
浙江大学硕士学位论文

摘 要

本文采用氧化物混合工艺制各镍锌铁氧体。以NiO，ZnO，CuO和Fe203为

原料，经过球磨，预烧，造粒，成型和烧结，最后得到环形镍锌铁氧体试样。重

点研究了CuO添加剂、烧结温度等因素对镍锌铁氧体显微结构和性能的影响。

采用x射线衍射、扫描电子显微镜和光学显微镜技术观察铁氧体微观组织，评

估了上述各因素对铁氧体磁性能的影响。研究结果表明：

CuO的添加改变Nizn铁氧体相的形成机理，降低尖晶石相的形成温度。适

量添加CuO促进烧结致密化过程和晶粒的长大，提高样品的收缩率和密度。随

着CuO添加量的增加，镍锌铁氧体的初始磁导率先增加后减少，比损耗系数先

减小后增大，居里温度下降，饱和磁通密度取也下降。当CuO含量为10m01％

时，铁氧体的显微结构最为致密，晶粒尺寸分布也最为均匀，并且能够获得最高

的初始磁导率和最低的比损耗系数、比温度系数。

关键词：镍锌铁氧体，初始磁导率，添加剂，显微结构，磁性能
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ABSTRACT

In this paper,NLZn femtes have been prepared using solid-state mixing

method．Toroidal samples were obtained afIer bali—milling，calcining，granulateing，

forming and sintering of NiO，ZnO，CuO and№03 raw powders．The effects of

additives，calcining temperature etc on the microstructure and magnetic properties of

NiZn ferrites were investigated，using XRD，SEM and optical microscopy．The results

showed that the increase of CuO additive changed the formation mechanism of the

NiZn ferrite and reduced the formation temperature of the spinel．Appropriate

anloul3．t of CuO promoted the grain growth of the ferrite increased ftrstly and then

decreased．The compare spoilage coefficient firstly reduced and then increased．The

courier temperature and saturated magnetometive density decreased．When 10 t001％

CuO is added，the finest microstructure of the ferrite and the most homogeneous

particles are obtained；and hence the ferrite achieved the best initial permeability,the

lowest compare spoilage coefficient and comparetemperature coefficient．

Key words：NiZn ferrite，initial permeability,additive，micro sla-ucture，magnetic

property

Ⅱ



第一章 绪 论

第一章绪论

镍锌铁氧体材料具有窄而长的磁滞回线，较高的磁导率，较高的电阻率和在

高频损耗低等特点，广泛应用于高频电感磁芯、滤波电感磁芯、脉冲变压器磁芯、

质子同步加速器的空腔谐振器、发射机终端极问耦合变压器、跟踪接收机高功率

变压器、大功率通信设备调谐磁芯中。NiZn系铁氧体高频特性良好，具有电阻

率高、损耗角正切tgd低等优点，还能在电路中有效地抑制高频信号干扰。与此

同时，在制作片式电感元件方面也是其他磁材所不能及的【11121131。

1．1国内外镍锌铁氧体的研究历程

NiZn系软磁铁氧体是一类产量大、应用广泛的高频软磁材料，主要使用在

数百千赫以上到数百兆赫以下的所谓无线电周波数带域内。在这一周波数带域

内，对磁性材料的第一要求就是低损耗。随着周波数的增加，涡流损耗特别是残

留损耗增加很快。残留损耗主要包括驰豫型损耗和共振型损耗两种类型，前者是

由于磁化的旋转及畴壁的移动迟于交流磁场的变化，从而产生位相差；后者是由

于在交流磁场中由铁氧体内的各向异性磁场等引起(称为自然共振)，为高磁导

率材料中的低频共振。而NiZn铁氧体在1．300瑚＆的范围内，电阻率高，居里

温度高，涡流损耗小，适用于作高频软磁材料【4J。

NiZn系铁氧体由于高频特性好而多用于叠层片式电感。在这类元件的工艺

中，作为磁介质的NiZn系铁氧体将与银内导线共烧，为此，要求铁氧体材料能

够在较低的温度下烧结形成陶瓷体。因此，高性能低温烧结镍锌系铁氧体材料一

直是国内外软磁材料的研究重点之一。

软磁铁氧体研究的进展大致如下：20世纪40．50年代，确定了软磁铁氧体的

基本配方；60．70年代，对气氛、添加物、显微结构等与软磁铁氧体性能的关系

进行了研究；80．90年代，对镍锌铁氧体三元组成与性能的关系，添加物的影响

进行了较系统的研究。经过数十年的不懈努力，使软磁铁氧体的制备工艺日益完

善【51。
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20世纪30年代中以荷兰菲利普实验室斯诺克(Shock)为首的研究小组开展

了尖晶石铁氧体的研究工作。1936年软磁铁氧体进入工业化生产阶段。1959年

Swit与wUin发表了以尖晶石铁氧体为主要内容的专著，系统地总结了铁氧体的

基本性能与材料制备。1960年开始对镍锌铁氧体的添加剂、显微结构作了深入

研究，使铁氧体的质量有了很大的提高。而后，对NiO—znO—Fe氏三元相图组

成与磁晶各向异性常数K，和磁致伸缩系数九关系的研究，为镍锌铁氧体制备创

造了条件。早在1966年，德国人Roes等研制成功了初始磁导率肛为40000的

高磁导率铁氧体材料，但是它仅在5℃的温度范围内才实现，因而没有实用价值。

60年代的基础研究成果在70年代生产中发挥了重要作用。70年代软磁铁氧体生

产水平己达到新的高度。1971年，日本住友公司研制成功“为20000的铁氧体

材料。总的来说，80年代高磁导率材料的研究有了新的突破，居里温度T。从

40℃提高到130℃以上，但温度稳定性仍较差。有人预言，在原材料、工艺和生

产设备进一步采取措施，磁导率还可以提高。80年代迅速发展溶胶一凝胶的湿

法制粉工艺，其特点是原料性能均匀(显微结构和化学成份均一)，粒度分布窄，

团聚性小，从而明显减小涡流损耗和磁滞损耗。采用传统的陶瓷工艺制粉，均匀

性差；烧结时，气孔率高，从而阻碍畴壁运动，降低初始磁导率，增大磁滞损耗。

近年来的研究表明，使用微细磁粉可以降低烧结温度，减少气孔，获得高性能的

软磁铁氧体。由于实际工业生产与实验室的工作条件存在较大差距，工业生产中

LL很难超过20000，绝大多数生产的材料值还是在10000左右。实用的高磁导率

材料，除了高的起始磁导率以外，还应具有高的居里温度、高的温度稳定性、低

的磁导率减落系数、低的比损耗系数和在宽频内磁导率高等特性。近年来，由于

纳米技术的迅速发展，人们对铁氧体的研究重点逐渐转向了纳米陶瓷技术，即从

控制陶瓷的微观结构向控制陶瓷的超微结构转变【6】。

我国镍锌铁氧体材料的研究开发相对来说起步较晚。我国50年代建立了

软磁铁氧体专业生产工厂；70年代由于收音机，黑白电视机的普及，产量急增；

80年代以来，我国从国外引进先进的工艺设备和工艺技术，使生产规模和产品

质量有显著的提高；80年代末，国内己能生产一些关键性设备。1980年全国软

磁铁氧体材料的产量只有3500吨，到1985年产量增加到7500吨。随着中国的

家用电器发展，到1990年，产量发展到15000吨。由于90年代东南亚经济的快
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速发展，中国的磁性材料出口增加，同时由于国际磁性材料工业的转移，TDK、

FDK、NIPPONCERAMIC、荷兰PHILIPS、韩国大宇以及中国台湾地区纷纷在中

国大陆组建独资和合资企业，我国软磁铁氧体的产量增加到30000吨。21世纪

初，中国的软磁铁氧体产量预计将达到60000吨，为世界第一。中国生产软磁铁

氧体的企业近百家，现有设备和技术，例如喷雾干燥造粒、砂磨机、自动推进式

氮气隧道窑、通过式平板磨床、回转预烧炉和自动压机等设备和相关技术，基本

上能满足生产高性能软磁铁氧体的需求，从而显著缩小我国与国外软磁铁氧体生

产水平的差距【”。

1．2镍锌铁氧体的物理学基础

1．2．1镍锌铁氧体的晶体结构

镍锌铁氧体的晶体结构属于尖晶石(spinel)型(如图1．1所示)，与天然矿

物尖晶石的Mgm204结构相同。每个晶胞可分为8个(NiZn)Fe204分子，其中氧

离子的空间密堆积形成两类次晶格，一类为由六个氧离子形成的八面体次晶格

(B位)；另一类为由四个氧离子形成的四面体次晶格(A位)(如图1．2所示)。

相对而言，B位的空隙要比A位的大些，24个金属离子只能占据24个次晶格(A

或B位)[71，大量未被占据的次晶格是阳离子空位扩散及掺杂改性的结构基础。

按结构可表示为AB204(或MeFe204)，B为金属离子。尖晶石铁氧体的亚磁性

是A、B位置上磁性离子磁矩反向排列而相互不能抵消所引起的，哪种金属离子

占A位或B位，与磁性能的关系密切。
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图1．1 尖晶石晶胞结构刚1

■膏寻

O埘瞄嘱淹li千
●响IIKW-F

图1．2 氧离子密堆积的A、B位f7】

设尖晶石铁氧体的化学分子式为MeFez04，其中Me为二价金属离子。因此，

尖晶石型铁氧体中金属离子分布可表示如下：

(Me2，+Fe警)【Me冀Fe麓】04
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上式中， ()内的离子表示占据A位置，【】内的离子表示占据B位置。

当x=l时为(Me2‘)【Me；+】O。，称正尖晶石铁氧体。

当x=0时为(Fe“)【Me 2+Fe”】O。，称反尖晶石铁氧体。

当os烂1时为(Me：+Fe}_=】‘)【Me兰Fe篙】O。，称混合型尖晶石铁氧体。

镍锌铁氧体实际很难获得正分结构，通常都为混合型尖晶石铁氧体结构，

金属离子的分布可用下式表示：(Zn2+Fe点)[Nih24-Fel十x34-】04

不同金属离子在A、B位分布有不同的倾向性：

1、金属离子占A，B位的趋势有一定的倾向性，其顺序为：

Zn2+，Cd2+，Mn2+，Fe3+，V5+，C02+，Fe2+，Cu+，M92+，Li+，A13+，Cu2+，Mn3+，

Ti4+．Ni2+．Cr
3+

愈在前面的离子占A位的倾向性愈强，如Zn2+,Cd2+极易占据A位；愈在后

面的离子占B位的倾向性愈强，如Ni2十，cr3+极易占据B位。中间的离子对A、

B位倾向性不明显。

2、易占A位或B位的金属离子进行离子置换，可改变金属离子的分布。

当ZnO含量增加到X=0．5以上时，非磁性离子zn2+的加入，必将A位上的

磁性离子Fe3+挤到B位，那么将会出现这样一些B位，由原来与此B位离子产

生超交换力的A位为zn2+所占据，因而处于这一B位的磁性离子将失去超交换

力的对象。即A—B间的超交换作用消失，由于这一B位的磁性离子受到周围B

位的磁性离子B．B交换作用，使得这一B位离子的磁矩与其它多数B位离子的

磁矩反平行，相当于B位的磁矩数下降，所以过多地加入Zn'+会使饱和磁感应

强度Bs下降。

随着ZnO含量的增加，A—B I'司eflN交换作用减弱，N!R,点-FF#t引。一般说来，

软磁铁氧体材料不仅要求有较高的居里点，而且也要求好的温度稳定性。

l。2．2镍锌铁氧体的初始磁导率

初始磁导率∥．是软磁铁氧体的重要参数，从使用要求主要是看起始磁导

率Ⅳ．。它是材料在弱磁场磁化过程中的一个宏观特征表示量，其物理机制是可
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逆的磁化矢量转动过程和可逆畴壁位移过程引起的磁化。初始磁导率是这两个磁

化过程的叠加：

∥，=∥，转+卢。位 (1)

一般情况下烧结铁氧体样品内部若气孔多，密度低，则畴壁移出气孔需要消

耗较大能量，故在弱磁场下磁化机制以可逆畴转为主；若样品内晶粒大，密度高，

气孔少，畴壁移动非常容易，磁化就以可逆壁移为主。通常二者均存在，它们各

自所占的比例随材料的微观结构而异。

材料磁化的难易程度决定于磁化动力(正比于MsH)与阻滞之比。磁化易，

则∥，高。畴壁可逆位移的阻滞，主要来源于气孔、不均匀应力和异相掺杂，还

包括晶界退磁场以及壁面积扩大引起的畴壁能量增加等。磁化矢量可逆转动过程

的阻滞主要来源于磁晶各向异性、内应力，还包括由气孔、另相等在晶界处引起

的退磁场(此退磁场使等效各向异性常数K增大)。这两种磁化过程产生的初始磁

导率分别为：

‰。礴羲
㈤

柏。訾+嚣 ㈤

其中：B～含杂质的体积浓度；6一畴壁厚度；d一杂质直径：a，b分别为大于或

等于1的比例常数。

镍锌铁氧体材料的特性要求：高的初始磁导率(∥．)，高的品质因素(Q)，高

的时间、温度稳定性(DF、口。)和高的截止频率(，)。但是这些要求又相互矛盾，

例如，提高铁氧体材料的H会降低材料的，，这是因为Hool／，，如表1．1所示。

高初始磁导率铁氧体材料出现畴壁共振和自然共振的截止频率较低，所以在高频

应用时，材料会出现很大的共振损耗，导致喀占较大，稳定性也变差。
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表1．1 尖晶石铁氧体材料的∥。与，关系

磁化机制
肛 与，关系

磁畴转动

畴壁位移

0，一M=÷彬，
j万

¨∥”一=等(茹广

1．2．3提高铁氧体材料初始磁导率的方法

提高饱和磁化强度Ms

镍锌铁氧体材料在弱磁场下，其磁化过程主要为壁移为主的磁化过程，由掺

杂和内应力理论求得壁移过程的初始磁导率19】110】：

孵礤羲
心)

式中，Ms为饱和磁化强度，KI为磁晶各向异性常数，以为磁致伸缩系数，盯为

内应力，p为杂质的体积浓度。由(4)式可知：／21a。Mi，提高材料的Ms将使“

按平方率上升。由于铁氧体属亚铁磁性，各种单元铁氧体的Ms并不高，所以通

常采用复合铁氧体。复合铁氧体的Ms决定于金属阳离子在A，B位的分布，若

A．B位的磁矩差增大，则材料的Ms提高。。

降低磁晶各向异性常数K1和磁致伸缩系数以

提高铁氧体材料的Ms不是最有效的方法，因为铁氧体Ms变化范围不是很

大。提高铁氧体初始磁导率的重要途经是选择一个适当的化学成分并严格控制工

艺，使生产出来的磁芯的Kl和丑趋近于零。结构均匀，晶粒完整无变形，使内

应力盯减小；原料纯、无掺杂、无气孔、无另相，使p减小，并避免在它们周围

；j起逯磁场：晶粒尺寸D大，使晶界阻滞减小。
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表1．1 尖晶石铁氧体材料的且与f关系

磁化机制 “与工关系

磁畴转动

畴壁位移

缸。_)，r=圭∥，

”∥铅等(杀]I，2

1．2．3提高铁氧体材料初始磁导率的方法

提高饱和磁化强度Ms

镍锌铁氧体材料在弱磁场下，其磁化过程主要为壁移为主的磁化过程，由掺

杂和内应力理论求得壁移过程的初始磁导率19]f‘o]：

‰。隔．uoM； (4)

式中，Ms为饱和磁化强度，K】为磁晶各向异性常数，屯为磁致伸缩系数，盯为

内应力，口为杂质的体积浓度。由(4)式可知：,uimMj，提高材料的Ms将使“

按平方率上升。由于铁氧体属亚铁磁性，各种单元铁氧体的Ms并不高，所以通

常采用复合铁氧体。复合铁氧体的Ms决定于金属阳离子在A，B位的分布，若

A，B位的磁矩差增大，则材料的Ms提高，

降低磁晶各向异性常数K1和磁致伸缩系数^：

提高铁氧体材料的Ms不是最有效的方法，因为铁氧体Ms变化范围不是很

大。提高铁氧体初始磁导率的重要途经是选择一个适当的化学成分并严格控制工

艺，使生产出来的磁芯的Kl和^。趋近于零。结构均匀，晶粒完整无变形，使内

应力a减小；原料纯、无掺杂、无气孔、无另相，使B减小，并避免在它们周围

引起退磁场；晶粒尺寸D大，使晶界阻滞减小。

引起退磁场；晶粒尺寸D大，使晶界阻滞减小。



篁二主堕堡——一——
显微结构对“的影响

材料的显微结构是指结晶状态(晶粒大小、完整性、均匀性)、晶粒状态、

气孔(大小与分布)、另相(多少与分布)等。磁畴结构与畴壁厚度取决于各能

量(磁晶各向异性能、应力能、退磁能等)平衡时的最小值a很弱显，显微结构

影响着磁化中的动态平衡，从而影响鸬。对烧结多晶铁氧体，气孔、晶粒和晶

界是研究显微结构的主要内容，尤其是以壁移为主的高肛材料，结构灵敏性更

为突出。

对于镍锌材料，麒一D为直线关系，而且成分不同，肼-D关系也不同(仍

为线性，但斜率发生变化)‘1”，如图1．3所示。

{I}

西

衡

鹰
晕

平均品粒肘(urn}

图1．3(NiO)。3(znO)o 7(Fe203k的初始磁导率和平均晶粒尺寸关系‘“

制造高密度大晶粒镍锌铁氧体材料要选用高纯度、活性好的原料，在工艺

上也要严加控制。另一种有效的办法是添加微量助熔剂，它在高温下处于晶界处，

通过液相促进晶粒生长。

低温烧结镍锌铁氧体由于具有良好的烧结活性，’如何控制其烧结体的微结
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构显得尤为重要。通常叠层片式电感的制作时通过交替印刷铁氧体浆料与导电体

浆料，经等静压后，切成小块，并经脱胶、烧结，涂上电极而成。不难看出，影

响叠层片式电感微结构的因素主要有：铁氧体及浆料本征性能、经等静压后铁氧

体颗粒聚集状态以及烧结工艺等。

1_2．4软磁铁氧体的损耗

在交变磁场中，软磁材料会由于磁滞、涡流以及磁后效等效应导致磁感应强

度B落后于磁场H而产生损耗，即材料从交交磁场中吸收能量，并以热量的形式

耗散，此时磁导率为复数，即应=∥7--j／u”，其中∥。相应于能量损耗，而∥’相应

于能量储存。在弱交变磁场中，磁感应强度百的变化可认为与交变场再仅落后一

相位角6，即：

A=H。eJ”，百=B。ej‘”一。 (5)

则磁导率为：

声2彘5是cos卜，盘sinS-----u H H
产∥。㈤‘

o ∥oHm 。Po m

‘ 。

而

taIl归丛：一1 (7)
∥’ Q

一般将ta】n6称为损耗角正切，用它来表征材料的损耗特性，而其倒数称为品

质因数Q。在生产中往往用警2六来表示比损耗系数，用∥，Q来表征材料的
交流磁特性。

通常，铁氧体材料的单位体积的总损耗∥是由涡流损耗呒、磁滞损耗％和剩

余损耗矿三部分组成，即：

∥=阢+％+睨 (8)

在B较高或频率较高时，各种损耗互相影响，难于分开。所以，在涉及损耗

大小时应注明工作频率f以及对应的B。值。但在低频弱场(Bm<O．1 Bs)情况下可

把铁氧体材料内部的总磁损耗用上述三种损耗角正切的代数和表示：
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tan8=tarI瓯+tan8^+tan& (9)

上式中tan6e、tan8。、tanS。分别称为涡流损耗角正切、磁滞损耗角正切和剩余

损耗角正切。由此可得比损耗系数tan酬∥，为：

!生：—2ntm—a8--ef+aB。+c
(10)f麒L ∥。

“。

上式称为列格公式，其中为Rm相应于磁损耗的电阻；L为磁芯电感量；B。为磁芯

工作时的最大磁感应强度。右边第一项为涡流损耗，e为涡流损耗系数；第二项

为磁滞损耗，a为磁滞损耗系数；第三项为剩余损耗，c亦称为剩余损耗系数。

下面对三种损耗进行简单的分析：

1、涡流损耗

软磁铁氧体的涡流损耗是由交变磁场的电磁感应所引起的涡流造成的，由于

此涡流在材料内部闭合，不能由导线向外输出，故只能被材料吸收而发热。这种

由涡流引起的功率损耗称为涡流损耗。材料的涡流损耗与样品的厚度平方d2(或

半径平方R2)和频率戚正比，而与电阻率p成反比：

—2min—aS．∞e；生：eft／2 (1 1)一∞；一2 ‘ll J

Pj P

所以一般采用提高电阻率D的方法降低涡流损耗。

2、磁滞损耗

磁滞损耗是指由于软磁材料在交变场中存在不可逆磁化，形成磁滞回线，从

而吸收功率所引起的损耗，它与磁滞回线所包围的面积成正比。一般情况下，B～

H之间是复杂的非线性函数关系，但在弱场(B<0．1Bs)下，即瑞利区，磁滞回

线为抛物线，此时磁滞损耗为：

‘

等=瓣8b．Bm=aB。(12)“。 3juqju：

所以磁滞损耗系数为：

。：』k 03)
3／20∥?

其中b=!警为瑞利常数，它与不可逆壁移相关。
dH
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由上式可以看出，磁滞损耗与B。成正比，在B。相同的条件下，如b值不变，

磁滞损耗与起始磁导率H的立方成反比。若采取工艺措施使起始磁导率H的值

提高时，往往b值相应上升，但虽然如此仍可使tan民下降。把B。“与磁滞回

线的面积联系起来看，在Bm相同的条件下，狭窄的磁滞回线“高，面积小；肥

胖的磁滞回线“低，面积大，所以降低磁滞损耗即在于缩小磁滞回线的面积。

如果“不变，使b值下降，即减小不可逆壁移所占的成分，也可使tan民下降。

例如减小晶粒并使K。一O，使磁化以可逆畴转和可逆壁移为主，或采用巨明伐效

应“冻结”畴壁，从而使不可逆壁移难于发生。在强磁场下，减少磁滞损耗，主要

通过提高“，降低Hc来实现。

3、剩余损耗

剩余损耗是软磁材料扣除涡流损耗和磁滞损耗以外的一切其它损耗，是由于

磁后效或频散所引起的损耗。在低频弱磁场剩余损耗主要是磁后效损耗。磁后效

损耗主要是由电子、空位和离子扩散造成的。可以通过减少二价铁离子、空穴等

减小磁后效损耗。在较高频率下，由于畴壁共振和自然共振的影响可以延伸到较

低频率处，从而使剩余损耗上升。此时可以通过细化晶粒使其成为单畴颗粒而消

除壁移的运动形式，提高使用频率，但同时磁导率有所减少。

1．2．5温度稳定性

在高频情况下工作的软磁材料，由于涡流损耗等导致发热，引起磁性能的变

化。为保证器件工作的稳定性，要求材料附性能有较好的温度稳定性。软磁材料

的温度稳定性用比温度系数a表示，指由于温度的改变而引起的被测量的相对变

化与温度变化之比。例如，磁导率的比温度系数为：

％=土．等 (14)a—r2i‘裔 ‘14)

在实际应用中，一般是在一定温度间隔内(T2-T1)测量磁导率的变化

(∥，：』∥，，)，从而确定在该温度区间的平均温度系数：

％2厕／ZTZ--／-tTI。盖 (15)
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除口。，以外，还有用磁导率的相对温度系数p表征材料的温度稳定性。p定

义为相对于单位磁导率的温度系数：

序：兰：上坚：三坐 (15)
_掣芦2 d，r“2△T

⋯7

利用B可以方便地比较具有不同的磁导率值的材料的温度特性，国内常以符

号“TK／’代替13。

磁导率对温度的依赖性决定于材料的组成与热处理。一般利用正负磁晶各

向异性常数K1相互抵消在砖一T曲线上产生第二峰，控制峰位使之在工作温度范

围内具有较低的温度系数，或通过热处理等手段改变材料显微结构以改变温度稳

定性。

1．2．6磁谱曲线分析

磁谱曲线是指铁氧体物质在交变磁场中的复数磁导率弘7和u。随频率变化的

关系曲线，磁谱曲线能很好的表征材料在宽频范围内的磁特性。本文所研究的

NiZn材料要求具有宽的工作频带，因此对铁氧体的磁谱曲线进行分析，研究铁

氧体的截止频率f以及损耗在很宽的频带范围内的变化，对下面进行材料配方和

工艺的优化设计很有帮助。铁氧体材料磁谱曲线的一般形状及NiZa铁氧体材料

的磁谱曲线图1．4(a)、(b)所示：

∞m

谚：=b：P‘
^lO‘

lta饕融I
r

l聃 r

5翩：0：一，l：—!：＼≮‘ ’、、u

如

t ⋯{=一¨；＼ ＼
'

’

《a) ∞)

图1．4 铁氧体材料磁谱曲线

(a)一般形状 (b)Nizn铁氧体材料的磁谱曲线
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根据铁氧体的磁谱曲线形状和在不同频率范围内具有的不同的特征和起主

要作用的磁谱机理，可以把磁谱曲线分为五个区域(图1．4(a))：

l-f氐频区域(f<104Hz) 低频区域磁谱的特点是：／1’较高，u”较低，而

且∥7和／2’随频率变化较小。‘引起损耗的机理主要是磁滞和磁后效引起的剩余损

耗。对于不同材料，这两种损耗所占的比重不同。

2．中频区域(厂为104～106Hz) 中频磁谱与低频磁谱～般较为相似，∥’

和爿4的变化仍很小。但有时会出现由尺寸共振、磁力共振引起的∥。的峰值。尺

寸共振和磁力共振与样品几何尺寸以及力学振动特性有关。

3．高频区域(厂为106．108Hz) 高频磁谱的显著特点是： ∥’急剧下降，

而／a”迟速增加，这主要是由于畴壁共振或弛豫共振引起的。

4．超高频区域够为108-1010Hz) 超高频磁谱的特点是：∥继续下降，∥8—1

可能出现负值，而且∥’出现共振峰值。这主要是由于自然共振引起的。

5般高频区域(f>1010Hz) 此区域为自然交换共振区域，因与软磁无关，

实验观察也不多，故不予讨论。

再分柝Nizn铁氧体的磁谱曲线(图1．4(b))。其不同与一般磁谱曲线的特点

在于：从低频到极高频的范围内，只有一个共振区域，只出现了一个共振峰。这

是由于：在烧结多晶铁氧体样品过程中，一般都应有壁移和畴转两个技术磁化过

程，但因为材料中含有ZnO成份，使得材料的居里温度和磁晶各向异性都降低，

因而掣；增加、f降低，这样便使璧移和畴转两个共振峰混合为一个共振峰，形

成单共振现象。

1．3镍锌铁氧体的制备工艺

镍锌铁氧体材料的生产分为两种：一是将氧化物原料直接球磨混合，经成型

和高温烧结制成铁氧体，即所谓的干法。这种方法工艺简单，配方准确，应用较

为普遍。但采用氧化物作原料，烧结活性和混合的均匀性受到限制，制约了产品

性能的进一步提高。另一种以化学共沉淀法为主的湿法工艺，此工艺制备的铁氧
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体粉烧结活Jl生和均匀性好，但是湿法的工艺路线长、条件敏感、稳定性较差。

1．3．1镍锌软磁铁氧体粉制备

制粉是软磁铁氧体生产的第一道工序，也是一个相当重要的工序，它控制

着产品的内禀特性，隐含着多种对产品性能具有不可预测的影响因素【13]。铁氧

体原始颗粒的物理和化学性能对产品最终性能具有直接的决定性影响。因此，镍

锌铁氧体粉料的制备方法一直是令人感兴趣的课题。

氧化物法(干法)

我国目前工业生产镍锌、锰锌铁氧体主要采用此方法，即选用高纯度的氧化

铁、碳酸锰(或氧化锰)、氧化锌等作原料，按一定配比混合后烧结成型制成。粉

料制作的一般工艺流程如图1．5所示f13】：

图1．5氧化物法制备镍锌、锰锌铁氧体粉料的一般工艺流程【13

据文献{13】，上海宝钢磁业以宝钢的高纯Fe203、长沙矿冶的Mm304以及上海

京华等的ZnO为主配方原料，大量生产出诸如BRL2K3D、BRL--2K5D、

BRL．10K、BRL．7K、BRL一5K等颗粒料，统称BRL颗粒料，从而为国内众多的

锰锌铁氧体生产厂提供优质的锰锌铁氧体颗粒料，使其免却制粉工艺的困难，而

集中精力解决烧结问题，即可生产出优质锰锌铁氧体磁芯。其性能相当于日本

TDK公司的PC30、PC40，∥，=5000～10000的水平。

14．
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氧化物法优点是工艺简单，配方准确，易于大规模工业生产。但是，高纯度

的氧化铁、碳酸锰(或氧化锰)、氧化锌的价格很昂贵，使得产品成本非常高。同

时，由于采用圃相物作前驱体原料，各组分氧化物的反应活性都不高，混合也不

可能做到微观均匀，因而在高温合成时，合成温度须非常高(上千度)，但仍不

能避免各组分高温扩散反应速度不一的缺点，造成成分偏析，微观组织不均匀。

另外，用氧化物配料球磨时，ZnO最先发生团聚，影响均匀性。球磨时间过长，

还会引入杂质和过量铁114l。这是导致传统氧化物法合成镍铜锌、锰锌铁氧体过

程中产品质量不稳定，产品性能制备可重复性差的关键原因。

随着开关电源、彩电、计算机、程控交换机、各种家电及办公用品自动化设

备的发展，对铁氧体材料提出了更高要求。传统的氧化物法(干法)已不适应提

高材料性能的要求，多年来科技工作者在制粉技术方面，特别是湿化学方法制备

铁氧体微粉，超微粉方面进行了许多有益的工作。采用湿化学方法所制备的微粒

具有纯度高，粒度分布均匀，活性好等特点，使之近年来得到了广泛的研究及应

用【151。

共沉淀法【16】【17】【18】【19】

化学共沉淀法制备铁氧体微粉是选择一种合适的可溶于水的金属盐类，按所

制备材料组成计量，将金属盐溶解，并以离子状态混合均匀，再选择一种合适的

沉淀剂，将金属离子均匀沉淀或结晶出来，再将沉淀物脱水或热分解而制得铁氧

体微粉。共沉淀法按其沉淀剂的不同可分为碳酸盐、草酸盐和氢氧化物等若干种

方法(2们。

与氧化物法相比，化学共沉淀法具有颗粒细小，均匀，纯度高，’化学活性好

等优点，因此国内外很重视共沉淀法的研究与开发。该法的缺点是粉体的团聚难

以克服，为此，不少研究者采用了纳米晶(粉)表面改性的方法，以减弱并消除

团聚。如在沉淀体系中加入SDBS--十二烷基磺酸钠、聚L-：醇等表面活性剂作

稳定剂，或采用改进的共沉淀法，或引入冷冻干燥、超临界干燥等手段，但这些

方法都难以从根本上诮除团聚。其原因主要是此法制备的超细粉晶形不完整或呈

非晶态，超微粉从无限边界转为有限边界，其所固有的周期势场被破坏，宏观固

体的连续能带消失，界面和内部结构差异较大，界面的不饱和性太强，表现为极

高的表面能。团聚将造成颗粒大小不一致，对后面烧结工序有严重影响。另外，
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化学共沉淀法成本较高，污染严重，生产规模难以上去，加上氧化物法采取高性

能原材料，二次磨细，湿混等工艺，改善均匀性，制得了与共沉淀相近性能的粉

料，所以共沉淀法在大生产中应用不多。尽管如此，在中国的乡镇企业中，用共

沉淀法生产锰锌铁氧体粉料，特别是高磁导率粉料的情况却异常活跃。共沉淀法

R12K粉料在有的单位己通过鉴定，据说己经能作到R15K，但其频率特性较差

1211。

水热法【22】

水热法是指在压力容器中，以水作为溶剂制备材料的_种方法。用水热法制

备纳米级超微晶是近十几年才发展起来的。水热反应必须在水或矿化剂的参与下

进行，矿化剂可以是酸、碱或络合剂。在水热反应中，粉体的形成经历了一个溶

解一结晶的过程，所制得的纳米晶发育较为完整，粒径小，粒度分布窄、团聚程

度轻，不需高温锻烧预处理，避免了此过程中晶粒长大、缺陷形成和杂质引入，

且具有较高的烧结活性，有研究表明，水热反应温度、时间等对产物纯度、颗粒、

磁性有较大影响，所制备的超微晶粒一般只有几十纳米{23J。

水热法最早用来制造高性能氧化铁磁记录介质。1988年，美国R．Roy等首

次用水热法合成铁氧体粉工艺制出了细晶粒。二十世纪90年代，牧野等通过对

采用水热法合成的微晶锰锌铁氧体的磁电性能和机械特性的研究，证明这些材料

性能普遍好于粗晶粒商用铁氧体。美国Pamaparnyi等在适度的水热条件下制各

出平均粒子尺寸为10．5rim的超微细锰锌铁氧体粉【231。

1998年美国宾州州立大学Komarneni等人用微波水热法在164"C合成了纳米

铁氧体粉【2”。国内有关用水热法制备铁氧体粉的研究也己有报道，中南大学化

学化工学院有人通过加入添加剂，制备了无杂相、团聚程度低、结晶度完好、粒

度分布窄、粒径为10，20 nm的单相以及具有较好磁性能的锰锌铁氧体纳米125][261。

此外，对产物进行了热稳定性研究，结果表明其具有良好的烧结活性，烧结温度

在空气中为870。C，在氩气中为1150。C。均匀的共沉淀前驱体是通过水热法制各

单相锰锌铁氧体的前提。这种方法的特点是：可直接得到结晶良好的粉体，无需

高温灼烧和球磨(可避免粉体的团聚，杂质和结构缺陷等)，同时粉体具有很高

的烧结活性；工艺简单．低能耗，低污染，低投入。因此被认为是一种具有良好

应用前景的方法。

i6
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超临界法【26】

超临界法是指以有机溶剂等代替水作溶剂，在热反应器中，于超临界条件下

制各纳米陶瓷的一种方法。反应过程中，液相消失，更有利于体系中微粒的均匀

成长和晶化，比水热法更为优越，是一个值得进一步研究的方法。

姚志强123】等用超临界法制备了10～20rtm的锰锌铁氧体纳米晶，并与水热法

和共沉淀法进行了比较，发现超临界法所制备的微粉粒度更小，且比表面也是最

小。这一结果表明超临界法所制备的纳米晶大小均匀，晶化相当完全。因此比表

面能较小，团聚程度很轻。

微乳液法硎

微乳液法是近几年发展起来的制各超微粒子的一种有效方法。所谓微乳液是

指热力学上稳定分散的二种互不相溶的液体组成的宏观上均一而微观上不均匀

的混合物，通常需要加入表面活性剂、助表面活性剂等促使水包油或油包水型微

乳液的形成，每个小液滴就是一个纳米级微反应器。反应物在液滴相互碰撞过程

中在液滴内部反应生成产物。对整个体系来说，此时仍是热力学稳定的。此法所

得的产物除粒径小、分布均匀等优点外，还易实现高纯化，比较成功的例子是环

己烷作油相，NP5+NP9(1+1)混合物作表面活性剂，制备出平均粒径为3．7的纳米

微粉。

溶胶凝胶法[28][29]1301

溶胶一凝胶法是20世纪80年代迅速，发展起来的新的湿化学合成方法，被

广泛应用于各种无机功能材料的合成当中，此法将金属有机化合物如醇盐等溶解

于有机溶剂中，通过加入蒸馏水等使其水解、聚合，形成溶胶，再采取适当的方

法使之形成凝胶，并在真空状态下低温干燥，得疏松的干凝胶。再作高温锻烧处

理，即可制得纳米级氧化物粉末。凝胶的结构和性质在很大程度上取决于其后的

干燥致密过程，并最终决定材料的性能。溶胶一凝胶法一般工艺流程如图1．6所

示。
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图t．6溶胶凝胶法制各镍锌铁氧体粉体工艺流程[311

各种化学添加剂往往被引入到溶胶一凝胶反应过程中，用以改变水解、缩聚

反应速度。该法所制得的原料具有纯度高、均匀性好、化学组成准确、合成温度

低、活性好等优点。此法是一种较好的制备超微粉的方法，正受到人们的广泛关

注和重视。

用溶胶一凝胶法合成锰锌或镍锌铁：氧体粉体是将反应物铁、锰、锌的盐类

按化学计量进行混合反应，通过添加粘合剂使其络合形成固定组份的前驱体，然

后在一定的条件下使其发生水解、缩聚、蒸发浓缩、干燥和热分解，制成具有一

定粒度的微粉。

未实现溶胶一凝胶转变得到的“凝胶”在微观局部区域内成分偏离预定组成，

这种偏离会在后续的焙烧产物与烧结产物中“遗传”和“放大”，导致最终产品性能

变差。所以溶胶一凝胶法制备的锰锌铁氧体原始粉末的成分均匀性取决于溶胶一

凝胶转变能否完全实现。制备时酸度对溶胶的形成、凝胶的转化和凝胶性质都有

很大的影响。pH值过低或过高都难以实现溶胶一凝胶的完全转变并形成均匀的

非晶态凝胶。

有报道用聚乙烯醇盐，硬脂酸盐，聚乙二醇盐等制备了10～20nm的铁氧体
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纳米晶(粉)，晶粒大小随温度和时间的增加而增大，完全晶化温度约为750"C。

与共沉淀法相比，该法合成的纳米粉体仅在烧结时才出现团聚，且在不高的温度

(700℃～800。C)晶化完全，相态单一；与传统的氧化物法相比，凝胶法制备的

锰锌铁氧体的涡流损耗系数仅为传统法的三分之一，而磁滞损耗系数仅为传统法

的五分之一pzj。

喷雾焙烧法【33l

焙烧法早先被广泛用来生产氧化铁原料，后由日本TDK公司用来制备铁氧

体粉料。1986年日本宣告用此法制得了新的锰锌功率铁氧体H7C4材料。1988

年又透露用这种方法制褥了薪的锰锌高频功率铁氧体H7F。TDK认为此工艺有

如下优点：(1)均匀性好；(2)无需预烧；(3)晶粒尺寸均匀。1995年，日本

TDK公司用此方法制成了起始磁导率为20000的材料，制备的方法是采用工业

原料FeCl2和MnCl2按比例混合成氯化物溶液，然后置于焙烧炉中，在800。C进

行喷雾焙烧形成Fe和Mn的氧化物，为了获得确定的锰锌铁氧体成分，还要加

入经850。C，3小时预烧后的ZnFe204，一起放在研磨机中湿式混合，适量添加

杂质，这样就制成了锰锌铁氧体粉末【34】。用这种方法制出的粉料，晶粒尺寸小(0．

4～1．O岬)。粒径分布窄，均匀性好，纯度高，同甘寸不需预烧和粉碎加工，因此

工艺比共沉淀简单。

自蔓延高温合成(SHS)【35】【36】

自蔓延高温合成(SHS)法，也称燃烧合成法，是近30年来发展起来的制

各材料的新方法。其最大特点是利用反应物内部的化学能来合成材料。一经点燃，

燃烧反应即可自我维持，一般不再需要补充能量，生产率高，且产品纯度高。同

时，由于燃烧过程中的温度梯度及快的冷却速率，易于获得亚稳物相。

以锰锌铁氧体为例，原料混合物包括铁粉，Fe203粉末，ZnO粉末，Mn03

粉末。其SHS的工艺流程如图1．7所示。

图1．7 SHS法制取锰锌铁氧体工艺流程口5]
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原料中铁粉的含量和粉末粒度会直接影响燃烧的温度和速度。铁含量的增加

导致燃烧温度和速度的提高，铁粉粉末粒度的增大会导致燃烧温度和速度的降

低。前处理包括干燥、破碎、分级、混配、挤压；燃烧合成装置包括电热装置、

气体加压设备和热真空室；后处理包括破、研磨、分级。目前，己用SHS法合

成了性能优良的锰锌、镍锌、镁锰及锂软磁铁氧体粉末【3”。

SHS方法减少了传统铁氧体工艺中的铁氧体化(焙烧)步骤，这就降低了能

耗，缩短了合成时间，提高了生产效率，因此工艺适合工业生产，具有广泛的应

用前景。表1．2是SHS方法与传统工艺合成铁氧体的对比。

表1．2 SHS方法与传统工艺合成铁氧体对比f38】

除了以上介绍的制粉方法外，文献还有其他如有机金属母盐热分解㈣、热

分解肼羧酸酯【40l等方法制备超微细铁氧体粉的报道，但都有一定的局限性，比

较少见。

1．3．2镍锌铁氧体烧结工艺

烧结就是把铁氧体坯块加热并完成铁氧体化的过程。它是决定成品所需几

何尺寸、机械强度和电磁性能的重要工序。坯块中添加的粘结剂在加热过程中被

分解，并以挥发或者燃烧的形式消失，为了防止龟裂，必须缓慢加热。加热时间

长，能使铁氧体烧结的工件组织致密化和晶粒成长越充分，有利于提高磁性能。

但加热条件取决于所要求的特性和经济性。

将铁氧体坯件加压成型，使其组成的粒子彼此很好接触，然后使坯件加热，
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则其组成的粒子彼此相互结合并进行固化，通常把这种现象叫做烧结。铁氧体的

烧结过程可分为两个阶段：即上述粒子彼此结合和存在于粒子间的空隙消失的阶

段以及粒子与临近粒子的合并使结晶成长的阶段。前一阶段因粒子的结合和空隙

消失是主要的，所以几乎没有出现体积的收缩。但到结晶成长的阶段，一方面通

过晶粒边界空位的扩散变得活跃，另一方面就明显的产生收缩而达到高密度化。

在高温时，NiO是最稳定的氧化物。生成NiFe204铁氧体后，Ni2+不易受

氧化而变价，故适宜在空气或者氧气中烧结并缓慢冷却，使工艺简化，同时也起

到防止Fe2+出现的作用，从而提高电阻率，减少高频下的涡流损耗【41】。

1．4本文选题意义及研究内容

1．4．1选题意义

铁氧体的电磁性能与化学组成(配方)和生产工艺密切相关。目前，在铁

氧体的商业化中，粉末冶金工艺然是最主要的生产工艺。粉末冶金工艺制备铁氧

体至今已有70余年的历史，该工艺最主要的优点就是工艺稳定性好、成本较低

[141；缺点则是成分分布不均匀、污染大、能耗高等‘17】。尤其在制备高磁导率NiZn

铁氧体方面，为了获得高磁导率特性，其烧结温度比制备其它NiZn铁氧体更高，

通常至少在1200℃以上，消耗大，这与我国当前大力建设节约型社会的国家发

展战略极不相符。所以，降低粉末冶金工艺在制备高磁导率Nizn铁氧体材料中

的烧结温度，减小生产能耗，对于推动整个Nizn铁氧体行业的继续发展及产业

提升具有显著的意义。

1．4．2研究内容

对于粉末冶金工艺来说，降低Nizn铁氧体烧结温度主要有二个途径：

1．在主配方中添加CuO【5】【28】；

2．添加烧结助熔剂【4】【s】；

除了这二个因素之外，烧结温度等都会对铁氧体的烧结过程和最后的烧结样

品的磁性能产生较大的影响。

本文系统讨论CuO含量、烧结温度对高磁导率NiZn铁氧体的烧结过程和烧

结后的磁性能的影响。并期望通过联合调整参数，最终能够在某一较低的烧结温
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度条件下获得性能优良的高磁导率NiZn铁氧体材料。
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第二章实验过程与方法

2．1制备镍锌铁氧体软磁材料的工艺流程

本实验采用粉末冶金生产工艺，即将氧化物原料直接球磨、混合、压制成

型和高温烧结制成软磁铁氧体材料。

主要的工艺流程如图2．1所示：

NiO

CuO

ZnO

Fe203

1l—止匠L—垂蔓]—[圃
J

—-|预烧I—'4添加剂l—_一球磨l—_一烘干粉碎I
r————————1 r———‘—。———。_1 r‘“。‘‘‘‘‘．1 r———————‘—‘—————1

图2．1 镍锌铁氧体软磁材料制备工艺流程【5】

本实验中，制备镍锌铁氧体软磁材料工艺过程中所用到的设备全部为国产

设备。下面对镍锌铁氧体软磁材料工艺流程中的一些主要工艺作简单的介绍。

2．1．1原料及预处理

制备镍锌铁氧体材料必须使用高纯度、高活性、粒度细、比表面积大的共沉

粉或高纯氧化物为基本原料，粒度在O．1～O．259in内。铁氧体原料有金属的氧化

物、碳酸盐和氢氧化物等。本实验制备铁氧体的原料是金属氧化物：Fe203，NiO，

CuO，ZnO。由于原料本身或制造工艺中可能有杂质混入，影响铁氧体的磁性能，

如氧化铁中混入Mn，A1，Si等；氧化锌混入Pb。因此选用原料时需注意各原料

中杂质的含量。
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本实验使用的原料纯度分别为

Fe203兰99．0％

NiO ≥99．O％

在配料前将各原料烘干。

CuO≥98．0％

ZnO三99．O％

2．1．2配料

在NiZn铁氧体体系里面，Cu2+添加后主要取代的是Ni”。图2．207所显示的

当烧结温度为1380。C时， NizIl铁氧体的磁导率一成分关系图。可以看到，磁导

率超过1000的成分范围非常小：Fe203为48～54 m01％；NiO为14,--20 m01％；ZnO

为30～38％。因此在本实验中选用Fe203为49．5 m01％；NiO为l 8．5 m01％；ZnO为32

t001％这个常用的高磁导率N函1铁氧体成分作为主配方，进行CuO的添加试验。

表2．1为实验设计的成分配方。

Zh口

图2．2烧结温度为1380’C时的Nizn铁氧体的磁导率．成分关系图[4】
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其中氧化锌极易吸潮，所以每次配料称量前都必须将粉料烘干，以保证成分

的精确。按照一定的配方算出各种原料的用量。

2．1．3球磨

按照2．1．2的配方称出所需的氧化铁，氧化锌，氧化铜，氧化亚镍，并进行

充分搅拌。搅拌的目的是为了使原料的各组分充分接触，从而促进由金属离子的

扩散引起的固相反应。将配料以及适当大小和数目的硬质合金球一同放入钢筒

中，再加入一定比例的去离子水，装入高能QM．IF行星球磨机中进行湿磨。由

于经传统的干磨的粉料往往不均匀，且反应温度高，产品易结块，所以本实验选

用去离子水进行湿磨。本实验设计了料：水：球(质量)比为1：1．2：6，球磨

时间为O．5小时，转速为280 rpm。

2．1．4预烧

实现低温高磁导特性的烧结工艺大多采用二次烧结法。预烧通常是指低于

烧结温度下将一次球磨后的粉料均匀加热数小时，使之发生充分反应，使晶体生

长均匀，性能提高。预烧的目的是使原料之间发生适度的反应并获得高密度细晶

粒的多晶结构。首先将湿磨后的浆料放入炉中烘烤，粉碎后过筛，然后放入炉中

预烧，促进粉料发生固态反应，形成复合氧化物。实验：取出部分添加的10 t001％

的CuO的No．3样品在700。C和720。C下预烧2小时，其余粉末样品均在750"C

下分别预烧2小时。在不同的预烧温度，粉末的预烧程度也不尽相同，通过XRD

可分析预烧料反应生成尖晶石结构的情况。预烧完成后，基本上已得到具有所设

计的化学成分的铁氧体，但反应程度还不够均匀，以及存在少量未反应的配料。
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经预烧的铁氧体粉末由于进行在预烧过程中发生固相反应而团结成块，所以需要

进行粉碎。粉碎的目的是为了得到粒度适中的粉末，以改善其在压制成形时在模

具中的填充性，同时粉碎物表面积增大，从而提高粉末的烧结活性。预烧后添加

0．2 m01％v20s助熔剂，进行第二次球磨，料；水：球比为j：0．8：6，球磨时间

3．5小时。

2．1．5成型

为了减少粉末粒子间的摩擦，提高粉末在模具中的填充性，并使坯块有一定

的机械强度，成型完整面不产生裂纹，在粉末中加入3％～10％的浓度一般约为

10％的聚乙烯醇(PVA)作粘结剂增加坯块的机械强度，然后混合造粒。通过造

粒使料粒的流动性好，进入模腔时填充比较均匀，空隙分布均匀，以获得密度均

匀的成形体。本实验环形试样是在钢压模中压制成型的，外径23．14 mm，内径

为10．5m／n。

2．1．6烧结

烧结是将成型坯件在高温常压或加压条件下，内部颗粒间相互结合，将气

孔排除，提高材料强度、性质密度，形成烧结体的过程。配方确定后，烧结过程

对铁氧体的性能具有决定性意义。烧结过程影响到固相反应的程度及最后的相组

成、密度、晶粒大小的等等，而这些均影响产品的电磁性能。烧结过程包括升温、

保温、降温三个阶段。

1、在升温过程中，要控制一定的升温速度，以防止因水分及粘结剂集中挥发而

导致坯件热开裂与变形。通常粘结剂挥发温区为250"C～600 9C。在该温区升

温宜缓慢，以便挥发物通过排气口被及时排除；粘结剂挥发完后，升温速度

可快些。

2、在保温过程中，主要的问题是保温温度和保温时间。烧结温度的提高及保温

时间的延长，一般会促使固相反应完全，密度增加，饱和磁化强度增加，晶

粒增大，矫顽力下降。但烧结温度过高，保温时间过长，会导致铁氧体的分

解，产生空泡或另相，反而使性能下降。

3、降温冷却过程中将会引起产品的氧化或还原，产生脱溶物等，控制冷却过程

的速度很重要；合适的冷却速度有利于提高产品合格率。若冷却速度过快，

出炉温度过高，因热胀冷缩导致产品冷开裂，或产生大的内应力，恶化产品
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性能。

本实验将所有压好的环放入箱式炉内烧结，烧结温度设为910 6C、930。C、

950。C、970。C和1000"(2，保温3小时，最后获得所需的烧结NiZn铁氧体样品。

2．2物相及微观组织检测

2．2．1显微组织分析

采用SEM扫描电镜对样品进行形貌分析。

2．2．2差热分析(DSC)

先将需测试样品研磨成粉末，通过日本理学差热分析仪得到试样的差热分

析曲线。

2．2．3 XRD检测

根据需要把测试样品进行X射线衍射物相分析，以鉴别其中的相组成。先

将铁氧体测试样品破碎，然后在玛瑙研钵中研磨，得到一定粒度的样品粉末。实

验在SIMENS D500X射线衍射仪和日本理学衍射仪上进行，采用铜靶。

2．2．4磁学性能的测试

实验样品主要为磁环，将烧结后的样品绕上3匝线圈，用H4284A阻抗分析

仪测试样品在10K、100K频率下的电感L，通过公式托：—兰二兰塑妥(肿f)计算初
N 2hIn兰

始磁导率雎。再配以电脑控制的恒温器测材料的雎--T曲线和居里温度T。，计

算样品的温度系数口。，。其中d、D和h(以1Tkrla为单位)分别为样品的内径、

外径和高度。用AV-3691型射频阻抗分析仪测环形样品的磁谱蓝线：将环形样品

绕20匝磁化线圈和20匝感应线圈，用TYu-2000型磁性材料自动测量装置测量

样品的饱和磁感应强度Bs。

2．2．5宏观物理性能的测试

密度测试

采用称重法测试样品密度。称重法用于测试未烧结的压制成型试样和烧结
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后的成型试样。用螺旋测微器测定其厚度，光电天平上测定其质量。为检测精确，

每个样品取三片测定，取平均值作。
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第三章CuO对样品的微结构的影响

3．1 实验结果

3．1．1差热曲线分析

对表2．1中所列的具有不同CuO添加量的四个样品的一次球磨后的混合料

进行差热分析，其结果示于图3．1中

Temperature(℃)

Temperature(℃)



第三章Cu(3对样品的徽结构的影响

Temperature(℃)

Temperature(℃)

图3．1 未经预烧的含有不同CuO添加量的原材料混合物的DSC曲线

图中50。C～100"(2范围内的吸热峰是由原材料中的剩余的水吸热挥发所产

生，而700℃～750℃范围内出现的放热蜂则对应于原材料反应形成铁氧体时的晶

化放热。CuO添加15m01％的样品在10009C以上出现的吸热峰则可能是Cu20等

杂相从尖晶石结构中析出所声生的。对比四条曲线可以发现，随着CuO添加量

的增多，铁氧体的晶化放热峰向低温方向移动。

奇岳I／p—uoII。．1瑚驾一Q

pJn葛矗Q暑当

一∞ul／巳ouIIaJ璺10

Q-I暑JaduI皇
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3．1．2 XRD分析

为了确认差热分析中，700。C～750℃范围内出现的放热峰对应的是铁氧体尖

晶石相形成时的晶化放热，在实验中对No．3样品在700。C和720。C下预烧2小时

后的粉末进行了XRD分析，其分析结果示于图3．2所示：‘

誊
詈

景
善
兽

当

2-Theta(degree)

图3．2 No．3样品粉末在700"C和720℃下预烧后的XRD图谱

从图中可以看到，在700℃预烧后，粉末中没有出现任何NiZn铁氧体相，

但当预烧温度提高到720℃后，NiZn铁氧体相形成。

3．1。3 CuO添加量对样品的微结构的影响

图3．3显示了在930℃烧结后，具有不同CuO添加量的四个样品的显微结

构示意图。从图中可以看到，随着CuO含量的增加，晶粒逐渐变大。对于没有

添加和只添加了5 m01％CuO的No．1和No．2样品，在其晶界上可以观察到大量

气孔的存在，显微结构不够致密。而对于添加了10 m01％CuO的No-3样品，在

四个烧结样品中，其显微结构最为紧密，晶粒尺寸分布也最为均匀。然而，当

CuO含量增加到15 m01％时，烧结样品中将会出现晶粒的异常长大，并且在晶粒

内部可以观察到气孔的出现。
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图3．3具有不同CuO含量的样品在930℃烧结后的显微结构图

a：0m01％b：5m01％c：10m01％d：15m01％

3．1．4烧结温度对样品微结构的影响

图3．4是添加10 t001％CuO的No．3样品在910"C、930 0C、950。C和9704C

烧结后的扫描电镜照片。从图中可以看到，在910"(2时铁氧体样品的致密化程度

已经比较高了。随着烧结温度的升高，晶粒会逐渐长大，当烧结温度超过950。C

后，晶粒内部开始出现气孔，且气孔率随着烧结温度的升高而进一步增加。
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图3．4添加10 m01％CuO的样品在不同温度下烧结后的扫描电镜照片

a：910℃：b：930℃：c：950℃：d：970"C
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3．2分析与讨论

从图3．1中的差热分析结果可以看到。CuO的添加使得氧化物混合粉末的反

应放热峰向低温方向移动。而图3．2的XRD图谱则进一步证实，在700 4C～750。C

范围内出现的放热峰正是由生成尖晶石型NiZn铁氧体相时的晶化放热所产生。

因此可以看出，CuO的添加能够有效的降低NiZn铁氧体相的形成温度，使得

NiZn铁氧体相可在较低的温度下获得。其原因在于CuO的添加改变了NiZn铁

氧体相的形成机理(65】【661：在没有添加CuO时，NiZn铁氧体相按照

xNiO+yZnO+Fe?q一(Ni，Zn，)Fe29反应方程式形成；而在添加了CuO以后，

NiZn铁氧体相的形成分成了两段，首先CuO和Fe203发生反应生成CuFe204相：

CuO+Fe?0i_CuFe 204；然后，CuFe-z04再与NiO和ZnO等按照：

zCuFe20{+xNiO七yZnO+Fe20 3‘(N{tCu，Zn：)Fe204

反应方程式生成NiZn铁氧体相，这降低了生成NiZn铁氧体相时的反应活性能，

减小了其形成所需的反应温度。

此外，从图3．3中所显示的具有不同CuO添加量的烧结样品的扫描电镜照

片中可以看到，CuO的添加还能够有效的促进烧结过程中的致密化和晶粒长大。

这是因为CuO的添加能够使得铁氧体的烧结过程以液相烧结方式进行[13】【14】。众

所周知【151I¨】，烧结是由致密化和晶粒长大两个过程组成，而这两个过程实质上

都是一种离子扩散过程。与在固态中相比，离子在液态中的扩散激活能要低很多，

扩散系数明显更大。因此，在烧结过程中如果有液相存在，将会非常有效的促进

离子扩散，从而加速致密化和晶粒长大过程。所以。随着CuO含量的增加，烧

结样品的致密化程度将更高，晶粒也更大。然而，当CuO添加量达到15 m01％

时，与CuO添加量为10 t001％的样品相比，虽然晶粒尺寸依然更大，但在晶粒

内部却出现了大量的气孔，致密化程度反而下降。这是由于烧结过程中的液相含

量随着CuO添加量的增加而增多，当CuO添加量超过一定值后，过多的液相将

促使晶粒过快生长，其速度将大于致密化速度，使得大量气孔来不及排出体外，

而被迅速移动的晶界所吞噬，残留在晶粒内部，形成大量气孔。

图3．4中的显微结构照片表明，在烧结温度为910"C时，添加了10t001％CuO

的铁氧体样品就能够获得较高的致密化程度，而随着烧结温度的进一步升高，致
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密化程度并没有发生明显提高，但晶粒却不断增大，而且随着烧结温度达到

950℃以后，晶粒内部出现了大量气孔，使得致密化程度反而下降。其原因在于：

烧结过程中的晶粒长大和致密化的速度均随烧结温度的上升而变快，但通常晶粒

长大速度随烧结温度上升而增加得更快，当烧结温度超过某一临界温度时，晶粒

长大速度将大于致密化速度，导致大量气孔来不及排出而停留在晶粒内部，在晶

粒内部形成大量气孔，降低了烧结样品的密度【l5Jll”。
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第四章CuO对样品的性能的影响

4．1实验结果

4．1．1 CuO添加量、烧结温度对收缩率、烧结密度的影响

图4．1为具有不同CuO添加量的四个样品的收缩率随烧结温度的变化

关系。烧结铁氧体的收缩率定义为：叩=旦云生“00％，其中T1为收缩率，
D，为烧结前圆环的直径，D2为烧结后圆环的直径。

Sintering temperature(6C)

图4．1具有不同Cut：)添加量样品的收缩率与烧结温度的关系

扶图中可以看到，没有添加和添如了5 moWo CuO的两个样品的收缩率随娆

结温度升高而明显增大，但当烧结温度超过970。C口寸-，添加了5 m01％㈣
烧结密度就几乎没有变化，而没有添加CuO的样品则继续增加，但在整个烧结

温度段内，其密度都比较低。对于添加了10 m01％和15 t001％CuO的样品，其
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收缩率在烧结温度超过910℃后，基本上就不随着烧结温度的变化而变化。而且

从图中还可看到，当烧结温度超过970"C以后，添加了CuO的三个样品的收缩

率基本相同。

Sintering temperature(。C)

图4．2具有不同CuO添加量样品的烧结密度与烧结温度的关系

图4．2显示了具有不同CuO添加量的四个样品的烧结密度随烧结温度的变

化曲线。从图中可以看到，没有添加和添加了5 t001％CuO的两类样品的密度随

烧结温度升高而显著增大，但没有添加CuO的样品的密度比添加了CuO的样品

的密度明显更低。对于添加了10 t001％和15 t001％CuO的两类样品，其密度随

着烧结温度的升高先略微增大，当烧结温度超过某一温度时，密度反而下降。对

于添加10 t001％CuO的样品，密度下降开始于970℃，而对于添加15 t001％CuO

的样品，则开始于930℃。

一，I]Ⅱ／∞lroH×)扫ls口。Q
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4．1．2 CuO添加量、烧结温度对样品初始磁导率的影响

Sintering temperature(。C)

图4．3具有不同CuO添加量的烧结样品的

初始磁导率(100 ZHz)随烧结温度的变化

图4-3显示了具有不同CuO添加量的四个样品的初始磁导率随烧结温度的

变化趋势，测量磁场的频率为100 kHz。从图中可以看到，对于没有添加CuO的

样品，初始磁导率随着烧结温度的升高而不断增大，但总体来说，其值都非常低，

当烧结温度达到1000 4C时也不超过700。而对于添加了CuO的样品，其初始磁

导率先是随着烧结温度的升高而增大，当烧结温度超过一定值后，初始磁导率反

而开始下降。与相同烧结温度下所制各的其他三个样品相比，添加了10 m01％

CuO的样品的初始磁导率值是最高的，其最大值可达到1839，对应的烧结温度

为970℃。
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4．1．3 CuO添加量、烧结温度对样品的比损耗系数的影响

Sintering temperature(。C)

图4．4具有不同CuO添加量的烧结样品的比损耗系数的倒数

1／(tan6／pa)(100 mz)随烧结温度的变化

图4．4为具有不同CuO添加量的四个样品的tE损耗系数的倒数1／(tand／11)

随烧结温度的变化关系，测量磁场的频率为100 kHz。图中表明，对于没有添加

CuO的样品，1／(tan鲫J随着烧结温度的升高不断增大，但其值非常低，当烧结

温度达到1000*C时，最大值也不超过3x104。而添加了5 t001％和10 m01％CuO

的两个样品，J伽Ma饥)先是随着烧结温度的升高而增大，当烧结温度超过某一
温度时开始下降。添加了15 m01％的样品的1／(tan6／laJ则是随着烧结温度的升高

单调下降，其值也普遍较低．最大值不到2x104。在四个样品中，添加了10 moi％

CuO样品的1／(tan店／IQ在整个烧结温度范围内都明显高于其他相应的三个样品的

I／(tan聊≯，其最高值为8．6x106，对应的烧结温度是930"(2。在铁氧体生产当中，

～般将比损耗系数tand／u，的最低值(也就是1／(tan西缸J的最大值)所对应的烧结

温度作为铁氧俸的最佳烧结温度。从国中可以看到，铁氧体样品的最佳烧结温度‘

随着Cu0含量的增加向低温方向移动：对于添加了5 m01％CuO的样品，最佳

烧结温度为950。C：对于添加10 t001％CuO的样品，930。C是最佳烧结温度；而

^b_【×0．_【v一一丑＼∞眚鼍H
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对于没有添加CuO的样品，最佳烧结温度应该在1000℃以上；添加了15 m01％

CuO的样品，则最佳烧结温度应该低于910℃。

4．1．4 CuO添加量、烧结温度对样品的比温度系数的影响

咛
。
一
×

、
_

a

Sintering temperature(。C)

图4．5具有不同CuO添加量的烧结样品的比温度系数％p

(．40"C～60。C)随烧结温度的变化

图4．5是具有不同CuO添加量的四个样品的比温度系数‰，髓烧结温度的

变化关系，比温度系数的温度测量范围是_40。C～60"C。图中表明，随着烧结温度

的升高，四类样品的比温度系数都单调增大。在四类样品中，添加了15 m01％CuO

的样品的比温度系数是最高的，而添加了lO t001％CuO的样品的比温度系数随

烧结温度的变化是最为平缓的，在烧结温度超过95"C后其值在四类样品中最低，

对应于最佳烧结温度930"C时所对应的比温度系数仅为2．27x10一。

4．1．5 Cuo添加量对居里温度的影响

图4．6是铁氧体材料的居里温度随CuO含量的变化情况，用于居里温度测

量所选用的是四个不同添加量的样品在930*(2烧结后的烧结样环。从图中可以看

到，随着CuO含量的增加，铁氧体的居里温度单调下降。

41



第四章CuO对样品的性能的影响

7一
sj
、一
。

莹
苠
箍
厶
g
皇
o
’芒
盘

U

CuO content(t001％)

图4．6 居里温度与CuO添加量的关系

4．1．6 CuO添加量、烧结温度对饱和磁通密度Bs的影响

图4．7是具有不同CuO添加量的四类样品的饱和磁通密度Bs随烧结温度的

变化曲线。从图中可以看到，没有添加的样品的历随着烧结温度的升高显著单

调增大；添加了5 t001％CuO的样品的西随烧结温度升高也单调增大，但增大

幅度明显小于没有添加的样品；而添加了10 m01％CuO的样品的船随着烧结温

度的升高先增大，当烧结温度超过970℃时，反而下降；添加了15 mol％CuO的

样品的西则在970。C以前基本不随烧结温度而变化，当烧结温度超过970。C时，

压开始略微下降。
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Sintering temperature(℃)

图4．7具有不同CuO添加量的烧结样品的饱和磁通密度挑

随烧结温度的变化

4．1．7磁谱分析

图4．8是在930。C烧结后，具有不同CuO添加量的四个样品的复数磁导率

的频率特性。从图中可以看到，在1 MHz频率时，铁氧体的复数磁导率的实部∥

随着CuO添加量的增加而增大，但当CuO含量达到15 m01％时，u’却反而下降。

此外，图中的嘶表示的是铁氧体材料的共振频率，也就是复数磁导率的虚部¨”

达到最大值所对应的频率。图中可以看到，随着CuO含量的增加，共振频率f．0，

显著下降，而当CuO含量超过10 m01％后，嘶几乎不变化。而且四个样品的磁

谱是典型的弛豫型磁谱。所谓弛豫型磁谱是指随着频率升高，复数磁导率的实部

∥不断下降，且在共振频率f．0。时，复数磁导率的实部一并不为零的磁谱曲线；雨

另一种磁谱就是共振型磁谱，其特点是在共振频率嘶时，复数磁导率的实部∥

为零，且在∞，两边分剐出现实部的极大值和极小值。弛豫型磁谱表明样品在磁

化过程中，畴壁移动和畴转所受到的阻碍程度较大‘16]【r丌。
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图4．8具有不同CuO含量的样品在930。C烧结后

复数磁导率随频率的变化关系：

(a)：0 t001％：(b)：5 t001％．(c)：10 m01％：(d)：15 m01％

其中实心圆点和空心圆点分别代表实验测定的复数磁导率的实部弘’和虚部

¨”值；实线和点划线分别代表计算出的复数磁导率实部斗’和虚部∥随频率的变

化关系。

4．2分析与讨论

从第三章分析可以看到，CuO的添加能够降低NiZn铁氧体尖晶石相的形

成温度，并有效促进烧结致密化和晶粒长大，使得添加．10 m01％和15 t001％CuO

的两类样品在910。C时，烧结致密化过程就基本完成，这正是图4．1和4．2中所

显示的这两类样品的收缩率和烧结密度随烧结温度的升高，变化并不显著的原

因。由于烧结温度的进一步升高会导致大量气孔残留在晶粒内部，所以当烧结温

度超过某一值时，这两类样品的密度反而下降。但没有添加和只添加了5 m01％

CuO的两类样品由于CuO添加量较少，使得烧结过程中的液相含量较低，导致

样品的烧结致密化过程在910。C时无法完成。因此当烧结温度升高时，两类样品

的收缩率和烧结密度会出现显著增大的趋势。图4．5中显示的随着CuO含量的

增加，最佳烧结温度向低温方向移动也是CuO对烧结过程的促进作用的结果。

众所周知，NiZn铁氧体的磁化是通过磁畴的畴壁移动和磁畴转动两个途径
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实现的[25】【261。因此，铁氧体的磁导率也可以用畴壁移动和磁畴转动两者对磁化

贡献的叠加来表示如方程式(i)所示【271：

∥=1+Z⋯+Z山 (I)

式中∥表示铁氧体的磁导率，。z～和z。则分别表示由磁畴转动和畴壁移动

所产生的磁化率。

从图4．8所展示出的NiZn铁氧体的弛豫型磁谱可以看到，在磁化过程中，四

个样品的磁畴转动和畴壁移动受到了较大的阻碍，因此z一和z。则可分别用方

程(2)和(3)来表示1281㈣：

如2矗 ㈤

03s”pin

z。：毒辱 (3)

‰2面‘i面
∽’

式中的op,t。。，∞嚣，t“，(-Oa””和p分别表示测量频率、畴转磁化的静态磁化

率、畴转的共振频率、畴壁移动磁化的静态磁化率、壁移的共振频率和畴壁移动

过程中所受的阻尼系数。

将图4．8中所记录的四个样品在不同频率下测得的复数磁导率分别代入方程

(I)～(3)中，可获得这四个不同样品的这五个磁谱参数，其结果列入表4．I

所示。

表4．1在930"C烧结后四个添加了不同CuO含量的样品的磁谱参数
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已知∥=∥一以”，并由方程(1)～(3)可获得烧结样品的复数磁导率实

部∥和虚部岸”随频率的变化关系式：

(5)

将表3．1中的五个频谱参数重新代入方程(4)、(5)，可分别计算出四个样

品的复数磁导率实部∥，和虚部掣”随频率的变化关系，并将计算出的频谱也示于

图4．8中。从图4．8中可以看到，计算出的磁谱与实际测量的磁谱能够较好的吻

合，尤其在10 MHz频率以上，两者几乎完全重合。因此，可以推断出表4．1中

所列的频谱参数是可信的。

对比四个样品的磁谱参数可以发现，随着CuO含量的增加，样品的t。和

％增加，而∞篇、∞茹和∥则相应降低，但当CuO添加量超过lOm01％时，

样品的ksmn和k反而减小，而ms⋯pin、∞善和卢则增大a这是因为：铁氧体的t。

和k可分别表达为：七，。=里笔￡和七m=3zM钞，D，其中M，为饱和磁化强度、
k。为总的各向异性常数、D为晶粒尺寸、y为畴壁能[1】。由于磁各向异性场H“

可表达为H』=2k。／肘。，因此七J，。可表达为七钟=之笋。对于多晶铁氧体，气
孑L和各种缺陷是无法避免的，这些气孔和缺陷的存在必然产生退磁Hd【51，因此多

晶铁氧体的总有效各向异性场应由磁各向异性场和退磁场组成，这使得多晶铁氧

体的kspi．应表达为：七，=j兰％i。由于cuo的添加促进了铁氧体的烧结致
密化和晶粒的长大，而烧结密度的升高和气孔的减小将使得Ms增加而Hd降

低，所以样品的≈。。和≈“随着CuO添加量的增加丽增大。由Snoek公式可知，

k；，。和k“与脚品和∞嚣分别成反比关系，因而样品的街茹和m嚣减小。由于更

致密的显微结构和更大的晶粒有助于畴壁移动，减小畴壁在移动过程中所受到的

一焉
～矿∞r．生邶堕确}一』簖竺㈨垒著一甜

|I
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阻碍，这使得样品的∥也随着CuO添加量的增加而减小。但当CuO含量达到15

m01％时，由于大量气孔残留在晶粒内部，反而不利于畴壁移动，并降低了样品

的致密性，使得M。降低而Hd增大。因此相比于添加了tom01％CuO的样品，

其t，。和‰下降，而国二、国嚣和∥增加a

将表4．1中所列的磁谱参数代入方程(1)、(2)和(3)中，可计算出在100

kHz频率下，四个样品的畴壁移动磁化和畴转磁化分别对磁导率的贡献值，其结

果示于表4．2所示：

表4．2 在930℃烧结后具有不同CuO添加量的四个样品在100 kHz时

畴转磁化和畴壁移动磁化对磁导率的贡献值

从表4．2中可以看到，在100KHz频率下，除了没有添加CuO样品外，其他

三个样品中的磁化都是以畴壁移动为主导，而且如要获得高的磁导率，磁化过程

也必须以畴壁移动为主。

由于CuO的添加促进了烧结致密化和晶粒长大，降低了畴壁移动过程中所

受到的阻碍，有利于畴壁移动，因此在100l：Hz频率下，随着CuO添加量的增

加，样品的初始磁导率显著提高而比损耗系数tanJ／Itt明显下降，但当CuO含量

达到J5 m01％时，由于晶粒内部出现了大量的气孔，反而不利于畴壁移动，所以

其初始磁导率下降，t彻a饥增大。

同样道理，对于没有添加和添加了5 t001％CuO的两类样品，其烧结密度和

晶粒随着烧结温度升高丽增大，这促进了畴壁移动，导致了荫类样品初始戳导率

增大和tanO／l“f的降低。但当烧结温度超过950"C后，添加了5 m01％CuO的样品

收缩率已经达到饱和，烧结密度交化不大(见图4，1和4-2)，这说明在9504C后，

烧结温度升高并没有进一步促进样品的致密化，而只是使其晶粒不断增大，从而
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导致晶粒内部残留了气孔，反而不利于畴壁移动。一般缸n龇。相对于初始磁导

率来说显微结构更为敏感，N／ZN常情况是：随着烧结温度升高，把n点锄先开始

恶化⋯[37]。所以，添加了5 m01％CuO的样品在950"C)吾，taH蛐，升高而初始磁

导率并没有发生太明显变化。添加了10 m01％平I 15 m01％CuO的样品与之情况

类似，但对于添加10 m01％CuO的样品，tand4,，开始恶化的烧结温度下降到了

9306C，而添加15 m01％CuO的样品，这一烧结温度更是低于910℃，这个结果

是由CuO促进烧结固相反应的结果。

以前关于铁氧体温度特性的研究，主要集中在过铁配方的铁氧体中(主配

方中Fe203含量超过50 m01％)，尤其是M．rlZn铁氧体，而对缺铁配方的铁氧体

(主配方中Fe203含量小于50 t001％)的温度系数的关注却比较少。对铁氧体磁

导率的温度特性的分析一般是通过讨论Fe2+含量对磁晶各向异性常数

^，2

Kz(U，oC_兰兰_斗)的温度特性的影响来进行，而关于铁氧体显微结构对温度系数
以，O-+■

的影响，这方面的研究工作开展得非常少【14】【151【161。但实际上，初始磁导率对铁

氧体的微观结构非常敏感，因此磁导率的比温度系数％十不但依赖于铁氧体的主

成分，还应该与烧结后材料的显微结构具有密切关联‘刎[1001。

众所周知【”】，u，～M；／Kd，其中^磊为饱和磁化强度、艮扩为总有效各向异

性常数。相比于聪，疋∥随温度的变化要更明显，因此通常认为匠矿是影响铁氧

体样品温度特性的最主要因素。对于多晶铁氧体来说，五Jr包括由铁氧体内部的

气孔、应力等缺陷引起的诱导各向异性常数岛和磁晶各向异性常数％两部分。

其中，磁晶各向异性常数凰对温度的变化最为敏感，而&对温度变化则不大敏

感⋯。也就是说，当局越小，凰在墨矿中所占比例越高，疋矿对温度的变化越敏

感。从烧结样品的显微结构中可以看到，随着烧结温度的升高，铁氧体的显微组

织结构变得更为致密，内部缺陷逐渐减小，这导致肠不断减小，磁晶各向异性

常数凰在总的有效磁各向异性常数内所占的比例不断增大，从而增大了烧结样

品的丘∥的温度敏感性。所以，随着烧结温度的升高，铁氧体烧结样品的比温度

系数都单调增大。

在没有添加、添加了5 t001％和10 m01％CuO的三个样品中，当烧结温度超

过950。C后，添加了10 t001％CuO的烧结样品的比温度系数要低于其他两个样品
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的比温度系数，这也可从烧结样品的显微结构对温度特性的影响来解释：

由于铁氧体的初始磁导率可分为畴壁移动和畴转两个成分

m；，+z。。+z。)，而z。和z^又可分别表示为[71】：

k‘：燮 (6)‰月。霄 ∞’

z。：—3mA4—；D (7)z“2—乙一 L，’

式中的吖。为饱和磁化强度、皿矿为有效各向异性场、D为晶粒尺寸、y为

畴壁能。

对于立方晶体的180q畴壁，踌壁能y=2√Ak,D-，其中A为交换积分常数、

物为总有效各向异性常媳因此，z一可表示为：zm 5砺3商4露,D。如翰
一样，Heg"电包含退磁场飓和磁晶各向异性场f如，是影响铁氧体样品温度特性

的最主要因素a对比z。和Zm的表达式可以看到，z帅是正比于Heft,而Z“则

正比于√Ⅳ盯，因此与z女相比，z，。对温度交化更为敏感，也就是说畴壁移动

磁化对总磁导率的贡献越大，铁氧体磁导率的比温度系数就越小。与其他两个样

品相比，添加了10 m01％CuO的样品由于具有更为致密的显微结构，更粗大、

更均匀的晶粒，因此其畴壁移动更为容易，畴壁移动磁化在总磁化中所占的比侧

也更高，从而使得在高于950"C的烧结温度条件下，其比温度系数为所有烧结样

品中最低的。而在950"C之前，与添加了10m01％CuO的样品相比，虽然没有添

加和添加了5 t001％CuO的两个样品由于显微结构不够致密，不利于畴壁移动，

但在Heft ，对温度变化并不敏感的胁所占的比例却增高了，这导致了砌盼温
度敏感性的下降，反而降低了样品的比温度系数，从而使得三个样品在950|0C之

前的比温度系数相差不大。

在四个样品中，添加了15 t001％CuO的烧结样品的比温度系数最大，其原

因除了显微结构的影响之外，另一个重要原因则在于过多的CuO的添加削弱了

铁氧体A．B位的超交换耦合强度。由于铁氧体的磁性来源于A-B位的超交换耦

合，而比温度系数的大小在本质上表示的是铁氧体材料的磁有序排列对热的抗干

50
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扰能力。因而当A-B位的超交换耦合作用减弱时，铁氧体的比温度系数％，将增

大而居里温度将减小。在本实验中，Cu2+替代了B位上的Ni”，Ni2+的波尔磁矩

为2№，而cu2+则仅为lp．B[51，因此随着CuO添加量的增大，NiZn铁氧体中的

A-B位的超交换耦合作用将减弱117][⋯，居里温度也将不断下降，导致添加了15

m01％CuO的样品具有最大的a。，值。

饱和磁通密度毋正比于饱和磁化强度坛【1⋯，而必随着烧结密度的增大而

变大，因此，没有添加和添加了5 m01％CuO的样品的船，随着烧结温度的升高，

显著增大。但CuO的过多添加是不利于毋的，这是因为cu2+替代了B位上的

Ni2+，降低了B位上的总磁矩，导致了尖晶石晶体的分子磁矩的减小，使得材料

的腹和西下降。如在970"C，样品基本实现烧结致密化的情况下，随着CuO

含量的增加，铁氧体材料的西逐渐下降(没有添加CuO的样品的西更小是由

于烧结密度太低)。
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第五章结论

l、CuO的添加能够改变NiZn铁氧体相的形成机理，降低尖晶石相的形成温度，

使得NiZn铁氧体能够在更低的温度下形成。

2、CuO的添加使得烧结过程能够以液相烧结方式进行，从而加速了离子扩散，

促进了烧结致密化过程和晶粒的长大。因此，随着CuO含量的增加，样品的

烧结收缩率和密度显著增大，晶粒也不断增大。但当CuO含量超过10 m01％

时，由于液相的含量过高，导致了晶粒生长速度过快并超过致密化速度，从

而使得大量气孔来不及排出而残留在晶粒内部，反而降低了样品的致密性。

3、随着CuO含量的增加，样品的ksv，n和k增加，而国盎、脚善和∥则相应

降低，但当CuO添加量超过10m01％时，样品的_i}，。和k。反而减小，而国嚣、

o,2和口则增大。

4、在100 kHz频率下，添加了CuO的NiZn铁氧体样品在磁化过程中，主要以

磁畴壁的移动磁化为主。

5、在910℃～1000℃的烧结温度范围内，随着CuO含量的增加，NiZn铁氧体的

初始磁导率不断增大，比损耗系数tana／#。逐渐减小，但当CuO含量超过10

m01％时，初始磁导率反而开始下降，而mn跏f开始急剧增加。

6、随着CuO含量的增加，铁氧体的居里温度单调下降。在烧结温度超过950"C

后，铁氧体的比温度系数Ctv．1r随着CuO的添加有一定程度的改善，但当CuO

含量超过10 m01％时，d。i，却反而急剧恶化。

7、在烧结密度基本相同的条件下，随着CuO含量的增加，铁氧体材料的毋逐

渐下降。

8、CuO含量为10 m01％时，930℃的低烧结温度条件下，铁氧体的显微结构最为

致密，晶粒尺寸分布也最为均匀，能够获得具有初始磁导率为1614、比损耗

系数tand／#i为8．9×10—6(100 kI-Iz)、比温度系数吼，为2．27x10—6(一40"C～60"C)、

居里温度103"C、饱和磁通密度西为254mT的优良磁性能Nizn铁氧体材料。
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