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金刚石纳米线的结构性能和高压合成研究进展

方    源，汪雅洁，郑海燕，李    阔
（北京高压科学研究中心,  北京　100193）

摘要：金刚石纳米线是一类由有机分子经高压聚合反应构筑的一维晶态纳米材料，其独特

的 sp3 杂化碳骨架赋予了它优异的力学、热学及电学特性。系统综述了金刚石纳米线在结构预

测、合成策略与性质研究方面的进展。理论研究表明，金刚石纳米线具有宽带隙、高载流子迁移

率及优异的机械性能，且可通过杂原子掺杂、缺陷引入和晶格应变等手段，有效调控其电子结

构。在合成方面，以苯、氟苯、均三嗪、立方烷等为前驱体，通过高压固相反应已成功制备多种有

序晶态纳米线；借助前驱体分子设计、共晶工程与反应条件调控，实现了纳米线的功能化修饰和

杂原子掺杂。近年来，以 1-萘酸为前驱体，成功制备出百微米级金刚石纳米线聚合物单晶，首次

实现了该材料各向异性热导率的直接测量。最后，总结了当前研究瓶颈，展望了金刚石纳米线

在精确结构调控、多功能化及降低合成压力等方向的未来发展趋势。
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金刚石纳米线（diamond nanothread，DNT）是一类以 sp3 碳共价键为骨架的新型一维纳米碳材料。

2001 年，Stojkovic 等 [1] 首次提出并进行理论设计，通过用 sp3 杂化碳原子取代碳纳米管中的 sp2 杂化碳

原子，获得了直径约 0.4 nm、由纯六元环构成的一维金刚石纳米线，其结构稳定且键角畸变很小，兼具

金刚石的本征特性与一维纳米碳结构的独特优势。从结构上看，高度定向的 sp3 碳共价键骨架使 DNT
在轴向方向表现出超高硬度、拉伸强度和抗形变能力，是极具潜力的超强轻质结构基元 [2–6]；同时，其

一维限域结构所特有的尺寸效应、表面效应与各向异性传输特性[7–8]，带来了可调控的能带特征[9] 和定

向热输运性质[10–11]。相较于体相金刚石，DNT 具有更高的比表面积、更易调控的表面官能化特性[12–14]；

与碳纳米管、碳纳米纤维等一维材料相比，又具备更宽的带隙[15] 以及更稳定的物化性能[16]。凭借这种

双重优势，DNT 有望突破传统碳纳米材料在极端条件下的加工和应用瓶颈，在高强度新型材料、机械

储能、定向导热、纳米电子器件等诸多前沿领域展现出广阔前景[17–22]。

近 20 年来，高压合成技术的高速发展为新型功能材料的设计与制备开辟了前所未有的空间，大量

在常压条件下难以获得的新物相、新结构甚至新物质相继被发现并成功制备[23]。2014年，Fitzgibbons等[24]

利用高压固相反应法，以苯为原料，通过控制缓慢的升降压条件，首次制备出一维有序 sp3 杂化碳金刚

石纳米线。该开创性工作引发了后续一系列关于金刚石纳米线的深入研究和探索。科学家们进一步

拓展了前驱体范围，探索了呋喃 [25]、噻吩 [26]、吡啶 [27]、均三嗪 [28]、苯胺 [29]、1-萘甲酸 [30] 等其他芳香族和
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稠环分子的高压聚合反应，成功合成出众多性能独特的金刚石纳米线衍生物，进一步丰富了一维 sp3 碳
材料的种类和结构。在合成方法方面，温度压力条件、传压介质、升降压速率和保温保压时间等都是

调控金刚石纳米线的结晶度和有序性的重要影响因素[31–33]。本文将系统梳理该领域的理论进展、合成

策略与性质研究，重点分析结构-性能关系、前驱体设计与反应路径控制等关键科学问题，并展望未来

发展方向。

 1    金刚石纳米线材料的结构与性能预测

 1.1    金刚石纳米线的提出和结构预测

关于金刚石纳米线的精确结构，科学家们理论预测了多种模型 [1, 15, 34–35]。在金刚石纳米线被成功

合成之前，已经至少有 3 个团队从不同的研究角度出发，独立预测出 3 类一维 sp3 杂化的 C-H 纳米线典

型结构，分别为 tube (3,0)、polymer Ⅰ和 polytwistane。3 类结构均可被看作苯环线性堆叠聚合形成的产

物，但苯环之间的化学键合方式存在显著差异（图 1[36]）。tube (3,0) 型金刚石纳米线可看作 sp3 杂化碳原

子取代 (3,0)型碳纳米管中的 sp2 杂化碳原子[1]。在该结构中，苯环单元的 2、4、6位碳原子（以红色数字

标记中间苯环碳原子序号）分别与上方苯环的 2、4、6 位碳原子（以黑色数字标记上方苯环碳原子序

号）成键，而苯环单元的 1、3、5 位碳原子分别与下方苯环的 1、3、5 位碳原子（以蓝色数字标记下方苯

环碳原子序号）成键。Wen 等 [34] 通过理论计算发现苯的Ⅴ相在约 80 GPa 时会自发坍缩为一维聚合物，

该聚合物称为 polymer Ⅰ金刚石纳米线。其键合方式与 tube (3,0) 型存在明显区别：苯环单元的 2、4、
6 位碳原子分别与上方苯环的 1、5、6 位碳原子成键，而苯环单元的 1、3、5 位碳原子分别与下方苯环

的 2、3、4 位碳原子成键。polytwistane 结构则以扭烷单元为基本单元，通过乙烷桥逐级线性延伸构建

而成[35]。在该结构中，苯环单元的 1、2、4 位碳原子分别与上方苯环的 6、3、5 位碳原子成键，而苯环单

元的 3、5、6 位碳原子分别与下方苯环的 2、4、1 位碳原子成键。为了系统回答“到底存在多少种可能

的原子构型”这一基础问题，Xu 等 [15] 将金刚石纳米线的原子结构看成一个拓扑晶胞，基于拓扑学原理

与密度泛函理论（density functional theory，DFT），对苯基 sp3 碳纳米线开展了系统性枚举、结构优化与性

质计算，最终列出了至少 50种拓扑上不同的纳米线结构。通过分子力场和 DFT进行结构精准优化及能

量筛选，在 15种能量最稳定的结构中 tube (3,0)、polymer Ⅰ、polytwistane和 zipper polymer最受学界关注。
 
 

(c) Polytwistane(b) Polymer Ⅰ(a) Tube (3,0)

图 1    金刚石纳米线的 3种预测结构 (a) tube (3,0)、(b) polymer Ⅰ和 (c) polytwistane（以红色数字标记中间苯环碳原子序号，

以黑色数字标记上方苯环碳原子序号，以蓝色数字标记下方苯环碳原子序号）[36]

Fig. 1    Three predicted structure of diamond nanothreads (a) tube (3,0), (b) polymer Ⅰ and (c) polytwistane (The carbon atom
sequence numbers of the middle benzene ring are marked in red, those of the upper benzene ring are marked in black,

and those of the lower benzene ring are marked in blue.) [36]
 

在高压下，压力诱导聚合反应通常遵循拓扑约束规则和临界反应距离规律[37–39]。通过对高压下苯

发生反应时的临界状态结构研究发现，晶格声子通过动态调控分子间最近邻距离，在高压诱导反应中

起到关键触发作用，分子间临界 C…C 距离约 2.8 Å是反应发生的决定性条件 [38]。Chen 等 [36] 以苯在临

界反应压力下的晶体结构为前驱模型，系统构建了饱和度不同的聚合物中间态和全饱和纳米线结构，
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追溯了从苯分子到金刚石纳米线的可能反应路径。20 GPa 下，相邻的苯分子沿 a、b 轴存在着 2 个几乎

相同的最短 C…C 距离，2.92 和 2.94 Å，从而可诱导 2 条不同的聚合路径：苯分子沿 b 轴堆叠的 2.92 Å等

距双位点，有利于对称性允许的 Diels-Alder [4+2]环加成反应发生，从而生成“4+2 聚合物”（饱和度为 4）；
同时苯分子沿 a-c 方向呈非平行堆积，其对位碳原子之间的距离为 2.94 Å，因此有可能发生对位聚合形

成 C―C 共价键，最终得到 1, 4-环己二烯型“对位聚合物”（饱和度为 2）。上述 2 类聚合物经进一步聚合

反应，可获得饱和程度更高的产物。对于 4+2 聚合物，剩余的双键可发生拉链式聚合。根据不同的连

接方式，可以形成线内结构不同的金刚石纳米线（饱和度为 6）。当“4+2 聚合物”相邻环通过 C1―C1′
和 C2―C2′方式成键时，则得到 zipper polymer结构；以 C1―C2′和 C2―C1′交叉成键，则形成 polytwistane
结构（图 2(a)）。“对位聚合物”的剩余双键进行拉链聚合时，若采取 C1―C1′、C2′―C2、C4′―C4 和

C5―C5′的顺序交替成键，可形成 tube (3,0) 结构，而采用 C1―C2′ /C1 ′―C2 及 C5―C4′ /C5 ′―C4
的交叉连接方式，则可形成 polymer Ⅰ结构（图 2(b)）。后续一系列高压合成实验证实，这 4 种构型与实

验结果的匹配程度最高，第 2节详细讨论相关的反应机理和产物结构。
  

(a)

Diels-Alder [4+2]
polymerization

2.92 Å

2.92 Å 4+2 polymer2.92 Å

2.92 Å

1-1 and 2-2 zipping
Zipper polymer

1-2 zipping Polytwistane
Complicated zipping

Other nanothreads
Polytwistane

Zipper
polymer

(b)

Para polymerization

2.94 Å

a-c stack

2.94 Å
1-1', 2'-2, 4'-4

and 5-5' zipping
Tube (3,0)

1-2', 1'-2, 5-4'
and 5'-4 zipping

Polymer Ⅰ

Complicated zipping
Other nanothreads

Para polymer

a or b stack

...

...

...

...

=

Tube (3,0) Polymer Ⅰ

图 2    一维 sp3 C-H金刚石纳米线的 2种形成机制[36]：(a) 沿 a、b 方向和 (b) 沿 a-c 方向
Fig. 2    Formation mechanism of one-dimensional sp3 C-H diamond nanothread[36]:

(a) along the a and b directions, and (b) along the a-c direction
 

 1.2    力学性能的理论研究

自金刚石纳米线的设计概念提出以来，其力学性能与机械行为便成为了研究关注的核心。各类理
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论预测方法所得性能数值虽存在一定的偏差，但均能证实金刚石纳米线拥有卓越的力学强度[2, 6, 15]。表 1
汇总了不同构型的金刚石纳米线的关键力学参数。Xu 等 [15] 的理论研究表明，在各类碳纳米线构型中，

tube (3,0) 结构展现出最高的杨氏模量，数值可达 1.16 TPa。采用 DFT 对多种金刚石纳米线构型进行计

算，结果同样表明 tube (3,0)具备优异力学特性，其理想强度和刚度分别可达 15.7和 168 nN，而 polymer Ⅰ
结构对应的数值则为 12.6 和 130 nN[2]（图 3）。金刚石纳米线的饱和度会显著影响力学性能，相较于完

全饱和的金刚石纳米线，部分饱和的纳米线的强度和刚度相对降低了 20%～28%[40]。
 
 

表 1    金刚石纳米线的预测结构-力学性能关系对比

Table 1    Comparison of predicted structural-mechanical property relationships for diamond nanothreads

Structure type Energy per (CH)6/eV
Young’s

modulus/ TPa
Cross-sectional

area/Å2 Stiffness/nN Strength/nN

Tube (3,0) 0.73[15] 1.78[1]/1.16[15] 15.8[41] 168[2]/174[12] 15.7[2]/15.8[12]

Tube (3,0) with 2 SW defects 0.85[6] 167[6] 26.4[6]

Polymer Ⅰ 0.82[15] 0.98[15] 13.8[41] 130[2] 12.6[2]

Polytwistane 0.57[15] 1.11[15] 14.0[41]

Zipper polymer 1.04[15] 1.08[15] 13.9[41]

Syn (partially saturated, DS=4) 82.2[40]

Anti (partially saturated, DS=4) 60.9[40]

Tube (3,0) with (1,4): CH3 161[12] 14.5[12]

Tube (3,0) with (1,4): NH2 163[12] 14.8[12]

Tube (3,0) with (1,4): OH 170[12] 15.4[12]

Tube (3,0) with (1,4): F 164[12] 14.4[12]

Tube (3,0) with (1,4): pyr 179[12] 14.9[12]
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(b) Polymer Ⅰ

图 3    理论计算所得 (a) tube (3,0)和 (b) polymer Ⅰ型金刚石纳米线的应力-应变曲线[2]

Fig. 3    Stress-strain curves of (a) tube (3,0) and (b) polymer Ⅰ diamond nanothreads obtained through calculation[2]
 

斯通-威尔士（Stone-Wales，SW）转变缺陷是碳基纳米材料中典型的拓扑晶体缺陷，由碳碳键发生

90°旋转重构形成，是调控金刚石纳米线力学性能的关键结构因素。Roman等[6] 基于分子动力学模拟方

法，构建了长度约为 8 nm、含 1～4 个 SW 缺陷的纳米线模型，采用 ReaxFF 反应力场进行拉伸与弯曲力

学模拟。结果表明，含 2 个 SW 缺陷的纳米线，其杨氏模量约为 850 GPa，极限强度、极限应变和弯曲刚

度分别可达 134.3 GPa、14.9% 和 5.35×10−28 N·m2，比强度高达 4.13×107 N·m/kg。进一步机理分析表明，
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SW 缺陷会显著弱化纳米线局部结构刚度，但其整体力学强度则对缺陷数量不敏感，整体表现出类似串

联弹簧的力学响应特征。在此基础上，Zhan 等 [42] 进一步研究了该类纳米线结构相关的力学延展特性，

证实可通过调控 SW缺陷密度，实现金刚石纳米线由脆性向韧性的连续力学性能转变。

相较于拓扑缺陷的显著调控效应，表面官能化改性对金刚石纳米线力学性能的影响较弱。分别采

用甲基、氨基、羟基、氟原子等官能团对纳米线表面修饰后，材料的整体强度未出现明显衰减[12]。该现

象本质原因在于，金刚石纳米线的力学性能主要由内部 sp3 碳杂化骨架主导，表面官能团修饰几乎不会

改变材料的本征骨架结构。基于这一特性，可通过表面改性手段拓展金刚石纳米线的功能特性，同时

最大程度保留其优异的力学性能。综上，现有研究充分证明，金刚石纳米线兼具高强度、高刚度、高比

强度、低密度及可调控延展性等多重优异性能，是一类极具应用潜力的一维碳基功能材料[43]，为其在超

强功能纤维、纳米复合材料等领域的工程应用提供了坚实的理论基础[44–45]。

 1.3    热输运性能

除力学性能外，热输运特性是金刚石纳米线另一重要研究方向。金刚石纳米线以全 sp3 饱和共价

键构筑连续一维骨架，可形成多条高效并行的声子传输通道。该结构能够保证晶格振动的高效传递，

有效抑制声子散射，大幅提升传热效率，使材料具备优异的轴向导热能力。其中纳米线的饱和程度与

内部的缺陷浓度是决定金刚石纳米线热导性能的 2 大关键因素。相较于低饱和度苯聚合物等一维碳

材料，tube (3,0) 金刚石纳米线可提供 3 条独立声子传输通道，使其一维轴向导热性能显著优于其他碳

纳米结构[46]。利用非平衡分子动力学（non-equilibrium molecular dynamics，NEMD）方法，在 300 K 条件下

对含有 SW 缺陷的 tube (3,0) 型金刚石纳米线的热导率开展模拟计算。结果表明，相较于单壁碳纳米

管，金刚石纳米线热导率更低，热输运性能表现出强烈的长度依赖性[10]。SW 拓扑缺陷的引入使金刚石

纳米线呈现出独特的超晶格热运输特性，其热导率随着纳米线长度的增加呈现先降低后升高的变化规

律，该现象主要归因于体系的热输运机制由波主导模式向粒子主导模式转变。综上，金刚石纳米线的

热导率具有高度可控性，不仅是探究纳米尺度热输运机理的理想模型体系，同时在热界面材料等领域

具备良好的应用潜力[47]。

 1.4    电学性能

从本征电子结构来看，全 sp3 碳杂化的骨架结构赋予金刚石纳米线较宽的禁带宽度，在一定程度上

限制了其在传统半导体器件中的应用场景。基于第一性原理密度泛函理论结合弛豫时间近似玻尔兹

曼输运方程的计算结果，可系统揭示金刚石纳米线的电子结构和本征载流子迁移率特性。计算结果表

明，金刚石纳米线的导带底主要由沿轴向分布的碳原子 pz 轨道贡献，可构筑连续高效的电子输运通

道。其室温电子迁移率可达 1.19×105 cm2/(V·s)，而空穴迁移率仅为 70.8 cm2/(V·s)，由于电子迁移率和空

穴迁移率的巨大差异，金刚石纳米线可以被视为 n 型半导体 [48]。结合其宽带隙与高迁移率的双重优

势，金刚石纳米线在高温电子器件、透明半导体材料等领域具有应用潜力[8]。

除本征电子特性外，金刚石纳米线具备优异的带隙可调性。表 2 汇总了不同构型的金刚石纳米线

的带隙数据。现有研究表明，甲基、氨基、羟基、氟原子等官能团表面修饰，以及杂原子掺杂均可有效

调控金刚石纳米线的带隙[12]。纳米线的饱和程度也是影响其能带结构的关键因素。饱和金刚石纳米线

的带隙通常大于 4.0 eV，而部分饱和金刚石纳米线的带隙约为 1.8～4.0 eV，介于半导体与绝缘体之间[40]。

作为饱和的金刚石纳米线合成的天然副产物，部分饱和金刚石纳米线的窄带隙特征有效拓宽了该类材

料的电学性能的可调范围。通过调控金刚石纳米线的饱和度，可在较宽范围内定制其力学柔韧性和电

子能带结构，为这类材料的应用拓展了新的可能。

此外，Wu 等 [9] 还研究了金刚石纳米线中 SW 浓度与单轴晶格应变对其电子结构的协同调控机制，

他们构建了从完全 sp3 饱和的 tube (3,0) 结构到完全由 SW 拓扑缺陷构成的 polymer Ⅰ结构的系列模型，

通过改变超胞中 SW缺陷数目实现缺陷浓度的连续变化。结果表明，随着 SW缺陷浓度增加，体系带隙

可在 3.92～4.82 eV 范围内单调展宽，该范围介于 tube (3,0) 结构与 polymer Ⅰ结构的带隙之间。在晶格
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应变的作用下，所有金刚石纳米线结构的带隙均呈现非单调变化：带隙先随晶格应变的增加而增大，在

应变超过 10% 时带隙减小；而对于 polymer Ⅰ结构，在约 8% 晶格应变下会发生间接带隙到直接带隙的

转变。也就是说，带隙的大小和类型可以通过晶格应变在较大范围（>0.5 eV）内进行有效调控。研究结

果还发现 SW 缺陷可有效稳定能带带隙，降低晶格应变对带隙数值的扰动作用。该工作从成键轨道局

域化与能带反转的角度揭示了碳纳米线带隙工程的双调控路径，为其在光电器件及应力传感领域的应

用提供了理论依据。此外，通过分子拓扑可以调节金刚石纳米线的电导输运性能。通过大规模理论模

拟，系统阐释了完全饱和碳纳米线中拓扑驱动的电导放大机制 [49]。以线性烷烃为绝缘参比，对比金刚

石纳米线在 Au 电极间的零偏压输运行为。结果表明，基于金刚石纳米线的计算电导不仅数值可观，而

且随着纳米间隙的增大，其衰减速度也非常缓慢。根据计算，互相连接的金刚石纳米线在零偏压下可

实现约 10−4G0（G0 为量子电导常数，即 G0=2e2/h，e 为电子电荷，h 为普朗克常数）的电导（比相应的线性

烷烃的电导高 6个数量级），并且其电导随距离的衰减速度要慢得多。
  

表 2    金刚石纳米线的预测结构-电学性能关系对比

Table 2    Comparison of predicted structural-electrical property relationships for diamond nanothreads

Structure type Band gap/eV

Tube (3,0) 3.89[15]/3.92[9]/3.76[12]

Tube (3,0) with 1–3 SW defects 4.07–4.53[9]

Polymer Ⅰ 4.79[15]/4.82[9]

Polytwistane 3.52[15]

Zipper polymer 4.11[15]

Tube (3,0) with (1,4): CH3 3.95[12]

Tube (3,0) with (1,4): NH2 3.60[12]

Tube (3,0) with (1,4): OH 4.06[12]

Tube (3,0) with (1,4): F 3.49[12]

Tube (3,0) with (1,4): pyr 2.50[12]

Syn (partially saturated, DS =4) 1.84[40]

Anti (partially saturated, DS =4) 3.94[40]

 

 1.5    杂原子掺杂对性能的影响

除纯碳体系外，杂原子掺杂也被证明是调控金刚石纳米线性能的有效手段 [50–53]，该改性方式可直

接改变纳米线的骨架原子组成，从本质上实现性能调控。已有研究基于密度泛函理论，系统考察了以

噻吩、呋喃和吡咯等五元杂环芳香分子为前驱体构建的新型 sp3 杂化金刚石纳米线，深入分析其结构稳

定性、电学性质与力学性能演化规律（图 4） [50]。对各杂化基金刚石纳米线开展全结构弛豫与形成能计

算，结果表明，这些五元杂环前驱体通过 [4+2] 环加成聚合形成的结构不仅局域稳定，其形成能甚至低

于传统的苯衍生金刚石纳米线，表现出更高的热力学稳定性。从反应路径看，噻吩和呋喃等分子仅有

4 个反应位点（苯环为 6 个），聚合路径更简单，有利于晶体取向有序排列，从而提高合成控制精度。同

时，五元杂环分子电子离域程度较低，环加成反应活化势垒相应减小，因此其金刚石纳米线的合成可在

更低的压力条件下完成，这对实际制备具有重要意义。电子结构计算揭示，硫、氧等杂原子在价带顶附

近引入了高能占据轨道，导致电子带隙相比纯碳体系发生显著降低，从而使材料从宽带隙绝缘体跨越

至半导体甚至更窄带隙范围（1.64～5.74 eV）（图 4(c)）。在力学性能方面，通过有限应变方法计算应力-
应变曲线并提取杨氏模量、理想强度与断裂应变，密度泛函理论计算结果显示这些五元杂环衍生纳米

线均呈现典型的脆性断裂行为，其刚度和强度与苯衍生金刚石纳米线处于同一量级，甚至在某些构型

中更为优异，表明杂原子的引入并未明显损害材料固有的超强力学性能（图 4(d)）。从第一性原理出
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发，证实杂环衍生金刚石纳米线在保持超高强度和刚度的同时，能够通过杂原子掺杂有效调控带隙，为

实验合成与功能化设计提供了明确的理论指引。
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图 4    (a) 以呋喃、噻吩和吡咯等五元杂环芳香分子为前驱体衍生的金刚石纳米线结构，(b) 计算得到的吡咯、

呋喃和噻吩的电荷密度图、(c) 可能的带隙范围和 (d) 应力-应变曲线[50]

Fig. 4    (a) Structures derived from five-membered heterocyclic aromatic molecules such as furan, thiophene and pyrrole as
precursors; (b) the calculated charge density map, (c) the possible band gap range and (d) the stress-strain curves[50]

 

此外，Wang 等[7] 基于重新参数化的 ReaxFF 反应力场，通过分子动力学模拟，系统考察了呋喃衍生

的刚性纳米线和典型柔性铁电聚合物聚偏二氟乙烯（polyvinylidene fluoride，PVDF）在外电场下的响应

行为。该研究以两端锚定的单根呋喃纳米线、无规堆积的纳米线块体晶体为模拟体系，并与 PVDF 的

α相和 β相进行对比分析。模拟计算结果表明，呋喃纳米线具有刚性梯状骨架结构，且所有氧原子均排

布于分子主链同侧，可形成横向固有偶极矩。在外加横向电场作用下，呋喃纳米线无法像 PVDF 聚合

物那样通过局部 σ键旋转产生扭结以适配外场，而是产生整体渐进式扭转行为，从两端锚点生成反向

螺旋结构，且扭转扭矩随链长增加不断积累，表现出显著的长度依赖性扭转机电耦合效应。在块状纳

米线晶体体系的研究中，初始随机取向的呋喃纳米线晶体在约 3 GV/m 的外电场作用下发生集体极化，

晶体结构由初始伪六方堆积转变为更为致密的四方晶格，且撤去电场后，晶体极化状态得以维持，这一

结果证实呋喃极性纳米线晶体具备铁电性，且其极化行为与 PVDF在外场下的 α→β相变过程相似。

除了上述的单环分子体系，科学家们还探索了多环芳烃（polycyclic aromatic hydrocarbons，PAH）体

系。通过密度泛函理论计算和经典分子动力学模拟，选取 11 种分别按线性、角形和簇状排列的

PAH 分子（包括萘、蒽、并五苯、菲、苯并菲、芘等），通过不同的分子堆叠和层间 C―C 键合模式，构建

了共计 33 种金刚石纳米线构型，研究其构建一维 sp3 金刚石纳米线的可行性与结构性能关系。结合能

计算表明，仅由线性 PAH 分子衍生的纳米线具有负结合能（即热力学上比孤立分子更稳定），且随单体

分子增大（环数增多），稳定性进一步提高；而角形和簇状分子衍生的构型结合能为正，可能为亚稳结

构。力学性能模拟显示，所有 PAH 基纳米线均呈现脆性断裂行为，其一维极限强度（断裂所需力）随前

驱体分子增大而显著增加，这是由于层间 C―C 键数增多导致的[17]。以萘为例，通过模拟高压下萘分子
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晶体的结构演化，发现当压力超过 25 GPa 时，萘分子中 4 个边缘碳原子优先形成 sp3 键，部分饱和的中

间结构经结构优化后可自发演化为完全饱和的 tube 型金刚石纳米线。其能量变化与苯基金刚石纳米

线的形成路径相似，表明萘及其他线性 PAH 分子在高压下同样具备合成金刚石纳米线的潜力。该研

究不仅证实了 PAH 分子可构建直径更大、表面形貌可调的 sp3 碳纳米线，而且揭示了其优异的力学性

能和潜在的高压合成路径。

在理论研究不断深入的背景下，金刚石纳米线的应用潜力也开始被系统评估。Zhan 等 [54] 结合分

子动力学模拟与连续弹性理论，探究了金刚石纳米线束在高密度机械储能领域的应用性能。研究表

明，该类束状结构具备优异的高密度机械能存储能力，其机械储能性能与碳纳米管相近，而且金刚石纳

米线的结构使其能够通过纯拉伸模式实现束状结构的最优机械能存储潜力，质量能量密度可达

1.76 MJ/kg。该数值较钢制弹簧（约 0.14 kJ/kg）高 4 个数量级，亦是锂离子电池（约 0.43～0.79 MJ/kg）储
能密度的 2～3 倍。其模拟计算结果进一步证实，金刚石纳米线是构筑纳米纤维的理想候选材料 [43]。

该材料兼具优异的扭转变形能力与高效的载荷传递特性，更重要的是，其特有的微观结构可促进纤维

间形成交联结构，从而提升界面载荷传递效率，因此金刚石纳米线为制备力学性能高度可调的下一代

碳基纳米纤维及弹性储能器件提供了新的材料平台。

 2    金刚石纳米线的合成与结构调控

 2.1    苯基金刚石纳米线的合成和结构表征

2014年，Fitzgibbons等[24] 以苯为原料，借助高压固相反应首次成功制备出一维 sp3 杂化碳基金刚石

纳米线。缓慢控制加卸压速率是获得晶态产物的关键，所得材料与以往报道的无定形 sp3 碳氢聚合物

具有明显区别[39]。实验中先将苯在室温下压缩至 20 GPa，并在此压力下保持 1 h，然后以 2 GPa/h的速率

缓慢释放至常压，最终得到白色固态产物。该产物难溶于轻质烃类有机溶剂且在空气气氛中于 250 ℃
开始热分解而非熔融，表明其主要组分是聚合物大分子而非小分子物质。明场透射电子显微镜

（transmission electron microscope，TEM）表征结果显示，产物具有间距约 6.4 Å的长程平行条纹（图 5(a)），
同步辐射 X 射线衍射（synchrotron X-ray diffraction，SXRD）则呈现可指标化为二维六方晶格的 Bragg 峰，

表明所得金刚石纳米线呈六方密堆积排布。而原子对分布函数（pair distribution function，PDF）实验和模

拟结果显示所得的 sp3 碳纳米线与 SW 缺陷的纳米线模型吻合，4～5 Å后无长程关联，轴向长程有序缺

失，仅短程有序（图 5(b)）。
为突破高压固相聚合过程中产物因剧烈的体积坍缩易发生非晶化、结构有序度难以提升的瓶颈，

科学家们尝试通过单轴应力引导反应，提出了一种基于慢速单轴应力调控的室温机械化学合成策略[55]。

研究结果表明，即使采用苯的 Phase Ⅰ和 Phase Ⅱ混合多晶粉末为前驱体，在室温、约 23 GPa 压力条件

下，以 1～3 GPa/h 的缓慢速率进行单轴压缩，也可以重复地制备出沿六方晶系 c 轴排列的单晶纳米线，

该取向与单轴应力施加方向保持一致。结合 XRD 分析证实，所得产物为一维 sp3 杂化金刚石纳米线，

其以约 6.5 Å的周期间距排列（图 5(c)～图 5(e)），构筑形成赝六方密堆积晶格；晶体学 c 轴与外施加单轴

应力方向高度平行，产物可在数百微米范围内保持长程取向有序结构，还可剥离为具备明显双折射特性

的纳米纤维。高压下苯的聚合反应以分子间 C―C键形成为核心，2.8 Å为触发该反应的临界分子间距[39]。

即便初始前驱体不具备单晶有序结构，聚合过程中单体因同时形成多根共价键而引发体系体积的显著

变化，该方法仍能生成有序的产物。这表明其他难以实现拓扑化学反应的不饱和分子晶体，在慢速单

轴应力压缩下，同样有望构筑有序的纳米线结构；若沿不同方向依次施加单轴应力，或还可进一步构筑

高维碳基网络结构。

精确表征金刚石纳米线的结构是揭示其结构-性能关系、阐明高压聚合反应机理、优化合成方法

的前提。然而，目前合成得到的金刚石纳米线内部普遍存在结构无序与缺陷，传统的晶体学表征方法

如衍射和透射电镜等很难解析其局域结构。拉曼、红外等光谱表征手段仅能识别化学键合类型，无法

定量统计 sp2、sp3 碳等各类碳的占比。PDF 方法可量化材料全域的原子键长分布情况，但只能给出原
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子径向统计平均信息，无法区分空间构型等相关结构。为了探索高压下芳香体系的反应机制，研究者

利用气相/液相-质谱联用技术，通过分析产物的精确分子组成，追溯前驱体的反应过程，推导高压下有

机分子的反应机理，但此类方法更适用于捕捉可溶性小分子寡聚物，高分子聚合产物溶解性差，难以通

过色谱分离完成检测，因此该方法无法直接表征固态纳米线本体骨架结构。与之相比，核磁共振技术

在解析材料原子尺度局域结构方面具有不可替代的优势：它不局限于长程有序的结构，对难溶的、无定

形的碳结构同样高度敏感，能够实现定性定量地表征碳材料局域的原子种类和分布；结合多维脉冲序

列等测试方法，还可进一步解析碳骨架空间交联的相互关系，有助于厘清材料内部的碳原子杂化类型

与局域化学环境。
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图 5    (a) 沿六方晶系 c 轴排列的单晶纳米线的透射电子显微镜图像显示间距为 6.4 Å的条纹延伸达数十纳米[24]，

(b) 通过同步辐射 X射线与中子衍射 2种实验测得的 PDF曲线[24]，(c) 苯纳米线沿 c 轴和 b 轴方向观测的结构模型[55]，

(d) 沿 c 轴方向和 (e) 沿 b 轴方向苯纳米线晶体的 X射线衍射图像与预测一致[55]

Fig. 5    (a) Transmission electron microscopy images show stripes with a spacing of 6.4 Å extending for tens of nanometers[24];
(b) PDF curves obtained from both synchrotron X-ray and neutron diffraction experiments[24]; (c) structural models of benzene

nanothreads observed along the c-axis and b-axis directions[55]; (d) X-ray diffraction patterns of the benzene nanothreads
crystal along the c-axis direction and (e) along the b-axis direction, which are consistent with the predictions[55]

 

针对苯基金刚石纳米线，研究者们通过固态核磁共振技术（solid-state nuclear magnetic resonance，
ssNMR）结合理论计算，深入解析了金刚石纳米线原子尺度的局域结构。Duan等[56] 利用巴黎-爱丁堡压

机以13C标记的苯为原料制备出13C富集的金刚石纳米线样品，并采用多维度固态核磁共振结合红外光谱

对其化学结构进行了系统解析。定量13C NMR 谱显示纳米线主要由 sp3 碳和少量 sp2 碳（约 28%）组成，
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sp3 碳峰线宽（约 12 ppm）显著小于氢化无定形碳，表明产物具有更高的结构有序性。进一步分析，可推

测 25%～50%的苯转化为完全饱和的“degree-6”纳米线，而约 1/3的苯则形成“degree-4”纳米线（图 6(a)）。
13C-13C 自旋交换实验表明，纳米线完全饱和区域的长度超过 2.5 nm。结合 gauge-including projector
augmented wave（GIPAW）方法，系统计算 10 余种完全饱和的金刚石纳米线候选结构的13C 化学位移、化

学屏蔽张量及各向异性，并将结果与实验固态 NMR 数据进行系统比较。考虑到实际测量的化学位移

各向异性和二维核磁共振谱的关键特征（sp2 碳与 sp3 碳直接键连），计算拟合的一维固态核磁共振谱表

明，“degree-4”纳米线和“degree-6”纳米线的某种组合是这种一维 sp3 杂化碳原子金刚石纳米线的合理组

成部分（图 6(b)） [57]。这一结果不仅为高压苯合成的碳纳米线样品提供了统计上最合理的原子结构归

属，还暗示了 [4+2]环加成反应在纳米线形成过程中的主导地位。
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图 6    (a)利用固态核磁共振对13C富集的金刚石纳米线化学结构进行解析[56]，(b) 固体核磁结果与多元线性计算拟合分析[57]

Fig. 6    (a) Structural analysis of 13C-enriched chemical structures by ssNMR[56];
(b) fit of the NMR experimental data by multi-linear regression[57]

 

 2.2    取代苯衍生金刚石纳米线的合成

苯作为首个成功合成金刚石纳米线的前驱体，在超高压合成领域具有里程碑式的意义。然而，苯

分子由于分子间 π…π 相互作用有限且所有碳原子具有相近的反应活性，导致高压聚合过程中存在多

条竞争反应路径，产物常伴随不同程度的非晶化、结构无序和混合饱和度片段，难以实现对纳米线链内

原子排布、成键方式及晶体取向的精确控制。因此，如何提升聚合反应的选择性与产物有序性，成为金

刚石纳米线合成研究的核心挑战。通过引入取代基、制备共晶等方法增强氢键和分子间 π…π 相互作

用实现分子的有序堆叠是提高金刚石纳米线有序性的主要策略之一[58–59]。

氨基作为芳香烃最常见的极性取代官能团，可形成分子间氢键以调控晶体组装行为，因此被广泛

应用于金刚石纳米线微观有序结构的精准调控。在 33 GPa 和 550 K 的条件下，通过压缩Ⅱ相晶态苯胺

使其聚合，可合成得到外侧富含氨基的金刚石纳米线[29]。产物的 TEM 图像呈现间距约 5.0～5.4 Å的平

行条纹衬度，与 DFT 优化的单根 sp3 全饱和金刚石纳米线直径高度吻合；红外光谱在约 2 900 cm−1 处出

现 sp3 C―H 伸缩振动峰，约 1 575 cm−1 处观测到 N―H 弯曲振动峰，其谱学特征与 DFT 理论计算结果一

致。这证实苯胺分子通过环间 C―C 键合，实现了从 sp2 杂化向 sp3 杂化的转变，最终生成一维金刚石

纳米线骨架，且氨基基团完整保留于纳米线外侧。尽管氨基基团并未直接参与成环聚合反应，但是通

过氢键作用可诱导体系发生各向异性压缩，从而作为结构导向基团决定了纳米线的一维生长方向。此

外，连接在纳米线表面的氨基基团不仅可作为掺杂活性位点，还可作为连接具有生物活性分子的功能

基团，使得金刚石纳米线不仅具有纳米线优异的机械性能，还使其具备氨基基团的多功能性。在此基

础上，经过优化合成条件，在 17.6 GPa、421 K 条件下获得了晶化程度更好的氨基取代的 polytwistane 型

金刚石纳米线 [60]。本课题组在此方向亦开展了相关研究工作。Yang 等 [61] 以苯酚为前驱体，系统研究

其高压相变与压力诱导聚合行为。结果表明，当压力高于 20 GPa 时，苯酚通过 [4+2] 环加成反应生成

饱和度为 4 的碳纳米线，该产物有别于苯基体系的全饱和碳纳米线。与苯胺中氨基仅依靠氢键作用实
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现结构导向、不参与聚合反应的情况不同，苯酚中的羟基具备双重调控作用。除提供氢键外，羟基可经

酮-烯醇互变异构转化为羰基（转化率高达 59.4%）。这一氢转移过程导致本应继续反应的碳位点被羰

基占据，使其作为“钝化端”阻碍了柱内分子进一步聚合，是产物为“degree-4”结构的核心原因，也由此明

确了羟基在高压聚合过程中的双重调控机制。制备得到的碳纳米线带隙可调范围为 1.8～4.0 eV；纳米

线表面的羟基与羰基可增强界面相互作用，在纳米谐振器、复合材料增强等领域具有应用潜力。

d′p

增强芳香体系的共轭程度，在芳香体系中引入取代基以调控分子间 π 电子云的重叠程度，例如利

用芳烃-全氟芳烃之间的强静电相互作用 [62–64] 是增强分子间 π…π 作用的有效途径。Tang 等 [62] 研究了

多种对位二取代苯分子晶体及其共晶在高压下的聚合反应行为。X 射线衍射和红外光谱证明了反应

生成了保留原有官能团的纳米线结构。该研究对比了一系列二取代苯分子的晶体堆积与产物结构，其

中，dc 为环中心间距，dp 和 为层间距，φ和 φ′为滑移角（图 7(a)～图 7(e)），并给出了分子间 π 电子的重

叠程度与产物有序性的半定量关系（图 7(f)）。对于二硝基苯（1,4-dinitrobenzene, DNB）、Ⅱ相苯胺、Ⅱ相

苯与Ⅲ相吡啶具有较大的苯环间质心的距离 dc 和滑移角 φ；而对于二乙炔基苯（1,4-diethynylbenzene，
DEB）、二氰基苯（1,4-dicyanobenzene，DCB）、二氰基苯-二乙炔基苯共晶（DCB-DEB）、二硝基苯-二乙炔

基苯共晶（DNB-DEB）以及萘-全氟萘共晶（naphthalene-perfluoronaphthalene cocrystal, C10H8-C10F8）等体

系，其 dc 与 φ均比较小。对于满足 dc<4.0 Å、φ<25°的体系，分子间呈现较好的 π…π堆积与重叠，这类体

系在室温常规加压条件下，即可发生拓扑化学反应，聚合形成较为有序的纳米线。对于 dc 与 φ显著偏

大的体系，要么很难发生聚合反应；即使能够生成较为有序的产物，也需辅助加热，慢速加压或者各向

异性应力等条件。本课题组的 Fei 等 [65] 关于萘在高压下的聚合行为的研究进一步验证了这一规律。

萘的晶体结构采用人字形堆积，在 20 GPa 下 φ高达 68.87°，dc 也大于 5 Å。由于 π…π 重叠程度较低，萘

在常规加压条件下难以直接聚合：其反应压力阈值超过 20 GPa，且聚合反应主要发生在卸压过程中，需

要借助晶界或晶体缺陷作为“种子”位点，并通过慢速卸压使分子重新取向至有利反应的方向，才能获

得具有六方堆积的有序一维金刚石纳米线。若采用单晶萘为原料，即便压力达到 30 GPa并加热至 300 ℃
也无法引发聚合，进一步证明了缺陷和慢速卸压的关键驱动作用。此类体系分子间 π…π 堆积与重叠
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图 7    一系列二取代苯分子（(a) 二乙炔基苯 DEB、(b) 二硝基苯 DNB、(c) 二氰基苯 DCB、(d) 二氰基苯-二乙炔基苯共晶

DCB-DEB、(e) 二硝基苯-二乙炔基苯共晶 DNB-DEB、萘-全氟萘共晶 C10H8-C10F8）的晶体堆积结构，

(f) 其平行 π堆积参数的分布关系[62]

Fig. 7    Crystal packing structures of (a) 1,4-dinitrobenzene (DNB), (b) 1,4-diethynylbenzene (DEB), (c) 1,4-dicyanobenzene (DCB),
(d) DCB-DEB cocrystal, (e) DNB-DEB cocrystal and naphthalene-perfluoronaphthalene cocrystal (C10H8-C10F8),

and (f) the correlation of π-stack parameters[62]
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程度低，芳环之间存在极大的偏移，聚合反应有可能完全不沿平行堆积的苯环方向进行，需要借助慢速

加压、各向异性应力等手段才能生成较为有序的产物，否则很容易形成无定形材料。

在苯环上引入不同取代位点与数量的氟原子，可调控反应单体的分子堆积，提高反应选择性，实现

精准结构金刚石纳米线的可控合成[66–69]。邻位取代的 1,2,3-三氟苯凭借强分子偶极矩，在高压下形成规

整的反平行柱状 π…π 堆叠。在 20.1 GPa 下，该分子沿堆叠方向发生高选择性 [4+2] 环加成，随后经历

能垒仅 2.6 kJ/mol 的拉链式成键过程，最终得到原子级有序的部分氟代聚合物碳纳米线（zipper polymer）
（图 8(a)） [66]。间位取代的 1,3,5-三氟苯在高压下则展现出独特的固相自由基聚合行为，与传统 [4+2] 环
加成机制截然不同。该体系在高压下分子呈倾斜柱状堆叠，相邻芳环间位原子间距显著缩短。电子顺

磁共振波谱（electron paramagnetic resonance，EPR）直接检测到产物中存在氟取代碳自由基的特征信号，

GC-MS（gas chromatography-mass spectrometry）分析证实 [4+2] 反应与 1,1’-偶联反应等副反应路径被显

著抑制，最终通过自由基 1,2-加成路径高选择性地聚合生成 polymer Ⅰ型碳纳米线，其结构特征是苯环

单元之间以 2 个边共享的五元环相连（图 8(b)） [67]。上述研究成果充分证实，利用分子间相互作用进行

合理设计和预组织，可显著提升高压聚合反应的选择性，为实现有序的金刚石纳米线的精准合成提供

了切实可行的有效策略。苯酚和五氟苯酚组成的芳香基/全氟芳香基共晶体系还引入了双重调控作用，

不仅存在以单轴 π…π 堆积四极矩型相互作用为主的主导力，同时羟基还可通过取向氢键实现有效稳

定，进而在高压条件下制备出晶态金刚石纳米线（图 8(c)）[68]。在该体系中，羟基取代基的存在促进了苯

酚作为二烯参与聚合反应，有效地降低了环加成反应的活化能垒，相对于苯等芳香烃分子，实现了更低

的高压诱导反应压力起始点（12 GPa）。
 
 

(a) (b)

(c)

1,2,3-triflurobenzene
Radical

polymerization
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Zipper polymer
1,3,5-

triflurobenzene Polymer Ⅰ

Pre-organization
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-OH pendant groups

...
...

...
...

图 8    (a) 1,2,3-三氟苯合成 zipper polymer的反应路径[66]，(b) 1,3,5-三氟苯合成 polymer Ⅰ的反应路径[67]，

(c) 苯酚和五氟苯酚组成的共晶在 12 GPa下发生聚合反应[68]

Fig. 8    (a) Reaction pathway of 1,2,3-trifluorobenzene to zipper polymer[66]; (b) reaction pathway of 1,3,5-trifluorobenzene to
polymer Ⅰ[67]; (c) co-crystal of phenol and pentafluorophenol undergoes polymerization at 12 GPa[68]

 

Friedrich 等 [64] 和 Ward 等 [70] 2 个课题组均以多环芳烃-全氟芳烃共晶为研究模型（图 9），期望通过

扩大共轭程度、引入分子间的偶极相互作用，强化分子间 π…π 相互作用，使分子堆叠更稳定、排列更

规整，更有利于有序产物的生成。通过研究高压下结构演变过程证明，萘 /八氟萘（naphthalene/
octafluoronaphthalene, NOFN）和蒽/八氟萘（anthracene/octafluoronaphthalene, AOFN）共晶在加压至反应临

界压力时，体系结构仍保持稳定， π 堆积分子中近邻 C…C 距离约为 2.65～2.70 Å。当进一步压缩至低

于此距离时，体系沿 π…π 堆积方向发生聚合反应，最终形成了有序的一维 sp3 碳纳米线。单晶 X 射线

衍射（single-crystal X-ray diffraction，SXRD）显示聚合后产物均保留单晶衍射斑点，且新衍射峰与原始晶

相对称性一致，层线的出现证实了一维纤维状有序结构；沿堆积方向也就是 a 轴方向发生了不连续且

不可逆的剧烈收缩，而在垂直方向的 b 轴几乎不变，表明聚合主要沿堆积方向发生而非随机交联。同
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时，Friedrich 等 [64] 通过高压红外光谱结合反应动力学分析进一步证实，NOFN 和 AOFN 的聚合过程呈

现一维扩散控制生长特征；利用 GC-MS 分析聚合产物的寡聚体，发现绝大多数特征峰为以共晶结构形

成的混合二聚体，而非单一组分二聚体，均证明了该类体系的聚合反应是沿着共晶分子堆叠方向一维

定向进行 [71]。关于聚合产物的局域连接方式，2 个课题组给出了不同的实验证据：Ward 等 [70] 基于

DFT 计算与晶胞参数对比，认为 NOFN 聚合更可能遵循 [4+2] 环加成路径，形成管状或拉链状聚合物；

Friedrich 等 [64] 则通过更高精度的单晶结构精修提出，NOFN 聚合形成包含五、六、七元碳环的双链“拉
链”聚合物，而 AOFN 由于环数不匹配形成类金刚石柱状聚合物且两端保留 C＝C 双键。这些不同表

明，尽管通过共晶设计可以实现聚合方向的有序控制，但对分子间成键的具体位置仍缺乏精确预测与

调控能力，难以实现精确的局域结构控制。
  

(a) Diels-Alder [4+2] → Zipper reaction → Zipper polymer
cycloaddition
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OFN 4F 4F4F
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a

图 9    (a) 萘/八氟萘（NOFN）和 (b) 蒽/八氟萘（AOFN）沿堆叠方向的反应路径示意图[65]

Fig. 9    Schematic diagram of the reaction paths of (a) naphthalene/octafluoronaphthalene (NOFN) and
(b) anthracene/octafluoronaphthalene (AOFN) along the stacking direction[65]

 

在增强分子间 π…π 作用的基础上引入氢键可以进一步控制分子间的有序堆积，增加芳香分子之

间的重叠程度，从而进一步得到高度有序的产物，甚至实现从反应物单晶到产物单晶的转变，获得单晶

产物。近期，Yang 等[30] 以 1-萘甲酸（1-naphthoic acid, 1-NA）为前驱体，在 20 GPa 高压和 573 K 退火条件

下，实现了单晶到单晶的拓扑聚合转变，成功合成出尺寸达百微米级的金刚石纳米线单晶（图 10(a)～
图 10(b)）。1-NA 分子同时具有羧基和双环 π 共轭骨架，常压下晶体为单斜晶系，晶胞参数为 a=6.91 Å,
b=3.84 Å, c=30.97 Å, β=92.01°。分子通过羧基间强氢键形成二聚体，二聚体沿 b 轴以滑移堆叠方式排列

成柱，其环中心间距 dc 为 3.84 Å，层间距 dp 为 3.57 Å，堆叠滑移角 φ仅为 21.6°。如此小的滑移角表明

1-NA 晶体中分子间存在更有效的 π…π 堆叠，其与强氢键协同作用，为后续聚合过程中保持高的有序

性提供了有利的结构基础。该工作之所以能够实现高度有序的纳米线单晶，关键在于分子间堆积结构

与分子内反应选择性的协同：一方面，氢键和 π…π 堆积限定了分子沿 b 轴的排列方式，使得聚合反应

被限制在一维方向上进行，从而维持了晶格的完整性；另一方面，1-NA 分子中不同位置的碳原子表现

出显著差异化的高压反应活性。通过 ssNMR 对聚合产物进行了精细的局域结构解析，结合交叉极化

总边带抑制（cross polarization total suppression of spinning-sidebands，CPTOSS）和非季碳抑制（non-
quaternary suppression，NQS）实验，区分了氢化碳与非氢化碳，进而通过定量直接极化（direct polarization，
DP）谱计算了各类型碳原子的转化率（图 10(c)）。结果显示，α-碳从 sp2 到 sp3 的转化率为 100%，β-碳转
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化率为 74%，而 γ-碳仅转化 28%。这一明确的活性顺序（α > β > γ）揭示了聚合反应主要遵循 Diels-
Alder 反应机制，而非随机的 [1,4] 聚合，由此确定的局域结构为不饱和六方金刚石纳米线（图 10(d)）。
正是这种堆积有序性与反应选择性的协同，才使得 1-NA 能够在高压下实现从反应物单晶到产物单晶

的直接转变，并获得百微米级的高结晶性金刚石纳米线。这类工作突破传统芳烃在高压下易非晶化的

问题，将临界反应距离规律拓展至更大的多环芳烃体系，为高压下实现可控合成的高晶态一维金刚石

纳米线材料提供了可靠的策略。然而需要注意的是，尽管通过调控分子间相互作用能显著提升产物的

有序性，但如何对纳米线的局域原子结构和成键方式实现更精准的控制，仍然是当前研究的挑战。
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图 10    (a) 1-萘甲酸（1-NA）中 π…π堆叠的几何参数，(b) 退火前后 1-NA单晶的光学显微图像，(c) 1-NA纳米线的

定量13C固态核磁共振谱图及拟合结果和 (d) 确定的局域结构示意图[30]

Fig. 10    (a) Geometric parameters of π…π stacking in 1-naphthoic acid (1-NA); (b) optical microscopic images of 1-NA single
crystals before and after annealing; (c) quantitative 13C ssNMR spectrum of 1-NA nanothreads, along with fitting results,

and (d) schematic illustration of the determined local structure[30]
 

 2.3    杂原子掺杂金刚石纳米线的合成

在苯分子的环骨架中引入杂原子增强反应的选择性也是提高金刚石纳米线的有序性、合成结构明

确的产物的有效策略[71]。研究表明，通过缓慢压缩噻吩至 35 GPa，可成功获得可回收的饱和聚合产物[26]。

XRD 结果表明，该产物沿（0001）方向呈现出二维单斜衍射图案，该实验结果与基于 DFT 计算的噻吩衍

生金刚石纳米线单晶模型高度吻合，证明了其通过 [4+2] Diels-Alder 环加成反应路径形成一维 sp3 碳结

构。值得关注的是，由于噻吩分子中仅含 4 个碳原子，其反应路径相对简单，主要沿 [4+2] 环加成途径

进行，从而限制了结构缺陷的种类和数量。此外，硫原子的引入不仅保留了反应的单体结构信息，还在

纳米线中形成了交替或对称的硫原子排列方式，这些排列方式有利于维持纳米线横截面的主轴方向一

致，在整体上促进了纳米线间的有序堆积。X 射线光电子能谱（X-ray photoelectron spectroscopy, XPS）和
红外光谱进一步证实了回收产物的高度饱和性。在此基础上，Huss等[25] 进一步研究了呋喃在高压下的

聚合反应，发现其具有芳香体系中最低的反应压力，仅为 10 GPa。理论计算表明，由于呋喃五元杂环分
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子电子离域程度较弱，有效降低了环加成反应活化势垒，最终降低了聚合的临界反应阈值 [50]。将呋喃

体系持续缓慢压缩至 15 GPa 并逐渐退压至 1.5 GPa 时，原位单晶 X 射线衍射观察到清晰的六重对称性

衍射图谱，表明产物形成了有序的晶体结构。单晶 X射线衍射显示出 3个不同的晶面间距，范围从 4.75～
4.90 Å，其尺寸、间距和各向异性程度与呋喃金刚石纳米线晶体的原子模拟一致。随后，Matsuura 等 [72]

通过13C 富集的呋喃纳米线的固体核磁共振确定了呋喃衍生饱和碳纳米线的反式构型，并进一步发现

其中只有约 10% 的碳原子形成了高度有序、完全饱和的“完美”纳米线片段。氧原子的引入一方面使

反应路径变得单一，促进纳米线沿 [4+2] 环加成途径进行；另一方面使 [4+2] 环加成反应的能垒降低，合

成纳米线的反应压力降低。但是由于仍存在顺反异构的问题，产物的结构有序性大幅下降[24–25]。

为了进一步提高产物的有序性，控制产物的顺反异构 [73–74]，本课题组 Wang 等 [74] 在呋喃体系中引

入氢键相互作用，从典型的生物质分子呋喃二甲酸（2,5-furandicarboxylic acid，FDCA）出发，首次制备出

三维有序结晶的羧基功能化金刚石纳米线。首先，利用 FDCA 分子中呋喃环较好的反应选择性，将聚

合反应导向单一的 [4+2] Diels-Alder 环加成，从根源上提升了主链聚合反应的化学选择性。其次，

FDCA 两端的羧基发挥了双重结构导向作用：一方面，羧基之间形成的强分子间氢键网络，在加压过程

中牢牢锁定相邻 FDCA 分子的相对取向，阻止了分子在反应前的旋转与错位，将单体在常压下固有的

“全顺式”柱状堆积构型完整地传递至聚合物；另一方面，该氢键网络沿 b 轴方向连接由 π…π 堆积形成

的分子柱，构建了一个刚性的三维有序模板。原位高压 X 射线衍射与红外光谱分析表明，当压力升至

约 10.8 GPa 时，柱内相邻呋喃环的 C…C 距离被压缩至约 2.8 Å的临界阈值，从而触发沿分子柱方向的

连续 [4+2] Diels-Alder 环加成反应，使碳骨架由 sp2 向 sp3 转变并聚合成纳米线（图 11(a)）；而刚性的氢键

网络有效地保持了整个体系的结构有序性。卸压后产物的 XRD 图谱呈现多个尖锐衍射峰，确定产物

为单斜结构（a=5.35 Å，b=16.91 Å，c=2.66 Å， β=90.23°），证明其为在三维空间均具有原子级有序的顺式

FDCA 金刚石纳米线（图 11(b)），一改此前苯、呋喃及噻吩基纳米线仅呈现单一宽衍射峰的低有序特

征。该工作利用了生物质分子 FDCA 自身的官能团特性，为设计具有明确结构的功能化碳基材料提供

了全新思路。
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图 11    (a) 10.8 GPa时 FDCA的晶体结构，(b) 顺式 FDCA金刚石纳米线的晶体结构[74]

Fig. 11    (a) Crystal structure of FDCA at 10.8 GPa and (b) the cis-FDCA diamond nanothreads[74]
 

在此基础上，本课题组 Gao 等 [28] 进一步基于引入惰性原子提升反应选择性从而增加产物有序性

的思路，在苯分子的 1、3、5 位引入高压下反应惰性的氮原子，以均三嗪为前驱体，在 10.2 GPa、
573 K 的条件下，成功实现了碳氮纳米线的原子级精准控制合成，获得了具有完美六方堆积取向与链内

长程有序的 tube (3,0) 型金刚石纳米线。该工作巧妙利用了均三嗪分子 C/N 原子严格交替排布与晶体

中完美面对面 π…π 堆积（层间 C 正对 N）的结构特征，使不饱和 N 原子因 N＝N 键能远高于 N―N 单键

而保持惰性，从而抑制 N―N 键合，促使分子间高选择性地通过 C―N 键发生聚合（图 12(a)）。所得产

物的 XRD 图谱呈现清晰的 5 条衍射峰，可完美指标化为六方晶胞（a=b=5.6 Å, γ=120°）。一系列衍射证

实了纳米线在 a-b 平面内的理想六方堆叠，而在 d=2.0 Å处{002}衍射恰对应相邻三嗪残基的半平移周

期，直接证明了沿 c 轴的链内有序；二维 XRD 衍射花样呈现精确六重对称性（图 12(b)），高分辨透射电
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镜（high-resolution transmission electron microscope，HRTEM）观察到间距 4.8 Å的平行条纹（图 12(c)），选区

电子衍射（selected area electron diffraction，SAED）展现出的尖锐衍射斑点可依照 a-b 晶面二维六方晶格

进行指标化（图 12(d)），不过倾斜时斑点延伸为杆状，进一步佐证了面内取向有序及 c 轴方向一定程度

无序的堆垛特征。
 
 

Carbon Inert atoms

4.8 Å

2.4 Å

2.8 Å

2.0 Å
1.8 Å

4.8 Å

30° 2.8 Å

1.8 Å
1.4 Å 1.6 Å

2.4 Å

4.8 Å

2 nm

−110

−110

002
−1−20

−120

−220

010

100

110

020010

100

200

C
H
N

LUMO

LUMO

HOMO-2

HOMO-2

A

B

A′

...

504540353025201510

Others

70

60

50

40

30

20

10

0

C
on

te
nt

/%

NN

N
N N

N

NN

NH2

NH2

N2H N

N N

N

(a)

(b) (c) (d)

(e) (f)

p/GPa

2 nm-1

图 12    (a)惰性原子提升均三嗪在高压下反应选择性的示意图[28]，(b) 晶态碳氮纳米线产物的二维 XRD衍射花样[28]，

(c) 高分辨透射电子显微图像[28] 和 (d) 选区电子衍射图像[28]，(e) 不同压力所得产物的气相质谱（GC-MS）
检测结果[28]，(f) 均三嗪加成反应路径的理论模拟：前线轨道分析示意图[28]

Fig. 12    (a) Schematic illustration of inert atom-enhanced selectivity in the reaction of s-triazine under high pressure[28];
(b) two-dimensional XRD diffraction pattern of the crystalline carbon-nitrogen nanothread product[28]; (c) high-resolution
transmission electron microscopy image and (d) selected area electron diffraction pattern[28]; (e) gas chromatography-mass

spectrometry (GC-MS) analysis results of products obtained at different pressures[28]; (f) theoretical simulation
of the addition reaction pathway of s-triazine: schematic diagram of frontier orbital analysis[28]

 

为确认化学键合方式，不同压力回收产物的 GC-MS 分析检出 1,3,5-三嗪-2-胺和 1,3,5-三嗪-2,4-二
胺等含 C―N 键的特征热解碎片，且随合成压力升高，C―N 键合产物含量增加，为 C―N 键合路径提供

了直接证据（图 12(e)）。第一性原理计算表明，协同 [1,3,5] 加成直接生成 tube (3,0) 的能垒（143 kJ/mol）
显著低于分步反应，前线分子轨道分析揭示相邻分子 LUMO 与 HOMO-2 的波函数相位相同使得 6 个

C、N 原子可同步成键，该协同过程被命名为“peri-cage”反应（图 12(f)）；Rietveld 精修最终确认纳米线以

edge-to-edge 模式堆叠且具有均匀的方位角取向，能量计算也显示 tube (3,0) 构型在所有枚举的饱和度

为 6 的结构中能量最低。该工作首次获得了链内结构明确的晶态 tube (3,0) 碳氮纳米线，并从分子设计
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层面阐明了反应选择性、晶体堆积与聚合路径之间的内在关联。类似地，Dunning等[75] 以哒嗪（1, 2-二嗪）

为前体，反应过程中氮原子作为 “导向基团”，将聚合路径锁定为沿 π…π 堆积的 [4+2] 环加成，仅碳原子

参与反应，N＝N 双键得以保留，形成稳定、结构明确的 syn-NN 构型聚哒嗪纳米线。对比此前报道的

苯或吡啶衍生的纳米线，由于线内无序性较大，在 d=5.6 Å以下展现出宽而弱的衍射峰 [24]，聚哒嗪纳米

线产物结晶度与结构解析完整度明显改善，衍射信号可至 d<1.2 Å，红外光谱呈现极其清晰的吸收特

征，表明哒嗪纳米线具有高度的结构有序性。

 2.4    双核纳米线合成

在结构设计方面，双核纳米线也成为研究热点 [76–78]。在 25～30 GPa 压力和室温下，以二苯乙炔为

原料，合成了一种双核金刚石纳米线 [79]。结合红外光谱、XRD 和 DFT，证明这些金刚石纳米线与许多

其他简单芳香体系的高压反应产物一样，在正交平面内呈现六方排列。但是双核中的 2 条碳纳米线通

过共轭的聚乙炔碳主链连接，使得该材料成为一种有机半导体，这种材料的光学带隙为 1.74 eV，在已知

的金刚石纳米线中独树一帜。除此之外，回收的样品在数周内可以保持稳定，没有与空气中的水分发

生反应的迹象（红外光谱中没有 OH 伸缩振动峰），而聚乙炔则很容易发生这种反应，这是因为包覆的

类聚乙炔链比纯聚乙炔具有更强的物理和化学稳定性。因此，这种新型材料预期将兼具类金刚石纳米

线的优异机械性能和经典聚合物半导体聚乙炔的输运性能，这将显著拓宽金刚石纳米线的潜在应用范

围。Romi 等[80–82] 在室温下将偶氮苯晶体压缩至压力超过 20 GPa，研究认为，分子通过沿 b 轴发生定向

聚合，生成了双核饱和碳纳米线。在反应过程中以及回收的产物中，作为连接 2 个核的偶氮基团始终

保留，也就是说，偶氮基团的光学特性可以转移到相应的金刚石纳米线上。然而 Zhang 等 [83] 进一步研

究发现，偶氮苯晶体存在 2 种分子堆叠层，在 18 GPa 下沿 b 轴会触发 2 种不可逆拓扑聚合反应：A 层分

子间发生 [4+2] Diels-Alder 反应，偶氮键断裂形成吩嗪结构单元；B 层分子间发生苯环对位加成反应，偶

氮集团保持化学惰性。这 2 种反应路径分别形成了 2 类结构不同的碳氮纳米带，最终生成有序的范德

华异质结构材料。

除了上述的不饱和分子，饱和高张力分子的高压固相聚合同样为构建新型碳纳米材料提供了独特

路径。以立方烷（C8H8）为前驱体，利用其分子骨架中 90°键角偏离 sp3 理想四面体角而产生的巨大环张

力（约 166 kcal/mol）作为反应驱动力，在高压固相条件下通过热活化双自由基聚合成功合成了迄今为止

直径最小的金刚石纳米线（图 13(a)）[41]。实验表明，在 25 GPa 压力和 250 ℃ 温度下，无色立方烷晶体会

发生不可逆的固态化学反应，转变为半透明的黄色产物，且不再具有原料的易挥发性。所得产物具有

三维有序的晶体结构，其基本拓扑结构很大程度上保留了立方烷分子前体的结构，并表现出高硬度和

高达 300 ℃ 的热稳定性。XRD 及 SAED 分析证实，产物具有高度结晶性和三维有序堆叠结构，可指标

化为六方晶系。在低温条件下对产物进行 TEM 成像，结果显示存在长程平行条纹，这与苯纳米线中观

察到的相似。这些条纹之间的间距约为 5 Å，与 XRD观察到的 101晶面的强衍射峰相符，明确了一维纳

米线沿特定方向有序堆叠的形貌特征（图 13(b)）。X 射线光电子能谱也证明了聚立方烷结构中纯 sp3 杂
化的环境，通过饱和立方烷的热活化固相聚合可以制备近乎 100% sp3 杂化的金刚石纳米线（图 13(c)）。
分子动力学模拟与实验结果一致（图 13(d)），表明一维自由基聚合反应可以通过施加单轴压力进行引

导，该研究不仅拓展了金刚石纳米线家族的前驱体范围，更展示了利用饱和应变分子通过高压固相聚

合实现拓扑保留型“自下而上”纳米结构设计的可行性。

最新研究中，前驱体设计继续向更复杂的分子拓展。Dunning 等 [84] 发现 2,2'-联呋喃甲酰（α-furil）
在 1 GPa 以上发生压力诱导的平面化，然后进一步压缩至 8.5 GPa 以上时发现，通过重叠呋喃环之间的

连续 [4+2] Diels-Alder 环加成反应形成了高度有序的双核金刚石纳米线。在 8.5 GPa 以上，其衍射图谱

发生显著变化且新衍射峰的强度随压力增加而增强。退压至常压后这些新衍射峰依然存在，表明这些

新衍射峰并非由多晶型相变引起，而是 2,2'-联呋喃甲酰发生了不可逆的压力诱导聚合。对原料及其聚

合产物的固态13C 核磁共振谱图进行对比，结果表明形成了富含 sp3 杂化碳原子的金刚石纳米线材料，

这与 2,5-呋喃二甲酸纳米线的固态 NMR研究结果一致。
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表 3 汇总了不同前驱体制备金刚石纳米线的合成条件、产物结构特征，并对比了各类体系对应的

潜在聚合反应机理，其中 RT 为室温（room temperature）的缩写。综合上述的合成实例可以总结：前驱体

的晶体结构、元素组成和取代基类型是决定高压下分子的聚合压力、聚合反应路径和产物结构的核心

要素。金刚石纳米线有序产物的制备高度依赖前驱体分子的预组装特性。
  

表 3    不同前驱体体系合成金刚石纳米线的合成条件、产物结构和潜在反应机理的对比

Table 3    Comparison of synthesis conditions, product structures, and proposed synthetic mechanisms
for diamond nanothreads synthesized from different precursor systems

Precursor
Pressure/
GPa

Temperature/
K

Reaction pathway Obtained structure type

Benzene[24] 20 RT [4+2]+zipper polymerization DS-4/6 mixture

Aniline[29] 33 550 [4+2] NH2- DNT

Phenol[61] >20 RT [4+2]+hydrogen transfer DS-4 DNT

1,2,3-trifluorobenzene[66] 20.1 RT [4+2]+zipper polymerization Zipper polymer

1,3,5-trifluorobenzene[67] 30 RT Free radical 1,2 addition Polymer Ⅰ

Phenol/pentafluorophenol cocrystal[68] 12 RT [4+2] DNT

1-naphthoic acid [30] 20 573 Regional selective [4+2] Unsaturated hexagonal DNT

Furan[25] 10-15 RT [4+2] Furan-derived DNT

2,5-furandicarboxylic acid[74] 11 RT [4+2] Syn-furan DNT

Thiophene[26] 35 RT [4+2] Thiophene-derived DNT

s-triazine[28] 10.2 573 Peri-cage addition C/N tube (3,0)

Pyridine[27] 23 RT Tube (3,0), DS-4/6 mixture

Cubane[41] 25 523 Free radical polymerization Nearly 100% sp3-DNT
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图 13    (a) 立方烷在高压下反应示意图[41]，(b) 高分辨透射电镜 TEM形貌[41]，(c) 碳 K边电子能量损失谱（EELS）表征分析[41]，

(d) 在 30 GPa单轴压力作用下的分子动力学模拟结果[41]

Fig. 13    (a) Reaction pathway of cubane[41]; (b) high-resolution imaging of the cubane-derived nanothreads[41];
(c) carbon K-edge electron energy loss spectroscopy (EELS) analysis of polycubane crystals[41];

(d) molecular dynamics simulation under uniaxial stress of 30 GPa[41]
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 3    金刚石纳米线的性质测量

在金刚石纳米线合成技术不断成熟的背景下，科学家们开始直接测量金刚石纳米线的宏观性质。

厚度仅为几个碳原子的 sp3 杂化金刚石纳米线预计比碳纳米管具有更高的刚度和优异的各向异性导热

性，这些特性使其能够引导热量沿所需方向而非不利方向进行定向传导。在第 2 节曾提到，Yang 等 [30]

利用 1-NA 成功合成出百微米级的金刚石纳米线单晶。该晶体具有不饱和六方金刚石结构，并表现出

优异的晶格有序性。单晶 X 射线衍射、选区电子衍射、高分辨透射电镜和原子力显微镜共同证实了该

金刚石纳米线晶体沿 b 轴方向有序排列，晶格参数与理论模拟高度吻合。采用时域热反射法测得产物

沿纳米线方向（b 轴）的热导率 Λb 为 11.2 W/(m·K)，垂直方向（c 轴）的热导率 Λc 仅为 0.133 W/(m·K)，各
向异性比约为 84，接近六方氮化硼的水平，显示出优异的各向异性导热性。高压原位 X 射线计算机断

层扫描显示，沿纳米线方向几乎不可压缩（线性压缩系数接近零），而垂直方向压缩系数为 0.013 GPa−1

（图 14）。图 14中，FWHM为半高宽。
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图 14    (a) 在 1.6和 5.5 GPa下 1-NA金刚石纳米线晶体在 b-c 平面上的原位 X射线断层扫描图像[30]，(b) 室温下 1-NA金刚石

纳米线晶体在 c 轴方向上的时域热反射谱（右上角插图显示了正在测量的单晶样品）[30]，1-NA金刚石纳米线晶体在

偏移方向 (c) 沿 a 轴的热导率 Λa 和 (d) 沿 b 轴的热导率 Λb
[30]

Fig. 14    (a) In situ X-ray computed tomography images of 1-NA diamond nanothreads crystals on the b-c plane at 1.6 and 5.5 GPa[30];
(b) the TDTR data of 1-NA diamond nanothreads crystals along the c-axis at room temperature (The inset in the upper right corner

shows the single crystal sample being measured)[30]; (c) thermal conductivity Λa along the a-axis and
(d) Λb along the b-axis of 1-NA diamond nanothreads crystals in the offset direction[30] 

此外，Wang 等 [74] 也测试了利用 FDCA 作为前驱体高压合成的全顺式、羧基功能化的三维结晶金

刚石纳米线的电化学性能及其在锂离子电池方面的潜在应用。该产物既具备富含 sp3 碳骨架的结构稳

定性，又拥有了高密度、有序排列的氧化还原活性羧基位点。作为锂离子电池负极材料，聚 FDCA 表现

出优异的电化学性能 [85]，实验结果（图 15）显示：循环伏安曲线在约 0.60 和 1.47 V 处呈现 2 对稳定的氧

化还原峰，其对应于 Li+与羧基结合的还原过程；在 0.1 A/g 的电流密度下，比容量在经历持续活化后最

高可达 413 mAh/g，并在长循环中稳定在 375 mAh/g，库仑效率超过 99%。此外，在 1 A/g 的高倍率下循

环后，容量仍可恢复至 141.1 mAh/g，显示出良好的倍率性能与结构稳定性。
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 4    总结与展望

作为一类兼具超高强度和优异韧性的“刚柔并济”的新型碳基功能材料，金刚石纳米线的研究已从

早期理论结构预测、基础性能模拟，逐步迈向前驱体多样化、合成可控化、宏观物性实测化的全新发展

阶段，为低维碳材料领域增添了极具潜力的新成员。在理论研究层面，研究者围绕原子排布、拓扑缺

陷、外部应力、杂原子掺杂等关键影响因素，深入系统地揭示了其对材料力学强度、电子结构、能带特

征及热输运性质的调控规律。通过第一性原理计算等方法，预测了金刚石纳米线的本征性能极限，明

确了结构缺陷、不饱和度、杂原子掺杂及官能团修饰等对其宏观性能的作用机理，为后续定向设计与

可控实验合成提供了坚实的理论支撑。在合成方面，通过前驱体分子设计与反应路径控制，结合氢键

引入、取代基增强分子间 π…π 相互作用、共晶体系预构建、杂原子掺杂提升反应选择性等多种调控策

略，金刚石纳米线的制备已逐渐实现原子级精准和功能导向。从传统苯基前驱体到杂原子取代芳烃，

从混合构型产物到高专一性有序产物，金刚石纳米线的合成技术逐步拓展，为获得高质量、大尺寸、结

构均一的样品奠定了重要的实验基础。在物性表征方面，随着百微米级高质量单晶的成功制备，实现

了金刚石纳米线各向异性热导率等关键参数的实验测量，获得了与理论预测高度吻合的实测数据，验

证了其在纳米导热通道等领域的应用潜力，也实现了该材料从理论模拟向实验验证的跨越。
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图 15    聚 FDCA的电化学性能测试：(a) 循环伏安图，扫描速率为 0.5 mV/s，(b) 放电/充电过程中的电压-比容量曲线，

(c) 电化学循环性能，电流密度为 0.1 A/g，(d) 在不同电流密度测试条件下的倍率性能[74]

Fig. 15    Electrochemical performance tests of poly-FDCA: (a) cyclic voltammogram, scan rate of 0.5 mV/s;
(b) voltage-capacity curves during discharge/charge process; (c) electrochemical cycling performance,

current density of 0.1 A/g; (d) rate performance under different current density test conditions[74]

    第 40 卷 方    源等：金刚石纳米线的结构性能和高压合成研究进展 第 9 期      

090102-20



尽管如此，针对金刚石纳米线的研究仍面临诸多亟待攻克的关键挑战：其一，原子级精确结构的可

控合成尚未普及，产物结构调控方法相对较少；其二，物性研究尚不全面，除热导率外，其他物理性能

（如电输运、铁电响应）的实验研究仍较为匮乏，难以支撑应用开发的需求；其三，尽管部分体系已实现

合成压力的显著降低，但整体合成压力普遍处于吉帕级别，限制了材料的规模化制备。值得关注的是，

引入光、热等外场活化条件可有效地降低金刚石纳米线的反应压力阈值 [86–88]，这是突破高压合成瓶颈

的有效策略。但是也需要注意，光、热介入下的反应机理与常温高压合成体系很可能存在差异，其晶体

结构演变、反应路径、晶体成核生长过程等需进一步深入探究。面向未来，金刚石纳米线的研究需要

更加注重多学科之间的实质性合作，将高压化学与分子工程的设计思路有机结合起来，着力发展温和、

高效的合成方法，并同步推进原位表征技术的进步。在此基础上，形成“理论预测—可控合成—性能验

证”相互反馈的研究模式，为推动金刚石纳米线的实际应用奠定基础。
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Advances in Structural Properties and High-Pressure Synthesis of
Diamond Nanothreads

FANG Yuan, WANG Yajie, ZHENG Haiyan, LI Kuo

（Center for High Pressure Science & Technology Advanced Research, Beijing 100193, China）

Abstract:  Diamond nanothreads are one-dimensional crystalline nanomaterials formed by the polymerization
of  organic  molecules  under  high  pressure.  Their  sp3-hybridized  carbon  framework  endows  them  with
exceptional mechanical, thermal, and electrical properties. This paper systematically reviews the progress in
structural  prediction,  synthesis  strategies,  and  property  studies  of  this  material.  Theoretical  investigations
have  demonstrated  that  diamond nanothreads  possess  wide  band  gaps,  high  carrier  mobility,  and  excellent
mechanical  performance,  and  that  their  electronic  structure  can  be  effectively  tuned  through  heteroatom
doping,  defect  introduction,  and  lattice  strain.  Regarding  the  synthesis,  a  variety  of  ordered  crystalline
nanothreads have been successfully prepared via high-pressure solid-state reactions using precursors such as
benzene,  fluorobenzene,  pyridazine,  s-triazine,  and  cubane.  Through  rational  precursor  molecular  design,
cocrystal  engineering,  and  regulation  of  reaction  conditions,  functionalization  and  heteroatom  doping
synthesis have been realized. In recent years, the successful preparation of polymer single crystals with sizes
up  to  hundreds  of  micrometers  using  1-naphthoic  acid  as  the  precursor  has  enabled,  for  the  first  time,  the
direct  measurement  of  anisotropic  thermal  conductivity.  This  paper  also  provides  an  outlook  on  future
research  directions  concerning  precise  structural  control,  multifunctionalization,  and  reduced-pressure
synthesis.
Keywords:   diamond nanothreads；nanocarbon materials；high-pressure  chemistry；pressure-induced
polymerization
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