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研究论文 热集成的贵金属催化多孔硅

微反应器元件的制备

常彦龙，苏　旭，马传利，王春明

（兰州大学化学化工学院，甘肃 兰州７３００００）

摘要：用直流腐蚀的方法，在 ＨＦ溶液中用ｐ型单晶硅 ［ｐＳｉ（１００）］制备了单孔３μｍ×２μｍ、总孔容积

０．０２２４ｍｍ３ 的多孔硅母模。用浸入置换的方法在多孔硅上沉积了Ａｇ、Ａｕ、Ｐｄ、Ｐｔ的催化晶粒层。用化学镀的

方法在多孔硅母模上沉积了一层厚约１５μｍ的Ｎｉ镀层，然后用电镀的方法增厚至２００μｍ，并从多孔硅上超声剥

离，得到镍阳模。形貌显示，催化晶粒层只在多孔硅的棱边上沉积，不在孔洞中生长，多孔硅在保持多孔形状

的同时，负载了一层贵金属催化剂，可以用来制备集成催化功能的微反应器。镍阳模与多孔硅的结合面是一层

带环隙的岛状颗粒，可以用作微换热器。用此方法可以用简单、价廉的工艺制备适用性较广的热集成的贵金属

催化微反应器元件。
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引　言

１９９３年，英国Ｅｄｉｎｂｕｒｇ大学的Ｐｏｎｔｏｎ提出

了微型化工厂和分散式生产的概念，但当时还没有

微反应器和数目放大的概念。最近几年，由于微反

应器巨大的潜在优势，微反应技术发展迅速，第一

台集成度较高的微反应器件已制备出来，但由于其

生产成本较高，还没有大规模商业应用［１］。可用于

制造微反应器的微加工技术主要有［２］：单晶硅湿法

化学刻蚀、等离子体干法刻蚀、玻璃湿法化学刻

蚀、深层平板印刷、激光辐射微机械加工 （ＬＩＧＡ

过程）等。这些技术的适用性需要根据工艺目标和

经济性来决定。如何用简单、价廉的方式快速批量

地生产适合工业需要的微反应器成为当前的热点。

本文用直流腐蚀的方法在ｐ型单晶硅 ［ｐＳｉ

（１００）］上制备了多孔硅模板，再在其上负载了贵

金属催化剂，制备了具有催化功能的微反应器元

件。以多孔硅为母模，用化学镀和电镀的方法制备

了厚２００μｍ的镍阳模，可以用作微换热器元件。

１　实验部分

１１　仪器和试剂

仪器：ＪＳＭ６３８０ＬＶ 扫描电镜 （日本电子公

司）、ＣＨＩ６６０Ａ电化学工作站 （美国）、恒电流仪

和自制聚四氟乙烯电极池［３］。硅片为工作电极，饱

和甘汞电极 （ＳＣＥ）为参比电极，铂片为辅助电

极。硅片与溶液的接触面积为０．１２５６ｃｍ２。ｐ型单

晶硅ｐＳｉ（１００），电阻率１０～２０Ω·ｃｍ，厚度

（５２５±２５）μｍ （北京友言硅谷半导体公司）。硅片

背面真空溅射一层厚度约６ｎｍ的Ｔｉ膜并经６００℃

热处理以增强导电性。

ＮｉＳＯ４ 电镀液组成 （ｐＨ＝４．５，室温）
［４］：３００

ｇ·Ｌ
－１ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ，７６ｇ·Ｌ

－１ ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ，

４５ｇ·Ｌ
－１Ｈ３ＰＯ３。ＮｉＳＯ４化学镀液组成 ［ｐＨ＝１０～

１１（用ＮＨ４ＯＨ调节），镀温６５～７６℃］
［５］：２５ｇ·

Ｌ－１ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ，２５ｇ·Ｌ
－１ＮａＨ２ＰＯ２·Ｈ２Ｏ，５０

ｇ·Ｌ
－１ Ｎａ４Ｐ２Ｏ７ ·１０Ｈ２Ｏ。ＡｇＮＯ３、ＨＡｕＣｌ４ ·

６Ｈ２Ｏ、Ｈ２ＰｔＣｌ６·６Ｈ２Ｏ、ＰｄＣｌ２ 均为色谱纯 （上

海试剂厂），其他试剂皆为分析纯。

１２　单晶硅片预处理

将硅片切成８ｍｍ×８ｍｍ 尺寸，经过碱洗、

酸洗后，在室温下于 ＨＦ／ＮＨ４Ｆ体积比为１／１０的

溶液中浸泡２ｍｉｎ以除去表面硅氧化物。水洗后立

即放入真空干燥器中备用［３，６１０］。

１３　多孔硅制备

用ＨＦ （４０％）／Ｃ２Ｈ５ＯＨ 体积比为１／２溶液

２０ｍｌ，以硅片为阳极，直径４ｍｍ的石墨棒为阴

极，端部与硅片距离约２ｍｍ，以４０ｍＡ·ｃｍ－２的

电流密度直流腐蚀３０ｍｉｎ。取出水洗。再放入

１０％ＨＦ中超声１ｍｉｎ，去除多孔硅表面土黄色氧

化层，水 洗 后 氮 气 吹 干，立 即 放 入 真 空 干 燥

器中［１１］。

１４　多孔硅表面催化晶粒层的制备

将制备的多孔硅分别 浸 入 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１

ＡｇＮＯ３＋０．５ｍｏｌ·Ｌ
－１ ＨＦ、５ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＡｕＣｌ４＋

０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＦ、５ｍｍｏｌ·Ｌ－１ＰｄＣｌ２＋０．５ｍｏｌ·

Ｌ－１ ＨＦ、５ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＰｔＣｌ６＋０．５ｍｏｌ·Ｌ
－１

ＨＦ１０ｓ，取出硅片，用去离子水冲洗干净，氮气

吹干，立即放入真空干燥器中［３，６１０］。

１５　化学镀镍

将２０ｍｌ化学镀镍液加入固定有多孔硅的聚四

氟电极池中，放入７０℃恒温浴中１ｈ，用天平称

重，镀层质量 （犠）为０．００１７ｇ，用式 （１）计算

膜厚

犺＝犠ρ
－１犃－１ （１）

式中　密度ρ＝８．８ｇ·ｃｍ
－３，面积犃＝０．１２５６

ｃｍ２，得到膜厚约１５μｍ。

１６　电镀镍和镀层剥离

加入镍电镀液２０ｍｌ，以抛光的高纯镍片为阳

极，以化学镀镍的多孔硅片为阴极，用２０ｍＡ·

ｃｍ－２的电流密度电镀２ｈ，镀层称重，为０．０２２０

ｇ，用式 （１）计算，镍层厚度约２００μｍ。电流密

度较大时，析氢较为剧烈，镀层上有气孔，电流密

度太小，镀速太慢，２０ｍＡ·ｃｍ－２的电流密度较

为合适。从电极池中取出电镀后的硅片，放入

１０％ＨＦ中浸泡１０ｍｉｎ，再超声剥离镀层，得到镍

阳模。

２　实验结果和讨论

２１　多孔硅和镀层的形貌表征

图１ （ａ）为空白多孔硅的ＳＥＭ 表面形貌图。

图１ （ｂ）是用化学镀和电镀得到的镍阳模与多孔

硅的结合面形貌图，凸起包对应多孔硅的孔洞，凹

下去的环隙对应多孔硅的棱边。实验表明，化学镀中

因析氢，镍层厚度超过１５μｍ会产生脆性裂纹，因此

通过控制化学镀时间控制镍层厚度不要超过１５μｍ，
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（ａ）ｂｌａｎｋＰＳ

　

（ｂ）Ｎｉｐｏｓｉｔｉｖｅｔｅｍｐｌａｔｅ

　

（ｃ）Ａｇ （１０ｓ）

　

（ｄ）Ａｕ （１０ｓ）

　

（ｅ）Ｐｄ （１０ｓ）

　

（ｆ）Ｐｔ（１０ｓ）

　

图１　多孔硅上晶粒层的ＳＥＭ形貌图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｓｅｅｄｌａｙｅｒｓｏｎＰＳ （×３０００，５μｍ）

镀层加厚用电镀，电镀不会产生氢脆，但电镀结合

强度较大，不易剥离，且形貌不规则 （文中未给出

图）。图１ （ｃ）～ （ｆ）是多孔硅上沉积的 Ａｇ、

Ａｕ、Ｐｄ、Ｐｔ晶粒层的表面形貌。晶核首先在孔边

的硅原子活性位上生成，然后呈岛状生长［３，１２］，之

后沿边扩展 （高亮部分），并不在孔洞中生成，保

持了多孔的形状，因此可以作为负载贵金属催化剂

的微反应器使用。１０ｓ时间，Ａｇ、Ａｕ、Ｐｄ和Ｐｔ

晶粒层都有明显的沉积。通过简单地控制时间和溶

液浓度可以控制晶粒层的负载量。

图２是空白多孔硅的原子力显微镜 （ＡＦＭ）

线分析图，图中纵坐标犣是微孔的深度，横坐标

犡是水平方向扫描范围。从图１ （ａ）及图２分析

结果可知，平均孔径约３μｍ，孔深约２μｍ，是一

种大孔、浅孔结构，孔基本上呈环状分布。

贵金属的沉积是在 ＨＦ溶液中浸入置换。ＨＦ

腐蚀的硅表面是悬挂的ＳｉＨ端结构
［１３］，当多孔硅

图２　空白多孔硅的ＡＦＭ线分析图

Ｆｉｇ．２　ＡＦＭｌｉｎｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｂｌａｎｋＰＳ
　

浸入金属离子溶液时，会发生 Ｈ 的置换、硅的氧

化和金属离子的还原。孔洞中因载流子耗尽，活性

位较少［１１］，因此沉积量少。

化学反应式为［１４］

Ｓｉ＋６Ｆ →
－ ＳｉＦ

２－
６ ＋４ｅ

－

Ｍ狀＋ ＋狀ｅ →
－ Ｍ

２２　贵金属晶粒层的循环伏安行为

图３为空白多孔硅和 Ａｇ、Ａｕ、Ｐｄ、Ｐｔ晶粒
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层在０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＣｌＯ４ 溶液中的循环伏安曲

线。当从０Ｖ向５Ｖ正向扫描时，晶粒层的氧化峰

分别出现在２．８６２５、２．７５４０、３．７５６４、２．７２９０Ｖ，

因析氧，Ａｕ的氧化峰不明显；从５Ｖ向０Ｖ反向

回扫时，没有还原峰。空白多孔硅没有峰出现。

图３　空白多孔硅和Ａｇ、Ａｕ、Ｐｄ、Ｐｔ晶粒层在

０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＣｌＯ４ 溶液中的循环伏安图

Ｆｉｇ．３　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｏｆｓｅｅｄｌａｙｅｒｓａｎｄ

ｂｌａｎｋＰＳｉｎ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＣｌＯ４

（ｓｃａｎｒａｔｅ：１００ｍＶ·ｓ－１）

　

２３　晶粒层的催化特性

为考察晶粒层的催化特性，用浸入沉积Ｐｄ２０

ｓ的多孔硅，在５ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＰｔＣｌ６＋０．５ｍｏｌ·

Ｌ－１ ＨＦ溶液中，用－３Ｖ的电压电沉积Ｐｔ１００ｓ。

用Ｘ射线能谱仪 （ＥＤＳ）对Ｐｔ／Ｐｄ的量比分析显

示，Ｐｔ／Ｐｄ原子比约为３∶１。

Ｐｔ／Ｐｄ晶粒层的催化特性用电化学氧化甲醇来

考察，循环伏安曲线如图４所示。图中虚线是晶粒

层在０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４ 中的空白ＣＶ曲线，氢

的吸附峰Ａ和脱附峰Ｂ分别出现在正向扫描时的

０．４１６０Ｖ和反向回扫时的０．５８９２Ｖ。实线是晶粒

层在０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４＋１ｍｏｌ·Ｌ
－１ＣＨ３ＯＨ

溶液中的ＣＶ曲线，甲醇的正向和反向扫描的氧化

峰分别出现在１．４２８１Ｖ （Ｃ）和０．８７８９Ｖ （Ｄ）。

甲醇氧化是研究Ｐｔ合金催化特性的常用体系，两

个氧化峰是其特征峰［１５１６］。

３　微反应器和微换热器结构集成

图５ （ａ）为多孔硅的结构示意图。多孔区域

直径４ｍｍ，面积１２．５６ｍｍ
２，孔隙率约８９％，

总孔容积约０．０２２４ｍｍ３。多孔形貌大而浅，有利

于传热和传质，反应效率高。用１０％的 ＨＦ去除

多孔表面土黄色的氧化层，露出约３μｍ厚的空隙

层，用来负载催化剂。图５ （ｂ）为镍阳模与多孔

图４　甲醇在负载Ｐｔ／Ｐｄ催化剂的多孔硅上

的氧化循环伏安曲线

Ｆｉｇ．４　ＣＶｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｅｌｅｃｔｒｏｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｏｎＰＳｄｅｐｏｓｉｔｅｄＰｔ／Ｐｄ

（ｓｃａｎｒａｔｅ：５０ｍＶ·ｓ－１）

　

（ａ）ＰＳｔｅｍｐｌａｔｅ

　

（ｂ）Ｎｉｐｏｓｉｔｉｖｅｔｅｍｐｌａｔｅ

　

（ｃ）ｍｉｃｒｏｒｅａｃｔｏｒｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｗｉｔｈ

ｍｉｃｒｏｈｅａｔｅｒａｎｄｃａｔａｌｙｚｅｒ

图５　微反应器元件结构示意图

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍｅｓｏｆｍｉｃｒｏｒｅａｃｔｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
　

硅结合面的结构示意图。模板上有一个直径４

ｍｍ、高约３μｍ的圆形凸台，凸台上布满了岛状

颗粒，与多孔硅的孔洞相对应，岛状颗粒间是环形
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的间隙，深度约２μｍ，与多孔硅的棱边相对应。

图５ （ｃ）是集成了微换热器的贵金属催化微反应

器的结构示意图。负载了催化剂的多孔硅作为微反

应单元固定在底板上，用微技术加工出反应介质进

出的微通道。镍阳模覆盖到多孔硅上，上面压上压

板，制成微换热单元，用来给反应单元提供热量或

移走热量，换热介质在环形微流道中流动。

４　结　论

多孔硅上能用浸入沉积的方法直接制备 Ａｇ、

Ａｕ、Ｐｄ和Ｐｔ的晶粒层，Ｎｉ膜的制备要用化学镀

和电镀。金属沉积层优先生长在孔边上，并不填充

孔洞，可以用来制备微反应器。甲醇的电化学氧化

实验表明，多孔硅上负载少量贵金属可以达到催化

反应的目的，负载量需要根据具体的反应体系确

定。制备的镍阳模由于具有环形微流道，可以用作

微换热器，以冷却或加热反应介质。

用此方法构想的热集成的贵金属催化微反应器

加工相对简便，成本较低，硅基底能适应大多数反

应介质和反应温度，有潜在的应用前景。
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