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原子层沉积技术原理及在航天领域的应用现状
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The Characteristics of Atomic Layer Deposition Technology and its
Application Status in Aerospace Field
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Abstract Atomic layer deposition（ALD）is a kind of coating preparation technology with high precision that

can realize the coating growth at the level of atomic thickness. ALD has great advantages in the coating thickness
controlling，coating uniformity，coverage degree of complex structures，etc.，and is considered as a very effective
preparation method of high-density coatings. In this paper，the characteristics，key technical problems，and the
latest developments of ALD technology in the aerospace-related fields are reviewed. Aiming at the two key technolo⁃
gies of determination of reaction window temperature and the improvement of the deposition rate of ALD technolo⁃
gy，the technical path of the theoretical research method based on the first principles and the space atomic layer de⁃
position technology（SALD）are proposed，respectively，which provide ideas for the further development and appli⁃
cation of ALD technology in the aerospace field.

Keywords Atomic layer deposition，Coating thickness，High density，Temperature window，Deposition rate
摘要 原子层沉积（ALD）是一种高精度涂层制备的技术，薄膜膜厚可以实现原子水平的生长。该技术在薄膜厚度的控

制、膜厚均匀性、复杂形状构件的覆盖程度等方面具有很大的优势，被认为是制备高致密度涂层非常有效的方法。本文通过对

原子层沉积技术特征、关键技术问题和原子层沉积技术在航天相关领域应用的最新动态进行综述。针对原子层沉积技术反应

温度窗口的确定和提高沉积速率两项关键技术，提出分别采用基于第一性原理的理论研究方法和空间原子层沉积技术

（SALD）的技术路径，为原子层沉积技术在航天领域进一步发展和应用方向提供思路。
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原 子 层 沉 积 技 术（Atomic Layer Deposition，
ALD）也称原子层外延技术，最早是在上世纪 70年
代由芬兰科学家提出、发展和完善的，并应用于多

晶荧光材料及非晶Al2O3薄膜的研制。1985年开始，

业界开始关注和重视外延生长Ⅱ-V族和Ⅲ-Ⅵ族化

合物的应用，然而受其表面化学反应较为复杂所

限，并未获得实质性的研究突破。另外，由于ALD
技术自身生长特点，表面反应速率很低，相比于其

他薄膜制备技术，沉积相等厚度的薄膜耗时更长，

严重限制了该技术在实际工程中的应用。直至 90

年代中期，随着半导体技术迅速发展，人们对ALD
的研究越来越广泛［1-3］。如今，集成电路的发展趋势

是超高集成度、纳米量级尺寸，逐步解决了ALD沉

积缓慢的问题，其应用得到了快速推广，在电子器

件、高温抗氧化涂层、原子氧防护涂层等航天领域

的应用前景极为广阔。本文拟从原子层沉积技术

的特点、关键技术和在航天领域的应用现状进行综

述，为该技术的推广应用提供思路。

1 原子层沉积技术特点
原子层沉积并不是一个连续的过程，它是将不
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同的反应物分别以气相脉冲形式交替通入到反应

室中进行化学反应，经过数个反应周期可以得到特

定厚度的薄膜。一个完整周期的ALD工艺通常包

括下列五个步骤［4-5］：

（1）反应前驱体（如 Ir（acac）3，Al（CH3）3等）经过

加热成为气态后通过载气输运到反应室中；（2）前

驱体在基材表面活性位置化学吸附，如图 1中的第 1
步所示，其中绿色原子表示前驱体中的中心金属元

素（如 Ir，Al等），连接的 L表示前驱体的活性基团

（如-acac，-CH3等）；（3）经过一段时间后，通过惰性

气体将剩余的以气相状态或者吸附于反应室表壁

的前驱体带出反应室，此时形成了新的饱和活性表

面，如图 1中的第 2步；（4）将反应气体（如O2，NH3，

水蒸气等）输运到反应室中，与第 2步中形成的活性

表面的 L活性基团发生吸附或者化学反应，如图 1
中第 3步所示，其中蓝色原子表示反应气体；（5）最

后通入惰性气体带走多余的气相反应物质，最终形

成新的固体薄膜，如图 1中的第 4步所示。如此经

过 N个周期的循环沉积，可以得到预定厚度的

薄膜。

原子层沉积技术较传统沉积技术在薄膜厚度

的均匀性、复杂形状构件的覆盖程度等诸多方面具

有显著优势［6］。一是薄膜台阶覆盖率、大面积厚度

的均匀性极佳。二是理论上每一个循环周期只沉

积一个单原子层厚度，涂层的厚度仅由沉积的循环

次数所决定。三是反应前驱物以交替气体脉冲的

形式通入反应室，可以精确控制成分，有效避免有

害颗粒物的产生。另外，ALD工艺所制备的涂层无

针孔，具有很高的致密度［7］。ALD沉积技术与其他

沉积技术的比较如表1所示。

原子层沉积技术的优势主要是由ALD表面反

应的互补性和自限制性两个最基本特征决定的［8-9］。

互补性是维持沉积过程的关键，两种反应前驱体分

别以气体脉冲的形式交替进入反应室，第一种前驱

体首先与基材表面发生化学吸附，新的表面形成，

然后通入惰性气体，带走未参与反应的前驱体及反

应副产物；第二种前驱体通入后与之前形成的新表

面上的活性基团发生化学反应，然后再通入气体带

走未反应的前驱体及副产物。原子层沉积技术镀

膜过程是由表面反应驱动的，对于表面反应来说，

首先第一步就是反应前驱体或者反应气体在相应

表面的吸附过程。原子层沉积技术的自限制性指

的是反应物前躯体或者反应气体能够在基底材料

表面快速形成稳定的化学吸附层，由于该吸附层不

会继续与目前的前驱体继续进行化学反应，因此反

应会自动停止并形成需要的原子层；直到第二种前

驱体或者反应气体通入，才会进行第二步的自限制

化学反应。自限制性保证了新的表面上吸附的活

性基团在数量上都是一定的，因此在每一个脉冲周

期阶段，反应消耗的前驱体或者反应气体的量也是

一定的，并且刚好能饱和覆盖基底表面。

2 原子层沉积关键技术
2.1 反应温度窗口的确定

原子层沉积反应温度窗口是指反应前驱体在

反应室分解沉积的温度范围，对成膜质量和沉积速

率会产生直接的影响，薄膜生长速率与温度窗口的

关系变化如图 2所示，温度窗口为 T1-T2。当沉积温

度 T＜T1时，表面发生化学反应释放的能量低于反

应势垒，在这种情况下会发生两种情况：第一种为

图1 原子层沉积反应过程示意图

Fig.1 Schematic diagram of atomic layer deposition reaction
process

表1 ALD技术与其他沉积技术特点比较

Tab.1 Comparison of ALD technology with other deposition
technology

沉积原理

沉积过程

台阶覆盖率

沉积速率

沉积温度

真空度

涂层均匀性

界面品质

厚度控制

成分

工业应用

ALD
自限制反应

层状生长

优秀

慢

低

低

优秀

优秀

沉积周期

杂质少

好

PVD
电子束蒸发

形核长大

一般

快

中

高

一般

好

沉积时间

无杂质

优秀

CVD
气相反应

形核长大

好

快

高

低

较好

好

沉积时间

易含杂质

好

Sputter
溅射

形核长大

一般

快

低

低

一般

一般

沉积时间

无杂质

好
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反应温度在 T1附近时，前驱体在基底表面吸附不饱

和或者吸附过程不稳定，这样引起表面反应过程不

完全，表观的反应速率明显小于理论反应速率。第

二种情况为反应温度低于 T1较远时，通入反应室的

气态前驱体在腔体输运过程中会发生冷凝现象，在

腔体或者基底表面粘附，并不会发生原子层沉积原

理的薄膜生长，这样会使薄膜质量和反应速率大大

降低，成膜均匀度也会降低、成彩虹状。此外，低温

时前驱体还会在管路中凝结堆积，导致前驱体输运

管路的堵塞，增加设备清理的成本，严重的时候还

需更换管路。当温度 T＞T2时，也会存在两种可能

的情况：当温度在 T2附近时，随着温度的升高，会引

起基底吸附的前驱体发生解吸附过程，基底表面饱

和吸附状态转变为不饱和状态，导致参与表面反应

的气态前驱体的量减少，表观的反应速率减小。第

二种情况为反应温度远高于 T2时，超过了前驱体的

分解温度，输运的反应前驱体还未到达基底表面就

会热分解，发生了类似化学气相沉积（CVD）的反应，

引起反应速率显著增大。同时，温度过高还会影响

沉积的薄膜与基底间的结合力，严重的情况下会导

致沉积在基底上的薄膜脱离。所以，温度窗口是影

响基底上薄膜沉积的关键因素，对于ALD而言温度

窗口一般在100℃-450℃范围内［10］。

目前通常以实验方法确定原子层沉积反应温

度窗口，这样的研究方法包含了制备、工艺参数优

化、测试和评价等阶段，无疑会使延长时间、增大研

究成本。针对该关键技术面临的难题，作者依据原

子层沉积技术特点，前驱体在输运和吸附过程中不

会发生热裂解反应，因此在此温度下前驱体分子的

能量是可以收敛的。一旦温度超过热解温度，前驱

体就会提前发生裂解，发生的就是类化学气相沉积

反应，对应的前驱体能量也就不会收敛。基于此原

理，作者认为ALD沉积涂层过程中反应窗口温度主

要是由所选择的前驱体的性质决定的。为了验证

该观点，所在的课题组借助第一性原理计算方法，

在设定的温度区间内（250℃-400℃）取不同的温度

对原子层沉积铱涂层的前驱体三乙酰丙酮铱（Ir
（acac）3）进行动力学的模拟，分子结构如图 3所示

（图中深蓝色，红色，深灰色和浅灰色小球分别为铱

原子，氧原子，碳原子和氢原子），在模拟过程中就

会得到前驱体对应能量的波动曲线图，截取曲线图

中的最高点和最低点之间的能量差即为该前驱体

的能量震荡区间的变化范围［11］。在不同的温度下

模拟都会有特定的能量震荡曲线，如果在该温度区

间内是收敛的，说明在该温度下可以发生原子层沉

积技术涉及的表面反应。如果在对应的温度下不

收敛，对应的能量曲线变化特征就是就模拟过程中

某个时间点能量曲线突然急剧突变引起能量变化

的不收敛，这种情况说明前驱体已经提前于表面反

应发生了热裂解反应，对应的镀膜机理就是类化学

气相沉积技术。基于此原理，在该研究中选择的温

度点分别为 250℃、300℃、350℃和 400℃，结果显示，

在 250℃、300℃和 350℃下 Ir（acac）3的能量均是收敛

的，而当温度为 400℃时，在模拟过程中能量发生了

突变急剧增至无限大，使得模拟过程不收敛而提前

终止，这说明此温度条件下是不能通过 Ir（acac）3前

驱体进行原子层沉积制备铱涂层的。作者将此方

法用于确定原子层沉积技术制备铱涂层的实验验

证，按照理论研究结论，沉积温度设定为 300℃，选

择前驱体和反应气体为 Ir（acac）3和O2［12］。测试结论

与文献［13］中的结果是保持一致的，说明采用该理

论方法确定原子层沉积反应窗口温度的方案是可

行的。

2.2 高速率ALD沉积

ALD的最大劣势是沉积速率太低，成为量产时

程上最大的障碍，也是ALD进一步发展的瓶颈。理

论上，通常一个循环所沉积的厚度只能是单个原子

层，沉积速率区间一般为 100-300 nm/h。但是实验

证明，一般ALD的沉积厚度区间仅是一个原子层的

15%-50%，且沉积速率远低于理论上ALD单原子层

膜的生长速率。研究证明，导致原子层沉积生长速

率低的原因较多，经归纳主要包括三个方面：

图2 原子层沉积反应的适宜温度区间示意图

Fig.2 Schematic diagram of the suitable temperature range of
atomic layer deposition reaction
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（1）工艺条件原因：主要是前驱体进气时间和

生长温度两个因素，其中生长温度是核心因素，原

因在于适宜的温度窗口可以保障ALD的沉积过程，

若温度太低，会导致前驱体的活性显著降低，若温

度太高，会导致前驱体及沉积的材料快速分解，最

终将影响沉积周期和薄膜厚度；

（2）原子层沉积生长模式原因：薄膜生长模式

有层状生长、层状-岛状生长和岛状生长。理论上

和实验研究结果表明ALD是按照非均匀形核产生

岛状生长模式沉积的［14］。一般情况下小岛结合成

片状的过程需要薄膜生长数十纳米后结束，在这个

过程中通常会存在表面自由能变化和晶格失配的

情况，这样就会导致形成的薄膜内部存在很多的晶

界，呈现多晶的结构形态；

（3）前驱体的空间位阻效应：因前驱体空间体

积较大，导致掩蔽了部分表面反应活性位点，如图 4
所示。这种情况会使得ALD沉积时出现伪饱和吸

附反应状态，进而使得ALD生长速率减慢，并且无

法符合ALD逐层吸附原理，导致ALD反应是按岛状

生长机制进行，每个沉积周期薄膜厚度并不是理论

上单原子层厚度［15-16］。

近年，人们不断深入研究ALD生长机制，在生

长速率的调节方面取得了长足的进步和改善，主要

有基底表面前处理技术、等离子体增强原子层沉积

技术等改进手段［18］。影响ALD生长速率的因素很

多，科学家就该课题开展了很多研究。目前关于该

难题的研究虽然取得了一些成绩，但仍有具有较大

的提升空间。

ALD技术最大劣势是沉积速率太低，成为量产

目标的最大障碍，也是ALD实现进一步发展和应用

的瓶颈。传统的ALD技术是将前驱体和反应气体

以脉冲形式依次交替地输运至反应室，这样会需要

花费较长的时间用于惰性气体的清洗过程，影响沉

积效率和生产能力。针对原子层沉积技术速率慢

的难题，研究学者提出了空间原子层沉积技术（Spa⁃
tial ALD，SALD）的解决方案。该技术是将前驱体和

反应气体在设备的不同位置连续输运至反应室中，

涉及的两个表面半反应过程可以在腔室中的不同

位置连续进行［19-20］。SALD技术可以在不影响薄膜

致密度、均匀性的前提下显著提升沉积速率，其决

定性因素不是由单个循环所需时间决定的，而是主

要取决于衬底材料或者前驱体喷嘴在两个半反应

区间移动所需的时间和集成的沉积单元数量［21］。

一般而言，传统ALD技术沉积薄膜的沉积速率小于

1 Å/cycle，而SALD技术沉积速率可以提升至1 nm/s，
沉积速率得到了数量级的提高。目前，SALD技术

已经实现了柔性电子器件和太阳能光伏等领域的

工业化规模生产，可以实现大小为 156 mm×156 mm
3000片/h的量化镀膜。

针对航天空间用喷管表面耐高温抗氧化涂层

的应用需求，作者所在的课题组提出了一种解决方

案，通过原子层沉积技术与化学气相沉积技术相结

合的复合制备技术，原理如图 5所示。该复合制备

技术利用原子层沉积技术制备的涂层致密性高和

化学气相沉积技术沉积速率快的优势，实现两种技

术的交替沉积镀膜，可以有效提高沉积效率。今后

可以在原子层沉积表面反应的机理和薄膜生长特

征方面开展深入研究，配合相关的原位测量技术，

对ALD技术进行更加深入的理解和完善。

3 原子层沉积技术在航天领域的应用
3.1 高温抗氧化涂层的制备

通常使用涂有二硅化物保护层的铌合金作为

姿态控制的液态火箭发动机和空间飞行器轨道导

入的燃烧室喷管材料，这类发动机工作时，温度不

图3 Ir（acac）3分子结构

Fig.3 Structure of Ir（acac）3 molecule

图4 前驱体空间位阻效应对薄膜生长速率影响的示意图[17]

Fig.4 Effect of steric hindrance of precursor on the growth rate
of thin films[17]
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能超过 1400℃，高于此温度时，往往都会引起发动

机表面涂层的剥落而失效［23］。因此需要研究新的

贵金属材料代替传统的涂层材料，以满足超高温环

境下的工作。铱具有很高的熔点和强度、化学性质

稳定、氧渗透率极低等特点，非常适合应用于极端

条件下（高温、氧化环境）保护涂层的候选材料。另

外，铱涂层在工作中冷却不需要燃料辅助，这在降

低喷管成本、提高卫星有效载荷、寿命和可靠性等

方面有很大的应用前景［24］。兰州空间技术物理研

究所的高恒蛟等［11，25-26］采用理论和实验相结合的方

法开展了钼基底表面原子层沉积铱涂层的技术研

究。首先采用第一性计算原理对氧分子在钼基底

和铱基底的吸附过程、反应前驱体 Ir（acac）3的性质

和涉及到的两个半反应过程进行计算，确定了最佳

的吸附位置、反应温度窗口和表面反应路径，建立

了原子层沉积铱涂层的理论体系。然后在此基础

上以 Ir（acac）3为前驱体，氧气为反应气体，在 300℃
下进行实验验证，相比于化学气相沉积技术，原子

层沉积的铱涂层表面更为致密，涂层厚度均匀性更

好，测试结果与理论研究结论保持一致［12］。

3.2 光学薄膜的制备

原子层沉积技术应用于光学薄膜，主要是氧化

物、氟化物、部分Ⅱ-Ⅵ族化合物以及单质材料，选

择的前驱体一般为金属有机物、金属卤化物等［27-34］。

通过ALD技术开展光学薄膜的研究，基底材料通常

为单晶硅或者玻璃，受制于基底材料的耐温性能，

制备光学薄膜时沉积温度通常低于 300℃。原子层

沉积技术对应的反应温度窗口范围为100℃-450℃，

在该温度区间ALD技术沉积的光学薄膜通常为多

晶结构或无定形结构。多晶结构的光学膜的缺点

为会导致光的散射现象，而无定型结构的光学膜通

常能够有效降低其损耗。基于此原因，通过原子层

沉积技术进行光学薄膜的研究过程中，需要进行工

艺摸索确定最佳的工艺参数，以制备出具有无定型

结构的光学薄膜。经归纳总结，通过ALD制作光学

薄膜所选取的反应前驱物、基板及沉积温度如表 2

所示。

3.3 硅氧烷原子氧防护涂层的制备

在近地轨道原子氧密度通常为 109-105 cm-3左

右，它们具有速度快、氧化性强的特点，会对航天器

的表面材料和部分金属产生严重的机械剥蚀和氧

化作用，使表面材料的厚度变薄、性能退化，甚至剥

落，明显降低低轨道航天器的在轨寿命。因此，航

天器表面通过镀制原子氧防护涂层来抵抗原子氧

的作用，可以有效提高航天器在轨运行可靠性。兰

州空间技术物理研究所的李中华等［35-36］研制的硅氧

烷原子氧防护涂层体系已经克服技术难关，测试性

能达到了国际先进水平，已经实现了在空间站上的

成功应用。为了更近一步提高硅氧烷原子氧防护

涂层与柔性材料基底（如聚酰亚胺）间的结合能力

和光学性能，同时提高硅氧烷原子氧防护涂层的致

密度，减少涂层内部的缺陷，李中华等提出通过原

子层沉积制备Al2O3过渡层和硅氧烷原子氧防护涂

层的思路。目前，课题组已经开展了原子层沉积技

术制备防护涂层的理论及相关工艺的研究。

图5 复合原子层沉积技术原理[22]

Fig.5 Schematic of composite atomic layer deposition technology[22]

表2 ALD沉积部分光学薄膜条件

Tab.2 Conditions of optical films by ALD technology

Al2O3

SiO2

Si

TiO2

Gr2O3

ZrO2

HfO2
HfO2-ZrO2
Ta2O5-ZrO2
Nb2 O5
Ta2O5

反应物+基板

AlCl3+Al（OC3H7）3/Si
AlCl3+H2O/glass
Al（CH3）2Cl+H2O/glass
Al（CH3）3+H2O/ Si（110）
SiCl4+ H2O/ Si
SiCl3H+ H2O/Ge
SiCl2H2+O3/SiO2
SiCl4+Si2H6
SiCl2H2+ H2
TiCl4+H2O/Si（111）
TiCl4+H2O2
TiCl4+H2O2/Si（100）
GrO2Cl2+ H2O/Si
ZrCl4+ H2/Si
ZrCl4+ O2
Zr（OC4H9）4+ H2O
HfCl4+O2
HfCl4+ ZrCl4+ H2O/Si
Ta（OC2H5）5 +ZrCl4+ H2O/Si
Nb（OC2H5）5 + H2O
Ta（OC2H5）5 + H2O/glass

温度/℃
300

150-240
120-250
60-220
120-280
120-280
120-280
120-300
120-300
100-300
100-260
230-375
180-320
300
280

150-300
180-240
300
300

230-260
225-325
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4 展望
通过对原子层沉积技术特点、航天领域应用现

状和关键技术三方面的综述可以看出，原子层沉积

技术由于自身成膜精度高、膜层厚度可控及对复杂

形面成膜的均匀性等优势，目前得到了广泛的研究

与应用，主要集中应用于光学膜，贵金属涂层和硅

氧烷原子氧防护涂层的研究。为了有效提高原子

层沉积速率，兰州空间技术物理研究所提出复合原

子层沉积技术的研究思路，主要以化学气相沉积技

术和原子层沉积技术复合，结合化学气相沉积速率

快、原子层沉积致密度高、缺陷少的优势，实现两种

技术交替制备涂层的目的。该复合沉积技术制备

的涂层体系具有高的致密性、内部缺陷少、涂层厚

度均匀性好等特点，具备技术可行性，应用前景广

阔，可作为未来航天领域应用的先进制造技术进行

重点研究。
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