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BZB和 Bi2O3添加对 NiCuZn铁氧体微观结构

及直流偏置特性的影响

沈琦杭，贾利军，邱 华，解 飞，郑宇航

(电子科技大学 电子薄膜与集成器件国家重点实验室，四川成都 610054)

摘 要 ： 在 (NiO)0.39(CuO)0.21(ZnO)0.39(Co2O3)0.005(Fe2O3)0.95 的 铁 氧 体 预 烧 粉 体 中 掺 杂 固 定 含 量 的

Bi2O3-ZnO-B2O3(BZB)玻璃和不同含量的 Bi2O3，采用 X 射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)等对材料物相组

成和微观结构进行了分析，并在此基础上探讨了材料微观结构、矫顽力 Hc对材料直流偏置性能的影响。研究发现，

适量掺杂时，样品不仅得到最高矫顽力 Hc，而且微观形貌呈现出较多特殊多重显微结构。这种特殊显微结构有利于

形成较强的退磁场，使样品在较强外加直流偏置场时磁感应强度不易趋于饱和，进而提高样品抗直流偏置能力和饱

和磁感应强度。其中，当 BZB与 Bi2O3的掺杂量为 0.45 wt%和 0.06 wt%时，样品 H70%达到最大 626 A/m。
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Effects of BZB and Bi2O3 doping on the microstructure
and DC bias characteristics of NiCuZn ferrites
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Science and Technology of China, Chengdu 610054, China

Abstract: BZB glass with fixed content and Bi2O3 with different content were doped in
(NiO)0.39 (CuO)0.21(ZnO)0.39(Co2O3)0.005(Fe2O3)0.95 ferrite pre-sintered powder. The phase composition and micro-structures of
the samples were studied by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM), respectively. On this basis, the
effects of material micro-structure and coercivity Hc on DC bias performance of the material are discussed. It was found that
for proper doping, the samples not only have the highest coercivity Hc, but also exhibit more special and multiple
micro-structures. This special micro-structure is beneficial to the formation of strong demagnetization field, which makes the
magnetic induction intensity of the sample not easy to be saturably magnetized when applied with a strong DC bias field. It is
beneficial to improve the DC superposition and saturation magnetic induction strength of the sample. The results show that
when the doping amount of BZB and Bi2O3 is 0.45 wt% and 0.06 wt%, the maximum H70% of the sample reaches 626 A/m.
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1 引言

近年来，传统插装电感器因其体积大、屏蔽性差

等缺点正快速被体积小、质量轻、抗电磁干扰强的叠

层片式电感(Multi-layer Chip Inductor，MLCI) 所取

代，广泛应用于手机、相机、汽车等相关电子产品中。

而在实际工作环境中，部分叠层片式电感和相关电感

器件往往会受到直流偏置叠加场的影响[1]，这些器件

在较高直流偏置叠加场下，电路系统中的片式电感磁

学特性会急剧恶化，导致电路系统效率受到明显限

制。为了获得高稳定性叠层片式电感，必须改善片式

电感基体材料的直流偏置叠加特性[2-3]。而 NiCuZn铁
氧体因其优异的磁学性能和稳定的化学特性，现已

成为制造叠层片式电感的主要基体材料之一[4-5]。对

NiCuZn 铁氧体材料抗直流偏置研究发现，较大的

ΔB(Bs–Br)、较高的 Hc (矫顽力)和较厚的非磁性晶界

对其获得良好的直流偏置叠加特性十分有利[2, 6-7]。

此外还发现样品微观结构不仅影响材料的磁学性
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能，而且还对材料的直流偏置叠加特性有极大的影

响。即具有致密的细晶粒结构的材料更易获得较好

的抗直流偏置的能力[6, 8]，因为致密的细晶粒结构有

利于得到较高的矫顽力，从而形成较强的退磁场，

使样品在较强外加直流磁场时磁感应强度不易趋于

饱和，更易获得较大的增量磁导率，提高样品抗直

流偏置的能力。曾有报道指出，适当添加 BZB (Bi2O3-
ZnO-B2O3)玻璃或 Bi2O3对材料的微观结构有较明显

的影响，特别是添加 BZB 玻璃可有效抑制晶粒异常

长大，同时加速铁氧体陶瓷的致密化和细化晶粒[7, 9]。

进而，复合添加玻璃和 Bi2O3的实验表明复合添加有

明显优于比各自单独添加的效果，可制备具有细晶

粒和较好直流叠加特性的 NiCuZn铁氧体材料[10]。

为了研究添加 BZB玻璃是怎样改变材料微观结

构从而影响材料直流偏置特性的，本实验采用固相

反应法合成 NiCuZn铁氧体材料，研究了在固定 BZB
添加量 0.45 wt%时而改变 Bi2O3 添加量的各种

BZB-Bi2O3 复合掺杂，对铁氧体材料微观结构和 Hc

的改变对材料直流偏置特性的影响。

2 实验

2.1 样品制备

以高纯度 (>99.9 %)氧化铁 (Fe2O3)、氧化锌

(ZnO)、氧化镍(NiO)、氧化铜(CuO)、氧化钴(Co2O3)
为 原 料 ， 按 照 分 子 式 (NiO)0.39(CuO)0.21(ZnO)0.39
(Co2O3)0.005(Fe2O3)0.95 进行配料，加入适量的去离子

水进行一次球磨 6 h，烘干后在 875 ℃温度下预烧 2
h后随炉冷却得到 NiCuZn预烧料。随后在预烧料中

分别掺杂 0.45 wt%的 BZB 和 0 wt%、0.02 wt%、0.04
wt%、0.06 wt%、0.08 wt%的 Bi2O3，二次球磨 12 h。
得到的二次球磨料烘干过筛后加入 10 wt%的聚乙烯

醇(PVA)黏合剂进行造粒，然后用液压机压制成环形

生坯，放入烧结炉中以 2 ℃/min 的速率升温至 900
℃保温 2 h，烧结完成后，随炉自然冷却至室温。

2.2 测试表征

采用 DX-2700X 射线衍射仪分析样品的物相组

成；采用 JSM-7600F 扫描电镜观察仪表征样品微观

结构；根据阿基米德排水法测试样品密度 dm；根据

公式
3

x = 8 /d M Na (1)

可计算出样品理论密度 dx，式中：M为摩尔质量；N
为阿伏伽德罗常数；a为由 XRD 测得的晶格常数。

样品气孔率 P由公式

m x=100[1 ( / )]%P d d (2)

计算得出，其中：dx为样品 X 射线密度；dm为样品

实测密度；利用 MATS-2010S 的磁滞回线测量仪测

试样品饱和磁感应强度 Bs(测试磁场最大值 3600A/m)
和矫顽力 Hc；利用 TH2828LCR 数字电桥测试样品

在 1MHz电感量 L，根据
7

2
2 1

10=
2 ln( / )

Lμ
N h r r

(3)

计算起始磁导率。式中 L为电感量(单位 H)，N为绕

线匝数，h、r2和 r1分别为磁环厚度、外径和内径(单
位 m)；采用 TH2828 外加 TH1776 型直流偏置源测

试样品直流叠加特性，叠加偏置电流和偏置磁场的

具体计算公式如下：

H = NI / le (4)

2 1
e

1 2

2 ln( / )=
1 1
π r rl
r r/ /

(5)

式中 N为绕线匝数，I为叠加的偏置电流(A)，le为有

效磁路长度(m)，r2和 r1分别为外径和内径(m)。

3 结果与讨论

3.1 微观结构

图 1展示的是不同Bi2O3掺杂量样品的XRD谱。

可以看出所有样品都只呈现出单一尖晶石相[11]，所

掺杂的BZB-Bi2O3没能形成 XRD灵敏度足以检测出

来的杂相或者第二相。

图 1 对应不同 BZB-Bi2O3复合掺杂样品的 XRD谱

图 2为 900 ℃烧结样品的微观形貌。可以看出，

未掺杂 Bi2O3的样品(图 2a)微观形貌中气孔较多，晶

粒细小且无明显的大晶粒存在。掺杂少量 Bi2O3的样

品(图 2 b～d)晶粒粒径分布较窄、晶粒细小且晶粒尺

寸集中在 0.5~2 μm之间，形成小晶粒围绕在稍大晶
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图 2 对应不同 Bi2O3掺杂量样品的微观形貌：(a)0 wt%，(b)0.02 wt%，(c)0.04 wt%，(d)0.06 wt%，(e)0.08 wt%

粒周围的特殊多重微观结构。当 Bi2O3掺杂含量大于

0.04 wt%(图 2d~e)时，气孔逐渐增多且存在于晶粒边

界三角区域。图 2 微观形貌呈现出特殊的多重微观

结构，主要是由于掺杂低熔化温度(587.6 ℃)BZB玻

璃，在烧结初期形成特有的玻璃态物质后形成液相，

有利于提高样品填充度并同时细化晶粒 [9]，使得

NiCuZn铁氧体经历一次晶粒生长，而掺杂少量相对

较高熔点(825 ℃)的氧化物 Bi2O3，在 825 ℃形成液

相，加速能量传递，降低烧结温度从而促进晶粒逐

步长大[7, 12]，在烧结过程中经历二次晶粒生长，使得

部分晶粒在较高温度时再次小幅度生长，其中还因

Bi2O3掺杂量较少，难以在晶粒间达到均匀分布。因

此形成了较小晶粒围绕稍大晶粒的特殊多重微观结

构。值得注意的是，NiZn 铁氧体的单畴晶粒临界尺

寸是3 m(2.8 m时单畴占 90 %)[13]，这里所有添加

Bi2O3 的样品(图 2b～e)的晶粒尺寸都明显小于临界

尺寸，均为单畴结构。

3.2 电磁性能

图 3 显示的是样品密度和气孔率随掺杂量的变

化。可以看出，掺杂 Bi2O3后的样品密度相较未掺杂

Bi2O3 样品密度有很大幅度的提高，这主要是 Bi2O3

的液相烧结作用，加速了物质的输运使得气孔率明

显减小，致密度提高。而随着 Bi2O3掺杂量增加样品

密度变化幅度变小，并且在 Bi2O3掺杂大于 0.04 wt%
后样品密度小幅度下降，而此时的微观结构(图 2d, e)
也表明晶粒内气孔增多，导致密度轻微下降。

图 4为样品饱和磁感应强度 Bs和矫顽力 Hc随

图 3 样品密度和气孔率随 Bi2O3掺杂量的变化

Bi2O3掺杂量的变化。样品饱和磁感应强度单调

增大后轻微下降，最大饱和磁感应强度 Bs 等于 336
mT，结合密度曲线(图 3)和微观形貌(图 2)发现，在

掺杂量为 0.04 %时，样品密度最大，气孔最少。因

磁化强度 M= d [13]，其中为比磁化强度，d为密度，

密度增大则 M增大、材料的饱和磁化强度 Ms增高，

随之饱和磁感应强度 Bs就在掺杂量为 0.04 %时达最

高。相关研究表明，样品直流叠加特性不仅和饱和

磁感应强度有关还和矫顽力有关[14-15]。图 4 表明，

样品的矫顽力随 Bi2O3 掺杂到 0.06 %后轻微减小。

NiZn铁氧体的显微结构观察表明矫顽力Hc与晶粒尺

寸成反相关，与气孔率关系不大。但是在生产实践

中因为气孔率的增大通常是由于烧结温度低故同时

晶粒尺寸也减小，Hc 还是随气孔率的增大而增大[13,

16]。对单畴颗粒而言，矫顽力的颗粒之间相互作用模

型也给出 Hc与密度成反相关的关系[13]。由于各掺杂

样品晶粒尺寸非常接近，因此对样品矫顽力影响相
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图 4样品饱和磁感应强度和矫顽力随 Bi2O3掺杂量的变化

对较小，所以矫顽力的增大应该主要来源于密度的改

变，但从矫顽力(图 4)和密度(图 3)曲线发现，矫顽力

最高的样品其密度却不是最低的，并不符合矫顽力与

密度成反相关的关系，其原因还有待进一步研究。

图 5为样品磁导率随 Bi2O3掺杂量的变化。磁导

率总体表现为先缓慢增大后小幅度减小的趋势，样

品磁导率最高点出现在 0.04 wt%的 Bi2O3掺杂量，磁

导率为 93，从图 2样品微观结构看出此时样品致密，

晶粒间的气孔少，同时也具有最高的样品密度和最

小的气孔率。而当掺杂大于 0.04 wt%后，样品密度

轻微下降，而且晶粒之间伴随着较多的气孔生成。

对单畴晶粒而言，磁导率的可逆转动磁化机制给出，

i与 2
sM 成正比[13]，如前所述，Ms又与密度成正比，

故i与密度的平方成正比。所以，密度即使有少量的

减小也会带来磁导率明显下降。

图 6对应的是不同Bi2O3掺杂量样品增量磁导率

随外加直流磁场的变化情况。随外加直流磁场逐渐

增大，样品增量磁导率轻微增大后单调减小，但是

下降幅度和外加直流磁场的增大不成正比，其中具

有较小起始磁导率的样品，其增量磁导率随外加直

流磁场的增大变化较小。当增量磁导率下降到起始

图 5 样品磁导率随 Bi2O3掺杂量的变化

图 6 不同 Bi2O3 掺杂量样品的增量磁导率随外加

直流磁场的变化

图 7 样品 H70%随 Bi2O3掺杂量的变化

磁导率 70 %时，在工程上称之为 H70%，其值越大说

明材料的抗直流偏置能力越强。因此 H70%可以作为

评判材料抗直偏置能力强弱的关键指标[17]。

图 7 为不同掺杂量样品的 H70%变化情况。H70%

变化趋势和样品矫顽力的变化趋势类似，都是先增

大后减小，由图 7可知当 Bi2O3掺杂含量为 0.06 wt%
时 H70%最大达到 626 A/m，而此时其矫顽力也最高。

从图 7 和图 4 对比发现具有较高矫顽力的样品同样

具有较好的直流偏置特性。这是由于样品矫顽力越

大，在外加较大磁场下，铁氧体材料越不易被磁化

到饱和，从而可以获得更好的直流偏置特性[18]。但

是Bi2O3掺杂含量为0.04 wt%和0.08 wt%样品的矫顽

力 Hc大小相近，而后者的 H70%明显高于前者，说明

样品的直流偏置特性除和矫顽力、饱和磁感应强度

有关外还和其它因素有关。其中通过对 Bi2O3掺杂样

品微观结构观察发现，0.06 wt%掺杂的样品显微结构

中呈现出最明显的多重微观结构，即有较多的小晶

粒围绕在稍大晶粒周围，0.08 wt%掺杂的样品次之，

而 0.04 wt%掺杂含有的多重微观结构较少，说明这

种特殊多重微结构在一定程度上有利于提高样品抗

（下转35 页）
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直流偏置能力。对细晶粒结构而言，由于晶界多，

受晶界附近局域退磁场影响的面积也大，当有较强

外加直流磁场时，材料便不易于趋近磁化饱和，这

是细晶粒结构有利于高直流偏置特性的原因所在。

至于在多重结构情况下，能否提供比在单独细晶粒

结构情况下更为有利的抗直流叠加特性及其原理，

还有待进一步的深入研究。

4 结论

(1) 高矫顽力 Hc 是获得高抗直流偏置能力的因

素之一，即具有较高矫顽力 Hc的样品更易获得较好

的抗直流偏置的能力。

(2) 样品微观结构中如果存在较多小晶粒围绕

稍大晶粒的特殊多重结构时，这种以细晶粒为主的

特殊微结构，有利于提高材料抗直流偏置的性能。
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