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纳米多孔硅含能材料性能研究
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摘　要：结合微机电系统（ｍｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｙｓｔｅｍｓ）加工技术采用电化学腐蚀法制备多孔硅，通过扫描电镜、比表面积测
试仪、差热和红外对多孔硅结构参数以及多孔硅含能材料性能进行了分析，同时对其发火性能进行了测试，结果显示多孔硅具有均

匀的纳米尺度孔径，孔径为２０ｎｍ左右，较大的比表面积以及良好的海绵体结构特性；纳米多孔硅含能材料在热能刺激下 ５１５℃
时可发生热分解反应；在热烘烤２ｍｉｎ或者１．６Ａ直流条件下多孔硅含能材料可靠发火。表明了纳米多孔硅含能材料在没有金属
壳体条件限制时，可以在热能和电能刺激下发生点火作用。
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１　引　言

　　硅片材料是高技术产业中的普通材料，在电子设
备，传感器以及微系统领域具有广泛的应用，但是作为

活性材料以及含能材料却比较稀少
［１］
。

　　１９９２年美国的 Ｂａｒｄ［２］教授无意中将浓硝酸滴落到
多孔硅表面时发生了剧烈的爆炸反应，硅被认为是一种

活性材料。基于硅氧放热反应产生能量的潜力大大高于

普通的碳基炸药，美国、德国等都对多孔硅爆炸现象展开

了研究分析
［３－５］
，国内的工程物理研究院化工材料研究

所
［６］
、重庆大学化工学院

［７］
、２１３所［１］

等单位都对多孔硅

含能材料的性能展开了研究。本研究结合了微机电系统

（ｍｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｙｓｔｅｍｓ，ＭＥＭＳ）工艺采用电
化学腐蚀法制备多孔硅，把硅变成活性材料以及含能材

料的基体。通过原位装药方法形成纳米多孔硅含能材

料，在能量刺激条件下，室温状态时，可发生点火作用，并

对纳米多孔硅含能材料的点火性能进行了测试。

２　多孔硅制备以及结构分析

２．１　多孔硅制备工艺
　　一般 Ｐ型硅片上多孔硅易生长，而 Ｎ型硅上往往

需要光照激发空穴，不易生长多孔硅，本课题选择

Ｐ型单晶硅片。为了在４ｉｎ（１０．１６ｃｍ）硅片（硅片类型
Ｐ型，硅片厚度（４５０±１５）μｍ，晶向 １００，电阻率
０．０２～０．０３Ω·ｃｍ）上获得单片爆炸元件，采用 ＭＥＭＳ
工艺进行加工，具体过程如下：（１）采用低压化学沉积
（ＬＰＣＶＤ）技术在硅片上沉积２００ｎｍ的 Ｓｉ３Ｎ４掩膜层；
（２）在掩膜层上通过匀胶机涂 ３μｍ 厚的正胶；
（３）采用光刻机结合掩膜版图对所涂光刻胶进行曝光；
（４）用 ＫＯＨ溶液在显影槽中对光刻后的硅片进行显
影，通过热板对显影后的硅片进行３ｍｉｎ的高温坚膜以
增强抗腐蚀性；（５）采用反应离子刻蚀机（ＲＩＥ）通过掩
膜版图对硅片进行刻蚀形成多孔硅腐蚀窗口，如图１所
示，其中腐蚀图中圆的直径是２ｍｍ，正方形的边长是
２ｍｍ，各个图形之间的水平和竖直中心距为４ｍｍ，以
保证下一步切割工序的进行。

图１　阵列多孔硅腐蚀窗口
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　　经 ＭＥＭＳ工艺加工后的体硅晶片在 ＨＦ酸和无水
乙醇中采用电化学方法腐蚀，实验条件：腐蚀电流密

度：８０～１５０ｍＡ·ｃｍ－２
，腐蚀时间３０～１２０ｍｉｎ，腐

蚀液体积比 Ｖ（ＨＦ）Ｖ（无水乙醇）＝１１～１３，控
制不同的电流密度和腐蚀时间可以制备出不同性能的

多孔硅，相同腐蚀时间，电流密度增大，制备出的多孔

硅厚度和孔隙率增大；相同电流密度，多孔硅随着腐

蚀时间的增加其厚度和孔隙率增加；但是，随着电流

密度和腐蚀时间的不断增加，制备出的多孔硅会出现

破裂现象。腐蚀装置如图２所示。

图２　电化学腐蚀装置示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍｅｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｅｔｃｈｉｎｇ

　　电化学腐蚀法制备多孔硅，是由于 ＨＦ中 Ｆ离子
在硅半导体中空穴的协助下攻击 Ｓｉ—Ｈ键及 Ｓｉ—Ｓｉ
键使表面硅原子被分解形成游离的 ＳｉＦ４及 Ｈ２，ＳｉＦ４不
断落入腐蚀液中而使硅形成孔洞。总的反应式为：

Ｓｉ＋２Ｈ＋ ＋６ＨＦ＝ＳｉＦ２－６ ＋Ｈ２＋４Ｈ
＋

式中，Ｈ＋
代表空穴。

　　反应过程中，有嘶嘶的响声，腐蚀液产生大量的气
泡，阴极溢出的气泡量远远大于阳极的气泡量，反应器

上方不断有 Ｈ２气泡冒出，与阴极相对的硅片表面上
由于生成多孔硅颜色有不同程度的变化，反应完全后，

变成黑褐色，而与阳极相对的硅片没有颜色的变化。

本实验制备条件为电流密度 １２０ｍＡ·ｃｍ－２
，腐蚀时

间１００ｍｉｎ，腐蚀液体积比１２。
２．２　多孔硅结构表征分析
　　硅片经过电化学腐蚀后，在阴极的一面形成多孔硅
层。采用扫描电镜对多孔硅进行形貌分析，放大１×１０５

倍，到纳米尺度，发现多孔硅层上的孔洞分布均匀，孔径

大约为２０ｎｍ。其扫描电镜照片如图３所示。
　　多孔硅的剖面结构直接影响多孔硅的比表面积，切
割多孔硅，对多孔硅剖面结构进行分析，采用冷场扫描电

镜，放大到１×１０５倍，如图４所示。图４显示出，多孔硅
剖面结构不是与多孔硅层表面孔相一致的垂直孔的延

伸，且剖面结构无规律，是具有海绵体结构的树枝状。

图３　多孔硅表面的冷场扫描电镜

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ ｏｆｓｕｒｆａｃｅｏｎｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ

图４　多孔硅剖面的冷场扫描电镜

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ ｏｆｓｅｃｔｉｏｎｏｎｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ

　　比表面积主要采用氮气吸附法测定，实验采用美
国 ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２０２０物理吸附仪，测试前将样
品进行真空处理，使真空度达到 １０－６ ｔｏｒｒ（１ｔｏｒｒ＝
１３３．３２Ｐａ）左右，然后在液氮温度下进行测试，根据
国标 ＧＢ／Ｔ１９５８７－２００４国标气体吸附 ＢＥＴ法计算
可知多孔硅（多孔硅层下面有 １５０μｍ的硅衬底）的
ＢＥＴ比表面积为１３７．６５ｍ２·ｇ－１。
　　对多孔硅进行红外分析，如图５所示，发现在新制
备的多孔硅（ＰＳｉ１）有 ＳｉＨ和 ＳｉＨ２振动的吸收峰，而放
置６个月后，进行测试，多孔硅（ＰＳｉ２）会被空气氧化，
出现极强的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ振动的吸收峰。

图５　多孔硅红外谱图
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　　多孔硅红外图谱表明新制多孔硅表面主要是端氢
饱和的，随着存放时间的增加，空气氧化变得越来越重，

活性氢越来越少，反应需要的触发能量也越来越高。

３　多孔硅含能材料性能研究

３．１　多孔硅装药工艺
　　在多孔硅含能系统中，需要高的含氧化合物提供
充足的氧，硅氧放热反应可产生大量的能量，以保证爆

炸作用的产生
［４］
。

　　多孔硅是一种多孔物质，具有海绵状疏松的结构
和大量肉眼看不见的微孔，见图３，４，就如毛细血管般
的孔隙结构，其发达的孔隙结构使它具有很大的表面

积，吸附作用强。

　　称取定量的高氯酸钠，将其溶解在有机试剂中，形
成一定的饱和溶液。多孔硅原位装药原理如图 ６所
示，装药过程中，在多孔硅表面形成一层平衡的表面浓

度，多孔硅把高氯酸钠溶液吸附到的微孔内，通过底层

热板不断进行加热，热板温度在１００～２００℃之间，上
层热风机不断加压，加热，微孔内的气体以及有机试剂

就挥发出去，使得孔隙不同深度的溶剂和氧化剂溶剂的

浓度呈现梯度分布，使得溶剂从孔隙深处向表面扩散，

而高氯酸钠从孔隙表面向深处扩散，孔隙内的高氯酸钠

由于过饱和在多孔硅内结晶，形成多孔硅含能材料。

图６　原位装药原理图

Ｆｉｇ．６　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｉｎｓｉｔｕ

３．２　多孔硅含能材料热性能分析
　　原位装药方法形成多孔硅含能材料，通过德国耐
驰公司 ＤＳＣ２０４Ｆ１测试仪对多孔硅／高氯酸钠含能系
统进行了热性能分析，结果如图 ７所示。ＤＳＣ测试条
件：气氛为氮气，氮气流量为 ４０ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速
率，１５℃·ｍｉｎ－１，温度范围，常温 ～６００℃。
　　从图７可以看出，高氯酸钠 ＤＳＣ曲线中１４８，３１０，

４６８℃为吸热峰，５７１℃为热分解峰，多孔硅含能材料
ＤＳＣ曲线中４６９℃是起始反应点，也是多孔硅含能材料
发生反应的起始温度点，多孔硅含能材料在５１５℃发生
热分解反应，在反应过程中总放热量达到３４２．９Ｊ·ｇ－１，
而５７８℃处出现一个小峰为过量高氯酸钠的热分解峰。

图７　多孔硅含能材料 ＤＳＣ分析图

Ｆｉｇ．７　ＤＳＣｏｆＰｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓｙｓｔｅｍ

３．３　多孔硅含能材料发火性能
　　多孔硅含能材料可以通过热能以及机械撞击点
火。采用功率为１．５ｋＷ 的封闭电炉作为实验中的热
板，在没有约束条件下，将多孔硅含能材料在热板上烘

烤２ｍｉｎ后，热板温度在 ２００～３００℃之间，发生爆炸
现象，产生强烈火焰以及强大声响，如图８所示。

图８　多孔硅含能材料热板点火火焰图

Ｆｉｇ．８　Ｉｍａｇｅｏｆｉｇｎｉｔｅｄｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｅｘｐｌｏｓｉｖｅ

　　多孔硅含能材料电发火靠电流通过有一定电阻性
能的换能元，电能按焦耳定律产生热量，引爆多孔硅含

能材料。硅片本身是一种半导体材料，在通电流或者

电压的作用下可以导通。利用硅片的半导体性能，对

多孔硅含能材料直接通电，电阻的大小与多孔硅层的

厚度以及装药性能有很大的关系。

５２５
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　　对其采用电流脉冲直接电发火，输入电流 １．６Ａ，
采用高速摄影进行测试，发火过程如图９所示。

图９　多孔硅含能材料电发火示意图

Ｆｉｇ．９　Ｉｍａｇｅｏｆｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙｉｇｎｉｔｅｄｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｅｘｐｌｏｓｉｖｅ

ｓｙｓｔｅｍ

　　根据参数计算多孔硅含能材料发生点火作用时间
为２５０μｓ，整个过程作用时间为毫秒级，大约在 ２ｍｓ
左右。同一多孔硅片，调整氧化剂填充次数，进行电点

火，根据测试发现，填充 ３次氧化剂，点火作用时间为
毫秒级，而填充６次氧化剂，点火作用时间为微秒级。
电性能测试结果表明，同样的多孔硅片，可以通过调整

氧化剂的填充量获得需要的含能材料性能。

３　结　论

　　（１）结合 ＭＥＭＳ加工工艺，采用电化学腐蚀制备
出２ｍｍ×２ｍｍ的多孔硅阵列，多孔硅具有海绵体的
结构 特 性，孔 径 为 ２０ ｎｍ 左 右，比 表 面 积 达 到
１３７ｍ２·ｇ－１，为氧化剂的填充建立了一种构架，是一
种能量携带体或者含能材料的基础材料。

　　（２）多孔硅孔隙结构发达、吸附能力强，依靠自身独
特的结构以及分子之间相互吸附的作用力在多孔硅固液

系统界面通过流体化原位装药方法使氧化剂形成富集。

　　（３）多孔硅含能材料在一定热能和电能刺激条件
下发生点火作用，可以通过调节氧化剂的填充量实现

小体积、平面结构，作用能力可调，破坏性可调的多孔

硅含能材料。
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