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摘要!采用电化学阳极氧化法制备多孔硅#考察不同阳极氧化条件下多孔硅孔隙率及膜厚变化规律#分析阳极

氧化条件$高氯酸钠溶液浓度及多孔硅贮存方法等对多孔硅-高氯酸钠复合材料爆炸特性的影响% 结果表明#多孔

硅孔隙率随阳极氧化电流密度增加而增大#当电流密度达到 ." /0&1/

2'

时趋于稳定#当氢氟酸浓度增加时多孔

硅孔隙率反而减小#而阳极氧化时间延长时多孔硅孔隙率呈先增加后减小现象#且氧化时间为 ," /34 时孔隙率最

大' 多孔硅膜厚随时间增加而增大#其生长速度为 '

!

/&/34

2!

左右' 当新鲜多孔硅形成后#其表面出现微裂缝#

内部含大量长度为 &"

!

/#宽度为 ' 5,

!

/硅柱' 当新鲜或乙醇贮存 ) 天内的多孔硅浸入浓度不小于 "+! 6&/7

2!

89:;<

&

甲醇溶液后#形成的多孔硅-高氯酸钠复合材料能够发生爆炸%
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"#引#言

自美国科学家 F9GE

)!*

首次报道多孔硅-氧化剂复

合物含能材料爆炸反应以来#其爆炸特性逐渐被人们

发现% 随后#德国 H?I9;@I

)'*

在实验中意外发现多孔

硅-氧化剂复合物含能材料的低温爆炸现象#美国

J93;?G

),*

发现添加硝酸钆的多孔硅材料在室温下即可

爆炸% 这一系列爆炸现象的发现#预示着多孔硅能够

用于含能材料的研究与开发中% 由于这种新型复合材

料具有爆炸能量高和环境危害小等特点#多孔硅与硝

酸盐可发生爆炸这一特性在许多领域具有潜在应用价

值
)&*

% :;K/@4L

).*

等将这种材料用于汽车的气囊引发

实验#并在制备工艺上有了很大改进#首先在硅片上低

压气相沉积 ("" 4/厚的 J3

,

8

&

膜#然后利用标准光刻

工艺在 & 英寸单晶硅片上光刻形成多个 ' //M' //

窗口单元#电化学刻蚀所有单元并在单元内形成多孔

层#然后在多孔层内注入氧化剂!如熔融硫$高氯酸盐

和硝酸盐等"#最终获得的多孔硅-氧化剂含能材料爆

炸能量是等量 =8=炸药的两倍左右% 在国内#郁卫

飞
)# 2)*

等也开展了以纳米结构多孔硅为骨架的纳米复

合物含能材料#它以多孔硅为骨架#采用适当的方式将

硝酸盐等氧化剂的溶液加入到纳米孔洞中#形成粒径

小于孔洞尺寸的氧化剂纳米晶体#多孔层具有的纳米

孔洞结构和极高的比表面积决定了氧化剂和还原剂具

有极高的接触面积#所得的多孔硅-硝酸钆复合物具有

了纳米复合含能材料的特性% N;@OO3O

)(*

采用电阻率为

"+"! 5"+"'

"

&1/的 P 型单晶硅片#以高氯酸钠作氧

化剂制备多孔硅复合材料#比较 89:;<

&

$ J 以及

QE!8<

,

"

,

这三种氧化剂对复合材料爆炸特性的影响#

并预测其可用于采矿工业#以解决传统起爆装置不太

安全的问题% 针对国内外研究现状#本实验拟采用电

阻率为 # 5(

"

&1/的 4 型单晶硅片制备多孔硅并探

讨与高氯酸钠形成复合材料的爆炸能力%

$#实#验

$+"#多孔硅电化学制备

**采用单面抛光的 4 型单晶硅片#晶面方向+!"",#电

阻率为 # 5(

"

&1/#厚度为 .""

!

/% 实验前先对硅片

进行预处理
)%*

% 电化学阳极氧化法采用的电解液为氢

氟酸$无水乙醇组成的混合液#配比为!

RS

!

!

:

'

R

.

<R

T

!

!

! 5.

!

!#电流密度 !. 5#" /0&1/

2'

#阳极氧化时

间 !" 5#" /34#温度为室温#阳极氧化过程中同时采用

,"" U碘钨灯照射%

$+$#多孔硅表征

$+$+"#孔隙率与膜厚测定

**多孔硅孔隙率及膜厚是两个十分重要的参数#其

数值大小将直接影响到多孔硅的性能% 其测定方法主

要为失重法
)!"*

#反应原理是多孔硅在 ! /?;& 7

2!

89<R溶液中能发生剧烈反应而完全溶解#称取多孔

硅形成前$形成后和多孔硅在89<R溶液中溶解后硅
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片质量即可按下式计算孔隙率 !和膜厚 "!

!#

$

!

%$

"

$

!

%$

#

&!$$%"&" #

$

!

%$

#

!

#'

式中"$

!

为阳极氧化前单晶硅片质量"$

"

为阳极氧化

后硅片质量"$

#

为 '()*溶液完全溶解多孔硅膜层后

硅片质量"

!

为单晶硅片密度"' 为阳极氧化面积$

!+!+!"多孔硅结构分析

&&采用 ,*-.-,/ 0.#$123,扫描电子显微镜观察多

孔硅表面与剖面形貌"放大倍数 !$$$%!"4$ 倍"激发电

压为 "$ 56$

!+#"多孔硅7高氯酸钠复合材料爆炸特性测试

&&称取一定量高氯酸钠 &'(89)

:

#*

"

)'"溶解于

4 ;.甲醇中即可形成不同浓度的 '(89)

:

甲醇溶液$

用微量进样器取 !$ <"$

!

.上述溶液滴加到新鲜制备

或贮存一段时间的多孔硅表面后真空干燥"利用自制

引爆装置 !4 56电火花触发多孔硅7高氯酸钠复合材

料"并观察爆炸前后复合层是否从硅基片上脱落%复合

层颜色变化以及爆炸声响与烟雾等$

#"结果与讨论

#+$"阳极氧化条件对多孔硅孔隙率与膜厚的影响

&&图 !%图 " 给出不同阳极氧化条件&如阳极氧化电

流密度%氧化时间和氢氟酸浓度等'下多孔硅孔隙率

与膜厚的变化规律$ 由图 ! 可见"多孔硅孔隙率随阳

极氧化电流密度的增加而增大"当电流密度达到

4$ ;=#>;

?"

时孔隙率趋于稳定( 随氢氟酸浓度增加

孔隙率反而减小( 由图 " 可见"孔隙率随着阳极氧化

时间延长先增大后减小"当氧化时间为 #$ ;@A 时孔隙

率最大$ 综合分析认为"对多孔硅膜厚影响最大的因

素是阳极氧化时间"氧化时间越长膜层厚度越厚"多孔

硅膜厚与氧化时间近似于线性关系"而阳极氧化电流

密度和电解液配比对膜厚影响较小$

#+!"多孔硅表面及剖面形貌

&&图 # 给出多孔硅的表面形貌和剖面情况"制备条

件为! 阳极氧化电流密度 :$ ;=#>;

?"

"阳极氧化时

间 "$ ;@A"电解液为 (

*B

!

(

8

"

*

4

)*

C#

!

!$ 由图可知"

A 型单晶硅片经电化学阳极氧化后形成的多孔硅表面

因内应力炸裂为不规则多孔硅网格"尺寸大概为 !4 <

:$

!

;"剖面硅柱长度&膜层厚度'约 :$

!

;"硅柱宽度

为 " <#

!

;( 随阳极氧化时间延长"该硅柱长度会逐

渐增长"宽度也会变宽$ 文献 ) D *中采用电阻率为

$+$! <$+$"

"

#>;的 E 型单晶硅片制备多孔硅"其膜

厚约为 "$

!

;$

图 !&电流密度%氢氟酸浓度对孔隙率的影响

B@F+!&GHHI>JKH>LMMIAJNIAO@JP(AN

*B>KA>IAJM(J@KA KA EKMKO@JP

图 "&氧化时间对孔隙率和膜厚的影响

B@F+"&GHHI>JKH(AKN@Q@AFJ@;IKA EKMKO@JP(AN H@9;NIEJR

(+OLMH(>I

S+>MKOO1OI>J@KA

图 #&多孔硅的 /G3图

B@F+#&/G3@;(FIOKHEKMKLOO@9@>KA
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#+#"多孔硅7高氯酸钠复合材料合成条件对其爆炸特

性影响

&&表 ! 为不同阳极氧化条件下获得的多孔硅7高氯酸

钠复合材料爆炸情况"其中添加的 '(89)

:

甲醇溶液是

将 $+4 F'(89)

:

#*

"

)溶解于 4 ;.甲醇中$ 从可爆炸

样品来看"多孔硅7高氯酸钠复合材料爆炸时反应速度

快"伴随明亮桔黄色火焰"产物为大量淡黄色粉末和少

量刺激性气味气体( 当阳极氧化电流密度不小于

:$ ;=#>;

?"

"氧化时间不小于 "$ ;@A 时"多孔硅7高氯

酸钠复合材料能够爆炸$ 反之"若阳极氧化条件不在该

范围时"所得样品不能发生爆炸反应"这可能是由于此

时腐蚀量少"形成的孔隙少"不能为还原剂7氧化剂复合

物提供足够大的界面面积和足够高的反应活性所致$

表 $"不同阳极氧化条件下多孔硅%高氯酸钠复合材料爆炸结果

&'()*$"+,-)./0.12*/3)4/.5-.2.3//0)06.1%7'8)9

:

6.;-./04*/-2*-'2*<31<*2<055*2*14'1.<0=*<6.1<040.1/

(AKN@QIN >KAN@J@KAO

>LMMIAJNIAO@JP

7;=#>;

?"

(AKN@Q@AFJ@;I

7;@A

(

*B

!

(

8

"

*

4

)*

IVE9KO@KA MIOL9JO

"$ "$ #

!

! IVE9KO@KA

:$ "$ #

!

! AKIVE9KO@KA

4$ "$ #

!

! IVE9KO@KA

:$ !$ #

!

! AKIVE9KO@KA

:$ "$ #

!

! IVE9KO@KA

:$ #$ #

!

! IVE9KO@KA

:$ "$ "

!

! IVE9KO@KA

:$ "$ #

!

! IVE9KO@KA

:$ "$ :

!

! IVE9KO@KA

&&表 " 给出 '(89)

:

浓度对多孔硅7高氯酸钠复合材

料爆炸特性的影响"不同浓度 '(89)

:

甲醇溶液来源于

称取 $+! <!+4 F'(89)

:

#*

"

)溶解于 4 ;.甲醇中"以

单位毫升甲醇中 '(89)

:

#*

"

)含量表示浓度"多孔硅

制备条件同 /G3样品$ 分析表明"当 '(89)

:

浓度不小

于 $+! F#;.

?!

时"多孔硅7高氯酸钠复合材料爆炸强度

较大"爆炸现象明显"如图 :(所示( 当 '(89)

:

浓度为

$+$U F#;.

?!

时"复合材料轻微爆炸"发出微弱火花"如

图 :S 所示$ 但当 '(89)

:

浓度小于$+$U F#;.

?!

时"沉

积到多孔硅孔隙内的高氯酸钠过少"样品不能发生爆炸

反应$

#+:"多孔硅贮存方法对多孔硅7高氯酸钠复合材料爆

炸特性影响

&&表 # 列出三种不同贮存方法下多孔硅7高氯酸钠

复合材料的爆炸特性"多孔硅制备条件同 /G3样品"

'(89)

:

浓度为 $+! F#;.

?!

$ 分析表明"无水乙醇浸

泡多孔硅是最为理想的保存方法"经乙醇浸泡 T 天内

的多孔硅添加高氯酸钠形成复合材料"其爆炸现象并

无明显减弱( 多孔硅在空气中自然存放后"爆炸强度

明显下降"表明多孔硅在空气中不稳定"这是由于新鲜

制备的多孔硅表面存在大量活性非常强的 /@+*)键"

置于空气中时易被氧化成 /@+)键"进而影响起爆性

能( 而经过 '(89)

:

甲醇溶液过长时间的浸泡反而会

使材料的爆炸性能减弱甚至丧失"这可能与多孔硅表

面具有还原性的 /@+*)键被 '(89)

:

氧化有关$

表 !"7'8)9

:

浓度对多孔硅%高氯酸钠复合材料爆炸特性影响

&'()*!"+55*64.57'8)9

:

6.16*142'40.1.1*,-)./0.1

6>'2'64*20/406/.5-.2.3//0)06.1%7'8)9

:

6.;-./04*/

>KA>IAJM(J@KA KH'(89)

:

#*

"

)

7F#;.

?!

IVE9KO@KA >R(M(>JIM@OJ@>O

$+$" AKIVE9KO@KA

$+$: AKIVE9KO@KA

$+$U WI(5 IVE9KO@KA" H(@AJOE(M5

$+!$ OJMKAFIVE9KO@KA" KSX@KLOOE(M5

$+!U OJMKAFIVE9KO@KA" KSX@KLOOE(M5

$+"$ OJMKAFIVE9KO@KA" KSX@KLOOE(M5

$+": OJMKAFIVE9KO@KA" KSX@KLOOE(M5

$+#$ OJMKAFIVE9KO@KA" KSX@KLOOE(M5

(+OJMKAFIVE9KO@KA

S+WI(5 IVE9KO@KA

图 :&多孔硅复合材料的爆炸现象

B@F+:&GVE9KO@KA ERIAK;IA(KHEKMKLOO@9@>KA >K;EKO@JIO
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表 #"贮存方法对多孔硅%高氯酸钠复合材料爆炸特性影响

&'()*#"+55*64.5/4.2'?*;*4>.</.1*,-)./0.16>'2'64*20/406/

.5-.2.3//0)06.1%7'8)9

:

6.;-./04*/

OJKM(FI;IJRKN

OJKM(FIJ@;I

7N

IVE9KO@KA >R(M(>JIM@OJ@>O

! WI(5 IVE9KO@KA" H(@AJOE(M5

E9(>IN @A JRI(@M # AKIVE9KO@KA

T AKIVE9KO@KA

! OJMKAFIVE9KO@KA" KSX@KLOOE(M5

N@EE@AF@A IJR(AK9 # OJMKAFIVE9KO@KA" KSX@KLOOE(M5

T WI(5 IVE9KO@KA" H(@AJOE(M5

! WI(5 IVE9KO@KA" H(@AJOE(M5

N@EE@AF@A '(89)

:

OK9LJ@KA

# WI(5 IVE9KO@KA" H(@AJOE(M5

T AKIVE9KO@KA

:"结"论

&&从研究结果来看"实验采用 A 型单晶硅片电化学制

备多孔硅能够与高氯酸钠形成可发生爆炸的复合材料"

其思路是可行的(多孔硅孔隙率随阳极氧化电流密度增

加而增大"随氢氟酸浓度增加反而减小"随阳极氧化时

间延长而先增加后减小"多孔硅膜厚随阳极氧化时间延

长而增大( 当阳极氧化电流密度不小于 :$ ;=#>;

?"

"

氧化时间不小于 "$ ;@A 时"新鲜制备或乙醇浸泡 T 天内

的多孔硅加入浓度不小于 $+! F#;.

?!

'(89)

:

溶液时"

多孔硅7高氯酸钠复合材料能够发生爆炸$
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