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利用 Fe3O4/DR 膜作为催化剂前体在硅片上生长多壁碳纳米管 

张智锋    许军舰    杨朝晖    张  岩    朱素冰    李  彦    曹维孝* 
(北京大学化学与分子工程学院  北京 100871) 

摘要  Fe3O4 纳米粒子与正离子性的重氮树脂在硅基底的表面形成稳定自组装膜, 还原后可通过化学气相沉积(CVD)

法在硅基底的表面生长多壁碳纳米管. 以聚丙烯酸包裹 Fe3O4 纳米颗粒能够有效地防止纳米粒子的团聚, 并提高组装

效率, 得到均匀的纳米粒子自组装膜, 从而获得在硅基底上均匀分布的多壁碳纳米管.  
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Growth of Multi-walled Carbon Nanotubes on Si Substrate with 
Fe3O4/DR Film as Catalyst Precursors 
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Abstract  Fe3O4 Nanoparticles produce stable self-assembly film with cationic diazoresin (DR) on silicon 

surface, after reduction of Fe3O4 the multi-walled carbon nanotubes (MWNTs) were grown on the silicon 

substrate via chemical vapor deposition (CVD) method. The Fe3O4 nanoparticles capped with polyacrylic 

acid (PAA) can avoid the aggregation of the nanoparticles effectively as well as improving the efficiency of 

the self-assembly. As a result the thin films with evenly distributed Fe3O4 nanoparticles and the nanotubes 

uniformly distributed on Si substrate were obtained. 
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碳纳米管是石墨烯碳层无缝中空的管体, 它的直径

很小, 一般是几至几十纳米, 长度可达毫米甚至厘米级, 

是一种准一维纳米材料. 石墨平面的烯碳键强度非常

大, 理论预测是钢的百倍, 并有很好的柔韧性, 所以碳

纳米管又可视为是一种超级纤维. 碳纳米管的这一特

点, 已被研究用作为高级复合材料的增强体, 如用多壁

碳纳米管增强环氧树脂[1]、聚苯乙烯[2]、聚丙烯[3]、高密

度聚乙烯[4]、聚酰亚胺[5]等. 一般来说, 加 0.5～5 wt%碳

纳米管, 就有明显的增强效应, 如可使环氧树脂的杨氏

模量和曲伏强度(yield strength)分别增加 2～4 倍. 对其

它聚合体材料, 效应类似. 碳纳米管具有良好的传感性

能, 被用于多种类型传感器的开发研究, 如用多壁碳纳

米管制备的质量传感器[6]、气体传感器[7]、葡萄糖传感

器[8]等. 此外, 碳纳米管具有独特的电学性质, 有望在

纳米电子器件等方面获得应用[9,10]. 

制备碳纳米管的方法很多, 最常用的有电弧法、激

光法、化学气相沉积法(CVD)等. 其中, CVD 法因不需

要昂贵的设备和易于放大到工业规模, 以及具备比较高

的可操控性而倍受关注[11,12]. 以 CVD 法在硅片或其它

基片上直接生长碳纳米管, 对构筑由碳纳米管组成的传

感器及电子器件等有重要意义. 由 CVD 法在基片上制

备碳纳米管的关键问题之一是如何使催化剂(通常是 Fe

等过渡金属)均匀分布在基片上[11]. 但由于纳米粒子通

常具有自团聚的现象, 要做到均匀分布很困难. 本研究
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是将催化剂前体 Fe3O4作为一个组分, 与正离子性的重

氮树脂形成稳定的自组装膜, 以减少 Fe3O4 的团聚. 再

由 H2气将 Fe3O4还原成 Fe, 然后用 CVD法在基片上生

长多壁碳纳米管. 用这种方法制备多壁碳纳米管, 还未

见有文献报道.  

1  实验部分 

1.1  Fe3O4钠米颗粒的制备
[13]  

快速机械搅拌下, 将 500 mL 0.7 mol•L－1 NH4OH溶

液加入含有 40 mL 1 mol•L－1 FeCl3和 10 mL 2 mol•L－1 

FeCl2 (2 mol•L－1 HCl)的混合溶液中, 形成黑色的 Fe3O4

水分散液, 继续搅拌 30 min. 用磁铁吸附的方法, 使分散

液分层. 用滴管吸去上层的大部分清液, 离心后得黑色的

Fe3O4固体. 将其分散在 100 mL 水中, 在剧烈的搅拌下, 

分三次加入总量为 45.55 g质量浓度为 10%的N(CH3)4OH

水溶液, 得到稳定的 Fe3O4水分散液. 经 TEM 测定, 平

均粒径为 11 nm. 重氮树脂(DR)按文献[14]制备, Mn约

1.5×103 g•mol－1. 

1.2  重氮树脂-Fe3O4自组装膜 

作为基片的硅片(或石英片), 先在 30% H2O2 与

H2SO4(体积比为 3∶7)的混合液中煮沸 30 min, 以形成

亲水表面. 将上述处理过的基片, 交替浸到重氮树脂

(DR)溶液(1 mg•mL－1)和 Fe3O4纳米粒子的水分散液中(1 

mg•mL－1, pH＝9)各 5 min, 每吸附一层后, 用去离子水

充分洗涤 3 min, 并用凉风吹干. 重复上述操作 n遍, 在

基片两面各形成了(DR/Fe3O4)n多层膜.  

1.3  通过 DR/Fe3O4自组装膜, 在 Si 上生长碳纳米管
 

将带有 DR/Fe3O4 自组装膜的硅片置于瓷盘中, 将

瓷盘置于管式反应炉内的石英管中央, 在 200 mL•min－1

的Ar气氛下, 升温至反应温度 700 ℃并恒定. 先用 100 

mL•min－1的 H2还原 5 min, 再通入 100 mL•min－1的

C2H2反应, 5 min后, 停止通H2和C2H2, 并停止加热, 最

后在 200 mL•min－1的Ar保护下, 冷却至 300 ℃以下后, 

取出硅片.  

2  结果与讨论 

图 1给出不同层数DR/Fe3O4组装膜的紫外-可见光

谱(岛津-2100, 日本). 386 nm处为 DR重氮基( 2N＋ )的吸

收峰, 插图表示其吸光度与组装层数呈线性关系, 表明

每个组装循环, 组装的 DR 量是相等的, 从而也可以推

理, 组装上的 Fe3O4大致也是相等的. 

图 2是从 DR/Fe3O4组装膜(4组装层)制备的多壁碳

纳米管的SEM照片. 纳米管生长很好, 但其分布仍不是 

 
图 1  不同层数(从下至上: 2, 4, 6, 8, 10, 12) DR/Fe3O4自组装

膜的UV-vis光谱. 插图表示 386 nm吸光度与层数的线性关系 

Figure 1  The UV-vis absorption spectra of DR/Fe3O4 films 

with different bilayers (bottom to top: 2, 4, 6, 8, 10, 12). Inset plot 

show the linear relationship between the absorbance at 386 nm 

and the bilayers 

 
图 2  从(DR/Fe3O4)4膜在硅片上制备的多壁碳纳米管的 SEM

照片 

Figure 2  SEM image of MWNTs grown on Si substrate using 

(DR/Fe3O4)4 as a mediate film 

很均匀. 组装层以4层比较合适, 小于4层, 碳纳米管的

密度较小, 4层以上时, 随层数增加时, 纳米管生长未见

有明显变化. 

从(DR/Fe3O4)4膜制备的碳纳米管样品的 Raman 光

谱(图 3)可清楚地看到多壁碳纳米管的特征谱带, 即位于

1600 cm－1附近的有序石墨结构峰, 以及位于 1330 cm－1

附近的代表无序碳结构的峰, 证明在基片上生成了多壁

碳纳米管. 其它组装膜上生成的碳纳米管样品的 Raman

光谱与此类似. 

以 DR/Fe3O4膜为催化剂中介膜制备多壁碳纳米管, 

主要的一个问题是纳米管在基片上的分布很不均匀, 这

主要是由于 Fe3O4纳米颗粒在基片上的不均匀分布造成

的. Fe3O4 粒子在溶液中的团聚可造成其在基片上不均

匀分布. 此外由于 Fe3O4纳米颗粒表面所带的负电荷较

少, 其与带正电荷的表面(组装膜的 DR 层)相互作用不

够强, 导致 Fe3O4纳米颗粒不能有效地组装也是一个原

因. 如果将 Fe3O4纳米颗粒用带负电荷的高分子包裹起
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来, 再与DR组装, 就可避免Fe3O4纳米颗粒的团聚并提

高组装效率, 就能制出 Fe3O4均匀分布的基片. 

 

图 3  从(DR/Fe3O4)4膜制备的碳纳米管的 Raman光谱 

Figure 3  Raman spectrum of the carbon nanotube using 

(DR/Fe3O4)4 as the mediate film 

聚丙烯酸包裹 Fe3O4 的纳米颗粒已有文献报道
[15], 

我们将聚丙烯酸包裹的 Fe3O4纳米颗粒与 DR 组装, 这

种组装膜在选择性曝光下能形成分布均匀的图像(图 4). 

暗区域是显影后留下的含有 Fe3O4颗粒的膜, 亮区域是

显影后露出的基片(硅片)表面, 从而表明 Fe3O4 颗粒在

整个基片上均匀分布. 

 

图 4  (DR/PAA)3/(DR)3/(PAA-capped Fe3O4)3 膜的图像(亮区

圆点的直径: 约 4 µm) 

Figure 4  Pattern formed from (DR/PAA)3/(DR)3/(PAA-capped 

Fe3O4)3 film (diameter of the bright circle: ～4 µm) 

我们将上述组装膜用于碳纳米管生长, 分布不均匀

的问题明显得到改善. 图 5是用这种组装膜制得的多壁

碳纳米管的 SEM照片.  

从图上可以看出, 碳纳米管的分布比较均匀, 而且

整个基片上的分布基本上都是如此. 可见, 用聚丙烯酸

包裹 Fe3O4纳米颗粒对防止颗粒团聚并获得 Fe3O4均匀

分布的组装膜是很有效的.  

 

图 5  从(DR3/(PAA-capped Fe3O4)3膜上生长的多壁碳纳米管

的 SEM照片 

Figure 5  SEM image of MWNTs grown on Si substrate using 

(DR3/(PAA-capped Fe3O4)3 as the mediate film 

3  结论 

利用 Fe3O4纳米粒子表面所带负电荷与带正电荷的

重氮树脂通过静电相互作用, 在硅基底上获得了稳定的

含 Fe3O4纳米粒子的自组装膜. 将 Fe3O4还原后作为催

化剂, 以乙炔为碳源, 通过化学气相沉积法在硅表面上

得到了多壁碳纳米管. 聚丙烯酸包裹 Fe3O4纳米颗粒能

有效地防止纳米粒子的团聚并提高组装效率, 有效地改

善了多壁碳纳米管在硅基底上分布不均匀的问题. 用

CVD法制备碳纳米管时, 将 Fe3O4尤其是包裹了聚丙烯

酸的 Fe3O4纳米颗粒与重氮树脂形成的自组装膜作为催

化剂前体, 是在基片表面均匀生长碳纳米管的一种新方

法. 
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