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氯化胆碱−乙二醇低共熔溶剂中电沉积纳米晶镍 
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摘 要：采用循环伏安和计时电流技术考察氯化胆碱−乙二醇低共熔溶剂中镍在铂电极上的电沉积行为，利用扫 

描电子显微镜及 X 射线衍射技术研究电流密度对镍镀层形貌及织构变化的影响。结果表明：镍在氯化胆碱−乙二 

醇低共熔溶剂中的电沉积过程是准可逆的，其形核/生长过程遵循 Scharifker­Hill 三维形核模型。初始阶段，镍离 

子的形核/生长过程按三维连续形核机制，随后趋向于三维瞬时形核机制。随电流密度的增大，镀层厚度增加，晶 

粒尺寸减小，镍(111)晶面择优取向减弱，镀层表面形貌则由锥形颗粒状变为不规则的多面体颗粒状，最后变为圆 

球形胞状结构。 
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Electrodeposition of nanocrystalline Ni from 
choline chloride and ethylene glycol deep eutectic solvent 
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Abstract:  The  Ni  electro­crystallization  behavior  on  copper  electrode  was  investigated  by  cyclic  voltammetry  and 
chronoamperometry,  the  microscopic  morphology  and  crystalline  structure  of  the  deposited  layer  at  various  current 
densities were examined using SEM and XRD techniques. The results show that the Ni deposition is quasireversible, the 
nucleation/growth process follows Scharifker­Hill three dimensional (3D) mode. The nucleation/growth conforms to 3D 
progressive mechanism at initial stage, and then, changes to 3D instantaneous progressive nucleation. With increasing the 
current density, the coating thickness increases, the size of nickel crystals decreases and the (111) fiber orientation growth 
decreases.  The  morphologies  of  Ni  coating  transform  from  large  pyramid­like  particles  to  irregular  polyhedron­like 
particles, and then, becomes spherosome­like cellular. 
Key words: nanocrystalline nickel; electrodeposition; nucleation; morphology; texture 

镍金属及其合金由于具有优异的力学性能、耐腐 

蚀性能和电学性能而被广泛的应用于装饰、保护及电 

铸等表面精加工过程。国内外关于镍及其合金在水溶 

液中电沉积的研究已有大量报道 [1−6] ， 虽然水溶液具有 

价格低廉、对金属盐溶解性好、传导性高及传质速率 

快等优点，但是水溶液窄的电化学窗口、阴极的析氢 

现象、沉积过程必须采用络合剂以及废水处理等问题 

却严重制约了电流效率和镀层质量的提高以及工艺流 

程的简化。离子液体(Ionic liquid，又称室温熔盐)是指 

在室温及相邻温度下完全由离子组成的有机液体物 

质。由于离子液体具有一系列优异特性，如电化学窗 

口宽、熔点低、不挥发、不易燃、热稳定性好、液程 

基金项目：国家自然科学基金资助项目(51305432)；中国科学院“百人计划”项目 

收稿日期：2013­12­18；修订日期：2014­05­09 
通信作者：梁 军，研究员，博士；电话：0931­4968381；传真：0931­4968163；E­mail：jliang@licp.cas.cn



中国有色金属学报  2014年 7月 1840 

范围宽、溶解能力强、性质可调等，它不仅可以沉积 

传统水溶液中可沉积的金属及合金，还可沉积传统水 

溶液中难以沉积的碱金属、碱土金属、难熔金属和半 

导体金属等 [7] ，因此，离子液体被认为是电沉积金属 

镀层的理想溶剂。近年来，将离子液体作为电解质溶 

液制备镍及其合金镀层的研究已有一些报道 [8−11] 。例 

如高丽霞等 [12] 在 2AlCl3/Et3NHCl离子液体中研究了镍 

及镍−铝合金的沉积机理,并探讨了沉积工艺对镍−铝 

合金表面形貌和电流效率的影响；王雪涛等 [13] 和王颖 

臻等 [14] 分别在[BMIM]PF6  离子液体中成功制备出具 

有面心立方结构的纳米镍颗粒。但是氯化铝型离子液 

体对水非常敏感，并且质子或氧化物杂质的存在对离 

子液体的化学性质具有很大影响，因此需要在真空或 

惰性气体气氛保护下进行反应；而 [EMIM]BF4 、 
[EMIM]PF6 类离子液体遇水或 AlCl3 时容易放出 HF。 

此外，有关毒理研究表明，咪唑和吡啶类离子液体并 

非完全“绿色”，其毒性与传统有机溶剂的相当 [15] ，且 

离子液体合成过程复杂，生产成本高，从而限制了其 

大规模工业化应用。 
2003 年，ABBOTT 等 [16] 首次发现了一种由季铵 

盐和酰胺化合物形成的新型溶剂—低共熔溶剂(Deep 
eutectic solvents)， 它不仅具有离子液体所具备的优点， 

而且制备容易、原料低廉、绿色无毒、可大量合成。 

低共熔溶剂的出现为电沉积领域的发展开辟了新的道 

路。YANG 等 [17] 在氯化胆碱−尿素低共熔溶剂中得到 

晶粒尺寸在 4.2 nm左右、 表面光亮平滑的镍镀层。 GU 
等 [18] 在氯化胆碱−乙二醇低共熔溶剂中，通过改变电 

流类型制备得到了表面形貌分别为纳米棒、纳米片和 

多层花状的镍镀层｡ABBOTT等 [19] 比较了Ni在氯化胆 

碱−乙二醇和氯化胆碱­尿素两种低共熔溶剂中的电沉 

积行为， 研究光亮剂乙二胺和乙酰丙酮钠对 Ni电沉积 

行为的影响，并首次在铝基底上制备得到 Ni镀层。 

在水溶液体系中，关于电流密度对电沉积金属及 

合金镀层的表面形貌、织构特征及性能影响的研究已 

有很多 [2,  20−24] ，而在离子液体体系中却鲜见报道。本 

文作者采用摩尔比为  1:2 的氯化胆碱−乙二醇低共熔 

溶剂(ChCl:EG)作为电解质， 考察镍在铂电极上沉积的 

电化学行为，并研究电流密度对电沉积镍镀层的微观 

形貌和织构特征的影响。 

1  实验 

氯化胆碱(ChCl,  AR)，乙二醇(EG,  AR)，六水合 

氯化镍(NiCl2∙6H2O)，一水合柠檬酸(C6H8O7∙H2O)。将 

摩尔比为 1:2的氯化胆碱和乙二醇混合，70 ℃下搅拌 

至得到无色液体，再加入 0.2 mol/L NiCl2∙6H2O搅拌， 

得到透明的亮绿色液体，最后加入  0.2  mol/L 
C6H8O7∙H2O 搅拌溶解。 

循环伏安和计时电流实验利用  RST5200 电化学 

工作站(郑州世瑞斯)，采用三电极体系，以微铂电极(2 
mm×0.1 mm)作为工作电极，铂盘电极(d=1 mm)作为 

对电极，银线电极作为参比电极，实验前将工作电极 

和对电极用 0.3 μm 的氧化铝膏打磨抛光， 并在蒸馏水 

中超声 5  min。循环伏安实验从 0  V开始，先负扫至 
−1 V，再反向扫至 1 V，最后返回到 0 V，扫速为 30 
mV/s。所有的电化学实验均在 70℃下进行。 

采用尺寸为 30 mm×7 mm的铜片(99.5%)作为电 

沉积镍镀层的基底，纯镍片(99.99%)作为牺牲阳极， 

沉积过程保持温度(70℃)不变，采用频率为 1000 Hz， 

占空比为  3/4 的矩形波，通过改变脉冲电流的大小， 

在搅拌(200 r/min)条件下沉积 120 min。电镀前，铜片 

经砂纸打磨抛光，用蒸馏水清洗后放入丙酮中超声 15 
min，最后浸入质量分数为 10%的盐酸中活化 30 s。 

采用扫描电子显微镜(SEM, JSM−5600LV)观察镍 

镀层的表面形貌和横截面形貌。采用 X 射线多晶衍射 

仪(D/max−2400, Cu Kα 靶，γ=0.154 06 nm)分析镀层的 

织构特征，管压 40 kV，管流 60 mA，掠射角 5°，扫 

描速度 10 (°)/min。 

2  结果与讨论 

2.1  Ni(Ⅱ)的电化学行为 

在电沉积前，首先考察了  ChCl:2EG 低共熔溶剂 

的电化学窗口以及镍离子在该体系的氧化还原电势。 

图 1所示为纯 ChCl:2EG 低共熔溶剂及含有 0.2 mol/L 
NiCl2∙6H2O 和 0.2  mol/L  C6H8O7∙H2O 的 ChCl:2EG 低 

共熔溶剂的循环伏安曲线。如图 1 中插图所示，相对 

于  Ag/Ag + 电极，氯化胆碱−乙二醇低共熔溶剂的阴极 

极限电位为−0.7 V，阳极极限电位为 1.1 V。在−0.7 V 
处发生的阴极反应可归因于体系中乙二醇、氯化胆碱 

或微量水的还原 [25] ; 而 1.25 V处出现的还原峰则是由 

于氯化胆碱发生分解，生成三甲胺 [26] 。由图 1可知， 

体系加入柠檬酸后， 在−0.3 V(c1)和−0.8 V(c2)处各出现 

一个还原峰，还原峰 c 1 是柠檬酸的分解，而还原峰 c 2 
则属于镍的还原。REEVES 等 [27] 利用电位分析和光谱 

研究了柠檬酸(H4cit)同镍离子在酸性条件下的反应， 

推测多齿配位的柠檬酸同镍配位的可能物种有 
NiHcit − ，NiH2cit，NiH3cit + 和 Ni(Hcit)2 4− 。当体系中存



第 24卷第 7期 李瑞乾，等：氯化胆碱−乙二醇低共熔溶剂中电沉积纳米晶镍  1841 

在自由柠檬酸 (即没有与镍离子形成络合物 )或 
Ni(Hxcit) x−2 (x=1，2，3)络合物时，它们都能提供 H + 离 

子，从而发生氢的还原反应，0.25 V(c3)处的氧化反应 

属于镍的氧化。另外，在 0.1 V(c4)处出现的肩峰，则 

属于欠电势沉积镍的氧化峰 [19] ｡ABBOTT 等 [28] 在低共 

熔溶剂中研究 Cu和 Zn电沉积时，循环伏安曲线上也 

出现了类似的肩峰。 

图 1  镍在铂电极上电沉积的循环伏安曲线 

Fig. 1  Cyclic voltammograms of Ni(II) electrodeposited on Pt: 

(a) Pure ChCl:2EG at 70 ℃; (b) ChCl:2EG solution containing 

0.2 mol/L NiCl2∙6H2O and 0.2 mol/L C6H8O7∙H2O 

图 2所示为铂电极在含有0.2 mol/L NiCl2∙6H2O和 
0.2 mol/L C6H8O7∙H2O的 ChCl:2EG低共熔溶剂中不同 

电势下的计时电流曲线。初始阶段，由于电极双电层 

的充电导致电流迅速降低；随后由于发生镍的形核/ 
生长过程而导致电流增加，达到最大值 Im 后，电流又 

衰减，电极表面表现为扩散控制生长。由图 2 可知， 

随电势变负，形核驰豫时间 tm 减小，相应的 Im 值逐渐 

增大，这说明过电位增大，导致形核速率升高，从而 

使得形核诱导时间减小。 

金属在异质基底上的电沉积过程通常符合三维形 

核/生长模型，理论上可分为三维瞬时形核和三维连续 

形核两种方式 [29] 。瞬时形核是指所有的形核点同时被 

活化，然后匀速生长；而连续形核则指随电沉积的进 

行，形核点逐渐被活化，各点生长速率不同。 

图 2  不同电势下镍在铂电极上的计时电流曲线 

Fig.  2  Chronoamperograms  of  Pt  electrode  in  ChCl:2EG 

containing 0.2 mol/L NiCl2∙6H2O and 0.2 mol/L C6H8O7∙H2O 

under different potentials at 70 ℃ 

SCHARIFKER和 HILL [17] 提出瞬时形核和连续形核的 

无因次公式： 

瞬时形核： 

(I/I m ) 2 =1.9542(t/t m ) −1 {1−exp[−1.2564(t/t m )]} 2  (1) 

连续形核： 

(I/Im) 2 =1.2254(t/tm) −1 {1−exp[−2.3367(t/tm) 2 ]} 2  (2) 

式中：I 和  Im 分别表示电流和电流的最大值；t 和  tm 
分别表示时间和电流达到最大值时的时间。以(I/Im) 2 

为纵坐标，t/tm 为横坐标， 将不同电位下得到的无因次 

(I/Im) 2 −t/tm 曲线和经典的 Scharifker­Hill模型理论数据 

进行拟合，如图 3 所示。由图 3 可看出，初始阶段镍 

的形核/生长过程符合三维连续形核机制，当 t＞tm 后， 

形核方式由三维连续形核逐渐趋向于三维瞬时形核。 

形核机制的改变可能是由于在初始阶段，离子捕获过 

图 3  不同电势下镍电沉积的无因次(I/Im) 2 −t/tm 曲线 
Fig.  3  Dimensionless  (I/Im) 2 −t/tm  plots  of  electrode positing 

nickel under different potentials
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程贯穿电沉积过程，不断产生新的形核活性点，从而 

遵循三维连续形核；而随着电沉积的进行，电极表面 

离子覆盖趋于饱和，形核活性点在短时间内被完全占 

据，从而遵循三维瞬时形核 [30] 。 

2.2  电流密度对镀层表面形貌的影响 

为了考察电流密度对镍镀层表面形貌及厚度的影 

响，本文作者选取 3 种不同电流密度进行镍的电沉积 

实验，电流密度为 3、6和 12 mA  /dm 2 时电沉积镍镀 

层的表面形貌如图  4 所示。当电流密度为  3  mA/dm 2 

时(见图 4(a))，得到表面由尺寸为 2~3 μm锥形颗粒堆 

积的镀层，且在锥形颗粒的表面均匀分布着一层细小 

的针状晶体；当电流密度增加到  6  mA/dm 2 时(见图 
4(b))， 得到的镀层表面均匀覆盖有尺寸为 1~1.5 μm的 

多面体形颗粒，细小的针状晶体消失；而当电流密度 

继续增大到  12  mA/dm 2 时(见图  4(c))，得到表面呈现 

圆球形突起的镀层，但镀层表面出现裂纹，这可能是 

由于在大的电流密度下，镍离子快速形核导致镍膜内 

应力升高，因此产生裂纹。 

图 4  不同电流密度下镍镀层表面形貌的 SEM 像 

Fig.  4  SEM  images  of  Ni  coating  deposited  from  solution 

ChCl:2EG  containing  0.2  mol/L  NiCl2∙6H2O  and  0.2  mol/L 

C6H8O7∙H2O at different current densities: (a) 3 mA/dm 2 ; (b) 6 

mA/dm 2 ; (c) 12 mA/dm 2 

图 5 所示为不同电流密度下电沉积镍镀层的横截 

面背散射电子像。由图 5可知，电流密度越大，镍镀 

层结构越致密，表面越平整。虽然图  5(a)中镀层表观 

厚度约为  3.71  μm，但镀层平整度较差，而且镀层出 

现明显的层状生长，层与层之间结合也不好。通过多 

处选点计算可知，当电流密度为 3、6和 12  mA  /dm 2 

时，镀层的平均有效厚度分别为  2.85、3.02 和  4.23 
μm，即镀层厚度随电流密度的增加而增大。 

2.3  电流密度对镀层织构的影响 

图6所示为不同电流密度下电沉积镍镀层的XRD 
谱。图中 44.6°、51.9°和 76.5°处 3 个峰分别属于镍的 
(111)、(200)和(220)晶面的衍射峰。由 XRD 谱可知， 

随着电流密度的增大，镍的 3个晶面的峰强度逐渐升 

高， 这说明电流密度的增加提高了电沉积镍的结晶度。 

根据 X 射线衍射理论，在晶粒尺寸小于 100  nm 
时，随晶粒尺寸的变小衍射峰宽化变得显著， 考虑样 

品的吸收效应及结构对衍射线型的影响，样品晶粒尺 

寸可以用 Debye­Scherrer公式计算 [31] ： 

图 5  不同电流密度下镍镀层截面形貌的 BSE 像 

Fig.  5  Cross­sectional  BES  images  of  Ni  coating  deposited 

from  ChCl:2EG  containing  0.2  mol/L  NiCl2∙6H2O  and  0.2 

mol/L C6H8O7∙H2O at different current densities: (a) 3 mA/dm 2 ; 

(b) 6 mA/dm 2 ; (c) 12 mA/dm 2
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图 6  不同脉冲电流下镍镀层的 XRD谱 

Fig.  6  XRD  patterns  of  Ni  coating  obtained  at  different 

current densities: (a) 3 mA/dm 2 ; (b) 6 mA/dm 2 ; (c) 12 mA/dm 2 

cos hkl 
k D 

λ 
β θ 

=  (3) 

式中：Dhkl 为沿垂直于晶面(hkl)方向的晶粒直径；k为 
Scherrer常数(通常为 0.89)；λ为 X 射线波长(Cu Kα 波 

长为 0.15406  nm)；θ为布拉格衍射角(°)；β为衍射峰 

的半高宽(rad)。 

根据式(3)的计算结果，电流密度为  3、6 和  12 
mA/dm 2 时，镍晶粒的平均尺寸分别为  20.1、12.7 和 
10.0 nm，即随电流密度的增大，晶粒尺寸减小。电流 

的增大意味着沉积过电位的增高，而过高的过电位有 

利于镍电沉积过程中晶核的形成，而晶核的生长相对 

受到抑制，这就必然导致晶粒尺寸的减小。 
X 射线扫描采用 2θ 扫描方式测定沉积层织构， 以 

Tc 表示晶面(hkl)的织构系数 [21] ： 

( ) 0( ) 
c( ) 

( ) 0( ) 

/ 
100% 

/ 
hkl hkl 

hkl 
hkl hkl 

I I 
T 

I I 
= × 

∑ 
(4) 

式中：I(hkl)、I0(hkl)分别为试样镀层和标准镍片(hkl)晶面 

的衍射强度，Tc 值越大， 表明晶面择优取向程度越高。 

根据式(4)， 当电流密度为 3、 6和 12 mA/dm 2 时， (111) 
晶面的织构系数  Tc(111) 分别为  91.30%、80.58%  和 
77.66%。 这表明电流密度较小时， 镍镀层更易于沿(111) 
晶面择优生长，而随着电流密度增加，镍镀层沿(111) 
晶面择优取向变弱。这一变化符合 EBRAHIMI等 [32] 报 

道的随着晶粒尺寸减小，镀层的择优取向减弱。 

3  结论 

1)  循 环伏安 曲线测试结果表 明，在含有 

C6H8O7∙H2O 的氯化胆碱−乙二醇低共熔溶剂中镍的电 

沉积过程是准可逆的。 
2)  镍 在 铂 电 极 上 的 电 沉 积 过 程 遵 循 

Scharifker­Hill三维形核模型， 开始阶段符合三维连续 

形核，随后逐渐趋向于三维瞬时形核。 
3) 电流密度对镍镀层的形貌具有显著影响， 随电 

流密度的增大，镀层形貌先由表面覆盖有均匀针状纳 

米晶体的锥形颗粒转变为均匀的多面体形颗粒，最后 

变为圆球形突起的胞状物。 
4) 随着电流密度的增大，镍镀层的厚度增加，晶 

粒尺寸随之减小，镍(111)晶面择优生长趋势逐渐变 

弱。 
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