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摘要: 金属纳米线是未来纳米电子器件中的重要组成部分，因此研究单根金属纳米线的电学性质具有重要的

意义。相对于单根纳米线电学性质的移位测量，原位测量精确度更高，结果更可靠。目前，国际上用于原位

电学性质测量的单根纳米线的最小直径为 80 nm，更小直径的纳米线很难在纳米孔道中生长，其电化学生长

动力学过程还不清楚，电阻率数据缺失。本文在单个蚀刻离子径迹孔道中利用电化学沉积技术成功生长了单

根Cu纳米线，其直径仅为 64 nm，为目前同方法最细。在此基础上，首次测量了该纳米线的电输运性质并

获得了其电阻率数值。研究结果表明，利用电导法可以监测模板中单个孔道的形成和扩孔的动力学过程以及

最终的孔径大小。电化学沉积时，沉积电流与沉积时间曲线清晰地揭示了纳米线的沉积动力学过程。I-V 曲

线研究显示Cu纳米线具有典型的金属特性。其电阻率为 3.46 µΩ·cm，约是Cu块体材料电阻率的两倍。电

阻率增大可能与电子在晶界和表面处的散射有关。
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1 引言

由于在未来纳米科学技术领域的重要应用，一维纳

米材料已成为当今国际上最活跃的研究领域之一
[1]
。作

为纳米电子器件的连接导线，金属纳米线对发展纳米电

子器件有潜在的应用价值。基于此考虑，其电学性质吸

引了研究者们浓厚的兴趣。其中，拥有良好的电导率和

热导率的Cu纳米线更是引起了广泛的关注。

自 20世纪 90年代以来，已发展了多种制备Cu金

属纳米线的技术，包括模板辅助合成
[2–6]
、化学气相沉

积
[7]
、真空气相沉积

[8]
和水热合成等

[9]
。其中，重离子

径迹模板结合电化学沉积是最常用且灵活的方法
[3]
。利

用此方法不但可以制备金属纳米线，还可以制备半导体

纳米线以及导电聚合物纳米线等。值得一提的是，这种

方法在制备金属纳米线方面有其独特的优势
[3]
，主要表

现在以下几个方面：(1) 通过重离子辐照剂量，模板中

孔道的密度有一个很宽的范围(单个至 109孔道/cm2)；

(2) 通过选择离子径迹的蚀刻条件，可以获得多种不同

形状的孔道如圆柱形、锥形以及其他形状；(3) 孔道的

长度和直径易于控制，最小直径可达 10 nm，最大长度

可达 100 µm以上，纳米线的长径比可达 10 000以上；

(4) 通过控制电化学沉积条件可以很好地控制纳米线的

微结构。

金属纳米线的一个重要应用是作为纳米电子器件

间的连接导线。因此，除纳米线的制备研究之外，有多

种技术被发展用来测量和研究金属纳米线的电学性质。

这些技术包括：光刻技术
[10]
、聚焦离子束技术

[11]
、原

子力显微镜电导测量
[12]
、原子力显微镜操纵

[13]
、测量

电极间原位制备纳米线
[14]
以及利用单离子径迹技术制

备单根纳米线和电导测量
[4]
等。其中，利用单离子径迹

技术不仅可以制备出尺寸可控的单根纳米线，而且可

以对其电学性质进行测量。在测量的过程中，纳米线

依然包裹在重离子径迹模板中。因此，此技术非常适合

易氧化金属 (例如Cu)的电学性质测量研究。目前，利

用单个离子径迹技术原位生长的纳米线最小直径约为

80 nm
[4]
，更细直径的纳米线还没有相关报道。

本文首先对单个重离子辐照过的聚碳酸酯 (PC)薄

膜进行化学蚀刻获得单孔重离子径迹模板，再结合电化

学沉积技术在模板中合成单根Cu纳米线。然后，系统

研究了单个离子径迹的蚀刻动力学过程、单根纳米线的

电化学沉积动力学过程以及电学性质。
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2 实验细节

模板的重离子辐照是在德国重离子研究中心 (GSI)

的直线加速器UNILAC上进行的。离子辐照装置示

意图如图 1 所示。利用能量为 11.4 MeV/u 的单个

重离子 (Au，U，Pb等)对厚度为 30 µm的PC薄膜

(Makrofol N, Bayer)进行辐照。在辐照的过程中，在

薄膜的前面放置一块孔径为 100 µm的光栏。通过对离

子束流进行散焦处理使每半分钟约有一个离子入射到薄

膜上。放置在样品后端的离子探测器一旦探测到有一个

离子辐照到样品上，系统在 15 ms之内切断束流。单个

重离子辐照以后，在PC膜中形成了单个离子径迹。制

备单根Cu纳米线的实验步骤如图 2所示。

图 1 (在线彩图)单个离子辐照装置示意图

图 2 (在线彩图)实验步骤示意图

为了得到纳米孔道，需对重离子径迹进行化学蚀

刻，如图 2(b)。蚀刻时，将离子辐照过的PC膜夹放在

蚀刻装置中并将其加热到 50 ℃恒温，蚀刻装置见文
献[14]。为了获得圆柱状孔道，蚀刻前将PC膜的两个

表面分别在紫外光下照射 2 h以增加径迹蚀刻速率与

体蚀刻速率的比值
[14]
。此后，将已经加热到 50 ℃的 2

mol/L NaOH倒入蚀刻装置中进行蚀刻。蚀刻时，通

过电导法监测孔道的形成和扩大过程
[14–15]

。蚀刻完成

后，用去离子水清洗PC模板多次以清洗模板和孔道中

残余的蚀刻液，然后进行冷却。当冷却到常温时，将 1

mol/L KCl溶液倒入到蚀刻装置中并再次利用电导法测

量孔道直径。测量完孔径后，用去离子水冲洗模板与蚀

刻装置多次以去除残余的KCl，取出模板并凉干。

采用电化学沉积的方法制备单根Cu纳米线，如

图 2(c)。首先，在模板的一侧溅射一层厚度约为 50 nm

的Au层作为电化学沉积过程中的阴极。接着用电化学

沉积的方法在这层Au层上沉积厚度约为 50 µm的Cu

层以加固阴极。沉积时，阳极采用的是 2 mm ×2 mm

的Cu柱，电解液的成分为 75 g/L CuSO4·5H2O和 30

g/L H2SO4。沉积电压为 400 mV，沉积温度为 50 ℃，
沉积电流随沉积时间的变化曲线通过电脑控制的皮安

计 (6485，Keithley)记录。为了在电测量时有更好的接

触，通过让纳米线“过生长”使纳米线在模板的表面形

成“帽子”，见图 2(d)。完成单根纳米线的电化学沉积以

后，将带有Cu单根纳米线的模板从沉积装置里面取出

并清洗若干次并干燥。

利用伏安法对单根Cu纳米线进行电学性质测量，

如图 2(e)。测量前，在纳米线“帽子”一侧的模板表面溅

射一层厚度约为 300 nm Au层作为一测量电极，阴极

基底 (Au层与Cu层)作为另外一个测量电极。

3 结果与讨论

3.1 单孔重离子径迹模板的制备

单个重离子辐照PC模板后，利用化学蚀刻将离子

径迹转换成纳米孔道。采用的蚀刻液为 2 mol/L NaOH

溶液，蚀刻温度为 50 ℃。蚀刻时，用电导法监测孔道
的形成和扩大过程，监测电压为 400 mV，电极为两

根Au棒。图 3(a)为蚀刻电流随蚀刻时间的变化曲线。

从图中可以看出，当蚀刻到 230 s时，电流突然上升，

对应于通孔的形成。通过模板厚度除以导通时间可以

得出沿径迹方向的径迹蚀刻速率 130 nm/s。纳米孔道

的直径可以通过电导公式 deff =
(

4l
πk

I
U

)1/2
算出

[16]
。其

中：l为模板厚度；U为监测电压；I为通过孔道的电

流；k为蚀刻液电导率。对于 50 ℃的 2 mol/L NaOH，

其电导率为 44 S/m。图 3(b)为蚀刻过程中孔道直径随

蚀刻时间的变化曲线。相应地，对图 3(b)进行微分计

算可以计算出径向蚀刻速率随蚀刻时间的变化曲线，如

图 3(b)插图所示。由图 3(b)内可以看出，当完成样品

蚀刻即蚀刻到 1 020 s时，孔道的直径约为 53 nm。然

而，由于在蚀刻的过程中产生的蚀刻碎片会降低孔道中

蚀刻液的电导率，因此计算出的孔道直径会偏小于其实

际尺寸。为了更准确地测量孔道直径，用 1 mol/L KCl

对孔道进行再次测量。在测量前，用去离子水对样品和

蚀刻槽进行多次清洗以去除残余的NaOH溶液，并冷却

到室温 (20 ℃)。在用 1 mol/L KCl测量孔径时，施加

在样品两侧的电压为 2 V。为了避免极化效应引起的误

差，两个Ag/AgCl电极作为测量电极。根据上述电导

公式并代入 1 mol/L KCl的电导率 10 S/m，由测得的

电流 2.13 nA可以推算出孔道的直径约为 64 nm。
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图 3 (在线彩图)化学蚀刻过程中蚀刻电流 (a)与孔径 (b)随蚀刻时间变化曲线
图 (b)中的内插图为径向蚀刻速率随蚀刻时间的变化关系

3.2 电化学沉积动力学分析

以前的工作表明，重离子径迹模板法结合电化学

沉积技术合成金属纳米线具有许多独特优势
[3]
。本工

作中，电化学沉积技术被用来在单孔离子径迹模板中

合成单根Cu纳米线。在电化学沉积过程中，利用沉积

电流随沉积时间的变化曲线 (I-t曲线)来监测纳米线的

生长动力学过程，如图 4所示。可以看出，整个沉积过

程分成三个阶段。首先，当在两电极间施加 400 mV的

电压形成回路时，电流突然增加到 0.61 nA，这对应于

电双层的充电过程。紧接着，阴极附近的Cu离子发生

电化学沉积反应，使得孔道电解液中Cu离子的浓度形

成一个梯度，使得Cu离子不断向阴极扩散，形成扩散

层。在此过程中，电流从 0.61 nA快速下降至 5 pA，如

图中阶段 (I)所示。自阶段 (I)之后，纳米线持续地在孔

道中生长，直到达到模板的另一表面。在此过程中，经

过 210 s的沉积，电流从 5 pA非常缓慢地增加到 50 pA

左右，对应于单根纳米线在孔道中的生长过程，如阶

段 (II)所示。当沉积的纳米线的长度等于模板的厚度

时，纳米线抵达模板的表面并形成半球状“帽子”。“帽

子”与电解液充分接触，导致电流从 50 pA急剧地增加

到 2 nA，如阶段 (III)所示。实际上，在进行阵列纳米

线的电化学沉积时，沉积电流随沉积时间的变化曲线

类似于上述的单根纳米线的电化学沉积各个生长阶段。

Toimil等
[5]
报道了在PC重离子径迹模板中阵列纳米线

的生长动力学过程
[5]
。通过对比可以发现，单根纳米线

的电化学沉积过程有较大不同，即阵列纳米线“帽子”

会发生交叠。首先，阵列纳米线的阶段 (II)过程中，电

流不但没有上升反而下降。其次，阵列纳米线沉积过程

中的阶段(III)的起点和终点相对比较模糊。这两点差异

主要是由于沉积过程中沉积效率和纳米线的数量决定

的。在阵列纳米线的沉积过程中，不断地有孔道被产生

的气体堵塞，使部分纳米线停止生长，从而导致在阶

段 (II)中沉积电流下降。再者，由于存在成核概率，纳

米线的生长并不是起始于同一时刻，最终纳米线抵达模

板表面的时间存在差异，使得阶段 (III)中沉积电流的

上升时间较长，界限模糊。可以看出，阵列纳米线的沉

积电流随沉积时间的变化曲线并不能反映单根纳米线的

沉积动力学过程，而是对多根纳米线沉积电流的统计平

均结果。然而，在单根纳米线的沉积过程中不存在上述

的情况。因此，沉积电流曲线真实地反映了单根纳米线

的电化学沉积动力学过程。

图 4 (在线彩图)单根Cu纳米线电化学沉积过程中沉积

电流随沉积时间变化曲线 (I-t曲线)

3.3 I-V 曲线分析

光刻技术是测量金属纳米线电学性质最常用的方

法之一。Toimil等
[6]
采用光刻方法研究了Cu纳米线的

电学性质。他们发现，Cu纳米线的 I-V 曲线展现出金

属行为，其电阻率为 17.1 µΩ·cm，是块体Cu材料电阻

率的 10倍。放置 12 h后，Cu纳米线由金属性质转变
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成半导体性质,可以归因于金属性的Cu被氧化成半导

体Cu2O。因此，在光刻技术制备和测量样品的过程

中会引起易氧化金属的氧化行为。本文完成单根Cu纳

米线的电化学合成后，立即在纳米线“帽子”一侧溅射

一层厚度约为 300 nm的Au层。在进行单根Cu纳米

线的 I-V 曲线测量时，溅射的Au层和阴极基底 (Au

和Cu层)分别作为两个测量电极，如图 2(e)所示。这

种测量方法的优点之一是电接触面积较大，接触电阻

比较小。图 5为直径为 64 nm的Cu纳米线的 I-V 曲线。

可以看出，其 I-V 曲线为线性，说明该尺寸下Cu纳米

线依然具有很好的金属特征。根据公式R = U
I 可以得

出长度为 30 µm、直径为 64 nm的单根Cu纳米线的电

阻为 325 Ω。根据公式 ρ=Rπd2

4l 可以算出纳米线的电阻

率为 3.46 µΩ·cm。其中：R为纳米线的电阻；d为纳米

线的直径；l为纳米线的长度 (等于模板的厚度)。和块

体Cu材料的电阻率值 1.725 µΩ·cm相比，测得的直径
为 64 nm的纳米线的电阻率是块体材料电阻率的 2倍。

电阻率的增大可能是由于导电电子在晶界和纳米线表面

处的散射引起的。

图 5 单根Cu纳米线的 I-V 曲线

4 结论

利用单离子辐照和电化学离子径迹蚀刻技术制备

出了单孔重离子径迹模板，运用电化学沉积技术制备

出了直径为 64 nm的Cu单根纳米线，该直径为同方法

最细。在电化学沉积过程中，沉积电流随沉积时间的

变化曲线准确地反映了单根纳米线的沉积动力学过程。

I-V 曲线表明，单根Cu纳米线展现出典型的金属特征，

其电阻率为 3.46 µΩ·cm，是块体Cu材料的 2倍。电阻

率的增大可能是由于导电电子在晶界和纳米线表面处的

散射引起的。
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Preparation of Single Cu Nanowire and in-situ Study of Its
Electrical Properties

XU Guoheng1,2, DUAN Jinglai2, WANG Wendan1,†, LIU Jie2,†

( 1. School of Physical Science and Technology, Key Laboratory of Advanced Technologies of Materials, Ministry of

Education of China, Southwest Jiaotong University, Chengdu 610031, China;

2. Materials Research Center, Institute of Modern Physics, Chinese Academy of Sciences, Lanzhou 730000, China )

Abstract: Metal nanowires, as one of the most crucial components of nanoelectronic devices in the future,

have attracted enormous attention. Therefore, it is of great significance to investigate the electrical properties

of single metal nanowires. Herein, the single Cu nanowire with diameter of 64 nm was successfully prepared by

using single-ion track template method combined with electrochemical deposition approach, and its I-V curve

was measured. Such a diameter represents the thinnest one as comparing the reported ones obtained by the same

method. The results illustrated that the process of formation and growth, as well as the final diameter of single

nanochannel in template can be monitored and measured by conductance method. During the electrochemical

deposition, the dynamic evolution of the deposition of nanowire can be clearly reflected through the deposition

current and deposition time. At the same time, I-V measurements reveal that the Cu nanowire has typical metallic

characteristic. For the first time, the resistivity of such a thin nanowire is obtained and its resistivity is 3.46 µΩ·cm
which is around twice that of Cu bulk materials. The increase of resistivity is believed coming from finite size

effects and may be related to the electrons scattering at the grain boundaries and surfaces.

Key words: single Cu nanowire; heavy ion-track template; etching; electrochemical deposition; I-V curve
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