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ChCl-OxA 低共熔溶剂中铜的电沉积行为研究 

孙海静，杨帅，丁明玉，孙杰 

（沈阳理工大学 环境与化学工程学院，沈阳 110159） 

摘  要：目的 研究铜在氯化胆碱-草酸（ChCl-OxA）低共熔溶剂中的电化学行为、电结晶机理及电沉积历

程。方法 采用循环伏安法（CV）和计时电流法（CA）研究了铜在 ChCl-OxA 低共熔溶剂中的电化学行为

和不同电位阶跃下的电结晶机理。采用扫描电子显微镜（SEM）和 X-射线衍射技术（XRD）对铜镀层的微

观形貌和物相组成进行了表征。结果 ChCl-OxA 低共熔溶剂的电化学稳定窗口为 2.10 V。铜离子经过两个

连续的电化学步骤还原为金属铜，两个还原峰电位（vs. Ag）分别为 0.686 V（Cu2+/Cu+）和 0.365 V（Cu+/Cu0），

还原电位均位于正电位区，说明铜离子具有强还原性。不同扫描速度下的 CV 曲线表明，两个还原峰电位

Ep 均随扫描速度 v 的增加而呈现负移的趋势，符合不可逆电极反应的特征。对 Ip 和 v1/2 之间的关系进行了线

性拟合，发现 Ip 与 v1/2 之间均为线性关系，故可认为该体系中 Cu(Ⅱ)的两步还原反应均是受扩散控制的，进

一步计算出扩散系数 DCu(Ⅱ)、DCu(Ⅰ)分别为 7.27×10–9、5.70×10–9 cm2/s。在–0.60~–0.68 V 下测定 CA 曲线，通

过拟合 CA 曲线和理论曲线对比发现，Cu(Ⅱ)在 ChCl-OxA 体系中的电结晶过程符合 Scharifker-Hill 三维瞬

时形核模型。SEM 结果表明，不同沉积时间下的铜晶粒具有不同形态，如球形、短棒状等，可获得均匀、

致密的铜镀层。XRD 结果表明，镀层由面心立方结构（FCC）的单质铜组成，最优结晶面为(111)。结论 Cu(Ⅱ)

在 ChCl-OxA 低共熔溶剂中的电沉积过程为受扩散控制的不可逆电极过程，且形核机制为三维瞬时形核。在

该体系中可得到均匀、细致的铜镀层，且铜镀层平均晶粒尺寸为 45.34 nm。 
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Electrochemical Behavior of Copper Electroplating Progress  
in ChCl-OxA Eutectic Solvent 

SUN Hai-jing, YANG Shuai, DING Ming-yu, SUN Jie 

(School of Environmental and Chemical Engineering, Shenyang Ligong University, Shenyang 110159, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the electrochemical behavior, electro-crystallization mechanism and electrodeposition 

process of copper in the Choline Chloride-Oxalic Acid (ChCl-OxA) eutectic solvent system. The electrochemical behavior of 
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copper in the ChCl-OxA eutectic solvent system was studied by cyclic voltammetry (CV). The electro-crystallization mechanism 

of copper at different potential steps was investigated by chronoamperometry (CA). The micro-morphology and phase 

composition of copper coatings were characterized by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD). The 

electrochemical stability window of the ChCl-OxA eutectic solvent was 2.10 V. The copper ion was reduced to copper after two 

successive electrochemical steps, and the two reduction peak potentials (vs. Ag) were respectively 0.686 V (Cu2+/Cu+) and 

0.365 V (Cu+/Cu0). The reduction potentials were all located in the positive potential region, indicating that the copper ion had 

strong reducibility. The cyclic voltammetry curves of different scanning velocities showed that Ep trended to shift to negative 

value when the scanning velocities were increasing, which conforms to the characteristics of irreversible reactions. Therefore, it 

could be judged that Cu(Ⅱ) in the ChCl-OxA eutectic solvent was the process of irreversible reactions. The relationship 

between Ip and v1/2 was linearly fitted, and it was found that the relationship between Ip and v1/2 was linear. Therefore, the two 

reduction reactions of copper ions were controlled by diffusion. After calculation, the diffusion coefficient of DCu(Ⅱ), DCu(Ⅰ) were 

7.27×10–9 cm2/s and 5.70×10–9 cm2/s. The third oxidation peak was found in the oxidation process, which was speculated to be 

the oxidation process of chloride ion (at a higher concentration). The chronoamperometry measured at –0.60~ –0.68 V showed 

that the electro-crystallization process of Cu(Ⅱ) in the ChCl-OxA system was found to conform to the Scharifker-Hill three- 

dimensional nucleation model through the comparison between the chronoelectric curve and the theoretical curve. The results 

for micro-morphologies showed that different micro-morphologies could be formed, such as spherical shape, short bar shape, 

and square shape. Uniform and fine copper coatings could be obtained in the ChCl-OxA system. The results for phase 

composition showed that copper coating consisted of Face-Centered Cubic (FCC) phase and the optimal crystal surface was 

(111). The electrodepositing process of copper(Ⅱ) in the ChCl-OxA eutectic solvent is an irreversible electrochemical process 

controlled by diffusion, and the nucleation mechanism is the three-dimensional instantaneous nucleation. The fine and uniform 

nanocrystalline copper coating with an average particle size of 45.34 nm can be obtained. 

KEY WORDS: deep eutectic solvent; oxalic acid; copper; electrodeposition; electrochemical behavior; nucleation mechanism 

铜及铜合金因具有优异的导电性、导热性和延展

性等，性能被广泛应用于电子材料制造领域[1]。铜对

于提高镀层间的结合力和耐蚀性起着重要的作用，是

一种使用最为广泛的底层和中间层。此外，铜镀层还

可用于局部防渗碳、印制板孔金属化等重要场合。传

统的铜电沉积主要是在含无机盐的水溶液中进行的，

目前主要有焦磷酸盐镀液和硫酸盐镀液等[2]。但这些

水相体系均存在工艺控制复杂、废液处理困难和能量

利用率低等问题[3]。因此，寻找新型的电沉积铜体系

具有重要意义。近年来，离子液体由于其特殊性能和

在电沉积领域的优异表现而受到研究者的青睐，目前

常用于电沉积铜的离子液体主要包括吡啶类、季铵盐

类和咪唑盐类[4]。但是，研究者逐渐意识到大部分离

子液体具有制备困难、价格昂贵、毒性较高和应用条

件苛刻等缺点，其工业化推广难以实现[5]，故研究者将

目光转向了离子液体的类似物——低共熔溶剂（Deep 

Eutectic Solvents，DESs）。DESs 定义为一定化学计

量比的氢键受体和氢键给体组合而成的低共熔混合

物[6]。随着低共熔溶剂研究的不断深入，其在电沉积

领域的优异表现也得到了广泛的关注。 

在低共熔溶剂中电沉积铜方面，已有较多研究。

Abbott 等[7]在物质的量比为 1∶2 的氯化胆碱-尿素和

氯化胆碱-乙二醇（含 0.1 mol/L CuCl2·2H2O）中成功

沉积了铜及铜的复合材料，首次证明了低共熔溶剂中

铜电沉积的可行性。随后，Ana-Maria 等[8]研究了铜

离子在物质的量比为 1∶2 的氯化胆碱-尿素（含不同

添加量的 CuCl2）中的电沉积机理。结果表明，在氯

化胆碱-尿素低共熔溶剂中，铜离子经过两个连续的

电化学步骤还原成金属铜。之后，他们又研究了亚铜

离子（0.05~0.38 mol/L CuCl）在氯化胆碱-尿素（物

质的量比为 1∶2）中的电沉积行为，并测得了该体

系中亚铜离子的扩散系数，约为 1.22×10–8 cm2/s[9]。

同时，研究者研究了各种添加剂对低共熔溶剂中铜电

沉积机理的影响。如国内 Gu 等 [10]研究了乙二胺

（EDA）对氯化胆碱-乙二醇（含 CuCl2·2H2O）中铜

电沉积机理的影响。结果表明，EDA 并未改变铜在

氯化胆碱-乙二醇中的成核机理，但其能够细化铜晶

粒和提高铜镀层的耐蚀性。草酸体系中铜电沉积的研

究出现较晚，如 Ana-Maria 等[11]使用四种（尿素、苹

果酸、草酸和乙二醇）胆碱类低共熔溶剂（含无水氯

化铜）在铁基体上进行了电沉积试验。结果表明，氯

化胆碱-草酸和氯化胆碱-乙二醇低共熔体系中能得到

更加细致、均一、牢固的铜薄层。作者仅对比研究了

四种体系中铜镀层的性能，并未对铜离子在草酸体系

中的电沉积机理进行系统的研究。此外，在电沉积铜

合金方面也有少量研究工作报道，如 Cu-Ni[12]、Cu- 

Zn[13]等。 

总体看来，国内外研究者主要集中在氯化胆碱-
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尿素/乙二醇中的电沉积铜研究，并且这两种体系中

铜电沉积的机理研究已相对成熟，但对于氯化胆碱-

草酸体系（ChCl-OxA）中电沉积铜机理的系统研究

却鲜有报道。ChCl-OxA 体系与上述两种低共熔溶剂

相比，其在导电性、黏度和金属盐溶解度等方面的综

合表现更优，具体表现在草酸型低共熔溶剂的导电性

较高、黏度较低且对金属盐的溶解度较高[14-16]，这些

条件均是有利于金属电沉积的。此外，根据文献报道，

ChCl-OxA 体系中可获得更加细致、均一的铜镀层[11]，

这便说明 ChCl-OxA 低共熔溶剂是一种具有潜力的可

用于金属电沉积的电化学溶剂。因此，在 ChCl-OxA

低共熔溶剂中系统研究铜离子的电沉积机理，具有重

要意义。 

本文采用恒电位沉积法在 ChCl-OxA低共熔溶剂

中制备了铜镀层。采用循环伏安法和计时电流法研究

了铜在该体系中的电化学行为和形核机理。采用扫描

电子显微镜（SEM）、能谱仪（EDS）和 X-射线衍射

技术（XRD）分析了铜镀层的微观形貌、元素含量和

物相组成。 

1  试验 

1.1  DES 体系制备 

主要试剂包括：氯化胆碱（HOC2H4N(CH3)3Cl，

ChCl）、氯化铜（CuCl2·2H2O）、草酸（H2C2O4·2H2O，

OxA），均为分析纯。70 ℃下，首先将物质的量比为

1∶1 的 ChCl 和 OxA 混合，磁力搅拌（500 r/min）至

澄清黏稠液体，然后将浓度为 0.05 mol/L 的 CuCl2·2H2O

加入到体系中，继续搅拌至透明黏稠，即 得 到

ChCl-OxA-CuCl2 低共熔溶剂。 

1.2  电沉积及电化学测试 

试验采用恒电位沉积法，以普通碳钢为阴极，石

墨为阳极，阴阳极间距为 20 mm。电沉积前对碳钢进

行前处理。首先依次使用 400#、600#、1200#和 2000#

砂纸将试样打磨至光亮；然后在 70 ℃的碳酸钠

（50 g/L）、氢氧化钠（10 g/L）和磷酸钠（50 g/L）

的混合溶液中浸泡 30 min，以除去表面油污；使用去

离子水清洗后，再放入 10%（质量分数）的稀盐酸中

活化 10 s；最后用去离子水清洗，得到待用的试样。

电沉积完毕后，将得到的沉积片用丙酮清洗，再用去

离子水清洗，室温干燥后备用。 

循环伏安和计时电流测试均采用 CS350 型电化

学工作站（武汉科思特仪器股份有限公司）。测试采

用三电极体系，以玻碳电极（GC，d=3 mm）为工作

电极，216 型银电极为参比电极，213 型铂电极为辅

助电极。测试前用 2000#金相砂纸将玻碳电极打磨至

光亮，并用去离子水对各个电极表面进行清洗，干燥

后使用。循环伏安测试：扫描速率为 50~250 mV/s。

计时电流测试：电位–0.60~–0.68 V，时间 10 s。测试

温度均为 50 ℃。 

1.3  镀层表征 

采用 QNix4500 型磁性测厚仪（德国尼克斯公司）

对镀层厚度进行测量，每个样品表面至少取五个点进

行测试，厚度取去尾平均值。采用 S-3400N 型扫描电

子显微镜（SEM，日本日立公司）和其配套的能谱仪

（EDS）对铜沉积层的微观形貌和元素组成进行分

析。利用 X-射线衍射仪（XRD，荷兰 Pananlytital 公

司）对铜沉积层的物相组成进行分析，其中，XRD

测试电压为 40 kV，扫描速率为 2.0 (°)/min，扫描范

围（2θ）为 10°~90°，靶材为 Cu 靶。 

2  结果与讨论 

2.1  Cu（Ⅱ）在 ChCl-OxA 体系中的还原

行为 

图 1 为–2.5~2.5 V 电位范围内 ChCl-OxA 低共熔

溶剂的循环伏安曲线。由图 1 可以看出，当电位负扫

至–0.8 V 时，电流开始明显升高，这主要归因于体系

中草酸分子和微量水的还原[17]。在正向回扫至初始电

位的过程中，在 0.9 V 处观察到一个小的氧化峰，电

流小幅度上升，而这个氧化峰的形成正是由于

ChCl-OxA 体系中微量水的氧化[18]，同时该体系和其

他离子液体一样具有从空气中吸收水分的趋势。电位

正扫至 1.3 V 时观察到电流开始明显升高，这是体系

中低共熔溶剂（ChCl-OxA）的氧化过程而使电流升

高[19]。因此，ChCl-OxA 体系的阴极极限电位和阳极

极限电位分别为–0.80 V 和 1.30 V，故该体系的电化

学稳定窗口为 2.10 V[20]。 
 

 
 

图 1  –2.5~2.5 V 电位范围内 ChCl-OxA 低共熔溶剂的循环

伏安曲线 
Fig.1 CV curve of ChCl-OxA eutectic solvent in the potential 
range of –2.5~2.5 V 

 

图 2 为–1.5~1.5 V 电位范围内含 0.05 mol/L 

CuCl2·2H2O 的 ChCl-OxA 体系在不同扫描速率下的

循环伏安曲线。从图中可以看出，铜离子在该体系中 



·316· 表  面  技  术 2021 年 11 月 

 

 
 

图 2  ChCl-OxA-CuCl2 低共熔溶剂在不同扫描速率下的循

环伏安曲线 
Fig.2 CV curves of the ChCl-OxA-CuCl2 eutectic solvent at 
different scan rates 

 

具有典型的循环伏安特征，即在还原与氧化过程中，

都至少含有两个主峰，这便证明了铜离子在该体系中

仍为多级还原与氧化，且伴随 Cu(Ⅰ)的生成。与图 1

基础液的 CV 曲线对比发现，图 2 在 0.5~1.0 V（R1）

和 0~0.5 V（R2）处各有一个还原峰，这意味着 Cu2+

的还原是分两步进行的。还原峰 R1 对应于 Cu(Ⅱ)/ 

Cu(Ⅰ)电对在 0.686 V（vs. Ag）的还原过程（Cu2+→

Cu+）。从能量消耗原则可知，二价铜直接还原为铜原

子所需的电量（能量）应比二价铜还原为一价铜所需

的电量大，而所需电量的大小可由循环伏安曲线中峰

的积分面积大小直接反映出来。从图 2 中可以明显发

现，在相同扫描速度下，还原峰 R2 的积分面积总是

小于还原峰 R1 的，因此可以判断还原峰 R2 对应于

Cu(Ⅰ)/Cu(0)在 0.365 V（vs. Ag）发生的还原（Cu+→

Cu0）。两个还原峰电位相差 0.32 V，这与水溶液中两

电对的还原电位差值相近（0.37 V）[17]，表现出与水

溶液相似的特性。 

由图 2 可知，两个还原峰均处于正电位区且相距

较近，这与铜离子在 ChCl-Urea 体系和 ChCl-EG 体系

中的还原电位不同（由文献[7]可知，两个体系中铜离

子的两个还原电位基本相同，即 Cu(Ⅱ)/Cu(Ⅰ)电对在

0.43 V 处发生还原，在–0.45 V 处 Cu(Ⅰ)还原为 Cu(0)），

这表明 Cu(Ⅱ)在 ChCl-OxA 体系中具有更强的还原性。 

在负向扫描的过程中，两个还原峰 R1、R2 的峰

值电位均随扫描速率的增大而负向偏移，这主要是阴 

 

极表面的浓差极化随扫描速度的增加而逐渐增大的

结果。在循环伏安曲线的氧化部分，可以发现在–0.2~ 

–0.1 V（O1）、–0.1~0.2 V（O2）和 0.4~0.6 V（O3）处

有 3 个氧化峰。值得注意的是，相较于两个主氧化峰

O1 和 O3，氧化峰 O2 较小且有随扫描速率的增大而逐

渐变大的趋势，而在图 1 中并没有发现该氧化峰，故

推测该峰对应氯离子的氧化过程，是体系中氯离子浓

度较高所致 [21]。即在低共熔溶剂中加入金属氯化物

后，电沉积过程中，金属离子的还原导致体系中氯离

子含量的增加，进而促使了氯离子的氧化。相较于氧

化峰 O2（对应于氯离子的氧化过程），两个主氧化峰

O1 和 O3 的峰型更加尖锐，且电流更大，并且氧化峰

O1 的氧化电位低于 O3 的氧化电位，表明在电位正向

扫描的过程中，反应 Cu0→Cu+发生在氧化峰 O1，而

反应 Cu+→Cu2+发生在氧化峰 O3。此外，根据文献报

道，氧化峰 O1 也可能含有氯离子的氧化，而 O3 则可

能含有微量水的氧化[18]。 

2.2  ChCl-OxA-CuCl2 体系的可逆性及控制

步骤分析 

根据 ChCl-OxA-CuCl2 体系的 CV 曲线（图 2），

得到不同扫描速率下的还原峰数据，结果列于表 1（其

中，v 为扫描速率；E1
pc 和 E2

pc 为还原峰 R1、R2 的峰

值电位；E1
p/2 和 E2

p/2 为还原峰 R1、R2 的半峰电位；

J1 和 J2 为还原峰 R1、R2 的峰值电流密度）。由图 2 和

表 1 可以看出，随着扫描速率的增加，两个还原峰

R1、R2 的峰值电位均不断负移，且峰值电流密度不断

增加。对于可逆电极反应而言，峰值电位、峰值电流

密度均与扫描速率无关[22]。因此，还原峰 R1、R2 发

生的还原过程均为不可逆的电极反应过程，即 Cu2+→

Cu+和 Cu+→Cu0 的转变过程都是不可逆的，故铜离子

在该体系中的还原过程（Cu2+→Cu0）是不可逆的。

为验证上述判断的正确性，作出并拟合了还原峰电位

Epc 与 lgv 的关系，结果如图 3 所示。由图可看出，

Epc 与 lgv 之间为线性关系，进一步证明了铜离子在该

体系中的还原过程是不可逆的。对氧化峰数据进行同

样的处理可以发现，氧化峰的可逆性与还原峰类似，

即 Cu0→Cu+的转化和 Cu+→Cu2+的转化均为不可逆反

应，Cu(Ⅱ)在 ChCl-OxA 低共熔溶剂中的氧化还原反 

表 1  ChCl-OxA-CuCl2 体系在不同扫描速率下的循环伏安曲线还原峰数据 
Tab.1 Data of reduction peak of CV curves at different scan rates in ChCl-OxA-CuCl2 system 

v/(mV·s–1) E1
pc/V E1

p/2/V J1/(×10–4 A·cm–2) E2
pc/V E2

p/2/V J2/(×10–4 A·cm–2) 

50 0.767 0.940 –1.470 0.394 0.078 –0.9226 

100 0.706 0.893 –1.929 0.375 0.062 –1.337 

150 0.666 0.878 –2.256 0.363 0.027 –1.626 

200 0.657 0.882 –2.716 0.352 –0.005 –1.900 

250 0.636 0.866 –3.077 0.339 –0.039 –2.144 

Average 0.686 — — 0.365 — — 
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图 3  还原峰 R1、R2 的 Epc 与 lgv 关系 
Fig.3 The relationship between Epc and lgv of the reduction peaks R1 (a) and R2 (b) 

 
应为不可逆电极反应过程。 

电化学反应的控制步骤分为扩散传质控制和动

力学反应控制。为进一步研究还原峰 R1 和 R2 对应的

不可逆电化学过程的控制步骤，对还原峰电流密度

Jp 和 ʋ1/2 的关系进行了线性拟合，如图 4 所示。两个

还原峰电流 Jp 与 ʋ1/2 之间均为线性关系，即在该体系

中 Cu(Ⅱ)的两步还原反应都是受扩散传质控制的。 

在受扩散控制的不可逆电化学反应体系中，数据

之间存在以下关系[23]： 

p p 2
a

1.857RT
E E

n F
   (1) 

1
1 1

2
a2 2

00.4958
n F

J nFc D v
RT

   
 

 (2) 

式中：J 为电流密度（A/cm2）；n、na 为电子转

移数；F 为法拉第常数（F=96 485 C/mol）；c0 为体系

中电解质浓度（mol/mL）；D 为扩散系数（cm2/s）；v

为扫描速率（V/s）；α 为电子转移系数；R 为气体常

数，R=8.314 J/(mol·K)；T 为温度（K）。 

将循环伏安曲线中的数据（表 1）带入式(1)可以

得到电子转移系数 αCu(Ⅱ)、αCu(Ⅰ)分别为 0.255、0.153。

假定 ChCl-OxA 体系中铜离子的两步还原反应均为

严格的不可逆电极反应过程，则由式(2)可以得到扩

散系数 DCu(Ⅱ)、DCu(Ⅰ)分别为 7.27×10–9 cm2/s 和 5.69× 

10–9 cm2/s。综上可知，铜在 ChCl-OxA 体系中发生

的氧化还原反应是受扩散控制的不可逆电极反应

过程。 

 

 
 

图 4  还原峰 R1、R2 的 Jp 与 ʋ1/2 关系 
Fig.4 The relationship between Jp and v1/2 of the reduction peaks R1 (a) and R2 (b) 

 

2.3  电结晶机理研究 

通过计时电流实验可以研究金属或合金在不同

阶跃电位下的电结晶机制[24]。早在 1878 年，Gibbs

便提出了晶体成核和生长的有关概念，随后晶体生长

理论逐步发展并完善。到目前为止，晶体成核模型主

要分为 4 种，即：二维瞬时成核、二维连续成核、三

维瞬时成核和三维连续成核[25]。图 5 为不同电位下

ChCl-OxA-CuCl2 体系的计时电流曲线。由图 5 可以

看出，不同电位下计时电流曲线的变化趋势均为先升

高后降低。这可以解释为，随着时间的增加，玻碳电

极表面经双电层充电后，Cu2+达到还原活化条件，开

始发生 Cu2+→Cu0 的电化学反应，在短时间内电流达

到了最大值，即出现了一个电流峰值。随后，由于电

极表面附近铜离子浓度的降低和铜离子扩散过程达

到电极表面的需要，使得反应速率降低，曲线显示出
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电流密度降低的趋势，直到铜离子的扩散速率和电极

反应的速率相同时，电流开始趋于稳定，并以此速率

进行金属铜的还原。 

根据相关文献报道可知，金属离子在异质基体上

的成核方式通常为三维形核模型[26]。同时，图 5 中计

时电流曲线的最终电流密度稳定值不为零，进一步表

明了 Cu(Ⅱ)在 ChCl-OxA 体系中的成核方式为三维形

核模式。三维形核/生长具体分为三维瞬时形核和三

维连续形核，为了进一步确定铜离子在该体系中  

的具体形核方式，根据 Scharifker-Hill 三维形核模   

型 [27]（式 (3)和式 (4)）对计时电流曲线进行相应的

(I2/Im
2)-(t/tm)无量纲处理。 

三维瞬时成核： 
22

m m m

1.9542
1 exp 1.2564

I t

I t t t

    
      

     
 (3) 

三维连续成核： 
2

2 2

m m m

1.2254
1 exp 2.3367

I t

I t t t

             
       

 (4) 

 

 
 

图 5  ChCl-OxA-CuCl2 体系在不同电位下的计时电流曲线 
Fig.5 Chronoamperometric curves of ChCl-OxA-CuCl2 system 
at different potentials 

 

对图 5 给出的计时电流曲线进行无量纲处理，并

将所得结果与理论曲线进行对比，结果如图 6 所示。

可以发现，试验曲线增长阶段先后经历了快速增长和

缓慢增长过程。其中，快速增长是通电瞬间电极表面

大量形核活性位点的形成所致，随后的缓慢增长则是

由于晶核的逐渐长大[3]。通过实测曲线与理论曲线的

对比发现，实验结果更趋近于三维瞬时成核，这说明

铜离子在 ChCl-OxA 低共熔溶剂中的形核生长符合三

维瞬时形核/生长模式。 
 

 
 

图 6  ChCl-OxA-CuCl2 体系(I2/Im
2)-(t/tm)曲线 

Fig.6 (I2/Im
2)-(t/tm) curves of ChCl-OxA-CuCl2 system 

 

2.4  铜镀层微观形貌和元素组成 

为进一步研究 ChCl-OxA-CuCl2 体系中铜的电沉

积过程，在 50 ℃和 1.5 V 条件下分别电沉积 15、30、

60 min，所得铜镀层微观形貌如图 7 所示。表 2 为不

同沉积时间下的铜镀层的厚度。从图中观察到，

15 min（图 7a）时，基材表面有白色颗粒状物质的生

成，颗粒细小密集且呈条带状分布。根据瞬时成核机

理，镀层在基体表面上逐层生长，容易形成条带状痕

迹[28]，这进一步证明了铜在 ChCl-OxA 低共熔溶剂中

的成核方式为瞬时成核。在宏观上，铜镀层较薄，镀 

 
 

图 7  不同沉积时间铜镀层的微观形貌 
Fig.7 Micromorphlogies of copper coatings from different deposition duration 
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层厚度仅有 12.5 μm（表 2）。当沉积时间增加至 30 min

（图 7b）时，白色颗粒状物质在原形核位点上继续

生长变大，排布密集，镀层厚度达到 25.1 μm。到

60 min（图 7d）时，镀层晶粒变得饱满，形状不一，

呈现短棒状、球形和针叶形等，且镀层厚度增加至

26.4 μm。不同沉积时间样品的 EDS 测试结果见表 3。

结果显示，镀层主要含有 Cu 元素和 Fe 元素（Fe 来

自基体），且 Cu 的质量分数随着电沉积时间的增加而

不断增加，这表明 Cu 在铁基体表面不断生长。 
 

表 2  不同沉积时间铜镀层的厚度 
Tab.2 Thickness of copper coatings at different deposition 
durations 

Deposition time/min Thickness/μm 

15 12.5 

30 25.1 

60 26.4 

 
表 3  不同沉积时间铜镀层 EDS 测试结果 

Tab.3 EDS results of copper coatings at different deposi-
tion duration 

Deposition 
duration/min 

Mass percentage  
of Cu/% 

Mass percentage
 of Fe/% 

15 57.63 42.37 

30 58.16 41.84 

60 65.23 34.77 

 

2.5  铜镀层相组成 

为了进一步确定 ChCl-OxA-CuCl2 体系中铜镀层

的物相组成，对 50 ℃、1.5 V 和 60 min 条件下的铜

镀层进行了 XRD 测试，结果如图 8 所示。与标准卡

比对发现，镀层主要由面心立方结构的单质铜组成。

XRD 谱图中出现了金属铁，这是在测试时打到基体

所致。此外，在 43.18°、50.32°、74.00°、89.82°可以 

 

 
 

图 8  ChCl-OxA-CuCl2 体系中铜镀层的 XRD 图（沉积时

间 60 min） 
Fig.8 XRD spectrum of copper coating in ChCl-OxA-CuCl2 
system (deposition time 60 min) 

看到铜的衍射峰，分别对应(111)、(200)、(220)和(311)

晶面。其中，最优结晶面为(111)晶面。 

利用 Debye-Scherrer 方程[29]（式(5)），可以得到

铜沉积层的平均晶粒尺寸。 

cos

K
D

B








 (5) 

式中：D 为晶粒尺寸（nm）；K 为 Scherrer 常数

（K=0.89）；B 为衍射特征峰半峰宽（rad）；θ 为 Bragg

衍射角（°）；λ为 X 射线波长，=0.154 056 nm。通

过计算得到铜镀层平均晶粒尺寸为 45.34 nm。 

3  结论 

1）循环伏安测试表明，ChCl-OxA 体系的电化学

稳定窗口为 2.10 V。铜离子在 ChCl-OxA 体系中仍为

两步还原，且具有比在氯化胆碱-尿素/乙二醇中更强

的还原性。其中，两个还原峰电位（vs. Ag）分别为

0.686、0.365 V，两步还原反应均是受扩散控制的不

可逆电级反应过程，且扩散系数 DCu(Ⅱ)、DCu(Ⅰ)分别为

7.27×10–9、5.69×10–9 cm2/s。在氧化过程中发现了第

3 个氧化峰，推测其为氯离子的氧化过程，其余两个

氧化主峰也为不可逆电极反应过程。 

2）计时电流测试表明，铜在 ChCl-OxA 体系中的

电结晶过程符合 Scharifker-Hill 三维瞬时形核模型。 

3）SEM 结果表明，不同沉积时间的铜晶粒具有

不同形态，如球形、短棒状等，ChCl-OxA 体系中可

获得均匀、细致的铜镀层。XRD 结果表明，镀层主

要由面心立方结构的单质铜组成，最优结晶面为(111)

晶面，且铜镀层平均晶粒尺寸为 45.34 nm。 
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