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多孔硅含能芯片的制备工艺和性能研究
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多孔硅含能芯片的制备工艺和性能研究

王守旭，沈瑞琪，叶迎华
（南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４）

摘　要：采用电化学双槽腐蚀法在 Ｐ型单晶硅片表面生长多孔硅膜。利用超声强化原位装药技术，在多孔硅膜中填充高氯酸铵或
高氯酸钠制备多孔硅含能芯片。试验表明：采用电化学双槽腐蚀法可以制备厚度达 ９０～１００μｍ 的不龟裂多孔硅厚膜；
该多孔硅膜能够承受超声填充高氯酸铵和高氯酸钠等氧化剂时的冲击，得到多孔硅含能芯片。该多孔硅含能芯片在 ４５０～４７０℃
的热作用下，可在开放空间发生猛烈爆炸。高氯酸铵比高氯酸钠更适合制备多孔硅含能芯片。
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１　引　言

　　多孔硅具有海绵状结构，可以作为填充氧化剂的载
体；具有高比表面积和高表面活性，被氧化时可以释放

出大量能量，其中 Ｓｉ被氧化生成ＳｉＯ２的ΔｆＨ
Θ和 ΔｆＧ

Θ

分别达 －９１０．７ｋＪ·ｍｏｌ－１、－８５６．４ｋＪ·ｍｏｌ－１。结合
微电子技术和微机电系统（ＭＥＭＳ）技术有望制备出智
能型点火／爆炸阵列。
　　多孔硅填充氧化剂的爆炸反应国外多有报
道

［１－６］
，国内的中国工程物理研究院化工材料研究所、

重庆大学化工学院、南京理工大学和 ２１３所等单
位

［７－１１］
对多孔硅含能材料的制备和应用也展开了深

入研究。当前对多孔硅的研究主要集中在 ＭＥＭＳ技
术和气敏／湿敏传感器方面，制备的多孔硅膜厚度仅在
纳米量级，最厚不超过几个微米；制备方法有化学腐

蚀法
［１２］
、电化学腐蚀法

［１３］
、水热腐蚀法

［１４］
和磁场辅

助的电化学腐蚀法
［１４－１５］

等方法以及由以上方法衍生

出来的制备方法，还有电火花刻蚀法等物理制备方法。

以上制备方法各有优缺点，其中电化学双槽腐蚀法具

有实验重复性好、实验装置简单、便于多孔硅膜的批量

生产和制备的多孔硅膜厚度大且不龟裂的优点。所以

本试验中采用电化学双槽腐蚀法制备多孔硅。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
　　ＤＳＣ８２３ｅ型差示扫描量热仪（ＤＳＣ），瑞士梅特勒
托利多公司；ＴＧＡ／ＳＤＴＡ８１５ｅ型热重／差热同步分析
仪，瑞士梅特勒托利多公司；ＬＥＯ１５３０ＶＰ型场发射扫
描电子显微镜，ＬＥＯ公司；ＩＮＣＡ３００型 Ｘ射线能谱
仪，ＯＸＦＯＲＤ公司；ＯＬＳ３１００型激光共聚焦显微镜，
奥林巴斯光学工业株式会社；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；Ｐ型单晶硅，规格
Ｆｎ４Ａ０００１，厚度 ９００～１１００μｍ，无锡华晶微电子有
限公司；铂片电极（纯度 ９９．９５％），尺寸为 ５０ｍｍ×
５０ｍｍ，厚度为 ０．２ｍｍ，国药集团；氢氟酸，浓度
４０％，优级纯，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。

２．２　多孔硅的制备

２．２．１　电化学腐蚀法制备多孔硅的原理

　　采用电化学双槽腐蚀法制备多孔硅，原理［１６－１７］

如下：

　　腐蚀液中存在水的电离平衡：
Ｈ２Ｏ＝Ｈ

＋
（ａｑ）＋ＯＨ－

（ａｑ）

　　阳极反应：硅片中的 ｈ＋（空穴）从内部扩散到硅／

腐蚀液界面，表面硅原子失去电子被氧化：

Ｓｉ＋２ｈ＋ ＝Ｓｉ２＋（ａｑ）

７２５
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　　阴极反应：Ｈ＋
扩散到阴极，在阴极被还原后放出Ｈ２：

２Ｈ＋
（ａｑ）＋２ｅ＝Ｈ２（ｇ）

　　腐蚀液中的反应：Ｓｉ２＋和 ＯＨ－
结合，再分解：

Ｓｉ２＋（ａｑ）＋２ＯＨ－
（ａｑ）→Ｓｉ（ＯＨ）２→ＳｉＯ２（ｓ）＋Ｈ２（ｇ）

总反应式：

Ｓｉ＋２Ｈ＋ ＋２ＯＨ－
（ａｑ）＝ＳｉＯ２（ｓ）＋Ｈ２（ｇ）

　　外接电源为阳极反应提供必要的 ｈ＋，以维持电化
学反应。由于氢氟酸的存在，ＳｉＯ２与 ＨＦ发生反应：
ＳｉＯ２（ｓ）＋６ＨＦ（ａｑ）＝Ｈ２ＳｉＦ６（ａｑ）＋２Ｈ２Ｏ（ａｑ）
ＳｉＯ２被迅速溶解，维持反应持续进行。
　　多孔硅的形成需要空穴的参与。对于 Ｐ型硅，多
数载流子是空穴。两个电极提供的电场使空穴和腐蚀

液中的 ＯＨ－
移向硅腐蚀液界面。因此 Ｐ型单晶硅片

上容易形成多孔硅。对于 Ｎ型硅，由于多数载流子是
电子，从而缺少多孔硅形成所必须的空穴，因此 Ｎ型
硅制备多孔硅难度大得多，需要增加大功率的光

照
［１８－１９］

以促进多孔硅的形成。因此，在本试验中采

用 Ｐ型硅片制备多孔硅。
２．２．２　多孔硅膜的制备工艺
　　制备多孔硅膜的工艺参数：氢氟酸与无水乙醇以
体积比３１混合配制成腐蚀液；采用恒电流模式，电
流密度 ５０～３００ｍＡ·ｃｍ－２

；反应时间 ５～２０ｍｉｎ；
反应温度控制在３０～３５℃。制备多孔硅的腐蚀槽结
构如图１所示。

图１　电化学腐蚀槽示意图

Ｆｉｇ．１　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｅｔｃｈｉｎｇｆｏｒｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ

　　多孔硅的制备规律：（１）腐蚀液浓度、反应温度
固定时，反应存在临界电流密度 ｉ１和 ｉ２，当腐蚀电流
密度 ｉ＜ｉ１时，单晶硅片表面没有多孔硅形成；当 ｉ＞ｉ２
时，硅片发生电化学抛光，得不到多孔硅。所以，制备

多孔硅的电流密度必须符合条件 ｉ１ ＜ｉ＜ｉ２
［２０］
。这已

经文献［２０－２１］证实。这里的 ｉ１和 ｉ２不是固定值，
受腐蚀液中氢氟酸浓度的影响很大。这也由试验结果

证实，其中制备不龟裂多孔硅膜的最大电流与腐蚀液

中氢氟酸浓度（体积分数）的关系见图２。（２）提高腐

蚀液中氢氟酸浓度有利于提高多孔硅膜生长速率。

（３）反应温度高于 ４５℃和低于 ２０℃时生成的多孔
硅膜厚度不均匀（中央厚度大边缘厚度小），并且表面

存在肉眼可见彩色条纹；反应温度 ３０～３５℃时制得
的多孔硅膜厚度均匀且表面不存在条纹。

图２　制备不龟裂多孔硅膜的最大电流和腐蚀液浓度关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｍａｘｉｍａｌｅｌｅｃｔｒｉｃｃｕｒｒｅｎｔｗｉｔｈｃｏｎｃｅｎ

ｔｒａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

２．３　多孔硅含能芯片的制备
　　将附有多孔硅膜的单晶硅片放入 ＮＨ４ＣｌＯ４或

ＮａＣｌＯ４的丙酮饱和溶液（室温）中，利用超声波强化
填充氧化剂，分别制得多孔硅／高氯酸钠含能芯片和多
孔硅／高氯酸铵含能芯片。填充原理见图３。

图３　多孔硅膜超声填充高氯酸铵原理图

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｆｉｌｌｉｎｇｏｘｉｄａｎｔｉｎｔｏｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ

ｌａｙｅｒｓ

　　制备多孔硅含能芯片的工艺条件：３０℃，取两份
丙酮（每份 １００ｍＬ）分别加入 ２．８０ｇＮＨ４ＣｌＯ４和
５８．２０ｇＮａＣｌＯ４·Ｈ２Ｏ配制成饱和溶液，超声清洗器
功率选择７０％档，超声填充时间选择３０ｍｉｎ。

３　结果与讨论

　　多孔硅膜的结构和表面状态与多孔硅含能芯片的点
火／爆炸性能密切相关。多孔硅膜的厚度、孔隙率等也会
影响氧化剂的填充和多孔硅含能芯片的点火／爆炸性能。

８２５
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３．１　多孔硅含能芯片的表征
　　填充氧化剂后的多孔硅含能芯片的宏观照片如图
４所示（图４中左下角的孔洞是为了测量多孔硅的膜
厚而人为去除的）。图 ４显示宏观下多孔硅含能芯片
表面平整不龟裂，能承受填充氧化剂时的超声波冲击。

　　制备的多孔硅用场发射扫描电镜进行分析（图
５），照片显示：多孔硅表面微裂隙分布均匀、密集，裂
隙宽度约２００ｎｍ，长度达到上百微米。
　　利用扫描电镜配套的 Ｘｒａｙ能谱仪对多孔硅膜的
元素分析（图６）显示，多孔硅膜主要成分是元素Ｓｉ（图
６中的金元素峰是 ＳＥＭ 测试时在样品表面喷涂的
金），图谱中还包含氧的元素峰，说明多孔硅表面性质

活泼，在空气中保存时多孔硅表面会被部分氧化。

　　用激光共聚焦显微镜观察到多孔硅膜的厚度和表
面的三维图像（图 ７）。多孔硅膜的厚度稳定在 ９０～
１００μｍ。

图４　填充氧化剂后的多孔硅含能芯片宏观照片

Ｆｉｇ．４　Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｈｉｐｓ

图５　多孔硅表面 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｏｆｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ

图６　多孔硅膜元素分析图

Ｆｉｇ．６　ＥｌｅｍｅｎｔｓｏｆｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｗｉｔｈＸｒａｙＥＤＳ

图７　激光共聚焦显微镜分析多孔硅膜厚度

Ｆｉｇ．７　ＴｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｗｉｔｈＬａｓｅｒ

３．２　分别填充高氯酸钠和高氯酸铵的多孔硅含能芯
片的 ＤＳＣ和 ＴＧ分析
多孔硅／高氯酸钠和多孔硅／高氯酸铵样品的 ＤＳＣ

和 ＴＧ测试曲线如图８所示。数据显示：（１）对于多孔
硅／高氯酸钠样品：由 ＤＳＣ曲线可知，样品在２３３．６℃
处开始放热，形成一个平稳的放热台阶；在 ３８０．５９℃
出现最高的放热峰，此处放热量１９３．１５Ｊ·ｇ－１，该放热
峰在４００℃处结束。而 ＴＧ曲线显示，在１８０℃附近样
品开始失重，２３０℃处 ＴＧ曲线显示样品质量开始超过
初始质量，从４６０℃开始 ＴＧ曲线变平缓，而 ＤＳＣ曲线
中放热峰已在４００℃处结束，说明多孔硅／高氯酸钠的
逐渐反应停止。由 ＴＧ和 ＤＳＣ曲线可知，在整个反应
过程中，多孔硅／高氯酸钠在反应中有 ０．１０３５％的失
重，但在反应结束后样品反而增重 ３．２５％。（２）对于
多孔硅／高氯酸铵样品：由 ＤＳＣ曲线可知，样品在
２５８．２４℃和３６０．１７℃处出现两个较大的放热峰，放热
量分别是３８５．９３Ｊ·ｇ－１和３４３．４６Ｊ·ｇ－１，在反应过程
中总放热量达到 ７２９．３９Ｊ·ｇ－１。ＴＧ曲线显示，在
２００℃之前开始出现失重；在 ３６０℃前后出现最大程
度失重，失重率３．８０３０％；随后样品质量不断增加，直
至５００℃时增加到初始质量的９９．１％。

从图８可知，多孔硅／高氯酸铵样品在 ＤＳＣ测试
中的放热量远大于多孔硅／高氯酸钠。ＴＧ测试显示
两者的最终失重率都不大，说明样品中高氯酸盐的比

例很小。这也说明多孔硅／高氯酸钠和多孔硅／高氯酸
铵样品在受到缓慢加热时可能具有较好的安全性。

综合考虑两个样品的 ＤＳＣ和 ＴＧ曲线可知，在反
应过程中存在高氯酸盐的分解和多孔硅的氧化反应，

反应从高氯酸盐的分解开始以多孔硅的氧化结束。在

整个反应过程中有迅速的放热过程，这由后续的多孔

硅／高氯酸钠和多孔硅／高氯酸铵的热激发试验证实。

９２５
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ａ．ＰＳ／ｓｏｄｉｕｍｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ

ｂ．ＰＳ／ａｍｍｏｎｉｕｍｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ

图８　分别填充高氯酸钠和高氯酸铵的多孔硅膜的 ＤＳＣ和 ＴＧ

曲线

Ｆｉｇ．８　ＤＳＣａｎｄＴＧ ｃｕｒｖｅｓｏｆｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｆｉｌｌｅｄｓｏｄｉｕｍ

ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅａｎｄａｍｍｏｎｉｕｍｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ

３．３　热激发下多孔硅含能芯片的发火情况
　　将填充氧化剂的多孔硅含能芯片置于电加热板
（热板的表面温度为 ４５０～４７０℃）上加热，在开放空
间可发生猛烈的爆炸，并伴有强烈的闪光和声响。含

能芯片可以将单晶硅基体炸成碎片（图 ９ａ）。分别填
充高氯酸铵和高氯酸钠的多孔硅含能芯片的发火照片

见图９ｂ和图９ｃ。试验表明，填充高氯酸铵的多孔硅
含能芯片的爆炸要比填充高氯酸钠的多孔硅含能芯片

爆炸强烈，与 ＤＳＣ分析的结果一致。
　　综上所述，高氯酸铵和高氯酸钠都可以作为制备多
孔硅含能芯片的氧化剂，其中填充高氯酸铵放热更多。

４　结　论

　　（１）采用文中的工艺条件可制备厚度高达 ９０～
１００μｍ、不龟裂并且表面平整的多孔硅膜。
　　（２）在多孔硅膜中分别填充高氯酸铵和高氯酸钠
可制得多孔硅／高氯酸铵含能芯片和多孔硅／高氯酸钠
含能芯片。在 ４５０～４７０℃温度下，该含能芯片可以
在开放空间发生猛烈爆炸，将 １ｍｍ厚的 Ｐ型单晶硅
片炸成如图９ａ所示的碎片。

ａ．ｅｘｐｌｏｄｅｄｐｉｅｃｅｓｏｆｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｈｉｐｓ

ｂ．ｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｈｉｐｓｆｉｌｌｅｄｓｏｄｉｕｍｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ

ｃ．ｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｈｉｐｓｆｉｌｌｅｄａｍｍｏｎｉｕｍｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ

图９　多孔硅含能芯片的发火情况（热板温度４５０～４７０℃）

Ｆｉｇ．９　Ｏｐｔｉｃａｌｅｍｉｓｓｉｏｎｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｉｄａｎｔｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ

ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｈｉｐｓ（ｉｇｎｉｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：４５０～４７０℃）

　　（３）ＤＳＣ和 ＴＧ测试表明，填充高氯酸铵的多孔
硅含能芯片放热更高，高氯酸铵比高氯酸钠更适合制

备多孔硅含能芯片。
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