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铁基阳极氧化制备赤铁矿纳米管阵列薄膜的研究进展

邓洪达1,2, 林景崎2, 曹献龙1, 唐笑1

(1. 重庆科技学院 冶金与材料学院, 重庆 401331;
2. 台湾国立中央大学 材料科学与工程研究所, 台湾 32001)

摘摇 要: 目前,制备纳米管阵列结构 琢鄄Fe2O3 成为一种有效解决 琢鄄Fe2O3 导电性差、电子鄄空穴复合率高

和空穴扩散长度短等问题的重要技术。 综述了铁表面阳极氧化法制备 琢鄄Fe2O3 纳米管阵列的研究进展,
主要包括阳极氧化过程中 琢鄄Fe2O3 纳米管阵列形成机制、制备影响因素(溶液组成、工艺条件和热处理工

艺)及其光催化水处理、光催化产氢和电容器领域的应用,并评述了 琢鄄Fe2O3 纳米管阵列薄膜的应用前景

和研究中存在的问题。
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Research Progress of Hematite Nanotube Arrays Film Fabricated by Anodization on Iron

DENG Hong鄄da1,2, LIN Jing鄄qi2, CAO Xian鄄long1, TANG Xiao1

(1. School of Metallurgical and Materials Engineering, Chongqing University of Science and Technology, Chongqing 401331, China;
2. Institute of Materials Science and Engineering, Taiwan National Central University, Taiwan 32001, China)

ABSTRACT: Recently, synthesis of hematite (琢鄄Fe2O3) nanotube arrays (琢鄄Fe2O3 NTs) deems as an important technique to ef鄄
ficiently solve intrinsic problems of 琢鄄Fe2O3, for example, poor electron mobility, high electron-hole recombination rate and short
hole diffusion length. In this paper, we reviewed the research progress in 琢鄄Fe2O3 NTs film fabricated by anodization on the surface
of iron. It exhibited the formation mechanism of 琢鄄Fe2O3 NTs and its effect factors during anodization, such as solution composi鄄
tion, anodization conditions and heat treatment process and its applications in phtocatalyst applied in water treatment and phtoelec鄄
trocatalyst in hydrogen production through water reduction and supercapacitors. Finally, application prospect and research problems
in 琢鄄Fe2O3 NTs were also proposed.
KEY WORDS: 琢鄄Fe2O3 NTs; synthesis; anodization; photoelectrochemical

摇 摇 赤铁矿(琢鄄Fe2O3)属于窄带 n 型半导体(Eg = 2. 2
eV),具有斜方六面体结构(a= b=0. 504 nm,c=1. 375

nm) [1],在多晶型氧化铁体系中属于热力学最稳定晶

型。 但由于自身存在电子迁移能力差(0. 01 ~ 0. 1
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cm2 / (V·s4)),电子和空位复合率高,少子扩散长度

短(2 ~ 4 nm)等缺点[2],因而光电效率低。 纳米管阵

列结构[3]的发现,为解决 琢鄄Fe2O3 半导体光电转化效

率低的问题提供了思路。
琢鄄Fe2O3 纳米管阵列膜由纳米管阵列层 ( Self鄄

standing Nanotube Arrays) 和氧化物阻挡层 ( Barrier
Oxide)构成。 纳米管阵列层中的纳米管沿着[110]轴
取向生长,且垂直于基底[3—5]。 垂直基底取向的纳米

管阵列结构不但极大提高了膜内表面积,而且为电子

在氧化膜 /基底界面之间的垂直传输提供了通道;同
时纳米管内外都能接收光子,改进管的光吸收和传

播[6]。 这样独特的结构可明显改善 琢鄄Fe2O3 的电学

和光学物理性质。
制备 琢鄄Fe2O3 纳米管的方法很多,有模板合成法

(如生物大分子[7]、AAO[8]、碳纳米管[9] )、水热合成

法[10—12],但制备纳米管阵列结构方法的报道仅限于

模板法[13]和阳极氧化法,其中阳极氧化法是目前应

用最成熟的技术。 阳极氧化法具有精确控制纳米管

形貌(如管径、管壁和管长[14—15] ),成本低,能实现导

电金属基底上直接生长尺寸均匀的纳米管阵列等优

点,已经被应用于金属氧化物纳米管阵列膜的制备,
如 TiO2

[16],ZrO2
[17] 和 Ta2O5

[18]。 自从 Susanta K. M.
等人[3]首次报道采用阳极氧化法制备 琢鄄Fe2O3 纳米

管阵列以来,优选 琢鄄Fe2O3 纳米管阵列膜制备工艺,
认识纳米管成长机制和扩展其光电性能应用领域,成
为人们继 TiO2 纳米管阵列膜之后新的关注对象。

文中拟将近期国内外关于 琢鄄Fe2O3 纳米管阵列

结构成长机制、阳极氧化制备技术以及光电性能应用

等方面的研究现状予以综述,提出 琢鄄Fe2O3 纳米管阵

列制备和应用研究中存在的问题,同时就研究发展方

向和材料的应用前景进行评述。

1摇 纳米管阵列形成机制

阳极氧化制备 Fe2O3 纳米管阵列膜一般常采用

两电极体系,其中阳极为铁箔,阴极为铂电极,电解液

为含氟离子的电解质溶液。 当在两极间施加一定电

压时,铁箔表面氧化产生氧化铁纳米管阵列膜。 阳极

氧化产生纳米管阵列膜的过程可以通过电流鄄时间曲

线来反映,如图 1 所示(介质为含 0. 1 mol / L NH4F 和

3. 0% (体积分数)H2O 的乙二醇溶液,Vbia = 50 V)。
根据电流鄄时间曲线特点,可以将纳米管阵列膜的生

长过程划分为 4 个阶段:初级氧化薄膜生成(图 2a)、

孔引发 (图 2b)、纳米孔生长和纳米管生长[3] (图

2c)。

图 1摇 Fe 阳极氧化电流密度随时间的变化

摇 Fig. 1 Constant voltage current density of iron foil during
anodization changing over time

图 2摇 阳极氧化过程中薄膜微观结构随时间的变化

Fig. 2 Microstructures of film in anodization process changing o鄄
ver time

初级氧化薄膜生成阶段,在阳极电压作用下,铁
与介质作用,在铁 /介质间形成氧化铁钝化膜 (式

(1)),致使阳极溶解速度急剧下降(图 1 中 A 区)。
2Fe+3H2O寅F2O3 (阳极)+3H2 (阴极) (1)
孔引发阶段,在配合物(如 F-)和高电压的作用

下,氧化铁发生溶解反应(式(2)),在钝化膜上随机

分布孔蚀核,引发孔蚀核下金属溶解,阳极溶解速度

有所增加(图 1 中 B 区)。
Fe2O3+12F-+6H+寅2[FeF6] 3-+3H2O (2)
纳米孔生长阶段,随着式(2)反应时间的延长,钝
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化膜上形成有序纳米孔,更多 F-进入纳米孔,致使孔

径长大和氧化膜增厚,出现阳极溶解速度缓慢增加的

现象(图 1 中 C 区)。
纳米管生长阶段[3,19],在电场作用下,氧化膜中

纳米孔内存在电场,F-优先沿纳米孔径向迁移到孔边

缘附近,在孔边缘处浓缩,形成氢氟酸(式(3))。 孔

边缘附近 HF 蚀刻水化氧化铁,形成纳米管。 当纳米

孔在电化学氧化(式(1))和化学溶解(式(2))的共

同竞争中到达动态平衡时,钝化膜上就形成直立纳米

管阵列,出现阳极溶解速度随氧化时间几乎维持恒定

的现象(图 1 中 D 区)。
H++F-寅HF (3)
在阳极氧化制备纳米管阵列膜时,通过调控氧化

膜生长和氧化膜刻蚀速率,可以制备拥有大表面积、
壁薄且长径比高的氧化铁纳米管阵列膜。

2摇 影响因素

氧化膜生长和氧化膜刻蚀速率与阳极氧化工艺

密切相关,如电解液和氧化条件,因此通过控制阳极

氧化工艺,可以控制纳米管结构参数(管长、壁厚和管

径)。

2. 1摇 电解液

电解液的介质、组成(水、氟化铵)和浓度对制备

的 琢鄄Fe2O3 纳米管阵列膜形成和管结构参数都有重

要影响。
电解液按照介质类型划分为水溶液和有机溶液

两类,但目前制备 琢鄄Fe2O3 纳米管阵列膜都采用有机

溶液。 有机溶液是由亲质子极性有机介质和少量水

(体积分数 1. 5% ~ 6. 0% )构成,有机介质可为乙二

醇(EG)、甲酰胺(FA)、二甲基亚砜(DMSO)、二甲基

甲酰胺(DMF)、氮甲基甲酰胺(NMF)等[6]。 有机介

质通过接收 HF 中的氢离子,降低 HF 的反应活性(对
金属及氧化物化学蚀刻反应)。 当阳极氧化速度与

HF 的化学刻蚀速度达到动态平衡时,能获得均匀一

致的纳米管阵列膜。 有机介质还具有减少纳米管阵

列侧面蚀刻的能力,使纳米管的壁和孔均匀一致;而
在水溶液中则会出现管口的管壁和孔的溶解较管根

部更为严重,或氧化膜中没有产生纳米管的现象[6]。
如 Raghu R. R. 等[19]研究发现,在含氟的硼酸水溶液

中,氧化膜上只出现密排的纳米环;在含氟低 pH 磷酸

水溶液中,氧化膜上只出现纳米孔;而在含氟的 EG

溶液中,氧化膜上存在纳米孔或纳米管。
电解液中的水除了参与氧化反应外,还为 F- 转

化为 HF 提供氢离子来源,同时为刻蚀产物或 F-迁移

提供传输介质。 有机溶液的水含量对纳米管氧化膜

形貌具有明显影响,在 EG 电解质溶液中,阳极氧化

制备纳米管阵列膜所需的水含量一般控制在 1. 5%
~6. 0% (以体积分数计,后同)之间[19],随水含量增

加,纳米管变短,孔径变大。 当水含量低于 1. 5% 时,
在含 0. 1 mol / L NH4F 的 EG 电解液中,氧化膜上只呈

现纳米孔形貌,而没有纳米管生成。 如果降低氟离子

含量,则形成纳米管形貌所需最低水含量可以低于

1. 5% 。 当水含量为 2. 0% 时,产生的纳米管孔径为

40 nm,管壁约 10 nm, 管长 2 滋m[20]。 当水含量提高

到 3. 0% 时,在短时间内只能产生纳米孔,延长氧化

时间至 60 min,则氧化膜的纳米孔转化为纳米管[5]。
随着水含量提高到 3. 0% ,纳米管产生所需电压可以

从 60 V 降低到 40 V。 当水含量进一步提高到 6. 0%
时,只有颗粒状氧化物覆盖在铁基体上,没有纳米管

产生。 水含量超过 7. 0% 时,氧化膜溶解速度超过氧

化膜生成速度,铁基底上没有氧化膜生成。
目前制备 琢鄄Fe2O3 纳米管阵列的电解质溶液中,

主要通过加入 NH4F 提供 F-,F-的浓度对纳米管形貌

具有决定性影响。 在 EG 电解质溶液中,NH4F 的质

量分数控制在 0. 2% ~0. 5% 。 F-浓度过高,纳米管化

学刻蚀速度加快,纳米管管口比管根部刻蚀程度更为

严重,使得纳米管变短,管径变大,管壁变薄。 当

NH4F 质量分数低于 0. 2% ,氧化膜上只产生纳米孔;
当 NH4F 质量分数达到 0. 2% ,在温度为 75 益条件下

获得管径约 42 nm,管壁大于 20 nm,管长约 4 滋m 的

纳米管阵列膜;而当 NH4F 质量分数为 0. 5%时,纳米

管管长约为 2. 6 滋m,管径高达约 60 nm,管壁却仅为

8 nm[5];当 NH4F 质量分数超过 0. 5%时,没有纳米管

产生。

2. 2摇 氧化条件

除了电解液影响外,阳极氧化电压、氧化时间、氧
化温度以及搅拌方式等都会对氧化铁纳米管尺寸产

生明显影响。
阳极氧化制备 琢鄄Fe2O3 纳米管阵列膜所需电压

较高,一般控制在 40 V 以上,管径随氧化电压升高呈

线性增加[5]。 当电压为 30 V 时,即使氧化时间延长

到 25 min,铁箔表面只是产生纳米孔,没有纳米管出

现。 当电压为 50 V 时,纳米管管径为 50 ~ 55 nm,管

·441·



第 43 卷摇 第 4 期摇 摇 邓洪达等:铁基阳极氧化制备赤铁矿纳米管阵列薄膜的研究进展

壁为 4. 7 ~ 6. 7 nm,管长达到约 3. 77 滋m[3]。
在不同的氧化条件下,氧化时间对纳米管阵列膜

形成和管结构参数的影响也不同。 室温条件下,在含

0. 5% (质量分数,后同) NH4F 的 EG 溶液中氧化 2
min 产生一层薄氧化膜,氧化 6 min 后产生纳米孔膜,
氧化 13 min 后才生成纳米管[3];而在含 0. 35% NH4F
的 EG 溶液中,氧化 60 min 后才产生纳米管[5]。 如果

温度提高到 75 益,则在含 0. 5% NH4F 的 EG 溶液中

氧化 30 s 就会产生管长 1. 67 滋m 的纳米管;氧化 60 s
后,纳米管长达 2. 75 滋m。 随氧化时间延长,F- 与氧

化膜作用的时间增加,会导致纳米管管长增加,管壁

减薄,孔径变大;如果氧化时间进一步延长,则氧化膜

溶解。
其他氧化工艺参数也明显影响纳米管阵列膜的

形成,如温度和搅拌。 提高电解液温度,有助于纳米

管阵列形成,纳米管管长和管径增加,温度超过 45 益
后,管径变化不明显[5]。 通过搅拌方式增加溶液流动

性有助于更多 F- 蚀刻氧化膜,并加速离子从孔内流

出和扩散进入,同时还有助于产生均匀化学溶解,形
成均匀纳米管。

2. 3摇 退火处理工艺

铁箔经过阳极氧化处理后形成的氧化铁纳米管

阵列膜主要为非晶态,经过高温退火处理(400 ~ 550
益)转化为晶态。 退火处理的升温 /降温速率、温度、
气氛对氧化铁纳米管阵列膜的形貌和晶型影响明显。

琢鄄Fe2O3 纳米管阵列膜的完整性与退火工艺相

关。 较长处理时间或较高温度会导致氧化物从基底

上剥落[21]。 在氮气或 Ar+H2 气氛中,纳米管阵列形

貌稳定存在的温度为 550 益;而在氧气气氛中,稳定

存在温度却为 500 益。 如果超过以上温度,纳米管阵

列形貌将遭到破坏[19]。 为了防止退火处理对膜完整

性的影响,退火处理的升温 /降温速率一般控制在 2
~ 5 益 / min。 升温和降温速度还与退火处理气氛密

切有关:在氧气气氛中,升温 /降温速度快于 2 益 /
min,氧化物就从基底上剥离;而在氮气或氢气气氛

中,升温 /降温速度可达 5 益 / min[19]。
退火处理气氛对晶型具有明显影响。 退火处理

一般选择在不含氧的气氛中,除了避免由于基底金属

氧化导致纳米管被填充和减少纳米管与基底间阻挡

层厚度[22] 外,更主要目的是为了获得 琢鄄Fe2O3 晶型

的氧化铁纳米管阵列膜,提高 琢鄄Fe2O3 晶型纯度,减
少电子鄄空穴复合的界面,提高氧化铁纳米管阵列膜

的导电性。 在氧气、纯氮气、氩气和空气气氛中退火

处理,可产生 琢鄄Fe2O3 和 Fe3O4 两种晶型,其中 Fe3O4

含量相对较少[3,5,19—20]。 在含 10% ~ 20% (体积分

数) H2 的 Ar 气氛中,非晶氧化铁完全转化为 琢鄄
Fe2O3

[3],或转化为以 琢鄄Fe2O3 为主且含少量 酌鄄Fe2O3

的混合晶型[21]。 在乙炔气氛中,在高温下乙炔分解

为碳原子和氢原子,产生碳掺杂氧化铁,致使 酌鄄Fe2O3

转化为 琢鄄Fe2O3 的转化温度提高,即使在 500 益,酌鄄
Fe2O3 转化为 琢鄄Fe2O3 的量都较少[21]。

3摇 应用

3. 1摇 光降解有机物

摇 摇 目前 琢鄄Fe2O3 已被用于光催化降解 4鄄氯酚[23] 及

热降解高氯酸氨[11]。 Z. Zhang[20] 首次将氧化铁纳米

管阵列应用在有机污染物光降解中,如光降解亚甲基

蓝染料。 采用孔径 40 nm、最小壁厚约 10 nm、膜厚 2
滋m 的 琢鄄Fe2O3 纳米管阵列膜,在含 3. 12伊10-5 mol / L
亚甲基蓝的 0. 01 mol / L Na2SO4 电解质溶液中,通过

可见光(姿逸420 nm)和 AM 1. 5 G 的照射,亚甲基蓝

的降解速度明显高于其他降解工艺(如电化学氧化和

直接 电 分 解, 降 解 速 度 分 别 为 0. 0001, 0. 0009
min-1),并且光电化学催化分解亚甲基蓝比光催化更

为明显,而采用 AM 1. 5 G 光电化学催化工艺(K =
0. 063 min-1)比可见光光电化学催化方式(K=0. 0479
min-1)更有效。 在 AM 1. 5 G 照射下,琢鄄Fe2O3 纳米管

经过连续 5 次循环使用后,光电化降解亚甲基蓝仍达

到 92%以上,表现出稳定性好的特点。 纳米管阵列

膜比其他纳米结构氧化钛膜(纳米颗粒、纳米孔)降解

甲基蓝的能力更强。 另外,琢鄄Fe2O3 纳米管阵列膜的

降解能力也远高于 TiO2 纳米管阵列膜(孔径 80 ~ 100
nm,膜厚 2 滋m),其降解速度常数是氧化钛纳米管的

4. 7 倍。

3. 2摇 光电解水制氢

M. Misra 团队[3,19,21]最早运用 琢鄄Fe2O3 纳米管阵

列膜光电化学分解水制氢。 在 87 mW / cm2 辐照度模

拟太阳器照射下,管壁 5 ~ 7 nm、管长 3 ~ 4 滋m 的纳

米管阵列膜在 0. 5 V Ag / AgCl 极化电位时,光电流密

度为 1. 41 mA / cm2,薄膜最大量子转化效率( 着)为

0. 84% [3]。 与其他纳米结构(纳米颗粒、非定向纳米

管)相比,纳米管阵列薄膜在光照或无光照条件下的
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电荷携子密度明显较大,其中在光照条件下的电荷携

子数量大 2 个数量级,同时光电流密度明显较高,平
带电压更正。 该团队选择二次氧化制备工艺制备出

双层结构(纳米管+纳米树枝)氧化膜[19,21],明显提高

了电荷携子浓度,降低了电阻,提高了光电流密度,在
施加 0. 5 V Ag / AgCl 极化电压的条件下,光电流密度

高达 1. 8 mA / cm2,远高于一次阳极氧化制得的氧化

铁纳米管。 Craig A. Grimes 团队[5]也制备出纳米管阵

列薄膜,其中管内径 30 ~ 80 nm,管壁厚超过 10 nm。
该薄膜表现出明显的可见光响应,光吸收范围为 400
~ 650 nm。 在 400 nm 光波长处, 光电转换效率

(IPCE)达到 3. 3% ,但该薄膜随着光波长增加,光电

转换效率下降。 Zhonghai Z. 等[20] 也采用二次电化学

氧化法制备孔径为 40 nm,最小壁厚约 10 nm,膜厚为

2 滋m 的 琢鄄Fe2O3 纳米管阵列膜,能够明显提高可见

光区吸收能力,测得光电流为 0. 64 mA / cm (0. 5 V
Ag / AgCl),可见光对光电流的贡献率为 76% ,在可见

光和 AM 1. 5 G 照射下,膜的 着 分别达到 0. 51% 和

0. 60% ,其中在 420 nm 处膜的 着 达到 2. 4% 。

3. 3摇 超级电容器

H. T. Huang 团队[24]首次将 琢鄄Fe2O3 纳米管阵列

膜作为电极材料用于超级电容器领域。 该团队发现,
纳米管阵列薄膜具有高比电容量(在 1. 3 A / g 时达到

138 F / g),优良的大电流放电能力 (在 12. 8 A / g 时达

到 91 F / g),循环寿命稳定性好(经过 500 次循环后容

量保持率接近 89% )。 分析 琢鄄Fe2O3 纳米管阵列薄膜

能够作为超级电容器的原因是:巨大比表面积使大比

电容电极材料利用率高;提供了离子和电子高速流动

通道,产生快速充放电速率;每个纳米管直接长在基

底上,减少了接触电阻。

4摇 结论与展望

随着 1972 年 Fujishima 和 Honda[25] 发现当入射

紫外光照射 TiO2 后水分解产生氢气的现象后,人们

利用太阳能的信心增强,开展了以 TiO2 为代表的宽

带半导体光电性能利用研究。 虽然经历了 40 多年发

展,但是以 TiO2 为代表的宽带半导体仍然没能解决

捕获更多太阳光谱能量(仅约 4% )和太阳能利用效

率低两个问题[5],这限制了宽带半导体的进一步发

展。 与宽带半导体相比,琢鄄Fe2O3 能够吸收的太阳光

波长高达 554 nm,并捕获到 40% 的太阳光能量[26]。

琢鄄Fe2O3 理论最大量子转化效率(着)为 12. 9% [27],超
过美国能源部对实际应用半导体的 着 至少 10% [28]。
因此选择可见光区吸收能力强、成本低、无毒、化学稳

定性高的 琢鄄Fe2O3 成为了必然趋势。
随着薄膜结构纳米管阵列化,膜的导电性和空穴

迁移能力得到极大改善,光吸收能力提升,光电性能

极大提高[29—35]。 但 琢鄄Fe2O3 纳米管阵列膜与 TiO2 纳

米管阵列膜[36—40]相比,研究起步晚,在未来还需深入

开展研究工作,解决如下问题:
一是小面积制备电极限制应用问题[41]。 目前选

择小面积电极在实验室条件下研究,不能达到实际应

用要求。
二是薄膜形成机理争议问题[3,21]。 争议的焦点

主要在孔引发的场所和孔生长期间所涉及的反应。
Susanta K. M. 等认为[3],纳米管包含初级氧化薄膜生

成、孔引发、纳米孔生长和纳米管生长四个阶段,其中

孔引发的位置是在铁与电解液接触瞬间产生的初级

氧化膜上,同时纳米孔生长期间只包含 F-刻蚀反应。
但 Raghu R. R. 等认为[21],纳米管需要经过初级氧化

薄膜生成、氟化物沉积物形成、孔引发和纳米孔生长、
纳米管生长过程,其中孔引发的位置是在由 Fe3+与 F-

生成氟化物结晶所形成的连续沉积层上,纳米孔生长

期间包含了 F-刻蚀反应和氟化物水解反应。
三是目前制备的 琢鄄Fe2O3 纳米管结构参数不均

匀问题。 在我们工作中发现纳米管结构参数不容易

精确控制,受很多参数影响,结果重现性不好,各个影

响因素控制窗口窄,如纳米管管短,最长为几微米,而
TiO2 纳米管阵列膜管长达到 380 滋m[36]。

四是光电化学性能普遍偏低。 Susanta K. M. 报
道 琢鄄Fe2O3 纳米管阵列膜的 着 为 0. 84% [3](TiO2 纳

米管阵列膜达到 1. 31% [26]),相应限制了其光电性能

应用。
五是氧化物中磁铁矿(Fe3O4)残留问题。 如在氧

气气氛中热处理后,纳米管中出现赤铁矿(琢鄄Fe2O3)
和磁铁矿(Fe3O4)两种晶型[3],而在不含氧(超高纯

H2,Ar,N2)气氛中热处理后,薄膜中仍然出现磁铁矿

(Fe3O4) [5]。
六是掺杂物质增强 琢鄄Fe2O3 纳米管阵列膜光电

性能的原因。 虽然 ZnO[34] 和 C[5] 可以明显提高光电

转换效率,但掺杂物质的作用机制还不清楚。
七是应用面窄的问题。 目前主要应用于光降解

有机物、光电解水产氢和储能领域,而 TiO2 的应用领

域已经扩展到传感器[36]、生物医药[40]、防腐蚀[42—50]
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等领域。
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