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摘　要：亚稳态分子间复合物（ＭＩＣ）阵列由于具有高能量密度、小尺寸条件下能自持反应的优点，在集成化火工品方面具有潜在的
应用价值。采用火焰法在硅基底上原位制备了高度有序的 ＭｏＯ３纳米片阵列，探讨了基底材料、纳米阵列生长时间、火焰源因素对
生成 ＭｏＯ３形貌的影响，得到了 ＭｏＯ３纳米片阵列的优化制备工艺条件：以硅片为基底，生长时间为 ５ｍｉｎ和甲烷为火焰源。制
备的纳米片厚度为１００～２００ｎｍ，宽度约５μｍ，长度达到十几个微米。分别采用磁控溅射和热蒸发在 ＭｏＯ３纳米片阵列表面镀铝
得到 Ａｌ／ＭｏＯ３ＭＩＣ阵列，在铝膜厚度相同的情况下，采用热蒸发镀铝方式优于磁控溅射。热蒸发铝膜厚度为９００ｎｍ时，所获得的

Ａｌ／ＭｏＯ３ＭＩＣ阵列具有较高的放热量，达到３２７６Ｊ·ｇ
－１
。
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１　引　言

　　亚稳态分子间复合物（ＭｅｔａｓｔａｂｌｅＩｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ，ＭＩＣ）是近年来出现的一种具有广阔应用
前景的新型含能材料，该复合含能材料不仅具有高的

能量密度，而且由于反应物尺寸达到纳米级，使得氧化

剂（如金属氧化物）和还原剂（主要是纳米铝粉）间的

传质距离变短，传质输运界面面积增大，从而达到较快

的能量释放率
［１］
，在新型火工品起爆药剂方面有突出

的应用前景。ＭＩＣ的制备方法较多，其中最常用的方
法是物理混合法

［２－５］
和溶胶胶法

［６－１０］
。这两种方法

具有低成本、批量化制备的优点，有望替代传统起爆药

剂。但在集成化火工品起爆药剂方面，纳米粉体 ＭＩＣ
表现出集成工艺复杂、一致性较差的缺陷。

　　原位集成 ＭＩＣ阵列可以有效克服粉体材料的缺
陷，成为近年来国内外微起爆领域的研究热点。最早

ＭｅｎｏｎＬ［１１］在多孔阳极氧化铝模板中沉积 Ｆｅ单质，
然后经氧化处理将 Ｆｅ２Ｏ３阵列镶嵌在 Ａｌ箔中制备了
Ａｌ／Ｆｅ２Ｏ３ＭＩＣ。ＭＩＣ阵列要获得实际应用，还必须获
得高能量密度，以保证在微环境下足够抵消热量损失

而保持自持反应。在大量可选择的 ＭＩＣ体系中［１２］
，

Ａｌ／ＭｏＯ３可以释放出较多的热量（４７０５Ｊ·ｇ
－１
）以及

具有较高的绝热温度（３２５３Ｋ），成为重点关注的材
料
［１３－１６］

，目前关于 Ａｌ／ＭｏＯ３的报道主要集中在粉体
制备与性能，鲜有 Ａｌ／ＭｏＯ３阵列的研究。本实验采用
较为简单的火焰法制备了 ＭｏＯ３阵列，在其上复合纳米
Ａｌ膜，研究了 Ａｌ／ＭｏＯ３阵列的制备工艺和热性能。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　原材料：钼丝（纯度为９９．９％），自贡硬质合金有
限责任公司；铝丝（纯度为９９．９％），石家庄新日锌业
有限公司。

　　仪器及设备：火焰炉（非标）；ＮＭ２０００Ｔ６ＳＥ１
磁控溅射系统；Ａｕｔｏ３０６热蒸发系统；ＨｉｔａｃｈｉＴＭ
１０００型扫描电镜（日本）；ＴＡＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＳＤＴＱ２０
差热示差扫描（美国）。

２．２　制备方法
　　分别将硅片、铜片、玻璃片用酒精及丙酮进行超声
清洗，剪取长为３ｃｍ，宽为１ｃｍ的长方形条状并依次
编号。将３ｍ的钼丝（直径为 ０．１８ｍｍ）缠绕在长为
３ｃｍ，宽为２ｃｍ的长方形铁架上，然后放置在炉子火
焰的出口处０．５ｃｍ，将不同的基底放置钼丝网的上方
０．５ｃｍ处，以甲烷为燃料，点燃燃料，温度控制在约
８５０℃。灼烧时间视实验要求从１ｍｉｎ至７ｍｉｎ不等。

４３７
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图１为火焰法合成 αＭｏＯ３纳米片阵列过程示意图。

图１　火焰法合成 αＭｏＯ３纳米片阵列过程示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｆｌａｍｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆαＭｏＯ３ｎａｎｏｂｅｌｔａｒｒａｙｓ

２．３　Ａｌ／ＭｏＯ３ＭＩＣ的制备及热分析
　　磁控溅射制备纳米 Ａｌ／ＭｏＯ３的参数设置为：射频

功率６０Ｗ，氩气氛围，流量为 １００ｓｃｃｍ，真空度约为
０．１Ｐａ。真空热蒸发镀铝时的真空度为６．０×１０－４Ｐａ。
　　ＤＳＣ测试条件，在 ９９．９９９％氮气氛围下，升温速
率为５℃·ｍｉｎ－１，温度从２０℃升到７００℃。

３　结果与讨论

３．１　基底对 ＭｏＯ３纳米阵列形貌的影响
　　制备 ＭｏＯ３纳米阵列的步骤为：火焰下钼与空气

中的氧气反应生成 ＭｏＯ３，ＭｏＯ３熔点较低，火焰下变
成气态。ＭｏＯ３气体离开火焰区域后在基底表面沉积
形成一定规则形状的 ＭｏＯ３晶体。图 ２为生长在不
同基底上 ＭｏＯ３的 ＳＥＭ 图，生长时间均为 ５ｍｉｎ，所
用燃料为甲烷气体。由图２ａ可以看出，在铜基底表面
没有生成有序的纳米阵列，表面颗粒形状不规则。而

在玻璃基底上（图２ｂ），则有少量的纳米片生成，但有
序性较差，一部分纳米片倾斜生长于基底，另一部分则

平铺在基底上。在硅基底上，有大面积的有序纳米片

阵列生成，其结构高度一致，厚度约 １００～２００ｎｍ，宽
度大约５μｍ（见图２ｃ和图２ｄ）。
３．２　生长时间对 ＭｏＯ３纳米片形貌的影响
　　图３为不同生长时间以硅作为基底，甲烷为火焰
源制备 ＭｏＯ３纳米片的 ＳＥＭ图。当生长时间为１ｍｉｎ
时，生成少量的 ＭｏＯ３纳米片，且大部分的纳米片都
是垂直生长于基底（图３ａ）。当生长时间３ｍｉｎ时，有
大量的纳米片生成，部分垂直于基底，部分倾斜于基底

（图３ｂ）。当生长时间为５ｍｉｎ时，纳米片呈现高度有
序性，并垂直于基底生长（图 ３ｃ）。当生长时间为

７ｍｉｎ时，可以看到生成的纳米片上，有少量的较小纳
米片生成（图３ｄ）。可见，生长时间为５ｍｉｎ时纳米片
具有比较整齐的阵列结构。热氧化制备金属氧化物一

般经历气相到固相转变过程，气体分子在已经形成纳

米 ＭｏＯ３阵列表面按照晶格取向生长，当生长到一定
程度，一定空间内纳米片数量增加，纳米片增大，相互

间接触干扰，纳米片不能按照晶格取向继续生长，则会

出现支状生长，不规则程度增加。另外支状生长的纳

米片与基底接触不紧密，容易在后期处理过程中脱落。

所以合适的生长时间为５ｍｉｎ。

　　　　ａ．Ｃｕｓｕｂｓｔｒａｔｅ　　　　　　ｂ．ｇｌａｓｓｓｕｂｓｔｒａｔｅ

　　　　ｃ．Ｓｉｓｕｂｓｔｒａｔｅ　　　　　　　ｄ．Ｓｉｓｕｂｓｔｒａｔｅ

图２　不同基底所得 ＭｏＯ３纳米阵列的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭｏＯ３ｎａｎｏａｒｒａｙｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅ

　　　　ａ．１ｍｉｎ　　　　　　　　　　ｂ．３ｍｉｎ

　　　　ｃ．５ｍｉｎ　　　　　　　　　ｄ．７ｍｉｎ

图３　硅基底上不同生长时间制备的 ＭｏＯ３ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆＭｏＯ３ｏｎｔｈｅＳｉｓｕｂｓｔｒａｔｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｇｒｏｗｉｎｇｔｉｍｅ
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３．３　不同的火焰源对 ＭｏＯ３纳米片形貌的影响
　　不同火焰产生不同的温度，影响气相的流动，从而
影响纳米阵列的形成及形貌。以硅片为基底，生长时

间控制为 ５ｍｉｎ，采用不同的火焰源所制备的 ＭｏＯ３
纳米片，其 ＳＥＭ如图４所示。由图４ａ可以看到，硅基
底上生成了具有不规则空间结构的交织网状结构，并

未有纳米片阵列出现。图４ｂ是制备 ＭｏＯ３纳米片阵
列的剖面图，可以看出，以甲烷为燃料的火焰源，生成的

ＭｏＯ３纳米阵列高度有序，垂直于硅基底上。由此可
知，以甲烷为燃料更有利于 ＭｏＯ３纳米片阵列的生长。

　　ａ．ａｌｃｏｈｏｌａｓｔｈｅｆｕｅｌ　　　　ｂ．ｍｅｔｈａｎｅａｓｔｈｅｆｕｅｌ

图４　不同的火焰源制备的 ＭｏＯ３ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆＭｏＯ３ ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌａｍｅ

ｓｏｕｒｃｅｓ

３．４　镀铝方式对 Ａｌ／ＭｏＯ３ＭＩＣ形貌和放热量的影响
　　采用磁控溅射法和热蒸发法两种不同镀铝方式制
备 Ａｌ／ＭｏＯ３ＭＩＣ，发现其形貌及放热性能有较明显差
别，结果如图５所示。由图 ５ａ可以看到，在沉积纳米
铝的过程中，使用传感器测量沉积纳米铝的厚度，当镀

铝厚度为９００ｎｍ时，纳米 Ａｌ均匀的粘附在 ＭｏＯ３纳
米片外侧形成核壳结构。与磁控溅射法不同，由热蒸
发法制备 Ａｌ／ＭｏＯ３ＭＩＣ，纳米铝则大部分从上方沉积
到 ＭｏＯ３纳米片上，在纳米片的最顶端形成了“小山”
的形状（如图５ｂ所示）。
　　图６为采用磁控溅射和热蒸发法所制备 Ａｌ／ＭｏＯ３
纳米片阵列的 ＤＳＣ曲线。如图６可知，二者都有一个
放热峰和一个吸热峰，６６０℃附近的吸热峰是未反应
完全铝的融化吸热峰。放热峰来自于由铝和三氧化钼

反应，磁控溅射法镀铝制备的 Ａｌ／ＭｏＯ３ＭＩＣ纳米片
阵列放热峰为 ５９６℃（图 ６ａ），而热蒸发法制备产物
的放热峰为 ５３８℃（图 ６ｂ），比磁控溅射法降低了
５８℃。根据 ＤＳＣ结果，磁控溅射法和热蒸发法镀铝
制备的 Ａｌ／ＭｏＯ３ＭＩＣ纳米片阵列的放热量分别约为

２１７０Ｊ·ｇ－１和 ３２７６Ｊ·ｇ－１。所以，热蒸发法镀铝的
放热量更大。这是由于不同制备方法形成的燃料／燃
界面会发生界面化学反应，导致部分燃料反应，从而影

响了总的氧／燃之间的比例。

　ａ．ｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ　　　　ｂ．ｔｈｅｒｍａｌｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ

图５　Ａｌ／ＭｏＯ３ＭＩＣ的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆＡｌ／ＭｏＯ３ＭＩＣ．

ａ．ｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ

ｂ．ｔｈｅｒｍａｌｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ

图６　Ａｌ／ＭｏＯ３ＭＩＣ的 ＤＳＣ图

Ｆｉｇ．６　ＤＳＣｐｌｏｔｏｆｔｈｅｈｅａｔｆｌｏｗｆｏｒＡｌ／ＭｏＯ３ＭＩＣ

４　结　论

　　（１）采用火焰法制备了 ＭｏＯ３纳米片阵列。其

优化生长条件：以硅片为基底，甲烷为火焰燃料，生长

时间为５ｍｉｎ。
　　（２）磁控溅射法和热蒸发法两种方法在 ＭｏＯ３
纳米片阵列上沉积纳米铝膜，均获得了 Ａｌ／ＭｏＯ３ＭＩＣ
纳米阵列。ＤＳＣ测试结果表明：当热蒸发法镀铝
９００ｎｍ时制备的 Ａｌ／ＭｏＯ３ＭＩＣ阵列具有最高的放热

量，为３２７６Ｊ·ｇ－１。
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