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ＢＭＩＭＰＦ６ 离子液体中铜沉积的电化学行为

孙　 杰， 明庭云， 钱慧璇， 张曼珂， 谭　 勇
（沈阳理工大学环境与化学工程学院， 沈阳 １１０１５９）

摘要　 首先通过两步法， 以甲基咪唑、 氯代正丁烷和六氟磷酸钾为原料合成了基础液 １⁃丁基⁃３⁃甲基咪唑六

氟磷酸盐（ＢＭＩＭＰＦ６）， 然后向基础液中加入氯化铜， 研究了铜电沉积的电化学行为． 采用循环伏安测试法研

究了二价铜离子在该体系中的氧化还原电化学历程， 并分析了其动力学参数及可逆性． 采用计时电流测试法

研究了该体系中铜的形核生长机制． 使用扫描电子显微镜［ ＳＥＭ（配置能谱仪， ＥＤＳ）］及 Ｘ 射线衍射仪

（ＸＲＤ）对该体系中沉积层的生长形貌及成分进行了分析． 结果表明， 铜在该体系中的氧化还原为非可逆过

程， 其中第一还原阶段为可逆过程， 第二阶段的第三步为不可逆过程， 其对应的扩散系数为 ３ ７４３×１０－６

ｃｍ２ ／ ｓ； 该体系中铜的电结晶机理为受扩散控制的三维瞬时形核生长； 铜沉积层在形核后堆积长大呈花斑

状， 形成铜单质沉积层．
关键词　 离子液体； 铜； 电沉积； 循环伏安； 形核机制

中图分类号　 Ｏ６４６　 　 　 　 文献标志码　 Ａ　 　 　 　

收稿日期： ２０１７⁃１２⁃１３． 网络出版日期： ２０１８⁃０６⁃２２．
联系人简介： 孙　 杰， 男， 博士， 教授， 主要从事金属电沉积过程的电化学行为机制及先进表面处理技术研究．

Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｊｉｅｒｓｕｎ２０００＠ １２６．ｃｏｍ

金属铜因具有优异的导电、 导热等性能被广泛应用于印刷电路板等微电子工业［１］ ． 目前常用的电

沉积铜体系主要包括水相硫酸盐体系、 水相焦磷酸盐体系、 氰化物体系以及无氰镀铜体系等［２，３］ ． 这些

电沉积铜体系均能电镀出质量优良的铜及铜合金镀层， 但在使用过程中均存在能源利用率低、 工艺控

制比较复杂、 氰化镀环境压力大、 镀层质量较难控制等问题． 因此， 新型的电沉积铜体系及工艺成为研

究者的努力方向． 近年来， 离子液体的兴起及其在电沉积方面的应用成为研究热点． 离子液体是由粒径

较大的有机阳离子团及粒径相对较小的有机或无机阴离子构成的一类非水有机质［４～７］ ． 离子液体在电

沉积中的应用首先开展于金属铝， 随后逐渐发展到其它金属、 合金等材料［８］ ． 在离子液体中进行金属

的还原沉积可以有效避免水性体系中能源浪费、 工艺控制复杂、 沉积层质量较差等不足． 现阶段针对

金属铜及其合金在非水有机体系中的电沉积已有大量研究报道， 所用体系主要有乙基甲基咪唑四氟硼

酸盐（ＥＭＩＭＢＦ４） ［９］、 丁基甲基咪唑四氟硼酸盐（ＢＭＩＭＢＦ４） ［１０］、 氯化胆碱⁃尿素（ＣｈＣｌ⁃ｕｒｅａ） ［１１］、 丁基甲

基咪唑三氟甲磺酸盐（ＢＭＩＭＯＴＦ） ［１２］、 四乙胺三氟乙酸盐（ＴＥＡＴＦＡ） ［１３］、 丁基甲基咪唑双三氟甲磺酸

盐（ＢＭＩＭＴｆ２Ｎ） ［１４，１５］及溴化丁基甲基咪唑（ＢＭＩＭＢｒ） ［１６］ 等， 人们对不同体系中铜及其合金沉积的电化

学行为、 结晶机制、 电沉积影响因素等进行了深入的研究分析．
本文在 １⁃丁基⁃３⁃甲基咪唑六氟磷酸盐（ＢＭＩＭＰＦ６）体系中溶入氯化铜， 对铜在该体系中的电化学

行为、 动力学、 电结晶行为、 结晶形貌及组成进行了研究．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

甲基咪唑（纯度 ９９％）、 氯代正丁烷（纯度 ９８％）和六氟磷酸钾（纯度 ９９％）购于上海阿拉丁试剂有

限公司； 无水乙醇（分析纯）和二水合氯化铜（分析纯）购于国药集团化学试剂有限公司； 丙酮（分析

纯）购于天津富宇精细化工有限公司； 实验用水为去离子水．
ＣＳ３５０ 电化学工作站， 武汉科斯特仪器有限公司； Ｓ⁃３４００ 扫描电子显微镜（ＳＥＭ）， 上海日立电器



有限公司； Ｄ ／ ｍａｘ⁃ＲＢ Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）， 北京中西远大科技有限公司．
１．２　 实验过程

１．２．１　 样品制备　 样品参照文献［１７］方法制备． 首先以摩尔比为 １ ∶ １ ２ 的甲基咪唑和氯代正丁烷为原

料制备得到中间产物， 然后由等摩尔比的中间产物和 ＫＰＦ６制备 ＢＭＩＭＰＦ６离子液体基础液． 在空气氛围

下， 于 ８０ ℃恒温油浴下将氯化铜溶解到基础液中形成后续实验所用电解质． 在溶解期间， 电解质颜色

由绿色变为深蓝色， 最后变为深黄绿色．
１．２．２　 测试表征　 使用电化学工作站研究铜电沉积的电化学行为和电结晶机理． 实验采用三电极体

系， 以玻碳电极（循环伏安测试、 计时电流测试）及普通碳钢（电沉积实验）为工作电极， ＡｇＡｇＣｌ 电极

为参比电极， 铂电极为辅助电极． 循环伏安测试条件： 温度 ８０ ℃， 电位区间－３ ～ ３ Ｖ， 扫描速率 ５０ ～
３５０ ｍＶ ／ ｓ． 计时电流测试条件： 温度 ８０ ℃， 时间 ５ ｓ， 电位－１ ５０～ －１ ８０ Ｖ， 单电位阶跃， 扫描速率 ５０
ｍＶ ／ ｓ． 使用扫描电子显微镜对铜沉积层的形貌进行分析， 并使用该测试仪配套的能谱仪（ＥＤＳ）对其组

成进行分析． 使用 Ｘ 射线衍射仪对沉积层的物相组成进行分析．

２　 结果与讨论

２．１　 循环伏安曲线及反应动力学分析

图 １、 表 １ 及表 ２ 分别为含 ０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ 的离子液体电解质在不同扫描速率下的循环伏

Ｆｉｇ．１　 ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｗｅｅｐ ｒａｔｅｓ ｉｎ
ＢＭＩＭＰＦ６ ⁃ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ

安测试曲线及相应的电化学参数． 从图 １ 可以看

出， 在 ＢＭＩＭＰＦ６⁃Ｃｕ（Ⅱ）中循环伏安负扫的过程中

曲线存在 ２ 个大的还原峰区域（ａ， ｂ）， 说明铜离子

的还原过程分为两步． 其中， 第一步还原过程（ ａ
区）为二价铜离子向一价亚铜离子的转变， 即

Ｃｕ２＋→Ｃｕ＋， 其对应还原电位（Ｅｐｃ）为 ０ ５９４ Ｖ； 第

二步还原过程（ｂ 区）明显比第一步复杂， 存在 ３ 个

还原峰． Ｒｏｕｓｓｅ 等［１８］研究发现， 金属铜能和二价铜

离子发生归中反应， 因此第二步还原过程可能的反

应为 Ｃｕ＋→Ｃｕ０， Ｃｕ２＋→Ｃｕ０， Ｃｕ２＋ ＋Ｃｕ０→Ｃｕ＋→Ｃｕ０ ．
其中， 第三种可能性的 Ｃｕ０有可能来自于亚铜离子

接受电子， 但在瞬间又被中和回归于亚铜态．
分别在 ａ 区电位和 ｂ 区 ３ 个电位进行电沉积实

验， 结果显示， 只有在 ｂ３ 对应电位下沉积能得到紫红色的金属镀层． 据此可以确定铜沉积发生于 ｂ３
峰处， 其对应电位约为－１ ６２３ Ｖ． 在正向扫描时分别在－０ ２６７ 和 ０ ６０９ Ｖ 处存在 ２ 个明显氧化峰， 对

应反应为 Ｃｕ→Ｃｕ＋→Ｃｕ２＋ ． 此外， 在 １ ０７７ Ｖ 处还存在第 ３ 个氧化峰， 根据 Ｂｒｙａｎ 等［１９］的研究结果， 可

以确定其对应为水（来源于大气介质和结晶水）的阳极氧化分解．
为了进一步分析体系中的反应动力学， 对循环伏安测试电化学参数进行进一步分析． 研究发现，

离子液体电沉积溶液体系中的电极反应一般分为可逆电极反应和不可逆电极反应［２０］ ． 对于可逆电极反

　 　 　 　 Ｔａｂｌｅ １　 Ｄａｔａ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｏｆ ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｗｅｅｐ ｒａｔｅｓ

ν ／ （ｍＶ·ｓ－１） Ｅａ
ｐｃ ／ Ｖ Ｅａ

ｐ ／ ２ ／ Ｖ ｉａ ／ （ｍＡ·ｃｍ－２） Ｅｂ３
ｐｃ ／ Ｖ Ｅｂ３

ｐ ／ ２ ／ Ｖ ｉｂ３ ／ （ｍＡ·ｃｍ－２） αｂ３
∗

５０ ０．５８７ ０．７０９ －２．５１７ －１．４５１ －０．８３０ －５．９０６ ０．０８８
１００ ０．５７３ ０．６８１ －３．５０３ －１．４８８ －０．７０１ －８．１０８ ０．０６９
１５０ ０．５７２ ０．６９４ －３．６４９ －１．６１２ －０．５３０ －１０．７００ ０．０５０
２００ ０．６０９ ０．７２９ －３．７３４ －１．６６４ －０．５３０ －１２．７１０ ０．０４８
２５０ ０．６１５ ０．７２３ －３．８３５ －１．６８９ －０．６１３ －１４．１６０ ０．０５１
３００ ０．６２２ ０．７３５ －３．９５５ －１．７２０ －０．６２４ －１５．１３０ ０．０５０
３５０ ０．５８３ ０．７１６ －５．５８０ －１．７３９ －０．７４６ －１６．３８０ ０．０５５

Ａｖｅｒａｇｅ ０．５９４ －１．６２３ ０．０５９

　 　 ∗ αｂ３ ｉｓ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｉｏｎｓ ａｔ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｎｕｍｂｅｒｅｄ ａｓ ｂ３ ｉｎ Ｆｉｇ．１．
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Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄａｔａ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｏｆ ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｗｅｅｐ ｒａｔｅｓ

ν ／ （ｍＶ·ｓ－１） Ｅ１
ｐａ ／ Ｖ ｉ１ ／ （ｍＡ·ｃｍ－２） Ｅ２

ｐａ ／ Ｖ ｉ２ ／ （ｍＡ·ｃｍ－２） Ｅ３
ｐａ ／ Ｖ ｉ３ ／ （μＡ·ｃｍ－２）

５０ －０．２１２ １０．０８ ０．５４８ ７．６６ １．０１１ ６．４２
１００ －０．２０７ １０．６７ ０．６３７ ９．０４ １．０１４ ８．７７
１５０ －０．２５８ ９．５１ ０．６３６ ８．９９ １．１２９ ９．４７
２００ －０．２８３ ８．２９ ０．６４１ ９．２０ １．１５４ ８．１３
２５０ －０．２９５ ８．５２ ０．６２８ ９．２０
３００ －０．３０２ ７．５５ ０．６２８ ９．５８
３５０ －０．３１５ ６．３９ ０．６１５ ９．２９

Ａｖｅｒａｇｅ －０．２６７ － ０．６０９ １．０７７

应过程， 理论上峰电位不随扫描速度的改变而变化［２０］， 仅会由于欧姆压降（ ｉＲ 降）的存在发生轻微的

变动［２１］ ． 由图 １ 及表 １ 可知， 在第一步还原过程中， 随着扫描速率的增加， 还原峰电位 Ｅａ
ｐｃ数值基本不

变， 峰电流逐渐增加． 这说明第一步铜离子向亚铜离子的转变为可逆电化学反应过程． 此外， 如果体系

中的反应为可逆反应， 则其电流⁃电位曲线大致为倒钟状且对称性较好［１］ ． 由图 １ 中 ＣＶ 曲线在 ０ ～ １ Ｖ
处还原峰的局部放大图（图 １ 右下插图）可以看出， 其曲线形状呈倒钟状且对称性比较好． 由此可以判

断， Ｃｕ２＋→Ｃｕ＋过程为可逆电极过程． 第二步还原反应过程明显异于第一步， 随着扫描速率的增加， 其

还原峰电位不断负移， 还原峰曲线呈不规则下行且极不对称． 因此可以断定亚铜离子向铜单质的转变

属于不可逆电化学反应过程［１，２０］ ． 图 ２ 为峰 ｂ３ 的电位与 ｌｇν 之间的关系图． 可以看出， 还原峰电位与

ｌｇν 之间呈线性关系， 也证明了该阶段为不可逆反应．

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｅ ａｎｄ ｌｇν Ｆｉｇ．３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｇｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｉ ａｎｄ ν１ ／ ２

电化学反应的控制步骤一般主要分为电极表面反应控制和扩散传质控制． 为了进一步确定亚铜到

铜转变的控制步骤， 对还原峰电流和扫描速率平方根之间的关系进行了研究， 结果如图 ３ 所示． 可以

看出， 峰 ｂ３ 对应电流与扫描速率平方根之间的关系为一元一次线性回归方程， 这说明从亚铜到铜转

化的控制步骤属于扩散控制． 氧化峰的可逆性与还原峰类似， 铜单质向亚铜离子的转化为不可逆反应，
亚铜离子向二价铜的转变为可逆过程． 总体来说， 氧化还原过程既存在可逆电极反应， 又具有不可逆

反应， 因而铜在该体系中的电极反应过程为非可逆过程．
在受扩散控制的不可逆电化学反应体系中， 对应的数据之间存在以下关系［２２］：

Ｅｐ － Ｅｐ ／ ２＝１ ８５７ＲＴ ／ （αｎＦ） （１）
ｉｐ ＝ ０ ４９８５ｎＦ３ ／ ２ｃＡＤ１ ／ ２ν１ ／ ２（αｎ ／ ＲＴ） １ ／ ２ （２）

式中： Ｅｐ（Ｖ）为还原峰电位， Ｅｐ ／ ２（Ｖ）为半峰电位， ｉｐ（Ａ ／ ｃｍ２）为还原峰电位对应电流密度， Ｒ（８ ３１４
Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１）为气体常数， Ｔ（Ｋ）为开氏温度， ｎ 为转移电子数， Ｆ（Ｃ ／ ｍｏｌ）为法拉第常数， ｃ（ｍｏｌ ／ Ｌ）
为金属盐浓度， Ａ（ｃｍ２）为工作电极的面积， ν（ｍＶ ／ ｓ）为电化学测试时所选扫描速率， α 为电子转移系

数， Ｄ（ｃｍ２ ／ ｓ）为扩散系数． 通过循环伏安曲线对应数据可以求得平均电子传递系数 α 为 ０ ０５９． 假定该

过程为严格的不可逆过程且忽略由于电沉积导致的电极表面积的变化， 可以算得其扩散系数为

３ ７４３×１０－６ ｃｍ２ ／ ｓ， 大于文献［１６］报道的扩散系数 ６×１０－７和 １ ３×１０－７ ｃｍ２ ／ ｓ， 这说明 ＢＭＩＭＰＦ６体系较

文献报道的 ＢＭＩＭＢｒ 体系更适合铜的电沉积．
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２．２　 电结晶机理研究

图 ４ 为实测的计时电流曲线． 可以看出， 在施加电压短时间后电流迅速增大到一个极值， 其后随

Ｆｉｇ．４　 ｉ⁃ｔ Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｃｕ２＋ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ

着时间的延长， 电流逐渐下降并在一定时间后趋于

恒定． 这可以解释为在电压施加的初始阶段， 工作

电极上铜晶核的形成与生长导致其电流增加， 并在

短时间内到达极大电流值． 在经过一定时间后， 由

于工作电极上金属铜的产生导致离子液体体系中含

铜电活性组分浓度下降， 因而电流开始呈现下降趋

势． 在接下来的一段时间里持续降低， 直到铜离子

由体系向电极表面的扩散速率和电极活性区处发生

电极反应的速率相同时， 电流开始稳定， 并以这个

速率进行铜离子向金属铜的还原反应． 这说明该体系中铜的还原是受扩散控制的， 这也与循环伏安测

试所得的结论一致．
金属的形核生长可以分为二维形核和三维形核两大类， 对应的理论函数关系式［２３］分别为

　 　 二维瞬时成核： ｉ ＝ （２πｎＦｋ２ＭＮ０ｈｔ ／ ｄ）ｅｘｐ（ － πｋ２Ｍ２Ｎ０ ｔ２ ／ ｄ２） （３）
　 　 二维连续成核： ｉ ＝ （πｎＦｋ２ＭＮ０ｂｈｔ２ ／ ｄ）ｅｘｐ（ － πｋ３Ｍ２Ｎ０ｂｔ３ ／ ３ｄ２） （４）
　 　 三维瞬时成核： ｉ ＝ （ｎＦＤ１ ／ ２ｃ ／ π１ ／ ２ ｔ１ ／ ２）［１ － ｅｘｐ（ － Ｎ０πｋＤｔ）］， ｋ ＝ （８πｃＭ ／ ｄ） １ ／ ２ （５）
　 　 三维连续成核： ｉ ＝ （ｎＦＤ１ ／ ２ｃ ／ π１ ／ ２ ｔ１ ／ ２）［１ － ｅｘｐ（ － ｂＮ０πｋ’Ｄｔ２ ／ ２）］， ｋ′ ＝ ４ ／ ３（８πｃＭ ／ ｄ） １ ／ ２ （６）
式中， ｋ（ｍｏｌ１－ ｎ·Ｌｎ －１·ｓ－１）为反应速率常数， ｒ（ｃｍ）为形成的晶粒的半径， Ｎ０（ｇ ／ ｃｍ３）为临界晶粒密

度， Ｍ 为沉积物的摩尔质量， ｈ（ｃｍ）为晶粒高度， ｄ（ｇ ／ ｃｍ３）为沉积物的密度， ｂ 为常数， ｔ（ｓ）为时间，
π 为常数． 由实际电流的函数表达式可知， 在二维成核生长过程中， 随着时间的延长， 电流最终趋近于

零， 而三维成核生长则趋近于一个不为零的电流值， 因而可以判定 ＢＭＩＭＰＦ６⁃ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ 离子液体体

系中铜的成核生长方式属于三维成核生长．
三维成核生长又可以具体分为瞬时成核和连续成核， 为了进一步确定其具体成核种类， 将实验结

果与以下 ２ 种理论成核模型［２２，２４］进行对比：
　 　 三维瞬时成核： （ ｉ ／ ｉｍ） ２ ＝ ［１ ９５４２ ／ （ ｔ ／ ｔｍ）］｛１ － ｅｘｐ［ － １ ２５６４（ ｔ ／ ｔｍ）］｝ ２ （７）
　 　 三维连续成核： （ ｉ ／ ｉｍ） ２ ＝ ［１ ２２５４ ／ （ ｔ ／ ｔｍ）］｛１ － ｅｘｐ［ － ２ ３３６７（ ｔ ／ ｔｍ） ２］｝ ２ （８）
　 　 图 ５ 为无因次处理较的实测曲线和三维成核理论曲线的对比图． 可以看到， 连续成核理论曲线初

Ｆｉｇ．５　 （ ｉ ／ ｉｍ） ２ ⁃ｔ ／ ｔｍ ｃｕｒｖｅｓ

始阶段有一段平缓区， 该段对应着电压施加时最初

始活性位点的形成， 然后迅速上升， 在一定时间后

到达极值后又开始缓慢下降； 而瞬时成核由线的

（ ｉ ／ ｉｍ） ２值则是从一开始就出现迅速增长． 这是因为

整个表面上都形成活性位点， 且随着时间推移不出

现或者极少出现新的活性位点． 其中出现的曲线尖

端是由于双电层的存在［２０］ ． 最后的平缓下降区则是

因为存在如 Ｃｏｔｔｒｅｌｌ 定律所述的线性扩散区． 实验曲

线增长部分先后经历了快递增长和随后的缓慢增

长， 快速增长是由于电极表面在通电瞬间大量形核活性位点的形成， 之后的缓慢增长则是由于活性位

点产生后的晶核生长所致． 通过对比实验曲线与理论曲线可以发现， 实验结果更趋近于瞬时成核， 这

说明 ＢＭＩＭＰＦ６⁃ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ离子液体体系中铜的形核生长为三维瞬时成核生长．
２．３　 沉积层形貌及组成分析

图 ６（Ａ）—（Ｃ）分别为电沉积 ３０， ６０ 和 ３００ ｓ 后所得沉积层表面的微观形貌图． 可以看出， 在沉积

时间为 ３０ ｓ 时， 无金属铜层的生长． 在沉积时间达到 ６０ ｓ 时， 可以看到部分区域呈花斑状， 表明出现
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了金属沉积层的少量堆积． 进一步延长沉积时间到 ３００ ｓ 时， 可以看到花斑状区域进一步增多， 在整个

表面上铺展开来． 对沉积时间为 ３００ ｓ 的表面进行 ＥＤＳ 扫描， 所得能谱图如图 ７ 所示． ＥＤＳ 测试结果表

Ｆｉｇ．６　 Ｍｉｃｒｏ⁃ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｌａｙｅｒ ｄｕｒｉｎｇ ｇｒｏｗｔｈ ｐｒｏｃｅｓｓ
Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｓ： （Ａ） ３０； （Ｂ） ６０； （Ｃ） ３００．

Ｆｉｇ．７　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ（Ａ） ａｎｄ ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ（Ｂ） ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｌａｙｅｒ ｆｏｒ ３００ ｓ

Ｆｉｇ．８　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｌａｙｅｒ ｆｏｒｍｅｄ
ａｆｔｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｏｒ １ ｈ

明， 沉积物的组成元素为 Ｃｕ 和 Ｆｅ．
为了进一步确定该沉积物的物相组成， 对电沉

积 １ ｈ 获得的沉积物进行了 ＸＲＤ 测试， 结果如图 ８
所示． 可以看出， 沉积层由金属铜单质和金属铁单

质组成． ＸＲＤ 谱图中出现了金属铁， 可能是因为离

子液体电解质导电性较差， 电活性组分扩散较慢，
形成的沉积层较薄， 在 ＸＲＤ 测试时击穿表面镀层

打到基材所致． 根据以上的分析结果， 可以推测体

系中所发生的电化学还原反应为由 Ｃｕ２＋ 最终转化

为 Ｃｕ０， 这与循环伏安测试所得结论一致．
综上所述， ８０ ℃下， ＢＭＩＭＰＦ６⁃ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ（０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ）中铜的电化学还原过程经历 ２ 个阶段， 第

一阶段为铜离子向亚铜的转化， 第二阶段为离子态铜向 Ｃｕ０的转化． 第一阶段为可逆过程， 第二阶段为

不可逆过程， 总的氧化还原为非可逆过程． 体系中铜的生长形核方式为受扩散控制的三维瞬时形核生

长． ＢＭＩＭＰＦ６⁃ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ（０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ）电解质体系中得到的沉积层为金属铜单质．
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［１９］　 Ｂｒｙａｎ Ｈ． Ｒ． Ｓ．， Ｃｈｒｉｓｔｉａｎ Ａ． Ｇ．， Ｌｕ Ｘ． Ｙ．， Ｚｈａｏ Ｃ．， Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ． Ａｃｔａ， ２０１２， ８１， ９８—１０５
［２０］ 　 Ｍｏｎｋ Ｐ． Ｍ． Ｓ．， Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｓ ｏｆ Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， Ｔｒａｎｓｌａｔｅｄ ｂｙ Ｚｈｕ Ｊ． Ｊ．， Ｌｕｏ Ｋ．， Ｐａｎ Ｈ． Ｃ．， Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｐｒｅｓｓ，

Ｂｅｉｊｉｎｇ， ２０１１， ９７—９８， １１３（朱俊杰， 罗鲲， 潘宏程［译］． 电分析化学基础， 北京： 化学工业出版社， ２０１１， ９７—９８， １１３）
［２１］　 Ｌｉ Ｑ． Ｌ．， Ｈｕ Ｊ． Ｂ．， Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｐｒｅｓｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， ２００７， １７７（李启隆， 胡劲波． 电分析化学，

北京： 北京师范大学出版社， ２００７， １７７）
［２２］　 Ｃｈｕ Ｑ． Ｗ．， Ｌｉａｎｇ Ｊ．， Ｈａｏ Ｊ． Ｃ．， Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ． Ａｃｔａ， ２０１４， １１５， ４９９—５０３
［２３］ 　 Ｙｕ Ｇ． Ｎ．， Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ ｏｆ Ｓｔａｉｎｌｅｓｓ Ｓｔｅｅｌ ｂｙ Ａｌｕｍｉｎｕｍ ｆｒｏｍ Ｎｏｎ⁃ａｑｕｅｏｕｓ ａｎｄ ＡＡＯ Ｔｅｍｐｌａｔｅ Ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｂｙ Ａｌｕｍｉｎｕｍ Ｃｏａｔｉｎｇ，

Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ａｅｒｏｎａｕｔｉｃｓ ａｎｄ Ａｅｔｒｏｎａｕｔｉｃｓ， Ｎａｎｊｉｎｇ， ２０１１（鱼光楠． 非水溶液中不锈钢表面镀铝及其 ＡＡＯ 模板制备研究，
南京： 南京航空航天大学， ２０１１）

［２４］ 　 Ｗａｎｇ Ｓ． Ｈ．， Ｇｕｏ Ｘ． Ｗ．， Ｙａｎｇ Ｈ． Ｙ．， Ｄａｉ Ｊ． Ｃ．， Ｚｈｕ Ｒ． Ｙ．， Ｇｏｎｇ Ｊ．， Ｐｅｎｇ Ｌ． Ｍ．， Ｄｉｎｇ Ｗ． Ｊ．， Ａｐｐｌ． Ｓｕｒｆ． Ｓｃｉ．， ２０１４， ２８８， ５３０—５３６

Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ｃｏｐｐｅｒ Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎ
ＢＭＩＭＰＦ６ Ｉｏｎｉｃ Ｌｉｑｕｉｄ

ＳＵＮ Ｊｉｅ∗， ＭＩＮＧ Ｔｉｎｇｙｕｎ， ＱＩＡＮ Ｈｕｉｘｕａｎ， ＺＨＡＮＧ Ｍａｎｋｅ， ＴＡＮ Ｙｏｎｇ
（Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｓｈｅｎｇｙａｎｇ Ｌｉｇｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，

Ｓｈｅｎｇｙａｎｇ １１０１５９， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 Ｔｈｅ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ （ ＩＬ ） １⁃ｂｕｔｙｌ⁃３⁃ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ ｈｅｘａｆｌｕｏｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ ＢＭＩＭＰＦ６ ） ｗａｓ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌ， ｃｈｌｏｒｏｂｕｔａｎｅ ａｎｄ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｈｅｘａｆｌｕｏｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｗｏ⁃ｓｔｅｐ ｐｒｏｃｅｓｓ．
Ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎ ＢＭＩＭＰＦ６ ＩＬ ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ． Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ（ＣＶ） ｍｅｔｈｏｄ， ａｎｄ ｔｈｅ
ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｒｅｖｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ． Ｔｈｅ ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ ａｎｄ ｇｒｏｗｔｈ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｏｎ
ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｙ ｔｅｓｔ． Ｔｈｅ ｍｉｃｒｏ⁃ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｌａｙｅｒ
ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＳＥＭ）， ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｒｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ（ＥＤＳ） ａｎｄ Ｘ⁃ｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｏｎｅｔｅｒ（ＸＲＤ）． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅｄｏｘ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｉｎ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｉｓ ａｎ ｉｒｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｔｈｅ
ｆｉｒｓｔ ｓｔａｇｅ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｓ ａ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｈｉｒｄ ｓｔｅｐ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｓｔａｇｅ ｉｓ ａｎ ｉｒｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｐｒｏｃｅｓｓ，
ａｎｄ ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｔｈｉｓ ｓｔｅｐ ｉｓ ３ ７４３×１０－６ ｃｍ２ ／ ｓ． Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ
ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｙｓｔｅｍ ｉｓ ｔｈｒｅｅ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｉｎｓｔａｎｔａｎｅｏｕｓ ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ ｇｒｏｗｔｈ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ． Ｔｈｅ ｃｏｐｐｅｒ ｌａｙｅｒ ｉｓ
ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍ ｏｆ ｇｒａｎｉｐｈｙｒｉｃ ａｆｔｅｒ ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 Ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ； Ｃｏｐｐｅｒ； Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ； Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ； Ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

（Ｅｄ．： Ｓ， Ｚ， Ｍ）
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