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Abstract 
Films of Zn-doped Fe2O3 Nanowires were prepared on the surface of carbon steel using a method of 
thermal decomposition of oxalate conversion coatings at 350˚C in air. The coating precursors were ob-
tained by immersing the steels in ethanol solutions of 1.5 mol/L oxalic acid with 5.0 × 10−4 mol/L zinc 
oxalate for 90 min. The oxide films were characterized with X-ray diffraction (XRD), scanning electron 
microscopy (SEM), transmission electron microscope (TEM) and photocurrent measurement. The re-
sults indicate the Fe2O3 nanowires with diameter of ~100 nm. In 2.5 mol/L NaOH solution, the oxide 
films generated anodic photocurrents of n-type semiconductor behavior under visible light irradiation 
and zero bias. The Zn doped film generated larger photocurrent than the undoped film did. 
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摘  要 

以碳钢在1.5 mol/L草酸 + 5.0 × 10−4 mol/L草酸锌溶液中浸泡90 min后形成的草酸盐转化膜为前驱体，

经空气中350℃热处理2 h，在碳钢表面制备出Zn掺杂的Fe2O3纳米线氧化膜。采用X射线衍射(XRD)、扫

描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)和光电流测试对氧化膜进行了表征。结果表明：Fe2O3纳米

线的直径约100 nm左右。在2.5 mol/L NaOH溶液中，氧化膜在可见光照射和零偏置电压下，显示n型半

导体特征的阳极光电流。Zn掺杂的Fe2O3纳米线氧化膜具有良好的光电化学性能。 
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1. 引言 

铁及其氧化物在自然界中广泛存在，并在环境和工业生产的许多环节中有着广泛、重要的作用。近

年来，由于其毒性低、资源丰富、制备成本低和优良的物理化学性能，在光催化、光电化学方面也广受

关注。其中 Fe2O3是自然环境下最稳定的铁氧化物，属 n 型半导体，禁带宽度大约为 2.2 eV，已经证明

Fe2O3作为光阳极可在 NaOH 溶液中分解水[1] [2]。太阳能转化效率可达 12%左右[3]。通过构建 Fe2O3纳

米结构能够克服 Fe2O3 中载流子迁移率低、空穴扩散距离短等一些固有缺陷[1]，可进一步提高光催化性

能[4]。通过在 Fe2O3中掺杂 Pt[5]、Al[6]、Zn[7]-[11]等元素，也能增强 Fe2O3的光电化学性能。 
在制备纳米 Fe2O3 薄膜的众多方法中，最简单的方法是将钢铁基底在各种条件下进行加热氧化。如

铁片在氧气流下经过 10 h 的高温热处理，400℃下形成 Fe2O3纳米片、700℃下得到 Fe2O3纳米带和 800℃ 
Fe2O3纳米线[12]。铁片经过短时间的高温处理也可形成纳米结构的 Fe2O3和 Fe3O4[13]。Yu 等[14]在空气

中 300℃下氧化铁箔或有 Fe 涂层的基底，在 5 h 内得到 Fe3O4纳米线，12 h 后得到 Fe2O3纳米线。Vincent
等[15]用 250 μm 的铁箔为基底，通过控制气氛、气流、升温速率等方式，在 400~800℃范围内制备了多

种形貌的 Fe3O4和 Fe2O3薄膜。 
但高温下直接氧化钢铁形成的氧化膜，与基底的结合力一般都较差，而且基底材料的金相结构、表

面粗造度等因素对氧化膜的结构和形貌的都有严重的影响[16]。另一方面，在许多电解质溶液中，钢铁材

料容易与溶液中的氧化性物种反应，在表面形成各种铁化合物的转化膜[17]。钢铁经草酸溶液处理后能形

成有附着力较好的草酸盐转化膜[18] [19]。而铁的草酸盐在一定温度下热分解可得到各种氧化物[20]-[25]。
焦华等[26]通过将草酸溶液滴在铁片上，于空气中加热 1 h，在 200~500℃和 600℃温度下，分别制备出

了直径为 0.5~0.8 μm 的 Fe3O4纳米棒和 Fe2O3纳米线。为了尽可能消除基底的影响，并在较低的温度下制

备与基底结合良好的纳米结构氧化膜，本文采用 350℃热分解碳钢表面草酸盐转化膜的方法，制备出与

基底结合良好的纯 Fe2O3和 Zn 掺杂 Fe2O3纳米线薄膜。分析了氧化膜的组成、形貌和结构，测试了氧化

膜的可见光光电化学性能。 
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2. 实验部分 

2.1. 氧化膜的制备 

草酸–草酸锌乙醇溶液的配制：称取 9.45 g 草酸溶于 50 mL 的无水乙醇，加入 2.0 mg 氧化锌固体搅

拌至完全溶解，草酸和草酸锌的浓度分别为 1.5 mol/L 和 5.0 × 10−4 mol/L。将市售的碳钢裁成 2 cm × 4 cm
的片状，用金相砂纸磨光、二次水冲洗后，放入无水乙醇中超声清 15min，然后置于草酸乙醇溶液中浸

泡 90 min。浸泡处理后的碳钢片经 50℃热风干燥后放入马弗炉中，以 10℃/min 的升温速率加热至 350℃，

恒温 2 h 后自然冷却至室温。所得样品标示为 ZFF。在相同条件下，用不含草酸锌的草酸乙醇溶液制备

了无 Zn 掺杂的样品(标示为 FF)作为对比。实验中所用试剂均为分析纯试剂。 

2.2. 氧化膜的结构、形貌和光电性能表征 

样品的结构和形貌分别用 XRD (PW 3040/60 型 X-射线衍射仪，光源为 Cu Kα 射线，荷兰 Phillips 公
司)、TEM(JEM-2100F 型透射电子显微镜，日本电子公司)和 SEM (S-4800 型高分辨场发射扫描电镜，日

本日立公司)进行表征。 
通过可见光下的光电流表征样品的光电化学性能。光电流测试采用双电极体系，装置示意见图 1。

待测样品(照光面积 1 cm × 1 cm，其他部分进行避光处理)为工作电极，铂片为对电极。2.5 mol/L NaOH
溶液为电解液。用 CHI440A 电化学工作站(上海辰华仪器公司)在零偏置电压时测试样品的 I-t 曲线。光源

为 150 W 氙灯(北京纽比特科技有限公司)，使用紫外截止滤光片 ZJB380 滤去氙灯光谱中的紫外光部分。

光照前溶液经过通氮气 10 min 以除去溶解氧。 

3. 结果与讨论 

3.1. 氧化膜的形貌和结构 

图 2 给出了经 350℃热处理后，不同预处理的碳钢的表面 SEM 形貌。可见未经草酸前处理的碳钢表

面呈现较为稀疏且大小不一的纳米片形貌(图 1(a))。而经草酸乙醇溶液浸泡的碳钢，表面均呈现出较均匀

的直径为 100~200 nm 纳米线形貌(图 2(b)和图 2(c))。 
由图 3 的 XRD 分析结果可见，热氧化后的所有样品都在 2θ 为 44.6、65.0、82.3˚出现对应于 Fe 基底

的(110)、(200)、(211)晶面的衍射峰(JCPDS no. 870721)。说明碳钢表面的氧化膜都较薄。但未经浸泡前

处理的碳钢样品(图 2(a))，只在 2θ 为 18.2、30.0、35.4、43.0、53.4、56.9、62.5˚出现对应于 Fe3O4(111)、
(220)、(311)、(400)、(422)、(511)和(440)晶面的衍射峰(JCPDS no. 893854)。表明未经溶液浸泡的碳钢， 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of photoelectric 
performance testing device 
图 1. 光电性能测试装置示意图 
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Figure 2. SEM morphologies of the samples heated in air at 350℃ for 2h (a) unimmersed, (b) immersed in ethanol so-
lution of oxalic acid (FF) and (c) immersed in the solution with ZnO (ZFF) 
图 2. 样品的 SEM 表面形貌 
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Figure 3. XRD patterns of samples heated in air at 350℃ for 2h 
unimmersed in ethanol solution of oxalic acid (a), immersed in etha-
nol solution of oxalic acid (FF, b) and in the solution with ZnO (ZFF, 
c). 
图 3. 样品的 XRD 衍射特征 

 

经 350℃加热 2 h 后表面氧化膜主要是 Fe3O4。这与文献报道的结果相一致[13]。经过草酸和草酸–草酸

锌乙醇溶液浸泡处理的碳钢样品(图 3(b)和图 3(c))，表面氧化膜的 XRD 衍射特征基本相同。除了对应基

底和 Fe3O4的衍射峰外，在 2θ 为 24.1、33.1˚处出现对应于 Fe2O3 (012)、(104)晶面的衍射峰(JCPDS no. 
892810)。在 ZFF 中没有检测出 ZnO 的衍射峰。说明经过浸泡后的碳钢，热处理后表面生成了由 Fe2O3

和 Fe3O4两相构成的复合氧化膜。 
通过TEM分析(图 4)，可进一步确定碳钢表面形成的纳米线是 Fe2O3。FF和ZFF两种样品表面的 Fe2O3

纳米线，晶体结构基本相同，但对应的傅里叶转换图表明，ZFF 中 Fe2O3 的结构发生了轻微的形变，并

不是完好的六方结构，这可能与 Zn 的掺杂有关。通过 EDX 分析(图 4(c))表明，在 ZFF 样品的纳米线中

除了含 Fe 和 O 元素外，还含有 Zn 元素的存在。由于 XRD 分析未检测出 ZFF 中存在 ZnO，可推断 ZFF
样品的纳米线为 Zn 掺杂的 Fe2O3。FF 和 ZFF 样品中 XRD 检测出的 Fe3O4，应是碳钢基底氧化的产物。

根据 Grigorescu 等[13]的研究，铁片在空气中经 600℃以上的高温氧化 1 h，表面会形成由外层 Fe2O3、中

间层 Fe3O4和底层 FeO 组成的多层氧化膜。在本文的实验条件下，可以推测经草酸乙醇液处理后，碳钢

表面先生成了一层草酸盐转化膜，在后续热处理中转化为 Fe2O3纳米线，而草酸盐转化膜底层的部分单 
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(c) 

Figure 4. TEM imagines of the samples heated in air at 350 ℃ for 2h (a) immersed in etha-
nol solution of oxalic acid (FF) and (b) immersed in the solution with ZnO (ZFF); (c) the EDX 
spectra of (a) and (b) 
图 4. 样品的 TEM 图像和 EDX 图谱 

 
质 Fe 则氧化生成了 Fe3O4。 

从 XRD、SEM 和 TEM 分析结果可以确定，碳钢经过草酸乙醇溶液浸泡再加热处理，在表面生成了

Fe2O3纳米线和底层 Fe3O4构成的复合氧化膜。未经浸泡处理的碳钢表面则生成纳米片状的 Fe3O4膜。与

文献[12]-[15] [26]报道的各种方法相比，本文的制备条件更为温和及可控。 
碳钢表面草酸盐转化膜热分解后形成 Fe2O3 纳米线的原因，可能与草酸盐的结晶特性有关。Ashrafi

等[19]报道，在草酸溶液中对碳钢进行阳极氧化，一定电位范围内，可在表面形成纳米棒状结构的草酸盐

转化膜。在本文实验条件下，碳钢浸泡在草酸乙醇溶液的过程中，Fe 将与草酸作用生成 FeC2O4∙xH2O。

而草酸乙醇溶液中加入的微量 ZnO，将与草酸反应生成 ZnC2O4，在 Fe 与草酸反应的同时，可能还生成

少量的 ZnFe2(C2O4)3∙xH2O[20] [21]。由于 FeC2O4∙xH2O 和 ZnFe2(C2O4)3∙xH2O 的溶解度都很小，容易在碳

钢表面成核结晶并按其晶体生长习性形成纳米线结构的草酸盐转化膜。转化膜受热分解后形成了纳米线

Fe2O3[23] [25]和 Zn 掺杂的 Fe2O3。 

3.2. 薄膜的光电化学性能 

图 5 是在 2.5 mol/L NaOH 溶液中，三种热氧化制备的样品在零偏压和可见光照射下的光电流测试结 
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Figure 5. Photocurrent measured at zero-bias in 2.5 mol/L NaOH solution under visible light for various samples 
heated in air at 350 ℃ for 2h (a) unimmersed, (b) immersed in ethanol solution of oxalic acid(FF) and (c) im-
mersed in the solution with ZnO (ZFF) 
图 5. 样品的光电流—时间曲线 

 

果。可见在相同热处理条件下，所得样品均产生阳极光电流，显示出 n 型半导体的特性[27]。但未经草酸

乙醇溶液前处理的碳钢，表面氧化膜产生的光电流仅为 0.03 μA/cm2(图 5(a))。这可能是由于其表面的氧

化膜主要组成是光电响应性能低的 Fe3O4[28]。经草酸乙醇溶液浸泡的样品 FF，光电流增加到 0.1 
μA/cm2(图 5(b))。经草酸–草酸锌乙醇溶液浸泡的样品 ZFF，光电流进一步提高到 0.3 μA/cm2。比前两个

样品的光电流分别增加了 10 倍和 3 倍。另外，在光照起止的瞬间，FF 和 ZFF 样品的光电流–时间曲线

上都会相应出现阳极脉冲电流和阴极脉冲电流。这种现象在文献中已有报道[29] [30]。Cummings 等[30]
认为，当光照射的瞬间由于有大量的空穴进入到电极表面，因而出现很大的阳极光电流脉冲，随后空穴

被俘获或者复合达到平衡，光电流趋于稳定；在停止光照射的瞬间由于有空穴在表面态重组，同时有大

量电子进入电极表面，因而出现很大的阴极光电流脉冲。 
光电流测试结果表明，热分解草酸转化膜制备的纳米线氧化膜，具有更好的可见光光电化学性能。

这是因为，草酸盐转化膜前驱体制备的氧化膜具有纳米线的形貌，而且氧化膜由Fe2O3和Fe3O4两相构成。

Fe2O3 具有较高的光电活性，Fe3O4 与 Fe2O3 复合后，Fe3O4 可充当一个良好的背接触[16]，有利于将光生

电子传递到背电极，减少光生电子与空穴间的复合几率，提高了材料光电化学性能。当 Fe2O3 纳米线中

掺杂少量的 Zn，可以减少 Fe2O3 薄膜的电阻率，还可能形成少量的 ZnFe2O4[7]，可进一步提高 Fe2O3 薄

膜的光电化学性能[31]。对于草酸–草酸锌乙醇溶液的浓度等因素对碳钢表面氧化膜的结构、形貌和性能

的影响，正在进行系统的实验分析中。 
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4. 结论 

经过草酸乙醇溶液浸泡，使碳钢表面生成草酸盐转化膜前驱体，再经空气中 350℃热处理，制备出

Fe2O3纳米线薄膜。草酸乙醇溶液中加入微量的 ZnO，可制备出 Zn 掺杂的 Fe2O3纳米线氧化膜。氧化膜

与基底结合良好，纳米线直径为 100 nm 左右。氧化膜在零偏置电压、可见光照射时显示 n 型半导体特征

的阳极光电流。Zn 掺杂的 Fe2O3纳米线氧化膜具有更优良的光电化学性能。 
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