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#与1</7@A铁氧体进行复合! 系统地研究了组分变化对这种新型磁电复合材料的烧结性能$

晶相结构$ 显微结构和磁电性能的影响% 随后! 为了实现复合材料的低温烧结以及综合考虑复相陶瓷的磁电性能! 选取 C&D

"质量分数! 下同#1</7@A铁氧体?%&D //)>组分! 以EE.@"E<
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F@A>#玻璃作为助熔剂! 研究了//)>?1</7@A

铁氧体基复合材料的烧结行为和磁电性能% 结果表明! 掺杂EE.@后! :&& G下烧结的所有样品的密度均达到了复相陶瓷理论

密度的 :9D! 且复相陶瓷的介电常数和磁导率在 # H"& '0I范围内均不依赖于频率的变化% 在 #& '0I的频率下! 当EE.@的

含量从 & 增加到 "D时! 复相陶瓷磁导率
!

从 #"5% 增加到 =$5:! 磁损耗J;A

"

!

从 &5&%% 下降到 &5&#$! 同时! 样品的谐振频率

从 #&

:

0I左右移动到 "5% K#&

C

0I% 相应地! 复相陶瓷的介电常数
#

从 :5% 增加到 #B! 介电损耗J;A

"

"

从 &5&B: 下降到 &5&#%%

这一优异的整体性能使其有望实际应用%

关键词! 磁电复合材料& //)>& 1</7@A& 低温烧结
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".J;JQRQS-;T3U;J3US3V*4QWJU3A<W)X<A Y<4Z[;A\ ,AJQOU;JQ\ ]Q̂<WQ[! _A<̂QU[<JS3V*4QWJU3A<W

.W<QAWQ;A\ )QWXA343OS3V/X<A;! /XQA\7 B#&&9=! /X<A;#

!"#$%&'$'

,A JX<[̀ ;̀QU! //)>?1</7@A VQUU<JQW3Z̀3[<JQZ;JQU<;4[MQUQ[SAJXQ[<IQ\ TSJXQJXQW3A Q̂AJ<3A;4WQU;Z<W

`U3WQ[[<AOa)XQQVVQWJ3VW3Z̀3[<J<3A 3A JXQ[<AJQU<AÒ U3̀QUJ<Q[! WUS[J;44<AQF̀X;[Q[JU7WJ7UQ! Z<WU3[JU7WJ7UQ! Z;OAQJ<W;A\

\<Q4QWJU<Ẁ U3̀QUJ<Q[3VJXQAQMVQUU<JQF\<Q4QWJU<WW3Z̀3[<JQZ;JQU<;4[X;\ TQQA <A Q̂[J<O;JQ\ [S[JQZ;J<W;44Sa)3UQ;4<IQ43M

JQZ̀QU;J7UQ[<AJQU<AO3VJXQW3Z̀3[<JQZ;JQU<;4[;A\ TS;W3Z̀UQXQA[<̂QQ̂;47;J<3A 3VT3JX Z;OAQJ<W;A\ \<Q4QWJU<Ẁ U3̀QUF

J<Q[! MQWX3[QJXQW3Z̀3[<J<3A 3VC&D 1</7@A"Z;[[VU;WJ<3A# VQUU<JQ?%& MJD //)><A XQUQa)XQA! EE.@O4;[[M;[

W3A[<\QUQ\ ;[;A ;\\<J<̂Q;A\ <J[QVVQWJ3A [<AJQU<AOTQX;̂<3U! Z;OAQJ<W;A\ \<Q4QWJU<Ẁ U3̀QUJ<Q[3V//)>?1</7@A VQUU<JQ

W3Z̀3[<JQZ;JQU<;4[MQUQ[J7\<Q\a)XQUQ[74J[[X3MQ\ JX;JJXQ\QA[<JS3V;44EE.@F\3̀Q\ [;Z̀4Q[[<AJQUQ\ ;J:&& G X;\

UQ;WXQ\ :9D 3VJXQ3UQJ<W;4\QA[<JSa)XQ\<Q4QWJU<WW3A[J;AJ;A\ `QUZQ;T<4<JS3VW3Z̀3[<JQ[[X3MQ\ MQ;b VUQc7QAWS\QF

`QA\QAWQ<A ;VUQc7QAWSU;AOQVU3Z# '0IJ3"& '0Ia(J#& '0I! ;[JXQEE.@W3AJQAJ<AWUQ;[Q\ VU3Z& J3"D"Z;[[

VU;WJ<3A#! JXQ`QUZQ;T<4<JS

!

3VW3Z̀3[<JQ[<AWUQ;[Q\ VU3Z#"5% J3=$5:! ;A\ JXQZ;OAQJ<W43[[J;A

"

!

\QWUQ;[Q\ VU3Z

&5&%% J3&5&#$5'Q;AMX<4Q! JXQUQ[3A;AJVUQc7QAWS3VW3Z̀3[<JQ[\QWUQ;[Q\ VU3Z#&

:

0IJ3"5% K#&

C

0Ia/3UUQ[̀3A\F

<AO4S! JXQ\<Q4QWJU<WW3A[J;AJ

"

3VW3Z̀3[<JQ[<AWUQ;[Q\ VU3Z:5% J3#B! ;A\ JXQ\<Q4QWJU<W43[[J;A

"

"

\QWUQ;[Q\ VU3Z&5&B:

J3&5&#%5)XQQdWQ44QAJMX34Q̀ QUV3UZ;AWQ[3VW3Z̀3[<JQ[;UQQd̀QWJQ\ J3TQ;T4QJ3̀ U3Z3JQ̀ U;WJ<W;4;̀`4<W;J<3A[a

()* +,%-#'

Z;OAQJ3Q4QWJU<WW3Z̀3[<JQZ;JQU<;4[& //)>& 1</7@A& 43MFJQZ̀QU;J7UQFV<UQ\

!

!前!言

随着现代电子信息技术的飞速发展! 所用电子元器

件逐步向小型化$ 复合化$ 轻量化$ 多功能和高可靠的

方向变革! 这就对材料提出了新的要求% 复合材料常具

有电光$ 磁光$ 声光及磁电等多功能性! 因此引起了人

们的广泛关注! 在发展多芯片组件和集成器件方面具有

极大的应用前景% 其中! 由于磁电复合材料应用广泛!

因此在许多电子器件领域"如' 抗电磁干扰滤波器$ 芯

片电感电容的集成等#具有应用潜力! 成为了材料领域

的研究热点% 近年来! 人们研究了许多磁电复合材料体
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等% 其中! 1</7@A 铁氧体具有高的电阻率!

化学稳定性好! 原料价格便宜! 易于合成! 电磁性能优

良等优点(## 8#")

! 常被选择用来作为铁磁相% 因此! 本

文选用1</7@A 铁氧体与介电材料 //)>进行复合! 研

究了这一新型复合材料的磁电性能% 在此基础上! 为了

满足低温共烧陶瓷"-)//#技术的需要! 实现材料与导

电浆料(O的共烧" f:B# G#! 并使复合材料的介电常

数$ 磁导率和损耗在同一频率范围内均能达到较好的结

果! 选用 E<

%

>

"

作为烧结助剂! 研究了其对 //)>?

1</7@A铁氧体基复合材料的烧结行为和磁电性能的

影响%

"

!实!验

本实验采用传统的固相反应法制备了"# 8!#1</7@A

铁氧体?!//)>复相陶瓷! 其中 !为质量比! 其值分别

为 &! &5&9! &5#9! &5"! &59! &5$! &5:! #5&% 具体的

制备过程如下' 首先! 采用分析纯 /;/>

"

! /7>和 )<>

%

试剂为原料! 按照一定的化学配比混合后进行球磨! 在

# &&& G温度下预烧 #& X 得到 //)>粉体% 同时! 采用

分析纯 1<>! /7>! @A>和 YQ

%

>

"

试剂为原料! 按照

1<g/7g@AgYQh&5%#g&5#"g&5BBg%5&& 的比例混合球磨后!

在 :&& G温度下预烧 % X得到1</7@A铁氧体的粉体% 然

后! 将1</7@A铁氧体和 //)>的粉体按照上述的质量

比!进行混合! 将混合物再次球磨后! 加入适量的粘合

剂! 分别压制成直径为 #C ZZ! 厚约 % H" ZZ的圆片和

外径为 #C ZZ! 内径为 CZZ! 厚约 % H" ZZ的圆环! 所

有的圆片和圆环在 :9& H# #&& G温度下烧结% X得到最

终的样品% 烧结好的圆片经被银后在 9&& G下烘 "& Z<A

以备介电性能的测试% 而后在采取 EE.@玻璃掺杂做助

烧的样品中! 1</7@A铁氧体和//)>的质量配比固定为

C&D' %&D% 其中分别加入"D""h&! #! %! "#的EE.@

玻璃粉! 将混合物再次球磨后! 加入适量的粘合剂再压

制成圆片和圆环! 最后在 :&& H# &9& G温度下烧结% X

得到最终的样品%

#

!结果及分析

图 # 给出了 # #&& G温度下烧结的不同质量比的

1</7@A铁氧体?//)>复相陶瓷的 i+]图谱! 内插图分

别给出了//)>的主衍射峰"%%&#和1</7@A铁氧体的主

衍射峰"##"#的放大图% 由图可见! 所有样品中均没有

杂相出现! 当//)>的含量较低时! 样品中检测到的主

要是具有尖晶石铁氧体结构的衍射峰% 当 !达到 &5#9

时! 样品中出现了介电相 //)>的微弱的衍射峰! 且随

着//)>含量的增加! 衍射峰的强度逐渐增强% 由内插

图可见! 随着//)>含量的增加! 1</7@A铁氧体的主衍

射峰"##"#没有发生明显的峰位移动% 然而! 当 1</7@A

铁氧体的含量为 &5# "即 !h&5:#时! 复相陶瓷中的

//)>主衍射峰 " %%& # 向低角方向移动! 而后随着

1</7@A铁氧体含量的继续增加! "%%&#衍射峰的峰位基

本不变% 这里! 峰位先向低角方向移动可能是由于

1</7@A铁氧体中较大离子半径的YQ

" j

"#hB! &5B=9 AZ#

进入了//)>的)<

= j位"1hB! &5B&9 AZ#或者@A

% j

"#h

=! &5B& AZ#进入了 /7

% j位"#h=! &59$ AZ#引起晶面

间距增大的结果% 又由于YQ

" j或@A

% j离子在//)>晶格

中的固溶度有限! 达到饱和后! 随 1</7@A 铁氧体含量

的继续增加! //)>的衍射峰位不再变化% 以上结果表

明! 在//)>和 1</7@A 铁氧体之间存在着部分离子的

扩散%

图 #!不同质量比的 1</7@A 铁氧体?//)>复相陶瓷

的 i+]图谱

Y<O5#!)XQi+]`;JJQUA[3VJXQ1</7@A?//)>W3Z̀3[F

<JQZ;JQU<;4[M<JX \<VVQUQAJMQ<OXJW3AJQAJ

表 # 给出了不同烧结温度下 1</7@A 铁氧体?//)>

复相陶瓷样品的实测密度和理论密度值% 表中对相对密

!!表 #!不同烧结温度下 1</7@A铁氧体?//)>复相陶瓷样品的测量

密度和理论密度

.&"/)#!.0)$)#$123-)2#1$* &2-$0)$0),%)$1'&/-)2#1$*

,4$0)516782966.:',;<,#1$);&$)%1&/# 72-)%

-144)%)2$#12$)%123$);<)%&$7%)#

/3Z̀3AQAJ[

'Q;[7UQ\ \QA[<JS?O*WZ

"

.<AJQU<AOJQZ̀QU;J7UQ?G

:9& # &&& # &9&# #&&

)XQ3UQJ<W;4

\QA[<JS

]?O*WZ

"

!h& 95&%= <=21> <=2?1 <=2@/ 95"=9

!h&5&9 95&#C <=11A <=1<@ <=1>- 95"%C

!h&5#9 =5:9C <=B<2 <=1/> <=1<1 95%:9

!h&5" =5C=9 =5:"B /=A>- <=B/- 95%=$

!h&59 =5$9# =5C%: =5CC$ /=A<B 95#C"

!h&5$ =5BC& =5$"# =5C"$ /=AB> 95#%#

!h&5: =59:$ =5$#& =5$C: /=@</ 95&B#

!h#5& =5=$# =5=:9 =5$9B /=A?B 95&"#

%



!第 $ 期 张怀武等' /;/7

"

)<

=

>

#%

?1</7@A铁氧体基磁电复合材料研究

度达到 :9D以上样品的密度值进行了加粗% 由表可以

看出! 随着烧结温度的增加! 各组分样品的密度逐渐增

加& 然而随着//)>含量的增加! 各烧结温度下样品的

密度逐渐减小! 这与纯相 //)>的理论密度较小有关%

若以样品相对密度达到 :9D时的最低烧结温度做为标

准的烧结温度! 则随着//)>含量的增加! 样品的标准

烧结温度向高温方向移动! 这可归因于 //)>具有较高

的烧结温度"# #&& G#%

图 % 给出了 # #&& G温度下烧结的不同组分的

1</7@A铁氧体?//)>复相陶瓷的 .*'图% 由图可见!

随着组分的改变! 样品的显微结构发生了明显的变化%

纯 1</7@A 铁氧体样品的表面致密! 晶粒较大% 随着

//)>的加入! 样品的晶粒尺寸明显减小% 与 !

!

&5#9

的复相陶瓷样品相比! !为 &5" 和 &59 的复相陶瓷样品

的显微结构变化较大! 晶粒尺寸显著增大% 随着 //)>

含量的进一步增加! !h&5$ 样品的晶粒大小分布不均!

呈现了小晶粒和大晶粒共存的显微结构% 当 !达到 &5:

!!

图 %!不同组分的 1</7@A 铁氧体?//)>复相陶瓷的 .*'

图' ";#!h&! "T#!h&5&9! "W#!h&5#9! " \#!h

&5"! "Q#!h&59! "V#!h&5$! "O#!h&5:! " X#!

h#5&

Y<O5%!)XQ.*'`X3J3[3VJXQ1</7@A?//)>W3Z̀3[<JQZ;JQU<;4['

";#!h&! "T#!h&5&9! "W#!h&5#9! "\#!h&5"!

"Q#!h&59! "V#!h&5$! "O#!h&5:! ;A\ "X#!h#5&

以后! 样品晶粒尺寸迅速增加! 表现出类似于纯相

//)>的显微结构%

图 " 给出了 # #&& G温度下烧结的不同组分的

1</7@A铁氧体?//)>复相陶瓷磁导率的实部和虚部随

频率的变化曲线% 由图可见! 随着 //)>含量的增加!

复相陶瓷磁导率的实部平台急剧下降! 而磁导率虚部的

峰位逐渐向高频方向移动% 这里! 磁导率的实部和其虚

部峰位的变化规律符合 .A3Qb 定律(#=)

% 在 #&

9

0I的频

率下! 当//)>的含量从 & 增加到 &5: 时! 复相陶瓷磁

导率的实部从 " &%9 急剧下降到 "5=! 相应地! 磁导率

虚部的峰值从 #5B '0I增加到 "& '0I以上%

图 "!不同组分 1</7@A 铁氧体?//)>复相陶瓷磁导率的实部

和虚部随频率的变化曲线

Y<O5"!)XQW3Z̀4Qd̀ QUZQ;T<4<JS[̀QWJU;3VJXQJXQ1</7@A?//)>

W3Z̀3[<JQZ;JQU<;4[

图 = 给出了 # #&& G温度下烧结的不同组分的

1</7@A铁氧体?//)>复相陶瓷的2.'"微振动样品磁强

计测量#图! 由图可见! 当 !f&5: 时! 复相陶瓷均表

现出典型的铁磁性材料所具有的磁滞回线! 而当 !k

&5: 时! 样品表现出顺磁性% 图 9 给出了样品的饱和磁

化强度$

[

随//)>组分 !的变化曲线% 由图可见! 随

着//)>组分的增加! 复相陶瓷的饱和磁化强度急剧下

降! 表明非磁性相//)>的稀释效应在复相陶瓷的磁性

能中起到了极其重要的作用%

通常! 在多晶铁氧体中存在着 % 种磁化机制' 畴壁

位移和磁畴转动(#"!#9)

% 低频下! 磁化机制主要以畴壁

位移为主% 当铁氧体内存在掺杂$ 气孔以及非铁磁相或

弱铁磁性相时! 这些杂质将引起铁磁体内部能量的起伏

变化! 形成对畴壁位移的阻力! 导致铁氧体磁导率的降

低% 此外! 样品的晶粒较小时! 其晶界的数量增加! 对

畴壁位移的阻力增大! 也将引起铁氧体磁导率的降

低(#"!#9)

% 因此! 如图 " 所示! 当!从 & 增加到 &5#9 时!

"
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!!

图 =!不同组分的1</7@A铁氧体?//)>复相陶瓷的2.'图

Y<O5=!JXQ2.'WX;UJ3VJXQ1</7@A?//)>W3Z̀3[<JQZ;JQU<;4[

图9!样品的饱和磁化强度$

[

随//)>组分d的变化曲线

Y<O59!)XQ\Q̀QA\QAWQ3VJXQ'[M<JX //)>W3AJQAJ!

复相陶瓷的磁导率从 " &%9 急剧下降到 #B& 应归因于样

品晶粒尺寸减小和稀释效应引起样品磁矩降低这二者的

双重作用% 当!h&5" 时! 虽然稀释效应将使样品的磁导

率下降! 但是由于样品晶粒尺寸的显著增大"如图 %\#有

利于磁导率的升高! 所以! 与 !从 & 增加到 &5#9 相比!

!从 &5#9 增加到 &5" 时复相陶瓷的磁导率下降较缓! 仅

从 #B& 下降到 %C% 当 !

"

&59 时! 复相陶瓷中以非磁性

相//)>为主相! 饱和磁化强度下降到极低的值! 因此

样品的磁导率均较低%

图 B 给出了 # #&& G温度下烧结的不同组分的

1</7@A铁氧体?//)>复相陶瓷的介电常数和介电损耗

随频率的变化曲线% 由图可见! 除了纯相 //)>样品和

1</7@A铁氧体样品以外! 所有复相陶瓷在测试的频率

范围内均具有类似的介电响应% 随着测试频率的增大!

复相陶瓷的介电常数先急剧下降而后变化不大! 相应

地! 在低频下出现了明显的介电损耗峰% 另外! 随着

//)>组分的增加! 样品的介电常数急剧增大% 在

#&& 0I频率下! 当//)>的含量从 &5&9 增加到 #5& 时!

复相陶瓷的介电常数从 %=& 急剧增加到 $= &&&% 铁氧体

的介电常数主要来源于 YQ

% j和 YQ

" j之间的电子转换!

其极化过程类似于 % 个局部态之间的电荷交换(#B)

% 随

着//)>含量的增加! 样品中 YQ离子的浓度降低!

YQ

% j和YQ

" j之间的电子传输减少% 然而! 由于复相陶瓷

中通常具有非均匀的结构! % 相间电导率存在差异! 因

此! 在样品的晶界和晶粒处还将发生界面极化! 引起介

电常数的加强% 另一方面! 图 # 中 i+]的结果显示!

在//)>和1</7@A铁氧体之间还存在着部分离子的扩

散% 众所周知! //)>本身的介电性能对缺陷非常敏

感! 当用 &5&= Z34的 YQ

" j取代 //)>的 )<位时! 将引

起//)>介电常数的急剧下降! 与我们所观察到的复相

陶瓷的介电响应结果一致% 综上所述! 影响复相陶瓷介

电常数的因素很多! 还需要更深入的研究%

图 B!不同组分的 1</7@A铁氧体?//)>复相陶瓷的介电频率

谱' ";#介电常数与频率的关系曲线& "T#介电损耗与

频率的关系曲线

Y<O5B!)XQW3Z̀4Qd̀ QUZ<JJ<̂<JS[̀QWJU;3VJXQJXQ1</7@A?//)>

W3Z̀3[<JQZ;JQU<;4[' ";# JXQ\Q̀QA\;AWQ3VUQ;4̀QUZ<JJ<̂<JS

M<JX VUQc7QAWS! "T# JXQ\Q̀QA\QAWQ3V<Z;O<A;US̀QUZ<JJ<̂<JS

M<JX VUQc7QAWS

为了更好地理解复相陶瓷的介电响应! 我们在 %9

H%&& G的温度范围内测试了组分为 & H&5" 的复相陶

瓷的介电频率谱% 图 $ 给出了不同温度下各个复相陶瓷

的介电常数和介电损耗随频率的变化曲线% 由图 $;可

见! %9 G时! !h& 样品在 #&& 0IH# '0I频率范围内

的介电常数随频率变化不大! 约为 #& H%& 左右% 然而!

当温度升高到 #&& G时! 样品在低频下的介电常数急剧

=
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增大! 且在 #&& 0IH#& b0I频率范围内! 介电常数随频

率的增加急剧下降! 高于此频率范围以后介电常数的数

值基本不变! 这与文献中报道的有关 1</7@A 铁氧体介

电响应的结果一致(#$)

% 由图 $W可见! 对于!h& 样品在

#&& G时所展现出来的介电响应! !h&5&9 样品在 %9 G

时就表现得比较明显% 当温度升高到 #&& G时! !h

&5&9 样品的介电常数出现了台阶状的下降! 表现出典

型的德拜型介电弛豫行为% 与样品介电常数的下降相对

应! 在频率为 #&

=

0I附近出现了一个介电损耗峰"标为

峰
#

#! 且随着测试温度的升高! 损耗峰
#

朝着高频方向

移动! 如图 $\ 所示% 随着 //)>组分的进一步增加!

当!h&5#9 时! 样品在低频下的介电常数明显加强! 且

介电常数的平台变得不明显% %9 G时! 与!h&5&9 的样

品相比! !h&5#9 样品在 #&& 0I下的介电常数从 %&& 增

加到 = &&&! 相应地! 损耗峰
#

从 $&& 0I移动到约 " K

#&

=

0I% 当温度升高到 #&& G时! 在 #&& 0IH#& b0I的

!!

图 $!不同温度下各个复相陶瓷的介电常数和介电损耗随频率

的变化曲线

Y<O5$!)XQW3Z̀4Qd̀QUZ<JJ<̂<JS[̀QWJU;3VJXQ1</7@A?//)>W3Z̀3[<JQ

Z;JQU<;4[7A\QU\<VVQUQAJ[<AJQU<AOJQZ̀QU;J7UQ[

频率范围内又观察到另一个介电损耗峰"标为峰
##

#!

如图 $V所示! 表明在!h&5#9 的样品中存在着 % 个介电

弛豫过程% 如图 $O所示! 当!h&5" 时! 样品在 #&& 0I

下的介电常数达到了 #& &&&! 且在 %9 G时! 样品中就

能观察到介电损耗峰
##

% 与损耗峰
#

相类似! 随着测试

温度的升高! 损耗峰
##

也朝着高频方向移动% 这里!

在!h&5" 样品中之所以没有观察到损耗峰
#

! 可能是由

于峰
#

移动到了更高的频率范围内! 超出了我们的测试

范围% 以上结果表明! 1</7@A 铁氧体?//)>复相陶瓷

的介电响应主要是由//)>相的组分所决定! 尤其是在

高温的情况下%

为了弄清楚以上现象! 图 C 给出了室温下不同

组分复相陶瓷的阻抗谱% 由图可见! !h& 样品的阻

抗谱在所测试的频率范围内出现了一个半圆弧% 随

着组分的增加! !h&5&9 和 !h&5#9 样品的阻抗谱中

表现出 % 个半圆弧! 且随着 //)>组分的增加! % 个

半圆弧的直径均逐渐减小% 当 !h&5" 时! 在样品阻

抗谱的低频段只观察到 # 个半圆弧的一小部分! 而

高频段的半圆弧则发生了明显的倾斜% 这里! 高频

段圆弧出现的倾斜可能是由于此半圆弧是由 % 个分

辨不明显的半圆弧叠加而成所引起% 由图 $\! V和 X

可知! 室温下 !h&5&9 和 !h&5#9 样品的阻抗谱主

要对应于介电驰豫
#

"对应于损耗峰
#

#的物理过程!

而 !h&5" 样品的阻抗谱则反映了介电驰豫
##

"对应

于损耗峰
##

#的物理过程% !h& 样品的等效电路由

一个 %&单元 "%

#

&

#

#组成! 而 !h&5&9 和 !h&5#9

样品的等效电路模型则由 % 个 %&单元"%

#

&

#

! %

%

&

%

#

串联组成% 通过对阻抗谱的拟合! 可得到各个组分

复相陶瓷的等效电路参数"%! &# ! 如表 % 所示% 由

表可见! 随着 //)>组分的增加! %

#

和 %

%

的数值急

剧减小! 而 &

#

和 &

%

的数值基本在同一个数量级之

!!

图 C!室温下不同组分复相陶瓷的阻抗谱

Y<O5C!)XQ<Z̀ Q\;AWQ[̀QWJU;3VJXQ1</7@A?//)>W3Z̀ 3[<JQ

Z;JQU<;4[;JU33ZJQZ̀ QU;J7UQ

9
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内变化% 由 于 !h&5&9 和 !h&5#9 样 品 与 纯 相

1</7@A 铁氧体具有同一个数量级的 &

#

值! 因此我们

将高频段出现的圆弧主要归因于 1</7@A 铁氧体相的

贡献% 根据等效电路模型! 图 $ 中出现的介电驰豫
#

所对应的驰豫时间
$

#

可以表示为'

$

#

h

%

#

%

%

"&

#

j&

%

#

%

#

j%

%

"##

由表 % 可见! 当 !从 &5&9 增加到 &5#9 时! 驰豫时

间
$

#

从 #59: K#&

8"

[?WZ下降到 #5"B K#&

8=

[?WZ%

所以! 随着 //)>组分的增加! 损耗峰
#

逐渐向高频

方向移动! 这与图 $\ 和 V中所观察到的结果一致%

表 %!各个组分复相陶瓷等效电路中的参数值

.&"/)%!.0))=71>&/)2$<&%&;)$)%# ,4$0)',;<,#1$);&$)%1&/#

!

%

#

?

$

*WZ &

#

?Y %

%

?

$

*WZ &

%

?Y

$

#

?[*WZ

8#

&

"5# K#&

$

%5" K#&

8##

+ + +

&5&9

#5$ K#&

B

"5# K#&

8##

%5B K#&

B

#59 K#&

8:

#59: K#&

8"

&5#9

#5$ K#&

=

959 K#&

8##

:5: K#&

=

:59 K#&

8:

#5"B K#&

8=

!!为了进一步探讨以上 % 个介电驰豫的物理本质! 图

: 分别给出了损耗峰
#

和
##

所对应的频率随温度的变化

曲线! 图中的激活能 '

;

可根据阿列纽斯"(UUXQA<7[#关

系式求得% 通过线性拟合! 可得介电驰豫
#

对应的激活

能为 &59%9 Q2! 如图 :;所示% 这与有关 //)>文献中

报道的晶界激活能的值 &59%! &5B"

(#C)和 &5B& Q2接近%

!!

图 :!损耗峰
#

";#和
##

"T#所对应的频率随温度的变化曲线

Y<O5:!)XQ\Q̀QA\QAWQ3V-3[[̀Q;b

#

";# ;A\

##

"T# M<JX

VUQc7QAWS7A\QU\<VVQUQAJJQZ̀QU;J7UQ[

因此! 介电驰豫
#

可能是由//)>和1</7@A铁氧体 % 相

间产生的界面极化所引起% 另外! 由图 :T 可见! 4AV随

# &&&?)变化时可以拟合出 % 条直线! 暗示在介电驰豫

##

中存在着 % 种驰豫机制% 根据拟合结果! 在高温区域

和低 温 区 域 得 到 的 激 活 能 分 别 为 ":=5$ ZQ2和

%"=59 ZQ2% 其中! 低温区域激活能的值 %"=59 ZQ2与

文献中报道(#:) 的 YQ

% j

#

YQ

" j间转换所需的能量值

%:& ZQ2接近! 说明介电驰豫
##

中存在着电子传导的贡

献% 此外! 由i+]的结果分析! 在 //)>和 1</7@A 铁

氧体之间存在着部分离子的扩散! 可能会出现YQ

" j进入

了//)>的 )<

= j位或者 @A

% j进入了 /7

% j位这种情况%

随着YQ

" j取代浓度的提高! //)>的晶界激活能将逐渐

下降% 例如! 当 YQ

" j浓度为 #D时! 其晶界激活能为

9=% ZQ2! 而当 YQ

" j浓度增加到 "D时! 其晶界激活能

下降为 =$& ZQ2% 这与介电驰豫
##

高温区域激活能的值

":=5$ ZQ2接近! 说明随着 //)>组分的增加! 将使其

本身各个晶粒间产生界面极化的几率增大%

接下来! 为了使研制的复合磁电材料与 -)//工艺

兼容! 我们尝试进行了 EE.@玻璃助熔剂掺杂的对比实

验% 其中 1</7@A 铁氧体和 //)>的质量配比固定为

C&D' %&D% 图 #& 给出了烧结温度为 # &&& G时掺杂不

同EE.@含量的 1</7@A 铁氧体?//)>复相陶瓷的 i+]

图谱% 由图可见! 样品中检测到的主要是具有尖晶石铁

氧体结构的衍射峰! 介电相 //)>做为第二相出现% 当

EE.@的掺杂量从 &D增加到 "D时! 复相陶瓷中均没有

观察到其它杂峰! 这可能是由于 EE.@的液相还没有完

全结晶! 依然保持原有的非晶态结构% 图 ## 给出了不

同烧结温度下复相陶瓷的密度随 EE.@含量的变化曲

线% 由图可见! 当烧结温度低于 # &&& G时! 复相陶瓷

的密度随EE.@含量的增加逐渐增大% 而当烧结温度达

到 # &&& G时! 随着EE.@含量的增加! 样品的密度先

增大后略有下降% 复相陶瓷的理论密度为 95%$: O?WZ

"

!

!!

图 ##!不同烧结温度下复相陶瓷的密度随EE.@含量的变化曲线

Y<O5##!)XQ̂ ;U<;J<3A 3V\QA[<JSM<JX EE.@W3AJQAJ3VJXQW3Z̀3[<JQ

Z;JQU<;47A\QU\<VVQUQAJ[<AJQU<AOJQZ̀QU;J7UQ[

B
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图 #&!烧结温度为 # &&& G时掺杂不同 EE.@含量复

相陶瓷的i+]图谱

Y<O5#&!)XQi+]`;JJQUA[3VJXQW3Z̀3[<JQZ;JQU<;4[M<JX

\<VVQUQAJEE.@W3AJQAJ7A\QU# &&& G [<AJQU<AO

根据这一结果! 掺杂 EE.@后所有样品的密度均达到了

复相陶瓷理论密度的 :9D! 表明 EE.@对复相陶瓷的烧

结有明显的助熔作用%

图 #% 给出了烧结温度为 :&& G时掺杂不同EE.@含

量复相陶瓷的 .*'照片% 其中! 图 #%Q和V分别为烧结

!!

图 #%!各个烧结温度下掺杂不同EE.@含量复相陶瓷的 .*'图'

";# &D?:&& G! " T # #D?:&& G! "W# %D?:&& G!

"\#"D?:&& G! "Q#&D?:9& G! "V#&D?# &&& G

Y<O5#%!)XQ.*' `X3J3[3VJXQW3Z̀3[<JQZ;JQU<;4[M<JX \<VVQUQAJ

EE.@W3AJQAJ;A\ [<AJQU<AOJQZ̀QU;J7UQ[

温度为 :9& G和 # &&& G时没有掺杂EE.@样品的 .*'照

片% 由图可见! 当没有掺杂EE.@时! :&& G下烧结的复

相陶瓷的晶粒尺寸较小! 且样品中的孔隙较多% 随着

EE.@的加入! 含量为 #D样品的晶粒尺寸有所增大! 且

样品逐渐变得致密% 当EE.@的含量达到 %D时! 复相陶

瓷的显微结构发生了显著的变化! 样品的晶粒尺寸迅速增

大! 在大晶粒之间夹杂着小晶粒! 且在大晶粒之中观察到

了闭气孔% 进一步增加 EE.@的含量""D#! 样品的显微

结构变化不明显! 与EE.@掺杂量为 %D的样品相比略显

致密! 如图 #%\所示% 另外! 通过比较可知! EE.@含量

为 #D的样品在 :&& G烧结时与烧结温度为 :9& G没有掺

杂EE.@的样品具有类似的显微结构! 而与烧结温度为 #

&&& G没有掺杂EE.@的样品相比! :&& G烧结的EE.@含

量为 %D的样品的晶粒尺寸明显增大! 这表明掺杂 EE.@

后可以有效地降低复相陶瓷的烧结温度%

图 #"给出了烧结温度为 :&& G时掺杂不同EE.@含量

的复相陶瓷的磁导率实部和虚部随频率的变化曲线% 由图

可见! 在某一频率以下! 所有复相陶瓷磁导率的实部均保

持在一个平台! 高于此频率以后! 样品磁导率的实部急剧

下降% 相应地! 样品磁导率的虚部出现了一个峰值! 如图

#=T所示% 与磁导率虚部出现的峰位相对应! 多数样品的

谐振频率出现在 #&

C

H#&

:

0I的频率范围内% 由图 #";可

!!

图 #"!:&& G烧结时掺杂不同EE.@含量复相陶瓷的磁导率实部和虚

部随频率的变化曲线

Y<O5#"!)XQW3Z̀4Qd̀ QUZQ;T<4<JS[̀QWJU;3VJXQW3Z̀3[<JQZ;JQU<;4[M<JX

\<VVQUQAJEE.@W3AJQAJ;A\ [<AJQUQ\ ;J:&& G

$
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见! 随着EE.@的加入! 复相陶瓷的磁导率逐渐增大!

当EE.@的含量达到 %D以后! 样品磁导率的数值变化

不大% 相应地! 复相陶瓷的谐振频率逐渐向低频方向移

动% 在 #& '0I的频率下! 当 EE.@的含量从 & 增加到

"D时! 复相陶瓷磁导率
!

从 #"5% 增加到 =$5:! 磁损耗

J;A

"

!

从 &5&%% 下降到 &5&#$! 同时样品的谐振频率从

#&

:

0I左右移动到 "5% K#&

C

0I% 如图 #% 所示! 随着

EE.@含量的增加! 样品磁导率的增大应归因于样品晶

粒尺寸的增加和密度的提高% 当 EE.@的含量达到 %D

以后! 虽然晶粒中出现的闭气孔不利于样品磁导率的增

加! 但晶粒尺寸的显著增大最终使样品的磁导率增大%

而EE.@含量为 "D时! 样品的磁导率较 %D的样品变化

不大应归因于二者具有类似的显微结构%

图 #= 给出了烧结温度为 :&& G时掺杂不同EE.@含

量复相陶瓷的介电常数和介电损耗随频率的变化曲线%

由图可见! 样品的介电常数在很宽的频率范围内"#&

B

H

#&

:

0I#均不依赖于频率的变化% 随着 EE.@含量的升

高! 复相陶瓷的介电常数逐渐增大! 而样品的介电损耗

在小于 #&

C

0I的频率范围内却明显降低% 例如! 在

#& '0I的频率下! 当 EE.@的含量从 & 增加到 "D时!

复相陶瓷的介电常数
#

从 :5% 增加到 #B! 介电损耗

J;A

"

"

从 &5&B: 下降到 &5&#%%

表 " 给出了烧结温度为 :&& G时掺杂不同 EE.@含

量复相陶瓷的介电性能和磁性能的具体参数% 由表可

见! 掺杂EE.@后! 复相陶瓷的介电常数和磁导率均有

!!

所增大! 而介电损耗和磁损耗却都明显降低% 特别地!

当EE.@含量为 %D和 "D时! 复相陶瓷具有优异的磁电

性能! 有望对其进行实际应用%

图 #=!:&& G烧结时掺杂不同 EE.@含量复相陶瓷的介电常数

和介电损耗随频率的变化曲线

Y<O5#=!)XQW3Z̀4Qd`QUZ<J<̂<JS[̀QWJU;3VJXQW3Z̀3[<JQZ;JQU<;4[

M<JX \<VVQUQAJEE.@W3AJQAJ;A\ [<AJQUQ\ ;J:&& G

表 "!烧结温度为 :&& G时掺杂不同 EE.@含量的复相陶瓷在#& '0I下的磁电性能

.&"/)"!.0))/)'$%,;&32)$1' <%,<)%$1)# ,4$0)',;<,#1$);&$)%1&/# +1$0-144)%)2$??@8',2$)2$&2-#12$)%)-&$:&& A

/3Z̀3AQAJ[!?D eQUZ<JJ<̂<JS

#

]<Q4QWJU<W\<[[<̀;J<3A J;A

"

"

eQUZQ;T<4<JS

!

';OAQJ<W43[[J;A

"

!

+Q[3A;AJVUQc7QAWS(

U

?0I

& :5% &5&B: #"5% &5&%%

k#&

:

# :59 &5&%= %:5= &5&#=

C5B K#&

C

% #95# &5&#B =B5# &5&#=

"5B K#&

C

" #B5& &5&#% =$5: &5&#$

"5% K#&

C

$

!结!论

本文首先采用传统的固相反应法成功地制备出

/;/7

"

)<

=

>

#%

?1</7@A铁氧体基复相陶瓷! 系统地研究了组

分的变化对这一新型磁电复合材料的烧结性能$ 相结构$

显微结构和磁电性能的影响% 为了实现复合材料的低温烧

结以及综合考虑复相陶瓷的磁电性能! 我们选取了 C&D

1</7@A铁氧体?%&D //)>的组分! 以 EE.@玻璃作为助

熔剂! 研究了其对 //)>?1</7@A 铁氧体基复合材料的烧

结行为和磁电性能的影响% 取得的主要研究结论如下'

"##i+]结果表明! 在 //)>和 1</7@A 铁氧体之

间存在着部分离子的扩散% 样品的显微结构对组分的变

化比较敏感% 随着//)>含量的增加! 复相陶瓷磁导率

的实部急剧下降! 而样品的介电常数急剧增大% 同时!

磁导率虚部的峰位逐渐向高频方向移动% 当 //)>的含

量从 & 增加到 &5: 时! 复相陶瓷磁导率的实部从 " &%9

急剧下降到 "5=! #&& 0I频率下介电常数从 #9 急剧增

加到 $= &&&% 相应地! 磁导率虚部的峰值从 #5B '0I增

加到 "& '0I以上%

"%#复相陶瓷磁导率的急剧下降主要归因于非磁性

相//)>的稀释作用% 而样品介电常数的改变除了与稀

释效应有关外! 还与样品的晶界和晶粒处发生的界面极

C
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>

#%

?1</7@A铁氧体基磁电复合材料研究

化以及离子扩散引起介电相 //)>本身介电性能的改变

等多种因素相关% 采用等效电路对复相陶瓷变温介电频

谱和阻抗谱的测试结果进行了分析! 证实了以上介电常

数影响因素的存在%

""#研究了 EE.@掺杂对 //)>?1</7@A 铁氧体基复

相陶瓷的烧结行为和磁电性能的影响% 结果表明! 掺杂

EE.@后! :&& G下烧结的所有样品的密度均达到了复

相陶瓷理论密度的 :9D! 且复相陶瓷的介电常数和磁

导率均有所增大! 而介电损耗和磁损耗都明显降低% 在

#& '0I的频率下! 当 EE.@的含量从 & 增加到 "D时!

复相陶瓷磁导率
!

从 #"5% 增加到 =$5:! 磁损耗J;A

"

!

从

&5&%% 下降到 &5&#$! 同时! 样品的谐振频率从 #&

:

0I

左右移动到 "5% K#&

C

0I% 相应地! 复相陶瓷的介电常

数
#

从 :5% 增加到 #B! 介电损耗 J;A

"

"

从 &5&B: 下降到

&5&#%% 这一优异的整体性能使其有望实际应用%
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