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纳米Al/MnO2亚稳态分子间复合薄膜的电泳

沉积制备及热性能

邓正亮，王亚军，何鹏飞，刘瑞华，甘 强，冯长根

（北京理工大学 机电学院，北京，100081）

摘 要：为将纳米Al/MnO2亚稳态分子间复合物（Metastable intermolecular composite，MIC）薄膜应用于微机电系

统，采用水热法制备了MnO2纳米棒和MnO2纳米线，采用电泳沉积技术（Electrophoretic deposition，EPD）制备了纳米

Al/MnO2MIC薄膜，对其结构、微观形貌以及热性能进行表征分析，并开展不同悬浮液浓度及电场强度下Al/MnO2MIC

薄膜的沉积动力学研究。结果表明：沉积的MIC膜均匀致密，无明显裂纹；纳米Al在薄膜中处于过剩状态；Al/MnO2

纳米棒薄膜的放热量高于Al/MnO2纳米线。在沉积电压（或悬浮液浓度）不变的情况下，沉积质量与沉积时间呈抛物线

关系，Al/MnO2纳米棒的沉积效率高于Al/MnO2纳米线。研究表明 EPD法是制备纳米Al/MnO2MIC薄膜的理想方法，

具有应用于微机电系统领域的潜力。

关键词：亚稳态分子间复合物；含能薄膜；电泳沉积；沉积动力学；热性能

中图分类号：TJ55 文献标识码：A DOI：10.3969/j.issn.1003-1480.2024.03.002

Cathodic Electrophoretic Deposition and Thermal Properties of Nano-Al/MnO2

Metastable Intermolecular Composites
DENG Zheng-liang, WANG Ya-jun, HE Peng-fei, LIU Rui-hua, GAN Qiang, FENG Chang-gen

(School of Mechatronical Engineering, Beijing Institute of Technology, Beijing, 100081)

Abstract：In order to apply nano-Al/MnO2 metastable intermolecular composite (MIC) films to micro-electro-mechanical

systems(MEMS), MnO2-nanorod and MnO2-nanowire were successfully prepared by a hydrothermal method, and nano-Al/MnO2

MIC films were fabricated by an electrophoretic deposition (EPD) process.The structure, morphology and thermal property of the

nano-Al/MnO2MIC films were characterized and analyzed , and the deposition kinetics of nano-Al/MnO2MIC films were studied

under different deposition voltage or suspension concentration. The results show that the depositedMIC film is uniform and dense

without obvious cracks; Nano-Al is in a surplus state in the as-prepared film; The heat release of Al/MnO2-nanorod MIC film is

higher than that of Al/MnO2-nanowire. With the deposition voltage (or suspension concentration) unchanged, there is a parabolic

relationship between deposition mass and deposition time, and Al/MnO2-nanorod has a higher deposition efficiency than

Al/MnO2-nanowire. The study indicates the EPD method is promising for the preparation of nano-Al/MnO2 MIC films, and is

applicable to the field ofMEMS.
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亚稳态分子间复合物（Metastable intermolecular composites，MIC）由于点火后具有高能量输出、高
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温和高能量密度等特点，在含能材料领域引起了广泛

的关注。其潜在的应用领域包括炸药、焊接、半导体

桥、微型固体推进器、爆炸箔起爆器和生物灭菌等方

面[1-3]。在大量MIC的相关研究中，常以 CuO、NiO

或 Fe2O3为氧化剂[1,4-5]，而MnO2较少受到关注。理

论计算结果表明，以MnO2为氧化剂的MIC材料的绝

热反应温度（2 822℃）和放热量（4.72 kJ·g-1）远高

于其他材料[6]。朱莹等[7]采用磁控溅射法制备了 Al/

MnO2复合含能材料，其反应起始温度为 510℃，Al

熔融前的放热量达到 2 380 J·g-1。安亭等[8]研究发现，

MnO2纳米管和超级铝热剂Al/MnO2的加入能影响环

三甲基三胺的热分解行为和分解过程，加剧原有占主

导的液相分解变为二次的气相反应，并显著改变环三

甲基三胺分解的主峰形状。Song等[9]采用电喷雾法制

备了 Al/ MnO2/PVDF薄膜，其热反应的主要产物为

MnAl2O4、MnF2和 AlF3，表明该纳米复合含能材料

可以充分利用MnO2。

物理混合是制备MIC材料的一种简便方法，但

由于与微机电系统（Micro-electro- mechanical systems，

MEMS）工艺不兼容，难以满足火工结构小型化的要

求[10-11]。将MIC材料以薄膜形式直接与含能器件一体

化集成，可使器件的制造更加安全和简单。纳米薄膜

材料结构紧凑，还可以提高含能器件的能量释放或压

力输出。在薄膜的制备方法中，电泳沉积（Electropho-

retic deposition，EPD）具有简单、低成本、制备周期

短及只需调整 EPD参数（如沉积电压和时间）即可

控制涂层微观结构的巨大优势[12]，采用该技术可实现

片上含能薄膜制备而将其应用于MEMS。EPD的原

理是通过直流电场作用将分散在稳定悬浮液中的胶

体颗粒沉积在导电电极上而形成薄膜材料。在复合含

能材料领域，使用该方法已经制备了Al/ Fe2O3[13-14]，

Al/NiO[15]，Al/CuO[16-17]，Al/MoO3[18-19]，Al/PVDF和

Al/PTFE[20]。但目前未见关于沉积Al/ MnO2MIC材料

的报道。

本研究通过水热法制备纳米MnO2纳米棒（MnO2-

nanorod）和 MnO2纳米线（MnO2-nanowire），通过

EPD 在镍板上沉积带正电荷的颗粒制备出纳米 Al/

MnO2MIC薄膜，并研究其沉积动力学和热反应性能。

1 实验

1.1 纳米MnO2的合成

制备 MnO2纳米棒时，首先，将 0.15 g KMnO4

和 0.27 g MnCl24H2O溶于 40 mL去离子水中，室温

搅拌 30 min；然后，将溶液转移至 50 mLTeflon内衬

的水热反应釜中，在 140℃烘箱中处理 12 h。收集所

得沉淀物，用去离子水和乙醇洗涤 6次；最后，将沉

淀物在 60℃下干燥 12 h。

MnO2纳米线的制备方法与MnO2纳米棒相似。

初始原料为 0.543 4 g K2S2O8、0.341 5 g MnSO4H2O

和 0.284 1 g Na2SO4。水热反应温度为 120℃。

1.2 电泳沉积过程

本研究所有的 EPD过程中，悬浮液中固体颗粒

的浓度固定为 4 g·L-1。悬浮液由 50 mLC2H5OH、0.01

g 聚乙烯吡咯烷酮（PVP，Mw=10 000）、0.04 g

MgCl2·6H2O组成。Al粉和纳米MnO2的用量如表 1

所示。热重（TG）分析表明，本研究使用的 100 nm

的Al颗粒的活性铝含量为 67.9%。
表1 EPD过程中MIC的组分含量

Tab.1 MIC composition in the EPD process

样品
mAl

/g
mMnO2 纳米棒

/g
mMnO2 纳米线

/g
Φ*

Al/MnO2纳米棒 0.058 5 0.141 5 - 2.0（1.36）
Al/MnO2纳米线 0.090 6 - 0.109 4 1.0（0.68）
注：*括号内的数据是根据活性铝含量计算的。

采用当量比Φ描述MIC系统中燃料（Al）与氧化

剂（MnO2）的比例，计算公式如式（1）所示。

式（1）中：F和 O分别表示燃料和氧化剂，下

标actual和stoich分别表示实际比和理论化学计量比。

与单组分沉积不同，在多组分沉积过程中需要考

虑不同组分颗粒之间的竞争沉积。MIC 材料通常在

Φ>1.0时表现出最佳性能，因此，通过调节悬浮液中

初始组分的比例来控制MIC薄膜中各组分的当量比，

并采用 X射线能谱仪（EDS）技术对两种MIC薄膜

的元素含量进行定量分析，以评估薄膜的性能。

EPD过程中，将 2个沉积面积为 40 mm30 mm

的矩形镍板（50 mm30 mm1 mm）在 100V的直流

stoich

actual

)O/F(
)O/F（

Φ （1）



火 工 品2024年 06月 9

电场下垂直浸入悬浮液中作为电极。两电极间距固定

为 1.5 cm。沉积完成后，将湿薄膜置于 60℃的烘箱

中干燥 0.5 h，得到 Al/MnO2薄膜。薄膜和极板的总

质量用精度为 0.000 1 g的电子天平测量，薄膜质量

（Δm）通过式（2）计算。

△m=mt2-mt1 （2）

式（2）中：mt1为极板的质量，g；mt2为极板和

薄膜的总质量，g。

1.3 表征方法

采用 BACPC S-4800型扫描电子显微镜（SEM）

和配套 EDS观察薄膜的表面微观形貌。采用 Cu Kα

辐射源的 X射线衍射仪（XRD，Bruker D8）和拉曼

光谱仪（Raman，In Via）测定薄膜的晶相和组成。采

用SDT-Q600（TAInstruments）同步热分析仪（TG-DSC）

在氮气气氛（50 mL·min-1）下分析薄膜的热反应性能。

2 结果与讨论

2.1 结构和微观形貌

水热法制备的纳米MnO2的 SEM图像如图 1（a）

~（b）所示。由图 1（a）~（b）可见，MnO2纳米棒

尺寸均匀，结构完整，直径为 100~200 nm。MnO2纳

米线具有一维线型结构，直径为 20~40 nm，长度为

1~2 μm。100V电压下沉积 10 min的Al/MnO2薄膜的

SEM图像如图 1（c）~（d）所示，图中右上角为实

物图。由图 1（c）~（d）可见，薄膜表面相对平坦致

密，没有明显的裂纹与不规则现象。对比两种薄膜发

现，纳米 Al在MnO2纳米棒中分散更加均匀，而在

Al/MnO2纳米线薄膜中纳米Al存在少量团聚。

Al/MnO2纳米棒薄膜及 Al/MnO2纳米线薄膜的

EDS分析如图 1（e）~（f）所示，可见Al、Mn和 O

的元素信号均出现在 EDS谱中，表明 EPD法对薄膜

组分的混合效果良好。根据 EDS数据，得到Al/MnO2

纳米棒薄膜的Φ=1.12，Al/MnO2纳米线薄膜的Φ=1.31，

均满足MIC材料富燃料（Al）的要求。元素 C和 Au

的信号分别是导电胶带和喷金导致的，在数据处理时

已自动忽略。因此，在 EPD制备MIC薄膜过程中，

并未引入其他杂质。

图1 MnO2纳米棒、MnO2纳米线以及Al/MnO2薄膜的结构

和微观形貌图

Fig.1 SEM images of MnO2-nanorod, MnO2-nanowire,
Al/MnO2-nanorod film,Al/MnO2-nanowire film, and EDS
spectrum ofAl/MnO2-nanorod film,Al/MnO2 nanowire film

纳米 Al、MnO2纳米棒、MnO2纳米线、Al/MnO2

纳米棒薄膜和Al/MnO2纳米线薄膜的XRD图谱如图

2（a）所示。由图 2（a）可见，纳米Al在 2θ为 38.4，

44.7，65.0，78.2，82.4°处有较强的衍射峰，分别对

应于（111），（200），（220），（311），（222）晶面。

未检测到 Al2O3相，这可能是由于 Al2O3的含量

较少以及无定型结构所致。2θ为 28.7，37.3，41.0，

（a） MnO2纳米棒的SEM图 （b） MnO2纳米线的SEM图

（c） Al/MnO2纳米棒薄膜的SEM图 （d） Al/MnO2纳米线薄膜的SEM图

（e） Al/MnO2纳米棒薄膜的EDS图

（f） Al/MnO2纳米线薄膜的EDS图

O

C

Mn

Au Au Au

Al
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42.8，46.1，56.7，59.4，64.8，67.2，72.3，79.6°处

的特征衍射峰分别对应β-MnO2的（110），（101），

（200），（111），（210），（211），（220），（002），（310），

（301），（202）晶面。较强的特征衍射峰和尖锐的半

峰表明，两种不同微观形貌的MnO2均具有良好的结

晶度。在两种薄膜的 XRD 图谱中成功检测到了 Al

和MnO2的主要衍射峰，表明 EPD过程对MnO2的晶

型没有影响，两种微观形貌的MnO2均保持了热力学

稳定的β-MnO2晶型。图 2（b）拉曼光谱显示，两种

形貌的MnO2均存在 3个峰值。纳米线的振动峰强度

明显低于纳米棒。位于 185 cm-1和 278 cm-1处的振动

峰属于MnO2中的Mn–O–Mn扭曲振动，位于670 cm-1

处的振动峰对应于锰氧八面体中Mn–O键的A1g振动

模式。

图2 XRD图谱及拉曼光谱

Fig.2 XRD patterns and Raman spectrum

2.2 沉积动力学

EPD过程中的颗粒积累是一个动态驱动过程。研

究不同悬浮液浓度（3，4，5 g·L-1）与电场强度（50，

75，100V）下Al/MnO2MIC薄膜的沉积动力学。

实验结果表明，当悬浮液的酸碱性表现为中性时，

未观察到固体颗粒的沉积。为了保证有效沉积，初始

颗粒表面需吸附足够的带电粒子。为达成该目的，在

悬浮液中加入 0.01 g PVP和 0.04 g MgCl26H2O作为

添加剂。MgCl2·6H2O主要有 2个作用：首先，Mg2+

可被悬浮的纳米粒子吸附，这些带正电荷的纳米粒子

会向阴极定向迁移而实现沉积；其次，MgCl2·6H2O

可通过电化学还原过程以Mg(OH)2的形式沉积在阴

极上，以承接纳米粒子[20]。

由于添加剂存在水合物，H2O电离会产生氢离子

（H+），因此确定添加剂中活性离子（Mg2+或H+）的

主导作用极为重要。对比实验结果如表 2所示。
表2 活性离子验证实验结果

Tab. 2 Results of active ion verification test
组分 沉积质量/g

空白组 50 mL C2H5OH+0.04 g PVP+0.2 g Al ～0

实验组
50 mL C2H5OH+0.04 g PVP+1 mL

H2O+0.2 g Al
～0

由表 2 可见，与空白组（无水）相比，仅加入

H2O 并没有使沉积质量显著增加，说明 H2O 和

C2H5OH的电离度都相对较低，不足以为 EPD提供足

够的活性离子。由于MgCl2的电离度远高于 H2O和

C2H5OH，且在沉积过程中，固体颗粒能够定向沉积

至阴极，因此可以确定 Mg2+是主导的活性离子。

MgCl26H2O的电离过程如式（3）~（5）所示[21-23]。

MgCl26H2O =Mg2++2Cl+6H2O （3）

2H2O+2e= 2OH+H2 （4）

Mg2++2OH= Mg(OH)2 （5）

纳米Al薄膜的沉积质量随MgCl26H2O添加量的

变化趋势（3次实验的平均值），如图 3所示。

图3 纳米Al薄膜沉积质量与MgCl2·6H2O添加量的关系

Fig.3 Relationship between the depositionmass ofAl thin
film and the added amount ofMgCl 2 ·6H2O

由图 3可见，随着MgCl2 6H2O添加量的增加，

沉积质量先增大后减小，在添加量为 0.04 g时达到最

大。当MgCl2 6H2O 添加量小于 0.04 g 时，纳米 Al

表面对Mg2+的吸附能力随添加量的增加而增大，宏

观上提高了薄膜的沉积效率。当MgCl26H2O的添加

量超过 0.04 g时，沉积质量开始下降。这主要有如下
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2个原因：（1）由于加入的MgCl2 6H2O中含有一定

量的水，在电场作用下于阴极处发生析氢反应，产生

的气泡与周围流体介质共同对薄膜沉积产生扰动，导

致颗粒脱落；（2）当MgCl2 6H2O的添加量超过 0.04

g时，电场的主要运载对象开始由吸附有Mg2+的纳米

Al转变为Mg2+。因此，确定 0.04 g MgCl26H2O为最

佳添加量。

薄膜的沉积质量与沉积时间的关系如图 4所示。

图4 EPD法制备Al/MnO2薄膜的沉积质量与沉积时间的关系

Fig.4 Relationship between depositionmass and deposition
time for Al/MnO2 films prepared by EPD

沉积质量（y）与沉积时间（x）的关系可以用式

（6）表示[24]。在所有沉积条件下，二者均呈现抛物

线关系，基本符合 Hamaker方程（式（7））的预测[25]。

y=ax2+bx+c （6）

式（6）中：a、b和 c均为常数。

（7）

式（7）中：Y为沉积质量，g；c为悬浮液浓度，

g·mL-1；σ为常数（取决于悬浮液化学组成，与实验物

理条件无关）；dV/dn为垂直于电极表面的外加电场，

V·m-1；S为极板面积，mm2；t为沉积时间，min。

在 EPD过程中，随沉积时间增加，沉积效率逐

渐降低。这主要由 3方面因素导致：（1）电阻层。随

着时间增加，沉积膜变厚，使得沉积阻力逐渐增大。

作用在带电粒子上的有效电压逐渐减小，导致颗粒转

移速度逐渐降低；（2）浓度。随着 EPD过程的持续

进行，悬浮液中待沉积颗粒浓度降低，悬浮液提供的

带电粒子数量逐渐减少；（3）温度。电泳是一个持续

加热的过程，由电阻热引起的悬浮液温度升高是不可

忽略的。随温度升高，极板附近介质的扰动作用加强，

容易造成沉积颗粒脱落。从图 4还可以看出，随着沉

积电压的提高，电场力增大，沉积质量增大。此外，

悬浮液浓度越高，参与沉积的带电粒子越多，沉积效

率越高。在相同的沉积条件下，由于悬浮液的稳定性

更高，Al/MnO2 纳米棒的沉积质量均显著高于 Al/

MnO2纳米线。

2.3 热性能

Al/MnO2薄膜的热分析结果如图 5所示。

图5 Al/MnO2薄膜的热分析曲线（升温速率为10 K·min-1）

Fig.5 Thermal analysis ofAl/MnO2 films at a heating rate of
10 K·min-1

(d) Al/ MnO2纳米线薄膜

（b） Al/MnO2纳米棒薄膜

（c） Al/ MnO2纳米线薄膜
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由图 5（a）可见，在室温~230℃范围内，Al/MnO2

纳米棒薄膜与 Al/MnO2纳米线薄膜的失重率分别为

10.11%和 7.39%。失重主要是由吸附的水和溶剂

（C2H5OH）蒸发引起的，对应于图 5（b）中 a、b、

c 3个吸热峰。其中峰 a和峰 b是MnO2去除物理吸附

水所致，峰 c则是MnO2去除化学吸附水的过程。随

后，TG 曲线中出现一个急剧的失重过程（Al/MnO2

纳米棒：18.88%；Al/MnO2纳米线：14.63%），DSC

曲线中也出现 2个放热峰（d和 e）。该阶段MnO2发

生热分解反应，生成的 O2与 Al反应生成 Al2O3[26]。

反应方程式如式（8）~（9）所示。

4MnO22Mn2O3+O2 （8）

4Al(s)+3O22Al2O3 （9）

图 5（b）中，两种MIC薄膜的DSC曲线在 660℃

附近出现 1个微弱的吸热峰（f 和 g），对应于 Al的

熔融吸热过程。在 770℃左右出现 1个显著的放热峰

（h和 i），对应于Mn2O3与熔融 Al之间的反应[26]。

反应方程如式（10）~（11）所示。

6Mn2O34Mn3O4+O2 （10）

4Al(l)+3O22Al2O3 （11）

值得注意的是，室温~230 ℃的温度范围内，

Al/MnO2纳米棒比Al/MnO2纳米线脱去了更多的水分，

意味着 Al/MnO2纳米棒在制备和储存过程中更容易

吸水。

从 DSC 曲线可以看出，Al/MnO2纳米棒的 2 个

主要放热峰面积比Al/MnO2纳米线更大，释放的能量

更多。在 660℃附近，Al/MnO2纳米线的熔融吸热峰

面积大于Al/MnO2纳米棒，表明纳米Al粉残留更多。

而根据图 1~2的分析结果，两种薄膜表面均较为均匀

致密，形貌平整，没有出现凹凸不平或皱褶的现象，

并且均满足Φ>1的要求。同时，EPD过程对两种薄膜

的组分结构均没有造成影响。但从图 1（c）~（d）的

SEM图像可以看出，纳米Al在MnO2纳米线中出现

了少量团聚，而在MnO2纳米棒中则分布得更加均匀。

综合形貌分析、结构分析和热分析的结果，可以认为，

纳米 Al 与 MnO2纳米棒之间的反应更加彻底，Al/

MnO2纳米线薄膜中的团聚现象可能是出现这种差异

的原因之一。

3 结论

采用水热法合成了具有两种微观形貌的纳米

MnO2，并成功将其与纳米 Al通过 EPD 法制备得到

MIC薄膜。薄膜的沉积质量与沉积时间呈抛物线关系，

与Hamaker方程一致。Al/MnO2纳米棒的沉积效率高

于Al/MnO2纳米线。热分析结果表明，Al/MnO2纳米

棒薄膜具有更优异的能量释放特性。总体上，Al/MnO2

纳米棒薄膜的性能优于Al/MnO2纳米线薄膜。研究表

明，纳米MnO2的微观形貌和结构对 Al/MnO2薄膜的

热性能和沉积动力学有着重要影响。
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