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PS 模板法制备铜纳米颗粒

李绍元1，马文会1，周 阳1，陈秀华2，王燕凤1，吴兴惠2

( 1． 昆明理工大学 冶金与能源工程学院，昆明 650093; 2． 云南大学 材料科学与工程学院，昆明 650091)

摘 要: 采用双槽电化学腐蚀法制备多孔硅( porous silicon，PS) ，对其进行超声后处理． 以 PS 为模板采用一步浸渍

沉积法制备大小均匀、形状规则的铜纳米颗粒，并研究沉积时间对纳米颗粒形状、尺寸的影响． 结果表明: PS 超声

后处理并未造成其物理和化学结构的破坏，大量的硅氢键( SiHx ) 和蜂窝状多孔结构( 直径 150 nm 左右) 分别为纳

米铜的形成和生长提供了还原剂和场所; 沉积时间对铜纳米颗粒形貌具有重要影响，当沉积时间为 40 s 时得到形

状和尺寸较为均匀的铜纳米颗粒．
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Preparation of Cu Nano-particles With PS Template

LI Shao-yuan1，MA Wen-hui1，ZHOU Yang1，CHEN Xiu-hua2，WANG Yan-feng1，WU Xing-hui2
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Abstract: Porous silicon ( PS ) was prepared by the double-cell electrochemistry corrosion， and
undergone an ultrasonic post-treatment after etching． The Cu nanoparticles with the uniform size and
regular shape were prepared by one step impregnation on the treated PS template． The effect of deposition
time on shapes and sizes of nanoparticles was investigated． Ｒesults show that ultrasonic post-treatment
does not destroy the physical and chemical structure of PS，plenty of SiHx species and honeycomb-like
porous structure ( about 150 nm) provide reduction and site of formation and growth of Cu nanoparticles，
respectively． The deposition time plays a key role on the shape and size of Cu nano-particles，and Cu
nano-particles with the uniform size and regular shape are obtained when the time was 40 s．
Key words: porous silicon ( PS) template; impregnation deposition; Cu nano-particles
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纳米颗粒由于具有比表面积大、表面能高、表面

存在大量的未饱和键等特点而具有极强的化学活性

和高的不饱和性，从而表现出量子尺寸效应、表面

效应以及库仑阻塞效应等奇特的物理化学性质［1］．
铜纳米颗粒作为一种新型功能材料，在现代工业中

具有广范的运用领域． 铜纳米颗粒有很高的表面活

性和选择性，可作为优良的催化剂广泛用于冶金和

石油化工领域以及在高分子聚合物的氢化和脱氢反

应中［2］，铜纳米颗粒还可作为添加剂添加到润滑油

中制备高级润滑剂［3-4］．
目前为止，铜纳米粒子的制备方法已很成熟，主

要有 模 板 法［5］、化 学 气 相 沉 积 法［6］、液 相 还 原
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法［7-8］、机械化学法等［9］． 模板法是以模板为主体构

型去控制纳米颗粒的尺寸、形貌的一种方法，它具有

工艺流程简单、容易控制等优点． 多孔硅 ( porous
silicon，PS) 作为一种新型功能材料正在得到越来越

多的关注． PS 在光电器件［10］、化学传感器［11-12］、太
阳能电池［13-14］、燃料电池［15］、医学［16-17］、场致电子发

射等领域的运用都有报道． PS 具有比表面积大、表
面活性高、孔径大小与分布可控和表面还原性强等

特点，它易于从含金属离子的溶液中直接还原出金

属实现原位沉积或纳米自组装． 本文基于 PS 的结

构特点和表面化学特性，将其作为模板采用浸渍沉

积法来制备铜纳米颗粒，研究了沉积时间对纳米颗

粒尺寸和形貌的影响，并对沉积机理进行了探讨．

1 实验部分

1. 1 试剂与仪器

双抛单晶硅片( P( 100) ，电阻率为 0. 01 ～ 0. 09
Ω·cm，厚度为 450 ～ 520 μm) ，中国电子科技集团第

四十六研究所; 氢氟酸、无水乙醇、硝酸铜，分析纯，

天津市大茂化学试剂厂; 丙酮，分析纯，汕头市达濠

区精细化学品有限公司．
78HW－1 型恒温磁力搅拌器，杭州仪表电机有

限公司; 恒 流 源，北 京 东 方 晨 晨 科 技 有 限 公 司;

EQUINOX 55 型 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪，德 国

BＲUKEＲ 公 司; QUANTA200 型 扫 描 电 子 显 微 镜

( scanning electron microscope，SEM) ，荷兰 FEI 公司;

TTＲ III 型转靶多功能 X 射线衍射仪，日本理学公司;

5500 型原子力显微镜，美国安捷伦科技有限公司．
1. 2 实验方法

1. 2. 1 PS 模板的制备

在对单晶硅片进行阳极氧化以前，先将其依次

放入丙酮、乙醇溶液中超声清洗 15 min，随后将硅片

放入 5%的氢氟酸溶液中浸泡 10 min 以除去表面氧

化层． 将清洗好的硅片安装在自制的聚四氟乙烯电

解槽中( 如图 1 所示) ，以铂片作为对电极且与直流

电源相连来提供腐蚀所需的电流． 电解液为体积比

为 1∶ 3的 w = 40%的氢氟酸与无水乙醇的混合液，在

电流密度为 30 mA /cm2的条件下阳极氧化 20 min 得

到 PS．
1. 2. 2 PS 的后处理

将上述得到的 PS 放入乙醇中浸泡 5 min 后取

出 N2吹干，使其表面严重龟裂，之后在乙醇溶液中

进行超声处理以便把 PS 表面龟裂层除去，露出蜂窝

状多孔层．

图 1 双槽电化学腐蚀制备 PS 示意

Fig． 1 Schematic of the electrochemical cell with two tanks

1. 2. 3 金属纳米颗粒的制备

将超声 处 理 过 的 PS 放 入 100 mL 浓 度 为 10
mmol /L 的 Cu( NO3 ) 2 溶液中，在室温条件下，选择

不同的沉积时间进行沉积． 沉积时间分别为 10、20、
40、60 s． 沉积完成后立刻用大量的去离子水冲洗

PS 表面，并用氮气将样品吹干备用．

2 结果与讨论

2. 1 PS 后处理表征

PS 是一种海绵状的中空结构，刚制备的 PS 在

其海绵状的多孔腔体内充满了液体． 在干燥过程

中，液体挥发带来的表面张力使得 PS 表面产生龟

裂［18］． 很多研究主要通过减小表面张力以防止 PS
表面龟裂的产生，其中包括戊烷干燥法、超临界干

燥法、冷冻干燥法和缓慢干燥法等． 本文采用与以

上方法截然相反的思路，使 PS 在干燥过程中产生较

大表面张力使其表面严重龟裂，之后采用超声处理

除去龟裂层，使其蜂窝状多孔层暴露出来． 超声处

理前后的 PS 表面形貌如图 2 所示．

图 2 PS 表面超声处理前后表面 SEM 照片

Fig． 2 SEM images of PS before and after
ultrasonic treatment

通过图 2( a) 可发现，N2 气吹干的 PS 表面龟裂
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现象十分严重，经过超声处理之后，表面龟裂层完全

除去( 图 2 ( b) ) ，露出孔径分布较为均匀的蜂窝状

多孔层，孔径分布在 150 nm 左右． 由此表明，超声

后处理的思路和方法具有快速、简单易行的特点且

处理后不会导致多孔层的坍塌．
2. 2 铜纳米颗粒 AFM 表征

将上述经过超声处理的 PS 作为模板，采用一步

浸渍沉积法在其表面生长铜纳米颗粒，研究不同沉

积时间对铜纳米颗粒形貌的影响． 对不同沉积时间

下得 到 的 样 品 进 行 原 子 力 显 微 镜 ( atomic force
microscope，AFM) 表征如图 3 所示． 图 3 ( a) 为沉积

10 s 样品的 AFM 表征，PS 表面已产生大量细小的

纳米颗粒，大量尺寸较小的孔被铜纳米颗粒所覆盖，

但仍有较大的孔清晰可见． 此现象表明，溶液中的

铜离子被快速还原成为金属铜纳米颗粒，这种快速

的还原能力得益于 PS 表面强还原性物种( SiHx ) 的

存在． 随着沉积时间的增加，纳米颗粒数量和尺寸

都逐渐增加，将多孔层完全覆盖，当沉积时间为 40 s
时，铜纳米颗粒形状最为规则、尺寸也较为均匀． 但

当沉积时间为 60 s 时，纳米颗粒开始出现团聚、长

大导致样品表面变得粗糙不均匀． 实验中还对不同

沉积时 间 下 样 品 表 面 粗 糙 度 进 行 了 统 计 如 图 4
所示．

从图 4 可看出，沉积时间在 40 s 以前，PS 表面

的粗糙度有逐渐下降的趋势，从开始的 26. 1 nm 下

降到 12 nm． 粗糙度的下降表明，沉积开始时，纳米

颗粒的沉积优先从 PS 的孔道开始，纳米颗粒的填充

导致 PS 表面变得平整，但随着沉积时间的继续增

加，PS 表面的粗糙度明显增大为 47. 1 nm． 此现象

也说明 PS 表面沉积的纳米铜颗粒开始出现团聚和

长大．
2. 3 成分表征

为了对 PS 表面纳米颗粒的物相进行分析，将

在硝酸铜溶液中沉积 40 s 后的样品进行 XＲD 表

征，由图 5 ( a) 可知，PS 表面除了单晶硅的峰之外

主要有二氧化硅和铜 2 种物相的特征峰，二氧化

硅的产生主要由于溶液中铜离子被还原的时候伴

随着硅氢物种的氧化所致． 铜纳米颗粒在 43. 1°
处出现了其( 111 ) 晶面的特征峰且强度很低，这是

由于沉积时间较短，铜纳米膜太薄且没有形成很

好的晶体结构所致． 为了进一步证实纳米颗粒的

物相，对样品进行了 EDS 分析，将样品放大到 3 万

倍后对其进行面扫描，结果如图 5 ( b) 所示，从结

果可看出样品中只有硅和铜 2 种成分，由于铜纳

图 3 不同沉积时间铜纳米颗粒的 AFM 照片

Fig． 3 AFM images of different deposition time of copper
nanoparticles

米颗粒薄膜比较薄，所以 测 得 的 量 比 较 少 ( 约 占

7. 68% ) ． 由此可见，通过浸渍沉积方法在 PS 表面

得到了铜纳米颗粒．
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图 4 PS 表面粗糙度随沉积时间的变化

Fig． 4 Effect of deposition time on PS surface roughness

图 5 沉积铜 40 s 后样品的 XＲD 和 EDS 谱

Fig． 5 XＲD and EDS pattern of the sample
after 40 s deposition

2. 4 沉积机理讨论

为研究 PS 表面的化学结构，对超声处理之后的

PS 模 板 进 行 傅 里 叶 变 换 红 外 ( Fourier transform
infrared spectroscopy，FTIＲ ) 光谱分析，分辨率 为 4
cm －1波数范围为 500 ～ 4 000 cm －1 ．

图 6 中 2 087 ～ 2 137 cm －1之间的吸收带分别对

应 SiH、SiH2和 SiH3的伸缩振动模型［19］，912 cm －1对

应 SiH2的剪切振动模型，667 cm －1 对应 SiH 的形变

模振动峰［20］． 谱中锯齿状波是由于光谱在 PS 表面

干涉引起． 通过以上分析可看出乙醇中超声处理

PS 并不会导致 PS 表面还原基团( SiHx，x = 1，2，3 )

的消失，这为溶液中铜离子的快速还原成金属纳米

铜颗粒提供了条件，金属离子在 PS 表面的沉积反应

方程式可表述如下［21］．

图 6 PS 模板的红外光谱

Fig． 6 FTIＲ spectrum of PS template

硅的氧化过程:

SiHx + 2H2O = SiO2 + ( 4 + x) H + + ( 4 + x) e －

金属离子的还原过程:

Cu2 + + 2e = Cu

3 结论

1) 本文中提出的超声后处理 PS 的方法具有快

速、简单易行的特点，处理后的 PS 表面呈现出孔径

分布均匀( 150 nm) 且被大量的还原物种( SiHx ) 覆

盖的多孔层，它为纳米铜的沉积和生长提供了条件．
2) 随着沉积时间从 10 s 增加到 60 s，铜纳米颗

粒逐渐长大，当沉积时间为 40 s 时，PS 表面形成形

状规则、尺寸均匀的铜纳米颗粒，这表明以 PS 作为

模板制备铜纳米颗粒具有简单、高效的优点．
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