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离子液体热解制备犆犖狓薄膜及其摩擦学性能
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摘　要：为探索简易的碳基薄膜材料制备工艺，采用一种新型碳氮基骨架先驱体———离子液体热解在

Ｑ２３５钢和３０４不锈钢表面制备了ＣＮ狓 薄膜，利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和拉曼光谱仪等对ＣＮ狓 薄膜的表

面形貌和结构进行了分析，并对其摩擦学性能进行了考察。结果表明：制备的ＣＮ狓 薄膜结构主要是环状ｓｐ
２

相团簇的无定型结构；ＣＮ狓 薄膜具有良好的抗磨减摩特性和较高的承载能力。与 Ｑ２３５钢基底相比，３０４不

锈钢表面制备的ＣＮ狓 薄膜裂纹少，摩擦过程中不易剥落，表现出更好的抗磨减摩效果。
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０　引　言

　　ＣＮ狓 薄膜因其具有较高的硬度、优异的减摩

抗磨性能、高热导率、低介电常数以及良好的生

物相容性等诸多优良特性，在机械、电子、生物医

学等领域有重要的应用前景，引起了人们的关

注［１４］。ＣＮ狓 薄膜的制备主要采用化学气相沉

积［５６］和物理气相沉积［７８］，但气相沉积方法存在

设备昂贵复杂，对复杂工件绕镀性差，薄膜中氮

含量低等局限［９］。这些制约因素促使人们去探

索一些新的、简单的制备工艺，先后开发出电化

学沉积和聚合物热解两种液相制备方法［１０１２］。

与气相沉积技术相比，液相法具有设备简单、操

作简单、成本低、易于掺杂等诸多优点。但也存

在薄膜不致密，膜基结合力差等不足。因此，文

中尝试采用一种新型碳氮基骨架先驱体热解工

艺———室温离子液体先驱体热解制备ＣＮ狓 薄膜。

由于离子液体具有极低的挥发性（即使在真

空环境或加热条件下也难挥发）、不可燃、熔点低
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等特性，在催化、纳米材料制备、高性能润滑剂等

领域得到关注。多数离子液体是由一个有机的、

含氮的阳离子（如：Ｎ，Ｎ 二烷基咪唑离子）和一

个无机阴离子组成［１３］。但当阴离子组成为有机

基团：如［Ｎ（ＣＮ）２］
－（双氰胺离子）或［Ｃ（ＣＮ）３］

－

（三氰甲基离子）时，形成的离子液体则完全由

碳、氮、氢３种元素构成，且分子结构中具有高的

氮含量。最近，Ｌｅｅ等
［１４］和Ｐａｒａｋｎｏｗｉｔｓｃｈ等

［１５］

利用上述离子液体热解制备高比表面积碳氮纳

米材料时发现：通过调整阳离子的烷基链长度可

制备出致密度不同的碳氮材料，这一结果为离子

液体先驱体热解制备致密的ＣＮ狓 薄膜提供了很

好的依据。离子液体前驱体热解在制备碳氮纳

米材料方面虽已有研究，但目前还没有将其引入

碳氮薄膜材料制备。因此，文中采用１ 乙基 ３

甲基咪唑二氰胺盐离子液体热解制备了ＣＮ狓 薄

膜，并考察了薄膜的表面形貌、结构以及摩擦学

性能。

１　材料与方法

１．１　试验材料及制备

采用离子液体真空热解法制备碳氮薄膜。

所选用的离子液体为１ 乙基 ３ 甲基咪唑二氰

胺盐，其分子结构式见图１。基底材料为Ｑ２３５钢

和３０４不锈钢，尺寸为１５ｍｍ×１５ｍｍ×１．５ｍｍ，

为保证旋涂的均匀性，打磨至一定的粗糙度，使

用前分别用乙醇和丙酮超声清洗。制备流程如

图１所示，通过手涂或旋涂的方法将离子液体涂

覆于打磨后的 Ｑ２３５钢和３０４不锈钢表面，在常

压、惰性气氛（Ａｒ）下将涂有离子液体薄膜的钢试

样经５５０℃热处理３０ｍｉｎ后，自然冷却，在Ｑ２３５

和３０４不锈钢表面便生成了ＣＮ狓 薄膜。

图１　ＣＮ狓 薄膜制备流程示意图

Ｆｉｇ．１　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆｔｈｅＣＮ狓ｆｉｌｍｓ

１．２　表征与分析

用ＰＨＩ５７０２型Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）

对薄膜的成分进行分析，ＣＮ狓 薄膜中各元素的相

对含量约为Ｃ１．０Ｎ０．３。利用ＪＹ ＨＲ８００型拉曼光

谱仪对ＣＮ狓 薄膜进行Ｒａｍａｎ光谱测试，激发波

长为５１４．５ｎｍ（氩离子激光器）。采用高速往复

摩擦磨损试验机评价ＣＮ狓 薄膜在干摩擦条件下

的摩擦学性能，摩擦采用往复滑动方式，滑动频

率为５Ｈｚ，振幅为２．５ｍｍ，法向载荷为５Ｎ，偶

件为Φ４ｍｍ 的ＧＣｒ１５钢球。用ＪＳＭ ５６００ＬＶ

型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察了试样表面形貌

以及磨痕和磨斑形貌。用 ＮａｎｏＭａｐ５００ＤＬＳ双

模式三维表面轮廓仪（美国ＡＥＰＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）测

量磨斑的磨损体积。

２　结果与讨论

２．１　犆犖狓 薄膜的表面形貌

离子液体先驱体热解制备的ＣＮ狓 薄膜外观呈

现灰黑色。图２分别给出了Ｑ２３５和３０４不锈钢

表面制备的ＣＮ狓 薄膜的表面形貌。从图中可看

出：所制备的ＣＮ狓 薄膜表面无气孔，无粗颗粒，表

面较为平整，但存在一些微裂纹。文献报道［１２，１６］

利用聚碳苯热解制备碳基薄膜时，其薄膜表面则

图２　ＣＮ狓 薄膜的表面形貌

Ｆｉｇ．２　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＣＮ狓ｆｉｌｍｓ
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存在较多大颗粒（尺寸为几微米到几十微米），这

一结果说明离子液体先驱体热解方法是可用于

制备碳氮薄膜材料的。钢基表面制备的ＣＮ狓 薄

膜中存在一些微裂纹，推测造成这一现象的主要

原因是薄膜内应力较大导致的［１７］。由于受离子

液体自身粘度和在基底表面润湿性的影响，目前

制备出的ＣＮ狓 薄膜厚度较厚。在Ｑ２３５和３０４不

锈钢表面制备的ＣＮ狓 薄膜，膜厚分别达３．５μｍ和

２．８μｍ。研究表明
［１８］：碳基薄膜材料内应力随厚

度增加而增加，当内应力超过某临界值之后则会通

过表面微裂纹释放其中的内应力而减小系统自由

能以达到稳定状态。厚度越大的样品表面开裂情

况越严重，因此，与Ｑ２３５相比，３０４不锈钢表面制

备的ＣＮ狓 薄膜微裂纹较少。

２．２　犆犖狓 薄膜的结构分析

Ｒａｍａｎ光谱是表征碳基薄膜材料内部键合

结构最常用的手段。对Ｑ２３５和３０４不锈钢基底

上制备的薄膜进行Ｒａｍａｎ光谱测试时发现相同

热处理条件下制备的薄膜具有相同的Ｒａｍａｎ峰

形，说明Ｒａｍａｎ光谱不受基底的影响。图３给出

了１ 乙基 ３ 甲基咪唑二氰胺离子液体先驱体

在Ｑ２３５钢基底表面热解制备ＣＮ狓 薄膜的典型

拉曼光谱图，可见在波数１０００～１７００ｃｍ
１范围

内出现了很强的拉曼宽峰。通常，气相沉积方法

制备非晶ＣＮ狓 薄膜样品的Ｒａｍａｎ光谱曲线都是

由中心位于１５６０ｃｍ１（Ｇ峰）的非对称宽谱带和

中心位于１３６０ｃｍ１（Ｄ峰）的肩峰组成。文中利用

“曲线拟合技术”对离子液体热解制备的ＣＮ狓 薄膜

拉曼光谱进行了分解，结果发现在１３６５ｃｍ１和

１５７２ｃｍ１出现了两个散射特征峰———Ｄ峰和Ｇ

峰，由此可以证明离子液体先驱体热解可以得到

典型的非晶态ＣＮ狓 薄膜。另外，从曲线拟合结果

还可以发现Ｄ峰与Ｇ峰的强度比犐Ｄ／犐Ｇ 较大，约

为３．６。文献报道
［４］，碳基薄膜的Ｒａｍａｎ光谱中

Ｄ峰与Ｇ峰的强度比犐Ｄ／犐Ｇ 是与碳基薄膜中ｓｐ
２

相团簇有关，犐Ｄ／犐Ｇ 比值与薄膜中ｓｐ
２ 相团簇的

数量和尺寸成正比。因此可以认为离子液体热

解制备的ＣＮ狓 薄膜中ｓｐ
２ 相团簇（Ｃ＝Ｎ键）尺寸

较大，数量较多。另外，与气相沉积制备的ＣＮ狓

薄膜相比，Ｇ峰的位移明显向高波数方向移动也

是ｓｐ
２ 相团簇长大的结果［１９］。

目前，在惰性气氛（Ａｒ）下离子液体的热解机

理仍不清楚。由于离子液体难挥发，因此，一般

图３　ＣＮ狓 薄膜的Ｒａｍａｎ谱

Ｆｉｇ．３　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＣＮ狓ｆｉｌｍｓ

认为高温条件下主要发生热解碳化。Ｐａｒａ

ｋｎｏｗｉｔｓｃｈＪＰ等
［１５］认为，二氰胺阴离子中的氰基

在热解碳化前会发生交联，即：当热处理温度低

于４００℃时，二氰胺阴离子中的氰基可交联成吡

啶型氮（Ｐｙｒｉｄｉｎｉｃｎｉｔｒｏｇｅｎ）结构，如图４所示。

随着热处理温度的继续升高，吡啶型氮结构单元

减少，最终热解碳化形成非晶碳氮材料。但他们

认为最终形成的碳氮材料中仍具有较高的吡啶

型氮结构。Ｒａｍａｎ光谱理论研究也表明固体氮

化碳的振动频率与未饱和的ＣＮ化合物的振动模

式非常相似，在１５００～１６００ｃｍ
１为链状分子振

动，而１３００～１６００ｃｍ
１为环状分子的振动［２０］。

因此，结合前面的Ｒａｍａｎ光谱分析，推测１ 乙基

３ 甲基咪唑二氰胺离子液体热解制备的ＣＮ狓 薄膜

结构主要是环状ｓｐ
２ 相团簇的非晶无定型结构。

图４　二氰胺阴离子中的氰基交联示意图

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｃｙａｎｏ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｎｉ

ｔｒｉｌｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇａｎｉｏｎ

２．３　薄膜的摩擦性能及磨损形貌

图５给出了Ｑ２３５钢和３０４不锈钢表面ＣＮ狓

薄膜与钢球对磨时的摩擦因数曲线。为了便于

比较，同时分别给出了无涂层的 Ｑ２３５钢和３０４

不锈钢基底与钢球对磨时的摩擦因数曲线。
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图５　两种钢基底表面ＣＮ狓 薄膜的摩擦因数曲线

Ｆｉｇ．５　ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＣＮ狓ｆｉｌｍｓｏｎｔｗｏｓｔｅｅｌｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

　　从图中可以看出：载荷为５Ｎ条件下，Ｑ２３５

钢表面和３０４不锈钢表面与钢球对磨的平均摩

擦因数约为０．４５左右；当Ｑ２３５钢和３０４不锈钢

表面沉积一层ＣＮ狓 薄膜后，其平均摩擦因数分别

降至约０．２５和０．２，这一结果说明：离子液体前

驱体热解制备的ＣＮ狓 薄膜具有较好的减摩效果。

在５Ｎ载荷条件下，经６０００次摩擦ＣＮ狓 薄膜仍

然具有稳定的摩擦因数，而文献报道［１６］采用聚合

物热解和电化学沉积的碳基薄膜，当载荷达２～

３Ｎ时，薄膜将很快被磨穿失效。这说明离子液

体前驱体热解制备的ＣＮ狓 薄膜具有较高的承载

能力和耐磨寿命。与 Ｑ２３５钢相比，不锈钢表面

ＣＮ狓 薄膜摩擦因数较低且平稳，这主要是由于不

锈钢表面ＣＮ狓 薄膜裂纹较少，薄膜平整致密，从

而提高了ＣＮ狓 薄膜的承载能力和耐磨寿命。

图６为空白基底和不同基底上的ＣＮ狓 薄膜

图６　不同钢基底表面的磨痕形貌

Ｆｉｇ．６　Ｗｅａｒｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｅｅｌｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ
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与钢球对摩后的磨痕形貌。由图６（ａ）（ｂ）可以看

出；Ｑ２３５钢磨痕宽度约为６５６μｍ，３０４不锈钢磨

痕宽度约为４７８μｍ，Ｑ２３５钢和３０４不锈钢磨痕

内都可以看到明显地沿摩擦副运动方向的犁沟

和大面积粘着，这是典型的金属与金属对磨的磨

痕形貌。由图６（ｃ）可以看出磨痕宽度约为

４３３μｍ，且经６０００次摩擦后，磨痕中ＣＮ狓 薄膜

已被磨穿，露出了金属基底的表面形貌，磨痕内

有轻微的擦伤痕迹。另外，从磨痕边缘可以看到

ＣＮ狓 薄膜存在小块剥落现象，这可能主要与薄膜

微裂纹较多有关。由图６（ｄ）可以看出磨痕宽度

约为２６７μｍ，经６０００次摩擦后，磨痕中ＣＮ狓 薄

膜也已被磨穿，但结合图５（ｂ）的摩擦因数曲线，

摩擦因数仍保持平稳，可推测出ＣＮ狓 薄膜刚被磨

穿不久，磨痕内也未见有擦伤痕迹。另外，３０４不

锈钢磨痕边缘未发现有剥落现象，说明减少ＣＮ狓

薄膜表面微裂纹，可提高薄膜的耐磨性。

图７给出了６０００次摩擦后对偶钢球的磨痕

形貌。图７（ａ）是钢球与 Ｑ２３５钢表面ＣＮ狓 薄膜

对摩的磨斑形貌。可以看出：钢球磨斑呈规则的

圆形，直径约为３９２μｍ；磨损处出现很明显的犁

沟现象。通过三维表面形貌图７（ｃ）计算可知钢

球的磨损体积约为６．２×１０５μｍ
３。图７（ｂ）是钢

球与不锈钢表面ＣＮ狓 薄膜对摩的磨斑形貌。可

以看出：磨斑周围磨屑呈现出规则的椭圆状堆

积，这是由于摩擦过程中ＣＮ狓 薄膜形成转移膜附

着在钢球表面所致。钢球的磨损非常轻微，经三

维表面形貌图７（ｄ）计算可知磨损体积约为２．３×

１０４μｍ
３。这一结果表明：不锈钢表面制备的ＣＮ狓

薄膜表现出更好的减磨效果。

图７　钢球与不同基底上ＣＮ狓 薄膜对摩的磨痕形貌

Ｆｉｇ．７　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｗｅａｒｓｃａｒｏｎｓｔｅｅｌｂａｌｌａｆｔｅｒｓｌｉｄｉｎｇｗｉｔｈＣＮ狓ｆｉｌｍｓｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｅｅｌｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

３　结　论

（１）采用离子液体先驱体热解方法，在Ｑ２３５

和３０４不锈钢衬底上成功制备了碳氮薄膜。ＣＮ狓

膜表面平整，无气孔，但存在一些微裂纹。

（２）Ｒａｍａｎ光谱分析表明，ＣＮ狓 薄膜的结构

主要为非晶无定型结构，薄膜中含有较多环状

ｓｐ
２ 相团簇。

（３）在干摩擦条件下，ＣＮ狓 薄膜表现出良好的

抗磨减摩特性和较高的承载能力。不锈钢表面

ＣＮ狓 薄膜裂纹少，表现出更好的抗磨减摩效果。
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