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摘  要：以 Fe(NO3)3·9H2O 和 Bi(NO3)3·5H2O 为原料、NaOH 为矿化剂，采用水热法成功制备了 BiFeO3 粉体，研究了

BiFeO3 粉体在不同反应条件下的相结构与微观形貌的演变。结果表明：低的反应温度下只有杂相生成，提高反应温度

使得杂相逐渐减少，有效地促进 BiFeO3 相的合成；反应时间的延长也有助于减少杂相，而较低的矿化剂浓度能够获得

纯 BiFeO3，当 NaOH 浓度为 1 mol/L 时，在 170 ℃反应 24 h 可以获得纯 BiFeO3 粉体。另外，通过控制不同的反应条

件，可以获得多种形貌的产物，如薄片、球形体、纳米颗粒、纳米线、四面体，实验发现，适中的反应温度、时间和

矿化剂浓度可以得到大尺寸的球形体（~10 μm），而反应时间的延长则会促进一维纳米结构及纳米颗粒的生长。  
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多铁性材料是一种同时具有铁磁、铁电、铁弹等 2

种及以上多种铁性的新型多功能材料，而且由于各种铁

性之间的耦合，还会产生压磁效应、磁电效应以及磁

控极化反转等效应，使其在数据存储、自旋电子学和

微电子学等领域具有广阔的应用前景，受到人们的广

泛关注[1,2]。目前，铁酸铋 BiFeO3 作为一种单相多铁性

材料，具有三方钙钛矿结构（属于 R3c 空间群），是少

数在室温下同时具有铁电性和铁磁性的材料之一，其铁

电居里温度 TC 为 810 ℃，G 型反铁磁尼尔温度 TN 为

380 ℃，且两者之间存在明显的耦合作用，可以实现铁

磁性和铁电性的相互调控[3,4]。虽然 BiFeO3 早在 20 世

纪 60 年代就被发现，但由于存在以下问题制约了其广

泛应用：漏导大而无法获得饱和极化，同时铋离子的挥

发、铁离子价态的波动及杂相的产生都可能引起漏   

导[5-7]。因此，为了提高其性能以满足实际应用要求，

制备高质量的单相 BiFeO3 粉体至关重要。 

BiFeO3粉体常见的制备方法主要有固相烧结法[8]、溶

胶-凝胶法[9,10]、共沉淀法[11]等，但这些方法需要后期的

高温热处理，会导致粉体微粒间的团聚及杂相的产生[12]。

水热法是一种均匀可控的材料制备方法，具有环保、低

能耗、易控制等优点，常用来制备各种多元体系的产    

物[13,14]，所制备粉体具有纯度高、粒径分布窄、晶体发

育完整等特点，还可以避免后期热处理而导致粉体硬团

聚和晶体自行长大等不利现象[12-14]。另外，还可以通过

调节水热条件来实现对材料微观结构和形貌的控制[5]。 

本工作以 Fe(NO3)3·9H2O 和 Bi(NO3)3·5H2O 为主

要原料、NaOH 为矿化剂，采用水热法成功合成了不同

结构和形貌的 BiFeO3 粉体，详细研究了水热反应温度、

反应时间和矿化剂浓度等条件对 BiFeO3 粉体相结构与

微观形貌的影响。 

1  实  验 

以分析纯的 Fe(NO3)3·9H2O 和 Bi(NO3)3·5H2O 为

原料、NaOH 为矿化剂，水热合成 BiFeO3 粉体。按照

BiFeO3 的化学计量比称取适量 Fe(NO3)3·9H2O 和

Bi(NO3)3·5H2O 放入烧杯，加入适量稀硝酸 HNO3，磁

力搅拌至完全溶解。逐渐加入适量的  NaOH 直到深

褐色沉淀生成完全。将得到的沉淀用去离子水反复清

洗，直到上层清液呈中性，即得到水热前驱物。将前

驱物与配好的一定浓度的 NaOH 溶液（浓度分别为 1、

2、4、6、8 mol/L）混合，匀速搅拌 30 min，然后倒

入反应釜中，设定温度进行水热反应（反应温度为

130、150、170 ℃和时间为 8、16、24 h）。反应结束

后，将产物用去离子水反复清洗，最后将得到的样品

放置在烘箱中 100 ℃干燥 10 h，得到粉体样品。 

采用 Bruker D8 型 X 射线衍射仪分析样品的晶相

组成，HITACHI S-4800 型扫描电子显微镜观察样品形

貌并用能谱仪对样品进行微区成分分析。 

2  结果与讨论 
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2.1  反应温度对产物相结构与形貌的影响 

图 1 为反应温度分别为 130、150、170 ℃，反应时

间为 8 h，矿化剂浓度为 2 mol/L 的条件下所得产物的

XRD 图谱。可以看出，当反应温度为 130 ℃时，XRD

衍射峰几乎全是 Bi25FeO40 的杂相峰（JCPDS：46-0416），

没有发现 BiFeO3 的衍射峰；随着反应温度升高到

150 ℃，逐渐出现 BiFeO3 的衍射峰（JCPDS：20-0169）；

继续升高温度到 170 ℃，产物几乎都是纯的 BiFeO3，只

有少量 Bi25FeO40/Bi2Fe4O9 的杂相峰。这说明水热反应温

度的提高可以明显促进 BiFeO3 相的合成。 

图 2 是反应温度分别为 130、150、170 ℃，反应

时间为 8 h，矿化剂浓度为 2 mol/L 的条件下所得产物

的 SEM 照片。当反应温度为 130 ℃时，产物为

Bi25FeO40 的小颗粒粉体（图 2a）；当反应温度升高到

150 ℃时，产物的微观形貌发生巨大变化，小晶粒团

聚在一起并自行长大，得到了表面不平整的大球形颗

粒（直径约为 10 μm），如图 2b 所示；进一步提高反

应温度到 170 ℃时，得到的产物转变为大小不一的

BiFeO3 不规则薄片，如图 2c 所示。 

2.2  反应时间对产物相结构与形貌的影响 

图 3 是在反应温度 170 ℃，矿化剂浓度 2 mol/L，

不同反应时间（8、16、24 h）的条件下所得产物的

XRD 图谱。当反应时间较短时（8 h），产物中出现少

量杂相；随着反应时间的延长，杂相峰逐渐减少；当

反应时间延长到 24 h 时，产物中的杂相最少，几乎为

纯的 BiFeO3 粉体。 

图 4 是在反应温度 170 ℃，矿化剂浓度 2 mol/L，

不同反应时间（16、24 h）的条件下所得产物的 SEM

照片。由图 2c 可知，当反应时间为 8 h 时，得到产物

为大小不一的 BiFeO3 不规则薄片；随着反应时间延长

到 16 h，BiFeO3 产物的形貌转变为较为致密的不规则 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  反应温度分别为 130、150、170 ℃，反应时间为 8 h，矿

化剂浓度为 2 mol/L 的条件下所得产物的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of products prepared at 130, 150, 170 ℃ for 

8 h with NaOH concentration of 2 mol/L 

大球形颗粒，颗粒的直径约为 10 μm（图 4a）；继续延

长反应时间致 24 h，产物中出现大量的一维纳米结构

及纳米颗粒聚集体，如图 4c 所示。说明反应时间的增 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  反应温度分别为 130、150、170 ℃，反应时间为 8 h，矿

化剂浓度为 2 mol/L 的条件下所得产物的 SEM 照片 

Fig.2  SEM images of products prepared at 130 ℃ (a), 150 ℃ (b), 

and 170 ℃ (c) for 8 h with NaOH concentration of 2 mol/L 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  反应温度为 170 ℃，矿化剂浓度为 2 mol/L，反应时间分

别为 8、16、24 h 的条件下所得产物的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of products prepared at 170 ℃ for 8, 16,  

24 h with NaOH concentration of 2 mol/L 
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图 4  反应温度为 170 ℃，矿化剂浓度为 2 mol/L，反应时间分别为 16 和 24 h 的条件下所得产物的 SEM 照片 

Fig.4  SEM images of products prepared at 170 ℃ for 16 h (a) and 24 h (b, c) with NaOH concentration of 2 mol/L 

 

加不仅可以促进 BiFeO3 的生成，还能使得 BiFeO3 产

物的微观形貌向一维纳米材料发展，进一步拓宽了

BiFeO3 多铁性材料的应用范围。 

2.3  矿化剂浓度对产物相结构与形貌的影响 

图 5 是在反应温度 170 ℃，反应时间 24 h，不同

矿化剂浓度（1、2、4、6、8 mol/L）条件下所得产物

的 XRD 图谱。可以看出，当矿化剂浓度最低为 1 mol/L

时，可以得到纯的 BiFeO3；随着矿化剂浓度的增加，

XRD 图谱中逐渐出现少量的杂相峰，当矿化剂浓度增

加到 8 mol/L 时，产物中的杂相峰明显增强，说明低

矿化剂浓度有助于纯 BiFeO3 的合成。 

图 6 为反应温度 170 ℃，反应时间 24 h，不同矿

化剂浓度（4、6 mol/L）条件下所得产物的 SEM 照片。

当矿化剂浓度为 2 mol/L 时（图 2c），产物为不均匀薄

片；随着矿化剂浓度的增加，产物转变为大小约为 10 

μm 的球形颗粒，并出现少量立方体和四面体，如图

6a 所示；继续增加矿化剂浓度至 6 mol/L，产物聚集

在一起并明显长大（图 6b）。 

2.4  BiFeO3 的生长机制 

水热体系中的晶粒的形成过程非常复杂，往往存

在不同生长机制的相互作用。根据被广泛采用的“溶 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  反应温度为 170 ℃，反应时间为 24 h，矿化剂浓度分别

为 1、2、4、6、8 mol/L 的条件下所得产物的 XRD 图谱 

Fig.5  XRD patterns of products prepared at 170 ℃ for 24 h with 

NaOH concentration of 1, 2, 4, 6, 8 mol/L  

解-结晶”机制[13]，在水热反应初期，前驱物微粒之间

的团聚和联接遭到破坏，从而使微粒自身在水热介质

中溶解，以离子或离子团的形式进入溶液，进而成核、

结晶而形成晶粒。当水热介质中溶质的浓度高于晶粒

的成核所需要的过饱和度时，体系内发生晶粒的成核

和生长，随着结晶过程的进行，介质中用于结晶的物

料浓度又变得低于前驱物的溶解度，这使得前驱物的

溶解继续进行。如此反复，只要反应时间足够长，前

驱物将完全溶解，生成相应的晶粒。根据 Ostwald 熟化

机理，由于矿化剂的作用，BiFeO3 颗粒会继续长大[15]。

另外，BiFeO3 晶粒表面是带负电的 [16]，过饱和溶液

中 OH
-的浓度会极大地影响颗粒表面能，颗粒表面能

存在差异而导致其沿不同方向具有不同的生长速率，

最终导致不同形貌 BiFeO3 的生成。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  反应温度为 170 ℃，反应时间为 24 h，矿化剂浓度分别

为 4、6 mol/L 条件下所得产物的 SEM 照片 

Fig.6  SEM images of products prepared at 170 ℃ for 24 h with 

NaOH concentration of 4 mol/L (a) and 6 mol/L (b)  
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3  结  论 

1) 以 Fe(NO3)3·9H2O 和 Bi(NO3)3·5H2O 为原料，

NaOH 为矿化剂，利用水热法成功制备了 BiFeO3 粉体；

通过调节水热反应温度、反应时间和矿化剂浓度等条

件研究了 BiFeO3 粉体相结构与微观形貌的演变。 

2) 反应温度的提高和反应时间的延长有效地促

进 BiFeO3 相的合成，而较低的矿化剂浓度则有助于纯

BiFeO3 的获得；当 NaOH 浓度为 1 mol/L 时，在 170 ℃

反应 24 h 可以获得纯的 BiFeO3 粉体。 

3) 不同反应条件下获得的产物具有不同的形貌，

如薄片、球形体、纳米颗粒、纳米线、四面体，实验

发现，适中的反应温度、时间和矿化剂浓度有助于球

形体的生成，而反应时间的延长则会出现一维纳米结

构及纳米颗粒。 
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Structure Evolution of Bismuth Ferrite Synthesized by Hydrothermal Route 
 

Sun Kai, Wang Dawei, Wang Meili, Liu Mengqi, Feng Jing, Li Zhongxiang, Zhao Quanliang, Cui Yan  

(North China University of Technology, Beijing 100144, China)  

 

Abstract: The Bismuth ferrite (BiFeO3) powders were hydrothermally synthesized using Fe(NO3)3·9H2O and Bi(NO3)3·5H2O as starting 

materials, and NaOH as a mineralizer. Phase structure and micro-morphology of BiFeO3 powders under various reaction conditions were 

investigated. Results show that only impurity phase is observed at low reaction temperature. With increasing reaction tempera ture, the 

impurity phase is reduced and the BiFeO3 phase is significantly increased. The extension of reaction time could reduce impurity phase, and 

pure BiFeO3 is achieved with low mineralizer concentration of 1 mol/L calcined at 170 °C for 24 h. Furthermore, the products with 

different morphologies are obtained by adjusting reaction condition, such as slices, spheroids, nano -particles, nano-wires, tetrahedrons. It 

is found that large-scale spheroids (~10 μm) could be obtained with moderate reaction temperature, time and mineralizer concentration, 

and the increase of reaction time promotes the growth of one-dimension nano-structures and nano-particles. 

Key words: BiFeO3; hydrothermal synthesis; multiferroic 
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