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NiFe2O4-BiFeO3 纳米管的制备与磁电特性研究 

韩 伟, 杨淑敏, 李海涛, 岂云开, 顾建军 
(河北民族师范学院 物理系, 承德 067000) 

摘 要: 采用溶胶–凝胶法在多孔氧化铝模板的纳米孔洞中成功地合成了 xNiFe2O4-(1–x) BiFeO3 (NFO-BFO)复合纳

米管阵列。扫描电镜照片显示纳米管的外径约为 70 nm, 内径约为 50 nm, 长度约为 80 m。X射线衍射图谱显示, 通

过自组装形成了钙钛矿结构的铁电相 BFO 和尖晶石结构的铁磁相 NFO。磁性和铁电性的测试结果表明, 复合纳米

管具有明显的室温铁磁性和电极化性能, 且易磁化方向沿着纳米管的长轴方向。随着 NFO 复合比例的增加, 纳米

管阵列的磁性和电极化性能逐渐增强。NFO 对复合纳米管阵列铁磁贡献的计算结果表明, NFO-BFO 纳米管阵列中

存在着磁电耦合效应。 
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Synthesis and Magnetoelectric Properties of NiFe2O4-BiFeO3 Nanotubes 

HAN Wei, YANG Shu-Min, LI Hai-Tao, QI Yun-Kai, GU Jian-Jun 

(Department of Physics, Hebei Normal University for Nationalities, Chengde 067000, China) 

Abstract: xNFO-(1–x)BFO (NFO-BFO) nanotube arrays were fabricated by means of Sol-Gel method utilizing 

nanochannel alumina as templates. Scanning electron microscopy study revealed that the outer diameter of nanotube 

was about 70 nm, and the internal diameter was about 50 nm, the length was about 80 m. Meanwhile, ferroelectric 

phase BFO of perovskite structure and ferromagnetic phase NFO of spinel structure were formed through 

self-assembly growth in X-ray diffraction patterns. Significant ferromagnetic and polarized characteristics of nano-

tube arrays were demonstrated by means of magnetic and ferroelectric measurement at room temperature, and the 

direction of easy magnetization was along the long axis. With increasing ratio of NFO, the magnetic and polarized 

properties of nanotube arrays increased gradually. The calculation results of NFO’s ferromagnetic contribution in-

dicated that magnetoelectric coupling effect existed in the NFO-BFO composite nanotube arrays. 
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随着人们对存储器件的要求越来越高, 新一代

随机存储器件如磁随机存储器和铁电随机存储器, 

由于具有潜在的应用前景而受到人们广泛关注[1-6]。

磁性涉及电子自旋, 而铁电性是晶格中近邻电偶极

子之间相互作用的结果, 这两种特性可以在某些特

殊的钙钛矿结构氧化物 (多铁材料 )中共存 , 如
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BiFeO3、BiMnO3 和 TbMnO3 等。多铁材料同时存在

铁磁和铁电特性, 可以作为新型存储器件材料, 从而

引起人们极大的兴趣。随着纳米尺度电子器件的逐渐

实用化, 合成尺寸和形状可控的多铁纳米材料, 并深

入研究材料形状和尺寸对晶体结构及性能的影响, 对

于推进高密度铁电存储器的实用化具有重要意义。 

BiFeO3(BFO)作为一种具有扭曲钙钛矿结构的

单相多铁材料, 由于具有较高的居里温度(1083 K)

和奈尔温度(643 K)[7], 而成为人们研究的热点。实

验发现[8], 异质外延生长的厚度为 200 nm的BFO薄

膜, 其自发极化性能相对于体相材料大约提高了一

个数量级。Park 等[9]对单晶 BFO 纳米颗粒的研究结

果表明, 在一定尺寸范围内, 随着纳米颗粒尺寸的

减小, BFO 的磁性逐渐增强。本课题组前期研究发

现[10], BFO 复合纳米薄膜在室温下呈现出明显的铁

电性和铁磁性, 且薄膜中存在磁电耦合效应。与纳

米薄膜和纳米颗粒相比, BFO 纳米管在超高密度垂

直磁记录、纳米器件和光催化等领域将有更为特殊

的应用[11-12], 因此, 对于一维 BFO 纳米管的尺寸与其

物理特性之间关系的研究引起了更多科研小组的关

注[13]。在一维 BFO 纳米管的制备方法中[14-16], 阳极

氧化铝(AAO)模板法以其简单易行、成本较低、模

板孔洞与表面垂直、高温下稳定、管径和形貌可控

等优点, 成为制备BFO纳米管理想的方法。Wei等[17]

对模板法合成的 BFO 纳米管进行了研究, 发现样品

弱的铁磁性来源于晶粒的尺寸效应。Zhang 等[11]对单

相 BFO 纳米管的压电和磁性能进行了研究, 结果表

明 BFO 纳米管有较强的压电特性和弱的铁磁性。 

上述研究大多集中在单相 BFO 纳米管[11,13,17-18], 

对复合氧化物纳米管及其磁电耦合效应研究涉及较

少, 而磁电耦合效应的存在是一维铁电材料器件实

用化的基础条件。因此 , 本工作对尖晶石结构的

NiFe2O4(NFO)与钙钛矿结构的BFO进行复合, 利用

AAO 作为模板, 采用真空灌注法制备 xNFO-(1–x) 

BFO (x =0、0.10、0.15、0.20、0.25、030、0.35)复

合纳米管阵列, 并对系列样品的结构、形貌、磁电

性能以及磁电耦合效应进行研究。由于 x=0.35 样品

的结构表征显示为以尖晶石结构为主的NFO相, 且

在电性表征中没有观察到铁电性能, 所以本文不对

其进行分析。 

1  实验方法 

1.1  AAO 模板的制备 

 纯度为 99.999%、厚度为 0.28 mm 的铝板通过

裁剪、退火、抛光等处理[19], 利用自组装的电解槽, 

以高纯铝箔为阳极、碳棒为阴极, 采用二次阳极氧

化法进行电化学氧化。选取 0.3 mol/L 的草酸作为电

解液, 阳极氧化电压为 45 V, 氧化环境温度为 5℃, 

一次氧化时间为 4 h; 一次氧化后用磷酸和铬酸的

混合液去除形成的氧化铝薄膜, 再进行二次氧化, 

时间为 12 h。用饱和 CuCl2 溶液去除模板背面剩余

的铝基后, 将 AAO 模板放入 5wt%的磷酸中去阻挡

层和扩孔处理, 最后得到通透的 AAO 模板。 

1.2  复合纳米管的制备 

实验原料为硝酸铋、硝酸铁和硝酸镍(分析纯), 

按照 xNiFe2O4-(1–x)BiFeO3 (x = 0、0.10、0.15、0.20、

0.25、0.30)化学计量比溶于乙二醇甲醚中, 随后加

入冰乙酸, 充分搅拌 30 min 使其完全溶解, 然后加

入适量乙酸酐进行脱水, 期间不断搅拌溶液直至冷

却, 加入适量乙醇胺调节溶液的粘稠度, 最后加入

适量的乙二醇甲醚将溶液浓度调至 0.3 mol/L。采用

真空负压灌注法[19], 在 AAO 模板中灌注配置好的

系列溶胶, 反复几次, 最后将带有溶胶的 AAO 模板

在空气氛围中 600℃退火 10 h。 

采用荷兰 Panalytic 公司生产的 X 射线衍射仪

(Cu Kα 射线) 和日立公司生产的扫描电子显微镜

(SEM, S-4800)表征纳米管样品的结构和形貌。用美

国 Quantum Design 公司生产的 PPMS-6000 型物理

性能测试系统表征样品的磁特性, 采用德国 aixACCT

公司生产的TF ANALYZER 2000(0~4000 V)铁电测试

仪对纳米管的铁电性进行表征。 

2  结果与讨论 

图 1 给出了 AAO 模板的 SEM 照片。由图 1(a)

可以看到, 在铝箔表面已经形成了高度有序的纳米

孔洞, 孔洞成六角密堆积排列, 且分布均匀。由图

1(b)显示, 模板孔径一致, 直径约为 70 nm, 孔洞内

壁光滑, 且彼此平行。 

图 2 为 0.25NFO-0.75BFO 复合纳米管的 SEM

照片和能谱分析。在观察表面前, 用 2 mol/L 的 

 

图 1  AAO 模板的 SEM 照片 

Fig. 1  SEM images of AAO template  
(a) Surface; (b) Cross profile 
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图 2  0.25NFO-0.75BFO 纳米管的 SEM 照片和能谱分析 

Fig. 2  SEM images and EDS pattern of 0.25NFO-0.75BFO nanotubes 
(a) Surface image; (b) EDS pattern; (c) Dispersed nanotubes; (d) Nanotubes cluster 

 

NaOH 溶液腐蚀掉部分模板, 使纳米管的顶端露出, 

0.25NFO-0.75BFO 表面 SEM 照片如图 2(a)所示。从

图中可以看到, 在 AAO 模板的纳米孔洞中已经形

成纳米管, 外径与 AAO 孔径相当, 约为 70 nm, 纳

米管阵列排列整齐, 管壁厚度约为 20 nm。纳米管主

要由 Bi、Ni、Fe 和 O 元素组成, 其中三种金属元素

的原子百分比与配置溶液的化学计量接近(图 2(b))。为

了更好地观察纳米线的形貌, 将样品浸泡在 4 mol/L的

NaOH 溶液中直至模板全部溶解, 然后超声分散, 

分散开纳米管的形貌如图 2(c)所示。从图中可以看

到, 纳米管的外径约为 70 nm, 与图 2(a)所示一致。

此外, 与图 2(d)显示未分散开的长纳米管簇相比, 

在图 2(c)中没有观察到长的纳米管, 这是由于超声

分散造成纳米管碎裂所致。AAO 模板中纳米孔洞的

长度可以通过氧化时间来控制, 实验中模板的氧化

时间为 12 h, 其孔洞长度约为 80 m, 因此制备纳

米管的长度约为 80 m。 

图 3 为经 600℃空气退火得到的 xNFO-(1–x) 

BFO纳米管阵列的 XRD图谱, 从图中看出, 复合纳

米管样品的图谱中出现了明显的钙钛矿结构 BFO

和尖晶石结构NFO的衍射峰, 这说明在热退火过程

中, 通过自组装在 AAO 的纳米孔洞中形成了 BFO

和 NFO 的复合纳米管。Robert 等[20]研究发现, 钙钛

矿结构和尖晶石结构化合物之间的互溶度较低, 晶

化形核势垒不同, 在晶化过程中容易各自成相。从

图 3还可以看到, 随着铁磁相NFO复合比例的增加, 

NFO 和 BFO 的晶化程度都得到了明显改善, 说明

引入 NFO 可以有效地改善 BFO 的晶化程度。 

电极化测试之前, 把银胶分别涂在 AAO 模板

的两侧, 作为测试电极。图 4 给出了室温下系列纳

米管的极化强度 P 随外加电场 E 变化的关系曲线。

NFO 是软磁材料, 不显铁电性, NFO-BFO 复合纳米

管的铁电性主要由 BFO 贡献, 其铁电性起源于 Bi

离子相对于 FeO6 八面体较大的位移[21]。从图 4 可

以看到, 随着 NFO 复合比例的增加, 纳米管的铁电

性逐渐增强, 在 10 kV/cm 的电场下, 复合比例为

0.30 的样品剩余极化达到最大值 1.2 μC/cm2。NFO

的引入抑制了 BFO 晶界移动, 并使 BFO 晶格发生

畸变, 产生的缺陷阻碍了自由电荷运动, 且易于捕

获电荷, 降低载流子密度, 进而使泄漏电流减小 , 

提高了极化强度[22]。此外, 从图 4 还可以看到, P-E  

 

图 3  600℃空气退火得到的 xNFO-(1–x)BFO 纳米管的 XRD

图谱 

Fig. 3  XRD patterns for xNFO-(1–x)BFO nanotubes annealed 

at 600℃ 
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图 4  室温下 xNFO-(1–x)BFO 纳米管的 P-E 曲线  

Fig. 4  P-E curves of xNFO-(1–x) BFO nanotubes at room 
temperature 

 

曲线没有饱和, 而且在高电场下出现了向下倾斜的

趋势, 这是由于高电场下复合纳米管的电阻率下降, 

漏电流增加所致[23]。 

图 5 给出了 xNFO-(1-x)BFO 纳米管在室温下

的 M-H 曲线。图 5(a)为外加磁场平行于纳米管方

向的 M-H 曲线, 所有样品均显示出明显的室温铁

磁性, 且随着 x 的增加, 纳米管的铁磁性逐渐增强, 

饱和磁化强度由 0.5 kA/m(x=0)增加到 1.7 kA/m 

(x=0.3)。从图 5(b)可以看到, 当外加磁场垂直于纳

米管方向时, 只有 x=0.2、0.25 和 0.3 的样品显示出

微弱的磁滞, 且没有饱和, 说明复合纳米管的易磁

化方向平行于纳米管长轴方向 , 这是由于纳米管

的形状各向异性起主导作用所致。以上结果表明, 

磁有序结构可以存在于尖晶石–钙钛矿结构的一维

纳米材料中 , 相似的结果在其它铁电纳米结构中

也有报道[24-25]。 

块体的 BFO 是具有铁电与 G 型反铁磁共存的

铁电体, 其磁性来源于 Fe3+的自旋, 它与邻近 Fe3+的

自旋方向相反, 形成具有空间调制的螺旋磁结构[26], 

螺旋周期为 62 nm, 这种调制结构使离子磁矩互相

抵消。从图 5(a)可以看到, 纯 BFO 纳米管显示了微

弱室温铁磁性 , 这可能是由于尺寸效应导致的。

Park 等[9]和 Zhang 等 [27]的研究结果表明, 晶粒尺寸

小于 62 nm的BFO由于长程螺旋结构的破坏能够显

示出弱的铁磁性, 且磁性随着其晶粒尺寸的减小而

增强。实验得到的纳米管壁厚度约为 20 nm, 在组

成纳米管的纳米粒子中, 存在的尺寸小于 62 nm

的粒子会导致 BFO 纳米管的螺旋磁结构部分被破

坏 , 离子磁矩没有完全抵消 , 从而呈现出微弱的

铁磁性。 

对于复合纳米管中的磁性, 无疑主要来自铁磁

相 NFO 的贡献, 少部分来自 BFO 的贡献。但是 

 

图 5  室温下 xNFO-(1–x)BFO 纳米管的 M-H 曲线 

Fig. 5  M-H curves of xNFO-(1–x)BFO nanotubes at room 
temperature.  
(a) Magnetic field parallel to the long axis of nanotubes; (b) Magnetic 
field perpendicular to the long axis of nanotubes. 

 

通过计算发现, 复合纳米管中磁性可能部分来自磁

电耦合。计算的具体过程如下: 先假设复合纳米管

中磁性的贡献都来自铁磁性的 NFO, 而 NFO 的磁

性来源于四面体位置的 Fe3+离子与八面体位置的

Fe3+和 Ni2+离子磁矩反平行自旋[28], 净磁矩为 2 μB 

(假定所有 Ni2+离子都对复合纳米管贡献磁矩)。按

照 NFO 复合比例 x=0.1、0.15、0.2、0.25、0.3, 计

算得到 NFO 的磁性贡献值分别为 0.08、0.21、0.34、

0.48、0.65 kA/m。根据图 5(a), 复合纳米管的磁化

强度实验值分别减去纯 BFO 纳米管的磁性贡献值

0.5 kA/m, 得到相应的磁化强度分别为 0.11、0.35、

0.71、0.92、1.2 kA/m。很明显, 去除 BFO 磁性贡献

的实际测试值均大于相应的 NFO 磁性贡献计算值, 

相应差值分别为: 0.03、0.14、0.37、0.44、0.55 kA/m, 

这说明复合纳米管中的磁性不仅仅来自于 NFO 和

BFO 的贡献, 相应差值应该来自磁电耦合。随着

NFO复合比例逐渐增大, 处于界面处的铁磁相NFO

引起的局域磁场对 BFO 铁电性的影响也会逐渐增

强, 正是由于磁电耦合效应存在, 导致复合纳米管

的磁性和电极化性能有所增强, 这从图 4 所示的

P-E 曲线可以得到证实。 
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3  结论 

采用溶胶–凝胶模板法通过自组装生长得到了

钙 钛 矿 和 尖 晶 石 结 构 共 存 的 NiFe2O4-BiFeO3 

(NFO-BFO)系列复合纳米管阵列。复合纳米管阵列

显示了明显的室温铁电性和铁磁性, 且随着NFO复

合比例的增加 , 纳米管的磁性和铁电特性逐渐增

强。通过计算 NFO 对复合纳米管的磁性贡献, 表明复

合纳米管中存在着磁电耦合效应, 使得纳米管的铁电

性和铁磁性增强。实验证明, 铁磁材料与铁电材料的

复合是一种获得高性能多铁材料的有效方法。 
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