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Abstract 
The reaction characters on working electrode at different electrochemical conditions for the elec-
trodeposition of Co nanowires in CoCl2-1-ethyl-3-methylimidazolium chloride (CoCl2-EMIC) ionic 
liquid were studied by using square wave voltammetry, chronoamperometry and chronopoten-
tiometry methods. The appropriate condition for electrodeposition of Co nanowires was deter-
mined. It was founded that Co nanowires could be obtained under −0.65 V and Co electrodeposi-
tion on W electrode at intial stage followed the instantaneous nucleation model controlled by di-
fussion and 3D growth process. Meanwhile, the stability of this ionic liquid in the air was investi-
gated and the results indicated that CoCl2-EMIC can be saved for 96 h without absorbing water. 
Moreover, the ionic liquids saved in the air were used for electrodeposition and Co nanowires can 
be obtained. 
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摘  要 

在CoCl2-EMIC离子液体体系中，采用方波电位、计时电位和计时电流的方法，研究了不同电化学条件下

工作电极上的反应特性，确定适合电沉积制备钴纳米线的条件。研究发现：在−0.65 V的电位下，可以获

得钴纳米线，其在钨电极上电沉积初始过程遵循扩散控制瞬时成核模型和三维生长方式。同时探索了此

种离子液体在空气中的稳定性，结果表明该离子液体在空气中可以稳定保持96小时，不会吸收水分，同

时在空气条件下可以实现钴纳米线的电化学沉积。 
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1. 引言 

一维纳米材料由于具有较大的长径比以及各向异性的特点，在光电子装置、传感器、能量存储与

转换等领域有着广阔的应用前景。其中磁性金属纳米线材料因具有高比表面积及特殊的磁学性能，在

垂直磁记录材料中将发挥巨大的作用，不但能提高磁存储的密度，同时也能够避免自退磁现象[1] [2]。
钴作为重要的软磁材料，其纳米线具有与形貌相关的磁各向异性，成为近年来磁记录材料的研究热点。

目前钴纳米线采用模板电沉积方法制备，多采用阳极氧化铝为模板，首先要设计制备氧化铝模板的孔

道结构，在电沉积制备结束后，还要通过碱性溶液去除氧化铝模板，使制备过程繁琐复杂，耗时过长

[3] [4]。因此，探索无模板的钴纳米线制备工艺可以节省时间，简化制备工艺，具有十分重要的工业

意义。 
离子液体指在室温或接近室温下呈现液态的、完全由阴阳离子所组成的盐，一般由有机阳离子和无

机或有机阴离子构成，是一种环境友好的溶剂[5]。因其具有较好的化学稳定性与热稳定性，电化学窗口

宽，并且可再生循环使用，对环境无污染的优点，近年来，各种类型的离子液体常被用于替代水溶液作

为电沉积的电解质[6] [7]，各种金属或合金纳米线，如 Al [8]，Cu [9]，SnCo [10]，FeCoZn [11]等可以通

过在离子液体中采用无模板的电沉积方法制备。但是离子液体目前存在的较大问题就是对空气中的水分

很敏感，不能在空气中使用，这也是离子液体电沉积没有广泛工业化应用的主要原因之一。基于前人的

研究，本工作配制了 CoCl2-EMIC 离子液体，在不使用模板的情况下直接电沉积出钴纳米线，同时研究

了 CoCl2-EMIC 离子液体在空气中对水的稳定性，探索在空气下电沉积纳米线的可行性。 

2. 实验部分 

2.1. 实验材料及试剂 

纯度为 99.7%以上的无水氯化钴(Alfa Aesar)；氯化 1-甲基-3-乙基咪唑(EMIC)，纯度大于 97% 
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(ACROS)；高纯钴，纯度大于 99.5% (Aladdin)；石墨棒由中钢集团上海新型石墨材料有限公司提供；高

纯钨由宝鸡荣昌金属材料有限公司提供；硝酸、丙酮、乙腈等试剂均为分析纯。 

2.2. 实验仪器 

手套箱：型号 SUPER(1220/450)，MIKROUNA 公司；恒温磁力搅拌器：型号 ZNCL-T，上海巴玖

实验有限公司；电子天平：CPA225D，SARTORIUS；电化学工作站：PAR2273，美国普林斯顿；烘

箱：DHG–9070 型干燥箱，上海一恒科技有限公司；扫描电镜/能谱仪：型号 SEM(JSM-6360LV) 
EDS(Falcon)，日本电子 JEOL 公司；X 射线衍射仪：型号 Rigaku D/mas2550X，日本理学公司(Rigaku)；
振动样品磁强计：型号 Lakeshore7407，China Trend Limited。电解池、参比电极、工作电极和对电极

为实验室自制。 

2.3. CoCl2-EMIC 离子液体的配制 

由于无水氯化钴和 EMIC 都容易吸水，所以要在充满高纯氩气气氛的手套箱内保存，离子液体的配

制也在手套箱内进行。按 CoCl2与 EMCI 摩尔比为 4:6 进行配制，将称量好的 EMIC 放入电解池中，在恒

温磁力搅拌器上搅拌，以 0.5℃/min 的速度加热到 120℃，再向其中缓慢加入无水 CoCl2，在 120℃下保

温 2 小时，最终形成蓝色的离子液体电解液。 

2.4. 电沉积实验 

电沉积采用传统三电极体系，加热 120℃的条件下进行，以钨片作为基体，并引出直径为 0.1 cm 的

钨丝作为工作电极(阴极)，高纯钴片为辅助电极(阳极)，自制的钴丝浸入摩尔比 4:6 的 CoCl2-EMIC 离子

液体，并封存在底部有多孔玻璃砂芯的圆管中作为参比电极。参比电极长期保存在手套箱内，可多次使

用。电沉积所用的钨丝和钨片先用颗粒度逐渐减小的砂纸打磨，去离子水清洗后放入 2 M HNO3溶液中

浸泡 10~15 分钟去除多余的氧化物，再用丙酮浸泡脱脂，烘干后备用。沉积结束后，钨片用先用乙腈清

洗，再用丙酮清洗后干燥。 

2.5. 表征方法 

本文采用扫描电子显微镜对沉积物表面形貌进行分析，采用与扫描电镜联用的能谱仪对沉积物进行

成分分析，采用透射电子显微镜观察沉积物的微观结构，利用振动样品磁强计测量磁滞回线。 

3. 结果与讨论 

3.1. 电化学分析 

采用方波伏安法、计时电位法研究了 Co 在 CoCl2-EMIC 离子液体中的电化学行为，以确定电沉

积具体实验条件。图 1 为 Co2+离子在摩尔比 4:6 的 CoCl2-EMIC 电解液中(120℃)方波伏安曲线的拟合

图，可以明显的看到，在−0.28 V 处有一个很强的还原峰，对应着 2 价 Co2+被还原的过程。采用计时

电位法的测试曲线如图 2 所示，当采用较小的电流密度时，如−0.106 mA/cm2，电位曲线只出现一个

平台，这是因为此过程中工作电极附近的 Co2+被还原，电解液中的离子能及时扩散到电极附近参与还

原反应，此时只有 Co2+离子被还原。当电流密度逐渐增加至−0.954 mA/cm2 时，电解液中的 Co2+先迅

速参与还原反应，而周围离子来不及扩散到电极附近，为了维持电流密度，工作电极附近的 EMI+离

子参与还原。所以在计时电流曲线上出现了两个平台，分别为−0.3 V 对应于 Co2+的还原和−1.3 V 对应

EMI+离子的还原。由图还可以看出，随着电流密度的增大，从第一个平台过渡到第二个平台的时间也

在逐渐减小。 
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Figure 1. Square-wave voltammograms recorded on W electrode in CoCl2-EMIC ILs (mole ratio 4:6) at 120˚C 
图 1. 摩尔比为 4:6 的 CoCl2-EMIC 离子液体在钨电极上的方波伏安图(120℃) 
 

 
Figure 2. Chronopotentiograms recorded at different current densities recorded on W electrode in CoCl2-EMIC ILs (mole 
ratio 4:6 at 120˚C) 
图 2. 摩尔比为 4:6 的 CoCl2-EMIC 离子液体在钨电极上不同电流密度下的计时电位曲线(120℃) 
 

为了进一步研究摩尔比为 4:6 的离子液体 CoCl2-EMIC 中钴在钨电极上的成核过程，研究了三电极

体系中不同过电位下的计时电流曲线。电压瞬态时的电流曲线表现出明显的形核过程：当电容电流开

始衰减，测试电流逐渐达到最大值 Im，对应的时间为 tm；然后电流随着时间的延长开始下降，最终达

到一个稳定值。当过电位增加时，最大电流也在增加，且电流迅速增加的时间缩短，说明诱导时间变

短。Hills 等[12]提出了两种极限情况下的成核模型，瞬时模型和连续模型，瞬时模型指在施加电压的

瞬间，所有的成核点都被激活；而连续模型指在计时电流实验过程中，成核点逐渐被激活。这两种成

核模型满足以下程 
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式中，I：电流密度，Im：最大电流密度，t：时间，tm：电流密度达到最大值 Im时对应的时间。 
为了辨别这两种成核过程，将即时电流曲线做拟合处理，令时间 0t t t′ = − ，最大电流对应的时间

0m mt t t′ = − ，令电流 0mI I I′ = − ，此时最大电流 0m mI I I′ = − ，其中 0t 为电流 I 随 1 2t 呈线性的起始时间， 0I
为其对应的电流。由 mI I′ ′ 与 mt t′ ′ 对应的无因次点以及利用等式 1 和 2 得到理论曲线组合成图 3。从图中

可以看出其无因次曲线更靠近瞬时成核的无因次曲线，表明金属钴在钨电极上电沉积初始过程遵循扩散

控制瞬时成核和三维生长方式[13]。 
 

 

Figure 3. Non-dimensional ( ) ( )2
m mI I t t′ ′−  curves in CoCl2-EMIC ILs with mole ratio of 4:6 at 120˚C 

图 3. 摩尔比为 4:6 的 CoCl2-EMIC 离子液体的无因次 ( ) ( )2
m mI I t t′ ′− 曲线(120℃) 

3.2. 钴的电沉积和形貌分析 

通过电化学分析结果可知，调节一定的电沉积条件，可以改变电解液中发生还原反应速率，并且影响

钴形核成长的特性，从而引导特殊纳米结构的生成。经过优化离子液体组成、电沉积温度和沉积电位等条

件，最终在 120℃，−0.65 V 的电位下沉积 1200 s，获得形貌均匀的钴纳米线。图 4(a)给出了钴纳米线的透

射电子显微镜照片，可以看到钴纳米线的直径约为 450 nm，长度约为 5 µm，长径比约为 9.4。图 4(b)是上

述钴纳米线的透射电镜能谱分析，结果表明纳米线中钴的纯度很高，少量的 Cl 元素来源于离子液体，W 元

素为基体钨片，而 O 元素的存在是由于纳米线表面钴在空气中氧化，形成 CoO 或表面吸附氧。图 4(b)中的

插图为钴纳米线的透射电镜电子衍射图谱，表明该纳米线为非晶结构。 

3.3. 空气气氛中电沉积钴纳米线 

按照离子液体对水的敏感性，可以分为亲水性和疏水性两种，本文使用的 EMIC 类离子液体已被证明

是极易与水发生反应的。因而 EMIC 暴露在空气中很快会吸水变质，无法在直接在空气环境中使用，这很
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大程度上限制了离子液体的工业化推广。在实验过程中发现，摩尔比为 4:6 的 CoCl2-EMIC 离子液体制备完

成并冷却至室温时呈固态，而且在空气中性质稳定，因此尝试了在空气条件下电沉积钴纳米线。将在手套

箱中加热至 120℃制备的离子液体分为两份，自然冷却成为固体后从手套箱中取出，分别在空气中放置 48
小时和 96 小时。再用这两份离子液体在空气中 120℃温度下−0.65 V 的电位沉积 1200 s。图 5 给出了空气

中电沉积得到钴纳米线的扫描透射电子显微镜照片，可以看到纳米线直径约为 240 nm，与手套箱中沉积所

得纳米线形貌相似。这一结果说明 CoCl2-EMIC 离子液体相比于 EMIC 更加稳定，适合于在空气中电沉积，

这将大大促进其在工业领域中的应用。 
 

 
Figure 4. (a) Transmission electron microscopy images of Co nanowires, (b) Energy dispersive X-ray spectrometer and 
electron diffraction (inset) of Co nanowires (top right corner) 
图 4. (a) 钴纳米线的透射电子显微镜照片，(b) 钴纳米线的能谱分析，右上角插入图片为钴纳米线电子衍射图谱 
 

 
Figure 5. SEM images of deposits obtained from CoCl2-EMIC ionic liquids saved in air for different time (a) 48 h; (b) 96 h 
图 5. 空气中保存不同时间后的 CoCl2-EMIC 离子液体电沉积得到钴纳米线 SEM 照片。(a) 空气中保存 48 小时；(b) 空
气中保存 96 小时 

3.4. 钴纳米线的磁性 

将电沉积得到的钴纳米线经过清洗，采用振动样品磁强计对其平行与垂直方向进行磁性能测试，结果

如图 6 磁滞回线所示。可以看到，钴纳米线平行于线米线方向剩磁比更大，易磁化轴的方向平行与纳米线

的长轴方向，饱和磁化强度为 0.026 emu。结果表明此方法制备的钴纳米线有一定的磁各向异性，但饱和磁

化强度不高，剩磁比有一定差别，磁各向异性不明显，其原因可能是纳米线长径比不高，并且为非晶结构。 
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Figure 6. Hysteresis curve of Co nanowires CoCl2-EMIC, 900 s, 120˚C, −0.65 V 4:6 mol% 
图 6. Co 纳米线磁滞曲线 CoCl2-EMIC，900 s，120˚C，−0.65V 4:6 mol% 

4. 结论 

本文以摩尔比为 4:6 的 CoCl2-EMIC 离子液体电沉积制备得到钴纳米线，采用电化学分析方法研究了不

同条件下沉积的可行性，并通过计时电流法探讨钴纳米线的成核机制。最终在−0.65 V，120℃的条件下沉

积 1200s，可以获得一定长径比的钴纳米线。并且，本文探索了在空气条件下 CoCl2-EMIC 离子液体的稳定

性，证实空气条件下，离子液体中电沉积钴纳米线的可行性，电沉积得到的纳米线具有一定的磁各向异性。 
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