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Abstract: Process control of the oriented growth of vertical aligned carbon nanotube arrays and preparation of various ordered 

structure of carbon nanotube films is the major challenge for practical application. In order to better understand the parameters 

governing the catalytic properties of the catalytic nanoparticles, this paper summarizes the advances in the catalyst used for 

vertical aligned carbon nanotube arrays prepared by catalytic chemical vapor deposition, and the process parameters were con-

sidered to be able to control the particles size, composition, structure of catalyst. And investigations into the effects of during 

time, temperature, atmosphere in pre-treatment process, and the transition layer on catalyst morphology evaluation were further 

found that the catalyst particles size, distribution and density can be transformed through the surface diffusion and inter-layer 

diffusion influenced by those process. 
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摘要：控制垂直碳纳米管阵列的取向生长，制备各种有序阵列结构的碳纳米管薄膜是实现碳纳米管实际应用的重要问

题。为了更加深入了解催化剂纳米颗粒的参数控制，本文概述了近年来，应用于催化化学气相沉积（CCVD）法制备

垂直碳纳米管阵列催化剂的制备研究进展，指出制备参数能够控制催化剂的粒径分布，成分和结构。探讨了退火处理

中时间、温度和气氛以及缓冲层对催化剂形貌演变的影响，指出上述因素主要引起催化剂在表面层扩散以及向基底层

扩散的变化，来改变催化剂的分布及尺寸。 
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1．引言 

碳纳米管中碳原子的σ—π再杂化使管外电子云密度

大大增加，从而赋予了碳纳米管优异的热、光、电和力学

等性质[1]。垂直碳纳米管阵列(CNTAs)，是碳管垂直于基

底生长，形成平行紧密排列的宏观结构。阵列中的碳纳米

管具有较一致的长径比，良好的取向、较高的纯度等优点，

为碳纳米管以功能器件形式获得应用提供了可能,广泛地

应用于纳米电子器件[2]，超级电容器电极[3]、黑体材料[4]、

吸波材料[5]和热界面材料[6]。另外，特殊的CNTAs可以

通过干法抽丝、抽膜直接形成连续的碳纳米管纤维或者薄

膜[7,8]。 

不同应用领域对碳纳米管阵列中碳纳米管的直径，管

壁数以及面密度用不同的要求。例如，在黑体材料中，需

要控制碳纳米的面密度以及空间填充率（管直径与管间距

的比例），以实现陷光和光吸收的目的。文献报道显示，

具有超低反射性质的垂直碳纳米管阵列每平方厘米碳纳

米管数的数量级通常达到10
11个，管直径20nm左右[9-11]

（多为单壁碳或者双壁碳纳米管);而应用于水体净化的碳

纳米管阵列的管间距甚至达到10nm以下[12]。另外，上述

应用对碳纳米管阵列的纯净度、结晶度及准直性还有一定

要求。最重要的是，低成本批量化生产是影响其能否实现

广泛应用的重要因素。 

在众多制备技术中，催化化学气相沉积（CCVD）工

艺简单，成本低且可控性好，已成为实验室及工业上制备

CNTAs的最主要的方式。主要方法有浮动催化法和预制催

化法。浮动催化法是量产多壁碳纳米管阵列的主要方法，

设备简单, 过程中催化剂形成和碳纳米管生长协同进行,

但反应的复杂性增加了精准控制的难度。预制催化法按照

基板的不同，分为两类。一，介孔基底[13]，以其孔道结

构为模版并结合高效的催化剂，从而获得特定规格的碳纳

米管阵列。但衬底材料需要特殊处理，大大增加了工艺成

本及操作复杂度。二，平板基底，通常在单晶硅Si、二氧

化硅、石英、石墨纸、铜、铝等平坦基底[14-19]上沉积纳

米级的催化剂薄膜或者高密度催化剂纳米颗粒，一定预处

理后获得高催化活性的纳米颗粒，制备出准直性量好的垂

直碳纳米管阵列。研究证明催化剂的尺寸、分布、结构组

成等是影响碳纳米管阵列的重要因素，因此控制催化剂的

制备及处理有助于实现CNTAs控制生长。 

催化剂作为CCVD工艺中关键点，在制备碳纳米管工艺

中有着众多且复杂的影响因素，我们无法在本综述中详尽阐

述。国内外研究者关于碳纳米管阵列研究的综述文章众多，

例如，最新制备方法，理论模拟，催化剂的角色，手性控制

等[19-24]。本文着重介绍了近年来关于催化剂的制备工艺以

及后续处理对其形貌及性能等方面影响的研究，从而产生对

碳纳米管阵列生长影响的研究成果，达到对催化剂更进一步

的理解和认知，为未来科研工作的开展提供便利。 

2．催化剂的种类 

催化剂作为碳源分解活性中心及碳沉积成核中心，碳

纳米管的长出涉及到碳在催化剂颗粒上的表面扩散及体

扩散[25]。目前，文献报道的具有催化活性的催化剂种类

主要有四种。（一）过渡金属单质及合金。近十几年报道

的Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Au, Mn, W, Ti, Co, Mg, Al, In, Na, K, 

Cs等金属能够用于MWCNT的制备，能催化生长出CNT的

纳米颗粒的直径通常大于3nm;单壁碳纳米管的常用

Fe,Co,Ni,Pd, Pt, Ru, Cu, Ag,Au, Mn, Cr, Mo等金属做催化，

纳米颗粒的粒径往往小于3nm。早在2004年，Deng[26]等

人就通过量子理论模拟发现，在碳形核阶段单金属催化活

性大小依次为Mo、Cr、Co、Pt、Fe、Ni、Cu;在碳管的生

长阶段，催化剂的活性大小依次为Fe、Ni、Mo、Co、Pt、

Cr、Cu。2014年，Yuki[27]等人发现在Al2O3/SiO2/Si基底

上Fe薄膜相较于Co薄膜能够在更薄和更厚的厚度上实现

对碳纳米管的催化生长，作者通过研究覆盖在金属表面的

石墨层发现，铁颗粒表面能够覆盖更多有缺陷的石墨。一

些合金催化剂能够弥补单一金属的催化缺陷，达到更好的

催化效果。Deng发现制备SWCNT的催化剂活性顺序为Ni 

+ Co > Ni + Pt > Ni > Ni + Cu，得到了实验及理论模拟的

一致验证。某些惰性或者低活性金属能够通过合金化而拥

有较高的催化活性。2014年，Yang等人[28]用溶胶凝胶法

制备的Ni-Cu/MgO催化剂使得多壁碳纳米管阵列的产率

在650°C下提升了927%，产率的提升就归功于Cu对活性

Ni还原反应的有效提升。（二）氧化物SiO2、Al2O3、TiO2、

ZrO2、FexOy。（三）陶瓷纳米颗粒：Fe3C，SiC等。（四）

纳米颗粒：Si、Ge、C等。众多催化剂中，过渡金属Fe、

Co、Ni由于具有相对较高的碳溶解度和碳扩散系数，有利

于碳纳米管的成核与生长[29]，成为了CVD工艺中研究最

多、应用最广的高效催化剂。 

3．催化剂制备工艺 

催化剂的制备工艺本身会对催化剂的形貌和活性产

生重要影响。目前，主要应用于制备碳纳米管阵列催化剂

的方法主要有物理法和化学法。 

3.1．PVD 

物理气相沉积（PVD）方法技术成熟，稳定性高，制

备的催化剂具有较高的催化活性，已成为制备催化剂的主

流方式。PVD法制备的催化剂通常为薄膜状，不同制备工

艺，催化剂薄膜的控制，表面的粗糙性，与基底附着力等

均有所差别。目前，主要的制备工艺有：溅射、原子层沉

积、真空蒸镀法、分子外延等。 

3.1.1．溅射沉积 

溅射是在一定真空状态下，利用高能粒子轰击靶材表

面，而使固体分子或者原子从表面射出，在基片上沉积形

成薄膜。控制溅射工艺过程的功率及时间就可以控制溅射

速率和薄膜材料的厚度。 

Yamada等[30]通过溅射法精准控制催化剂Fe薄膜的

厚度，在1.6~1.9nm厚范围内高效合成高纯度的双壁碳纳

米管阵列；其中催化剂Fe在1.69nm时，可获得85%的双壁

碳纳米管，平均管径在3.75nm。Lee等人[31]利用射频磁控

溅射法在Si（001）基底上成功制备了Fe-Al2O3（铁占
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5%~20wt%）用于碳纳米管生长，研究表明：催化剂制备

过程中，射频功率功率减少会使催化剂粒径减小从而导致

碳纳米管直径减小。2016年，Jafarpour等人[32]用不同厚

度的Co-Mo双分子层制备SWCNT时发现，低的离子溅射

沉积速率制备的催化剂在经过氢气退火处理后具有更小

的粒径，且粒径分布也更加集中。当复合催化剂薄膜厚度

增大后，这种差异性更加明显，如图1。作者认为主要是

由于低沉积速率降低了基底表面成核量，表面小颗粒聚集

形成“山谷”状大颗粒的趋势减小。除了形貌的控制，调整

溅射工艺可以改变催化剂的结构。Nesov[33]在溅射腔内沉

积Ni催化剂的同时引入甲烷，通过甲烷气体含量的变化获

得不同含Ni量的nc-Ni/C薄膜，研究发现催化剂化学组成会

直接影响催化剂纳米颗粒的微观形貌。Ohashi[34]利用

MgO与FePt晶格的相近性，在单晶MgO基底上交替溅射

FePt (0.25-1nm)/[MgO (0.5-1 nm)/FePt (0.25-1 nm)] X（X=1

或2）制备了｛111｝取向生长的八面体结构FePt纳米颗粒，

催化生长出具有金属性的单壁碳纳米管阵列。值得注意的

是这种独特的制备工艺使得催化剂具有了独特的催化性

能。 

 

图1 Al2O3支撑层上不同沉积速率获得不同厚度Co-Mo催化剂薄膜经氢气退火处理后平均粒径及粒径分布[32]。 

3.1.2．原子层沉积 

ALD技术是一种在速率可控的条件下，通过前驱体和

反应气体选择性地脉冲进入腔体到达基底，在其表面发生

物理和化学吸附和化学反应，将物质以单原子膜的形式一

层一层沉积在基底表面的方法[35]。原子层沉积可在不规

则和多孔基底上大面积制备均匀密集且具有优异保形性

氧化物薄膜[36]。目前，利用ALD工艺制备用于碳纳米管

生长的催化剂的种类相对较少。 

2014年，Chen[37]在Si/SiO2(200nm)基底上用叔丁基二

茂铁（TBF）和O3制备了表面粗糙度约为0.2nm的Fe2O3薄

膜,in-situ和ex-situ XPS图谱表明TBF在ALD工艺中仅发生

了部分分解，而这种不纯净的催化剂却能生长出高密度的

碳纳米管阵列。随后2015年，杨[38]等人使用二甲基铝，

三氯化铁和水为先驱体，在单晶硅(100)衬底上同时制备了

Al2O3缓冲层和纯净度高的Fe2O3催化剂，但有较大的表面

粗糙度。这说明ALD工艺中催化剂前驱体对薄膜的形貌和

成分有影响。杨还深入探究发现薄膜的沉积厚度通过控制

反应的循环次数，且催化剂厚度增加导致形成的纳米颗粒

的粒径增大，而CNTs的管壁数和管径都增大。Tang[39]

等人在蓝宝石上用TMA和水为先驱体制备的1nm厚的

Al2O3薄膜，直接催化生长管径为1.26±0.033nm的SWCNT。 

原子层沉积法易于制备厚度更小的催化剂薄膜，更好

地应用于单壁碳纳米管阵列的制备。另外，前驱体沉积的

自终结反应发生在基底表面，使薄膜材料在基底有较高的

附着性。 

3.1.3．真空蒸镀法 

真空蒸镀加热的方式主要有，电子束加热、射频加热、

电阻加热等。电子束蒸镀（亦或电子束气相沉积）是较为

常用的一种模式。电子束蒸发镀膜技术是在真空条件下利

用电子束直接加热蒸发材料，使蒸发材料气化后向基板运

输并在基底上凝结形成薄膜的方法[40]。蒸镀材料的厚度
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控制依赖操作人员的沉积经验，在可控性上，电子束蒸镀

技术显得较差。 

Yoshikawa 等 [41] 利 用 电 子 束 加 热 分 别 沉 积 了

Fe(0.5nm)和Co(1nm)，催化乙醇于660°C和3.3Kpa压力下

制备了由SWCNT、DWCNT和TWCNT组成，易从柔性铝

箔上剥落的碳纳米管阵列。Zhang[42]等人改进垂直碳纳米

管阵列的“催化剂沉积-碳纳米管生长-阵列增密”循环增密

工艺时发现，每次循环中第一步电子束蒸镀铁/氧化铝过

渡层的沉积电压过大会导致碳纳米管阵列结构破坏,而电

压决定着催化剂复合层的沉积速率，从而影响到循环工艺

中碳纳米管阵列密度。 

3.2．化学方法 

3.2.1．金属—有机化合物化学气相沉积(Metalorganic 

Chemical Vapor Deposition)  

金属有机化合物化学气相沉积（MOCVD）是将金属

有机化合物先驱体加热气化后通过载气载入高温反应腔

内，高温条件下发生裂解并在基底表面沉积[43]。铁、镍、

钴为金属配位中心的金属有机化合物是MOCVD工艺最常

用的先驱体。 

以铁为例，常用的先驱体的种类有羰基铁、茂基铁、

其衍生物。根据Thomas Duguet等人[44]的报道，仅仅

0.000317mmo的Fe3(CO)12就可以在硅基底上沉积10nm的

Fe薄膜，多次沉积可增加薄膜厚度。Tomas[45]发现

Fe(CO)5沉积的铁薄膜中Fe的元素含量稳定在90%以上，具

有较高的纯净度。但羰基铁的空气和热敏性均较差，且制

备及储存不便性限制了其应用。张[46]等人改进了二茂铁

的使用方法，通过将二茂铁在60°C~80°C升华，降低喂养

速率，在硅基底上原位形成了纳米催化剂颗粒，将碳纳米

管的管径从41nm降低到31nm。同时他还指出铁原子的气

相浓度可以通过二茂铁的喂养速率来控制。随后，Yang[47]

等人进一步研究表明改变二茂铁的沉积量可以使纳米铁

颗粒获得不同分布的情况，从而实现碳纳米管阵列形貌和

结构的控制，如图2。Saito[48]通过分析二茂铁的热分解模

型预测：铁纳米颗粒的粒径与分解温度以及距离管中心径

相距离呈正相关关系,如图3。 

MOCVD制备催化剂的一大优势在于成本低，但缺点

也很明显，金属有机化合物的气化和产物的粒径控制仍然

是一大难题。而且由于金属有机化合物中含有金属-碳键，

最终产物无法避免地含有一定量金属碳化物，有可能影响

其催化性能。目前的解决方法是在金属有机化合物热解的

同时引入氢气、氧气或水蒸气，来减弱含碳基团的分解。

另外，原位制备催化剂纳米颗粒往往有较高的工艺温度

（500-1200°C），无可避地导致纳米催化剂颗粒因烧结而

变大。  

3.2.2．旋涂法（Spin Coating） 

涂转法[49]是在金属盐溶液或者酒精溶液中加入粘合

剂后，用基底在旋涂机上按照一定转速和时间旋涂，经过

烘烤后获得一定厚度的金属氧化物薄膜。 

李照彬[50]等改进了旋涂法，通过聚苯乙烯（PS）微

球模板获得规则排布的催化剂结构。旋涂转移法主要原理

如图所示，将单层的PS微球模板涂在石英玻璃片上，然后

将旋涂有微球的石英玻璃以一定角度放入金属盐溶液中，

单层的PS微球模板会脱离石英玻璃而漂浮于溶液液面上，

再用硅片以一定角度从金属盐溶液中将单层PS微球捞出，

就实现了PS微球模板从石英玻璃到硅片衬底上的转移，此

时金属盐溶液主要集中在了PS微球的缝隙里，再在一定温

度下加热干燥，最后在空气中煅烧除掉PS微球即可得到规

则排布的催化剂结构。调节PS微球的直径便可改变催化剂

的分布。 

3.2.3．溶胶凝胶法(Sol-gel) 

溶胶凝胶法[51]制备催化剂的一般流程是将所用的原

料分散到溶剂中形成低黏度溶液，将活性组分的多孔先驱

体用一定量金属盐溶液浸渍后，与凝胶结构促进剂按照一

定比例混合反应后形成凝胶。将湿凝胶滴于洁净基底上利

用匀胶机在基底表面形成均匀的催化剂先驱体薄膜，在通

过煅烧，氢气退火等工艺形成具有催化活性的催化纳米颗

粒。溶胶凝胶法制备的催化剂纳米颗粒纯净无杂质，粒径

及表面分布均匀，通过调节凝胶工艺中Fe的浓度以及匀胶

工艺还可以改变催化剂的分布及粒径，降低了工艺成本。 

林青等人[52]用Fe(NO3)3、正硅酸乙酯、无水乙醇按

16：25：32的比例混合制备了铁催化剂先驱体。研究还发

现在相同匀胶工艺和退火处理的条件下，随着铁浓度的增

加，硅表面Fe的粒径增加，且面分布趋于均匀化；当浓度

达到2.5M时，颗粒发生团聚，分布也不在密集。随后研究

表明当转速从2500rpm增加到4500rpm，催化剂的厚度依次

减小。 

欧阳雨[53]和牛志强[54]等人通过配比不同的金属盐

溶液利用溶胶凝胶法制备出三合金碳纳米管催化剂。 

3.2.4．其他方法 

除此之外还有共沉淀法[55]，浸渍法[56],燃烧法[57],

溶液法[58]等。 

4．退火处理 

基底表面的金属催化剂由于较薄极易氧化，氧化态催

化剂流动性较低不易形成纳米状颗粒[59]，尤其对于PVD

法制备的催化剂薄膜，往往需经过退火处理。退火处理对

催化剂做还原处理并不表示氧化态的催化剂不具备催化

性，研究已证明金属氧化态同样具备良好的催化能力[60]。

退火处理[61]改变金属原子的表面能来改变其迁移率，促

使薄膜状催化剂裂解成为纳米颗粒便于碳纳米管的成核。

预处理的结果将直接影响到催化剂纳米颗粒的粒径、面密

度及催化活性，最大程度上决定碳纳米管阵列生长的形貌

和结构。 
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图2 二茂铁分解后基底表面形貌，负载量:(a)25,(b)50,(c)100,(d)150,(e)200,(f)300mg；(g)碳纳米管阵列的高度以及(h)碳纳米管内外径与二茂铁负载量

关系；[47]。 

 

a 
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b 

图3 (a)颗粒粒径及颗粒密度管沿轴向分布规律：虚线：管径向中心；实线：管壁；(b)不同温度下管壁轴向铁颗粒粒径分布[48]。 

 

图4 旋涂转移法流程图[50]。 

4.1．时间 

预处理时间对催化剂的作用主要表现在催化剂尺寸

及分布。Gilbert[62]等人研究氢气处理对氧化铝过渡层上

铁催化剂的“脱浸润”作用时，发现过长处理时间会导致催

化剂纳米颗粒在表面能驱使下从聚集演变为粗化（图5），

碳纳米管直径随之增加；而极短的退火处理时间反而会使

得碳纳米管阵列有较高的表观生长速度。另外，调整引入

氢气和乙烯的相对时间，能改变催化剂的还原、粗化以及

碳成核的相对速率：共同引入碳源与氢气，碳成核会在催

化剂粗化前开始，这样生长的碳纳米管阵列管径小，管空

间间距近，阵列更长。2014年，Kim[63]在用氢气处理喷

雾法制备的铁薄膜时发现“奥斯特瓦尔德熟化延滞”现象，

如图6。笔者认为随着预处理时间的延长氢气产生的氢活

性集团使Al2O3过渡层开裂，使催化剂纳米颗粒陷入“陷阱”

中，影响了扩散和粗化。随后，Schweiger[64]在630°C氢

气处理石英基底上0.25nm铁薄膜时发现基底表面的催化

剂颗粒，没有随着处理时间的延长而一致增大，而是：窄

粒径分布（1min）→宽粒径分布（2min)→粒径减小（5min）

→粒径增大，分布变宽（7-10min）。ToF-SIMS分析认为：

2-5min现象是由于基地α－石英与Fe2O3原子半径及晶格

常数相近导致的表面颗粒向基地的扩散；而随着时间延长，

石英α相向β相转变，使得石英基底中的催化剂颗粒在基底

表面上再出现。相同的现象发生在SiO2[65]和Al2O3[66]相

中。 

4.2．气氛 

2006年，Pisana[67]在真空，氩气，氢气和氨气气氛

下对Fe/SiO2退火处理时发现：真空条件下退火颗粒趋向于

聚集生长成粒径分布集中的大颗粒；而其他三种气氛条件

下退火，薄膜均会裂解成为小颗粒。其中氨气具有最佳的

退火效果，纳米颗粒的粒径分布更为均匀也更小。另外，

增大气氛压力会使催化剂颗粒高度降低，粒径分布更窄，

适用于单壁碳纳米管的制备。H2和NH3都能保持金属催化

剂的低氧化态以及为催化剂裂解成纳米颗粒提供能量。

June[68]认为NH3在退火处理中除了上述作用外,高温下分

解出的N原子还能和金属催化剂形成合金，促进催化剂中

石墨层的形成和析出。 

气氛对催化剂的影响除了颗粒尺寸和形貌，还可能通

过影响催化剂的结构进而改变CNT的性质。例如，

Harutyunyan[69]巧妙地设计的Ar/He/H2/H2O预处理气体

有效提高了金属性SWCNTs的比例。2014年，Bayer[70]

用Co/SiO2的催化生长了手型和管径分布都比较集中的

SWCNTs，变因的唯一解释是氨气预处理对催化剂价态及

颗粒粒径分布的影响。 
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图5 (a)铁原子力显微镜图及团簇高度随着770°C氢气气氛下处理时间的变化规律；(b)氢气处理时间与催化剂颗粒粒径关系[62]。 

（a） 

（b） 
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图6 Fe/Al2O3氢气处理过程中的“奥斯特瓦尔德熟化延滞”现象.(a)-(f)基底表面Fe纳米颗粒随处理时间原子力显微镜图；(g)处理时间与铁纳米团簇尺寸

关系图[63]。 

4.3．温度 

2003年，Carey[71]在低温（300—500°C）氮气气氛下

处理Ni/TiO2时发现随着处理温度的升高催化剂小颗粒聚

集成大粒径颗粒薄膜，他通过比较Ni和TiO2的晶格匹配性

及热膨胀系数发现温度升高不会导致颗粒性状的变化，这

说明高温退火导致小团簇减少的根本原因是表面原子的

迁移。Bouanis[72]氢气预处理0.05nm Ru薄膜时也发现，

当预处理温度从 850°C 升高到 950°C ，纳米颗粒从

1.3nm±0.3nm(78%)增加到平均粒径4.5nm±0.4nm，同时颗

粒的面密度下降。表明预处理温度的升高，提高了催化剂

原子的扩散能力。另外，氢气预处理前的快速升温，可以

有效防止CNT生长前催化剂颗粒粒径的增大而延长活性

时间[73]。 

5．过渡层 

在沉积催化剂前，往往需要提前沉积一层缓冲层。缓

冲层的引入抑制了催化剂颗粒的聚集和向基底扩散,进而

降低了催化剂的粒径并提高了催化剂颗粒在基底表面的

堆积密度。Al2O3、Al2Ox、SiO2、MgO、TiN是几种常用

的缓冲层材料。金属催化剂纳米颗粒在过渡层表面的浸润

与其表面能有关[74]，根据Young方程，γ为对应的界面能，

B沉积在基底A上，当浸润角大于π/2时，B在A基底上以岛

状形式生长沉积（Volmer-Weber生长）。研究发现[75]，

二氧化硅作为缓冲层时碳纳米管的管径在 6~15 nm,堆积

密度通常在1×10
10

 ~8×10
10

cm
−2；相比二氧化硅,氧化铝缓

冲层更趋于形成致密分布的小粒径催化剂颗粒,阵列的堆

积密度也因此增至10
11

~10
12

cm
−2的量级。 

Carey[71]在氧化物基底上蒸镀Ni纳米颗粒时发现，金

属薄膜在氧化物基底表面的形核模式依赖于其与基底的

界面反应，氧化物形成能更高的金属对界面氧更强的吸引

作用，而界面的相互作用也越强[76]。例如，Fe[77]氧化

物的热形成能（ -△H ）低于 SiO2 （ 133.1~164.5 kJ/g 

atom >286.7 kJ/g atom), 弱 相 互 作 用 使 Fe 按 照

Volmer-Weber模型生长。即在沉积薄膜较薄时，Fe颗粒呈

现岛状，随着厚度的增加，薄膜变得连续，如图7。Mattevi

等[78]根据原位XPS图谱发现，金属Fe在Al2O3缓冲层上的

界面反应要强于SiO2,强烈的界面反应给予了金属Fe在表

面移动更大的限制作用，造就Al2O3表面上催化剂颗粒粒

径更加集中的分布以及碳纳米管阵列更高的成核密度。

Chen[79]也通过原位XPS及非原位XPS观察到，SiO2界面

与金属Fe有较弱的作用键，导致了低的碳纳米管密度。 

另外，缓冲层的厚度、结构以及制备工艺也是影响催

化剂及碳纳米管阵列生长的重要因素。Zhang[80]等人研究

证明较厚的Al2O3（大于20nm）能引导制备较长的碳纳米

管阵列,而当厚度达到30nm-35nm时制备出的CNTAs具有

较好的纺织性，而此时催化剂颗粒面密度以及颗粒间距分

别达到最大和最小。可能的原因是氧化铝过渡层对铁原子

或颗粒向基底的扩散效应及表面扩散长大效应的抑制作

用的平衡。Han[81]等通过处理Fe/Al2O3/SiO2中第二缓冲层

SiO2的厚度和微观形貌，获得平均管径5~7nm的单壁碳纳

米管阵列。Chen等[82]设计了三层结构的催化剂/缓冲层结

构Al(0.5-2nm)/Fe(1.0-2.5nm)/Al2O3(5nm)，生长出长度达到

毫米级的致密垂直单壁碳纳米管阵列，复合结构中Al2O3

能够抑制催化剂扩散的，顶层Al使得Fe颗粒在退火处理和

碳管生长过程中保持较小尺寸和高密度。Betty[83]发现不

同制备工艺获得的表面粗糙度有差异的二氧化硅缓冲层

可以对碳纳米管阵列的控制制备（粗糙度：热氧化

<ALD<MPE-CVD),随着粗糙度的增大，碳纳米管阵列的

高度增加。除了上述影响因素，Tsuji[84]还发现磁控溅射

制备的MgO缓冲层在650°C下进行了退火处理，使得Fe催

化剂的活性时间从2min延长到10min以上，并且制备出阵

列长度由0.1mm增长到1.5mm的单壁碳纳米管含量为95%

的阵列。XPS光谱分析认为，这种提升得益于预处理的缓

冲层对催化剂纳米颗粒的表面扩散的抑制以及对金属价

态的稳定。毫无疑问，这对选择缓冲层材料来提高阵列生

长效率有重要指导意义。 
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图7 金属-氧化物的生长模型显示其最初的浸润行为及随后薄膜的沉积[71] (a)强界面作用:2D Frank–van der Merwe layer-by-layer模型；(b):Stranski–

Krastanow模型；(c):弱界面作用:2D Volmer-Weber模型；(d)不同厚度的铁薄膜AFM图[67]。 

6．结论 

目前，碳纳米管的宏观制备已经达到了千吨级的年产

能。尽管如此，对于单根碳纳米管的控制和稳定质量相关

的实践经验仍然缺乏。大批量可控制备形貌结构优异的垂

直碳纳米管阵列仍旧是未来研究的重点和难点，尤其碳纳

米管的手性、缺陷、全同长度与壁数等方面的控制。深入

理解碳纳米管的催化控制机理是实现这些目标的关键。 

本文已就由催化剂的制备方法、退火处理工艺以及催

化剂和缓冲层的选取导致的催化剂纳米颗粒的形貌分布、

价态等变化对碳纳米管阵列的影响进行了说明。总结前人

的研究发现，PVD工艺制备的催化剂层相较于化学方法在

形貌、结构及随后的处理的可控性上具有明显的优势，而

化学法对催化剂化学成分的控制可控性较强。退火处理时

间、温度、气氛以及缓冲层对催化剂的作用除了对化合价

产生影响外，主要体现在催化剂在表面层的扩散以及向基

底层的扩散动力学上。 
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