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原子层沉积技术合成氧化铝薄膜包覆二硝酰胺铵 

龚 婷 1,2, 秦利军 1,2, 严 蕊 2, 胡 岚 2, 姬月萍 2, 冯 昊 1 
(西安近代化学研究所 1. 材料表面工程与纳米修饰实验室; 2. 燃烧与爆炸技术重点实验室, 西安 710065) 

摘 要: 通过原子层沉积(ALD)技术以三甲基铝和水作为前驱体在二硝酰胺铵(ADN)表面沉积氧化铝包覆膜。分别

采用扫描电子显微镜(SEM), X 射线光电子能谱(XPS)对包覆后 ADN 的表面形貌、化学成分进行了分析, 通过蒸汽

吸附分析仪(VSA)对包覆氧化铝薄膜的ADN样品进行了吸湿性测试, 并且对ADN表面氧化铝薄膜生成机理进行了

探讨。结果表明: ALD 氧化铝薄膜对 ADN 表面形成了完整的包覆, 薄膜厚度最高可达数百纳米。包覆有 ALD 氧化

铝薄膜的 ADN 样品暴露在潮湿空气中 48 h 形貌不发生明显变化。在 25℃, 湿度 70%的环境条件下, VSA 测得包覆

200 和 400 周期氧化铝薄膜的 ADN 吸湿率分别为 40.99%和 40.75%。以上研究结果表明, 尽管 ALD 氧化铝对 ADN

表面实现了完整包覆并在潮湿空气中维持了样品形貌, 被包覆的 ADN 样品吸湿性尚未获得明显改善。 
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Abstract: To deposit alumina thin films on ammonium dinitramide (ADN) by atomic layer deposition (ALD), 

trimethylaluminum and water were used as the precursors. The surface morphology and chemical compositions of the 

ALD alumina coated ADN were characterized by scanning electron microscope (SEM) and X-ray photoelectron spec-

troscope (XPS). The hygroscopic property of the ALD alumina coated ADN was studied by a vapor adsorption ana-

lyzer (VSA). The possible mechanism of ALD alumina film growth on the surface of ADN was discussed. The charac-

terization results indicate that the ALD alumina film completely covers the surface of ADN. The thickness of the alu-

mina film can reach hundreds of nanometers. After 48 h of air exposure, the shapes and topologies of the alumina 

coated ADN particles are maintained. The hygroscopicity of the ADN samples coated by 200 and 400 cycles of ALD 

alumina are 40.99% and 40.75%, respectively. Although the ALD alumina coating completely covers the surface of 

ADN and successfully maintains the shapes and topologies of ADN particles in a wet environment, the hygroscopicity 

of the ALD alumina coated ADN is not improved. 
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二硝酰胺铵(NH4N(NO2)2, 简称 ADN)由前苏联

科学家于 20 世纪 70 年代首次合成, 它具有高能量、

高燃速、不含卤素等特点, 用其取代固体推进剂中

的高氯酸铵(AP)或硝酸铵(AN)可以大幅度提高推进
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剂能量, 降低特征信号, 减少环境污染[1-5]。但由于

ADN 具有很强的吸湿性, 使得该化合物在火箭推进

剂和气体发生器中的应用受到了极大限制。因此, 解

决 ADN 吸湿难题是实现 ADN 广泛应用的关键[6-11]。

多年来国内外研究人员一直致力于提高 ADN 的抗

吸湿性能。目前改善 ADN 抗吸湿性的方法主要有两

种: 一种是采用球形化技术改变 ADN 颗粒形貌[12]; 

另一种是对 ADN 进行表面包覆处理, 隔绝与水的

接触[13-14]。国外科研机构对 ADN 的抗吸湿性研究

起步较早, 取得了较好的效果并已实现应用。国内

尚未从根本上解决 ADN 抗吸湿问题。 

原子层沉积 (Atomic Layer Deposition, 简称

ALD)技术是一种先进的纳米结构制造与表面修饰技

术[15-16]。该技术通过周期性控制气态反应物前驱体

与基底材料表面饱和的化学反应实现原子级精度的

可控薄膜生长[17-18]。ALD 技术独特的薄膜厚度控制

机制使得该技术可用于高比表面积颗粒、粉末状材

料的表面修饰。ALD 技术的另一特点是薄膜生长温

度较低, 这对于温度极端敏感的含能材料尤为重要。 

氧化铝是一种可用 ALD 方法合成的常用材料。

在有机发光材料(OLED)表面, ALD 氧化铝薄膜可将

水分子透过率降低至 6×10-6 g/(m2d) [19], 有效延长器

件的使用寿命。因此, 在 ADN 表面沉积 ALD 氧化铝

有可能阻碍水分子扩散, 从而降低 ADN 的吸湿性。 

本工作采用 ALD 技术生成氧化铝包覆膜覆盖

ADN表面, 并通过改变沉积周期数对包覆膜厚度进

行精确调节, 达到最优化的包覆效果。通过扫描电

子显微镜(SEM)和 X 射线光电子能谱(XPS)对 ADN

样品表面生成的氧化铝薄膜进行了表征, 并利用蒸

汽吸附分析仪(VSA)对 ALD 表面修饰后 ADN 样品

的吸湿性进行了测试。 

1  实验方法 

1.1  试剂与仪器 

球形化 ADN, 粒径 300 μm, 由西安近代化学

研究所合成; 三甲基铝(Al(CH3)3, 简称 TMA)(99%, 

大连科利德光电子材料有限公司); 去离子水; 多孔

阳极氧化铝(AAO)膜片(孔径 220 nm, 直径 13 mm, 

英国 Whatman 公司); ALD 系统由西安近代化学研

究所依据 Elam 等发表的设计方案研制 , 关于该

ALD 系统的详细描述见参考文献[20-21]。 

1.2  ALD 实验步骤 

ADN 的熔化和热分解温度分别为 90℃与 120℃。

在真空环境中, 添加了球形化助剂的 ADN 样品从

65℃就开始熔化, 因此对 ADN 的 ALD 表面修饰实

验在 55℃进行。 

实验进行前 ADN 被存储在干燥(相对湿度< 

10%)的环境中。从保干器中取出样品迅速称量后将

其转移至 ALD 反应室内。将反应室抽真空并通入干

燥氮气, 通过反应室出口处的调节阀将反应室压力

控制在 133 Pa, 调节温度控制仪使反应室温度维持

在 55℃。样品在反应室内放置约 30 min 以达到平

衡的反应温度, 并尽可能抽除样品在转移过程中吸

收的水分。 

当采用 TMA和 H2O作为前驱体合成 ALD氧化

铝薄膜时, 表面反应分两步进行[22]:  

3 3 3 2 4-OH  Al(CH )  -O Al(CH )   CH     (A)       

3 2 2 2 4 -O Al(CH ) +2H O -O Al( OH) +2CH    (B)          

反应式中的“ - ”代表基底材料表面。在反应(A)

中, 表面羟基与 TMA 反应生成单层的 Al(CH3)x 基

团与副产物甲烷, 在反应(B)中, H2O 与 Al(CH3)x 基

团反应, 将表面甲基再次置换成羟基, 释放出甲烷。

实验进行过程中将分压约为 15 Pa 的 TMA 和 H2O

以 脉 冲 形 式 交 替 通 入 反 应 室 , 脉 冲 顺 序 以

t1→t2→t3→t4 表示, 其中 t1 和 t3 分别为 TMA 和

H2O 两种前驱体的注入时间, t2 和 t4 为高纯氮的冲洗

时间。本研究中采用的脉冲顺序为 8 s→30 s→8 s→60 

s, 循环周期数分别为 200 和 400。在 ALD 反应进行

前后分别用分析天平称量 AAO 膜片的质量, 通过

AAO 的增重换算出氧化铝薄膜的厚度。 

1.3  ALD 薄膜表征 

在 ALD 实验中生成的氧化铝薄膜厚度可通过

测量与样品一同放置在反应室内的 AAO 膜片的增

重换算得到。 

经过氧化铝薄膜沉积后 AAO 膜片的增重△m

可由公式(1)计算:  

          2 1m m m                (1) 

式中, m1 和 m2 为薄膜沉积前后 AAO 质量。氧化铝

薄膜沉积后 AAO 膜片平均孔径 D2 由公式(2)计算:  
2 2
1 2 1

1

( )

4

D D S m
m

D

   
          (2) 

式中, D1 为薄膜沉积前 AAO 膜片平均孔径, 为

220 nm; S 为 AAO 膜片比表面积 5.8 m2/g; ρ为氧化

铝密度 3.0 g/cm3。 

ALD 氧化铝薄膜厚度换算值 h 可由公式(3)

求出:  

 1 2

2

D D
h


                (3) 
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扫描电子显微镜(FEI Quanta 600FEG SEM)用

于对原始 ADN 样品及包覆在 ADN 表面的氧化铝薄

膜的表面形貌结构进行表征。从包覆氧化铝薄膜的

样品中移除 ADN 需要进行如下处理: 样品在去离

子水中浸泡 24 h 使 ADN 充分溶解, 经过多次洗涤

后滤除水分并烘干, 得到内部不含有 ADN 的纯氧

化铝薄膜。 

X 射线光电子能谱 (Thermo SCIENTIFIC K- 

Alpha XPS)用于测定 ADN 和包覆氧化铝薄膜后样

品的表面化学成分。测量时以 Al K (1468.68 eV)辐

射作为 X 射线激发光源, 以 C–C 键结合能(284.6 eV)

为标准校正谱线位置。 

1.4  ADN 吸湿性测试 

利用蒸汽吸附分析仪(VTI-SA, TA Inc)对未包

覆和包覆有 200、400 周期氧化铝薄膜的 ADN 样品

吸湿过程进行实时监测, 得到吸湿率。实验前, 首先

在 60℃下使用氮气对样品进行持续吹扫干燥, 直至

样品在 5 min 内质量变化率小于 0.005%。吸湿率测

量在 25℃进行, 利用微天平持续监测样品的质量变

化, 当样品 5 min 内质量变化率小于 0.005%时达到

吸湿饱和状态。吸湿率 W 由公式(4)计算:  

2 1

1

100%
m m

W
m


             (4) 

式中, m1、m2 分别为干燥样品和吸湿后样品的质量。 

2  结果与讨论 

2.1  ALD 氧化铝薄膜厚度测量 

表 1 列出 ALD 反应前后 AAO 膜片的质量变化

以及通过式(1)~(3)计算得到的 ALD 氧化铝薄膜厚

度。采用上述方法计算薄膜厚度及生长速度的前提

是样品表面反应达到饱和。为了使表面反应达到饱

和, 首先需要确保在每一个循环步骤注入足量的前

驱体与样品的表面发生反应; 其次前驱体脉冲需要

持续足够长的时间以确保对样品的充分渗透。图 1

展示了以二乙基锌和水作为前驱体在 AAO 表面进 
 

表 1  AAO 表面 ALD 氧化铝薄膜厚度 

Table 1  ALD Al2O3 film thickness on AAO 

ALD cycles m1/mg m2/mg △m/mg h/nm 

200 10.9 14.3 3.4 20.0 
400 10.6 16.8 6.2 40.7 

 

行100周期氧化锌薄膜沉积实验的ALD过程饱和曲

线。随着前驱体注入时间的增加, 样品增重逐渐增

加并最终达到饱和。实验结果表明, 对于 AAO 采 

 

图 1  AAO 表面沉积氧化锌薄膜 ALD 过程饱和曲线 

Fig. 1  Saturation curve of ALD ZnO film growth on AAO 

 

用 8 s 的金属烷基化合物类前驱体注入足以使 ALD

表面反应达到饱和。直径为数百微米的 ADN 颗粒

的表面积远远小于 AAO, 因此本实验所采用的 8 s

前驱体脉冲时间足以使 ADN 样品的表面反应达到

饱和。经过计算, 在 55 ℃、133 Pa的反应条件下, 经

过 200 和 400 周期的 ALD 氧化铝薄膜沉积后, AAO

样品表面薄膜厚度分别达到 20.0 和 40.7 nm。对应

的氧化铝薄膜生长速率约为 0.1 nm/cycle, 该数值与

文献报道的 ALD 氧化铝薄膜生长速率基本相符[23]。

按照 ALD 反应特点, 如果 ADN 与 AAO 表面化学

性质类似, 通过 AAO 增重计算得到的薄膜厚度应

与 ADN 表面沉积的氧化铝薄膜厚度一致。在 ALD

表面修饰前后对 ADN 样品的重量分别进行测量, 

实验前后样品重量变化不足 1%。由于样品在转移

和称量过程中可能发生吸湿而影响称量的准确性, 

ADN 样品的重量变化不能作为表面包覆层厚度的

判据。 

2.2  XPS 分析 

图 2 是未经表面修饰及经过 200 和 400 周期

ALD氧化铝修饰后ADN样品的XPS图谱。如图 2(a)

所示, ADN 样品表面层元素主要组成为 O、N、C 及

少量 K、S、Si 元素, 其中 C 元素来自常见的表面污

染(284.6 eV), K、S、Si 元素来源于合成 ADN 的原

材料及后处理过程。如图 2(b)所示, 结合能为 406.2、

402.1 和 400.3 eV 所对应的谱峰分别为 ADN 分子

中―NO2, ―N=及 NH4
+。经过 200 周期 ALD 氧化

铝修饰后, 样品表面 N 元素信号明显减弱, 其它元

素的信号消失。经过 400 周期 ALD 氧化铝修饰后, 

样品表面 N 元素信号几乎消失。图 2(c)中 Al 元素

信号则随着 ALD 周期数的增加明显增强。以上结果

表明 ALD 氧化铝修饰层对 ADN 表面实现了较完整  
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图 2  未经表面修饰及经过 200 和 400 周期 ALD 氧化铝修饰

后的 ADN 样品的 XPS 图谱 

Fig. 2  XPS spectra of bare ADN and ADN coated by 200- 
and 400-cycle ALD A12O3 
(a) Survey scan; (b) N1s; (c)Al2p 

 

的包覆。包覆层遮盖了样品表面几乎所有 ADN 分

子及存在的其它元素。 

2.3  SEM 分析 

图 3 为未包覆的 ADN 颗粒以及经过 400 周期

ALD 氧化铝包覆处理并移除 ADN 后的包覆膜在不同

放大倍数下的 SEM 照片。观测结果表明: ADN 颗粒

表面具有一定的粗糙度, 存在明显的沟槽以及孔洞

(图 3(a))。经过 400 周期 ALD 氧化铝包覆处理并移除

ADN 后, 得到的包覆膜完整复制了原样品表面的细

微结构(图3(b)), 电子能谱(EDX)测试结果证明包覆膜

的元素组成为纯氧化铝。对包覆膜局部观察发现球形

化的 ADN 颗粒是由针状或棒状晶粒组成(图 3(c))。包

覆膜表面孔洞的内壁及底部同样存在氧化铝薄膜(图

3(d~e))。氧化铝包覆膜结构致密, 在 SEM 极限分辨率

下未能观察到表面缺陷(图 3(f))。在包覆膜断口(由样

品后期处理造成)处测量得到的包覆层厚度达数百纳

米(图 3(d)), 大大高于通过 AAO 膜片增重测得的数

据。这可能是由于 ADN 样品表面存在吸附的水分子, 

在与 TMA 接触过程中这些区域的表面化学反应将不

限于单层化学吸附, 造成包覆膜局部厚度大幅增加。

尽管如此, 对于ADN颗粒而言, 数百纳米的包覆层厚

度仅为其直径的千分之一, 包覆膜在样品中占据的质

量仍然低于 1.0%。 

 

图 3  未包覆的 ADN 颗粒(a)和经过 400 周期 ALD 氧化铝包

覆处理并移除 ADN 后包覆膜(b~f)的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of uncoated ADN particles (a) and the 
400-cycle ALD Al2O3 film deposited on ADN (b–f) in which 
the ADN substrate is removed 

 

2.4  ALD 氧化铝薄膜在 ADN 表面形成与生长

机理 

ALD 氧化铝薄膜在 ADN 表面的形成与生长可

能通过两种方式进行。第一种 , 氧化铝的前驱体

TMA(二聚体)属于典型的三中心两电子结构, 具有

很强的路易斯酸性, 它极易与具有路易斯碱性的基

团连接形成稳定的两中心两电子结构。ADN 分子中

含有-NO2 基团, 其中的 N 原子与 O 原子均含有未

成键电子对 , 具有一定的路易斯碱性 , 都可能与

TMA 连接并在表面形成含有铝元素的核。在后续

ALD 反应步骤中, 进入反应室的水分子与固定在表

面的 TMA 中未完全反应的甲基进行反应并将其置

换为羟基。这些表面羟基将作为下一个 ALD 循环的

反应位点, 使薄膜沉积得以持续进行。在这种情况

下氧化铝薄膜生长将遵循 ALD 单层化学吸附的规

律, 在样品表面形成均匀的包覆膜。第二种, 由于

ADN制备和储存环境并非完全无水, 且样品在转移

和装载过程无法避免与空气的短暂接触, 样品表面

可能存在吸附的水分子。水分子可以与铵根发生水

解反应形成表面羟基, 羟基化的 ADN 表面可通过
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氢键作用持续吸湿 , 在其表面形成多层吸附的水

分子层[24]。在 ALD 进行过程中, TMA 与水的反应

剧烈, 可以抢夺 ADN 表面吸附的水分子形成氧化

物。在这种情况下表面化学反应不仅局限于单层化

学吸附, 薄膜厚度将大幅增加。根据 XPS 与 SEM

测试结果, 样品表面同时存在氧化铝包覆膜较厚与

较薄的区域, 说明在 ALD 反应进行过程中包覆膜

很可能同时通过以上两种方式生成。需要说明的是, 

在薄膜沉积过程中水会作为形成氧化铝薄膜的反应

物之一参与表面反应。当水被注入反应室时, 分压

为 15 Pa 左右的水蒸汽以脉冲的形式在惰性载气携

带下与样品接触, 表面反应完成后过量的水蒸气通

过惰性气体吹扫清除。实验对 ADN 样品在该环境

条件下的稳定性进行了测试。将分压为 15 Pa 的水

蒸汽持续通入放置有 ADN 样品的 ALD 反应室, 调

节氮气流量使反应室总压力为 133 Pa, 40 min 后取

出样品。目测 ADN 未发生溶化, 称量结果表明样品

质量无明显变化。这是由于 ALD 反应中的水蒸汽分

压低于ADN存储环境的水汽分压, ALD反应条件不

会造成 ADN 样品的吸湿增重, 但有可能在 ADN 表

面形成多层吸附的水分子层 , 导致薄膜厚度的增

加。 

2.5  ALD氧化铝包覆膜对样品形貌的维持作用 

图 4(a)和 (b)分别是未经包覆处理的球形化

ADN 与经过 400 周期 ALD 氧化铝包覆处理的 ADN

在潮湿空气中(温度 23℃, 湿度 70%)放置 48 h 后的

形貌对比。如图 4 所示, 经过 ALD 氧化铝薄膜包覆

的 ADN 样品与未经包覆的样品在潮湿环境下的表

观形貌呈现出明显的差异。未经包覆的样品暴露在

空气中数分钟之内就开始出现溶化现象, 30 min 后

样品彻底溶化成为溶液(图 4(a))。经过 ALD 包覆处

理的样品暴露在空气中后表面形貌无明显变化, 部

分颗粒间会发生局部粘连 ,  但不会互相融合 (图

4(b)), 即使在潮湿环境中持续放置数星期, 样品形 

 

图 4  未经包覆处理(a)与经过 400 周期 ALD 氧化铝包覆处理

的(b)ADN 在空气中放置 48 h 后样品形貌对比 

Fig. 4  Comparison between uncoated (a) and 400-cycle ALD 
Al2O3 coated (b) ADN samples after 48-h air exposure  

貌也不会发生进一步的变化。 

2.6  ADN 吸湿性测试 

利用蒸汽吸附分析仪测得在温度25℃, 湿度70%

环境条件下, 未包覆 ADN 样品与经过 200、400 周期

ALD 氧化铝包覆后的样品吸湿率分别为 36.20%、

40.99%和 40.75%。实验结果表明, 尽管维持了球形化

样品的表观形貌, ALD 氧化铝包覆膜尚未能解决

ADN 的吸湿问题。包覆后 ADN 样品的吸湿率甚至略

有增加。包覆膜厚度对吸湿性的影响不十分明显。 

图 5 对比了未进行包覆处理和经过 400 周期

ALD 氧化铝包覆后 ADN 样品的等温吸湿曲线。当

相对湿度低于 50%时, 未包覆样品的吸湿率增加缓

慢; 当相对湿度在 50%~70%之间时, 样品吸湿率迅

速增加。而经过 ALD 氧化铝包覆的 ADN 样品则在

相对湿度大于 30%时吸湿速率开始迅速增加。研究

认为, ADN 的吸湿过程可分为三个阶段: 第一阶段

(即相对湿度较小的条件下), 水分子在 ADN 表面形

成多分子层吸附, 其行为符合 BET 理论[24]; 第二阶

段, 随着相对湿度的不断增加, 水分子通过样品表

面的细小缺陷, 快速向 ADN 样品内部扩散, 逐渐形

成饱和溶液层, 这种现象被称为“毛细孔凝聚效应”, 

此阶段的吸湿速率明显增大[25]; 第三阶段, 当相对

湿度进一步增大时, 饱和溶液层不断向内部扩散, 

ADN 完全溶解为溶液, 这是由于 ADN 溶液的水蒸

气分压小于环境气体中的水蒸气分压, 两者间的压

力差致使水分子不断进入溶液中, 导致吸湿率持续

增加。根据以上测试结果, ALD 氧化铝包覆后 ADN

样品的第二个吸湿阶段明显比未包覆样品提前。这

可能是由于 ALD 包覆膜内部存在 SEM 无法观测但

允许水分子透过的缺陷, 这些缺陷为 ADN 溶液提

供了聚集场所和输运通道, 使其通过毛细孔凝聚效

应迅速渗透整个包覆层, 促进了 ADN 吸湿。氧化铝

包覆膜内部缺陷的形成源于低温下 ALD 反应的不

完全性。研究证实, ALD 薄膜内部缺陷(表现为未

参加反应的羟基 )含量随着反应温度的降低逐渐

增加[22,26]。由于 ADN 样品熔融温度的限制, ALD

氧化铝薄膜沉积只允许在低温下进行, 这应该是造

成薄膜内部缺陷形成的主要原因。在下一步工作中, 

我们将继续研究 ALD 氧化铝包覆膜合成条件与薄

膜内部缺陷及 ADN 吸湿性之间的联系, 并对包覆

膜表面进行分子层面的改造, 使薄膜缺陷处的羟基

转换为疏水性基团, 破坏包覆膜内部的水分子聚集

和输运通道, 力求改善包覆膜的抗吸湿效果。并继

续探索采用其它 ALD 过程及材料对 ADN 进行表面

包覆以降低其吸湿性的方法。 
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图 5  25℃、未包覆与经过 400 周期 ALD 氧化铝包覆的 ADN

样品的等温吸湿曲线 

Fig. 5  Isothermal hygroscopic curves of uncoated and 400- 

cycle ALD Al2O3 coated ADN at 25℃ 

3  结论 

实验通过 ALD 表面纳米修饰技术以三甲基铝

和水作为反应前驱体在球形化 ADN 颗粒表面沉积

了氧化铝包覆膜。包覆膜完整覆盖了 ADN 颗粒的

全部外表面, 厚度可以被控制在纳米尺度范围内, 

并在一定程度上可调。包覆的 ADN 样品中惰性物

质含量仅占体系总质量的 1.0%以下。在潮湿环境中, 

氧化铝包覆膜可以维持球形化 ADN 颗粒形貌, 但

ALD 氧化铝包覆膜并未使 ADN 吸湿性获得明显改

善。在低温下 ALD 反应难以进行完全, 导致氧化铝

薄膜内部存在微小缺陷, 这可能是包覆膜未能阻止

水分子渗透以及吸湿过程中毛细孔凝聚效应作用阶

段提前的主要原因。 
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