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摘  要 

 I

摘    要 

 
一维纳米材料因其独特的电学、光学、磁学和化学性质，在化工、医药、生

物、军事等重要领域均有广阔的应用前景，其制备和性能研究具有重要的意义。 

在一维纳米材料的制备方法中，多孔氧化铝模板由于具有典型的自组织结

构、孔径大小一致、尺寸可控、排列规则等优点，成为制备一维纳米材料 常用

且 有效的方法之一。 

本论文以多孔氧化铝为模板，结合溶胶-凝胶法，建立了在温和条件下制备

纳米线和纳米管的一种简便方法，为制备新型功能性低维纳米材料提供了新的思

路。主要包括以下几个方面的内容： 

1. 在自制的装置中，采用电化学阳极氧化法制备了高度有序的多孔氧化铝

有序阵列模板，并进行了TEM、SEM表征和荧光性质讨论。实验中简化了前期

处理，改进了实验装置，使得实验过程操作简单，设备以及溶剂简单易得。 

2. 在氧化铝模板中，采用溶胶-凝胶法合成了由银单晶纳米棒连接成的银纳

米线，对银纳米线进行了TEM、XRD、UV-vis、荧光等一系列的表征，并对其

生成机理进行了探索。 

3. 不添加任何成胶剂，直接将稀土盐类在水浴条件下加热形成溶胶，然后

利用氧化铝模板的限域作用，制备了稀土系列氧化物纳米管，并对其进行了形貌

和结构的表征。通过控制溶胶的粘稠程度，得到了稀土氧化物竹节状纳米管。在

与文献报道的竹节碳纳米管的生长机理比较之后，提出了稀土氧化物竹节状纳米

管浓度差异生长机制。 

4. 首次合成了二氧化钍纳米管和铕掺杂的二氧化钍纳米管。经过表征证明

二氧化钍纳米管具有立方晶型结构，表明了三价铕离子成功地掺入到二氧化钍晶

格中。用XRD比较了掺杂不同铕浓度的二氧化钍产物之后，发现随着掺杂浓度的

增加，二氧化钍出现晶格收缩。测试不同掺杂浓度下的样品荧光，发现可见光区

有三个强峰。在相对较低的浓度范围内，随着浓度的增加，峰强度有所下降。结

合文献，表明发光是由于三价铕离子掺杂到了二氧化钍的晶格中，没有改变二氧

化钍原有的Oh对称性。 

5.  选用草酸作为电解液，阳极氧化电子束蒸发在硅基上的铝膜，获得了一

定有序度的硅基多孔氧化铝纳米孔阵列。并以此为掩模板，制得了孔径较大的多
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孔硅。 

 

关键词：氧化铝模板；纳米材料；溶胶-凝胶法；稀土；硅基模板
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Abstract 
 

A great deal of attention has been paid to one-dimensional nanomaterials due to 

their particular electrical, optical, magnetic and chemical properties, which induce 

their extensive potential applications in many fields, such as chemical industry, 

medicine. Hence researches on the preparation and properties of one dimensional 

nanomaterials are hot topics in material science. Anodic aluminum oxide (AAO) 

templates are usually used as hard template to prepare one-dimensional nanomaterials 

for their typical self-organization structure, thermal stability and adjustable pore size 

and depth. 

The main goal of our research is to synthesize nanowires and nanotubes with the 

assistance of porous alumina template and the sol-gel method. The major results of 

the thesis are listed below: 

1.  AAO templates were prepared by aluminum anodizing in improved 

homemade equipment and the procedure of prior treating was also simplified, which 

are contrasted with literatures. The structure of as-prepared AAO templates were 

characterized by TEM and SEM, and the photoluminescence property of AAO was 

also discussed.  

2.  Silver nanowires have been synthesized by the sol-gel method in AAO 

templates, which the diameter and length of the as-prepared correspond to the pore 

size and pore length of the template. SEM, TEM, SEAD and XRD have been 

employed to elucidate the structure of the silver nanowires. The results show that the 

silver nanowire consists of several short single crystal nanorods jointed together. A 

growth mechanism of silver nanowires is proposed. 

3.  Rare earth oxide nanotubes were prepared by sol-gel method without any glue 

in water bath using rare earth salts. The shape and structure of the nanotubes were 

characterized by many means. And bamboo-like nanotubes were also obtained through 

controlling the viscous degree. After compared with the mechanism of carbon 

bamboo-like nanotubes, the concentration difference mechanism of bamboo-like 

nanotubes of rare earth oxides was put forward.    
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4.  Thorium oxide (ThO2) and Eu-doped thorium oxide nanotubes were 

synthesized for the first time using the sol-gel method in AAO. Several means were 

applied to characterize the morphology and structure of the as-prepared nanotubes. It 

has been demonstrated that Eu3+ ions are homogeneously doped into the ThO2 crystal 

lattice. The optical properties resulting from Eu-doped products were investigated by 

means of photoluminescence spectroscopy, which strong visible light emissions were 

observed at low doping concentration and the luminescent intensity decreased at high 

doping concentration. The luminescent center are concluded to be the Eu3+ ions in the 

cubic (Oh) sites rather than the C3v sites, which well account for the decrease of 

luminescent intensity at high doping concentration. 

5.   The anodic porous alumina membranes were prepared directly on a silicon 

substrate by using oxalic acid as electrolyte. The AAO form on the silicon substrate 

could be used as a template or mask for preparation of porous silicon. 

 

Key words: Anodic Aluminum Oxide (AAO); Nanomaterials; Sol-Gel Method; Rare 

Earth; AAO on Silicon
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第一章 绪 论 

 

§1.1 引言 

 

新材料是高新技术发展的基础，是人类社会发展的里程碑。新材料的开发与

应用在促进人类社会进步上起了极为关键的作用，人类文明史上的石器时代、铜

器时代、铁器时代的划分就是以所用材料命名的，而高分子材料的出现和广泛应

用则将人类社会带进所谓的“塑料时代”。 

材料、能源、信息是当代技术的三大支柱，其中信息与能源技术的发展离不

开材料技术的支持。20世纪80年代中期发展起来的纳米材料，由于其独特的小尺

寸效应、表面和界面效应、以及量子尺寸效应，在光、声、电、磁、热、力学和

催化等方面呈现出许多奇特的性能，在高新技术领域有着极为广阔的应用前景，

逐渐成为材料科学领域中研究的热门课题。1990年7月，在美国巴尔的摩召开的

首届国际纳米科学技术会议(Nanoscale Science & Technology，NST)上，正式把纳

米材料科学作为材料学科的一个新的分支。从此，一个微观基础理论研究与当代

高科技紧密结合的新型学科——纳米材料学正式诞生，并一跃进入当今材料科学

的前沿领域。 

钱学森院士曾预言：“纳米材料和纳米以下的结构将是下一阶段科技发展的

重点，会是一场技术革命，从而将是21世纪的又一次产业革命”。诺贝尔获得者

罗霍尔也曾说：“70年代重视微米的国家如今都成为发达国家，现在重视纳米技

术的国家很可能成为下一世纪的先进国家”。因此，科学家们把纳米材料誉为“21

世纪 有前途的材料” [1-3]。 

 

§1.2 纳米材料的概述 

 

1.2.1 纳米材料的概念 

早提出纳米概念的是诺贝尔奖获得者理查德·费曼。他在二十世纪五十年

代末的美国物理年会上提出一个极富远见的设想：若能从原子和分子水平上控制
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物质，将使物体出现许多新的效应和超出寻常的特性。这个预言精辟地指出了纳

米体系的地位和作用，有预见性地概括了材料科学发展的一个新的动向。此后五

十年间，纳米材料已成为新材料研究中 富有活力的生长点。 

纳米(nm)是英文nanometer的音译，是物理学上的一个度量单位，正好处于

以原子、分子为代表的微观世界和人类活动空间为代表的宏观世界之间，是物理、

化学、材料科学、生命科学及信息科学发展的新领地。1纳米是1米的十亿分之一，

相当于10个氢原子一个一个排列起来的长度。 

在纳米材料发展初期，纳米是指纳米颗粒和由它们构成的纳米薄膜与固体。

现在广义地讲纳米材料是指在三维空间中至少有一维处于纳米尺度范围(1～

100nm)或由它们作为基本单元构成的材料。根据原子材料的对称性和有序度，同

传统材料一致，纳米固体材料可以分为纳米晶态、纳米非晶态和纳米准晶态材料；

按照空间维数划分，纳米材料可以分为四类：空间三维尺度均在纳米尺度的纳米

微粒、团簇、量子点(零维)；空间中的二维尺度均为纳米尺度的纳米线、纳米管

等(一维)；空间有一维是纳米尺度的薄膜、分子束外延膜等(二维)；纳米块状材

料，如气凝胶等(三维)。 

 

1.2.2 纳米材料的性质 

当粒子尺寸进入纳米量级时，由于其本身或组成基元尺寸的原因，它能够产

生不同于传统固体材料的显著的表面与介面效应、小尺寸效应、量子尺寸效应和

宏观量子隧道效应等特点，因而展现出许多奇异的力学、电学、磁学、光学、热

学等特性，在催化、滤光、光吸收、医药、磁介质等方面有广阔的应用前景，进

而推动基础研究的发展[4-7]。 

 

1.2.2.1 纳米材料的基本性质 

1. 量子尺寸效应[8-11] 

当粒子尺寸下降到或小于某一值时，金属费米能级附近的电子能级由准连续

变为离散能级，以及纳米半导体微粒存在不连续的 高被占据分子轨道和 低未

被占据的分子轨道能级而使得能隙变宽的现象，称为纳米材料的量子尺寸效应。

久保等[12,13]采用单电子模型求得导体超微粒子的能级间距δ=4EF/3N，其中EF为费
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