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摘要  通过电泳沉积的方法在AAO模板微孔中制备出了高度有序的SnO2/Fe2O3复合纳米线阵列, 并用
SEM, TEM, EDX, XRD及XPS对其形貌和化学组成进行了表征. 结果显示所得SnO2/Fe2O3复合纳米线的

直径约为 180 nm, 长度达几十微米, 由高度结晶的六方结构的α-Fe2O3和四方结构的SnO2构成. 
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纳米材料独特的结构使其具有许多与体相材料

不同的特性和功能, 从而成为材料研究的热点. 一维
纳米材料由于在光信息储存、电子传感、发光显示及

单电子传输等方面具有潜在应用前景而备受关注[1~4]. 
人们在一维纳米材料的制备方面做出了巨大努力 , 
并取得了丰富成果 [5,6]. 制备一维纳米材料的方法很
多, 其中包括电化学方法、CVD法、VLS法、VS法、
L-L-S法、Sol-Gol法、模板法、液相法等[7,8]. Sol-Gol
法与模板法相结合的方法是一种常见的方法 , 它利
用胶粒与模板微孔壁所带电荷不同的特点 , 把胶粒
吸附在模板的孔壁上并凝胶 , 从而制备出各种纳米
管和纳米线[9~11]. 近期, 有小组开始尝试用电泳沉积
与Sol-Gol法、模板法相结合的方法制备一维纳米材
料[12,13]. 采用这种方法, 可以利用外电场的作用使胶
体颗粒非常紧密的聚集在模板的微孔中 , 从而能够
制备高填充率的纳米线阵列.  

半导体复合材料长期以来一直是纳米材料研究

的热点, 由于纳米材料的复合形成异质结构, 因而在
光学、光催化、传感等方面表现出新奇的性能[14~17]. 
SnO2和Fe2O3是两种重要的无机半导体材料, 分别在
锂离子电池电极、气敏检测和化学催化、磁存储方面

具有重要应用前景[18~20]. SnO2和Fe2O3的复合纳米材

料, 因为具有稳定、优异的气敏性质及可用作高性能
锂离子电池电极等特性[21~23], 且造价低廉, 而引起了
广泛的兴趣 . 虽然已有许多小组制备并研究了
SnO2/Fe2O3复合薄膜和纳米粉末

[21,22], 但SnO2/Fe2O3

复合纳米线的制备却未见报道. 这里, 我们通过电泳
沉积的方法在AAO模板中制备出了形貌均一、高度
有序的SnO2/Fe2O3复合纳米线阵列 , 并采用SEM、
TEM、EDX、XRD及XPS对其形貌和化学组成进行了

表征.  

1  实验部分 
(ⅰ) 试剂与仪器.  采用日本电子的JSM-5600LV

型扫描电子显微镜(SEM)观察SnO2/Fe2O3复合纳米线

阵列的形貌 ; 采用日本电子的 JEM-100CX-Ⅱ和
JEM-2010 型透射电子显微镜(TEM)观察SnO2/Fe2O3 
复合纳米线的单根形貌 ; 采用英国OXFORD公司的
6647 型X-射线能谱仪(EDX)和英国KRATOS AXIS 
ULTR 型多功能电子能谱仪 (XPS)表征SnO2/Fe2O3 
复合纳米线的成分及价态, 单色Al靶(1486.6 eV), 用
C1s(284.8 eV)作定标; 采用荷兰Philips公司的X’ Pert 
Pro MPD型X-射线衍射仪(XRD)表征SnO2/Fe2O3复合

纳米线的晶体结构 , 辐射源为CuKa1, λ = 0.154060 
nm. 实验使用英国Whatman公司生产的AAO模板 , 
模板孔径约 200 nm. 实验中所用的SnCl2·2H2O、
FeCl3·6H2O、甲醛、盐酸及无水乙醇均为分析纯, 实
验用水为三次蒸馏水. 

(ⅱ ) 胶体的制备 .  按照参考文献 [24]中制备

Fe3+胶体的方法, 将 2.7 g FeCl3.6H2O溶于 40 mL的无

水乙醇中, 并滴加 5 mL甲醛溶液. 电磁搅拌 2 h后, 静
置 5 h, 形成稳定均匀的棕红色溶胶, pH值为 2~3. 参
照 参 考 文 献 [19][19] 制 备 Sn2+ 溶 胶 . 将 0.40 g 
SnCl2·2H2O溶于 40 mL无水乙醇中, 滴加 3 mL的浓
HCl, 电磁搅拌后, 水浴加热回流 2 h, 最后在室温下
老化 24 h形成淡黄色溶胶. 将上述两种胶体混合并充
分搅拌, 静置 5 h, 形成稳定棕黄色溶胶.  

(ⅲ) 纳米线阵列的制备.  采用两电极系统进行
电泳沉积, 铂丝电极作阳极, 一面镀有金膜的 AAO
模板作阴极, 直流电压 5 V, 沉积时间为 2 h. 然后在马
福炉中 630℃下煅烧 6 h. 用 1 mol/L的 NaOH溶液溶
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去部分 AAO模板后做 SEM, XRD和 XPS分析, 全部
溶去模板后做 TEM及 EDX表征.  

2  结果与讨论 
(ⅰ) 扫描电子显微镜(SEM)分析.  图 1 是溶去

部分模板后SnO2/Fe2O3纳米线阵列的SEM图像, 其中, 
图 1(a)是纳米线阵列的俯视图, 图 1(b)是其侧视图, 
放大倍数分别为 4300倍和 8000倍. 由于溶去模板的
时间较长, 纳米线失去模板的支撑, 顶部略微有些聚
集. 可以清楚看到SnO2/Fe2O3复合纳米线表面光滑整

齐, 形貌均一, 呈高度有序分布. 
 

 
 

图 1  SnO2/Fe2O3纳米线的SEM图像 
(a) 俯视图; (b) 侧面图 

 
(ⅱ) 透射电子显微镜(TEM)分析.  图 2 是溶去

模板后的SnO2/Fe2O3复合纳米线的TEM图和相应的
能谱, 图 2(a)和(b)的放大倍数分别是 1500倍和 20000
倍. 从图中可以看到所得的纳米线较直, 两端超出视
野的范围 , 约有几十微米长 , 与AAO模板的厚度相
对应; 直径在 180 nm左右, 比AAO模板的孔径略小
[25] , 这是由于胶体在退火氧化过程中的收缩作用造

成的. 纳米线的外壁较光滑, 但在大倍数下观察可以
发现纳米线是由一些粒径很小的纳米颗粒组成 . 图
2(c)为单根纳米线的EDX谱图. 可以确定纳米线中只
含有Sn, Fe, O等元素, Cu峰的出现是由于做TEM时使
用 铜 网 所 致 .  由 于 溶 去 模 板 过 程 中 使 用 的 
 

 
 

图 2  SnO2/Fe2O3纳米线的TEM图像 
(a) ×1500; (b) ×10000; (c) EDX 谱 
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NaOH 溶液有部分残留在样品上, 所以谱图中出现了
一个很低的 Na峰. 

(ⅲ) X光电子能谱(XPS)的表征.  图 3对应于图
1 中纳米线阵列中各种元素的XPS谱. 其中(a)图是Sn 
3d的光电子能谱 , 它的两个峰分别在 486.8 eV和
495.2 eV, 与标准谱相对照 , 分别对应SnO2中Sn的
3d5/2和 3d3/2峰. 这两个峰劈裂得很好而没有肩峰, 说
明所有的Sn都是+4价的氧化态. (b)图中Fe 2p的结合
能分别为 710.9 eV和 724.6 eV, 对应α-Fe2O3中Fe 2p
的 2p3/2和 2p1/2峰. (c)图中O1s的结合能为 530.0 eV, 对
应于金属氧化物中的氧 . 这些结果表明所得纳米线
是由Fe2O3和SnO2复合而成.  

(ⅳ) X射线衍射(XRD)分析.  图 4是样品在空气
中 630℃下煅烧 6小时后的XRD谱. 方框中的峰位和
不带方框的峰位分别对应Fe2O3和SnO2各晶面的衍射

峰. 由于样品厚度较小, 谱图中 2θ 为 15~35°之间出
现了玻璃基底的峰包. 从图中可以看到,Fe2O3的各个

峰位都与六方结构α-Fe2O3的标准峰对应的很好

(JCPDF编号为: 24-0072), SnO2的三个峰分别对应四

方SnO2的(110)、(200)和(301)晶面的衍射峰(JCPDF编
号为: 46-1088), 说明制得的纳米线是由结晶度很高
的六方相的α-Fe2O3和四方相的SnO2构成. 展宽的衍
射峰表明SnO2/Fe2O3复合纳米线的是由极小的纳米

颗粒构成[26] ,根据Sherrer公式L = 0.89 λ/βcosθ 可以
估算出它们的平均粒径约为十几纳米与TEM观察结
果相符.  

反应机理可解释如下: FeCl3·6H2O溶于无水乙醇, 
加稳定剂 , 充分搅拌后 , 形成稳定的Fe(OH)3溶胶 . 
SnCl2·2H2O的乙醇溶液也在水浴加热回流后形成了
Sn(OH)2溶胶. 两种胶体中的溶胶颗粒是典型的双电
层结构, 滑移层以内部分带有正电荷[12,27]. 因此在外
电场的作用下 , 胶粒带着一部分附着的溶液向阴极
移动, 聚集在AAO模板的微孔中, 并凝胶. 把制得的
样品在马福炉中 630℃下煅烧 6 h, 凝胶中的Sn(OH)2

和Fe(OH)3发生脱水反应和氧化反应 , 生成SnO2和

Fe2O3. 反应方程式为:  

2Sn(OH)2 → 2SnO+2H2O↑ 
2Fe(OH)3 → Fe2O3+3H2O↑ 
2SnO+O2 → 2SnO2

这样AAO模板微孔中的凝胶转化成了SnO2/Fe2O3 复
合纳米线. 较高的退火温度使得所制纳米线中SnO2

和F e 2 O 3为结晶程度很高的四方结构的S n O 2和 

 
 
图 3  AAO模板中SnO2/Fe2O3纳米线阵列的XPS谱 

(a) Sn 3d; (b) Fe 2p; (c) O 1s 
 
六方结构的α-Fe2O3. 退火过程中的收缩作用使得所
得纳米线的直径比模板的微孔的孔径略小 [28], 与
TEM的观察结果相符合. 

3  结论 
我们通过电泳沉积的方法在 AAO模板的微孔中 
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图 4  AAO模板中的SnO2/Fe2O3纳米线阵列的XRD谱 
方框中的峰位对应Fe2O3的晶面, 不带方框的峰位指示SnO2的晶面 

 
制备了高度有序的SnO2/Fe2O3复合纳米线阵列. 表征
结果显示所得复合纳米线是由结晶程度很高的四方

结构的SnO2和六方结构的α-Fe2O3构成. 由于在退火
氧化过程中凝胶发生收缩, 所得SnO2/Fe2O3复合纳米

线的直径比模板的孔径略小, 约为 180 nm. 与薄膜
和纳米粉末相比 , 纳米线一般具有更好的电子定向
传输特性. 因而这种已很好阵列化的SnO2/Fe2O3复合

纳米线, 更便于器件化, 且将具有更高的灵敏度, 可
望在气敏特性检测等方面有更好的应用.  
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