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热解温度对离子液体前驱体制备碳基薄膜的影响
钟虹禾　陈友明　郭源君

(湖南科技大学先进矿山装备教育部工程研究中心,湘潭４１１２０１)

摘　要　利用离子液体前驱体热解工艺,选取 Al２O３ 作为基体制备碳基薄膜,对比了不同热解温度条件下所制

碳基薄膜的表面形貌、结构特征以及摩擦学性能,探究了离子液体热解法制备碳基薄膜的最佳热解温度.利用 X射

线衍射分析仪、X射线光电子能谱和扫描电子显微镜对碳基薄膜的结构和表面形貌进行分析,并考察薄膜的摩擦学性

能.结果表明:热解温度对薄膜成分和内应力具有较大影响,薄膜成分和内应力则影响薄膜表面形貌和摩擦学性能,

最佳热解温度为１０００℃.
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Abstract　Basedonthepyrolysisofionicliquidprecursor,thecarbonfilmswerepreparedonAl２O３substrate．
Thesurface morphology,structureand tribologicalproperties ofcarbonfilms prepared atdifferent pyrolysis
temperatureswerecompared,andtheoptimumpyrolysistemperaturewereinvestigated．ThefilmswereanalyzedbyXＧ
raydiffractionanalyzer(XRD),XＧrayphotoelectronspectroscopy(XPS)andscanningelectronmicroscope(SEM)．The
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　　碳基薄膜具有较好的力学性能及减摩耐磨特

性,在航空航天、机械、生物医学等领域[１Ｇ３]的固体润

滑和表面防护方面具有广阔的应用前景.目前碳基

薄膜主要的制备方法是气相沉积法[４Ｇ７],该方法具有

成膜质量高、结合力好等优点,技术较为成熟,应用

较为普遍,但存在设备成本高、工艺复杂等缺点[８],
这些缺点一定程度上限制了碳基薄膜的应用与发

展,因此,探索新的制备方法势在必行.近年来,研
究人员开发出使用新型聚合物作为前驱体热解制备

碳基材料的聚合物热解法[９].与气相沉积法相比,
聚合物热解法具有设备简单、成本低廉等优势.同

时,该方法可以制备大面积碳基薄膜,满足形状复杂

工件镀膜要求.由于制备过程必须经过高温处理,
因此所制备的薄膜具有较好的热稳定性.但该制备

方法也存在薄膜不均匀,与基体结合力差等缺陷.
离子液体前驱体是一种新型碳基前驱体材料.

１９１４年首次制备成功的离子液体是完全由阴阳离

子组成的熔盐体系,由于阴阳离子选择的广泛性,使
得离子液体具有多样性和强大的可调节性.室温下

离子液体呈液态,具有流动性,加热过程中不挥发,
通过聚合交联反应适合制备薄膜材料.Lee等[１０]、

Zhang等[１１]利用离子液体制备出碳氮纳米材料.

陈友明等[１２]使用离子液体在 Q２３５钢和３０４不锈钢

表面制成碳氮薄膜.这些成果为离子液体热解法制

备碳基薄膜提供了依据.但由于该方法在薄膜制备

领域属于新的尝试,其制备工艺需要进一步探索.
目前,有关温度对离子液体热解法影响的研究未见

报道,因此,本研究选用１Ｇ乙基Ｇ３Ｇ甲基咪唑三氰甲
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盐[Emim]C(CN)３ 离子液体作为前驱体材料,于不

同热解温度条件下,在 Al２O３ 陶瓷基体表面制备了

碳基薄膜,旨在对离子液体热解制备碳基薄膜的热

解温度进行探究,并考察了薄膜的表面形貌、成分结

构及摩擦学性能,以完善温度条件对所制薄膜的影

响机理,为离子液体热解法制备碳基薄膜提供支持.

１　实验部分

１􀆰１　原料

[Emim]C(CN)３ 离子液体(分析纯),中科院兰

州化学物理研究所;Al２O３ 陶瓷片,CANLEE楷力

陶瓷科技有限公司;乙醇,上海麦克林生化科技有限

公司.

１􀆰２　碳基薄膜的制备

使用 Al２O３ 陶瓷片作为基体材料,其尺寸为

１mm×２０mm×２６mm,使用前先使用乙醇对 Al２O３

陶瓷片进行１５min超声清洗,再将[Emim]C(CN)３
离子液体旋涂于 Al２O３ 陶瓷片.在真空环境下,将
附着有[Emim]C(CN)３ 离子液体的 Al２O３ 陶瓷片

按照设定温度进行烧制,最后自然冷却.

１􀆰３　表征与分析

利用多功能 X 射线衍射仪(XRD,XRDＧ６０００
型,日本岛津/Shimadzu公司)和 X 射线光电子能

谱仪(XPS,PHIＧ５０００VersaprobeⅡ型,日本UlvacＧ
Phi公司)对薄膜的成分结构进行分析检测.使用

微型摩擦磨损实验仪(WTMＧ２E型,中科院兰州化

学物理研究所)测试薄膜在干摩擦条件下的摩擦学

性能,摩擦采用旋转滑动的方式,转速为６００r/min,
旋转半径为４mm,法向载荷为２N,对偶球为直径

５mm 的 Si３N４ 球.利用扫描电子显微镜 (SEM,

JSMＧ５６００LV型,日本JEOL公司)观察样品的表面

形貌及磨痕形貌.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

用Emim]C(CN)３ 离子液体热解制备的碳基

薄膜 呈 灰 黑 色. 在 不 同 热 解 温 度 条 件 下,由

[Emim]C(CN)３ 制备的碳基薄膜表面形貌SEM 图

见图１.从图可以看出:热解温度为９００℃时,所制

碳基薄膜较为均匀,但在高放大倍率下可看到薄膜

局部凹凸不平;热解温度为１０００℃时,所制薄膜平

整致密、厚实均匀,无裂纹和气泡出现;热解温度为

１１００℃时,所制薄膜存在开裂现象,可清晰看到裂

纹.文献[１３]报道,薄膜内应力较大时会出现开裂

现象.碳基薄膜在９００℃和１０００℃的热解温度下保

持了较好的完整性,而在１１００℃热解温度时则出现

开裂现象.推测产生这一现象的主要原因是:随着

温度上升,石墨化加剧,使得薄膜内应力增大[１４],

１１００℃的热解温度超过了薄膜所能承受内应力的临

界点,导致薄膜出现裂痕.

图１　不同热解温度条件下所制碳基薄膜SEM 图

[(a)９００℃;(b)１０００℃;(c)１１００℃]

２􀆰２　成分结构分析

２􀆰２􀆰１　XRD表征

图２为不同热解温度条件下所制碳基薄膜

XRD谱图.从图可以看出:不同热解温度条件下制

备的碳基薄膜均在２６°,４４°出现了衍射峰,分别对应

石墨的(００２)晶面和(１００)晶面.表明离子液体

[Emim]C(CN)３ 在基体表面经过高温处理,在形成

薄膜的过程中发生了石墨化.采用计算机高斯拟合

技术对热解温度分别为９００℃、１０００℃、１１００℃时所

制碳基薄膜的 XRD 谱图进行处理,得到３种薄膜

XRD谱图的半峰宽分别为１５􀆰１°、１０􀆰２°、９􀆰７°.根

据文献[１５]可知,半峰宽越窄,样品的石墨化程度较

高.表明随着温度升高,薄膜的石墨化程度随之提

高,热解温度为１１００℃时所制碳基薄膜的石墨化程

度最高,无序度最低,缺陷较少,因此推测其具有较

好的摩擦学性能.

图２　不同热解温度条件下所制碳基薄膜 XRD谱图
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２􀆰２􀆰２　XPS分析

图３为不同热解温度条件下所制碳基薄膜

XPS谱图.XPS分析显示,薄膜中含有 C、N、O 三

种元素,说明离子液体[Emim]C(CN)３ 热解后在陶

瓷基体表面形成了含 N 元素的碳基薄膜.表１为

不同热解温度条件下所制碳基薄膜中各元素的原子

百分比.从表１可以看出,３种碳基薄膜的 N 元素

峰的强度递减、含量呈现递减,当热解温度为９００℃
时,碳基薄膜中 N 元素含量最高.文献[１６]报道,
当使用离子液体作为碳前驱体材料时,热解温度越

高,所得产物含 N量越低,主要是因为 N 元素在高

温条件下易形成挥发的氮化物.

图３　不同热解温度条件下所制碳基薄膜 XPS谱图

表１　不同热解温度条件下所制碳基薄膜中原子百分比

热解温度/℃ C/at％ N/at％ O/at％

９００ ８２􀆰９ ８􀆰７ ８􀆰４

１０００ ８５􀆰３ ５􀆰１ ９􀆰６

１１００ ９４􀆰０ ２􀆰９ ３􀆰１

２􀆰３　摩擦学性能

对不同热解温度条件下所制碳基薄膜进行摩擦

实验,实验条件如下:对偶球为直径５mm 的Si３N４

球,法 向 载 荷 ２N,转 速 ６００r/min,摩 擦 时 长 为

３０min/次.图４为在上述条件下碳基薄膜摩擦系

数随时间变化的关系曲线.从图可以看出:热解温

度为１１００℃时所制碳基薄膜的摩擦系数最小,约为

０􀆰１６;热解温度为１０００℃时,碳基薄膜摩擦系数约

为０􀆰２２;热解温度为９００℃时,碳基薄膜摩擦系数最

大,约为０􀆰３４.XRD表征显示,热解温度为１１００℃
时,所制碳基薄膜石墨化程度最高,无序度较低,结
构缺陷较少,具有更优的摩擦学性能,但由于碳基薄

膜内应力过大导致薄膜表面开裂,不光滑的表面使

薄膜摩擦系数变大,因此摩擦系数不是最优.从图

４还可以看出:在不同热解温度下制备的碳基薄膜

摩擦系数曲线较为平稳,无突变现象,说明施加２N
法向载荷、经过３０min摩擦后,薄膜未被磨穿,也说

明使用离子液体热解法所制碳基薄膜具有较好的耐

磨性.

图４　不同热解温度条件下所制碳基薄膜

摩擦系数曲线图

图５为摩擦实验中不同热解温度所制碳基薄膜

的磨痕宽度.从图可以看出:热解温度为９００℃所

制碳基薄膜的磨痕宽度最小,约为３４０μm;热解温

度为１０００℃时,碳基薄膜磨痕宽度约为３６０μm;热
解温度为１１００℃时,碳基薄膜磨痕宽度最大,约为

５６０μm.热解温度为９００℃和１０００℃时,碳基薄膜

的磨痕宽度相近,１１００℃时薄膜磨痕则明显变宽.
推测产生这种现象的原因是:热解温度为９００℃和

１０００℃时,碳基薄膜的表面形貌较均匀,很少出现气

泡和开裂现象,表面较为光滑,在干摩擦实验过程

中,仅 接 触 面 与 对 偶 球 发 生 摩 擦;热 解 温 度 为

１１００℃时,碳基薄膜表面出现开裂现象,在干摩擦实

验过程中,碎裂的表面由于裂痕原因与对偶球接触

面逐渐变大,因此薄膜磨痕宽度最大.

图５　不同热解温度条件下所制碳基薄膜的磨痕宽度图

图６为干摩擦实验后不同碳基薄膜的磨痕表面

和磨痕内部形貌SEM 图.图６(a)和图６(b)为热解

温度９００℃时所制碳基薄膜的磨痕形貌,可以看出

经过摩擦后,该温度下磨痕内部凹凸不平,出现小面

积、多部分剥落,局部可见基体颗粒.图６(c)和图６
(d)为热解温度１０００℃时所制碳基薄膜的磨痕形

貌,可以看出经过摩擦后,该温度下磨痕内部较为平

整,有少量剥落出现,未见明显裂纹.图６(e)和图６
(f)为热解温度１１００℃时所制碳基薄膜的磨痕形

貌,可以看出经过摩擦后,该温度下磨痕内部出现片

状剥落,缺陷明显.热解温度为１０００℃时,磨痕形

貌清晰平整,碳层剥落较少,较为均匀、光滑,因此所

制碳基薄膜摩擦系数最小;热解温度为１１００℃时,
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磨痕内部形貌出现片状剥落,但从图６(e)看出,薄
膜磨痕处碳层虽因剥落出现断层,却仍有部分碳层

附着于基体表面,且 XRD检测结果显示,薄膜石墨

化程度较高,因此所制碳基薄膜摩擦系数次之;热解

温度为９００℃时,从图６(b)可以看出,磨痕由于多部

分呈现出剥落现象,使基体颗粒与对偶球接触较多,
因此所制碳基薄膜摩擦系数最大.

图６　干摩擦实验后碳基薄膜的磨痕表面和

磨痕内部形貌SEM 图

[(a)、(b)分别为热解温度９００℃所制碳基薄膜磨痕表面和磨痕

内部形貌;(c)、(d)分别为热解温度１０００℃所制碳基薄膜磨痕表

面和磨痕内部形貌;(e)、(f)分别为热解温度１１００℃所制薄膜磨

　　 痕表面和磨痕内部形貌]

３　结论

(１)使用[Emim]C(CN)３ 离子液体,采用热解法

于陶瓷基体表面制备了碳基薄膜.热解温度为

９００℃和１０００℃时,碳基薄膜的表面形貌较为均匀致

密,有少量细微裂纹,在１１００℃时薄膜出现开裂现象.
(２)XRD检测结果表明,热解温度越高,薄膜石

墨化程度越高.
(３)热解温度对离子液体热解法制备碳基薄膜具

有重要影响,热解温度为１０００℃时所制碳基薄膜具有

较好的摩擦学性能,因此最佳热解温度为１０００℃.
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