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摘要：金刚石纳米线是一种宽禁带的半导体材料，理论研究表明金刚石纳米线具有优异的物理化学性能，如负的

电子亲和势、良好的化学惰性、高的杨氏模量和极高的硬度以及室温下高的热导率。这些优异的性能让研究者产生

了浓厚的兴趣，并促进了金刚石纳米线合成方法的发展。其中包括离子反应刻蚀、碳纳米管的等离子后处理、高温高

压法、模板或催化剂辅助CVD法。综述了金刚石纳米线的主要制备方法有反应离子刻蚀法和化学气相沉积法以及

目前金刚石纳米线的研究进展。
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Abstract：Diamond nanowires is a kind of wide band-gap semiconductor materials. Theoretical evaluation shows that

the diamond nanowires has excellent physical and chemical properties，such as negative electron affinity，good chemical

inertness，high young’s modulus and high hardness，and high thermal conductivity at room temperature. These theoretical

study prompted experiments with important feasible development goals，through a lot of efforts to study，synthesis of dia-

mond nanowires has got great development，including ion etching，plasma processing of carbon nanotubes，high tempera-

ture and high pressure method，template or catalyst assisted CVD method. This paper summarizes the main preparation

methods of diamond nanowires: reactive ion etching and chemical vapor deposition method，and the research progress of

diamond nanowires.
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0 引言

金刚石是一种特殊的材料，集各种优异性能于

一身，如大的禁带宽度、负的电子亲和势、良好的化

学惰性、耐粒子轰击、具有极高的硬度和热导率 [1]。

因此，金刚石在许多领域具有很大的发展前途。这

些优异的性能主要来源于金刚石的晶格结构和碳-
碳结合方式。正是因为天然金刚石独特的性能和

高价值，自从人们在1950年第一次人工合成金刚石

后，制造金刚石和类金刚石的研究受到了巨大的关

注[2]。这些制备技术从早期的固态石墨转化到现在

的化学气相沉积，使得制备的金刚石材料越来越接

近天然金刚石的性能。同时，以金刚石基材料为代

表的碳材料也在迅猛的发展。近年来，随着碳纳米

管、碳纳米线以及石墨烯的研究热潮，纳米团簇的

合成和表征已经受到了特别的关注，包括类金刚石

膜和纳米多晶立方金刚石。这些研究都是通过改

变尺寸大小来改变材料的性能。金刚石膜的尺寸

也从微米级发展到纳米级，又从纳米级发展到超纳

米级。纳米线与同种元素成分的块体材料相比，不
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仅原子结构上有差异，而且在电子结构上也有其显

著特点，如量子效应和非线性等现象 [3]。碳原子以

sp3键合的金刚石纳米线是金刚石在纳米尺度上的

一种特殊构造，是一种一维的纳米材料。这种特殊

的构造使金刚石纳米线具有许多潜在的应用，如在

室温下高效的单光子发射、高亮度、低的场发射阈

值[4]，可被应用于高性能的纳米电化学转换器、生物

传感器[5]以及各种电化学电极材料等[6]。多年来，许

多研究者应用一些数学模型对金刚石纳米线的结

构和性能方面进行了模拟研究[7-11]。理论研究表明，

相比较于碳纳米管，金刚石纳米线的形成在能量和

力学结构上都是合理的。虽然可重复性合成金刚

石纳米线还是很具有挑战性，但是目前在实验过程

当中已经取得了不错的成果。

1 金刚石纳米线的制备方法

金刚石纳米线的制备方法有多种，大体可以分

为自上而下（top-down）和自下而上（bottom-up）两

种类型 [12]。典型的代表是反应离子刻蚀法（Reac⁃
tive-Ion Etching）和化学气相沉积法（CVD）。
1.1 反应离子刻蚀法

反应离子刻蚀是一种高能离子撞击样品表面

并与之反应，由上而下从微米构造到纳米构造的刻

蚀技术。其中等离子体辅助反应离子刻蚀技术制

备自上而下（top-down）的金刚石纳米线得到了广泛

的发展。根据是否使用模板，可以分为两种类型：

模板法和无模板法。

在模板法中，一般选取金属纳米颗粒、氧化物

纳米颗粒和金刚石纳米颗粒等作为模板，制备得到

的金刚石纳米线的密度和尺寸取决于模板的尺

寸。1997年，Shiomi[13]第一次制备了金刚石纳米线，

以Al作为模板，使用氧等离子体反应离子刻蚀得到

了多孔的金刚石膜。在氧等离子体中刻蚀CVD多

晶金刚石膜得到许多直径大约 300 nm，宽度大约

10 nm柱状金刚石纳米线。Ando等 [14]也报道了在

CF4和O2的混合气体中，以Al作为模板，使用反应离

子刻蚀得到表面光滑的金刚石纳米线，表面粗糙度

Ra<0.4，并且随着 CH4/O2的增加，其表面粗糙度降

低。除了Al，还有Mo、Ni、Fe和Au也已经成功的作为

模板在氧气等离子体气氛中刻蚀掺杂或无掺杂的

金刚石纳米线。Li等[15]做了不同的模板对金刚石纳

米线密度的影响研究。结果发现，易被氧化的金属

（Mo）作为模板时比不易被氧化的金属（Ni）为模板时

制备得到的金刚石纳米线的密度低，前者为10 μm-2，

后者为40 μm-2。

Smirnov等[16]以Ni纳米颗粒作为模板，利用氧等

离子刻蚀法制备了金刚石纳米线。如图 1所示，首

先在金刚石表面蒸镀一层1 nm厚的薄N（图1a），然
后在700 ℃的真空感应电炉中加热5 min后冷却至

室温，得到直径10~30 nm均匀分布在金刚石表面的

Ni颗粒（图1b）。然后以此Ni颗粒作为刻蚀模板，利

用氧感应耦合等离子体对金刚石进行刻蚀，在没有

Ni颗粒的表面被刻蚀，得到细长带有Ni纳米颗粒的

金刚石纳米线（图1c）。刻蚀参数为氧气流量20 mL/
min，压力 5 Pa，刻蚀时间 5 min，功率 1 000 W。最

后用王水除掉表面的Ni，得到比较均一的金刚石纳

米线（图 1d）。实验可得到直径为 10~60 nm，长度

范围可从纳米级到微米级，这主要由Ni颗粒尺寸和

刻蚀时间来控制。

图1 Ni纳米颗粒模板离子刻蚀法制备金刚石纳米线图

Fig.1 Schematics of wire formation on diamond using Nano-

particles

Okuyama等 [17]报道了一种以二维单分散固体

SiO2颗粒阵列作为模板，在氧等离子体气氛中，用反

应离子刻蚀法制备得到周期性排列的金刚石纳米

线。在平面二维金刚石表面，直径为 1 μm的细小

的SiO2颗粒填充在高密度、高取向的薄膜上，得到二

维周期性排列的SiO2颗粒涂层薄膜。然后用带有射

频发生器的等离子体刻蚀设备在氧等离子体条件

下对 SiO2阵列进行 2 h的刻蚀。最后，用HF/HNO3

（24wt%HF，30wt%HNO3）混合酸溶液对其进行处

理，使SiO2颗粒从金刚石表面溶解去除，最终得到周

期性排列的金刚石纳米线。

Yang等 [18]实现了用金刚石纳米颗粒为模板在

掺硼单晶CVD金刚石薄膜上得到垂直排列的金刚

石纳米线。首先，用微波辅助化学气相沉积法在金

刚石衬底上生长表面光滑的掺硼（P型）金刚石；然

后，在上面沉积金刚石纳米颗粒作为刻蚀模板。通

过超声处理直径 8~10 nm的金刚石颗粒使其溶解

在水中形成假稳定的悬浮液。金刚石薄膜浸没在

悬浮液中，接着进行超声处理（100 W、10 min）使金

刚石纳米颗粒种植在金刚石膜表面，最后在 O2

（97%）/CF4（3%）的混合气体中进行等离子体刻蚀
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60 s。这样金刚石纳米线就出现在有沉积金刚石纳

米颗粒的地方。上述制备出的金刚石纳米线具有

生物功能化，可以被用作DNA的传感器。

由于模板需要通过特定的预处理工艺沉积得

到，最后需要其他化学或物理方法将其去除，同时

还会容易引入一些杂质，通常不利于大规模的金刚

石纳米线的制备。最近，Wei等[19]和Szunerits等[20]报

道了一种使用氧等离子体反应离子刻蚀，而不需要

外加模板大量制备硼掺杂金刚石纳米线的方法。

硼掺杂的水平分别为 2.1×1021 cm-3和 8×1019 cm-3。

在富硼纳米线位置的表面形成了二氧化硼，其与反

应产物CO、CO2相比，是一种难挥发的物质。刻蚀

的初级阶段，在金刚石表面的硼掺杂原子有助于纳

米结构的形成。随着刻蚀的继续进行，含硼化合

物，包括氧化物会随着碳原子一起被移除表面，然

后再沉积在纳米线顶部的附近，继续作为刻蚀模

板。掺杂在金刚石表面的硼原子在等离子刻蚀过

程中充当了模板，因此可以避免使用特定的模板或

额外的去除模板的复杂制备过程，纳米线排列的位

置取决于硼原子的分布。制备了硼掺杂金刚石纳

米线直径 20 nm，长度 200 nm，纳米线之间的间距

为50 nm。

1.2 化学气相沉积法

通过原料气体的化学反应而沉积形成纳米线

是一种由下而上（bottom-up）的制备方式，其反应温

度较低，一般在550~1 000 ℃之间。该方法中纳米线

的生长机理多为VLS生长，需使用催化剂，效果较好

的催化剂有Fe/Co/Ni及其合金。催化剂颗粒在生长

过程中作为纳米线的成核点，在反应过程中以液态存

在，不断地吸附生长原子，形成过饱和溶液，析出固

态物质而成纳米线。在生长过程中催化剂是不断传

递原子组元的中间媒介，并起着固定纳米线周边悬

键的作用 [21]。化学气相沉积（CVD）金刚石纳米线

也包含模板辅助CVD法和无模板CVD法两种类型。

模板辅助CVD法是一种方便和通用的制备一

维纳米线结构的方法。是通过使用了一个预先存

在的所需纳米级结构特点的材料作为模板去引导

纳米材料结构的形成，如果没有就很难得到所需的

材料[22]。因此，模板合成能够制备具有独特结构、形

貌和性能的纳米结构的材料，充当了要合成其他具

有相似形貌材料的支架，制备得到的材料形状是与

模板形貌互补的。模板可以是有纳米通道的介孔材

料，比如多孔氧化铝、聚碳酸酯膜等[23-24]。

多孔阳极氧化铝是制备高取向纳米线的重要

模板。Masuda等[25]研究者以阳极氧化铝为模板，用

MPCVD法制备了有序规整的金刚石纳米线和类金

刚石纳米管。多孔氧化铝模板是由0.15 mm厚的铝

片在0.1 mol磷酸溶液中通过电化学腐蚀70 min制
备得到。在金刚石纳米线的生长过程中，首先是金

刚石纳米颗粒沉积在氧化铝的底部，然后再以底部

的形核点在氧化铝的孔洞中继续生长，纳米线的直

径取决于孔洞的大小如图2所示。最近，Hsu等[26]应

用大气压下化学气相沉积法制备了垂直细长的金

刚石纳米线，直径在60~90 nm，长度在几十个微米，

光谱分析表明纳米线结构规整均一、结晶度高。

图2 多孔氧化铝模板CVD法制备金刚石纳米线

Fig.2 Schematics of the fabrication for diamond cylinder

using porous alumina

无模板CVD法得到的纳米线一般都是平行于

基底平面，规整度较差，报道较多的主要是微波等

离子体化学气相沉积法（MPCVD）。Valsov等[27]报道

了微波等离子体增强CVD（MPCVD）合成和表征在

超纳米金刚石薄膜上形成的金刚石-石墨混合纳米

线。超纳米金刚石（UNCD）薄膜是在Ar/CH4/N2的混

合气氛中，用微波等离子体CVD法在Si片上沉积得

到。金刚石纳米线的直径为5~6 nm，并且沿着（110）
晶面生长。实验结果表明N2在丝状金刚石晶粒的

生长过程中起到非常重要的作用，随着N2浓度的升

高，薄膜厚度由 0.8 μm增加到 3.6 μm，薄膜结构有

粒状逐渐变为针尖线状。Sobia等[28]研究了N2的添

加对金刚石纳米线薄膜含氢量的影响。该研究团

队同样是在Ar/CH4/H2气氛中添加N2，利用MPCVD
法在Si（111）上制备金刚石纳米线薄膜。实验表明，

薄膜中N的含量极低，N2浓度增加，非金刚石含量增

加，含氢量也会增加。这是由于金刚石纳米线的生

长过程包含了H的吸附（形成TPA）和解离（形成C-
C），只要有一个过程不彻底，就会导致H埋入到金

刚石的晶格当中成为杂质。但是N2的引入增加了晶

界处的 sp2相，改变了其电学性能，因而可以通过调

节N2的浓度控制其电学性能，使其更好的应用于电

化学领域。Rakha等[29]在无H2的Ar/N2/CH4气源中，利

用MPCVD在Si（100）上制备了金刚石-石墨纳米线，
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其表面形貌和拉曼光谱表征如图3（a）、（b）所示。工

艺参数为微波功率 1.8 kW，总流量 40 mL/min（Ar∶
CH4∶N2=50%∶10%∶40%），总气压1.06×102 Pa，温度

850 ℃，沉积时间2 h。实验过程中通过降低N2的浓

度，分别在 15%和 5%的N2气氛中探索N2浓度对纳

米线生长的影响，如图4所示。实验结果表明，N2浓

度对纳米线结构的影响较大，对形貌的影响较小，N2

浓度的增加可以提高生长速率，但是石墨相会增

加。此外，有研究者还用循环伏安法测量金刚石纳

米线的电化学性能[30-32]。

图3 金刚石-石墨纳米线SEM和拉曼光谱图

Fi.3 SEM images and Raman spectra of diamond-graphite nanowire

图4 不同N2浓度下金刚石-石墨纳米线SEM和拉曼光谱图

Fig.4 SEM images and Raman spectra of diamond-graphite nanowire with various Nitrogen concentration
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本课题组也利用MPCVD法，微波功率1.2 kW，

基片温度 850 ℃，工作气压 7.0 kPa的条件下，在无

氢的CH4-CO2反应体系（CO2/CH4=40%）中，成功的

在硅片表面沉积出金刚石纳米线，其表面形貌和拉

曼光谱表征如图 3（c）、（d），其中（c）右上角是放大

30 000倍的 SEM图。从图 3可以看出，沉积得到的

表面形貌和拉曼表征与Rakha等的研究非常相似，

纳米线的长度大约为 0.5 μm，直径小于 100 nm。

通过改变CO2的浓度，实验发现CO2的浓度对纳米线

的形貌影响较大。随着 CO2浓度的增加，表面“蠕
虫”状结构变为细小的纳米金刚石颗粒，最终得到

金刚石膜，沉积速率呈现先增大后减小的趋势。

2 金刚石纳米线的应用

由于氢化金刚石表面负的电子亲和势使金刚石

制备具有低阈值电子场发射的冷阴极材料 [33- 34]。

Sankaran等[35]研究了在N2微波等离子体增强化学气

相沉积制备了导电金刚石纳米线膜。通过测试发

现，金刚石纳米线被导电的石墨包围。结果表明，

发射电流密度 J是提供的电场的函数，在电流密度

为 3 μA·cm-2时开启电场为 4.35 V·μm-1。另外，在

电场为9.1 V·μm-1时，电流密度可以增加很快并达到

最大值约3.42 μA·cm-2。与其他报道的金刚石相关

的材料，金刚石纳米线具有更低的开启电场E0和最高

的电流密度 Je，表现出更高效的电场发射性能[36-38]。

金刚石卓越的电场发射性能表明其在平板显示器

中具有巨大的潜在应用[39]。

扫描探针显微技术（SPM）提供了直接可靠的方

法研究纳米级材料的表面，在如今科学领域是不可

缺少的。比如原子力显微镜（AFM）、扫描隧道显微

镜（STM）、扫描扩散电阻显微镜（SSRM），扫描电化

学显微镜（SECM）等。由于无与伦比的物理化学性

能，金刚石被认为是制备SPM探针的绝佳材料。最

近，研究者在标准的由Si材料制备AFM尖端上涂覆

纳米金刚石薄膜，然后通过刻蚀纳米金刚石膜，得

到金刚石纳米线涂层的AFM尖端[40-41]。这种想法来

源于碳纳米管在商业AFM尖端上的应用可以来提

高其分辨率。首先，在Si材料的AFM尖端上沉积一

层纳米金刚石，然后在O2中以Au为模板 ICP30s，最
后用热处理Au薄膜得到金刚石纳米线[42]。这种刻

蚀后的尖端金刚石纳米线的半径为5 nm，与标准的

Si尖端和商业金刚石涂层的尖端相比，在观察纳米

金刚石表面和DNA时具有更高的分辨率和耐磨性。

在过去的几年里，随着掺硼金刚石（BDD）电极

已经广泛应用于电化学领域，研究者开始集中于制

备尺寸更小，长度更大的金刚石纳米线，利用其比

表面积大的特性，使其在作为电极材料时具有更高

的灵敏度和选择性[43-44]，并最终应用到医疗生物中作

为DNA、葡萄糖、多巴胺及色氨酸等的探测器[45-47]。

3 小结

综上所述，金刚石纳米线的制备方法众多，主

要可分为反应离子刻蚀法（RIE）和化学气相沉积法

（CVD），这两种方法中又分模板法和无模板法两

种。反应离子刻蚀法适合制备取向度高，排列规整

的金刚石纳米线，但制备过程较为复杂，其中模板

法存在着后续除去模板的过程，这在一定程度上加

大了制备成本，而且模板杂质会影响金刚石纳米线

的质量。相比较而言，化学气相沉积法制备的金刚

石纳米线规整度较差，但过程简单，不受模板限制，

可以制备直径在几个纳米的纳米线。由于金刚石

纳米线优异的物理化学性能，使其在许多领域有着

潜在的应用价值。如在平板显示器中作为冷阴极

场发射材料，扫描探针显微技术中的探针材料，而

且金刚石纳米线作为电极材料还可以应用到生物

医学领域中来检测 DNA、葡萄糖、多巴胺等大分

子。目前金刚石纳米线都是在各研究机构和高校

的实验室中制备得到，如何进行工业化生产并实际

应用到各个领域中去，还需要大量的研究。
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