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离子液体中铜的电沉积行为

高　炜　刘瑞泉　米红宇
（新疆大学化学化工学院　乌鲁木齐 ８３００４６）

摘　要　在含有氯化铜的氯化１丁基３甲基咪唑（ＢＭＩＣ）和乙二醇（ＥＧ）体系中研究金属铜的电沉积。在
ＢＭＩＣ中加入ＥＧ，分别研究了ＥＧ对离子液体ＢＭＩＣ的粘度和电导率的影响，并通过循环伏安法研究了ＢＭＩＣ
ＣｕＣｌ２ＥＧ溶液中Ｃｕ（Ⅱ）的电化学行为，考察了乙二醇浓度、温度和扫描速度对 Ｃｕ（Ⅱ）电化学行为的影响。
结果表明，Ｃｕ（Ⅱ）的电还原过程分为两个过程，其中Ｃｕ（Ⅱ）／Ｃｕ（Ⅰ）是扩散控制下的不可逆过程，Ｃｕ（Ⅰ）／
Ｃｕ是不可逆过程。计算得出，在３４３Ｋ时，Ｃｕ（Ⅱ）／Ｃｕ（Ⅰ）还原过程中的扩散系数Ｄ为７０×１０－７ｃｍ２／ｓ，传
递系数为０２４。在Ｃｕ膜表面进行了电沉积，获得金属铜颗粒，经扫描电子显微镜观察Ｃｕ的电沉积层的形貌
发现，在３４３Ｋ时沉积３０ｍｉｎ后，金属铜晶粒致密，将沉积时间延长至２ｈ后，晶粒呈球状。
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室温离子液体（ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ，ＲＴＩＬｓ）作为绿色溶剂具有电化学窗口宽、溶解范围广
泛、微毒性和热力学性质稳定等优点，被广泛应用在各个领域中［１３］，在金属电沉积方面，离子液体能够

代替水溶液，避免金属沉积时析氢而产生氢脆和ｐＨ值改变等现象，提高镀层质量。
有研究者将结构简单的离子液体与氢键给予体混合得到价格低廉的离子液体，如氯化胆碱（ＣｈＣｌ）

和乙二醇（ＥＧ）混合组成低相共融溶液（ＤｅｅｐＥｕｔｅｃｔｉｃＳｏｌｖｅｎｔｓ，ＤＥＳｓ），具有良好的热稳定性，在空气中
稳定、导电率高和容易制备等优点。Ｙｕｅ等［４］在ＤＥＳｓ中加入ＭｇＣｌ２，研究了ＥＧ与ＭｇＣｌ２对ＤＥＳｓ的物理
化学性质的影响，结果表明，ＤＥＳｓ的电导率高，粘度低。Ａｂｂｏｔｔ等［５６］将 ＤＥＳｓ应用在金属电沉积中，结
果显示，Ｚｎ、Ｃｕ及ＺｎＳｎ合金等金属与合金还原电流效率高，镀层致密。

研究ＤＥＳｓ的论文较多，但讨论咪唑类离子液体与 ＥＧ的混合溶液在电沉积方面相关报道较少。
Ｉｗａｇｉｓｈｉ等［７］将ＺｎＢｒ２溶入溴化１乙基３甲基咪唑与乙二醇（ＥＧ）的混合溶液中，电沉积获得金属锌，结
果表明，ＥＧ的加入增加了阴极电流效率，使沉积层更为光滑。杨培霞等［８］在含有氯化钴的氯化１甲基
３乙基咪唑（ＥＭＩＣ）和ＥＧ混合体系中电沉积获得金属钴，沉积层晶粒尺寸是纳米级。

目前在咪唑类离子液体与ＥＧ混合溶液中Ｃｕ电沉积未见报道，本文所做工作为分析加入 ＥＧ后对
氯化１丁基３甲基咪唑（ＢＭＩＣ）粘度与电导率的影响。同时对ＢＭＩＣＣｕＣｌ２ＥＧ溶液中铜的电化学行为
展开研究，并电沉积获得金属铜。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

Ｎ甲基咪唑（纯度９９％，上海笛博化工厂产品），使用前减压蒸馏提纯；氯代正丁烷（纯度９９％，上
海广拓化工厂产品）；乙二醇（ＥＧ，纯度９９％，天津盛淼化工厂产品）；ＣｕＣｌ２（天津第三化工厂产品），使
用前经真空干燥１２ｈ，以上试剂均为分析纯。

ＤＤＳＪ３０８Ａ型雷磁电导率仪（上海仪器有限公司）；品氏毛细管粘度计（上海宝山启航玻璃厂）；
ＩＲＰｒｅｓｔｉｇｅ２１型红外光谱仪（日本岛津公司）；Ｚｅｎｎｉｕｍ型电化学工作站，Ｔｈａｌｅｓ软件控制（德国Ｚａｈｎｅｒ公
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司）；ＬＥＯ１４３０ＶＰ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ，德国 ＬＥＯ公司）；Ｍ１８ＸＣＥ型 Ｘ射线衍射仪（日本 Ｍａｃ
Ｓｃｉｅｎｃ公司）。
１．２　离子液体的合成

根据文献［９］方法合成得氯化１丁基３甲基咪唑（ＢＭＩＣ），所得产物经红外光谱分析证实为ＢＭＩＣ。
在１００℃下将ＢＭＩＣ与ＥＧ按不同摩尔比混合，搅拌得无色液体。当溶液冷却至７０℃时将无水ＣｕＣｌ２加
入，搅拌１ｈ得到淡绿色透明液体。
１．３　电化学测试

电化学实验均在手套箱中进行。采用三电极体系，铂丝为工作电极和对电极，金属Ｚｎ／Ｚｎ２＋参比电
极自制，将铂丝与Ｚｎ丝焊接，配置２ｍＬ摩尔比１∶１∶１的ＢＭＩＣＺｎＣｌ２ＫＣｌ离子液体，并将Ｚｎ丝插入盛有
ＢＭＩＣＺｎＣｌ２ＫＣｌ离子液体的细玻璃管中，玻璃管底部安装素烧陶瓷，避免与被测溶液混合。每次测量
前，使用１∶１的盐酸清洗工作电极，再用去离子水与丙酮洗净，干燥。

电沉积实验采用三电极体系，工作电极是１ｃｍ×１ｃｍ铜片，对电极铂丝，参比电极是自制电极（与
电化学测试相同）。获得镀层后，使用去离子水与丙酮除去表面残留离子液体，干燥。然后采用ＳＥＭ和
ＸＲＤ对镀层进行分析。

２　结果与讨论
２．１　粘度与电导率

表１为在ＢＭＩＣ中加入不同浓度ＥＧ后粘度与电导率数据。由表１可知，纯ＢＭＩＣ的粘度较高，加入
ＥＧ后，粘度明显下降。随着ＥＧ浓度升高，离子液体粘度下降趋势缓慢。这是因为ＢＭＩＣ间存在较大范
德华力，ＥＧ的加入能稀释ＢＭＩＣ，降低了分子间范德华力的作用，使粘度降低。

表１　在３０３Ｋ下含有不同摩尔比的ＢＭＩＣＥＧ的粘度与电导率
Ｔａｂｌｅ１　Ｖｉｓｃｏｓｉｔｉｅｓ（η）ａｎｄｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓ（κ）ｏｆＢＭＩＣＥＧｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌａｒｒａｔｉｏａｔ３０３Ｋ

ｎ（ＢＭＩＣ）∶ｎ（ＥＧ） η／（ｍｍ２·ｓ－１） κ／（Ｓ·ｍ－１）

１∶０ ５２３０．８７２０ ０．０１７１３
１∶１ ４６．０９７７ ０．６４９００
１∶２ ２１．７３５２ １．０５７００
１∶３ １５．８５７０ １．１６８００
１∶４ １４．１１９８ １．１５４００
１∶５ １３．０６９４ １．１０４００

图１　ＢＭＩＣ（ａ）与摩尔比为２∶７的 ＢＭＩＣＥＧ（ｂ）的
红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎＢＭＩＣ（ａ）
ａｎｄＢＭＩＣＥＧａｔｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆ２∶７（ｂ）

　　离子液体由离子构成，但是电导率却小于传统溶液，这是因为离子液体粘度较大，电活性物质移动
缓慢。从表１可看出，加入 ＥＧ后，ＢＭＩＣ的粘度降
低，电导率升高。但 ＢＭＩＣ与 ＥＧ的摩尔比为 １∶３
时，电导率达到定值１１６８Ｓ／ｍ，不再随粘度降低而
增加，这是因为 ＥＧ稀释 ＢＭＩＣ后，将其解离成
ＢＭＩ＋与Ｃｌ－离子，释放电活性物质。当ＥＧ使ＢＭＩＣ
完全解离后，电活性物质浓度达最大值，电导率不再

增大。

２．２　红外分析
图１所示 ＢＭＩＣ与 ＢＭＩＣＥＧ的红外光谱图对

比。图 １谱线 ａ为纯 ＢＭＩＣ的红外光谱［１０］：在

３１００～２７００ｃｍ－１出现的特征峰是由于咪唑环与脂
肪族的Ｃ—Ｈ吸收振动引起；１５７０～１４６０ｃｍ－１出现
的特征峰是由于咪唑环骨架振动引起；１３３２～
１１０９ｃｍ－１出现的特征峰是咪唑环内 Ｃ—Ｈ变形振
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动；值得注意的是在 ３３００ｃｍ－１左右并无特征吸收峰，表明 ＢＭＩＣ中没有 Ｏ—Ｈ的存在；在 １５７１和
１１７４ｃｍ－１出现的这２个吸收峰属于咪唑阳离子的特征峰，说明咪唑阳离子和氯阴离子形成了离子液体
的空间结构。

在ＢＭＩＣ中加入ＥＧ后，红外光谱（图１谱线ｂ）中在３３００～３４００ｃｍ－１出现了一个非常明显的特征
吸收峰，这是 ＥＧ中 Ｏ—Ｈ吸收峰［４］。在 １５７１和 １１６５ｃｍ－１处咪唑阳离子特征峰依然存在，而在
１０９９ｃｍ－１处出现一个新的吸收峰，这可能是因为ＥＧ中的Ｏ—Ｈ与Ｃｌ－形成了ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ Ｃｌ幆 －。

２．３　铜的电化学行为
图２为摩尔比为 ２∶７的 ＢＭＩＣＥＧ离子液体在 Ｐｔ电极上循环伏安曲线。从图 ２可以看出，在

－０７６Ｖ处有一个阴极峰；而在１２７Ｖ处出现了相对应的阳极峰，说明ＢＭＩＣＥＧ的电势窗口为２Ｖ。

图２　室温下 Ｐｔ电极上摩尔比为２∶７的 ＢＭＩＣＥＧ
离子液体的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．２　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｏｎＰｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ２∶７
ｍｏｌａｒｒａｔｉｏＢＭＩＣＥＧｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｓｃａｎｒａｔｅ：５０ｍＶ／ｓ

图３　含有二茂铁的 ＢＭＩＣＥＧ循环伏安曲线（内嵌
图为含有二茂铁的ＢＭＩＣ的循环伏安曲线）
Ｆｉｇ．３　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＦｃｉｎＢＭＩＣＥＧａｔ
ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｉｎｓｅｔ：ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＦｃｉｎ
ＢＭＩＣｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ）

Ｓｃａｎｒａｔｅ：５０ｍＶ／ｓ

因溶剂对于Ｆｃ／Ｆｃ＋系统的氧化还原电势影响极小，所以ＩＵＰＡＣ建议将Ｆｃ／Ｆｃ＋在该溶剂中的氧化
还原电势作为标准，以此为参照讨论在相同溶剂中其余金属的氧化还原行为［１１］。图３为扫速５０ｍＶ／ｓ
时Ｐｔ电极上二茂铁分别溶于纯 ＢＭＩＣ与摩尔比为２∶７的 ＢＭＩＣＥＧ的循环伏安曲线。从图３中 Ｆｃ在
ＢＭＩＣＥＧ循环伏安曲线可看出，在 Ｅ＝０５２７Ｖ处出现了１个阳极氧化峰，是 Ｆｃ→Ｆｃ＋，峰电流｜Ｉａ｜＝
００２７ｍＡ。在０４４６Ｖ处出现１个还原峰，是Ｆｃ＋→Ｆｃ，峰电流｜Ｉｃ｜＝００３０ｍＡ。氧化电流与还原电流
大致相等，这与Ｆｃ／Ｆｃ＋在其它非水溶剂的可逆氧化还原行为类似，说明 Ｆｃ／Ｆｃ＋在 ＢＭＩＣＥＧ中的氧化
还原行为是可逆的。但是，氧化还原电势差（Ｅａ－Ｅｃ＝００８１Ｖ）却略大于单电子的可逆氧化还原电势差
（００５９Ｖ），这可能因为ＩＲ降的存在。图３（内嵌图）中二茂铁在纯ＢＭＩＣ的循环伏安曲线中，也有一个
明显的还原峰ｃ′（－０７８Ｖ）和一个相对较小的氧化峰ａ′（－０４７５Ｖ），这是 ＢＭＩＣ自身粘度较大而电
导率却相对较小所致。

图４为扫速在５０ｍＶ／ｓ下Ｃｕ（Ⅱ）离子分别在摩尔比为４∶１∶１４的ＢＭＩＣＣｕＣｌ２ＥＧ电解液（曲线Ａ）
与摩尔比为４∶１的ＢＭＩＣＣｕＣｌ２（曲线Ｂ）中测定的循环伏安曲线。从图４曲线Ａ中看出，循环伏安曲线
有２个还原电流峰与２个相应的氧化电流峰。一般来说，铜在离子液体中的还原均涉及到两个过程，第
一个过程Ｃｕ（Ⅱ）被还原为Ｃｕ（Ⅰ），而第二个过程就是Ｃｕ金属的沉积，氧化过程与此相对应［１２］。根据

Ｆｃ／Ｆｃ＋在ＢＭＩＣＥＧ中的还原峰（０４４６Ｖ）可知，第一个还原峰 ｃ１电势 ０１３６Ｖ处是单电子转移，
Ｃｕ（Ⅱ）被还原得到Ｃｕ（Ⅰ）；第二个还原峰是Ｃｕ（Ⅰ）还原成Ｃｕ单质。在第二个还原峰处，电流峰发生
了分裂，前置波ｃ２与后置波ｃ３。这可能是欠电位沉积造成的，０５２８Ｖ处出现的电流峰是欠电位沉积得
到的Ｃｕ的溶解，较不明显。此外，本实验中通过 Ｐｔ电极测定的循环伏安曲线也可判定电解液中水含
量，图中Ｃｕ（Ⅱ）在０３１４Ｖ处开始还原，并无氢离子的还原峰，由此可知，电解液中水含量极低［１３］。
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在图４曲线Ｂ中，以ＢＭＩＣＣｕＣｌ２为电解液的循环伏安曲线中出现了１个较尖锐的还原峰 ｃ′１（Ｅ＝
０２５６Ｖ），与一个较宽的还原峰ｃ′２（Ｅ＝－１０９２Ｖ）。但两峰间距离较宽，这也是因为纯ＢＭＩＣ的电导率
较低，但粘度较大，Ｃｕ（Ⅰ）转移速率较慢所致。

图４　ＢＭＩＣＣｕＣｌ２ＥＧ（Ａ）与ＢＭＩＣＣｕＣｌ２（Ｂ）电解液

在室温下的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．４　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＣｕ（Ⅱ）ｉｎＢＭＩＣ
ＣｕＣｌ２ＥＧ（Ａ）ａｎｄｉｎＢＭＩＣＣｕＣｌ２（Ｂ）

Ｓｃａｎｒａｔｅ：５０ｍＶ／ｓ

图５　Ｐｔ电极上不同摩尔比的 ＢＭＩＣＣｕＣｌ２ＥＧ的循

环伏安曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｉｎｖａｒｉｏｕｓｍｏｌａｒｒａｔｉｏ
ＢＭＩＣＣｕＣｌ２ＥＧ

ａ．４∶１∶１０；ｂ．４∶１∶１４；ｃ．４∶１∶１８；ｄ．４∶１∶２０

Ｓｃａｎｒａｔｅ：５０ｍＶ／ｓ

图５为以不同摩尔比的ＢＭＩＣＣｕＣｌ２ＥＧ为电解液测定的循环伏安曲线。从图５看出，还原峰电流
随着ＥＧ浓度的增大逐渐降低，电势峰位置正移。这是因为ＥＧ促使ＢＭＩＣ解离出ＢＭＩ＋和Ｃｌ－离子，从
而使Ｃｌ－的浓度增大，并且与Ｃｕ（Ⅱ）发生配合反应得到配合物。根据文献［１４］可知，配制电解液时ＢＭＩＣ
与ＣｕＣｌ２的摩尔比是２∶１：若ＥＧ能够使ＢＭＩＣ充分解离，那么 ＣｕＣｌ２会消耗２个 Ｃｌ

－生成 ＣｕＣｌ２－４ ；若 ＥＧ
不能使ＢＭＩＣ充分解离，则得到配合产物ＣｕＣｌ３

－。电解液中配合物浓度增大，则还原峰电流增大。图中

还原峰电流逐渐变小，这是由于 ＥＧ中的氧原子与 Ｃｕ（Ⅱ）形成 幆Ｃｕ Ｏ键，且与 Ｃｌ－离子形成

Ｏ Ｈ Ｃｌ幆 －键，进而参与Ｃｕ（Ⅱ）的配合反应：

ＣｕＣｌ２ ＋ＥＧ ［Ｃｕ ＯＨＣＨ２ＣＨ２ＯＨ］幆 ２＋ ＋２Ｃｌ－ （１）

ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ＋Ｃｌ
－ ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ Ｃｌ幆 － （２）

ＣｕＣｌ２＋ｎＥＧ＋２Ｃｌ
－ Ｃｕ（ＥＧ）ｎＣｌ

２－
４ （３）

ＣｕＣｌ２＋ｎＥＧ＋Ｃｌ
－ Ｃｕ（ＥＧ）ｎＣｌ

－
３ （４）

　　随着ＥＧ浓度的增大，配合物体积也逐渐增大，降低了其转移速率和电导率，电流峰值不升反降。
Ｌｅｏｎｇ等［１５］曾提出当加入强配合能力的溶剂时，Ｍｎ＋／Ｍ的还原电势负移。ＥＧ的配合能力明显弱于Ｃｌ－

离子，故当ＥＧ浓度增大，Ｃｕ（Ⅱ）／Ｃｕ（Ⅰ）与Ｃｕ（Ⅰ）／Ｃｕ的电势正移。关于配合物的结合状态还需有傅
里叶红外光谱等手段进一步验证，此部分将另文论述。但可确定，ＥＧ的浓度达到一定值时，Ｃｕ（Ⅱ）在
电解液中主要以Ｃｕ（ＥＧ）ｎＣｌ４

２－形式存在。

图６为温度对摩尔比４∶１∶１４的ＢＭＩＣＣｕＣｌ２ＥＧ循环伏安曲线的影响。由图６可见，升高温度直接
导致了峰电流增大。这是因为温度升高，离子液体的粘度下降，电导率升高，电活性物质转移速度加快，

而且温度增加，电极反应的超电势下降，Ｃｕ（Ⅱ）／Ｃｕ（Ⅰ）的还原峰正移。由图６还可知，在３４３Ｋ下电
极反应速度最快，因此采用在３４３Ｋ下研究不同扫描速率对循环伏安曲线的影响。

图７为不同扫描速度对于循环伏安测试的影响。由图７可见，当扫速从２０ｍＶ／ｓ增加至１００ｍＶ／ｓ
后，阴极还原电位（Ｅｃ１ｐ、Ｅ

ｃ２
ｐ和Ｅ

ｃ３
ｐ）负移，阳极氧化电位正移，氧化和还原电流峰峰值增加。由于在可逆电

极反应中，峰值电位（Ｅ）与扫描速度无关，故可从图中测试结果判定在混合电解质ＢＭＩＣＥＧ中Ｃｕ的沉
积过程是非可逆的［８］。
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图６　不同温度下４∶１∶１４的ＢＭＩＣＣｕＣｌ２ＥＧ电解液

的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．６　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｉｎ４∶１∶１４ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ
ＢＭＩＣＣｕＣｌ２ＥＧａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｔｅｒｖａｌ＝５Ｋ，ｓｃａｎｒａｔｅ：５０ｍＶ／ｓ

图７　３４３Ｋ时４∶１∶１４的 ＢＭＩＣＣｕＣｌ２ＥＧ电解液在

不同扫描速度下的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．７　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｉｎ４∶１∶１４ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ
ＢＭＩＣＣｕＣｌ２ＥＧａｔｖａｒｉｏｕｓｓｃａｎｒａｔｅａｔ３４３Ｋ

Ｓｃａｎｒａｔｅｉｎｔｅｒｖａｌ＝２０ｍＶ／ｓ

在３４３Ｋ下第一个还原峰电势Ｅｃ１ｐ与扫速的对数ｌｇｖ的关系如图８所示。在图中，第一个峰电势分
离较宽，且峰电势Ｅｃ１ｐ与ｌｇｖ有较好的线性关系。这进一步说明Ｃｕ（Ⅱ）还原得到Ｃｕ（Ⅰ）的过程是不可
逆的过程。对于不可逆的氧化还原过程，ｎａ与ΔＥ

ｃ１
ｐ（ΔＥ

ｃ１
ｐ ＝｜Ｅ

ｃ１
ｐ －Ｅ

ｃ１
ｐ／２｜）存在以下关系式

［１６］：

ΔＥｃ１ｐ ＝
１．８５７ＲＴ
αｎαＦ

（５）

式中，Ｅｐ为峰电势，Ｅｐ／２为半峰电势，α为传递系数，ｎα为电子转移数，Ｆ为法拉第常数，Ｒ为气体常数，
Ｔ为绝对温度。根据式（５）计算可得到３４３Ｋ时不可逆过程中αｎα的平均值为０２４３。

图８　３４３Ｋ第一个还原峰电势Ｅｃ１ｐ 与ｌｇｖ的关系图

Ｆｉｇ．８　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｅａｋＥｃ１ｐ ｗｉｔｈ

ｌｇｖａｔ３４３Ｋ

图９　第一个还原峰电流Ｉｃ１ｐ 与扫描速度平方根 ｖ
１／２

的关系图

Ｆｉｇ．９　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｅａｋＩｃ１ｐ ｖｓ

ｖ１／２

图９为根据图７中循环伏安曲线所得到的Ｉｃ１ｐ值与ｖ
１／２的关系图。从图９可以看出，Ｉｃ１ｐ与ｖ

１／２呈良好

的线性关系，说明铜在电极上的还原反应受扩散控制。在非可逆过程中，根据ＲａｎｄｌｅｓＳｅｖｅｉｋ关系式，峰
值电流（Ｉｐ）与ｖ

１／２有以下公式［１６］：

Ｉｃ１ｐ ＝０．４９６ｎＦＣＡＤ
１／２（
（αｎα）Ｆｖ
ＲＴ ）１／２ （６）

式中，Ａ为电极面积（０１０２ｃｍ２），ｃ为铜在溶液本体中的浓度，Ｄ为扩散系数，αｎα的值已从式（５）中计
算得到。故根据式（６）可以计算出在 ３４３Ｋ下，电解质为 ４∶１∶１４的 ＢＭＩＣＣｕＣｌ２ＥＧ的离子液体中

Ｃｕ（Ⅱ）的扩散系数是７０×１０－７ｃｍ２／ｓ。
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２．４　铜的电沉积
选用铜片（１ｃｍ×１ｃｍ）作为镀层基底，Ｐｔ丝作为对电极，选取沉积电位为 －０７Ｖ，在摩尔比为

图１０　由４∶１∶１４ＢＭＩＣＣｕＣｌ２ＥＧ电解液中电沉积

获得的铜的ＸＲＤ谱图（ａ）和铜的 ＡＳＴＭ标准卡图
谱（ｂ）
Ｆｉｇ．１０　ＸＲＤｏｆｃｏｐｐｅｒｍｅｔａｌｄｅｐｏｓｉｔｅｄｆｒｏｍｉｏｎｉｃ
ｌｉｑｕｉｄｓｏｎＣｕｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ａ）ａｎｄＡＳＴＭ ｐａｔｔｅｒｎｏｆ
Ｃｕ（ｂ）

４∶１∶１４的 ＢＭＩＣＣｕＣｌ２ＥＧ的电解液中研究不同温
度、不同沉积时间对于镀层的影响，对镀层表面进行

ＸＲＤ和ＳＥＭ测试。在３４３Ｋ条件下，沉积２ｈ后对
铜镀层的ＸＲＤ测试如图１０所示。测试结果显示了
铜的３个特征衍射峰（图 １０谱线 ａ）峰位分别在
４３１°、５０２°和７３９°处，这与铜的 ＡＳＴＭ标准卡峰
位（图１０谱线 ｂ）相对应，可证实沉积物为铜金属。
金属铜晶粒主要延（１１１）、（２００）和（２２０）晶面生长，
其中衍射峰（１１１）的密度较大，这说明电沉积是一
种取向生长。

在不同条件下获得的镀层表面的 ＳＥＭ照片如
图１１所示。在不同温度（２９７、３３３和３４３Ｋ）下，沉
积时间均为１０ｍｉｎ，从图１１可以看到，在２９７Ｋ得
到的镀层表面松散，不能将沉积基底表面覆盖完全，

且铜晶粒不完整。随着温度从３３３Ｋ增加至３４３Ｋ
（图１１Ａ～Ｃ），铜能完全覆盖在基底表面且沉积表
面有明显向外突起的片层形状，与ＸＲＤ图观察到的相一致。当温度选定在３４３Ｋ时，增加沉积时间，镀
层表面也发生了改变。当沉积时间为１０ｍｉｎ时（图１１Ｃ），镀层表面有明显的突起；将沉积时间延长到
３０ｍｉｎ后（图１１Ｄ），镀层表面晶粒饱满，紧密，片层状突起变成点状突起；当沉积时间增加到２ｈ后（图
１１Ｅ），镀层表面则完全由颗粒聚集而成的大晶粒构成。

图１１　在不同条件下４∶１∶１４ＢＭＩＣＣｕＣｌ２ＥＧ为电解液电沉积获得铜的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１１　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｃｏｐｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎＣｕｉｎ４∶１∶１４ｍｏｌａｒｒａｔｉｏＢＭＩＣＣｕＣｌ２ＥＧｍｅｌｔａｔ

－０７Ｖ
Ａ．２９６．５Ｋ，１０ｍｉｎ；Ｂ．３３３Ｋ，１０ｍｉｎ；Ｃ．３４３Ｋ，１０ｍｉｎ；Ｄ．３４３Ｋ，３０ｍｉｎ；Ｅ．３４３Ｋ，２ｈ
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３　结　论
ＥＧ的加入能够降低ＢＭＩＣ的粘度并提高其电导率，当ＥＧ的浓度达到定值后，电导率达到最大值。

循环伏安测试表明，添加ＥＧ后，铜在ＢＭＩＣＣｕＣｌ２ＥＧ电解液中的２个还原电流峰之间距离较窄，还原
峰电流大于ＢＭＩＣＣｕＣｌ２中的还原峰电流，且Ｃｕ（Ⅰ）／Ｃｕ的还原过程中出现了欠电势。在 ＢＭＩＣＣｕＣｌ２
ＥＧ中，Ｃｕ（Ⅱ）与ＥＧ，Ｃｌ－配合，并随着ＥＧ浓度的增大，配合物体积增大，还原峰电流减小。随着温度的
升高，电解液的粘度进一步降低，电活性物质转移速度加快，电极反应的超电势下降，后置峰逐渐变小，

Ｃｕ（Ⅱ）／Ｃｕ（Ⅰ）还原峰电势正移。随着扫描速率逐渐增大，还原峰电势负移，且 Ｅ与 ｌｇｖ呈线性关系，
说明在ＢＭＩＣＣｕＣｌ２ＥＧ电解液中Ｃｕ（Ⅱ）在电极上的还原过程是受扩散控制的不可逆过程，在３４３Ｋ时
阴极传递系数为０２４３，扩散系数为７０×１０－７ｃｍ２／ｓ。

在４∶１∶１４ＢＭＩＣＣｕＣｌ２ＥＧ电解液中电沉积的结果表明，沉积基底覆盖金属是纯铜。在３４３Ｋ下，沉
积时间为３０ｍｉｎ时，沉积层表面质量最好。
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《应用化学》２０１４年征订启事
《应用化学》创刊于１９８３年，是经国家科委批准向国内、国外公开发行的学术性期刊。由中国科学院主管，中国化

学会和中国科学院长春应用化学研究所主办，科学出版社出版。为中国科技核心期刊。

《应用化学》设有综合评述、研究论文、研究简报、研究快报栏目。出版周期短，报道新成果快。
《应用化学》期刊被１４家国内外重要检索机构、文摘收录。
《应用化学》面向科研单位、大专院校和化学化工领域的科研技术人员。
本刊承揽各类化学、化工材料、分析测试仪器及各类化学产品介绍和相关领域科技信息等广告业务。

《应用化学》投稿全部采用网上投稿方式（ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ点击“网上投稿”或“投稿注册”，按照提示步骤操
作）。

● 中国科学院主管，中国化学会和中国科学院长春应用化学研究所主办。
● 多次获国家、省、部级奖励，发行量大，广告宣传效果好。
● 国内外公开发行，月刊，每月１０日出版。
● 国内统一刊号ＣＮ２２１１２８／Ｏ６；国际标准刊号ＩＳＳＮ１００００５１８。
● 全国各地邮局订阅，国内邮发代号８１８４；每册定价３０．００元，全年定价３６０元
● 广告经营许可证号：吉工商广字２０６号
● 中国国际图书贸易总公司办理国外订阅（国外发行代号ＢＭ８０９）
● 如未能在邮局订阅，可与编辑部联系订阅。

《应用化学》编辑部地址：吉林省长春市人民大街５６２５号　邮编：１３００２２
电 话：０４３１８５２６２０１６，８５２６２３３０　传真：０４３１８５６８５６５３　Ｅｍａｉｌ：ｙｙｈｘ＠ｃｉａｃ．ａｃ．ｃｎ　网 址：ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ
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