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Abstract 
CuO-silicon core-shell nanowire array is widely used in various types of sensors and lithium-ion 
batteries and other fields. In this paper, high quality CuO nanowire array was prepared by anodic 
oxidation method and the influence of annealing on the surface morphology was studied. 
Amorphous silicon shell structure was formed on the surface of CuO by low-pressure chemical 
vapor deposition. The effects of deposition time and doping concentrations of carbon and boron 
on the microstructure of silicon nanowire arrays were investigated by scanning electron micro-
scopy and Raman spectroscopy. 
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摘  要 

氧化铜–硅核–壳纳米线阵列结构被广泛应用于各类传感器和锂离子电池等领域。本文通过阳极氧化法

制备了高质量的氧化铜纳米线阵列，系统研究了后退火处理对其表面形貌的影响。通过低压气相沉积，

在氧化铜表面生成非晶硅壳层结构，通过扫描电镜和拉曼光谱分析，研究不同沉积时间及在不同浓度的

碳和硼掺杂条件下对硅纳米线阵列微观结构的影响。 
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1. 引言 

自锂离子电池商业化已来，传统的石墨负极材料实际比容量已经接近 372 mAh/g 的理论值，提升空

间有限，已经成为制约锂离子电池发展的瓶颈。开发高能量密度、高功率密度和循环稳定的负极材料，

替代传统石墨负极，显得尤为重要。 
硅材料是目前已知电极材料中理论容量最高的，达到 4200 mAh/g，比起其它负极材料，硅有着相对

较低的脱嵌锂电位(<0.5V VS Li + /Li)，和正极匹配能够提供较高的输出电压。此外，硅在地壳中的含量

丰富，价格低廉。因此，硅材料被认为是第二代锂离子电池的重要候选负极材料。然而，硅作为锂离子

电池负极材料也有其自身缺点。在锂离子的嵌入和脱出过程中，材料的体积发生严重膨胀和收缩(接近

400%)，造成材料逐渐粉化，结构坍塌，活性物质和集流体丧失电接触，导致材料的循环性能下降。并且

因为这种体积效应，使得硅在电解液中难以形成稳定的固体电解质界面膜(SEI)。在硅的表面不断形成 SEI
膜，会造成容量衰减[1] [2]。研究发现，将硅材料纳米化可以有效缓解体积效应[3] [4]。如 Cui Yi 等将硅

纳米线[5]和硅纳米管[6]应用于锂离子电池负极，实现了优异的循环稳定性和倍率性能。Cao 等在铜纳米

线上沉积纳米非晶硅用作锂离子电池负极，有效的抑制了硅材料的体积膨胀[7]。 
氧化铜是一种 P 型窄带隙(1.2 eV)的金属氧化物半导体材料[8]，在自然界中含量丰富且合成成本低廉。

纳米化的氧化铜材料因为具有不同寻常的光[9]、电、磁和催化[10]等特性，使其在非均相催化剂、锂离

子电池负极材料[11] [12]、光热和光导材料、场发射[13]和气体传感器[14] [15] [16]等方面具有广阔的应

用前景。目前合成氧化铜纳米线的方法主要包括热氧化法[17] [18]、溶液反应法[19] [20]、模板法[16]、
阳极氧化法[21]等。其中阳极氧化法和高温热氧化法可直接在铜基片上原位生长氧化铜纳米线，工艺简单、

成本低廉、便于实现器件化，是制备一维氧化铜材料的理想方法。 
本文通过阳极氧化制备出氢氧化铜纳米线阵列，后退火处理将氢氧化铜转化为氧化铜，研究了不同

退火工艺对氧化铜纳米线阵列形貌的影响，并在氧化铜纳米线上进一步沉积非晶硅形成氧化铜–硅核–

壳结构。研究非晶硅中碳和硼的掺杂对硅纳米线微结构的影响，探索适合做锂离子电池负极材料的最佳

制备条件。 

2. 实验部分 

利用阳极氧化法在导电铜箔表面生长氢氧化铜纳米线阵列。采用三电极体系电化学工作站，以导电

铜箔作为工作电极，铂丝作为对电极，Ag/AgCl 电极作为参比电极，2 mol/L 的氢氧化钾溶液作为电解质，

进行阳极氧化，制备时间为 400 s。将沉积得到的样品用去离子水漂洗 4 次并烘干。将干燥后的铜箔样品

放到大气气氛管式炉中 200℃退火处理 4 h 得到氧化铜纳米线阵列。以氧化铜纳米线阵列为基底，在等离 
子体增强化学气相沉积(PECVD)腔室(沈阳科仪)中通过气相沉积得到硅/氧化铜同轴纳米线阵列。沉积过
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程中采用硅烷(SiH4)和氢气(H2)作为反应气体，甲烷(CH4)和硼烷(BH3)作为掺杂气体。沉积时基底温度为

200℃，沉积气压为 80 Pa，功率为 80 W。 
采用德国布鲁克公司的 D8 Discover X 射线衍射仪研究纳米阵列薄膜的晶体结构；采用日本电子公司

的场发射扫描电子显微镜(JEOL JSM7100F)研究薄膜的表面形貌，并通过 EDX 面扫描获得薄膜中的元素

分布图；采用英国雷尼绍拉曼光谱仪(Renishaw In Via)研究硅壳层的结晶成分，测试时采用激光波长为 532 
nm；采用美国珀金埃尔默公司的TGA-7热重分析仪研究薄膜的相变过程(温区 30℃~800℃，升温速度 10℃
/min，氮气气氛)。 

3.结果与讨论 

3.1. CuO 纳米线阵列基底材料 

导电铜箔阳极氧化后表面覆盖一层蓝色薄膜，经 200℃ 4 h 退火处理后转化生成一层黑色薄膜，图

1 是退火前和退火后样品的 X 射线衍射图谱。可以看出，阳极氧化后生成的蓝色薄膜成分为氢氧化铜，

其 XRD 衍射峰与标准氢氧化铜 PDF(JCPDS 13-0420)卡片中的衍射峰完全一致。退火处理后得到的黑色

样品的 XRD 衍射峰与氧化铜标准 PDF (JCPDS 89-2529)卡片中的衍射峰一致，说明后退火处理生成了氧

化铜。 
图 2 为退火前和退火后样品的表面扫描电镜照片。可以看出，退火前铜箔的表面生长出了纳米棒状

阵列，如图 1a 所示。每个纳米棒是由多根纳米线致密排列而成。纳米棒直径大约在 400~500 nm 之间。

图 1b 为退火后形成的黑色薄膜的 SEM 照片，对比图 1a 发现，退火处理使得原本组成纳米棒的致密排列

的纳米线松散开来，形成单根纳米线。单根纳米线直径在 150~220 nm 之间，比退火前有所增长。这说明

在后续退火过程中，除了 Cu(OH)2失水转化成 CuO 之外，铜箔中的单质铜也可能被氧化生成了 CuO，促

使氧化铜纳米线进一步生长和分离。 
 

 
Figure 1. XRD patterns of the anodized Cu(OH)2 nanowires array and the 
CuO annealed from Cu(OH)2; the black line is the XRD pattern of Cu(OH)2 
sample and the red line is the XRD pattern of CuO sample 
图 1. 阳极氧化法制备的氢氧化铜纳米线阵列和经退火处理后生成的氧

化铜的 XRD 图谱，黑线为氢氧化铜的 XRD 图谱，红线为氧化铜的 XRD
图谱 
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Figure 2. SEM images of the Cu(OH)2 nanowires array (a) and the annealed CuO nanowires array (b) 
图 2. 退火前氢氧化铜纳米线阵列(a)和退火后氧化铜纳米线阵列(b)的 SEM 图 

 
图 3 为退火后生成的氧化铜薄膜的拉曼光谱图。由于 CuO 是单斜结构，总共有 12 种光–声子振动

模式，4Au + 5Bu + Ag + 2Bg，其中三种 Ag+2Bg具有拉曼活性[22]。图谱显示，样品在 299、345、634 处

有拉曼峰，分别对应氧化铜 Ag(296 cm−1)、Bg
(1)(346 cm−1)、Bg

(2)(636 cm−1)的振动模式[23] [24]，这再一次

证明了退火处理后的样品为是氧化铜。三个拉曼峰都具有较宽的半高宽，说明 CuO 的尺寸较小，与其纳

米尺度的形貌信息一致。 
我们进一步研究了不同退火温度对氧化铜纳米线形貌的影响，其扫描电镜图如图4所示。图4(a)、 (b)、 

(c)和(d)分别对应退火温度为 200℃、300℃、350℃和 450℃样品的形貌照片，退火时间均为 4 h。图中显

示随着退火温度的升高，样品的纳米线形貌发生了极大的变化。当退火温度升高到 300℃时，纳米线不

再是光滑的表面，而是呈现出结节状。当温度继续升高到 350℃时，纳米线的表面出现了许多球形的凸

起。450℃的样品较之于 350℃的，聚合形成的单根纳米线更长了，表面的球形凸起密度更大。当退火温

度达到 600℃时，样品的表面宏观上呈现出黄铜色，微观上已经很难找到纳米线了。 
为了进一步说明该变化过程，我们采用热重分析仪(TGA)对样品进行分析。实验结果如图 5 所示，

图 5(a)为不同温度条件下的重量变化，图 5(b)是其微分图。可以看到，在退火过程中有两个相变点。第

一个相变点发生在 167℃，对应于 Cu(OH)2向 CuO 的相变。第二个相变点发生在 400℃，对应于表面 CuO
的分解失重的过程。TG 结果进一步说明 200℃退火温度可以实现完全的相变。 

图 6 是不同退火条件下样品的 XRD 图谱。图中的衍射峰与 CuO 的标准卡片 JCPDS 89-2529 PDF 卡

片吻合，没有出现氧化亚铜的特征衍射峰，证明不同退火条件下的样品均为氧化铜。 
综上所述，我们认为，为了实现更好地载流子输运，200℃退火既能使团簇的纳米棒分离成单根纳米

线，实现由 Cu(OH)2向 CuO 的完全相变，又能维持良好的输运功能，适合用于锂离子电池的硅阳极的基

底材料。 

3.2. Si/CuO 同心轴纳米线阵列 

将 200℃退火处理的氧化铜纳米线基片作为衬底，采用 PECVD 方法沉积硅，沉积条件保持 SiH4=4 
sccm，H2 = 40 sccm，沉积温度为 200℃。图 7 是沉积时间分别为 15 min, 30 mim, 45 min 和 60 min 样品

的 SEM 图。从图中可以看出，薄膜表面依然保持纳米线形貌。沉积 15 min 样品纳米线的直径大约是 300 
nm 左右，对比氧化铜纳米线的直径，可知硅层的厚度大约在 50 nm 左右。随着沉积时间增加，纳米线的

直径逐步增加，当沉积时间为 60 min 时，纳米线的直径大约在 700 nm 左右，硅层的厚度大约在 250 nm
左右。图 8 是沉积硅时间为 30 min 样品的元素面扫描图，图中显示出硅元素的分布与纳米线的形貌完全 
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Figure 3. Raman pattern of the annealed CuO sample 
图 3. 退火后氧化铜样品的 Raman 图谱 

 

 
Figure 4. SEM images of CuO sample obtained from different temperature 
annealling, (a) 150℃; (b) 200℃; (c) 300℃; (d) 350℃; (e) 450℃ 
图 4. 不同温度退火条件下制备的氧化铜样品的 SEM 图：(a) 150℃; (b) 
200℃; (c) 300℃; (d) 350℃; (e) 450℃ 

 
一致，而铜元素的分布基本与硅元素重叠，说明硅主要是沉积到了氧化铜纳米线上，形成了硅/氧化铜同

心轴结构。 
图 9 是沉积时间为 60 min 样品的 Raman 图谱。从图中可以看出在 400~550 cm−1附近有个非对称的

半高宽达到 73 cm−1的拉曼谱峰，对应最高峰位位置为 500 cm−1。根据文献报道，标准单晶硅薄膜的 TO
模位于 521 cm−1，当 TO 模处于 480~500 cm−1时，表示非晶硅中含有少量的纳米晶硅的成分，而 TO 模

处于 500~520 cm−1时，表明样品中含有微晶硅或大尺寸晶硅成分[25] [26]。因此，本实验制备的硅样品

中除了非晶硅的成分外，还含有部分纳米晶的成分。 

3.3. C 和 B 掺杂对 Si/CuO 同心轴纳米线阵列形貌的影响 

在 PECVD 方法沉积硅过程中通入甲烷和硼烷气体，对硅纳米线进行碳掺杂和硼掺杂。沉积条件保

持 SiH4 = 4 sccm，H2 = 40 sccm，沉积温度为 200℃，沉积时间 30 min，图 10 是不同甲烷浓度掺杂硅样

品的 SEM 图，a、b、c 和 d 分别对应甲烷流量为 2、4、6 和 8 sccm。当甲烷流量为 2 sccm 时，纳米线直 
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(a)                                                      (b) 

Figure 5. TG pattern of Cu(OH)2 sample (a); and differential pattern (b) 
图 5. 氢氧化铜样品的热重图 (a) 及微分图 (b) 

 

 
Figure 6. XRD patterns of CuO sample under different annealing temperature 
图 6. 不同温度退火的氧化铜样品的 XRD 图 

 
径在 350 nm 左右，与未加入甲烷的样品几乎一样，说明 2 sccm 的甲烷掺杂对硅在 CuO 纳米线表面的沉

积速率影响不大。当甲烷浓度从 2 sccm 增加到 6 sccm，硅/氧化铜纳米线的直径逐渐增大，硅烷浓度为 6 
sccm 时，纳米线直径达到 500 nm 左右。当甲烷浓度继续增加到 8sccm 时，纳米线直径减小至 450 nm 左

右。这说明适量的 C 掺杂，有利于硅沉积速率的提升，但是过量掺杂会降低硅的沉积速率。图 11 是甲烷

浓度为 2 sccm 时样品的面扫描图。图片显示碳元素的分布基本上和硅元素的分布保持一致，说明碳元素

成功均匀掺入到了硅层中。 
图 12 是不同浓度甲烷掺杂硅样品的 Raman 图谱，从图中可以看出，甲烷为 4 sccm 时，样品基本是

非晶硅，纳米晶的信号非常微弱。其它硅烷浓度的硅样品仍然是以非晶硅为主，存在部分纳米晶。 
图 13 是 Si 沉积时间 30 min，甲烷浓度为 2 sccm，不同硼烷掺杂浓度的硅样品的 SEM 图，a、b 和 c

分别对应硼烷掺杂浓度为 1%, 2%和 3%。从图中可以看出，当硼烷浓度为 1%、2%、3%时，纳米线的直 
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Figure 7. SEM images of Si/CuO samples with different deposition time, (a) 
15 min; (b) 30 min; (c) 45 min; (d) 60 min 
图 7. 不同沉积时间的硅/氧化铜样品的 SEM 图. (a) 15 min; (b) 30 min; (c) 
45 min; (d) 60 min 

 

 
Figure 8. EDX area scan of the sample with Si deposition time of 30 min 
图 8. 沉积 30 min 硅样品的 EDX 面扫描图 

 

 
Figure 9. Raman pattern of the sample with Si deposition time 60 min 
图 9. 沉积 60 min 硅样品的 Raman 图谱 
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Figure 10. SEM images of CuO/Si samples with different CH4 concentration 
doping, the deposition time is 30 min. (a) CH4 = 2 sccm; (b) CH4 = 4 sccm; (c) 
CH4 = 6 sccm; (d) CH4 = 8 sccm; (e) CH4 = 0 sccm 
图 10. 沉积时间 30 min，不同甲烷浓度掺杂的硅样品 SEM 图. (a) CH4 = 2 
sccm, (b) CH4 = 4 sccm, (c) CH4 = 6 sccm, (d) CH4 = 8 sccm, (e) CH4 = 0 
sccm 

 

 
Figure 11. EDX area scan of Si/CuO sample with CH4 = 2 sccm 
图 11. 掺杂 CH4 = 2 sccm 的 CuO/Si 样品的 EDX 面扫描图 

 

 
Figure 12. Raman patterns of CuO/Si samples with different CH4 doping 
concentrations 
图 12. 不同甲烷浓度掺杂硅样品的 Raman 图谱 
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径分别在 450、550、600 nm 左右，相比于未加入硼烷的硅样品 350 nm 左右的纳米线直径，硼烷的加入

对纳米线直径的提升比较显著，且直径的增大幅度较甲烷掺杂明显，说明硼掺杂对硅的沉积速率有更大

的促进作用，且掺杂浓度越高，沉积速率越大。图 14 是沉积时间 30 min, CH4 = 2 sccm，硼烷掺杂 1%的

硅样品的面扫描图，由于硼烷掺杂量较小，硼元素显示的元素点较少，但依然可以看出和硅元素的分布

大体吻合。图 15 是不同硼烷掺杂浓度硅样品的 Raman 图谱，从图中可以看出，硼烷掺杂比例为 2%时， 
 

 
Figure 13. SEM images of CuO/Si sample with different B2H6 doping con-
centration, the deposition time is 30 min, CH4 = 2 sccm; (a) B2H6/SiH4 = 1%, 
(b) B2H6/SiH4 = 2%, (c) B2H6/SiH4 = 3% 
图 13. 沉积时间 30 min, CH4 = 2 sccm, 不同硼烷浓度的硅样品 SEM 图：
(a) B2H6/SiH4 = 1%; (b) B2H6/SiH4 = 2%; (c) B2H6/SiH4 = 3% 

 

 
Figure 14. EDX area scan of CuO/Si sample with deposition time of 30 min, 
CH4 = 2 sccm, B2H6 doping ratio 1% 
图 14. 沉积时间 30 min, CH4 = 2 sccm, 硼烷掺杂 1%的硅样品的 EDX 面

扫描图 
 

 
Figure 15. Raman pattern of CuO/Si sample with different B2H6 doping ratio 
图 15. 不同硼烷掺杂浓度硅样品的 Raman 图谱 
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硅样品基本是非晶硅，纳米晶的信号非常微弱。其它硼烷掺杂的硅样品仍然是以非晶硅为主，存在部分

纳米晶。 

4. 结论 

采用阳极氧化法在铜箔的表面生长出了纳米棒状 Cu(OH)2阵列，200℃后退火处理将其完全转变为氧

化铜纳米线阵列。高温(>350℃)退火获得的氧化铜纳米线阵列的形貌会发生改变，纳米线聚集，表面出

现凸起，纳米线密度减小。采用 C 和 B 对硅进行掺杂，甲烷和硼烷的掺杂浓度对硅纳米线的沉积速率及

晶体形态有较大影响。随着甲烷浓度的增大，纳米线的直径有增加趋势；当甲烷的浓度为 4 sccm 时，硅

样品基本上是非晶硅，其它硅烷浓度的硅样品仍然是以非晶硅为主，存在部分纳米晶。随着硼烷掺杂浓

度的增大，纳米线的直径逐渐增大，且直径的增大幅度较甲烷掺杂明显；当硼烷掺杂浓度为 2%时，硅样

品基本上是非晶硅，纳米晶的信号很微弱，其它硼烷掺杂的硅样品仍然是以非晶硅为主，存在部分纳米

晶。负极材料的微观形貌对锂离子电池的容量和循环寿命等物理化学性能有重要的影响，本文所探讨的

制备条件对氧化铜/硅核壳结构锂离子电池负极材料的形貌和结构的影响可为硅基锂离子电池的制备和

性能调控提供参考作用。 
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