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摘要: 多孔硅作为一种新型材料 ~ 利用其疏松多孔的特性及与 IC 加工的兼容性 ~ 将其用于硅微质子交换膜燃料电

池的研究中 ~ 作为其电极扩散层.对多孔硅膜的性能,制备工艺及多孔硅膜表面金属淀积工艺进行了研究 ~ 提出一

套基于 MEMS加工技术和薄膜淀积技术的制作硅微质子交换膜燃料电池的工艺 .
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1 引言

近 年 来 ~ 基 于 MEMS 技 术 的 各 类 微 型 器 件 发

展迅速 ~ 并且有了广泛的应用 ~ 但与之相应的微型能

量提 供 系 统 ( micrOpOwer systems)的 发 展 则 较 慢 ~
严重减弱了微器件和微系统在微型化,集成化等方

面的优势.广义的 S0 C( system On chip)是指将微型

传感器,执行器,控制电路以及能量提供装置等都集

成到一个芯片上.这就要求 ~ 能量提供装置在体积上

与 其 它 MEMS器 件 相 当 ~ 具 有 固 态 结 构,高 效,较

低的热损耗,使用寿命长,可采用微机械加工技术进

行制作等特点.
燃料电池是将燃料和氧化物 (通常为氢气和氧

气)通过化学反应释放的化学能连续直接地转换成

电能的装置.燃料电池本身具有如下优点: ( 1)直接

将化学能转化成电能 ~ 能量转换效率高; ( 2)安全可

靠 性 高 ~ 管 理 操 作 方 便; ( 3)环 境 污 染 小 ~ 无 有 害 气

体 ~ 无噪声.
利 用 MEMS加 工 技 术 和 薄 膜 制 备 技 术 ~ 在 硅

片 上 研 制 出 微 型 燃 料 电 池 ~ 是 MEMS技 术 与 电 化

学 技 术 的 交 叉 与 结 合 ~ 正 在 引 起 世 界 上 MEMS和

燃料电池研究领域人员的 重 视[1*4].本 文 介 绍 一 种

基于 MEMS技术的硅基微型质子交换膜燃料电池

( MPEMFC) ~ 利用光刻和体硅腐蚀技术得到输送燃

料的微通道;提出了利用多孔硅技术制作电极扩散

层;并对多孔硅技术在微燃料电池中的应用做了较

深入的研究.

2 燃料电池原理与结构

燃料电池是由阴极,阳极和电解质构成的.当在

阳极(负极)上连续通入燃料 ~ 如气态氢气或者液态

甲醇等 ~ 而在阴极(正极)上连续通入纯氧或者空气 ~
这样就可以在电极上连续发生电化学反应 ~ 并产生

持续的电流.
质 子交换膜燃料电池 ( PEMFC)单元的结构如

图 1 所 示 (采 用 常 规 技 术 ) [5]. 通 常 采 用 重 金 属 铂

( Pt)作为电极反应的电极催化层 ~ 在其表面进行电

极反应;同时加入疏松多孔的材料作为气体扩散电

极来增大反应界面 ~ 一般采用碳布材料.质子交换膜

燃 料 电 池 中 间 的 电 解 质 是 固 态 的 高 分 子 聚 合 物 薄

膜 ~ 大 多 采 用 美 国 杜 邦 公 司 研 制 的 Naf iOn 系 列 产

品.它的作用是:其一为阳极产生的 H-(即质子)提

供从阳极到阴极的通道;其二作为隔膜隔离两个电

极的反应气体.此外 ~ PEMFC 一般都有与膜电极紧



密接触的双极板,双极板上有许多纹路,可以向电极

传 送 反 应 气 体, 并 且 要 求 导 电 性 能 好, 可 以 收 集 电

流,并传送给相串联或并联的电池单元.

图 1 PEMFC 单元结构示意图

Fig. 1 Schematic of PEMFC unit cell structure

在我们的研究中, 采用硅材料作为质子交换膜

燃 料 电 池 的 基 底, 利 用 MEMS 加 工 技 术 和 薄 膜 淀

积技术在其上形成输送燃料的通道 ~ 反应层 ~ 集流层

等, 燃 料 可 用 氢 气 或 液 态 甲 醇. 基 本 结 构 如 图 2 所

示.其基底由两片硅片(硅片 1~ 2)组成,构成燃料的

进出口和输送通道;多孔硅膜作为电极扩散层,其上

是 由两层 Pt 电极和质子交换膜 ( Naf ion)组成的电

极催化层组件.电池的阴极暴露在空气中,直接利用

空气中的氧气作为氧化剂, 这样做一方面简化了电

池的结构,同时减少了输送纯氧的成本,是一种较好

的研究雏形.

图 2 微型燃料电池结构图

Fig. 2 Structure of pPEMFC

3 多孔硅技术在 JPEMFC中的应用

PEMFC 中, 扩 散 层 是 燃 料 电 池 膜 电 极 的 重 要

组成部分,其作用在于支撑催化层,增加催化剂有效

利用面积,并为电化学反应提供气体 (或液体)通道

和排水通道.所以,作为扩散层的材料既要有一定的

支撑强度,又要利于在其上淀积质量优良的催化层.
一般的燃料电池以碳布作为电极扩散层[5], 厚度约

为 300pm, 孔径约为 20nm~ 5pm.目前也有用碳纳

米管表面作电极扩散层的研究[6].
在此硅微燃料电池中, 我们利用多孔硅材料作

为电极扩散层.多孔硅是利用电化学腐蚀方法制备

的,将硅片置于 ~F 溶液中(如图 3 所示) ,铂金属作

为电极,在一定的电流密度和 ~F 浓度下,面对阴极

的硅片表面就会发生电化学腐蚀,生成多孔硅[ ].

图 3 多孔硅制备装置示意图

Fig. 3 Electrochemical cell for anodic etching

阳极氧化的结果将在硅表面生成一系列垂直于

表面的小孔.孔的直径通常为 2nm 至数 pm,具体视

衬底的导电类型 ~ 电阻率以及阳极氧化条件而定.一

般来说, P 型硅生成的多孔硅比较细(纳米量级) ,而

n 型硅的则比较粗.另外, 无论 P 型或 n 型, 只要是

重掺杂衬底生成的多孔硅都有较多的垂直表面的主

孔道并伴以侧向分枝.
为此我们选择 n 型硅衬底, 并进行了两方面的

工艺实验研究.一是多孔硅膜制备工艺的研究;二是

多孔硅膜上金属淀积工艺的研究.

3. 1 多孔硅膜制备工艺研究

选用双面抛光 ( 111) n 型, 电阻率为 0. 0010 -

cm 的硅片, ~F 溶液浓度为 10% , 所加电流密度 为

50mA/cm2. 图 4 为 生 成 的 多 孔 硅 断 面 的 SEM 照

片,多孔硅形成速度约为 1. 4 pm/min.从照片中可

以看到,生成的多孔硅除了有较密的垂直表面的主

孔道之外,还伴以侧向分枝,并且可以看到多孔硅孔

径大小符合电极扩散层的要求.

3. 2 多孔硅膜上金属淀积工艺研究

在上述条件下生成多孔硅后, 进行金属 ( Al)膜

的淀积实验.图 5 为金属淀积后的 SEM 照片, 显微

镜 下 可 以 看 到 质 量 良 好 的 金 属 膜 (厚 度 约 有
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0. 3pm) .

图 4 多孔硅断面的 SEM 照片

Fig. 4 SEM photograph of the porous silicon cross

section

图 5 多孔硅层上淀积金属膜的 SEM 照片

Fig. 5 SEM photograph of deposition of metal f ilm

on the porous silicon

3. 3 PEMFC制备的工艺流程

( 1)备片: 75mm9( 100) n 型9双面抛光9高掺杂

硅片(掺杂浓度在 1018cm 3左右) .
( 2)热氧化 SiO2; LPCVD Si3N(掩膜层) 9如图 6

( a)所示.
( 3)硅片 1:光刻;双面同时进行 KO~ 腐蚀9正

面和背面的重叠区域完全打通9完成硅片 1 的工艺9
如图 6( b)所示.

( 4)硅片 2:光 刻 背 面 腐 蚀 窗 口; KO~ 腐 蚀9留

正面膜厚 20pm 左右9如图 6( c)所示.
( 5)硅片 2:光刻正面窗口9Si3N4 作掩膜9在 ~F

溶液中进行阳极氧化9将正面所留的薄膜全部形成

多孔硅;多孔硅的表面溅射金属铂( Pt) 9作为电极催

化层9如图 6( d)所示.
( 6)Naf ion 薄膜的处理.
( 7)将硅片 1 和 Naf ion 薄膜及硅片 2 三部分进

行键合.这样就得到了 pPEMFC 的一个单元9如图

6( e)所示.

图 6 pPEMFC制备的工艺流程

Fig. 6 process f low of pPEMFC fabrication

4 结论

本文介绍一种基于 MEMS技术的硅基微型质

子交换膜燃料电池以及一套基于 MEMS加工技术

和薄膜淀积技术的 pPEMFC制作工艺.并提出利用

多孔硅材料制作电极扩散层9同时进行了多孔硅膜

制备工艺9及多孔硅膜上金属淀积工艺的研究.研究

结果表明9合适的多孔硅膜是 pPEMFC中电极扩散

层理想的应用材料.
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