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(57)摘要

本发明公开了一种表面抗结焦纳米复合薄

膜及其制备方法。采用原子层沉积技术在不锈钢

管的内壁沉积一层50nm厚Al2O3薄膜；对Al2O3镀

膜处理后的不锈钢管在500℃退火；退火处理后

的不锈钢管用原子层沉积技术沉积200nm厚TiO2

薄膜。本发明制备的复合结构薄膜以底层Al2O3

薄膜作为阻挡层，阻止碳对基体的渗入，以TiO2

薄膜包覆管道内壁表面，减少活性元素的催化作

用，从而以复合结构薄膜减少管道积碳。本发明

可以应用于不同口径的圆管、方管、异型管等各

种管材内壁，制备工艺简单，易于实现。本发明对

于提高管道的抗结焦能力，提升发动机的稳定性

和使用寿命具有重要意义。
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1.一种表面抗结焦纳米复合薄膜，其特征在于：该复合薄膜包括设置在基体表面上的

纳米阻挡层以及设置在纳米阻挡层上的纳米抗积碳层；

所述纳米阻挡层选自厚度为40～60nm的Al2O3薄膜层，纳米抗积碳层选自厚度为180～

220nm的TiO2薄膜层。

2.根据权利要求1所述一种表面抗结焦纳米复合薄膜，其特征在于：所述Al2O3薄膜层为

γ-Al2O3非晶体结构。

3.根据权利要求1所述一种表面抗结焦纳米复合薄膜，其特征在于：所述纳米阻挡层和

纳米抗积碳层采用原子层沉积方法依次均匀、完整的覆盖在基体上。

4.根据权利要求3所述一种表面抗结焦纳米复合薄膜，其特征在于：所述基体选自金属

管道。

5.根据权利要求4所述一种表面抗结焦纳米复合薄膜，其特征在于：所述复合薄膜位于

管道内壁。

6.一种如权利要求1所述的表面抗结焦纳米复合薄膜的制备方法，其特征在于：包括以

下步骤：

1)在基体表面制备纳米阻挡层；

2)在纳米阻挡层上制备纳米抗积碳层；

所述步骤1)具体包括以下步骤：用原子层沉积方法在基体表面沉积一层厚度为40～

60nm的Al2O3薄膜，然后对制得的Al2O3薄膜进行退火处理；所述步骤2)具体包括以下步骤：

用原子层沉积方法在经过退火处理的Al2O3薄膜上制备一层厚度为180～220nm的TiO2薄膜。

7.根据权利要求6所述的制备方法，其特征在于：所述步骤1)中，原子层沉积采用的前

驱体为含铝的卤化物、醇盐、二酮化合物或有机金属化合物及过氧化氢或水，本底气压为

200～400mtorr，沉积温度为150～300℃；所述含铝的卤化物、醇盐、二酮化合物或有机金属

化合物的注入时间为0.1～5s，过氧化氢或水的注入时间为0.1～1s，循环周期为500～

1000；所述退火处理的条件为：真空下于450～550℃保温20～40min；所述步骤2)中，原子层

沉积采用的前驱体为含钛的卤化物、醇盐、二酮化合物或有机金属化合物及过氧化氢或水，

本底气压为200～400mtorr，沉积温度为150～250℃；所述含钛的卤化物、醇盐、二酮化合物

或有机金属化合物的注入时间为0.1～5s，过氧化氢或水的注入时间为0.1～1s，循环周期

为1500～2500。

8.一种如权利要求1所述的表面抗结焦纳米复合薄膜在减少金属管内壁的积碳和/或

降低金属管外壁温度中的应用，其特征在于：所述积碳选自球状炭，或，所述积碳选自丝状

碳和球状炭。
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一种表面抗结焦纳米复合薄膜及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及提高基体表面抗结焦能力的复合薄膜，具体涉及一种TiO2/Al2O3纳米

复合结构薄膜及其制备方法，可以应用于不同口径的圆管、方管、异型管等各种管材内壁。

背景技术

[0002] 发动机发生故障的原因一般包含两个方面：1)发动机齿轮等配件的长时间磨损；

2)燃油系统产生的积碳。对由积碳造成的发动机故障往往不易觉察和检查；在发动机工作

时，燃油或者燃气等高碳有机化合物或混合物进入燃烧室，在高温的作用下发生裂解氧化，

分解成粘稠性物质，并粘附在发动机工作的内壁表面。这些粘稠性物质把燃料和润滑油燃

烧生成的碳质沉积物、汽油抗爆剂生成的铅化物、燃料中的硫燃烧后与金属生成的盐类、润

滑油中金属添加剂燃烧后形成的金属氧化物、空气携带的灰沙等硅化物、发动机零部件磨

损形成的金属屑及其化合物等粘附在它上面，随着粘附的杂质不断叠加，最后在高温下逐

层炭化，形成积碳。

[0003] 在目前的发动机高温燃料管道中，主要应用以下几种方法提高抗结焦性能：1)在

燃料中利用元素的掺杂提升燃料的热沉性能，减少结焦；2)在管道内壁上制备钝化涂层(例

如SiO2等)，减少基体活性元素的催化作用，减少积碳，进而提升抗结焦性能。

[0004] 对于薄膜抗结焦而言，化学气相沉积(CVD)工艺需要在500℃以上完成，较高的温

度对基体的损害较大，并且在管道内壁沉积薄膜时，其不能很好的保证膜层的质量。原子层

沉积(ALD)技术充分利用表面饱和反应(surface  saturation  reactions)，具备厚度控制

和高度的稳定性能，对温度和反应物通量的变化不大。所制得的薄膜纯度、密度高、平整，且

保型性高，即使对于纵宽比达100:1的结构也可实现良好的阶梯覆盖。ALD的多数工艺可以

在400℃以下温度进行，可以减少对基体的损害。

[0005] 中国专利CN104498899A公开了“一种利用原子层沉积钝化层抑制金属表面积碳的

方法”，其中披露的钝化层为Al2O3层、TiO2层，或Al2O3/SiO2复合结构层，采用ALD技术沉积而

成，总厚度在150nm左右，最高不超过225nm。其不足之处在于：1)无法对于高温裂解产生的

球形积碳有效地阻隔，仅是一定程度上降低了管壁积碳的形成速度，无法有效避免积碳的

发生，不适合于燃油发动机高温燃油金属管工况；2)其次不能有效阻止高温下活性碳原子

沿着晶粒间界进入基体，进而破坏基体。3)对于具有一定弧度的表面，特别是管道内壁的原

子层沉积尚缺乏深入研究，比如，对于氧化物镀层而言，如果原子层沉积参数控制不当，则

无法形成有效的膜层。

发明内容

[0006] 本发明的目的在于提供一种表面抗结焦纳米复合薄膜及其制备方法。

[0007] 为达到上述目的，本发明采用了以下技术方案：

[0008] 一种表面抗结焦纳米复合薄膜，该复合薄膜包括设置在基体表面上的纳米阻挡层

以及设置在纳米阻挡层上的纳米抗积碳层。
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[0009] 优选的，所述纳米阻挡层和纳米抗积碳层采用化学性质稳定的材料制成。

[0010] 优选的，所述纳米阻挡层选自厚度为40～60nm的Al2O3薄膜层，纳米抗积碳层选自

厚度为180～220nm的TiO2薄膜层。

[0011] 优选的，所述Al2O3薄膜层为γ-Al2O3非晶体结构。

[0012] 优选的，所述纳米阻挡层和纳米抗积碳层采用原子层沉积方法依次均匀、完整的

覆盖在基体上。

[0013] 优选的，所述基体选自金属(例如，不锈钢)管道。

[0014] 优选的，所述复合薄膜位于管道内壁。

[0015] 上述表面抗结焦纳米复合薄膜的制备方法，包括以下步骤：

[0016] 1)在基体表面制备纳米阻挡层；

[0017] 2)在纳米阻挡层上制备纳米抗积碳层。

[0018] 优选的，所述步骤1)具体包括以下步骤：

[0019] 用原子层沉积方法在基体表面沉积一层厚度为40～60nm的Al2O3薄膜；对制得的

Al2O3薄膜进行退火处理。

[0020] 优选的，所述步骤1)中，原子层沉积采用的前驱体中，金属源选自含铝的卤化物、

含铝的醇盐、含铝的二酮化合物、含铝的有机金属化合物(例如，三甲基铝)，氧源选自过氧

化氢、水，原子层沉积反应腔本底气压为200～400mtorr，沉积温度为150～300℃。

[0021] 优选的，所述含铝的卤化物、含铝的醇盐、含铝的二酮化合物、含铝的有机金属化

合物的注入时间为0.1～5s，过氧化氢或水的注入时间为0.1～1s，载气(例如，氮气)冲洗时

间为≥20s，循环周期为500～1000。

[0022] 优选的，所述步骤2)具体包括以下步骤：用原子层沉积方法在纳米阻挡层(例如，

上述经过退火处理的Al2O3薄膜)上制备一层厚度为180～220nm的TiO2薄膜。

[0023] 优选的，所述步骤2)中，原子层沉积采用的前驱体中，金属源选自含钛的卤化物、

含钛的醇盐、含钛的二酮化合物、含钛的有机金属化合物(例如，四异丙醇钛)，氧源选自过

氧化氢、水，原子层沉积反应腔本底气压为200～400mtorr，沉积温度为150～250℃。

[0024] 优选的，所述含钛的卤化物、含钛的醇盐、含钛的二酮化合物、含钛的有机金属化

合物的注入时间为0.1～5s，过氧化氢或水的注入时间为0.1～1s，载气(例如，氮气)冲洗时

间为≥30s，循环周期为1500～2500。

[0025] 优选的，所述退火处理的条件为：真空下于450～550℃保温20～40min。

[0026] 优选的，所述基体选自金属(例如，不锈钢)管道，在该管道壁面沉积Al2O3薄膜前，

对所述管道进行超声清洗。

[0027] 上述表面抗结焦纳米复合薄膜可以在高温输油时减少金属管内壁的积碳和/或降

低金属管外壁温度中应用。

[0028] 本发明的有益效果体现在：

[0029] 本发明提供的纳米结构复合薄膜，利用碳扩散阻挡层和抗积碳层，可以有效阻止

碳元素向基体渗入，减少积碳，达到基体抗结焦的目的。并且，本发明制备工艺简单，易于实

现。本发明对于减少管道的积碳，提高管道的抗结焦能力，提升发动机的稳定性和使用寿命

具有重要意义。

[0030] 进一步的，本发明利用Al2O3和TiO2有着较高的化学稳定性，耐高温能力强，及原子
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层沉积(ALD)生成的γ-Al2O3为非晶体的结构，可以有效阻止碳对基体的渗透，TiO2薄膜还

解决了Al2O3薄膜对减少活性元素的催化作用效果较差的不足，且提高了基体表面钝化膜的

光滑程度，抗结焦能力显著提升。

[0031] 进一步的，本发明利用原子层沉积技术，所制备的纳米结构复合薄膜应用于不同

口径的圆管、方管、异型管等各种管材内壁，可以有效保证管道内壁薄膜的质量，提升抗结

焦性能。

[0032] 进一步的，本发明对于原子层沉积中前驱体(特别是氧源)的注入时间，及沉积的

本底气压、温度等多个参数进行了大量的实验摸索，保证了在管道内壁沉积形成均匀、完

整、致密的镀膜。

附图说明

[0033] 图1为原子层沉积设备；其中：1-C3H9Al储料罐，2-H2O2储料罐，3-C12H28O4Ti储料罐，

4-加热电阻丝，5-真空机械泵，T-温度检测计，P-压力检测计。

[0034] 图2为结焦测试后样品形貌；其中：(a)Al2O3/TiO2镀膜管，(b)未镀膜管。

[0035] 图3为结焦测试后光镜下样品形貌；其中：(a)Al2O3/TiO2镀膜管，(b)未镀膜管。

[0036] 图4为结焦测试后扫描电镜下样品形貌；其中：(a)Al2O3/TiO2镀膜管，(b)未镀膜

管。

[0037] 图5a为Al2O3/TiO2镀膜管管道内壁至外壁线扫描C的EDS图。

[0038] 图5b为未镀膜管管道内壁至外壁线扫描C的EDS图。

[0039] 图6为Al2O3/TiO2镀膜管结焦的形貌。

[0040] 图7为Al2O3/TiO2镀膜管和未镀膜管壁温对比图。

[0041] 图8为Al2O3/TiO2复合结构透射电镜图。

具体实施方式

[0042] 下面结合附图和实施例对本发明作进一步的详细说明。

[0043] (一)提高管道内壁抗结焦能力的纳米复合结构薄膜设计

[0044] 根据实验发现，发动机管道或连接不同管道的连接件(例如，双通)表面存在的积

碳有一部分是燃油在高温下通过自由基反应而形成的，这类积碳在微观上呈现为球形，与

由基体(具体指管道、双通等金属基体)所含活性元素(Fe、Ni和Cr等元素)催化生成的丝状

积碳存在显著差异。

[0045] 本发明在基体表面(例如，管道内壁)制备Al2O3/TiO2纳米复合结构薄膜，实现对管

道内壁的钝化处理。该复合结构薄膜以Al2O3薄膜为底层，可以阻碍碳的渗入，保护基体；以

TiO2薄膜为表层，可以减少积碳(将TiO2薄膜包覆在管道内壁表面，减少活性元素的催化作

用，且将粗糙的管壁变得致密光滑，不易粘附)。

[0046] (二)在管道内壁制备Al2O3/TiO2纳米复合结构薄膜

[0047] 所述Al2O3/TiO2纳米复合结构薄膜主要采用原子层沉积(ALD)方法制备，首先在管

道内壁沉积Al2O3薄膜；ALD生长Al2O3薄膜是岛状生长模式，Al2O3薄膜经过退火后，高温下分

子的热运动加强，表面较小的岛状开始融合，进而表面变得更加平整，粗糙度降低，表面更

加平滑。再在Al2O3薄膜上采用ALD沉积TiO2薄膜。
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[0048] 以管长1500mm、内径2mm、壁厚1mm的316不锈钢管作为样品管，采用ALD制备的Al2O3

薄膜的厚度为50nm，TiO2薄膜的厚度为200nm。所用ALD设备如图1所示，控制阀1#在沉积中

长开，使得通过主管线与反应腔左端连接的高纯氮气(N2)储料罐提供沉积过程所需的载气

和冲洗气，用高纯氮气维持反应腔本底气压为360mtorr；第一前驱体为三甲基铝(C3H9Al)，

由连接在主管线与C3H9Al储料罐1之间的控制阀8#和9#控制；第二前驱体为双氧水(H2O2)，

由连接在主管线与H 2O 2储料罐2之间的控制阀3#控制；第三前驱体为四异丙醇钛

(C12H28O4Ti)，由连接在主管线与C12H28O4Ti储料罐3之间的控制阀5#和10#控制。

[0049] Al2O3/TiO2纳米复合结构薄膜的具体制备工艺如下：

[0050] 1)将不锈钢管(样品管)放入工业超声机中清洗干净，分别采用丙酮和酒精为清洗

剂，每种清洗剂清洗10分钟后烘干。丙酮可以有效的去除样品管内的油渍和杂质，丙酮可以

和酒精互溶，酒精清洗会去除多余的丙酮，烘干可以使多余的酒精挥发。

[0051] 2)将超声清洗后的不锈钢管放入反应腔中，将与反应腔右端连接的真空机械泵5

打开，对反应腔抽真空，使反应腔的压力低于20mtorr，保持真空机械泵5开启。

[0052] 3)打开反应腔加热装置(例如，缠绕于反应腔外侧的加热电阻丝4)，使反应腔温度

保持在250℃。

[0053] 4)调节ALD设备工艺参数，沉积500周期循环的Al2O3薄膜层

[0054] 循环：参见图1，控制阀9#打开1sec(注入)，间隔1.5sec，然后控制阀8#打开1sec；

冲洗反应腔20sec，此时完成第一个步骤A1；控制阀3#打开0.3sec；冲洗反应腔45sec，完成

第二个步骤A2；接着重新进入第一步骤A1；

[0055] 循环500周期，其中，沉积温度为250℃。

[0056] 5)将沉积有Al2O3薄膜层的不锈钢管放入管式退火炉内，在500℃退火，退火过程中

采用氩气保护，氩气的流量为1sccm，真空度15Pa，保温30min。完成退火后随炉冷却，待炉温

低于200℃，取出不锈钢管。

[0057] 6)退火处理后的不锈钢管重新放入ALD设备的反应腔中，重复步骤2)的抽真空；打

开干燥箱保持第三前驱体温度为40℃，然后按照步骤3)将反应腔温度保持在150℃。

[0058] 7)调节ALD设备工艺参数，沉积1500周期循环的TiO2薄膜层

[0059] 循环：参见图1，控制阀10#打开1.5sec，间隔5sec，然后控制阀5#打开1.5sec(注

入)；冲洗反应腔30sec，此时完成第一个步骤B1；控制阀3#打开0.3sec；冲洗反应腔80sec，

完成第二个步骤B2；接着重新进入第一步骤B1；

[0060] 循环1500周期，其中，沉积温度为150℃。

[0061] 图4显示Al2O3/TiO2纳米复合结构薄膜很好的改善管道内壁的粗糙度，包裹整个内

壁，提升管道的抗结焦能力；为了便于在透射电镜下观察在以上工艺条件下制备的复合薄

膜的结构，在基体(硅片)上制备Al2O3/TiO2纳米复合薄膜。如图8所示，在透射电镜下明显看

出基体上的Al2O3和TiO2薄膜层，表明本发明工艺条件下可以制备Al2O3/TiO2纳米复合薄膜。

[0062] 8)不锈钢管经过以上步骤1)-步骤7)即完成钝化处理，然后在高温下进行结焦测

试。

[0063] (三)管道内壁结焦测试

[0064] 以不锈钢管为测试对象，分别针对Al2O3/TiO2镀膜管(即沉积有Al2O3/TiO2纳米复

合结构薄膜的不锈钢管)以及未镀膜光管，使用851-2型流体燃油，进行800℃下管内壁燃烧

说　明　书 4/5 页

6

CN 109468614 B

6



热沉实验，燃烧时间稳定20分钟。根据图2显示的Al2O3/TiO2镀膜管内壁和未镀膜光管内壁

的形貌，钝化处理后管道内壁残留较少的碳，颜色较浅；图3方框区域为管道内壁积碳的情

况，发现Al2O3/TiO2纳米复合结构薄膜有效降低了管道内壁的积碳，未发现丝状碳的产生，

在薄膜的表面产生少量的球状炭，如图6所示。比较图5a、图5b，显示Al2O3/TiO2纳米复合薄

膜在管道内壁至外壁方向有效阻止了碳的渗入。

[0065] 实验结果还显示(图7)，加热和800℃保温过程，Al2O3/TiO2纳米复合薄膜使管壁温

度明显低于未镀膜管。

[0066] 实验结果表明，本发明有效防止了燃油高温燃烧在管内壁的结焦、降低金属管外

壁温度。

[0067] 本发明通过在发动机管路的内壁沉积一层钝化膜(即Al2O3/TiO2纳米复合结构薄

膜)，可以显著降低积碳的现象，防止管路因积碳堵塞，适用于严苛的管内高温燃油工况，有

助于提高液体燃料发动机的寿命，保证发动机的稳定工作。本发明可以在不同口径的圆管、

方管、异型管等各种管材的内壁完成薄膜镀制，Al2O3和TiO2纳米层均完整、均匀的覆盖细长

管道内壁表面。本发明可以应用在高性能燃油发动机油管开发中。
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图1

图2
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图3

图4

图5a
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图5b

图6
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图7

图8
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