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[摘　 要]　 利用模板法在硅基上制备了一种新型的 Ａｌ / Ｎｉ 纳米复合含能材料ꎬ利用场发射扫描电镜(ＦＥＳＥＭ)和 Ｘ
射线能谱衍射(ＥＤＳ)分别对其进行了形貌表征和元素分析ꎬ采用差示扫描量热法(ＤＳＣ)对该材料的热反应性能进

行了检测ꎬ并通过脉冲激光对复合材料的激光点火性能进行了初步研究ꎮ 结果表明:该复合材料具有嵌入式的纳

米结构ꎬ该结构大大增加了反应物的接触面积ꎬ而且表现出较高的热反应活性ꎻ激光点火后ꎬ存在着较长时间的火

花抛洒ꎬ对实际起爆过程十分有利ꎬ该纳米复合含能材料 ５０％ 发火的激光能量约为 ３６. ２８ ｍＪ (能量密度为 ４６. ２２
ｍＪ / ｍｍ２)ꎮ
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引言

由于现代化战争的需要ꎬ武器系统对火工含能

器件提出了更高的要求ꎮ 高效率、高安全性、高集成

度已成为含能器件发展的趋势ꎮ 换能材料作为含能

器件的核心更是得到了人们的广泛关注ꎮ Ｂａｒｂｅｅ
等曾报道了一种基于多层复合含能薄膜的起爆器

件ꎬ该种含能器件能实现隔离点火[１]ꎮ 最近ꎬ美国

的 ＡＭＳＲＤ—ＡＲＬ—ＳＥ—Ｒ 军方实验室利用高压电

起爆多层复合含能薄膜获得高速飞行的飞片ꎬ有望

实现无起爆药的直列式爆炸序列[２]ꎮ 另外ꎬＺｈａｎｇ
等对多种介稳态分子间纳米复合含能材料(ＭＩＣ)进
行了系统地研究[３￣４]ꎬ并在玻璃基片上制备了以 Ａｌ /
ＣｕＯ 核壳结构为换能材料的微型起爆器ꎬ在微点火

桥的加热条件刺激下ꎬ表现出了良好的发火性

能[５]ꎮ 不管是多层膜结构的含能薄膜ꎬ还是具有核

壳结构的 ＭＩＣ 都是利用了纳米结构的巨大比表面

积效应[６]ꎬ增加了反应物间的接触面积ꎬ从而达到

高反应速率(高功率)的目的ꎮ 与传统的火工器件

相比ꎬ上述含能材料作为换能材料的含能器件不仅

安全可靠ꎬ而且具有小型化的优点ꎮ
Ａｌ / Ｎｉ 复合体系在外界条件的刺激下(如加热、

电流、激光等)能发生高温、放热的固—固相反应ꎬ
并能维持反应的自持进行ꎬ形成两种元素间的化合

物ꎬ在焊接、 点火等方面已经有较多的研究报

道[１ꎬ ７￣８]ꎮ 基于 Ａｌ / Ｎｉ 复合体系反应高温、放热的特

点及纳米结构的巨大比表面积效应ꎬ本文利用模板

法[９￣１０]在硅基上制备一种具有嵌入式纳米结构的

Ａｌ / Ｎｉ 复合含能材料ꎬ并采用脉冲激光对该种纳米

复合材料进行了点火实验ꎮ
１　 样品制备

样品的制备过程主要包括:一次磁控溅射镀膜、
阳极氧化、电化学沉积、二次磁控溅射镀膜等ꎬ如图

１ 所示ꎮ 首先ꎬ利用磁控溅射在超声清洗过的硅片

(２１ ｍｍ ×２１ ｍｍ)上依次沉积约 ２００ ｎｍ 的 Ｔｉ 和约

６００ ｎｍ 的 Ａｌꎮ 其次ꎬ在 ４０Ｖ、０. ３Ｍ 草酸、室温条件

下对溅射的 Ａｌ 进行二次阳极氧化制备氧化铝薄膜

(氧化面积约 １. ３３ ｃｍ２)ꎬ待 Ａｌ 完全氧化后继续氧

化 ３０ ~ ６０ ｍｉｎꎬ用以减薄阻挡层ꎬ并在质量分数为

５％的磷酸(约 ３０ ℃)中浸泡扩孔处理 ２０ ｍｉｎꎮ 最

后ꎬ以硅基氧化铝薄膜为模板脉冲电沉积制备 Ｎｉ 纳
米棒ꎬ用质量分数 ２％的 ＮａＯＨ 溶掉模板后ꎬ再在 Ｎｉ
纳米棒上二次磁控溅射 Ａｌꎬ形成具有嵌入式纳米结

构的 Ａｌ / Ｎｉ 复合材料[１１]ꎮ 本文中的样品脉冲电沉

积时间为 ９０ ｓꎬ二次磁控溅射时间为 ６０ ｍｉｎꎮ
２　 样品表征

利用场发射扫描电镜 ( ＦＥＳＥＭꎬ Ｕｌｔｒａ Ｐｌｕｓꎬ
ＺＥＩＳＳ)、Ｘ 射线能谱衍射(ＥＤＳꎬＯｘｆｏｒｄ)和差示扫描

量热仪(ＤＳＣꎬＳＴＡ ４４９ＣꎬＮＥＴＺＳＣＨ)对样品分别进

行形貌的表征、元素的分析和热反应性能的测试ꎮ
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(ａ)清洗完的硅基片ꎻ (ｂ)依次沉积 Ｔｉ、Ａｌ 后的基片ꎻ
(ｃ)阳极氧化ꎻ (ｄ)Ｎｉ 的电沉积ꎻ (ｅ)去除模板ꎻ

(ｆ)二次磁控溅射镀 Ａｌ
图 １　 制备流程图

２. １　 形貌表征与元素分析

图 ２ 是 ＦＥＳＥＭ 表征结果ꎬ可以发现 Ｎｉ 纳米棒

(直径约 ５０ ｎｍ)直立生长在基底上ꎬ而利用磁控溅

射沉积的 Ａｌ 则覆盖在 Ｎｉ 纳米棒的表面ꎬ并且部分

嵌入到 Ｎｉ 纳米棒的阵列当中形成嵌入式的纳米结

构ꎮ 这种嵌入式的纳米结构与引言中所述的多层膜

和核壳结构一样能够增加反应物(Ａｌ、Ｎｉ)间的接触

面积ꎬ从而增加两者间固—固相反应的速率ꎮ 而且

制备的纳米复合材料附着在硅基底上ꎬ与微纳器件

的制备相兼容ꎬ有望实现火工含能器件的微小型化ꎮ

图 ２　 Ａｌ / Ｎｉ 纳米复合含能材料的 ＦＥＳＥＭ 图

　 　 为分析样品的元素组成ꎬ对样品局部进行了 Ｘ
射线能谱衍射分析ꎬ结果见图 ３ꎮ 谱图中 Ａｌ 元素和

Ｎｉ 元素的出现证明了制备的为 Ａｌ / Ｎｉ 复合材料ꎬＴｉ
峰是由于制备过程中引入 Ｔｉ 缓冲层的缘故ꎬ同理ꎬ
基底材料的 Ｓｉ 元素也出现在 ＥＤＳ 谱图中ꎮ 表 １ 是

对应 ＥＤＳ 谱图中各种元素的相对含量ꎮ
２. ２　 热分析

热分析仪器为功率补偿型ＤＳＣ—ＴＧ同步热分

图 ３　 样品的 ＥＤＳ 谱图

表 １　 样品中各元素的相对含量 ％

元素 Ｃ Ｏ Ａｌ Ｓｉ Ｔｉ Ｎｉ
原子百分比 ６. ６８ １８. ２３ ４３. ６１ １９. ９３ ４. ４１ ７. １３

析仪ꎬ升温速率为 ５０ ℃ / ｍｉｎꎬＮ２ 流量为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
图 ４ 是由原始数据经过平滑、去除基线等步骤得到

的样品的 ＤＳＣ 曲线ꎬ呈现的是最主要的反应峰ꎮ 从

ＤＳＣ 曲线可以看出ꎬ复合材料在小于 ６００ ℃的温度

下就已经开始出现放热峰ꎬ说明在该温度条件下已

经开始复合物的内部反应ꎮ 值得注意的是 Ａｌ 的熔

化温度大约为 ６６０ ℃ꎬ本文制备的 Ａｌ / Ｎｉ 复合材料

的绝大部分反应过程都发生在 ６６０ ℃之前ꎬ即在金

属熔化之前就已经开始固—固相的反应ꎮ 另一个显

著特点就是主放热峰为“窄高”型ꎬ说明反应在较短

的时间内进行ꎬ瞬发性较好(反应速率较高)ꎮ

图 ４　 电沉积 ９０ ｓ Ｎｉꎬ溅射 ６０ ｍｉｎ Ａｌ 样品的 ＤＳＣ 曲线

３ 激光点火实验

激光点火实验使用的激光器为调 Ｑ 的 Ｎｄ︰
ＹＡＧ 脉冲激光器ꎬ波长为 １０６２ ｎｍꎬ脉宽为 ３４ ｎｓꎬ最
大输出能量约为 ５００ ｍＪꎬ聚焦后激光的斑点直径约

为 １ ｍｍꎮ 利用 ３ＳＩＧＭＡ０６２９Ｇ０６ 激光能量计对脉冲

激光能量进行测量ꎬ利用 ＨＧ１００Ｋ 高速摄影机对激

光点火过程进行记录ꎬ拍摄频率为 ２００００ 帧 /秒ꎬ实
验在敞口条件(大气环境)下进行ꎮ 图 ５ 是进行激

光点火实验的装置示意图ꎮ
３. １　 点火过程分析

图６是在１００％ 发火情况下点火起始阶段的高

速摄影图片(以出现黄色火花为界ꎬ这里未显示约
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图 ５　 激光点火装置示意图

０. ２ ｍｓ 的延滞期图片)ꎮ 由图可知ꎬ点火过程中存

在着火花的抛洒现象ꎬ而且持续时间较长ꎬ对实际起

爆过程有利ꎮ 当脉冲激光作用于金属材料表面时ꎬ
一部分激光被反射ꎬ一部分激光则被吸收ꎬ吸收的激

光能量足以烧蚀材料的表面甚至里面部分的金属物

质ꎬ使之熔化、蒸发、电离并形成高温高压的等离子

体ꎮ 与单纯的金属材料相比ꎬＡｌ / Ｎｉ纳米复合材料在

脉冲激光的作用下ꎬ不仅发生与单纯金属材料相同

的物理行为ꎬ而且发生两金属相之间的反应ꎬ在转化

激光能量的同时释放出材料本身的化学能ꎬ达到能

量倍增的效果ꎮ
３. ２　 激光感度分析

本文利用升降法[１２] 对 Ａｌ / Ｎｉ 纳米复合材料进

行了激光点火感度的测试ꎬ实验过程中以出现黄色

火花为判断点火成功与否的依据ꎬ利用减光片数量

的增减来调节辐射到复合材料表面的能量ꎮ 表 ２ 是

感度实验的数据分析ꎮ利用表２的数据计算得到

Ａｌ / Ｎｉ复合材料的５０％ 发火的的减光片的数量为

１ ９ . ６片ꎮ在发火点附近的减光片数量对应的激光

能量值如图７所示ꎬ减光片数量和激光能量在发火

点附近存在较高的线性关系 ꎬ拟合方程为 ｙ ＝
－ ３. ９８１ｘ ＋ １１４ . ２９１(Ｒ ＝ ０. ９９２０５) ꎬ其中ｘ为减光

片的数量ꎬｙ为激光能量ꎮ利用插值法得出５０％ 发

表 ２　 感度测试数据分析

ｉ∗ 减光片数 ｎｉ
∗ ｎ０

∗ ｉｎｉ
∗ ｉｎ０

∗

０ １８ ３ ０ ０ ０
１ １９ ８ ３ ８ ３
２ ２０ ４ ８ ８ １６
３ ２１ ０ ４ ０ １２
— ∑ １５ １５ １６ ３１

　 注:ｉ 为实验水平序号ꎻｎ０ 为各实验水平对应减光片数下
的未起爆数ꎻｎｉ 为各实验水平对应减光片数下的起爆数ꎮ

　 　
图 ７　 ５０％发火点附近减光片数量与激光能量的关系

火点的激光能量约为 ３６. ２８ ｍＪ (以直径 １ ｍｍ 的激

光斑点为基准ꎬ能量密度约为 ４６. ２２ ｍＪ / ｍｍ２)ꎮ
４　 结 论

１)利用模板法在硅基上制备出了具有嵌入式

纳米结构的 Ａｌ / Ｎｉ 复合含能材料ꎬ并利用 ＦＥＳＥＭ 和

ＤＳＣ 分别对其进行了形貌的表征和热反应性能的测

试ꎮ ２)采用脉冲激光对 Ａｌ / Ｎｉ 纳米含能材料进行了

激光发火性能和感度的测试ꎮ 激光点火过程中存在

着较长时间的火花抛洒现象ꎬ对实际的起爆过程十

分有利ꎻ该复合材料 ５０％ 发火的激光能量约为

３６. ２８ ｍＪ(能量密度约为 ４６. ２２ ｍＪ / ｍｍ２)ꎮ
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