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Lu2O3 纳米线阵列的超声辅助溶胶–凝胶模板法制备与表征 
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南湖学院, 嘉兴 314001) 

摘 要: 采用超声辅助的溶胶–凝胶阳极氧化铝(AAO)模板法制备 Lu2O3 纳米线阵列。通过 X 射线衍射谱(XRD)、能

量色散 X 射线谱(EDX)、扫描以及透射电镜(SEM 及 TEM)对纳米线阵列的晶体结构和形貌进行表征。结果显示:  

Lu2O3 纳米线阵列的晶相呈纯立方相 Lu2O3 多晶结构; 纳米线形貌完整、取向一致、粗细均匀, 直径约 200 nm。与

简单浸泡法相比, 采用的超声辅助技术可有效提高 Lu2O3 在 AAO 孔道内的填充度, 填充度接近 100%。该方法具有

工艺简单、成本低廉、填充度高、重复性好等特点, 不仅可实现大面积 Lu2O3 纳米线阵列的制备, 而且还可推广到

其他材料的纳米线阵列制备。 
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Fabrication and Characterization of Lu2O3 Nanowire Arrays by Sol-Gel  
Template Method Assisted with Ultrasonic Treatment 
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Abstract: Lu2O3 nanowire arrays were fabricated by a Sol-Gel anodic aluminum oxide (AAO) template method as-

sisted with ultrasonic treatment. The structure and morphology of Lu2O3 nanowire arrays were characterized by 

X-ray diffractometer (XRD), scanning electron microscope (SEM), Energy disperse X-ray spectroscope (EDX), and 

transmission electron microscope (TEM). The results indicate that the as-prepared nanowire arrays consist of cubic 

structure of polycrystalline Lu2O3. The Lu2O3 nanowires are parallel to each other and quite uniform in diameter of 

about 200 nm. The formation mechanism of nanowires is also explored here. It is found that it is easy to evolve 

Lu2O3 into bamboo-like nanotubes without ultrasonic treatment. Compared with traditional Sol-Gel template me-

thod, a good filling of Lu2O3 nanowires embedded in the AAO template can be obtained by improved ultrasonic- 

assisted technique. Ultrasonic treatment is useful to prepare for other nanowire arrays of different materials. 
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近年来, 一维纳米材料因其独特的光学、电学、

磁学和力学性能, 已在催化、生物制药、光电传感

器和微电子器件等方面表现出广阔的应用前景[1-2], 

制备和合成各种一维纳米材料也已成为研究热点之

一[3]。在合成一维纳米材料的各种方法中, 模板法由

于能较为方便地调控纳米线的排列和尺寸等, 被广
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泛用于各种纳米线、纳米管或其阵列的制备[4-5]。 

常用的模板包括碳纳米管、聚合物模板和阳极

氧化铝(anodic aluminum oxide, AAO)模板, 其中

AAO模板具有孔洞取向一致, 孔径大小均匀和可调, 

成为组装纳米线或其阵列较为理想的模板[6-7]。利用

AAO 模板合成纳米线或其阵列技术又包括化学聚

合法[8]、电化学沉积法[9]、化学沉积法[10]、化学气

相沉积法[11]、脉冲激光沉积[12]、溶胶–凝胶法[13]等。

溶胶–凝胶法是将 AAO 模板浸入制备好的溶胶中, 

待溶胶粒子附着在 AAO 模板的孔壁上, 然后经过热

处理就可以得到相应的纳米线、纳米管或其阵列[4]。

该方法具有制备温度低、易掺杂和设备简单等优点, 

已在 ZnO[14]、TiO2
[15]、SiO2

[16]、SnO2
[17]、Fe2O3

[18]、

CoFe2O4
[19]等一维纳米材料的制备中得到广泛应用。 

一维稀土氧化物纳米材料因其特异的线度和形

貌以及独特的 4f 电子结构, 而在光电器件、催化等

领域应用潜力巨大[20-23]。谢兆雄小组[21]通过溶胶–凝

胶模板法制备了 Y2O3、CeO2、Pr2O3 等十种稀土氧化

物的纳米管。他们将 AAO 模板直接浸泡在一定浓度

的溶胶中, 在毛细作用下溶胶进入AAO模板孔道内, 

在干燥和退火过程中孔道内的溶胶产生气体使得制

备的纳米管形成竹节状结构。由于毛细力是促使溶

胶进入 AAO 模板孔道的唯一驱动力, 浓度较高的溶

胶就难以进入 AAO 模板孔道, 较难形成致密的纳米

线。张吉林等 [24]也利用溶胶–凝胶模板法制备了

Y2O3:Eu 纳米线, 但由于溶胶浓度的限制, 所制备的

Y2O3:Eu 纳米线比较疏松。最近, 曲晓飞等[25]在溶胶

–凝胶模板法的基础上, 辅以压力渗透制备了 Nd2O3

纳米线, 他们利用浸渍过程中毛细力和溶液静压力

的双重作用有效地提高了AAO模板的填充速率和填

充度, 但由于采用的是 AAO 模板的单面浸润, 所制

备的 Nd2O3 纳米线在模板孔道的浸润端较好, 纳米

线的长度最长只有几微米。本工作在直接浸泡的溶

胶–凝胶模板法的基础上增加了超声辅助工艺, 超声

浸泡处理可以有效提高 AAO 模板孔道内的填充度, 

通过超声辅助的溶胶–凝胶法可以制备出高度有序、

连续和致密的一维 Lu2O3 纳米线阵列, 并对获得的

Lu2O3 纳米线阵列的结构和形貌进行了表征。 

1  实验方法 

1.1  Lu2O3 纳米线阵列的制备 

实验所用的原料为硝酸镥(Lu(NO3)3·6H2O, 上

海帝阳化工有限公司)和一水合柠檬酸(C6H8O7·H2O, 

国药集团化学试剂有限公司), 试剂纯度均为分析

纯; 所用氧化铝模板(AAO, 上海上木科技有限公司)

的厚度为 60 m, 孔径为 200 nm, 孔壁厚为 250 nm, 

孔密度约为 108~109 cm-2, 孔洞内壁光滑, 取向彼此

平行, 在模板表面的排列近似呈蜂窝状正六边形单

元结构。 

称取0.005 mol硝酸镥, 经磁力搅拌将其溶于10 mL

去离子水中, 形成溶液 A; 称取 0.005 mol 柠檬酸, 

经磁力搅拌将其溶于 10 mL 的去离子水中, 形成溶

液 B; 将溶液 B 缓慢滴加到溶液 A 中, 形成混合溶

液。该溶液在 60℃条件下磁力搅拌 1 h, 用氨水调节

pH 至 5~6 之间; 继续加热蒸发溶液中的水分, 待溶

液变成水溶胶时, 将清洗和干燥过的 AAO 模板浸

入其中, 并在 60℃水浴条件下保温 2 h。取出 AAO

模板, 擦去表面的溶胶, 在 80℃下干燥 1 h 后, 放入

马弗炉中升温到 800℃退火 2 h。超声辅助处理的样

品只需在 AAO 模板浸泡过程中, 每间隔 30 min 取

出超声 10 min 即可, 其他实验条件相同。 

1.2  Lu2O3 纳米线阵列的结构表征 

采用荷兰 Philips XL30 FEG 型扫描电子显微镜

(Scanning Electron Microscopy, SEM)和日本 JEM2011

型透射电子显微镜(Transmission Electron Microscopy, 

TEM)观察样品的微观形貌; 利用荷兰 Philips XL30 

FEG 型场发射扫描电子显微镜(ESEM)测试样品的

能量色散 X 射线谱(EDX); 采用辽宁丹东方圆仪器

厂生产的 DX-2700 型 X 射线衍射仪(Cu 靶，K射线, 

=0.1542 nm)表征样品的晶体结构。 

为了观察 AAO 模板内的 Lu2O3 纳米线阵列结

构, 首先用 1500 号砂纸打磨 AAO 模板, 去除 AAO

表面的覆盖层; 然后将 AAO模板粘在导电胶上, 用

3 mol/L的 NaOH溶液进行溶解, 再用去离子水冲洗

溶解后的 AAO 模板 , 干燥和喷金之后即可进行

SEM观察; 用 3 mol/L的NaOH溶液溶解AAO模板, 

待模板全部溶解后, 再用去离子水离心清洗几次后

分散于乙醇溶剂中, 用微栅铜网捞取一部分纳米线

进行 TEM 观察。 

2  结果和讨论 

2.1  SEM 分析 

AAO 模板仅在前驱体中简单浸泡样品的 SEM

断面照片如图1(a)所示, 图1(b)是图1(a)相应选区的

放大图。从图 1(b)中可以看出, AAO 模板孔道内未

填满, 孔道内的大部分区域只有少量结晶物附着在

孔壁上, 呈竹节状形貌, 少部分区域孔壁光滑, 未

见任何附着物。这是由于在简单浸泡的情况下, 为
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了提高 AAO 孔道的浸润性, 溶胶浓度通常不能太

高, 在毛细管力的作用下溶胶可进入孔道, 在干燥

和退火的过程中, 溶胶变成凝胶并进一步结晶后附

着在模板的孔壁上, 同时伴随着 CO2 和 NO2 气体的

生成, 这些气体在孔径内形成许多小气泡并沿着孔

道排出, 从而导致孔道内的胶体结晶物形成竹节

状, 但当形成的小气泡相对较大时, 模板孔径内一

段孔道都会被充满气体 , 从而导致这段孔道内几

乎没有结晶物附着在孔壁上。曲晓飞等[25]则认为直

接浸泡法填充 AAO 时, 模板上下表面同时浸润在

溶胶中时, 会使孔径内的空气被封闭产生压力, 阻

止毛细作用吸入溶胶。事实上, 图 1(b)是位于整块

模板孔道中间段的放大图, 图中几乎每个孔道内的

孔壁上都有附着的结晶物, 并未出现每个孔道的中

间部分都是空的现象。因此, 当溶胶浓度相对较低

时, 溶胶可以通过直接浸泡法进入孔道内, 形成断

续的竹节状结构。 

采用超声辅助浸泡的样品断面照片如图 1(c)

所示, 图 1(d)是图 1(c)中相应选区的放大图。从图

1(d)中可以看出, 利用超声辅助浸泡法制备的样品, 

其 AAO 模板的孔道被大量结晶物填充, 填充度接

近 100%, 受模板孔洞的限制, 结晶物形成直径与

模板孔径一致的纳米线。这说明在超声辅助作用下, 

浓度相对较高的溶胶可持续进入AAO模板的孔道, 

经干燥和退火后, 形成致密性较高的纳米线。 

对超声辅助浸泡法制备的样品进行表面抛光, 

抛光后样品正面的 SEM 照片如图 2(a)所示, 从图中 

 

图 1  直接浸泡(a,b)和超声辅助浸泡(c,d)的 AAO 模板断面

SEM 照片 

Fig. 1  SEM images of samples 
(a) Cross-section view of the AAO template without supersonic treat-
ment; (b) Enlarged SEM image of the dashed square in (a); (c) 
Cross-section view of the AAO template with supersonic treatment;  
(d) Enlarged SEM image of the dashed square in (c) 

可以看出, AAO 模板的每个孔道内都被结晶物填

充, 形成取向一致的阵列结构, 孔道内填充的结晶

物纳米线直径约为 200 nm, 与 AAO 模板的孔径一

致。为了进一步表征 AAO 模板孔道内填充生长的

纳米线情况, 用 NaOH 溶液把样品上端的 AAO 模

板溶去, 所得样品的 SEM 照片见图 2(b)~2(c)。由

图 2(b)可知, 纳米线阵列的上端因失去模板支撑而

互相聚集, 形成岛状团簇结构, 而底端未被溶解的

AAO 模板仍然限制着纳米线的另一端。图 2(c)是

样品正面的 SEM 放大照片, 从图中可以看出, 制

备的纳米线直径约为 200 nm, 粗细基本均匀, 排

列彼此平行。图 2(d)将 AAO 全部溶去后样品断面

的 SEM照片, 可见纳米线取向一致, 形貌完整, 长

度约为 30 m, 该长度小于模板厚度的原因在于抛

光工艺的控制。 

2.2  XRD 和 EDX 分析 
图 3(a)给出了经过 800℃退火处理后纳米线阵列

在 AAO 模板中的 XRD 图谱, 其中基线背景峰为无定

形 AAO 模板衍射峰, 比对基线背景上的主要衍射峰, 

发现所制备的纳米线阵列的晶体结构与立方相 Lu2O3 

(JCPDS 43-1021)相同,  2θ=29.77、34.49、49.59和
58.91的衍射峰分别对应于立方相 Lu2O3 的(222)、

(400)、(440)和(622)晶面。图 3(b)给出了溶去 AAO 模

板后纳米线阵列的EDX图谱, 由图可见, 除了制样过

程中镀金的特征峰外, 主要存在 O、Lu 和 Al 元素的

特征峰, 其中 Al 来源于 AAO 模板, 按 Al2O3的化学

计量比扣除O之后, Lu元素与O元素的原子数之比为

2:3.04, 此比值与 Lu2O3的化学计量比吻合, 表明所制

备样品为基于 AAO 模板的 Lu2O3纳米线阵列。 

 

图 2  Lu2O3纳米线阵列的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of Lu2O3 nanowire arrays 
(a) Top view of Lu2O3 nanowire arrays embedded in the AAO template 
after polishing; (b, c) Top view and (d) cross-section view of Lu2O3 
nanowire arrays etched in a NaOH solution for 30 min 
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图 3  Lu2O3纳米线阵列的 XRD 图谱(a)和 EDX 图谱(b) 

Fig. 3  (a) XRD pattern of Lu2O3 nanowire arrays embedded in the AAO template and (b) EDX analysis spectrum of Lu2O3 nano-
wire arrays after etching 

 

2.3  TEM 分析 

将 AAO 模板全部溶解并经离心清洗后得到的

Lu2O3 纳米线的 TEM 照片如图 4(a)所示。从图 4(a)

可以看出, 通过 AAO模板制备的 Lu2O3纳米线直径

约为 200 nm, 与 AAO 模板的孔径一致。Lu2O3 纳米

线表面比较粗糙, 这可能是离心和超声作用导致相

对疏松的纳米线表面颗粒部分脱落造成的, 或者是

脱落的 Lu2O3 粉末颗粒附着在纳米线的表面造成

的。图 4(b)为表面附着颗粒的 Lu2O3 纳米线的 EDX

图谱, 图中并未观察到 Al 元素和其他杂质峰的存

在。扣除铜网部分的 Cu 元素, Lu 元素与 O 元素的

原子数之比为 2:3.03, 此比值与 Lu2O3 的化学计量

比吻合, 说明所制备的纳米线为纯相的 Lu2O3 纳米

线, 这与 SEM 的 EDX 图谱结果一致。从 TEM 照片

还可以看出, 制备的 Lu2O3 纳米线由很多颗粒组成, 

这是由溶胶-凝胶法制备样品的特性决定的。溶胶进

入 AAO 模板孔道后, 干燥和退火使得溶胶变成凝

胶, 并进一步生成多晶的纳米颗粒。图 4(a)的插图

是相应的 Lu2O3 纳米线选区电子衍射照片, 从中也

可以看出溶胶–凝胶模板法所制备的 Lu2O3 纳米线

为多晶结构。 

3  结论 

采用超声辅助的溶胶–凝胶 AAO 模板法成功地

制备出一维 Lu2O3 纳米线。超声辅助作用有利于浓度

更大的溶胶进入 AAO 模板孔道, 有效提高了 Lu2O3

在 AAO 模板孔道内的填充度, 填充度接近 100%。

结果表明, 制备的一维 Lu2O3 纳米线形貌完整、取向

一致、粗细均匀, 直径约 200 nm, 呈阵列结构排列, 

晶相为 Lu2O3 多晶结构。实验采用的超声辅助技术具

有工艺简单、成本低廉、填充度高、重复性好等特

点, 不仅可实现大面积 Lu2O3 纳米线阵列的制备, 而

且还可推广到其他材料的纳米线阵列制备。 

 

图 4  Lu2O3纳米线的 TEM 照片(a)和 EDX 图谱(b) 

Fig. 4  (a) TEM images of dispersed Lu2O3 nanowires and (b) EDX analysis spectrum of Lu2O3 nanowires 
Inset: selected area electron diffraction pattern 
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