳米管都表现出的半导体性，由图 2 可得多壁硅纳

米管(5,5)@(10, 10)@(15,15)的能带在费米能级附近由价带顶和导带底形成三个对应点，这一现象说明由

半导体性的(n,n)单壁碳纳米管形成的多壁硅纳米管保留了相应(n,n)型单壁硅纳米管的独特电子性质。然

而总的能带结构并不是几种半导体性质的(n,n)型单壁硅纳米管的简单叠加，由于管间的相互作用破坏了

体系的对称性，导致相应简并的能带发生了分裂。 
多壁硅纳米管的电子结构与单壁硅纳米管有很大不同，主要是因为多壁硅纳米管中层间存在耦合效

应，这个耦合效应使多壁硅纳米管的能带分裂，能级简并度降低，同时会使多壁硅纳米管的带隙变小，

目前虽然从理论上讨论了纳米硅管构成纳米电子器件的可能性，但是实验结果并不完全一致，如何控制

得到所需结构的纳米硅管以及组装成真正具有实用价值的纳米器件目前仍然处于探索阶段。 
图 3 的结果显示，与 X 点相比，在 Γ 点时，带隙随多壁硅纳米管直径的变化更明显。可以得出多壁

硅纳米管是间接窄带隙半导体，并且具有向准直接带隙半导体发展的趋势。从而推断出硅的纳米结构中

可能存在某种直接带隙半导体材料。 
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Figure 1. Aerial view (left) and a side view (right) of multi walled 
silicon nanotubes 
图 1. 多壁硅纳米管鸟瞰图(左)和侧视图(右) 

 

 
Figure 2. Average binding energy of (n, n)@(2n, 2n)@(3n, 
3n) multi-walled silicon nanotubes 
图 2. (n, n)@(2n, 2n)@(3n, 3n)型多壁硅纳米管的平均结

合能 
 

 
Figure 3. Band structure of (n, n)@(2n, 2n)@(3n, 3n) multi- 
walled silicon nanotubes 
图 3. (n, n)@(2n, 2n)@(3n, 3n)型多壁硅纳米管的能带结构 
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由表 1 我们可以看出三壁硅纳米管的间接带隙逐渐减小，并且间接带隙与最小直接带隙的差 gE∆ 分

别为 0.138 eV，0.056 eV，0.005 eV；正如通常人们所认为的一样当 gE∆ 小于 0.01 eV 时，可以将这个间

接带隙半导体看作是准直接带隙半导体。如人们所知，间接带隙硅限制了光的反射，从而可以应用在光

电领域。多壁硅纳米管揭示了硅材料可能存在直接带隙的情况。量子效应限制会使硅纳米材料的带隙增

大，并且使能带结构从间接带隙变成准直接带隙。 

3.3. 多壁硅纳米管的态密度 

为进一步分析三壁硅纳米管的表面结构特性，本文研究两类纳米管的总态密度(TDOS)和分态密度

(PDOS)。由图可知，多壁硅纳米管也是窄带隙半导体。图 4 中列出了(3, 3)@(6, 6)@(9, 9)和(4, 4)@(8, 
8)@(12, 12)型硅纳米管在 Fermi 能级附近管壁的单个硅原子各轨道成分的 DOS。每个 DOS 图内是该硅原

子的 s，p 轨道的 PDOS，其中取相对单位标定图谱的峰值。 
从图 4 各 DOS 可以看出： 
1) 管径较小的纳米管和管径较大的在费米能级附近的 DOS 分布无明显差异，如(3, 3)@(6, 6)@(9, 9)

和(4, 4)@(8, 8)@(12, 12)型硅纳米管，所以管径对费米能级附近的能带成分影响不大； 
2) 在费米附近的 PDOS 几乎为 0，只有在−5 eV 以下及 5 eV 以上才出现一些小峰，这表示费米能级

附近的能带中基本不含 S 轨道成分。其原因是 S 轨道主要参与 σ键，而各键的能量分布一般是：0 < π < π* 
< σ*，所以 S 轨道的 PDOS 就分布在较低的能量区间，于是 EF附近的 PDOS 值就很小； 

对几种多壁硅纳米管，通过 DOS 图和 PDOS 图分析其能带成分，指出管径对费米附近能带的成分无

明显影响，而构成 π 键主要成分的 P 轨道的 PDOS 主要集中在费米能级附近。例如我们研究的

[3,3]@[6,6]@[9,9]双壁硅纳米管的能带结构、总态密度和部分态密度。总的态密度能量分布在−5.4 eV 至 
 
Table 1. The results of the electronic structure of (n, n)@(2n, 2n)@(3n, 3n) are calculated by using the PBC method      
表 1. 用 PBC 方法对(n,n)@(2n,2n)@(3n,3n)型三壁硅纳米管电子结构的计算结果 

(n,n)@(2n,2n)@(3n,3n) Hoco Luco Indirect gap Min direct gap 

(3,3)@(6,6)@(9,9) −5.133 −4.890 0.243 0.381 

(4,4)@(6,6)@(8,8) −4.739 −4.739 0.169 0.225 

(5,5)@(10,10)@(15,15) −4.653 −4.621 0.032 0.037 

 

 
Figure 4. The TDOS and PDOS of (n, n)@(2n, 2n)@(3n, 3n) multi-walled silicon nanotubes 
图 4. (n, n)@(2n, 2n)@(3n, 3n)型多壁硅纳米管的 TDOS 和 PDOS 
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0 eV 范围内，形成了 π 电子能带；在 2 eV~7 eV 范围内，形成了 σ 电子能带。带隙约为 1.2 eV，与

[3,3]@[6,6]@[9,9]多壁壁管状团簇的能隙十分接近，说明了[3,3]@[6,6]@[9,9]多壁硅纳米管是窄带隙半导

体。由部分态密度可以得到最高占据态和导带最低未占据态是由硅原子的 P 轨道贡献的。 
由于费米能级附近的占据和空置状态能够决定材料的物理(如导电性)和化学性质(如亲核反应)，因此

希望上述结果能为使用硅纳米管的化学和物理特性提供指导。 

4. 结论 

扶手椅型多壁硅纳米管是间接窄带隙半导体，随着直径的增加，带隙逐渐减小，并且具有直接带隙

的部分特征，可以看做是准直接带隙半导体。可以预见的是，硅的某些构型可能是直接带隙半导体。 
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