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摘要： 多孔硅纳米材料具有巨大的比表面积，可调控的物理化学性质，在药物治疗、传感、能源储存与转化等领域拥有巨大的应

用前景。 尤其在高能量密度锂离子电池领域，多孔硅由于其丰富的孔道结构能有效释放充放电过程中硅体积变化带来的巨大

应力以及大大地缩短锂离子传输距离，而引起了人们的广泛研究兴趣。 但是，开发简便快速的方法来合成结构可调变的多孔硅

纳米材料仍是当前研究的挑战。 近年来，一些用来合成多孔硅纳米材料的方法已有报道。 我们基于本课题组最近的研究进展和

近年来相关文献，比较详细综述了近年来多孔硅纳米材料的制备方法以及重点关注其在高能锂电池领域的应用。 最后，对多孔

硅纳米材料的未来发展方向做了进一步的展望。
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Abstract: Porous silicon nanomaterials hold great promise in the fields of drug therapy, sensors and energy
storage and conversion due to their high specific surfaces areas and tunable physicochemical properties.
Especially in the area of high energy lithium ion batteries, porous silicon has attracted many concerns owning to
the abundant pore channels, which will effectively releasing the huge stress that induced by the volume change
and shorten the lithium ion transport distance. However, developing rapid and convenient methods for preparing
structure tunable porous silicon still remain challenge. In recent years, some feasible strategies have been
proposed and developed to synthesize porous silicon. Based on the recent developments, this review detailedly
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summarizes the current popular approaches that have been employed in the preparation of porous silicon, as well
as the applications in high energy lithium ion batteries. Finally, some directions that can further promote the
development of porous silicon have also been proposed.
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0 引 言

硅(Si)作为地壳中丰度排名第二的元素，不仅价
格低廉，而且具有独特的性能。单质硅是性能优异的
窄带半导体，作为一类工业上最为重要的电子材料，
被广泛应用于晶体管、逻辑开关、传感器、太阳能电
池、光探测器等领域[1-3]。

多孔硅是一种特殊结构的纳米材料， 它具有纳
米尺寸厚度的孔壁以及纳米尺寸的空旷孔道。 近年
来，多孔硅由于其生物相容性、良好的发光特性、优
异的光热转换性能以及巨大的能量密度， 在生命科
学(如活体的疾病诊断和检测、光热疗)以及能量储
存与转化(如锂离子电池、太阳能电池)等领域得到
了广泛的关注和深入的研究[4-6]。尤其在锂电池领域，
由于多孔硅大的比表面积、 极薄的孔壁以及足够大
的孔道空间能够有效抑制电极短路以及缩短锂离子
的传输路径， 从而提升电池的功率密度和延长电池
的使用寿命，因而特别受到青睐[7-8]。 到目前为止，研
究人员已经开发出了一些合成多孔硅的方法。 这些
方法主要可以归纳为刻蚀法[9-12](化学刻蚀、电化学刻
蚀)、金属热还原(碳热还原)[13-17]、溶液合成[18]等。

我们基于近期课题组在多孔硅领域的研究进
展，比较详细地综述了近年来多孔硅的合成方法(刻
蚀法、金属还原法、溶液法)以及重点关注其在高能
锂电池领域的应用进展。 详细论述了不同合成方法
的优缺点。最后，对多孔硅的未来发展方向做了进一
步的展望。

1 多孔硅纳米材料的合成

1.1 刻蚀法
多孔硅的制备可追溯到 1956 年 [19]， 但直到

1990年其发光性质被人们发现后才受到重视[20]。 多
孔硅一般通过干法或湿法刻蚀获得。 干法刻蚀又称
反应性离子蚀刻法， 是当今微电子加工中常用的物
理技术。湿法刻蚀是在碱性溶液或酸性溶液中，通过
添加氧化剂、HF、 贵金属等来实现对单晶硅片的化
学腐蚀， 所得多孔硅的孔道形状和大小可以通过改

变电流、硅片掺杂类型和掺杂量、硅片的晶体生长取
向、电解液浓度、电解池构型、硅片表面预处理、反应
时间等来控制，从而获得大孔 (>50 nm)、介孔 (2~50
nm)或微孔(<2 nm)的多孔硅[21-23]。 如美国太平洋西北
国家实验室的 Li 等 [24]采用阳极氧化法制备出了介
孔海绵状硅(图 1(a~f))。 并通过原位透射电镜研究发
现，该材料作为锂电池的负极，能很好地抑制在充放
电过程中由于硅体积变化所造成的巨大应力。 再如
韩国蔚山科学技术院 Bang 等 [25]开发了一种简单的
方法，通过电流置换反应和金属辅助化学蚀刻工艺，
从市售的块体硅粉中合成出三维大孔硅颗粒。 通过
控制蚀刻条件能够调控所得硅颗粒的形貌。 该合成
工艺是制备高性能硅负极材料的一种简单、 经济的
方法，示意图如图 1i 所示。

除了贵金属 Ag 辅助电化学刻蚀法制备多孔硅
纳米外，最近，复旦大学 Zhu 等[26]深入研究了贵金属
Pt 辅助化学刻蚀法制备介孔硅纳米材料的刻蚀过
程。研究发现了一个有趣的现象，即首先在硅材料中
形成中孔，然后中控孔壁部分溶解。 此外，中孔的尺
寸随着刻蚀液中 HF 的浓度增大而减小， 这与电化
学刻蚀的现象相似。 作者基于此提出了一种新的刻
蚀机理，有助于深入了解金属辅助刻蚀法的过程(图
1h)。 作者认为在该刻蚀过程中，与金属 Pt在王水中
的溶解过程类似，首先，Pt 和氟离子结合形成[PtF6]2-

配离子，同时释放出电子，接着 H2O2被电子还原。这
里的 Pt 纳米颗粒、HF 和 H2O2体系相当于组成了一
个燃料电池。 电子的积累造成了 Pt 的表面带负电
荷， 这时块体 Si 中的带正电荷的空穴被 Pt 表面负
电荷的电子吸引来回穿过电荷区并最终到达硅和刻
蚀液的界面处，从而参与了硅的溶解和介孔的形成。
此外，[PtF6]2-配离子能够流向介孔壁处导致介孔的
溶解，造成 Pt纳米颗粒的下沉。

尽管电化学或化学刻蚀法能够制备得到具有一
定孔尺寸的多孔硅，尤其是化学刻蚀法，在大规模制
备多孔硅上具有一定的优势， 但是化学刻蚀需要用
到具有强腐蚀性的 HF， 对环境会造成比较大的污
染；并且通常情况下，如果想要得到多孔硅颗粒，在
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图 1 通过电化学 (a~f)[24]和化学刻蚀法 (g~i)[25]制备得到三维多孔硅的表征及示意图
Fig.1 Corresponding characterizations and schematic diagram for production of 3D porous

silicon obtained by electrochemcial (a~f)[24] and chemical (g~i)[25] etching methods

刻蚀结束后还需要采用电解抛光技术， 导致多孔硅
从硅片上脱落，之后用超声波粉碎成小颗粒，而获得
颗粒大小相对均匀的多孔硅则需要结合光刻蚀或微
滴图案化技术实现。总之，刻蚀法制备多孔硅的操作
较复杂、重复性差、环境不友好，并且不能有效调控
孔道大小， 这些缺点极大限制了刻蚀法合成多孔硅
的大规模应用。

硅金属合金(硅铝、硅铁、硅锰等)在汽车、航空、
及其机器制造等行业具有重要的用途。除了电化学、
化学刻蚀外， 从硅合金中通过洗脱金属也是一种有
效制备多孔硅的方法。 主要原理是利用合金中的金
属作为“造孔剂”，通过一定浓度的酸将金属洗脱，原
位留下相应尺寸的孔。 如图 2所示， 韩国汉阳大学
Sohn等[27]采用两步化学刻蚀法从硅合金中制备得到
了多孔硅。作者首先将硅合金置于酸性介质中，通过

酸刻蚀，在脱合金硅颗粒中形成了大量的孔隙。随后
通过碱化处理减小了硅的尺寸， 又使得硅孔隙增大
而没有破坏内部硅的微结构。 所得到的多孔硅作为
锂电池负极展示了优异的电化学性能。 从硅合金中
通过洗脱金属制备多孔硅具有工艺简单、 易于规模
化合成的优点。但是该工艺所得多孔硅的比表面积、
孔道尺寸等跟合金类型、合金尺寸、硅含量等密切相
关。 因此， 从不同厂家的硅合金中所得多孔硅在结
构、性能上有一定的差异。
1.2 金属还原法

另一种与刻蚀法一样利用“自上而下”的合成策
略制备多孔硅的方法是金属还原法。 通常在一定温
度下利用金属(如镁、钠、铝等)还原特定形貌的 SiO2，
酸洗除去生成的副产物 MgO 得到具有多孔结构的
硅纳米材料。通过控制还原反应的参数条件，产物可
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以保持和 SiO2前驱体一致的形貌[28-34]。 金属还原法
相较于工业化的碳热还原而言， 大大降低了反应温
度。 其中较为经典的一种方法如美国佐治亚理工学
院 Bao 等 [35]利用镁蒸气的还原作用，把多孔的硅藻
土还原成单质硅，溶解副产物 MgO 后，得到了同时
具有介孔和微孔结构的单质硅复制品。 还有一种方
法是利用 SiO 的歧化反应， 首先得到 Si 和 SiO2，再
通过刻蚀生成的 SiO2得到多孔 Si材料[36]。

对于硅负极锂电池而言， 设计合成 Si@C 蛋黄

结构是解决硅体积膨胀的有效途径之一。 通常均采
用 SiO2 做 模 板 ， 首 先 得 到 具 有 核 壳 结 构 的
Si@SiO2@C 复合材料， 再用 HF 溶解 SiO2得到具有
蛋黄结构的 Si@C。 如图 3所示，我们课题组采用聚
苯乙烯(PS)球作为模板，通过多步组装并基于镁热
还原的方法得到了石榴状的 Si/多孔 TiO2纳米复合
材料[37]。

然而，需要注意的是，HF具有很强的腐蚀性，可
能导致材料中 Si含量显著降低。新加坡科技设计大

图 2 (a) 硅合金、脱合金硅以及 3D 多孔硅的 XRD 图; (b) 硅合金、(c) 脱合金硅以及(d) 3D 多孔硅的低倍
扫描电镜(SEM)图; (e) 硅合金、脱合金硅以及 3D 多孔硅的光学照片; (f~h) 3 种形态硅的高倍 SEM 图[26];
(i) 硅合金、(j) 脱合金硅以及(k) 3D 多孔硅的示意图; (l)硅合金、脱合金硅以及 3D 多孔硅负极锂电池的
循环稳定性测试[27]

Fig.2 (a) XRD patterns for Si-alloy, dealloyed Si, and 3D porous Si particles; Low-magnification SEM images of
(b) Si-alloy, (c) dealloyed Si, and (d) 3D porous Si particles; (e) Photos of Si-alloy, dealloyed Si, and 3D
porous Si powders; High-magnification scanning electron microscope (SEM) images of (f) Si-alloy,
(g) dealloyed Si, and (h) 3D porous Si particles; Schematic illustration of a synthetic route toward 3D
porous Si[26]; Drawings and scanning electron microscopy (SEM) images of (i) Si-alloy, (j) dealloyed Si,
and (k) 3D porous Si particles (Scale bar, 150 nm; (l) Gravimetric discharge capacity as a function of cycle
number for Si-alloy, dealloyed Si, and 3D porous Si electrodes[27]
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学 Du 等 [38]在镁热还原的基础上采用 Al2O3 作为牺
牲剂， 开发了绿色途径合成了蚕茧状 Si@C 蛋黄结
构(P-Si NRs@void@NC)，避免了使用 HF，如图 4(A~
G)所示。进一步以碳材料为模板，结合镁热还原的方
法也是制备 Si@C 复合材料的有利途径。 韩国首尔
国立大学 Kim 等 [39]结合溶胶-凝胶法和镁热还原法
制备了介孔硅涂覆碳纳米管的复合材料， 示意如图
4H所示，该新型复合材料充分结合了多孔硅和碳纳
米管的优点， 作为锂电池负极材料展示了优异的电
化学性能。 并且，该合成方法易于放大，为后续材料
的大规模制备提供了可能。最近，中国科学院宁波材
料技术与工程研究所 Zuo 等[40]提出了基于镁热还原
自模板合成大孔/介孔硅新的的反应机理，他们以零
维 SiO2 颗粒为原料，通过简单、可放大的镁热还原
工艺合成了三维分级大孔/介孔硅材料(图 4(I~O))。
通过对大孔/介孔硅的结构的系统表征，作者提出了
一种控制多孔硅形成的自模板机理。他们认为，高温
下金属镁粉首先转化为液态， 为了使界面自由能最
小化，在液态镁中的 SiO2颗粒通过自组装过程形成
局部的晶态胶体。 这时液态镁和镁蒸气与 SiO2反应
生成单质 Si， 该反应优先从 SiO2 颗粒的外表面开
始。原位生成的单质 Si颗粒一起构建出了连续的三
维骨架。 之所以把该反应叫做自模板过程是因为这
里的 SiO2既作为控制单质 Si的模板，又同时作为硅
源。 硅的融合过程会导致在连骨架中形成介孔，同

时， 未反应的 SiO2仍然残留在 3D 连续 Si 骨架中，
将未反应的 SiO2溶解后就得到 3D大孔/介孔 Si。 该
大孔/介孔硅作为锂电池负极的循环稳定性和倍率
性能明显优于工业用纳米和微米硅颗粒。此外，与硅
纳米颗粒相比，大孔/介孔硅在光催化析氢方面也表
现出了优异的催化性能。

需要注意的是， 尽管对比碳热还原所需的高温
(超过 1 000 ℃)， 镁热还原的温度已经较低 (~650
℃)。 但在该温度仍然需要消耗大量的能量。 为了解
决此问题，中国科学技术大学的 Lin 等 [41]开发出了
一种在低温熔融盐中制备多孔 Si 的方法，即通过在
AlCl3中用金属镁或铝来还原微米级的含硅分子筛
(图 5)。 该反应温度仅为 200 ℃，大大降低了金属还
原的反应温度。当然，金属还原法的主要缺点是反应
条件不容易控制， 易导致过度还原生成硅化物，或
SiO2未被充分还原，因此重复性比较差，但该方法在
合成具有特定形貌的多孔 Si上具有独到之处[42]。
1.3 溶液法

上述多孔硅的制备均采用自上而下 (top-down)
的策略。 众所周知，基于自下而上(bottom-up)的湿化
学法合成纳米材料具有操作简便、易于放大、产物形
貌可控性强等优点。 但与合成传统的纳米金属或金
属氧化物不同，能在溶剂中离子化的 Si 前驱体非常
稀缺，目前还鲜有报道利用自下而上 (bottom-up)的
方法合成多孔硅。 但与 Si 同主族的 Ge 的有序介孔

Inserts in (b) and (f) show the presence of the SiO2 layer of HSiO2@mTiO2 and the core-shell morphology of Si@mTiO2, respectively

图 3 (a) PS@SiO2、(b) HSiO2@mTiO2和(c) Si@mTiO2的 SEM 图; (b~f) 对应的透射电镜(TEM)图; (g) 合成 Si@mTiO2的示意图[37]

Fig.3 SEM images of (a) PS@SiO2, (b) HSiO2@mTiO2 and (c) Si@mTiO2; (b~f ) Corresponding transmission electron microscopy
(TEM) images; (g) Schematic illustration of the preparation of Si@mTiO2 composite nanospheres[37]
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材料的合成却已有报道。 如加州大学洛杉矶分校的
Tolbert 等在含有阳离子表面活性剂十六烷基三乙
基溴化铵(CTEAB)的乙二胺溶液中，通过 K4Ge9中的
Ge94-簇离子自身聚合得到了具有六方 P6mm 结构的
有序介孔材料 Tolbert-Ge[43]。 宾夕法尼亚州立大学
Dai等[18]利用四氯化硅作为含硅前驱体，钠钾合金作

为还原剂，原位生成的氯化钠、氯化钾作为硬模板，
结合高温热处理， 制备得到了具有大比表面积的介
孔硅(mPSi)，并研究了光催化产氢性能，如图 6(a~c)
所示。 此外，如图 6(d~f)所示，山东大学 Lin等[44]利用
溶剂热反应， 开发出了金属镁粉还原四氯化硅制备
无定型多孔硅的方法， 进一步拓展了该方法的使用

图 4 (A) 合成 P-Si NRs@void@NC 复合材料的示意图; (B) 介孔 SiO2纳米棒、(C) 多孔 Si 纳米棒和(D) P-Si NRs@void@NC
复合材料的 FESEM 图; (E) 介孔 SiO2纳米棒的 TEM 图(插图显示出有序的介孔通道); (F) 多孔 Si 纳米棒的 TEM 图
(插图是对应的选区电子衍射图); (G) P-Si NRs@void@NC 复合材料的 TEM 图(插图显示出蠕虫状形貌)[38]; (H) 合成
碳纳米管 @ 介孔硅复合材料以及介孔硅的示意图[39]; (I) 合成三维大孔/介孔硅的示意图; (J, K) SiO2、(L, M) HCl 洗涤
硅和(N, O) HF 刻蚀硅的 SEM 图[40]

Fig.4 (A) Schematic illustration of the synthesis process for a p-Si NRs@void@NC composite; (B~D) FESEM images of (B)
m-SiO2 NRs, (C) p-Si NRs, and (D) the p-Si NRs@void@NC composite; (E) TEM image of m-SiO2 NRs, indicating
ordered and radially oriented mesochannels (inset); (F) TEM image of p-Si NRs, the inset shows its selected area
electron diffraction pattern; (G) TEM image of the p-Si NRs@void@NC composite, showing a silkworm cocoon-like
morphology (inset)[38]; (H) Schematic illustration of the synthesis of CNT@mesoporous silicon and meso-porous
Si nanotubes[39]; (I) Schematic figure of the mechanism for the 3D hierarchical macro-/mesoporous silicon; SEM
images of the pristine SiO2 (J, K), the “HCl washing” silicon (L, M), and the “HF-etching” silicon (N, O)[40]
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范围。
此外，在 2007 年南开大学陈军教授课题组[45]报

道了一例合成多孔硅的新颖方法。他们利用 NaSi和
NH4Br 的溶剂热反应合成得到了鸟巢状的多孔硅纳
米材料(图 7(a~g))。 由于该反应生成 H2，在溶剂热反
应过程中， 他们利用 LaNi5 合金作为 H2 的吸收材
料，从而加速该反应的进行。而且研究发现，LaNi5合
金可以有效控制所得硅材料的形貌。 不加 LaNi5合
金时， 所得硅材料呈现无序或者棒状形貌， 只有在
LaNi5合金存在的情况下， 才会得到鸟巢状多孔硅。
2014 年，中国科学技术大学的钱逸泰院士课题组 [46]

开发出了低温(200 ℃)镁热还原 Na2SiO3·9H2O 制 备
蜂窝状多孔硅的方法 (图 7 (h~m))， 该方法利用
Na2SiO3·9H2O 取代传统的 SiO2 作为模板剂， 由于
Na2SiO3·9H2O的熔点很低(约 42 ℃)，因此，可以在较

低的温度下通过镁热还原得到晶型蜂窝状多孔硅，
大大降低了镁热还原的温度。

我们课题组也利用简便的溶液法合成得到了一
系列多孔硅。 针对小分子 HSiCl3在正丙胺催化剂存
在下会发生歧化、聚合反应的特点，我们研究发现，
HSiCl3聚合形成的硅氯团簇具有较低的活化能垒，
更容易被还原成零价硅。此外，这类中性或带电荷的
团簇化合物能溶于常规有机溶剂， 非常适合利用传
统的“液晶模板”法作为前驱体组装合成多孔硅材料
(pSi)。 图 8(a~i)表明在常温常压的条件下就能和
Zintl化合物 Mg2Si 反应， 并且原位生成的无机盐作
为硬模板，通过后期的洗脱在原位形成介孔[47]。而在
同样的条件下，小分子硅烷 SiCl4或 HSiCl3与 Mg2Si
并不能发生化学反应。 同样的现象通过将 MgSi2换
成金属 Mg粉也能观察到(图 8(j~o))[48]。

图 5 (a) 反应釜中铝热还原示意图; 所得硅的(b) XRD 图和(c) Raman 谱图; (d) SEM、(e) TEM、(f) HRTEM 和
(g)XPS 图; (h) 反应后所得产物未经任何处理的 XRD 图; (i)不同反应阶段产物的数码照片[42]

Fig.5 (a) Schematic illustration of the reduction procedure in stainless steel autoclave; (b) XRD patterns and (c) Raman
spectrum of the prepared Si sample; (d) SEM, (e) TEM, (f) HRTEM images, and (g) XPS spetra of the prepared
Si sample; (h) XRD patterns of the crude products without any washing treatment of the proposed reaction
system; (i) Digital photos of the different reaction stages[42]
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图 6 (a) “自下而上”法合成介孔硅的示意图; (b) 介孔硅的 N2吸附-脱附等温线和 BJH (Barret-Joyner-Halenda)
孔径分布图; (c) 不同光照条件下介孔硅的光催化产氢能力[18]; (d)无定型多孔硅阳极的合成示意图;
(e) 无定型多孔硅的 TEM 图; (f) 无定型多孔硅负极锂电池的循环稳定性能[44]

Fig.6 (a) Scheme of the synthesis route of mPSi; (b) Nitrogen adsorption-desorption isotherms and BJH (Barret-Joyner-Halenda)
pore size distribution (inset) of the obtained mPSi; (c) Comparison of H2 evolution activities of mPSi under different
light conditions[18]; (d) Synthesis process of amorphous porous Si anode; (e) TEM image of porous Si; (f) Cycling
performance and coulombic efficiency of amorphous porous silicon at 1 000 mA·g-1 [44]

图 7 (a~c) 鸟巢状空心硅纳米球的 SEM 图和(d) TEM 图; 卷曲状硅纳米球的(e) SEM、(f) TEM 和(g) HRTEM 图[45];
(h) 反应产物团聚的 SEM 图; 蜂窝状多孔硅的(i) SEM、(j) TEM、(k) HRTEM、(l) XRD 和(m) BJH 孔径分布图[46]

Fig.7 (a~c) SEM and (d) TEM images of nest-like Si nanospheres; (e) SEM, (f) TEM, and (g) high-resolution TEM images of
coil-like Si nanospheres[45]; (h) SEM image of agglomerated as-prepared reacted products; (i) SEM image, (j) TEM image,
(k) HRTEM image, (l) XRD pattern and (m) BJH pore diameter distribution of the honeycomb-like Si product[46]
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想要基于温和的溶液法制备多孔硅材料， 关键
要筛选、 合成出一些具有较低活化能垒和优异溶解
性能的含硅前驱体。 常见的如 SiO2、SiCl4、SiH4 和
SiR4等化合物中的 Si都是最高价态， 其中 Si 与 O、
Cl、C、H的键合能分别约为 466、391、347 和 326 kJ·
mol-1，而 Si-Si 键合能仅为 226 kJ·mol-1。 因此，如果
用常见的 Si 化合物作为前驱体合成多孔硅需要非
常苛刻的反应条件(如高温、高压、强还原剂)，且反
应过程中通常会涉及到 Si 的自由基中间体，反应速
度快，难以控制，因此不适合作为溶液反应的 Si 前
驱体。 此外， 利用溶液法也需要考虑溶剂回收再利

用，防止污染等问题。

2 多孔硅在高能锂电池中的应用
多孔硅尤其是介孔硅是一种具有特殊结构的纳

米材料， 它具有纳米尺寸厚度的孔壁以及可调介孔
尺寸的空旷孔道。在锂电池领域，由于多孔硅具有大
的比表面积、 极薄的孔壁以及足够大的孔道空间能
够有效抑制电极断路以及缩短锂离子的传输距离，
从而提升电池的功率密度和延长电池的使用寿命，
因而特别受到青睐[8,49-50]。如武汉科技大学 An等[51]报
道了一种“从上而下”的方法大规模合成了蚁巢状多

图 8 介孔 Si 的(a) SEM、(b) TEM、(c) HRTEM 和(d) SAED 图; (e~g) 多孔 Si 的 SEM 图和对应 Si、O 元素的 mapping 图
和 X 射线能谱仪(EDS)能谱图[47]; (i) 介孔 Si 的合成示意图; 多孔 Si 的(j) SEM、(k) TEM、(l) HRTEM 和(m) EDS 图;
(n) 多孔 Si 的 SEM 图及对应的元素 mapping 图; (o) 多孔 Si 的合成示意图[48]

Fig.8 (a) SEM image, (b) TEM image, (c) HRTEM image and (d) SAED pattern of mesoporus silicon; (e~g) SEM image and
corresponding mapping of Si and O elements and (h) energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) spectra of mesoporous
silicon[47]; (i) Schematic Illustration for prepared mesoporous Si; (j) SEM image, (k) TEM image, (l) HRTEM image,
(m) EDS spectra of porous Si; (n) SEM image and corresponding mapping of porous Si; (o) Scheme of the synthetic route
to porous Si[48]
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孔硅材料(AMPSi)并研究了其作为锂电池负极的电
化学性能。如图 9所示，作者首先将金属 Mg和 Si反
应生成 Mg-Si 合金， 然后在 N2 气氛下高温热处理
(750 ℃)， 这时合金中的 Mg 和 N2反应生成 Mg3N2，
从而将巢状多孔硅分离出来。

尽管相对于块体硅而言， 多孔硅拥有的丰富孔
道能够在一定程度上提升锂离子的传输速率， 但限
于硅的半导体特性， 导电性差仍然是限制硅负极锂
电池性能提升的关键因素之一。因此，对多孔硅进行
合适的后处理显得非常有必要。 常规的后处理方法
主要是对多孔硅进行碳包覆处理， 通过碳包覆或掺
杂可以大大增强多孔硅的导电性， 从而提升其倍率
性能[52-55]。表 1总结了近年来所报道的多孔硅负极的
电化学性能。 此外，除了碳包覆处理外，还可以结合
导电高分子尤其是弹性导电高分子进行后修饰，弹

性导电高分子不光可以提升硅的导电性能， 而且可
以将多孔硅的体积膨胀限定在一个弹性空间， 有效
释放了体积变化所带来的巨大应力[56-58]。

需要注意的是， 利用多孔硅作为负极材料同时
还存在着其它缺点，即由于多孔硅的比表面积较大，
首圈充放电不可逆副反应增多， 易形成不稳定的
SEI膜，从而导致首圈库伦效率很低[75]。 解决此问题
通常利用预锂化或者掺杂的方法实现[67,76]。 最近，美
国斯坦福大学崔屹教授课题组[77]开发了一种表面工
程策略，在每个介孔硅(Mp-Si)颗粒上沉积一层致密
的硅薄膜，并进一步用石墨烯笼封装，得到介孔硅/
硅/石墨烯笼(Mp-Si@Si@G)，如图 10所示。 这种策略
的优点在于致密的硅薄膜降低了电解液/电极的不
良接触，并使 SEI膜的形成最小化，显著提高了多孔
硅负极的首圈库伦效率(1CE)和 SEI膜的稳定性。

图 9 AMPSi的合成方法的设计及示意图; (a) AMPSi和 AMPSi@C 材料的合成示意图; (b) AMPSi的 SEM图
(标尺为 20 cm); (c)AMPSi 的锂化/脱硫过程示意图(在循环过程中呈现向内的体积膨胀和稳定的硅骨架);
(d) 0.5C 倍率(1C=160 mA·g-1)下 AMPSi@C 负极和 Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2正极全电池的充电循环
(插图为库伦效率)[51]

Fig.9 Design and schematic showing the synthesis method of AMPSi; (a) Schematic showing the preparation of AMPSi
and AMPSi@C; (b) Photograph of an ant nest (scale bar=20 cm); (c) Schematic illustrating the lithiation/
delithiation process of the ant-nest-like microscale porous Si particles showing inward volume expansion and
stable Si framework retention during cycling and (d) full-cell charge at 0.5C (1C=160 mA·g-1) with prelithiated
AMPSi@C anode and a Li (Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 cathode (Inset showing the corresponding coulombic efficiencies)[51]
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图 10 (a) 合成 Mp-Si@Si@G 微粒的示意图; (b~e) SiO、Mp-Si 和 Mp-Si@Si@G 微粒的 SEM 图(插图是微粒表面的 SEM
放大图); (f) 没有致密 Si 层和(g) 有致密 Si 层下的 SEI 形成过程; (h) 几种电极的首圈电压-容量曲线[77]

Fig.10 (a) Schematic of the fabrication process of Mp-Si@Si@G microparticles; (b~e) SEM images of SiO, Mp-Si, Mp-Si@Si@G
microparticles (Inset are magnified SEM images showing the surface of the microparticles); SEI film formation of (f)
with compact Si skin coating and (g) without compact Si skin coating; (h) First-cycle voltage profiles of several
electrodes[77]

表 1 近年来多孔硅(pSi)基负极锂电池的电化学性能总结
Table 1 Summarization of porous silicon (pSi)-based anodes in recent years

Anode Synthesis method
Current density /

(mA·g-1)
Capacity /
(mAh·g-1)

Cycle
number

Capacity
retention rate / %

Reference

pSi@N/C Mg reduction 200 750 120 80 [59]

pSi@C Mg reduction 2 600 1 467 370 83 [60]

pSi@CNT@expanded graphite Mg reduction 200 2 152 100 84 [61]

pSi@C Mg reduction 200 1 116 200 50 [62]

pSi@C Mg reduction 1 000 1 520 100 91 [63]

pSi@C Mg reduction 1C 1 050 800 91 [50]

pSi@C (~70%(w/w) C) Mg reduction 50 400 100 80 [64]

pSi@C Mg reduction 4 000 1 072 500 Over 95 [65]

pSi Mg reduction 200 1 793 120 Over 90 [13]

pSi@CNTs Mg reduction 500 1 200 200 75 [66]

B-doped pSi Mg2Si oxidation 2 000 1 500 300 85 [67]

pSi@C Mg2Si oxidation 2 000 1 215 200 80 [68]

pSi@C Mg2Si oxidation 400 1 124 100 86.4 [69]

Cu3Si@pSi Mg2Si oxidation 400 700 200 61 [70]

pSi@C Carbon reduction 100 933 100 100 [71]

pSi@C Al reduction 1 200 2 100 250 89 [72]

Si/C/SiOC Al reduction 2 900 75 100 100 [73]

pSi@C Solution method 900 2 000 320 90 [47]

pSi Solution method 1 000 1 100 100 100 [74]

pSi@C Solution method 1 000 1 300 200 75 [48]
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3 总结与展望

多孔硅具有大比表面积、 可调控的物理化学性
质等优点，在催化、能量储存与转换、生命科学等领
域展现出了巨大的应用前景。 我们综述了多孔硅的
主流制备方法， 包括刻蚀法、 金属热还原法和溶液
法，重点论述了多孔硅作为高能锂电池负极的应用。
对于合成方法而言，当前还缺少快速、便捷的方法大
规模制备多孔硅， 致使多孔硅的应用受到比较大的
限制。 因此，开发温和、可放大的合成策略是今后的
研究热点。此外，尽管多孔硅在高能锂电池中应用已
经取得了比较令人振奋的进展， 但还需在性能提升
上持续努力。如对于多孔硅基负极材料而言，如何进
一步提升电池的倍率性能和首圈库伦效率是需要解
决的关键问题。此外，研究硅的表面特性也能进一步
推动多孔硅在载药、靶向治疗等其它领域的应用。
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