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自支撑多孔硅/ZnO复合材料的制备及其
超级电容特性

邢正伟, 沈鸿烈*, 唐群涛, 姚函妤, 杨楠楠
(南京航空航天大学 材料科学与技术学院,江苏省能量转换材料与技术重点实验室,南京210016)

摘 要: 首先利用二步阳极氧化法制备了自支撑多孔硅,再利用真空抽滤法在自支撑多孔硅中沉积ZnO纳米籽

晶层,最后用水热合成法使ZnO纳米籽晶进一步长大。采用扫描电子显微镜、X射线能谱分析和光致发光谱分析

对样品的形貌、元素及发光性能进行了表征。结果表明:自支撑多孔硅内部成功填充了ZnO纳米颗粒并形成了自

支撑多孔硅/ZnO复合材料。将这种复合材料作为超级电容器电极进行了电化学测试,包括循环伏安、阻抗谱和

恒电流充放电测试,该复合材料有较好的超级电容特性,比容量可达到15.7F/g,相比于自支撑多孔硅提高

120倍。
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  超级电容器具有广泛的应用,比如用于混合动

力电动汽车和存储备份等应急供电设备[1]。超级电

容器有2种主要类型:第1种类型是双电层电容器,
这种类型超级电容器储存能量的方式是通过在电极

和电解质之间的界面积累电荷;第2种类型是电化

学超级电容器,这种类型超级电容器也叫赝电容

器,能量存储时依靠可逆的法拉第反应[2]。
碳材料(活性炭)由于超高的比表面积通常用作

第1种类型超级电容器电极材料,这方面的研究已

经取得比较大进展。多孔硅具有活性炭类似的多孔

结构,其在电容器中的应用已有报道,但这些器件

具有较低的比容量(5mF/g)[3]。多孔硅是一种由

单晶或多晶硅片在含有氢氟酸溶液中,利用电化学

或化学刻蚀产生的纳米材料[4-5],1956年Uhlir[6]首
先制备了这种结构。这种材料的突出特点是具有巨

大的比表面积(高达103m2/cm3),这一特点使其

可以应用在超级电容器中。同时,多孔硅制备简

单、成本低廉,易于实现工业化,但高电阻和高反

应活性导致能量密度低和稳定性差[7-8]。在多孔硅

表面加上涂层已被公认为是一种减少电阻并增加其

稳定性的有效途径[9]。另外,将多孔硅从体硅衬底

剥离形成的自支撑多孔硅可以提高其能量密度[10]。
常用的赝电容超级电容器电极材料包括多种金属氧

化物如氧化钌、氧化钇和氧化锰等[11]。在各种金属

氧化物中,ZnO的比容量可以达到55F/g[12],同

时,其成本低、产量丰富、环境友好性和电化学活

性[13]等优势使其成为超级电容器重要的活性材料。
自支撑多孔硅与ZnO作为重要的超级电容器

电极材料,迄今为止鲜见将它们结合在一起作为超

级电容器电极材料的报道,本文从协同利用这两者

优点的思路出发,先利用二步阳极氧化法制备了自

支撑多孔硅,再利用真空抽滤法在自支撑多孔硅中

沉积ZnO 纳米籽晶层,最后用水热合成法生长

ZnO纳米颗粒,从而构建了自支撑多孔硅/ZnO复

合材料并研究了其超级电容特性。

1 实 验

1.1 自支撑多孔硅的制备

采用p型(100)单面抛光单晶硅片,电阻率为

0.01~0.02Ω·cm,厚度为525μm。首先用标准



 

 

RCA(RadioCorporationofAmerica)法清洗单晶硅

片,将清洗干净的硅片置于单槽电解池中进行阳极

氧化腐蚀,腐蚀液为 HF(40%)∶CH3CH2OH(分
析纯)=1∶1(体积比)。阳极氧化在无光照的条件

下进行,在硅片抛光一侧形成多孔硅[14]。通过改

变腐蚀电流密度和腐蚀时间,使形成的多孔硅从衬

底上自动剥离形成自支撑多孔硅,衬底则可以重复

利用[10]。采用典型的二步法:第1步,腐蚀电流

110mA/cm2,时间15min,这一层作为ZnO生长

层;第2步,腐蚀电流240mA/cm2,时间70s,该

层用于多孔硅的剥离。

1.2 ZnO纳米颗粒的制备

ZnO纳米颗粒的制备常常依赖于锌盐水溶液

的热分解,为了在自支撑多孔硅中生长ZnO纳米

颗粒,首先利用热分解法在自支撑多孔硅中生长

ZnO纳米籽晶层[15]。由于自支撑多孔硅的孔洞结构

较小,配制了不同物质的量分数的Zn(CH3COO)2
溶液,通过抽滤和吸附2种方法,让溶液进入多孔

硅内部,使其在多孔硅内部形成溶液膜;再将样品

在350℃下氩气气氛中保温30min,从而热分解形

成ZnO纳米籽晶层;然后,将0.48g的Zn(NO3)2·

6H2O和2mL的NH3·H2O溶于80mL的 H2O
中,搅拌均匀,加入反应釜中,将已经形成籽晶层

的多孔硅放入其中,在90℃的保温箱中反应6h。
经此工艺,形成自支撑多孔硅/ZnO复合材料。

为了方便电化学测试,采用磁控溅射法在自支

撑多孔硅背面生长150nm厚的TiW合金作为集流

体收集电子,并用银浆引出铜线。图1为制备自支

撑多孔硅/ZnO复合材料流程示意图,图2为自支

撑多孔硅/ZnO复合材料的数码照片。

图1 制备自支撑多孔硅/ZnO复合材料流程示意图

Fig.1 Schematicoffabricationprocessforfreestandingporoussilicon/ZnOcomposites

图2 自支撑多孔硅/ZnO复合材料的数码照片

Fig.2 Digitalphotographoffreestandingporous

silicon/ZnOcomposites

1.3 测试与表征

采用扫描电子显微镜(SEM,HitachiS4800,
3kV)观察自支撑多孔硅/ZnO复合材料的表面形貌

和截面形貌;采用X射线能谱仪(EDS,Bruke,Cu
Kα辐射源)分析自支撑多孔硅/ZnO复合材料的元

素组成;采用光致发光测试仪(PTIQM40-NIR)分
析自支撑多孔硅/ZnO复合材料的发光性能,测试

采用半导体激光器激发,波长为355nm;样品的电

化学测试在CHI660B电化学工作站(上海辰化仪器

设备有限公司)上进行。测试时采用三电极体系,将

制备的复合材料样品作为工作电极,Ag/AgCl电极

作为参比电极,铂电极作为辅助电极,1mol/LKCl
溶液为电解液,循环伏安扫描电压区间为-0.5~
0.5V,扫描速度为5mV/s,恒流充放电电流为

5mA,阻抗谱测试频率范围为10-2~105Hz。

2 结果与讨论

2.1 表面形貌及截面形貌

图3为自支撑多孔硅和自支撑多孔硅/ZnO复

合材料的SEM照片。由图3(a)可以看出,表面均

匀分布着孔径约为50nm的孔洞;由图3(b)可知,
表面 附 着 白 色 颗 粒,同 时 表 面 EDS 元 素 分 析

(图3(b)方框区域为测试区域)结果显示,氧原子

分数为60.9%,硅原子分数为32.3%,锌原子分数
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图3 自支撑多孔硅和自支撑多孔硅/ZnO复合材料的SEM照片

Fig.3 SEMphotographsoffreestandingporoussiliconandfreestandingporoussilicon/ZnOcomposites

为6.0%,可知白色纳米颗粒为ZnO纳米颗粒。由

图3(c)可知,腐蚀形成一根根硅柱,同时在硅柱之

间有一些枝状物,这是腐蚀过程中形成的硅柱的碎

裂物;由图3(d)可见,硅柱比图3(c)明显饱满,枝

状物更加丰富,这些正是ZnO纳米颗粒粘附生长

造成的。通过截面EDS元素分析(图3(d)方框区

域为测试区域),氧原子分数为64%,硅原子分数

为26%,锌原子分数为8%,也证实ZnO纳米颗粒

在自支撑多孔硅中的存在。

2.2 光致发光谱

图4为自支撑多孔硅和不同方法制备的自支撑

多孔硅/ZnO复合材料的光致发光谱。自支撑多孔

硅发光峰在605nm左右,这主要是由自支撑多孔硅

中纳米硅颗粒的量子限制效应产生的。可以明显看

出:采用抽滤法的自支撑多孔硅/ZnO复合材料发

光峰发生了蓝移,而采用吸附法制备的自支撑多孔

硅/ZnO复合材料的发光峰并没有蓝移,这主要是

由于抽滤法增加的外力更利于溶液浸润到多孔硅内

表面,有利于形成籽晶层,进而实现ZnO纳米颗粒

在多孔硅中生长。纳米ZnO价带中的电子在紫外

光的激发下,跃迁到ZnO的导带而处于激发态。
由于自支撑多孔硅的导带比ZnO的导带低,部分

ZnO导带中处于激发态的电子转移到多孔硅的导

图4 自支撑多孔硅和不同方法制备的自支撑多孔硅/

ZnO复合材料的光致发光谱

Fig.4 Photoluminencespectraoffreestandingporoussiliconand

freestandingporoussilicon/ZnOcompositespreparedby

differentmethods

带中,然后再与ZnO价带中的空穴发生复合发光,

·4802· 复 合 材 料 学 报



 

 

从而导致自支撑多孔硅/ZnO复合材料的发光峰蓝

移[16]。图5为不同Zn(CH3COO)2浓度制备的自支

撑 多 孔 硅/ZnO 复 合 材 料 的 光 致 发 光 谱。

Zn(CH3COO)2 浓度为0时即为自支撑多孔硅本身

的发光峰。随着作为籽晶层的Zn(CH3COO)2 浓度

的提高,发光峰的强度明显增强。这主要是由于

ZnO纳米颗粒增加,发光强度也相应的增加。

图5 不同Zn(CH3COO)2 浓度制备的自支撑多孔硅/

ZnO复合材料的光致发光谱

Fig.5 Photoluminencespectraoffreestandingporoussilicon/ZnO

compositespreparedbydifferentZn(CH3COO)2concentrations

2.3 超级电容器特性

图6为自支撑多孔硅/ZnO复合材料的循环伏

安曲线。可知,当Zn(CH3COO)2 浓度为0,即为

自支撑多孔硅时,循环伏安曲线很窄,这是因为自

支撑多孔硅表现为双电层电容而且比容量很小;随
着ZnO纳米颗粒的加入,可以明显看出,循环伏安

曲线出现氧化还原峰,这是由溶液中的 H+在ZnO
中的得失引起的[17],其化学反应方程为

图6 自支撑多孔硅/ZnO复合材料的循环伏安曲线

Fig.6 Cyclicvoltammetrycurvesoffreestandingporous

silicon/ZnOcomposites

ZnO+H++e-=ZnOH (1)
图7为自支撑多孔硅和自支撑多孔硅/ZnO复

合材料的奈奎斯特阻抗图,用于分析电子在电解液

图7 自支撑多孔硅和自支撑多孔硅/ZnO复合材料的

奈奎斯特阻抗图

Fig.7 Nyquistimpedanceimagesforfreestandingporoussilicon

andfreestandingporoussilicon/ZnOcomposites

和电极表面转移的特性。奎奈斯特阻抗图在高频区

域的半圆半径对应于电荷转移电阻,可以看出,自

支撑多孔硅/ZnO复合材料的半径远远小于自支撑多

孔硅的半径,反应了自支撑多孔硅/ZnO复合材料

的电荷转移电阻远远小于自支撑多孔硅的电荷转移

电阻[18],说明ZnO 的加入提高了复合材料的电

导率。
图8(a)为 自 支 撑 多 孔 硅 的 充 放 电 曲 线。

图8(b)为不同Zn(CH3COO)2 浓度制备的自支撑

多孔硅/ZnO复合材料的充放电曲线。电化学充放

电曲线是一种显示电极超级电容特性很重要的手

段,可以看出,随着ZnO纳米颗粒的增加,作为电
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图8 自支撑多孔硅和不同Zn(CH3COO)2 浓度制备的

自支撑多孔硅/ZnO复合材料的充放电曲线

Fig.8 Charge/dischargecurvesoffreestandingporoussilicon

andfreestandingporoussilicon/ZnOcompositespreparedby

differentZn(CH3COO)2concentrations

极的活性物质增加,充放电时间逐步增加。同时,
背电极和电极材料对电子的消耗影响了充放电曲线

的形状[19]。电极的比容量C(F/g)为

C= iΔt
mΔv

(2)

式中:i为充电电流,i=5mA;m 为活性物质质量,

g;Δt为充放电时间,s;Δv为电势差,V。
图8(由低浓度到高浓度)所对应的活性物质质

量分别为3.9、7.0、6.8、8.4、8.5mg,经计算得到

的比容量分别为0.13、1.8、6.4、9.3、15.7F/g。从

计算结果可以看出,将自支撑多孔硅应用在超级电

容器中时,由于多孔硅表面缺陷严重[8]和本身电阻

高,严重影响了电子传输,从而导致比容量很低。

ZnO纳米颗粒的加入,一方面提供了新的能量存储

方式,另一方面降低了电阻,使得超级电容器比容

量提高120倍。可见本文制备的自支撑多孔硅/

ZnO复合材料可以有效地提高自支撑多孔硅的比

容量,同时本文采用的制备自支撑多孔硅和复合材

料的方法,在未来发展多孔硅基复合材料中将有很

大应用潜力。

3 结 论
(1)采用二步阳极氧化法成功制备自支撑多孔

硅,该方法具有操作简单和重复率好的特点。
(2)采用真空抽滤将Zn(CH3COO)2 溶液滤过自

支撑多孔硅,由于有压力的存在,使Zn(CH3COO)2
溶液更充分地浸润自支撑多孔硅内表面,自支撑多

孔硅内部更容易形成籽晶层。
(3)通过对样品光致发光谱分析可以看出,

ZnO纳米颗粒的加入,使得自支撑多孔硅发光峰从

605nm转移到570nm,峰强也随着ZnO纳米颗粒

增加而有所增强。
(4)电化学测试结果显示,制备的自支撑多孔

硅/ZnO复合材料的比容量为15.7F/g,相对于自

支撑多孔硅提高120倍。如果对多孔硅表面钝化和

ZnO纳米颗粒填充工艺进一步优化,自支撑多孔

硅/ZnO复合材料的比容量将有更大的提升空间。
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Preparationoffreestandingporoussilicon/ZnOcompositesanditssupercapacitorproperty

XINGZhengwei,SHENHonglie*,TANGQuntao,YAOHanyu,YANGNannan
(JiangsuKeyLaboratoryofMaterialsandTechnologyforEnergyConversion,CollegeofMaterialsScience&

Technology,NanjingUniversityofAeronauticsandAstronautics,Nanjing210016,China)

Abstract: Twostepanodicoxidationmethodwasfirstlyusedtopreparefreestandingporoussilicon.ThenZnO
nanocrystallayerwasdepositedinthefreestandingporoussiliconusingvacuumfiltrationmethodandhydro-thermal
synthesisapproachwasusedforfurthergrowthofZnOnanocrystalsfinally.Themorphology,elementandlumines-
cencepropertiesofthesampleswerecharacterizedbyscanningelectronmicroscope,X-rayenergydispersivespec-
trumanalysisandphotoluminencespectrumanalysis.TheresultsshowthatZnOnanoparticlesexistinthefreestand-
ingporoussiliconandporoussilicon/ZnOcompositesformsuccessfully.Moreover,theelectrochemicaltestsofthe
compositesasasupercapacitorelectrodewasconductedbycyclicvoltamerty,impendancespectrumandgalvanostatic
charge/dischargetests.Thecompositeshavegoodsupercapacitorproperty.Thespecificcapacitancescanreach15.7
F/g,withanincreaseof120timescomparedwiththefreestandingporoussilicon.
Keywords: freestandingporoussilicon;ZnOnanopaticles;vacuumfiltration;photoluminence;supercapacitor
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