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摘  要 

本文主要采用水热法，用无水氯化铁和无水硫酸钠制备出在陶瓷管基底上原位生长的α-Fe2O3纳米棒阵列

和无基底非原位生长的α-Fe2O3粉末纳米棒。利用扫描电子显微镜、X射线衍射、X射线光电子能谱镜等

方法对制备所得的α-Fe2O3材料进行了形貌、元素组成等表征。通过气敏测试结果，表明原位生长气敏特

性灵敏度值要高于非原位生长非原位生长，且都对丙酮气体具有最好的气敏特性，响应恢复时间短，稳

定性好。说明原位生长的α-Fe2O3纳米阵列整齐有序，可提高材料气敏特性。 
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Abstract 
In this paper, α-Fe2O3 nanorods arrays grown in situ on ceramic tube substrate and α-Fe2O3 
powder nanorods grown in situ without substrate were prepared by hydrothermal method using 
anhydrous ferric chloride and anhydrous sodium nitrate. The morphology and elemental compo-
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sition of α-Fe2O3 materials were characterized by scanning electron microscopy, X-ray diffraction 
and X-ray photoelectron spectroscopy. The gas-sensitive test results show that the sensitivity val-
ue of in situ growth is higher than that of non-in situ growth and non-in situ growth, and both have 
the best gas-sensitive characteristics to acetone gas, short response recovery time and good sta-
bility. These results indicate that the α-Fe2O3 nanoarrays grown in situ are orderly and can im-
prove the gas-sensitive properties of the materials. 
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1. 引言 

随着纳米传感器和纳米加工技术的发展，有序纳米阵列技术引起了研究者的广泛关注。这些有序结

构将激发各种耦合光学效应，如异常光传输、范诺共振、光子等离子体共振、表面增强拉曼散射、导模

共振等。与无序的纳米材料相比，所有这些效应都将进一步加强物质相互作用，降低辐射损失，从而提

高基于这些原理的传感器的性能。此外，有序纳米阵列技术引起具有更高的集成化和小型化程度。金属

半导体纳米棒由于其优异的电子和光学性能以及相对简单、可控和可扩展的自底向上生长过程，已成为

一类在许多技术领域具有巨大应用潜力的强大材料[1] [2]。垂直排列的有序半导体纳米棒在过去的二十年

中得到了极大的关注，因为它们已经成为光学[3] [4] [5]、电子学[6] [7] [8]、能源[9] [10] [11]、集成光子

学[12] [13]、传感[14] [15] [16]和生命科学[17] [18]等多个研究领域的有前途的平台。 
作为常见的金属半导体材料，关于 α-Fe2O3 纳米棒阵列的报道很多，以 Vayssieres 等研究最早，可通

过改变时间或者温度来调控纳米棒的直径大小和纳米棒的长度，之后的研究大多以此为基础进行改善。

α-Fe2O3 气敏元器件的制备主要有原位生长和非原位生长两种方式，原位生长是指在研究的位点反应并沉

积，主要通过使用热液生长或使用催化剂在 CVD 室中原位生长在柔性基底上的材料生长。热液生长主要

用于碳纳米管和金属氧化物。热液生长包括将具有金属氧化物种子层的衬底浸入含有前驱体的高压灭菌

器中高温溶液。非原位生长是指先反应沉积后再转移到研究位点。常用的气敏测试仪器 CGS-8 智能气敏

分析系统所用气敏元件多数是非原位生长制备的。而相较于非原位生长，原位生长制备的元器件传感材

料与传感器基底间的稳定性、附着力和电接触会更强。 

2. 实验部分 

2.1. 陶瓷管的清洗 

在实验前，要对陶瓷管基底进行清洗，本实验中所用的陶瓷管由外表面带有 2 个分立的环形金电极

的 A12O3 绝缘陶瓷管，使用之前采用异丙醇，乙醇，去离子水分别依次超声 30 min，取出后在 70℃的鼓

风干燥箱中干燥，备用。 

2.2. 实验方案 

磁力搅拌下，将 0.162 g 无水氯化铁和 0.14 g 的无水硫酸钠均匀溶解在 20 ml 的去离子水中。在聚四
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氟乙烯内胆中放置带陶瓷管的置物架，将该溶液缓慢倒入其中将陶瓷管淹没，随后移入到反应釜不锈钢

外套中，在烘箱内 120℃反应 6 h。反应结束后，将水热釜自然冷却至室温。将陶瓷管拿出，用去离子水

和无水乙醇冲洗数次，60℃下干燥 3 h。最后，在 500℃环境下以 2℃/min 的速度保温 1 h 煅烧得原位生

长的 α-Fe2O3 样品；剩余溶液用去离子水和无水乙醇多次离心清洗后，在同样条件下处理后得非原位生长

的 α-Fe2O3 样品。 

3. 结构表征与讨论 

3.1. SEM 形貌分析 

由 SEM 测试结果图 1 可知，在同等的生长条件下，不同的生长方式使氧化铁纳米材料的表面形貌发

生变化。从图 1 的(a)、(b)图可以看出原位生长的沉积方式可以在水热条件下在陶瓷管基底表面生长出整

齐有序的纳米棒阵列，而(c)、(d)图则说明在同等的水热环境下，没有基底的氧化铁纳米材料只能生长成

海胆状的刺球形貌。 
 

 
Figure 1. SEM images of products obtained by different growth 
modes. (a) and (b) are in situ growth. (c) (d) is an out-of-situ 
growth 
图 1. 不同生长方式得到产物的 SEM 图。(a)、(b)为原位生

长；(c)、(d)为非原位生长 

3.2. XRD 分析 

从图 2 样品的 XRD 图可以看出水热合成的材料为纯相的 α-Fe2O3。由于在陶瓷管基底原位生长的纳

米棒阵列样品过小，本次测试中我们只测试非原位生长的氧化铁纳米材料。通过 XRD 表征 α-Fe2O3 的晶

体结构进行分析并将所得到的图谱结果与标准 JCPDS 卡片(JCPDS NO.33-0664)进行比对，粉末的 XRD
的峰位与标准卡片基本吻合，看到(012)、(104)、(110)、(116)等几个主要特征峰与图 2 标准卡片相对应，

(012)对应的2θ为24.1380，(104)对应的2θ为33.1520，(110)对应的2θ为35.6110，(113)对应的2θ为40.8540，
(024)对应的26为49.4790，(116)对应的2θ为54.0890，(214)对应的2θ为62.4490，(300)对应的2θ为63.9890，
属于六方晶系赤铁矿型材料。说明水热合成的材料为纯相的 α-Fe2O3。 

3.3. XPS 分析 

x 射线电子能谱(XPS)，利用 x 射线辐射材料，激发出电子后做出电子能谱图，进而分析材料的相关

信息。氧化铁纳米材料的 XPS 测量光谱如图 3(a)所示。它揭示了 Fe，O 的存在。图 3(b)中 Fe 2p 高分辨
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XPS 谱中 724.1 和 710.8 ev 处的结合能峰及其对应的 732.3 和 718.7 ev 处的卫星峰分别属于 Fe 2p1/2 和

Fe 2p3/2，证明了铁元素的化学状态为 Fe3+。在 O 1s 高分辨谱中可观察到两个明显的峰 XPS 光谱如图 3(c)
所示，结合能分别为 529.2 和 530.7 eV。529.2 ev 处的峰与氧化铁中的晶格氧原子有关，530.7 eV 处的峰

与氧化铁表面的化学吸附氧原子有关。图 3(c)中化学吸附氧物种的大峰面积意味着氧化铁纳米材料体表

面上有许多化学吸附氧基团。说明水热合成的材料为纯相的 α-Fe2O3。 
 

 
Figure 2. XRD pattern of α-Fe2O3 nanomaterials 
图 2. α-Fe2O3纳米材料 XRD 图 

 

 
Figure 3. XPS of α-Fe2O3 nanomaterials 
图 3. α-Fe2O3纳米材料 XPS 图 

4. 气敏测试结果 

以陶瓷管为基底的原位生长的氧化铁纳米棒阵列可直接加 Ni-Cr 合金电阻丝进行焊接、老化制备成

气敏传感器器件。非原位生长的氧化铁纳米材料需在研磨杵里与水或无水乙醇混合研磨后，用刷子涂覆

在陶瓷管表面，待其干燥后，与 Ni-Cr 合金电阻丝进行焊接、老化制备成气敏传感器器件。对不同的样

品进行一系列的气敏测试，主要包括最佳工作温度、选择性、浓度–灵敏度关系、响应–恢复时间、循

环稳定性等几个大指标的测试。 
如上，图 4 是不同生长方式下所制备器件的气敏性能图，其中图 4(a)为气敏元器件在 100 ppm 的丙

酮气体中不同工作温度的灵敏度，可以看出原位生长的纳米棒阵列气敏特性要好于非原位生长的海胆状

的粉末纳米材料。图 4(b)为在最佳工作温度 220℃下，测试气体采用乙醇、氨水、甲醇、甲醛、丙酮、甲
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苯、二甲苯，气体浓度采用 100 ppm，测试了气敏元件对不同气体的选择性。可以看出原位生长与非原

位生长的氧化铁纳米材料都对丙酮的选择性最好，原位生长的氧化铁纳米棒阵列灵敏度可达 5.5 左右，

非原位生长的氧化铁纳米材料灵敏度在 3 左右。可得原位生长的纳米棒阵列整齐有序，具有的高比表面、

高效的电子传输特点，使原位生长的气敏元器件的气敏性能优于非原位生长的气敏元器件。并且通过刷

涂方式将制备的氧化铁纳米材料涂覆在气敏电极上，但这不可避免地会造成材料的团聚，也会减少有效

表面积的暴露，影响气敏材料的气敏性能。 
 

 

 
Figure 4. Gas sensitive characteristics of in situ and non-situ growth 
图 4. 原位生长与非原位生长的气敏特性 

 
已知原位生长的纳米棒阵列气敏性能要优于非原位生长的海胆状形貌，图 4(c)为原位生长的气敏元

器件稳定性测试，在经过不间断的四个循环测试后，器件依旧保持良好的性能，说明稳定性良好。图 4(d)
为原位生长的气敏元器件不同浓度丙酮测试图，表明器件灵敏度随着气体浓度增加而增大，且呈线性关

系。器件从 50 ppm 到 1000 ppm 的一个浓度范围内均有响应，表明器件对丙酮浓度的探测范围较宽。 
响应时问和恢复时间作为评价气敏传感器的两个基本参数是快速准确获得测试结果的前提。由 4 图

中可以看出不同生长方式的气敏元器件其响应恢复时间都很快，响应时间大概为 5 s 左右，恢复时间大概

为 10 s 左右。且在重复测试时其响应恢复时间基本不变，比较稳定。 
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从图 4(a)中可以看出。在 100 ppm 的丙酮气体中，氧化铁纳米棒阵列气敏元件的灵敏度随着工作温

度的升高而变大，工作温度升到 220℃时，气敏元件的灵敏度达到峰值，之后灵敏度有下降的趋势，这

说明所生成的氧化铁纳米柱阵列的最佳工作温度为 220℃。 

5. 结论 

在本章中，采用水热法在陶瓷管上原位生长氧化铁纳米棒阵列和非原位生长制备出海胆状的氧化铁

纳米材料。通过一系列的表征手段对所制备的氧化铁气敏材料进行物相、成分和微观形貌分析，SEM 结

果表明在以 FeCI3 为铁源，在生长温度为 120℃生长 6 h 时能在陶瓷管上原位生长出形貌优良、排列规则、

分布均匀的氧化铁纳米棒阵列，非原位生长可制备出海胆状的多级结构形貌。将所制备的氧化铁纳米材

料制备成气敏器件并进行气敏测试。结果表明，有序整齐的纳米棒阵列具有最好的气敏性能，即在 220℃
对 100 ppm 丙酮的灵敏度可达到 5.5。实验结果表明，有序的纳米棒阵列所具有的高比表面、高效的电子

传输特点使原位生长的气敏元器件的气敏性能优于非原位生长的气敏元器件。同时，阵列材料的抗干扰

能力强和性能稳定。这由此可证明通过原位生长所制备出的氧化铁纳米棒阵列是一种良好的气敏材料，

但是存在工作温度高、灵敏度较小等缺点，所以可通过一系列方法对以上缺点进行改善。同时，阵列结

构的优异性能，为开发高效的气敏材料用于气敏传感器提供了新的选择。 
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