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硅烷偶联剂对多孔硅的稳定化研究
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硅烷偶联剂对多孔硅的稳定化研究
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摘　要：为了将多孔硅应用于含能材料的制备，采用电化学双槽腐蚀法制备了平均孔径 ４．３ｎｍ，厚度超过 １００μｍ的不龟裂多孔
硅薄膜，利用硅烷偶联剂（ＫＨ５５０，ＫＨ５６０，ＫＨ５７０）对此多孔硅薄膜进行表面处理，采用红外光谱（ＦＴＩＲ）技术研究了三种硅烷偶联
剂对多孔硅处理前后红外光谱的变化。结果显示，三种硅烷偶联剂均大大降低了多孔硅表面的Ｓｉ—Ｈｘ键的数量，使不稳定的Ｓｉ—Ｈ
键转化成更加稳定的 Ｓｉ—ＯＲ键。其中 ＫＨ５５０和 ＫＨ５７０消除悬挂键的效果优于 ＫＨ５６０。
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１　引　言

　　多孔硅（ｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ，ＰＳ）在２０世纪 ５０年代由
美国贝尔实验室的 Ｕｈｌｉｒｌ［１］首次被发现，多孔和易被
氧化的特点使其从 ２０世纪 ７０年代就在硅集成电路
中作为电隔离结构和 ＳＯＩ（ｓｉｌｉｃｏｎｏｎｉｎｓｕｌａｔｏｒ）结构
中得到广泛应用。１９９０年，英国科学家Ｃａｎｈａｍ［２］发
现，用紫外光或氩离子激光照射多孔度达到一定程度

的多孔硅表面时，可在室温下观察到强烈的可见光发

射。这一发现在科学界产生很大轰动，引起了人们将

硅半导体应用于 ＬＥＤ（ｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｉｏｄｅ）发光器件
和大面积平板显示技术的极大兴趣。此外，多孔硅在

ＭＥＭＳ（ｍｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｙｓｔｅｍｓ）技术［３］
、电

致发光／光致发光 ［２，４－６］
、太阳能电池

［７－９］
和燃料电

池
［１０－１３］

等方面得到广泛的研究。

　　多孔硅在含能材料领域的研究始于多孔硅与浓硝
酸爆 炸 现 象 的 发 现

［１］
。 此 后，２００１ 年 德 国 的

Ｋｏｖａｌｅｖ［１４］在实验中发现了多孔硅的低温（４．２～９０Ｋ）
和低压（１００Ｐａ～１００ｋＰａ）下的爆炸现象，该反应过
程极为迅速，反应时间在１０－６ｓ量级；２００２年美国科
学家 Ｓａｉｌｏｒ又发现添加硝酸钆的多孔硅在室温下的爆

炸现象
［１５］
。此后，中国、美国、德国、南非和俄罗斯

等
［１６－２２］

国家的研究人员对多孔硅的爆炸现象进行了

研究，发现多孔硅在填充单质硫、高氯酸钠、高氯酸铵、

镧系金属的硝酸盐等多种氧化性物质时均可发生强烈

的爆炸反应。通过填充适当氧化剂，多孔硅可以用于

制备新型高能含能材料和体积小、威力大的智能型火

工器件。

　　电化学腐蚀法制备的多孔硅表面性质很活泼在空
气中极易氧化，严重影响其在新型含能材料中的应

用
［２３］
。虞献文

［２４－２５］
等利用阴极还原和阳极氧化等方

法对多孔硅进行稳定化处理，取得了一定的效果，但这

些处理技术不适合多孔硅在新型含能材料领域中的应

用。因此，为了将多孔硅应用于新型纳米含能材料领

域，南京理工大学化工学院 ３０３教研室利用硅烷偶联
剂对多孔硅进行了表面稳定化研究

［２３－２６］
，结果表明

硅烷偶联剂对多孔硅进行表面改性可以极大提高多孔

硅在储存中的化学稳定性。在此基础上，本工作采用

ＦＴＩＲ技术研究了三种硅烷偶联剂（ＫＨ５５０，ＫＨ５６０，
ＫＨ５７０）对多孔硅进行表面改性处理的影响以期消除
多孔硅表面悬挂键，实现多孔硅的稳定化并将其应用

于制备新型纳米含能材料。

２　实　验

２．１　仪器与药剂
　　Ｓｉｒｉｏｎ２０００型场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ），荷
兰 ＦＥＩ公司；ＧＥＮＥＳＩＳ６０Ｓ型电子能谱仪（ＥＤＳ），荷兰
ＦＥＩ公司；Ｎｉｃｏｌｅｔｉｓ１０型傅里叶变换红外光谱仪

３２２
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（ＦＴＩＲ），美国赛默世尔公司；ＯＬＳ３１００型激光共聚焦
显微镜，奥林巴斯光学工业株式会社；ＡＳＡＰ２０２０型
全自动物理化学吸附仪，美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司；
ＣＨＩ１１４０Ａ型电化学分析仪，上海辰华仪器公司；
ＫＱ５００ＤＢ型超声波清洗器，昆山市超声仪器有限公
司；ＤＨ１１３９型单晶硅片，Ｐ型，（１００）晶面，单面抛
光，厚度（５２５±２５）μｍ，浙江杭州海纳半导体有限公
司；铂片电极的纯度９９．９５％，尺寸５０ｍｍ×５０ｍｍ，
厚度０．２ｍｍ，国药集团；氢氟酸，浓度４０％，工业纯，
国药集团化学试剂有限公司；无水乙醇，分析纯，国药

集团化学试剂有限公司；Ｐｂ３Ｏ４，９５．０％，分析纯，温
州市化工试剂厂。

２．２　多孔硅薄膜的制备方法和试验装置
　　制备多孔硅的常见方法主要有采用硝酸和氢氟酸
作为腐蚀液的化学法和采用氢氟酸和乙醇作为腐蚀液

的电化学方法。其中电化学法又可以细分为单槽腐蚀

法和双槽腐蚀法。化学腐蚀法在反应中会产生有毒的

ＮＯｘ，并且试验重复性较差已经基本不采用。而电化
学腐蚀法中的单槽腐蚀法需要在单晶硅片的背面蒸镀

一层金属膜来降低电化学过程中的接触电阻，还需要

采用一定的措施防止蒸镀的金属被腐蚀，实验步骤繁

琐。而电化学双槽腐蚀法由于不需要对单晶硅片进行

蒸镀金属膜和对金属膜进行保护处理，试验步骤简单，

试验周期和成本都大大降低。而且制备的多孔硅膜性

能稳定，可以得到厚度较大且不龟裂的多孔硅膜。因

此在本研究中采用电化学双槽腐蚀法制备多孔硅膜，

腐蚀槽的示意图见图１。

图１　电化学双槽腐蚀法制备多孔硅薄膜的装置示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｋｅｔｃｈｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｌａｙｅｒｓｗｉｔｈ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｍｅｔｈｏｄ

　　本实验中制备的纳米微孔的多孔硅膜是用电化学
双槽腐蚀法在 Ｐ型单晶硅片上得到的。硅片掺杂硼，

电阻率０．１～０．３Ω·ｃｍ，单面抛光，在抛光的一面制
备多孔硅薄膜。

　　制备多孔硅膜的工艺条件：腐蚀液由三份 ４０％
的氢氟酸和一份无水乙醇配制而成，腐蚀电流密度

８５ｍＡ·ｃｍ－２
，反应时间１０～４０ｍｉｎ。

２．３　用硅烷偶联剂处理多孔硅的工艺
　　采用加热回流装置对多孔硅薄膜进行表面处理。
工艺条件：２０ｍＬ硅烷偶联剂、８０ｍＬ无水乙醇和
１００ｍＬ异丙醇。控制回流温度（７０±５）℃，回流３ｈ，
并加强搅拌。试验结束后经自然冷却，将溶液过滤，把

过滤出的片状多孔硅在４０℃下烘干，备用。

３　试验结果与讨论

３．１　多孔硅的形貌表征
　　宏观上，多孔硅薄膜表面呈黄褐色或黑色，表面平
整不龟裂；在微观上，ＳＥＭ照片（图 ２）显示多孔硅表
面均匀密布纳米级微孔，孔径 ２～７ｎｍ；利用 ＡＳＡＰ
２０２０型全自动物理化学吸附仪测得多孔硅的孔径分布
（图３）范围是２～７ｎｍ，用 ＢＥＴ法测得孔径４．３ｎｍ，比
表面积５８７ｍ２·ｇ－１，孔体积 １．０５ｃｍ３·ｇ－１；激光共
聚焦显微镜照片（图４）显示多孔硅膜的厚度１３０μｍ；
用 ＥＤＳ对多孔硅进行元素分析结果（图 ５）显示多孔
硅的主要元素是 Ｓｉ，此外还存在微量的 Ｏ、Ｃ和 Ｆ元
素。而这些微量的 Ｃ和 Ｆ元素来自于吸附在多孔硅
纳米孔内吸附的 Ｃ２Ｈ５ＯＨ、ＣＯ２和 ＨＦ。多孔硅膜中
的 Ｏ元素则来自于多孔硅存放在空气中被氧化形成
的硅氧化物。

３．２　多孔硅表面悬挂键的形成机理
　　多孔硅表面悬挂键的形成机理如图６所示。

在腐蚀液中，Ｆ－离子在 Ｐ型单晶硅基体中的空穴
（ｈ＋）的协助下进攻单晶硅集体中的 Ｓｉ原子，形成
ＳｉＦ４等化合物溶于腐蚀液中。在电场的作用下，硅基

体中的 ｈ＋不断扩散到基体表面，在 Ｆ－离子的作用下
Ｓｉ原子不断溶解，从而形成密布纳米微孔的多孔硅。
在多孔硅表面的部分硅原子处于不饱和状态，从而形

成悬挂键。这些不饱和的硅原子吸附酸性溶液中的氢

离子（Ｈ＋
）从而形成 Ｓｉ—Ｈ键。这些 Ｓｉ—Ｈ可以在一

定程度上起到稳定化多孔硅的作用，但这些 Ｓｉ—Ｈ键
并不稳定，在空气中容易被氧化破坏，从而使多孔硅表

面的 Ｓｉ被氧化。这是多孔硅在空气中不稳定的主要
原因。

４２２
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图２　多孔硅薄膜表面的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｏｆｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｌａｙｅｒｓ

图３　ＢＥＴ测试多孔硅膜中纳米孔直径的分布

Ｆｉｇ．３　Ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｌａｙｅｒｓ

ｉｎＢＥＴｔｅｓｔ

图４　利用激光共聚焦显微镜测试多孔硅薄膜的厚度

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ ｗｉｔｈ Ｌａｓｅｒｓｃａｎｎｉｎｇ

ｃｏｎｆｏｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ

图５　ＥＤＳ测试未经过硅烷偶联剂处理的多孔硅膜的元素组成

Ｆｉｇ．５　ＥｌｅｍｅｎｔｓａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｉｎＥＤＳｔｅｓｔ

图６　多孔硅表面悬挂键的形成机理

Ｆｉｇ．６　Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｈａｎｄｉｎｇｂｏｎｄｓｏｎｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｓｕｒｆａｃｅ

３．３　经硅烷偶联剂处理的多孔硅的 ＦＴＩＲ分析
　　由于多孔硅薄膜是附着在 Ｐ型单晶硅片上的，并
且硅片的厚度为 ５２５μｍ，所以直接用带基底的多孔
硅薄膜进行 ＦＴＩＲ测试效果很差。为了得到更好的
ＦＴＩＲ的测试效果，将多孔硅薄膜从单晶硅片上取下来，
用玛瑙研钵研磨成粉末再进行测试，四种样品的ＦＴＩＲ
图谱见图 ７。其中样品 １是未经处理的多孔硅样品
（简称１号样品，其余类推），而样品 ２、３、４分别是经
ＫＨ５５０、ＫＨ５６０和 ＫＨ５７０处理的多孔硅样品。试验
中所用的三种硅烷偶联剂见表１。

表１　三种硅烷偶联剂的名称和化学式

Ｔａｂｌｅ１　 Ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａｓａｎｄｎａｍｅｓｏｆｔｈｒｅｅｓｉｌａｎｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔｓ

ｌａｂｌｅ ｎａｍｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａｓ

ＫＨ５５０ ３ｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌｙｌｐｒｏｐｙｌａｍｉｎｅＡＰＴＥＳ ＮＨ２（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）３
ＫＨ５６０ γ（２，３ｅｐｏｘｙｐｒｏｐｏｘｙ）ｐｒｏｐｙｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎ ＣＨ２ＯＣＨＣＨ２Ｏ（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＣＨ３）３
ＫＨ５７０ ［３（ｍｅｔｈａｃｒｙｌｏｙｌｏｘｙ）ｐｒｏｐｙｌ］ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ ＣＨ２ Ｃ（ＣＨ３）ＣＯＯ（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＣＨ３）３

５２２
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图７　多孔硅的红外图谱

Ｆｉｇ．７　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｐｏｗｄｅｒｓ

　　由图７可以看到，１号样品主要存在三个吸收峰：
８５０ｃｍ－１

处的 Ｓｉ—Ｈ２的弯曲振动峰、１０００ｃｍ
－１
左右

的 Ｓｉ—Ｏ拉伸振动峰和 ２１００ｃｍ－１
前后的 Ｓｉ—Ｈ２和

Ｓｉ—Ｈ拉伸振动峰。Ｓｉ—Ｈｘ的存在与多孔硅表面存在
Ｈ钝化的 Ｓｉ原子的不饱和键一致，而 Ｓｉ—Ｏ键振动峰
的存在一方面是因为多孔硅表面的 Ｓｉ—Ｈｘ在空气中
不稳定，极易被氧化产生 Ｓｉ—Ｏ键；另一方面还有可能
是在多孔硅表面存在不太稳定的 Ｓｉ—ＯＨ悬挂键。而
与１号样品相比，２号样品在８１２ｃｍ－１

和 ９０８ｃｍ－１
前

后的吸收峰明显变小，说明经 ＫＨ５５０处理的多孔硅
Ｓｉ—Ｈ键数量锐减。１号样品在１０００ｃｍ－１

左右的

Ｓｉ—Ｏ拉伸振动峰在样品 ２、３和 ４中向 １０００ｃｍ－１
处

移动并有所加强，这证明硅烷偶联剂在多孔硅表面形成

了 Ｓｉ—ＯＲ键，从而起到了消除了多孔硅表面的悬挂键
的作用，达到了稳定化多孔硅的目的。２号和４号样品
在１４８０ｃｍ－１

出现了—ＣＨ３的吸收峰，—ＣＨ３基团只
能来源于硅烷偶联剂，这也是硅烷偶联剂与多孔硅发生

作用的最直接证据。在 １７６０ｃｍ－１
处 ４号样品出现

—Ｃ Ｏ的振动峰，这也只能来源于 ＫＨ５７０分子中的
Ｃ Ｏ。２０７０ｃｍ－１

处样品１和３有 Ｓｉ—Ｈ的振动峰，
说明 ＫＨ５６０虽然可以与多孔硅表面未饱和键的硅原子
结合，但是由于空间位阻的原因有多个悬挂键的 Ｓｉ原
子并不是所有的悬挂键都能被硅烷偶联剂所饱和。

１号样品在 ２１１６ｃｍ－１
和 ２１０９ｃｍ－１

处的 Ｓｉ—Ｈ２ 和
Ｓｉ—Ｈ拉伸振动峰最强，３号次之，２号和４号样品的很
弱，说明 ＫＨ５５０和 ＫＨ５７０比 ＫＨ５６０消除多孔硅表面
悬挂键的作用要强一些。在 ２９００ｃｍ－１

和 ２９８０ｃｍ－１

处样品２、３和４均出现了 Ｃ—Ｈ振动峰，而样品１此处
并没有明显的吸收峰，这证明硅烷偶联剂确实与多孔硅

作用改变了多孔硅表面性质，减少了多孔硅表面的

Ｓｉ—Ｈ悬挂键。
　　从图７整体来看，样品２、３和４的振动峰与样品 １
相比，在低频的振动强度明显加强。结合化学键红外吸

收峰的振动频率与成键原子的质量的关系，说明经过硅

烷偶联剂处理的多孔硅样品中比较大的基团明显增多，

这是硅烷偶联剂与多孔硅发生了反应的明证。

　　综上所述，消除多孔硅悬挂键的能力与硅烷偶联剂
分子本身的性质有关，ＫＨ５５０、ＫＨ５６０和 ＫＨ５７０对多
孔硅表面状态的改变均具有明显效果，但 ＫＨ５５０和
ＫＨ５７０消除多孔硅表面的 Ｓｉ—Ｈ和 Ｓｉ—Ｈ２的效果要
强于 ＫＨ５６０。
３．４　硅烷偶联剂消除多孔硅表面悬挂键机理的讨论
　　当制备多孔硅的电化学腐蚀过程结束时，硅基体表
面会存在部分硅原子处于高能的过渡态，表面存在悬挂

键（图８）。由于腐蚀液是酸性的（存在氢氟酸），所以多
孔硅表面会吸附一部分氢，可以在一定时间和一定条件

下起到钝化硅表面的悬挂键的作用。但多孔硅表面吸附

的 Ｈ保护层并不稳定，在空气中存放时会被空气中的氧
化性气氛破坏，导致多孔硅表面生成硅的氧化物或

Ｓｉ—ＯＨ结构，这会大大降低多孔硅的反应活性。这也是
文献［２４］中发现多孔硅在空气中存放一段时间后制备
的多孔硅／Ｐｂ３Ｏ４点火药难以点火的原因。另一方面，被

吸附的氢原子钝化层的稳定性并不高，德国科学家
［１５］
发

现新鲜的多孔硅在填充液氧的情况下在４．２～９０Ｋ的低
温下即可被引发链式反应，发生强烈爆炸。这证明了被

Ｈ吸附层钝化的多孔硅仍具有很高的反应活性。
　　为了消除多孔硅表面高活性的悬挂键，形成较稳定
的钝化结构，本研究采用三种硅烷偶联剂对多孔硅进行

表面改性处理，其原理如图９所示。硅烷偶联剂分子脱
去一个或是两个烷基基团 Ｒｘ（此处的烷基基团 Ｒ１、Ｒ２
和 Ｒ３可以相同也可以不同），通过氧原子与多孔硅表
面未饱和的硅原子结合，形成比 Ｓｉ—Ｈｘ更稳定的化学
键，起到增强多孔硅稳定性的作用。

图８　多孔硅表面悬挂键的结构示意图
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图９　硅烷偶联剂消除多孔硅表面悬挂键的示意图

Ｆｉｇ．９　Ｓｋｅｔｃｈｏｆｍａｋｉｎｇｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｓｕｒｆａｃｅｓｉｌｉｃｏｎａｔｏｍｓ

ｒｅａｃｈｓａｔｕｒａｔｉｏｎ

４　结　论

　　利用电化学双槽腐蚀法可以制得表面均匀分布纳
米级孔的多孔硅薄膜，平均孔径４．３ｎｍ，表面平整不龟
裂，薄膜厚度达到 １００μｍ以上。而利用硅烷偶联剂
ＫＨ５５０、ＫＨ５６０和 ＫＨ５７０对多孔硅进行表面改性处理
可以大大减低多孔硅表面的 Ｓｉ—Ｈｘ键，使不稳定的
Ｓｉ—Ｈ键转化成更加稳定的 Ｓｉ—ＯＲ键，从而增强多孔
硅的化学稳定性。其中 ＫＨ５５０和 ＫＨ５７０消除悬挂键
的效果优于 ＫＨ５６０。
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《含能材料》创刊２０周年纪念活动———专刊征稿

２０１３年，《含能材料》迎来创刊 ２０周年。过去的 ２０年，是我国含能材料科学技术事业大发展的 ２０
年，也是《含能材料》稳步发展、茁壮成长的２０年。作为以董海山院士为代表的我国火炸药科技事业的开
拓者们创建的专业学术期刊，《含能材料》见证了我国火炸药、推进剂等领域 ２０年来的光辉发展历程。２０
年来，《含能材料》凝炼出“传承火药文明，创新能源材料”的办刊理念。

重温过去，展望未来，为纪念《含能材料》创刊 ２０周年，《含能材料》将于 ２０１３年 ４月（第 ２期）出版
“《含能材料》创刊２０周年纪念专刊”，并特设新能源材料专栏，报道聚变能源材料、储氢材料、金属氢等新
能源材料的研究成果。

为此，特向国内外广大专家征集研究快报、研究论文和综述，以期集中反映我国近年来在含能材料、新

概念含能材料及其相关领域取得的重要学术成果。

稿件类型：（１）简要报道新概念含能材料最新研究成果的研究快报（英文），以基金项目为主。（２）
具有较高创新性的原创研究论文；（３）具有较高水平的综述文章。

截稿日期：２０１２年１２月３０日。
请通过《含能材料》网上投稿系统直接上传稿件，请在“拟投栏目”中选择“《含能材料》创刊 ２０周年

纪念专刊”。
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