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[摘　 要]　 为了研究多孔硅(ＰＳ)类含能材料的输出性能ꎬ对填充高氯酸钠的多孔硅复合含能薄膜的表面形貌和

能量特性进行了表征和分析ꎬ采用扭摆推力测试平台对多孔硅 /高氯酸钠复合物在不同点火电压下的反应冲量进

行了测试ꎮ 研究结果表明ꎬ制备的多孔硅薄膜表面平整、无龟裂ꎬ表面粗糙度仅为 ２. ７ ｎｍꎬ厚度达到 ２５ μｍꎮ 填充

的高氯酸钠带有结晶水ꎬ可以稳定存在于多孔硅孔隙中ꎮ 多孔硅 /高氯酸钠复合物在大约 ４９４. ７ ℃时开始反应ꎬ反
应放热量达到 ６８９. ５ Ｊ / ｇꎮ 冲量测试结果表明多孔硅 /高氯酸钠复合含能材料反应的冲量在微牛顿秒级ꎬ冲量值随

着点火电压的增大而增大ꎮ
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引言

１９９２ 年ꎬＭｃＣｏｒｄ 等[１] 首次发现多孔硅与硝酸

的爆炸现象ꎬ开启了多孔硅研究应用的一个全新领

域———含能材料领域ꎮ ２００１ 年ꎬＫｏｖａｌｅｖ 等[２] 发现

多孔硅纳米含能材料中存在大量 Ｈ 元素ꎬ特别是通

过湿法腐蚀制备的样品ꎮ 对多孔硅爆炸性能的研究

发现 Ｓｉ—Ｈ 键在反应过程中起到重要作用 [２￣３]ꎮ 新

鲜多孔硅表面主要是氢饱和ꎬ伴有微弱的氧化ꎮ 随

着存放时间增加ꎬ氧化越来越严重ꎬ化学性质活泼的

氢越来越少ꎬ触发爆炸反应所需要的发火能量越来

越高ꎮ ２００４ 年ꎬＣｌｅｍｅｎｔ 等[４] 通过比较不同氧化剂

对多孔硅纳米含能材料反应的影响ꎬ发现高氯酸盐

具有比硝酸盐更高的爆炸能量ꎬ同时还发现结晶水

的存在是高氯酸盐在孔隙中稳定存在的必要条件之

一ꎮ ｄｕ Ｐｌｅｓｓｉｓ 等[５] 对填充 ＮａＣｌＯ４、Ｇｄ(ＮＯ３) ３ 和 Ｓ
的多孔硅纳米含能材料的爆炸特性进行了研究ꎬ结
果表明ＮａＣｌＯ４作为氧化剂时反应最剧烈ꎮ 国内ꎬ王
守旭等[６￣７]对多孔硅薄膜的制备以及填充 ＮａＣｌＯ４ 的

多孔硅含能材料的电点火性能进行了研究ꎮ
多孔硅内嵌氧化剂后形成的新型纳米结构的含

能材料ꎬ目前已经被尝试应用于点火装置[４ꎬ８￣９] 和微
推进器中[１０]ꎮ 本文通过对多孔硅纳米含能材料的

性能表征和反应冲量的测试分析ꎬ研究了多孔硅纳

米含能材料的能量特性和输出特性ꎬ这将为多孔硅

纳米含能材料在微推进领域的进一步研究和应用提

供参考ꎮ

１　 试验

１. １ 　 样品制备与表征

采用传统的双槽电化学腐蚀方法制备多孔硅ꎮ
硅基底为单面抛光的 Ｐ 型单晶硅ꎬ厚度为 ５００ μｍꎬ
电阻率为 ０. １ ~ ０. ３ Ω􀅰ｃｍꎮ 电解液为氢氟酸 /乙醇

混合溶液ꎬ体积比为 ３︰１ꎻ恒定电流 ０. １ Ａꎬ通电时

间 １５ ｍｉｎꎮ 通过真空磁控溅射技术在制备好的多孔

硅表面镀上一层 Ｃｒ 点火桥ꎬ当在 Ｃｒ 桥两端施加一

定电压ꎬ可引起桥区发生电爆反应ꎮ 电流的热效应

和反应产生的等离子体作用到多孔硅上引发多孔硅

含能材料反应ꎮ 使用导电银浆连接 Ｃｒ 桥和铜线ꎬ将
样品芯片化ꎮ 选择 ＮａＣｌＯ４ 作为氧化剂ꎬ配制成丙酮

饱和溶液ꎬ采用溶液浸泡法ꎬ将多孔硅芯片放置在溶

液中ꎬ辅之以超声振荡ꎬ使溶液渗入到多孔硅孔隙

中ꎮ 样品浸泡约 ６ ｈ 后在 ４０ ℃下真空干燥ꎬ使丙酮

溶剂挥发ꎬ而 ＮａＣｌＯ４ 保存在孔隙中ꎮ 多孔硅 /高氯

酸钠含能芯片实物如图 １ 所示ꎬ图中黑色圆形区域

为多孔硅区域ꎬ直径 ３ ｍｍꎮ

　 　 　
图 １　 多孔硅 /高氯酸钠含能芯片
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　 　 试验采用日本奥林巴斯光学工业株式会社生产

的 ＯＬＳ３１００ 型激光共聚焦显微镜(ＬＳＣＭ)来测量多

孔硅薄膜的厚度ꎻ使用 Ｑｕａｎｔａ ＦＥＧ ２５０ 场发射扫描

电镜 ( ＦＥＳＥＭ) 和 Ｓｏｌｖｅｒ Ｐ４７ ＳＰＭ 原子力显微镜

(ＡＦＭ)观察多孔硅薄膜表面形貌ꎻ采用德国布鲁克

Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ Ｘ 射线衍射仪 ( ＸＲＤ) 和美国 ＴＡ￣
Ｑ６００ 型热分析仪(ＤＳＣ￣ＴＧ)对填充了 ＮａＣｌＯ４ 的多

孔硅纳米含能薄膜进行 ＸＲＤ 分析和 ＤＳＣ￣ＴＧ 分析ꎮ
１. ２　 冲量测试原理与测试装置

多孔硅纳米含能材料的反应冲量通过扭摆冲量

测试平台进行测量ꎮ 测试平台主要由 ４ 部分组成ꎬ
包括扭称(摆臂)、激光位移传感器、电磁阻尼器和

配重ꎬ测试装置如图 ２ 所示ꎮ

　 　
１ －阻尼器ꎻ２ －配重ꎻ３ －摆臂ꎻ４ －激光位移传感器

图 ２　 扭摆冲量测试装置

Ｆｉｇ. ２　 Ｔｈｒｕｓｔ ｓｔａｎｄ ｓｙｓｔｅｍ

　 　 扭摆系统动力学模型可归结为二阶质量￣弹簧￣
阻尼模型[１１]ꎬ冲量 Ｉ 与振幅 Ａ 之间的关系如下式:

Ｉ ＝
Ｊ０ω０

ｌｆｏｒｃｅ ｌｓｅｎｓｏｒ
Ａꎮ (１)

式中:ω０ ＝ ２π / Ｔ０ꎬＴ０ 为不加金属块时的摆动周期ꎬ
ｓꎻｌｆｏｒｃｅ为样品作用点到转轴的距离ꎬｍｍꎻｌｓｅｎｓｏｒ为位移

传感器的测量点到转轴的距离ꎬｍｍꎮ ｌｆｏｒｃｅ和 ｌｓｅｎｓｏｒ均
为已知量ꎮ 根据平行轴定理[１２]可以计算得到 Ｊ０:

Ｊ０ ＝
２Ｔ２

０

Ｔ′２ － Ｔ２
０
(Ｊｍ ＋ ｍｍｄ２)ꎮ (２)

式中:Ｊｍ ＝ ｍｍｄ２ / ８ꎬ表示质量为 ｍｍ 的金属块的理论

转动惯量ꎬｋｇ􀅰ｍ２ꎻｄ 为金属块中心到旋转轴的距

离ꎬｍｍꎻＴ′为加金属块时的摆动周期ꎬｓꎮ
通过测量摆动周期 Ｔ０ 和 Ｔ′ꎬ进而计算出 ω０ 和

Ｊ０ꎬ根据式(１)计算出冲量 Ｉ 与振幅 Ａ 之间的关系ꎮ
试验采用电点火ꎬ点火电压最低 ８０ Ｖꎬ最高 ２００

Ｖꎬ步长 ２０ Ｖꎮ 同一电压下测试 ５ 个样品ꎮ 试验过

程中ꎬ样品按如图 ３ 所示的方式放置ꎬ样品上多孔硅

面朝向摆臂ꎬ尽量靠近摆臂ꎬ利用反应产生的推力

“吹”动摆臂ꎮ 这种方式可以减少样品对测试系统

的干扰ꎮ

　 　
图 ３　 样品放置示意图

Ｆｉｇ. ３　 Ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

２　 结果与讨论

２. １　 多孔硅含能材料的性能表征

２. １. １　 多孔硅薄膜表面形貌分析

ＬＳＣＭ 观察下的多孔硅薄膜厚度如图 ４ 所示ꎬ
图中两平面间的台阶 ΔＺ 即为多孔硅厚度ꎮ 测试得

到多孔硅薄膜的平均厚度约为 ２５ μｍꎮ

图 ４　 ＬＳＣＭ 观察的多孔硅薄膜厚度

Ｆｉｇ. ４　 Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＰＳ ｆｉｌｍ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｂｙ ＬＳＣＭ

　 　 如图 ５ 所示为 ＦＥＳＥＭ 观察下的多孔硅薄膜表

面形貌与单晶硅表面形貌的对比ꎮ 放大倍数为 １６
万倍ꎬ图 ５(ａ)为多孔硅薄膜表面形貌ꎬ图 ５(ｂ)为单

晶硅表面形貌ꎮ 通过比较可以发现ꎬ多孔硅表面存

在大量的孔隙ꎬ孔隙分布较均匀ꎬ表面完整ꎬ没有出

现龟裂、脱落ꎬ而单晶硅表面主要是不规则的裂纹ꎮ

(ａ)多孔硅　 　 　 　 (ｂ)单晶硅

图 ５　 ＦＥＳＥＭ 观察的表面形貌

Ｆｉｇ. ５　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｂｙ ＦＥＳＥＭ

　 　 ＡＦＭ 观察的多孔硅表面形貌如图 ６ 所示ꎬ测得

表面粗糙度仅为 ２. ７ ｎｍꎬ表明多孔硅表面平整光

滑ꎬ没有明显的凸起和凹陷ꎮ
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图 ６　 原子力显微镜观察下的多孔硅表面形貌

Ｆｉｇ. ６　 ＡＦＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＰＳ ｆｉｌｍ

２. １. ２　 多孔硅纳米含能材料表征

２. １. ２. １　 ＸＲＤ 分析

试验首先对未填充 ＮａＣｌＯ４ 的多孔硅薄膜进行

ＸＲＤ 分析ꎬ发现在 ２θ 约为 ７０°处出现一个极强的

峰ꎬ如图 ７ 所示ꎬ类似结果在相关文献中也有报

道[７]ꎬ这个峰的位置为单晶硅出峰的位置ꎮ

图 ７　 未填充 ＮａＣｌＯ４ 的多孔硅薄膜的 ＸＲＤ 谱线

Ｆｉｇ. ７　 ＸＲＤ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＰＳ ｆｉｌｍ ｗｉｔｈｏｕｔ ＮａＣｌＯ４

　 　 由于 Ｓｉ 的峰强度极强ꎬ会掩盖其他物质的峰ꎬ
因此在测定多孔硅中是否填充 ＮａＣｌＯ４ 时ꎬ选择角度

范围为 １０° ~ ６５°ꎬ避免出现强的单晶硅峰ꎮ 填充

ＮａＣｌＯ４的多孔硅薄膜的 ＸＲＤ 谱线如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 填充 ＮａＣｌＯ４ 的多孔硅薄膜的 ＸＲＤ 谱线

Ｆｉｇ. ８　 ＸＲＤ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＰＳ ｆｉｌｍ ｆｉｌｌｅｄ ｗｉｔｈ ＮａＣｌＯ４

　 　 从图 ８ 中可以看出ꎬＮａＣｌＯ４ 是以 ＮａＣｌＯ４􀅰Ｈ２Ｏ
的形 式 存 在 多 孔 硅 中ꎮ 在 图 ８ 中ꎬ ２θ 分 别 在

１７. １４６°、 ２４. ３７９°、 ２５. ８６４°、 ３２. ３９５°、 ３６. ８４６°、
４０. ９２６°、５３. １７９°和 ５３. ９００°处出现明显峰形ꎬ对应

的晶型分别为 (００２ )、 (３１０ )、 (１１２ )、 ( － ２０４ )、
( － １１４)、(４２０)、( － ６２４)和( － １１６)ꎮ 试验结果表

明 ＮａＣｌＯ４ 氧化剂可以通过溶液浸泡的方法有效填

充到多孔硅孔隙中ꎮ
２. １. ２. ２　 ＤＳＣ￣ＴＧ 分析

在进行热分析之前ꎬ先将多孔硅薄膜从硅片上

刮下ꎮ 在处理已经填充了 ＮａＣｌＯ４ 的多孔硅薄膜时ꎬ
要注意防护ꎮ 多孔硅薄膜尽量保持湿润ꎬ不宜在干

燥后处理ꎬ操作在隔爆挡板后进行ꎬ佩戴手套、护目

镜等设备ꎮ 刮下的薄膜在干燥后进行 ＤＳＣ￣ＴＧ 分

析ꎮ 样品质量为 １. ２４ ｍｇꎬ保护气体为氮气ꎬ氮气流

量为 ８０. ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ样品以 ２０ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率从

室温加热到 ８００ ℃ꎮ 参比物为 Ａｌ２Ｏ３ 坩埚ꎮ 试验结

果如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 填充 ＮａＣｌＯ４ 的多孔硅纳米含能材料

的 ＤＳＣ￣ＴＧ 曲线

Ｆｉｇ. ９　 ＤＳＣ￣ＴＧ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＰＳ ｎａｎｏ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｉｌｌｅｄ
ｗｉｔｈ ＮａＣｌＯ４

　 　 从升温开始ꎬＴＧ 曲线便下降ꎬ样品开始失重ꎮ
失重主要有 ３ 个方面的原因:１)从 ＸＲＤ 的分析中知

道多孔硅薄膜中填充的 ＮａＣｌＯ４ 是带有结晶水的

ＮａＣｌＯ４􀅰Ｈ２Ｏꎬ在加热到 ６０. ０ ℃时便开始失去结晶

水[１３]ꎻ２)ＮａＣｌＯ４ 很容易吸湿ꎬ在空气中放置后便会

吸收水分而变潮ꎬ在加热过程中这部分水分也会挥

发ꎻ３)多孔硅孔隙中可能还存在丙酮溶剂未被干

燥ꎮ 因此这个阶段为残留溶剂、水分的挥发阶段ꎮ
当温度达到 ８４. ３ ℃时ꎬ失重停止ꎬＴＧ 曲线开始

上升ꎬ样品质量开始增加ꎮ 这一阶段ꎬ溶剂和水分已

经挥发完全ꎬ增重的原因是硅与氮气中的杂质氧气

在高温下发生了氧化反应ꎮ 这一过程缓慢且持续时

间较长ꎮ 在升温到 ４３８. ０ ℃时样品质量不再增加ꎮ
从 １２. ９ ℃到 ４３８. ０ ℃的升温过程中ꎬＤＳＣ 曲线

对应存在放热峰ꎬ这表明整个体系一直处于一个持

续放热的状态ꎬ这个放热现象与硅的缓慢氧化状态

相对应ꎮ
从 ４３８. ０ ℃开始到 ４９４. ７ ℃ꎬＤＳＣ 曲线出现一

个吸热峰ꎮ 此时应为高氯酸钠的熔融阶段ꎬ因为熔

融是一个吸热的过程[１４]ꎮ 查阅相关资料[１５] 得到
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ＮａＣｌＯ４ 的熔点为 ４８２. ０ ℃ꎬ与试验结果相符ꎮ 随后

ＴＧ 曲线急剧下降ꎬ同时 ＤＳＣ 曲线出现明显的放热

峰ꎮ 此阶段ꎬ纳米多孔硅与 ＮａＣｌＯ４ 发生反应ꎬ直到

５７４. ３ ℃失重停止ꎬ即反应停止ꎮ 在反应结束后ꎬ测
得样品失重 ２０. ０７％ ꎬ约 ０. ２５ ｍｇꎬ放热量约为 ６８９. ５
Ｊ / ｇꎮ

综合 ＤＳＣ 和 ＴＧ 的测试结果可以看出ꎬ样品失

重和放热量都比较大ꎬ这说明多孔硅薄膜的孔隙中

填充的 ＮａＣｌＯ４ 较多ꎬ多孔硅与 ＮａＣｌＯ４ 的反应也比

较充分ꎮ 反应的失重和放热量还说明了多孔硅与

ＮａＣｌＯ４ 的反应是一个快速的氧化还原反应ꎮ
２. ２　 冲量测试结果分析

对制备的多孔硅 /高氯酸钠含能芯片进行冲量

测试ꎮ 试验首先对相关参数进行标定ꎮ
只有配重和阻尼ꎬ不加金属块时ꎬ测得的平均周

期 Ｔ０ ＝ ２. ２９ ｓꎬ则 ω０ ＝ ２. ７５ ｒａｄ / ｓꎮ
加上质量 ｍｍ ＝ １０４ ｇ 的铝块ꎬ铝块中心到旋转

轴的距离 ｄ ＝ ６０ ｍｍꎬ测得平均周期 Ｔ′ ＝ ２. ３０ ｓꎬ计
算得到铝块的转动惯量 Ｊｍ ＝ ４. ６８ × １０ － ５ ｋｇ􀅰ｍ２ꎮ
根据式(２)得到 Ｊ０ ＝ ０. ０４８ ｋｇ􀅰ｍ２ꎮ

已知 ｌ ＝ ｌｆｏｒｃｅ ＝ ｌｓｅｎｓｏｒ ＝ ３２４ ｍｍꎮ 进一步计算得

出 Ｊ０ω０ / ｌ２ ＝ １. ２６ ｋｇ / ｓꎮ 即

　 　 Ｉ ＝ １. ２６Ａｍａｘꎮ (３)
使用扭摆测试平台测得摆臂的最大振幅 Ａｍａｘ

后ꎬ根据式(３)可计算相应的反应冲量ꎮ 典型的振

幅 Ａ 与时间 ｔ 的关系如图 １０ 所示ꎮ 冲量计算只与

图 １０ 中首次出现的最大振幅 Ａｍａｘ有关ꎬ后面的振动

不影响试验结果ꎮ
　 　 在不同点火电压下冲量测量数据如表１所示ꎬ
冲量与点火电压之间的关系如图 １１所示 ꎮ８０ Ｖ
时ꎬ测得多孔硅 /高氯酸钠含能芯片的平均冲量仅为

１９. ０９ μＮ􀅰ｓꎬ而在２００ Ｖ时达到了７２８. ４２ μＮ􀅰ｓꎬ

　 　
图 １０　 摆臂振幅与时间之间的关系

Ｆｉｇ. １０　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｍｐｌｉｔｕｄｅ ｏｆ
ｓｗｉｎｇｉｎｇ ａｒｍ ａｎｄ ｔｉｍｅ

　 　
图 １１　 冲量与点火电压之间的关系

Ｆｉｇ. １１　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｉｍｐｕｌｓｅ ａｎｄ ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｖｏｌｔａｇｅ

从图 １１ 中可以看出ꎬ冲量随电压的增大而增大ꎮ
　 　 根据动量定理:

Ｉ ＝ ｍｖ － ｍｖ０ꎮ (４)
式中:ｍ 为运动物质的质量ꎬｋｇꎻｖ０、ｖ 分别为物质运

动的初速度和末速度ꎬｍ / ｓꎮ 在多孔硅 /高氯酸钠含

能芯片的反应过程中ꎬ向外运动的物质初速度为 ０ꎬ
于是式(４)可写为

Ｉ ＝ ｍｖꎮ (５)
　 　 从式(５)看出ꎬ物质质量增加、速度加快时ꎬ可
以获得更大的冲量ꎮ 随着点火电压的增大ꎬ多孔硅 /

表 １　 不同点火电压下多孔硅 / 高氯酸钠含能芯片冲量测量值

Ｔａｂ. １　 Ｉｍｐｕｌｓｅ ｏｆ ＰＳ / ＮａＣｌＯ４ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｃｈｉｐｓ ｔｅｓｔｅｄ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｖｏｌｔａｇｅｓ

点火电压 / Ｖ
冲量测量值 / (μＮ􀅰ｓ)

１ ２ ３ ４ ５
平均值 /
(μＮ􀅰ｓ) 标准误差∗

８０ １２. ７８ １６. ０８ ２０. ２５ ２２. ７８ ２３. ５４ １９. ０９ ４. ５７
１００ ２７. ５６ ３０. ３８ ３３. ２０ ３６. ０２ ３８. ８５ ３３. ２０ ４. ４６
１２０ ４７. ８５ ４７. ９７ ４９. ７５ ７４. ０５ ７８. １０ ５９. ５４ １５. １８
１４０ ８７. ８５ ９５. ５７ １０２. ５３ １３３. ６７ １３９. ３６ １１１. ８０ ２３. ２４
１６０ １５７. ２１ １６０. ５０ ２１１. ０１ ２０６. ９６ ２０６. ０７ １８８. ３５ ２７. ０１
１８０ ２９９. １１ ３０２. ２７ ３０４. ６８ ３２６. ２０ ３２６. ７０ ３１１. ７９ １３. ５３
２００ ６２３. ６６ ６９７. ９６ ７１２. ３９ ７２９. ４８ ８７８. ５９ ７２８. ４２ ９３. １６

　 ∗标准误差:相同条件下制备的 ５ 个试样在同一点火条件下测得的冲量值的标准误差ꎮ
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高氯酸钠含能芯片反应更剧烈ꎬ产物量更多ꎬ因此反

应冲量更大ꎬ并且点火电压越高ꎬ冲量增加越明显ꎮ
测试结果表明多孔硅 /高氯酸钠含能芯片反应产生

的冲量小ꎬ可以通过调节点火电压来获得不同大小

的冲量ꎮ
３　 结论

　 　 采用电化学腐蚀方法制备的多孔硅薄膜表面平

整ꎬ粗糙度仅为２. ７ ｎｍꎮ通过ＸＲＤ分析发现ＮａＣｌＯ４

作为氧化剂以ＮａＣｌＯ４􀅰Ｈ２Ｏ的形式存在于多孔硅

孔隙中ꎮ通过热分析发现ꎬ在与多孔硅反应之前

ＮａＣｌＯ４已经熔融ꎬ反应放热量达到 ６８９. ５ Ｊ / ｇꎮ 试验

采用扭摆冲量测试平台测得的多孔硅 /高氯酸钠含

能芯片在电点火条件下的反应冲量很小ꎬ冲量值随

着点火电压的增大而增大ꎮ
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