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钕铁硼在 CuCl-EMIC 离子液体中 
电沉积铜层的研究 

庄晨，凌国平 

（浙江大学，杭州 310027） 

摘  要：目的 开发一种新型的环保型钕铁硼表面镀铜技术。方法 采用 CuCl-EMIC 离子液体，对钕铁硼基

体进行阳极活化前处理，在其表面电沉积铜。通过电化学工作站测试 CuCl-EMIC 离子液体的循环伏安曲线

和镀铜样品的动电位极化曲线，运用扫描电子显微镜、能谱分析仪和 X 射线粉末衍射仪，考察钕铁硼基体

和铜镀层的微观形貌、成分组成和相结构，利用粗糙度仪和拉拔试验仪检测钕铁硼表面的粗糙度和其上铜

镀层的结合力。结果 物质的量之比为 2∶3~3∶2 的 CuCl-EMIC 离子液体在室温下熔融，可在其中电沉积

得到晶态铜。物质的量之比为 1 的 CuCl-EMIC 离子液体有更大的还原峰值电流密度。钕铁硼基体经过 20~ 
30 mA/cm2 的电流密度阳极活化后，表面变得平整，孔洞减少，活化后钕铁硼表面的铜镀层均匀致密，结合

力达 9.2 MPa 以上。钕铁硼表面铜镀层的孔隙率随着镀层厚度的增加而减小，当厚度为 6 μm 时，镀铜试样

的腐蚀电位与纯铜相近，孔隙率为 0.005 23%。结论 采用物质的量之比为 1 的 CuCl-EMIC 离子液体，可以

通过阳极活化得到平整、孔洞少和无氧化膜的钕铁硼基体表面，在其上电沉积可得到致密均匀且结合力好

的薄铜层。 
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Electrodeposition of Copper on NdFeB in CuCl-EMIC Ionic Liquid 
ZHUANG Chen, LING Guo-ping 

(Zhejiang University, Hangzhou 310027, China) 

ABSTRACT: The work aims to develop a new environment-friendly copper plating technology on the surface of NdFeB. The 
CuCl-EMIC ionic liquid was used to pretreat the NdFeB matrix by anodic activation, and the copper layer was prepared on 
NdFeB surface by electrodeposition. Cyclic voltammetry curves of the CuCl-EMIC ionic liquid and potentiodynamic 
polarization curves of copper coating samples were measured by electrochemical workstation. The morphology, composition 
and phase structure of the NdFeB matrix and copper coatings were investigated by scanning electron microscopy, energy 
dispersive spectrometry and X-ray powder diffraction. The surface roughness of the NdFeB matrix and the bonding force of 
copper coatings were detected by the roughness meter and the drawing tester. CuCl-EMIC could be melted at room temperature 
when the molar ratio was 2:3~3:2, and crystalline copper layers could be obtained by electrodeposition from the CuCl-EMIC 
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ionic liquid. The CuCl-EMIC ionic liquid with molar ratio of 1 had larger reduction peak current density. The NdFeB matrix was 
activated by the anodic current density of 20~30 mA/cm2, the surface became smoother and the voids were less. Copper coatings 
on NdFeB surface were more uniform and denser after activation, and the bonding force was more than 9.2 MPa. The porosity 
of copper coatings on NdFeB surface decreased with the increase of the coating thickness. When the thickness was 6 μm, the 
corrosion potential of the samples was similar to that of pure copper, and the porosity was 0.005 23%. By CuCl-EMIC ionic 
liquid with molar ratio of 1, the NdFeB matrix with smoother surface, fewer holes and no oxide film can be obtained by anodic 
activation, and the thin compact and uniform copper layer with good bonding can be electrodeposited on the surface of NdFeB. 
KEY WORDS: ionic liquids; CuCl-EMIC; NdFeB; copper coating; anodic activation; porosity 

钕铁硼（NdFeB）永磁材料是第三代稀土永磁体，
具有优异的磁性能[1]。随着现代科学技术和信息产业
向着智能化、集成化、小型化方向发展，具有高能量
密度的钕铁硼永磁材料被广泛应用于汽车工业、电机
工程、航天航空、微波技术等领域[2-3]。钕铁硼材料
含有化学活性高的稀土元素钕[4]，且为多相结构，各
相间电位差较大[5]，在潮湿、高温和有氢存在的环境
中极易发生腐蚀，造成材料破碎粉化，显著降低其磁
性能[6]。因此，需要对钕铁硼进行表面处理来提高其
耐蚀能力，如电沉积、化学镀、真空气相沉积、电泳
涂装等[7]。其中，电沉积是钕铁硼材料表面防护的主
要方法，如在钕铁硼表面电沉积锌[8]、镍[9]、镍磷合
金[10]、铝[11]等。 

镍镀层由于具有高耐蚀、耐高温和装饰性好等优
点，因此在钕铁硼材料电沉积防护中应用最广泛。但
是，镍对钕铁硼具有磁屏蔽作用，而且镍镀层对钕铁
硼基体为阴极性镀层，对镀层的致密性要求高。因此，
通常采用铜镀层代替部分镍镀层构成多层体系，以此
来减弱磁屏蔽作用，降低镀层孔隙率，提高镀层的耐
蚀性能[12-13]。现有的水溶液镀铜工艺很难在钕铁硼上
获得连续、结合力好的铜镀层[14]，目前通用的解决方
案是预镀镍层打底，构成 Ni/Cu/Ni（3/12/5 μm）多层
体系。然而，镀底镍为酸性溶液，会造成钕铁硼磁性
能衰减，这在磁体小型化的趋势中显得更为突出[9]。 

离子液体是在室温及其相近温度下完全由离子
组成的一种新型环保型液体，具有宽的电化学窗口、
极低的蒸汽压、较好的热稳定性和化学稳定性[15]。利
用离子液体电沉积铜，可解决水溶液镀铜时存在的环
保问题[16]。笔者在前期工作中，用 AlCl3-EMIC（氯
化-1-乙基-3-甲基咪唑）离子液体在钕铁硼表面成功
实现了 Al 和 Al 合金镀层的制备[17-19]。本文以开发新
型的环保型钕铁硼表面镀铜技术为目的，首次采用
CuCl-EMIC 离子液体在钕铁硼表面上镀铜，重点研究
铜镀层与钕铁硼基体的结合力以及镀层的孔隙率，为
离子液体电沉积铜在钕铁硼行业的应用提供指导。 

1  试验 

1.1   镀层制备 

基体材料是粉末烧结制备的钕铁硼，试样尺寸为

25 mm×15 mm×1 mm，成分见表 1，施镀面积为 1 cm2。
在氩气气氛的手套箱内，将 CuCl 和 EMIC 粉末按一
定比例混合，得到 CuCl-EMIC 镀液，其中 CuCl 购于
国药集团（纯度 97%），EMIC 为实验室自制，阳极
活化和电沉积中所用的铜丝购于金晟钢材（纯度
TU1）。 

 

表 1  烧结钕铁硼永磁体化学成分 
Tab.1 Chemical composition of NdFeB 

wt% 

Fe Nd B Dy Nb Al Cu 
67.5 29.5 1.0 1.1 0.4 0.4 0.1 

 
镀层制备步骤如下：1）对钕铁硼基体进行湿法

前处理（碱洗除油—去离子水洗—3%硝酸酸洗—去

离子水洗—酒精超声），样品干燥后转移到氩气氛围

的手套箱内；2）室温下，将样品放入 CuCl-EMIC 离

子液体中进行阳极活化，铜丝为阴极，镀液静置，活

化电流密度为 5~50 mA/cm2，时间为 2 min，活化后，

漂洗去除样品表面的活化产物；3）在预先加热至 60 ℃
的 CuCl-EMIC 离子液体中进行电沉积，铜丝为阳极，

在磁力搅拌器中搅拌，沉积电流密度为 10 mA/cm2，

沉积时间由设计的镀层厚度确定。根据前期工作基

础，该镀液中铜的还原为 1 电子反应，电流效率接近

100%，根据法拉第定律，可得镀层厚度和电沉积时

间的关系，如表 2 所示；4）镀后试样用酒精超声清

洗 5 min，干燥后用于后续的形貌观察、成分分析以

及性能检测。 
 

表 2  镀层厚度与电沉积时间的关系 
Tab.2 Relationship between coating thickness  

and electrodeposition time 

Thickness/μm 2 4 6 8 10 12 
Time/s 268 536 804 1072 1340 1608

 

1.2  分析测试 

1）采用 Princeton 2273 电化学工作站测试 CuCl- 
EMIC 离子液体的循环伏安曲线，扫描范围为1.5~ 
1.5 V，扫描速度为 20 mV/s，并进行恒电位电沉积，

铂片为工作电极，铜丝为对电极，铂丝为准参比电极。 
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2）采用 Hitachi SU-70 场发射扫描电子显微镜

（SEM）观察钕铁硼基体和铜镀层的微观形貌，并用

其附带的能谱分析仪（EDS，型号 GENESIS4000）
进行试样成分分析。 

3）采用 Rigaku-D/MAX-2550PC 的 X 射线粉末

衍射仪（XRD）对镀层进行物相分析，Cu-Kα（λ= 
0.154 06 nm）为辐射源，衍射角（2θ）范围为 30°~100°。 

4）采用 TR220 手持式粗糙度仪进行试样粗糙度

测试，取样长度为 0.8 mm，测量样品不同区域 5 次，

取平均值，得到轮廓算术平均偏差 Ra，微观不平度十

点高度 Rz 和轮廓最大高度 Ry。 
5）采用 Elcometer 506 拉拔试验仪进行镀层-基

体结合力的测试，所用的粘结剂为 Resinlab EP11HT 
Gray 型环氧树脂胶，将铝锭与镀层表面粘合，放入

60 ℃烘箱内固化 4 h，随炉冷却后取出，进行测试。 
6）通过极化曲线测试来表征镀层的孔隙率。利

用 Princeton 2273 电化学工作站测量不同厚度铜镀层

的动电位极化曲线，电解液为 3.5%NaCl 溶液，工作

电极为镀铜的钕铁硼试样，对电极为铂片，参比电极

为饱和甘汞电极（SCE），扫描速度为 0.5 mV/s。试

样测试前，在 NaCl 溶液中浸泡 60 min，以得到稳定

结果。镀层孔隙率 P 由式（1）得到[20]，其中，Rps

为基体的极化电阻，Rp 为镀层的极化电阻，ΔEcorr 为

基体和镀层的腐蚀电位之差，ba 为极化曲线的阳极

Tafel 斜率，电化学参数（如极化电阻、腐蚀电位等）

由 Tafel 外推法得到。 
corr

aps

p

10
E
bR

P
R




 

 
(1) 

2  结果及分析 

2.1  CuCl-EMIC 离子液体 

室温下，在氩气氛围的手套箱内称取一定量

CuCl 和 EMIC 进行混合，发现当 CuCl 和 EMIC 的物

质的量之比为 2∶3~3∶2 时，两者能在室温下互溶形

成浅绿色液体，说明在此配比范围内，CuCl-EMIC
离子液体的熔点低于室温。 

对 CuCl-EMIC 物质的量之比分别为 2∶3、1∶1、
3∶2 的离子液体运用循环伏安法进行测试，结果如

图 1 所示，可以发现，不同配比离子液体的 CV 曲线

形状大体一致，电压在0.6~0.4 V 范围内，开始产

生阴极电流，电流密度随着电位负移而逐渐增大，并

在1.1~0.9 V 范围内达到峰值，形成一个明显的还

原峰，推测该过程发生 Cu(Ⅰ)还原为 Cu(0)的反应[21]。

在不同配比的 CuCl-EMIC 离子液体中以1.0 V 进行

恒电位电沉积，均可得到红棕色且具有金属光泽的镀

层。对所得镀层进行 XRD 分析，结果如图 2 所示，

检测到很强的金属 Cu(111)、(200)、(220)晶面的衍射

峰（PDF#04-0836），说明可在 CuCl-EMIC 离子液体

中电沉积得到晶态铜层。CV 曲线回扫到 0 V 时，仍

有较大的电流密度，推测：正扫时，Cu 溶解形成的

Cu(Ⅰ )进一步氧化形成了 Cu(Ⅱ )，而负扫时发生

Cu(Ⅱ)还原为 Cu(Ⅰ)的反应，因此存在还原电流。由

图 1 可知，与其他两种配比相比，物质的量之比为 1
的离子液体在还原峰处具有更大的峰值电流密度，这

可能是因为当 n(CuCl)∶n(EMIC)=1∶1 时，体系拥有

最低的黏度值和最大的电导率[22]。因此，选择物质的

量之比为 1∶1 的 CuCl-EMIC 离子液体作为后续实验

的活化液和电解液。 
 

 
 

图 1  不同配比 CuCl-EMIC 离子液体的 CV 曲线 
Fig.1 Cyclic voltammograms of CuCl-EMIC ionic  

liquids with different proportions 
 

 
 

图 2  不同配比 CuCl-EMIC 离子液体中电沉积 
所得镀层的 XRD 图谱 

Fig.2 XRD patterns of coating electrodeposited in 
CuCl-EMIC ionic liquids with different proportions 

 

2.2  钕铁硼基体的前处理 

图 3a 和图 3b 分别为钕铁硼基体酸洗前后的微观

形貌。可以看出，酸洗前，钕铁硼表面附着很多颗粒

状物质。酸洗去除了表面颗粒状杂质，露出了凹凸不

平的晶粒，晶粒上和晶粒之间还存在着一些小孔洞。 
通过阳极活化的方式进一步对基体进行前处理，

发现：当活化电流密度为 20~30 mA/cm2 时，钕铁硼

表面生成一层均匀的红褐色膜，易漂洗去除，漂洗后

表面均匀光亮；当活化电流密度大于等于 5 mA/cm2 
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图 3  不同前处理钕铁硼表面的 SEM 图 
Fig.3 SEM micrographs of NdFeB surface by different pretreatments 

 
且小于 20 mA/cm2 时，钕铁硼表面部分区域出现明显

的黑色腐蚀小坑；当活化电流密度大于 30 mA/cm2

且小于等于 50 mA/cm2 时，钕铁硼表面局部区域有气

泡产生，漂洗后表面有块状黑色区域。图 3c 为经过

20~30 mA/cm2 活化后钕铁硼表面的微观形貌，与酸

洗后的表面相比，凹凸不平的晶粒变得平整，晶粒上

以及晶粒间的小孔洞减少变小。由表 3 可知，经过阳

极活化，钕铁硼表面粗糙度减小了 0.27 μm。这可能

是因为钕铁硼在阳极溶解时，小电流密度下易形成局

部溶解，大电流密度时局部区域镀液分解形成 Cl2
[11]，

在合适的电流密度范围内，阳极产物会形成电阻较大

的膜层，通过“活化-钝化”机制，使基体表面发生

均匀溶解，得到平整的钕铁硼表面[19]。由此可见，在

湿法酸洗前处理的基础上，可以通过阳极活化工艺，

进一步得到平整、少孔洞的钕铁硼表面。 
 

表 3  活化前后钕铁硼基体的粗糙度 
Tab.3 Roughness of NdFeB before and after activation 

NdFeB state Ra/μm Rz/μm Ry/μm 
Before activation 0.84 5.64 6.76 
After activation 0.57 4.42 5.18 

 
图 4 和表 4 给出了活化前后钕铁硼基体上铜镀层

的表面微观形貌和能谱分析结果。由图 4a 可知，未

活化的钕铁硼表面铜镀层呈团簇状生长，一些团簇之

间存在较大孔隙。由表 4 的能谱分析结果可知，与镀

层 B 处相比，A 处含有较高的基体元素 Fe 和 Nd，且

O 含量很高，说明这些孔隙为裸露的基体区域，且被

氧化。可见在未活化钕铁硼基体上得到的铜镀层不致

密，无法覆盖整个基体表面。由图 4b 可知，经过活

化的钕铁硼表面上，铜镀层的晶粒细小且紧密堆积。

由表 4 的能谱面分析结果可知，表面 C 区域 Cu 含量

高达 97.02%，且检测不到基体元素 Nd，基体元素 Fe
含量也很低，说明在活化后的钕铁硼基体上得到的铜

镀层致密，能均匀覆盖整个基体表面。 
表 5 为活化前后钕铁硼基体表面铜镀层结合力

的测试结果。可以发现，在利用拉拔法进行结合力的

测试过程中，未活化的样品在镀层和基体界面被拉

开，结合力仅为 3.5 MPa；而活化后的样品在 9.2 MPa 

 
 

图 4  不同前处理钕铁硼表面铜镀层的 SEM 图 
（10 mA/cm2，804 s） 

Fig.4 SEM micrographs of copper coating on NdFeB surface 
by different pretreatments (10 mA/cm2, 804 s) 

 
表 4  铜镀层表面选区的能谱分析 

Tab.4 EDS analysis of copper plating surface 
at% 

Element A B C 
O 54.48 5.43 2.53 
Cu 5.47 93.86 97.02 
Fe 33.81 0.71 0.45 
Nd 6.24 — — 

 
表 5  镀层-基体结合力测试结果 

Tab.5 Result of coating-matrix binding force 

NdFeB state Status after pull-out test Binding force/MPa

No activation Coating-NdFeB 
separation 3.5 

Activation Coating-glue separation >9.2 
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时仅镀层和胶粘剂被拉开，而镀层与基体并未分离，

说明镀层和基体的结合力大于 9.2 MPa。可见，经过

阳极活化后，镀层和基体结合力有了很大的提升。这

是因为钕铁硼样品经过湿法酸洗后，虽然去除了表面

的油污和氧化膜，但样品在转移到手套箱的过程中，

不可避免地发生了氧化，因此在电沉积过程中，造成

铜晶粒团簇状生长，无法覆盖整个基体表面，使得镀

层结合力较差。而阳极活化去除了钕铁硼表面再次形

成的氧化膜，并且活化过程是在氩气氛围的手套箱内

进行，使用的活化液是无水无氧的离子液体，基体表

面不会重新形成氧化膜，因此在钕铁硼表面电沉积得

到的铜层致密均匀，镀层和基体也更易形成冶金结

合，结合力得到提高。 

2.3  镀层厚度对孔隙率的影响 

考虑到 Ni/Cu/Ni 多层体系中铜镀层的厚度为

12 μm，首先用 CuCl-EMIC 离子液体在钕铁硼表面以

10 mA/cm2 电流密度电沉积 1608 s，得到理论厚度为

12 μm 的铜层，对其截面进行 SEM 观察，结果如图 5
所示。铜镀层与钕铁硼基体结合紧密，两者交界处无

明显孔洞和缺陷，铜镀层致密覆盖于钕铁硼表面。铜

镀层表面虽然存在一些高低起伏，但其平均厚度大约

为 12 μm，与计算得到的理论值基本一致。对该铜镀

层样品、钕铁硼基体和纯铜进行动电位极化曲线测

试，结果示于图 6。由图 6 可知，钕铁硼基体的腐蚀

电位为0.87 V，且其阳极过程中电流增长很快，说

明其在 3.5%NaCl 溶液中的腐蚀反应发生速率快，耐

蚀性差；而 12 μm 铜镀层样品的腐蚀电位为0.34 V，

远高于钕铁硼基体，且其阳极过程电流增长较慢，说

明此时铜镀层能有效地保护钕铁硼基体。纯铜的腐蚀

电位为0.33 V，略高于镀铜样品，这是由于在镀层

孔隙存在的情况下，镀层样品的腐蚀电位其实是镀层

与基体的混合电位。不过随着镀层孔隙率的减小，所

测得的混合电位向高电位方向移动，12 μm 铜镀层样

品的极化曲线与纯铜极为接近，说明该铜镀层具有较

小的孔隙率，且致密性很好。 
图 7 为镀层厚度对镀铜样品的腐蚀电位、腐蚀电

流和镀层孔隙率的影响。由图 7 可知，随着铜镀层厚 
 

 
 

图 5  铜镀层理论厚度 12 μm 样品的截面 SEM 图 
Fig.5 SEM micrograph of sample section with  

theoretical thickness of 12 μm 

 
 

图 6  钕铁硼、纯铜和镀铜样品的极化曲线 
Fig.6 Polarization curves of NdFeB, pure copper  

and copper coating sample 
 

 
 

图 7  不同铜镀层厚度样品的腐蚀电位、 
腐蚀电流和孔隙率 

Fig.7 Corrosion potential, corrosion current and porosity of 
copper coating samples with different thickness 

 
度的增加，腐蚀电位逐渐增加，而腐蚀电流和孔隙率

逐渐减小。当铜镀层厚度从 2 μm 增加到 4 μm 时，孔

隙率从 13%减小到 1.58%，镀层致密性有显著提高。

但腐蚀电位仅从0.82 V 正移到0.68 V，腐蚀电流仅

从 3.76×104 A/cm2 减小为 1.47×104 A/cm2，可见此

时铜镀层仍不能对钕铁硼基体起到较好的保护作用。

当铜镀层厚度达到 6 μm 时，腐蚀电位为0.36 V，与纯

铜的腐蚀电位十分接近，腐蚀电流降到 2.11×105 A/cm2，

减小了近 1 个数量级，此时镀层孔隙率为 0.005 23%。

当镀层厚度大于 6 μm 后，随着镀层厚度的增加，腐

蚀电位、腐蚀电流和孔隙率都变化不大，说明钕铁硼

基体表面 6 μm 铜镀层已具有较好的致密性。这可能

与表 3 中钕铁硼基体活化后的粗糙度 Rz=4.42 μm 和

Ry=5.18 μm 有关，也就是说，当铜镀层厚度达到 6 μm
后，能够很好地覆盖整个基体表面，使得孔隙率较小，

能对钕铁硼基体起到较好的保护作用。 

3  结论 

1）CuCl 与 EMIC 物质的量之比在 2:3~3:2 范围
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内可形成 CuCl-EMIC 室温离子液体，并可在其中电

沉积得到晶态铜层。 
2）钕铁硼在物质的量之比为 1∶1 的 CuCl-EMIC

中经过阳极活化，能得到平整、孔洞少的基体表面，

且能去除表面再次生成的氧化膜。阳极活化后的钕铁

硼在同样组成的离子液体中电沉积，能得到致密均匀

且结合力好的铜层。 
3）钕铁硼表面铜镀层的孔隙率随着镀层厚度的

增加而减小，当厚度为 6 μm 及以上时，铜镀层具有

较小的孔隙率，能对钕铁硼基体起到较好的保护作用。 
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