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单晶硅基体上紫外光诱导生长铜微纳米粒子薄膜 

樊莉红，陈福义，刘 婧，张金生 

(西北工业大学 凝固技术国家重点实验室，西安  710072) 

摘 要：在室温条件下，通过紫外光诱导方法在  n 型单晶硅表面成功地生长出长度为  1.66~5.80  µm、宽度为 

1.27~2.84 µm、 厚度在 0.24~0.73 µm之间变化的铜微纳米粒子。 采用电子显微镜(SEM)观察到单个铜粒子表面光滑， 

并出现数个粒子聚集形成 K或 L形状的粒子团聚现象。结果表明：改变溶液组分浓度和光照时间可以对铜微纳米 

粒子的尺寸和致密度进行有效控制。以浓度为 1×10 −5 mol/L罗丹明 6G作探测分子，对制备的铜微纳米粒子薄膜 

的表面增强拉曼散射(SERS)效应进行研究，证实经过铜微纳米粒子修饰后的单晶硅对其表面吸附分子的拉曼信号 

确实有增强作用，这是因为铜粒子的表面等离子体效应能够提高样品表面局域场的电场强度。 
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UV photoinduced growth of copper micro­nanoparticles film on 
single­crystalline silicon 

FAN Li­hong, CHEN Fu­yi, LIU Jing, ZHANG Jin­sheng 

(State Key Laboratory of Solidification Processing, Northwestern Polytechnical University, Xi’an 710072, China) 

Abstract: Copper micro­nanoparticles with  edge  lengths  of  1.66−5.80 µm, width  of  1.27−2.84 µm  and  thicknesses  of 
0.24−0.73  µm were  grown  on  n­type  silicon wafers  photoinduced  by  the UV  light  at  room  temperature.  The  electron 
microscope  characterizations  (SEM)  indicate  that  the  single  copper  particle  has  smooth  surfaces  and  several  granules 
gather together to form different shapes like K and L. The results show that the density and dimensions of  the resulting 
copper  micro­nanoparticles  can  be  controlled  effectively  by  tuning  the  concentration  of  the  solution  components  and 
illumination  time  of  the  varying  reaction  conditions.  The  micro­nano  copper  particles  film  from  the  surface­enhanced 
Raman scattering (SERS) effect using 1×10 −5 mol/L Rhodamine 6G as probe molecules reveal that the single­crystalline 
silicon  modified  with  copper  micro­nanoparticles  can  enhance  Raman  signals  of  interesting  molecules  because  the 
surface­plasmon effects of copper particles can improve the local electric fields of the sample. 
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储币金属(主要指金,  银和铜等)制成的微纳米结 

构由于具有独特的表面等离子性质，已被广泛应用于 

催化学 [1] 、光电子学 [2] 、信息存储 [3] 、传感 [4] 和医疗 [5] 

等诸多领域。同时，由于这种独特的表面等离子性质 

可以有效提高硅薄膜太阳能电池的光收集效率，降低 

太阳能电池的成本 [6−7] ，所以在近年来，有关储币金属 

微纳米结构的研究也受到越来越多光伏产业工作者的 

青睐。金属微纳米材料的这种表面等离子性质与金属 

粒子的表面自由电子的集体振荡密切相关，它们都强 

烈地依赖于微纳米粒子的成分、尺寸和形貌等因 

素 [8−11] 。所以，制备形貌和尺寸可控的金属微纳米粒 

子成为这一领域研究和发展的一个重要基础。在众多 
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方法中，光诱导方法已被证实能够制备金属微纳米粒 

子 [12−13] 、薄膜 [14] 等结构 [15−16] 。早在 2001年，MIRKIN 
研究小组 [17] 就使用荧光灯照射，在溶液中合成了形貌 

规则的三角板银纳米粒子；2003  年，CALLEGARI 
等 [18] 以荧光灯作为光源，将不同波段的光引入到光诱 

导反应当中，发现使用较长波长的光制备出的是三角 

板结构的银纳米粒子，而较短波长的光制备出的是一 

些具有孪晶结构的纳米粒子，并且在不同波段光制备 

的粒子的尺寸也有所不同；2007年，YU等 [19] 使用高 

压汞灯作为紫外光源，制备出了以硫化镉为核，纳米 

银粒子为壳的杂化表面等离子结构。 

尽管在过去的研究中，光诱导方法已经取得了很 

大的进步，人们也通过这种方法获得了一些形貌规则 

且尺寸可调的微纳米结构材料。但以往的光诱导合成 

大多使用的是宽带光源 [17−18, 20−21] ，即激发波段范围很 

宽，导致人们对除光源外的其它实验因素对金属微纳 

米粒子生长过程的影响只能停留在初步研究阶段，从 

而使合成的微纳米粒子距离形貌、尺寸均一且可调的 

目标存在很大差距。所以，高强度、窄带单色光光源 

的使用对光诱导合成微纳米粒子的研究具有十分重要 

的意义。 

本文作者选取单色波长为 365 nm的 LED紫外光 

源作为诱导光源，期望采用光诱导方法在 n 型单晶硅 

表面制备出形貌规则、 尺寸均一的铜微纳米粒子薄膜。 

通过改变铜微纳米粒子薄膜制备过程中的实验条件， 

探索粒子的形核生长机理和生长规律，从而为制备尺 

寸、形貌可控的铜微纳米粒子薄膜提供理论依据。最 

后，以罗丹明  6G 作探测分子，对经过铜微纳米粒子 

薄膜修饰的单晶硅表面增强拉曼散射(SERS)效应进 

行初步表征。 

1  实验 

1.1  铜微纳米粒子薄膜的制备 

首先， 将n型单晶硅片切割成1 cm×1 cm的小片， 

用丙酮、无水乙醇和去离子水依次各超声波清洗  5 
min；将其干燥后浸入抛光液中抛光 5 min，抛光液为 
40%(体积分数)的氢氟酸与少量稀盐酸组成的混合溶 

液 [22] ；抛光结束后，用大量去离子水冲洗硅片，并在 

空气中干燥。然后根据设计的实验方案，将配置好的 
HF 与 Cu(NO3)2 混合溶液导入塑料反应器皿中，并将 

处理好的硅片正面朝上浸入溶液中，同时开启波长为 
365  nm  的  UV  紫外光固机(光功率密度为  1  400 
mW/cm 2 ，光斑直径为 5 mm)，将光斑对准硅片表面中 

央位置，进行铜微纳米粒子薄膜的制备。 

1.2  铜微纳米粒子薄膜的表征 

本研究中的 SEM 图均使用 JSM­6390A 扫描电子 

显微镜扫描获得；XRD谱是使用 X­Pert­PRO型 X射 

线衍射分析仪对样品进行表面掠射获得；SERS 谱使 

用的是 LabRAM HR800拉曼显微镜。 用来做 SERS评 

价的样品按如下方法制备：首先将准备好的样品置于 

浓度为 1×10 −5 mol/L的罗丹明 6G溶液中浸泡 12 h， 

使罗丹明  6G 分子在铜粒子薄膜与硅基体表面形成均 

匀的单分子膜，然后取出样品并干燥。SERS测试时， 

将波长为 632.8 nm的激光束聚焦在样品选择区域上， 

照射并获得拉曼信号。 

2  结果与讨论 

2.1  铜微纳米粒子薄膜的生长 

在波长为 365 nm的紫外光照射下， 能够激发出硅 

中的电子促进 Cu 2+ 还原成 Cu， 而失去电子的硅原子可 

以看成空穴，有很强的氧化性，会迅速从水中夺取氧 

原子形成二氧化硅，整个反应过程可以表示为 

2Cu(NO3)2+Si+2H2O→2Cu+SiO2+4HNO3  (1) 

因为  Cu 2+ /Cu  的标准还原电位(相对标准氢电极 
(NHE)为  0.337  V)高于  SiO2/Si 的标准还原电位(相对 
NHE为−0.857 V)，所以上述反应能够持续进行。 

图 1 所示为在硅衬底上制备有铜微纳米粒子薄膜 

的样品 XRD 谱。其中，在 43.3°、50.5°与 74.1°处出 

图  1  在硅基体表面制备有铜微纳米粒子薄膜的样品  XRD 

谱

Fig.  1  XRD  pattern  of  sample  Cu  micro­nanoparticles  film 

prepared on silicon surface
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现了金属铜的特征衍射峰，这表明在 n 型单晶硅表面 

采用紫外光诱导方法的确可以生长出铜粒子。同时， 

在图中还出现了两处二氧化硅的特征衍射峰，说明在 

铜微纳米粒子薄膜的制备过程中还伴随有硅基体的氧 

化反应。 

实验发现，溶液中不含 HF 时，硅基体表面不发 

生任何变化，即不能生长出铜粒子；而一旦加入 HF， 

硅基体表面发生显著变化，即有铜粒子生成。且当溶 

液组分浓度和光照时间发生改变时，形成的铜粒子薄 

膜微观形貌也会发生明显地变化。所以，为了探索 
HF、 Cu(NO3)2 浓度以及光照时间对铜粒子尺寸和形貌 

的影响，本文作者通过分别改变各个影响因素的实验 

参数，采用 10种不同条件制备铜微纳米粒子薄膜。 具 

体实验条件见表 1。 

2.2    Cu(NO3)2 浓度对薄膜形貌的影响 

图 2 所示为在保持 HF 浓度与光照时间不变的情 

况下不同 Cu(NO3)2 浓度样品的 SEM像。 将图 2(a)~(d) 
进行比较发现，当沉积时间与溶液中 HF 浓度保持不 

变时，硅基体表面形成的铜粒子数量随溶液中 
Cu(NO3)2 浓度的增大而明显增加，且粒子尺寸也出现 

细微增大。如图 2(d)中的粒子长约 3.14~4.56  µm，宽 

约 2.19~2.70 µm，厚 0.50~0.75 µm。这表明可以通过 

改变溶液中  Cu(NO3)2  浓度来有效控制铜粒子的致 

密度。

从图 2可看出，采用紫外光诱导方法在 n 型单晶 

硅表面制备出的铜粒子为薄片状，单个铜粒子表面光 

滑，并且出现数个粒子集聚形成 K或 L状，这说明铜 

粒子在生长过程中存在团聚现象。同时，铜粒子在硅 

基体表面的分布方式也有较大差异，分别平铺或侧立 

于基体上。可以认为这是因为受硅基体表面能量起伏 

表 1  制备铜微纳米粒子薄膜的不同实验条件 

Table  1  Various  conditions  of  preparing  Cu 

micro­nanoparticles flims 

Experiment 

No. 

c(HF)/ 

(mol∙L −1 ) 

c(Cu(NO3)2) 

/(mol∙L −1 ) 
Time/min 

1  0.1  0.05  5 

2  0.1  0.1  5 

3  0.1  0.25  5 

4  0.1  0.5  5 

5  0.05  0.1  5 

6  0.25  0.1  5 

7  0.5  0.1  5 

8  0.1  0.1  0.5 

9  0.1  0.1  1 

10  0.1  0.1  3 

图 2  硅基体表面铜微纳米粒子薄膜的 SEM像 

Fig. 2  SEM images of Cu micro­nanoparticles flims on silicon surface at different Cu(NO3)2 concentrations (c(HF)=0.1 mol/L, and 

illumination lasts for 5 min): (a) 0.05 mol/L; (b) 0.1 mol/L; (c) 0.25 mol/L; (d) 0.5 mol/L
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等因素影响，经紫外光激发出的电子在硅基体表面的 

分布并不均匀，导致金属铜的形核粒子也随机分布于 

基体表面。而晶体的择优生长使后来的铜粒子更倾向 

于在表面能高的晶面生长，所以导致当表面能高的晶 

面朝上时，便会形成侧立于基体表面的粒子；否则， 

则形成平铺于基体上的粒子。 

2.3  HF浓度对薄膜形貌的影响 

图 3所示为在保持光照时间和Cu(NO3)2 浓度不变 

的情况下不同 HF浓度样品的 SEM像。由图 3可见， 

在同一实验条件下形成的铜粒子分布均匀， 且随着 HF 
浓度的增大，粒子数量显著增多，尺寸明显减小。如 

图  4(a)中的粒子长约  4.76~5.80  µm，宽约  2.66~2.84 
µm，厚约  0.42~0.73  µm；而图  4(d)中的粒子长约 
1.66~1.73 µm， 宽约 1.27~1.57 µm， 厚约 0.24~0.46 µm。 

这说明HF浓度对铜粒子的数量和尺寸均有较大影响， 

可以通过调整 HF浓度来控制铜粒子的数量和尺寸。 

在 n 型单晶硅片表面制备金属粒子薄膜时，晶体 

结构的周期性被中断，最表面的原子具有高度的不稳 

定性，表面的悬挂键会夺取周围环境中的氧原子，通 

过形成氧化层来获得较稳定的表面。虽然硅的禁带宽 

度仅为 1.12 eV，但由于表面硅的活性很高，能够在很 

短时间内夺取周围环境的氧，从而在单晶硅表面形成 

禁带宽度较高(8.1 eV)的二氧化硅层，而 365 nm光子 

能量只有 3.4 eV，所以即使光强再高，也无法激发出 

电子来还原溶液中的金属离子。这也就解释前面提到 

的只有当溶液中含有 HF 时，才能在硅基体表面制备 

出铜粒子这一现象。 

加入 HF 能够刻蚀硅表面的二氧化硅层，使单晶 

硅在溶液中能够保持一个相对清洁的表面，发生的反 

应如式(2)所示： 

SiO2+4HF→SiF4+2H2O  ( 2 ) 

据  NIWANO 等 [23] 报道，与硅原子键合的氢原子 

并非完全不动，而是与水分子中的氢原子不停地进行 

互换，在此过程中会产生了带负电荷的表面硅原子。 

反应如式(3)和(4)所示： 

Si—H+H2O→H3O + +Si −  (3) 

Si − +H2O→Si—H+OH −  (4) 

由上述分析可知，由于 HF 的刻蚀作用，使 n 型 

单晶硅在溶液中暴露出无氧化层的硅表面，并产生带 

负电荷的硅原子，并在紫外光照下，激发出硅中的电 

子将 Cu 2+ 还原成 Cu， 而失去电子的硅原子有很强的氧 

化性，从水中夺取氧原子形成二氧化硅，然后 HF 又 

将进行新一轮的刻蚀，使上述反应得以继续。值得注 

意的是，对比图 3(a)~(d)发现，当 HF浓度过低时，因 

为无法及时刻蚀新产生的二氧化硅层，会导致金属粒 

子的形核降低，再加上金属原子之间的键能比金属与 

图 3  硅基体表面铜微纳米粒子薄膜的 SEM像 

Fig. 3  SEM images of Cu micro­nanoparticles films on silicon surface at different HF concentrations (c(Cu(NO3)2)=0.1 mol/L, and 

illumination lasts for 5 min): (a) 0.05 mol/L; (b) 0.1 mol/L; (c) 0.25 mol/L; (d) 0.5 mol/L
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半导体间的键能大，电子将大量聚集于曲率较大的金 

属颗粒上，使得更多的金属离子更容易在已形成的粒 

子表面被还原，最终只能形成如图  3(a)中所示的大尺 

寸、低密度的铜粒子。所以，要在 n 型单晶硅片表面 

获得致密的铜粒子薄膜，溶液中就必须有 HF 存在， 

且浓度不宜过低。 

2.4  光照时间对薄膜形貌的影响 
YAE 等 [24] 曾报道过：在无光照时，使用  HF 和 

CuCl2 也可在  n 型硅衬底上得到铜纳米粒子薄膜。所 

以，在无光照情况下，使用  0.1  mol/L  HF+0.1  mol/L 
Cu(NO3)2 在单晶硅表面生成铜微粒子薄膜，见图 4。 

这是因为在无外加光源的情况下，硅会与水溶液 

中的 Cu 2+ 发生伽凡尼反应，并且反应过程与有光照时 

类似，即同式(1)。与紫外光诱导相比，无光照时生成 

的铜粒子粒径粗大，并且出现了严重的团聚现象。 

图  5 所示为在保持溶液中的 HF、Cu(NO3)2 浓度 

一定、 光照时间分别为 0.5、 1、 3和 5 min 样品的 SEM 
像。分别显示了铜粒子生长过程的不同阶段。图  5(a) 
表明铜粒子的形状在生长初期就已经确定，在这一时 

期，粒子尺寸极不均匀， 大粒子之间存在大量小粒子， 

如图  5(a)中的大粒子长约  0.72~2.01  µm，宽约 
0.52~1.97  µm，厚 0.23~0.54  µm；随着光照时间的延 

长(图  5(b)和(c))，小粒子会逐渐消失，粒子尺寸逐渐 

增大且趋于均匀。最终会形成如图 5(d)所示的尺寸均 

匀的铜微纳米粒子薄膜，图 5(d)中的粒子长 2.41~3.12 
µm，宽 1.74~2.15 µm，厚 0.33~0.67 µm。因此，铜粒 

子的尺寸也可以通过调整制备过程中的光照时间来 

控制。

这种在不同阶段粒子尺寸的不均一性表明，铜微 

纳米粒子的形成可能经历了形核与长大两个阶段。首 

先在形核阶段，铜离子被还原成铜粒子可能有两种途 

径，一是铜离子获得存在于硅基体表面上的电子，被 

还原形成新的铜粒子。根据前面的分析，金属离子更 

图 4  硅基体表面铜微纳米粒子薄膜的 SEM像 

Fig.  4  SEM  images  of  Cu  micro­nanoparticles  films  on 

silicon  without  illumination  (0.1  mol/L  HF+0.1  mol/L 

Cu(NO3)2) 

图 5  不同光照时间硅基体表面铜微纳米粒子薄膜的 SEM像 

Fig. 5  SEM  images of Cu micro­nanoparticles  films on  silicon  (0.1 mol/L HF+0.1 mol/L Cu(NO3)2)  after different  illumination 

times: (a) 0.5 min; (b) 1 min; (c) 3 min; (d) 5 min
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容易在已形成的粒子表面被还原，因此可以认为在硅 

基体表面形成新的铜粒子只存在于形核初期；二是铜 

离子在已形成的铜粒子表面被还原，并和原有的铜粒 

子聚合形成原子团。这两种形成途径共同作用下，就 

会在基体表面形成尺寸差异较大的铜粒子(见图 5(a))。 

而在铜粒子长大过程中，铜粒子的尺寸趋于均一化， 

这是由于激发电子的在基体上的不均匀分布造成的， 

主要表现为两方面，即新粒子一方面在金属铜颗粒表 

面进行形核生长，另一方面在硅基体表面进行形核生 

长。在铜颗粒表面进行形核生长是因为 n 型单晶硅相 

比金属功函数较小，所以当与金属接触时，单晶硅中 

的电子将向金属转移，并且金属原子之间的键能比金 

属与半导体间的键能大，导致电子大量聚集于曲率较 

大的金属颗粒上，并对溶液中的 Cu 2+ 产生静电吸引， 

使其吸附到已形成的金属粒子表面并被还原；而在硅 

基体表面进行形核生长是因为在平坦的硅基体表面也 

聚集有较多的电荷，也会并对溶液中的 Cu 2+ 产生静电 

吸引，从而促使一部分 Cu 2+ 在硅基体表面形核生成新 

的铜粒子。与前者相比，后者新形成的铜粒子曲率较 

大，所以电荷聚集密度较大，对 Cu 2+ 静电吸引作用较 

强，粒子长大较快，而随着颗粒长大，曲率变小，电 

荷聚集将减少，粒子长大将逐渐减缓。所以，新粒子 

的这种形核生长是随着粒子的曲率变化在相互转换进 

行的，这种生长机制有利于颗粒尺寸的均匀分布。 

2.5  铜微纳米粒子薄膜的 SERS表征 

在单晶硅表面制备一层铜微纳米粒子薄膜，能够 

显著增大样品的比表面积，从而提高局域场的电场强 

度，有利于活性分子拉曼散射强度地提高。本文作者 

为了研究铜微纳米粒子薄膜的表面拉曼增强效果，使 

用高荧光分子罗丹明  6G 作探测分子，测得铜微纳米 

粒子薄膜修饰前后样品的表面增强拉曼光谱(见图 6)。 

从图 6 可以看出，纯单晶硅表面的罗丹明 6G 分 

子在 522 cm −1 产生较强的表面增强拉曼信号。在相同 

条件下，制备含铜微纳米粒子薄膜的单晶硅样品，拉 

曼信号的增强并不明显，仅在 147和 617 cm −1 两处位 

置产生了新的拉曼峰，相比 522 cm −1 处的拉曼峰，其 

强度很弱。有铜薄膜覆盖的单晶硅样品产生了较强的 

背景信号，这是由于铜粒子的表面等离子体效应使样 

品表面局域场的电场强度提高。并且在样品表面上移 

动光束，发现产生的拉曼光谱具有相似辐射强度，这 

反映了铜粒子薄膜具有良好的均匀性。 

图 6  罗丹明 6G 分子在铜微纳米粒子薄膜上的表面增强拉 

曼光谱图 

Fig. 6  Surface enhanced Raman  spectroscopy of Rhodamine 

6G  molecules  on  Cu  micro­nanoparticles  film:  (a)  n­type 

silicon; (b) Cu micro­nanoparticles film on silicon surface 

3  结论 

1) 可以通过调整溶液中 Cu(NO3)2、HF的浓度大 

小以及光照时间来有效控制铜薄膜中的铜粒子数量和 

尺寸。随着溶液中 Cu(NO3)2 浓度的增大，铜粒子数量 

大幅增加；增大 HF 浓度，会得到粒子尺寸较小且致 

密的铜薄膜；而延长光照时间，获得的铜薄膜粒子尺 

寸较大且均匀。 
2) 观察采用不同的光照时间制备铜粒子薄膜， 总 

结出铜薄膜的生长形成过程。发现铜粒子的形成要经 

历形核与长大两个阶段，铜粒子的形貌在短时间内即 

可形成，并指出由于激发电子的分布不均，造成新粒 

子的形核生长会随粒子的曲率变化，在金属铜颗粒和 

硅基体表面相互转换进行，这种生长机制有利于铜粒 

子尺寸的均一化。 
3) 制备有铜微纳米粒子薄膜的单晶硅样品， 虽然 

对罗丹明  6G 分子拉曼信号的增强并不明显，但却产 

生了较强的背景信号，这可能是因为铜粒子的表面等 

离子体效应提高了样品表面局域场的电场强度。 
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