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V5+和 Bi3+联合取代对 LiZnTi 铁氧体材料 

微观结构和磁性能的影响 

邱 华，贾利军，沈琦杭，解 飞，张怀武 

(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：采用固相反应法制备了以 V-Bi 置换 Ti4+的 LiZnTi 铁氧体，获得较低的铁磁共振线宽和矫顽力，同时还

保证其具有较高的饱和磁化强度、剩磁比和烧结密度。利用 X 射线衍射仪和扫描电子显微镜(SEM)等分析了在 880 ℃

和 900 ℃烧结温度下，V-Bi 二元取代对 LiZnTi 铁氧体的微观结构和电磁性能的影响。研究结果表明，其微观形貌与

V-Bi 取代量密切相关，适量的 V-Bi 取代可改善材料的微观结构，但过量的 V-Bi 会阻碍晶粒的生长。随着 V-Bi 取代

量的增加，样品的饱和磁化强度 Bs、剩磁比先增大后减小，铁磁共振线宽 ΔH、矫顽力 Hc先减小后逐渐增大。 
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Abstract:V-Bi substitution Ti of LiZnTi ferrites were prepared by conventional ceramic method in this paper. The LiZnTi 

ferrites with V-Bi substitution have low ferromagnetic resonance (FMR) linewidth (ΔH), microwave dielectric loss (tan δε), 
coercivity (Hc) and high saturation magnetization (Bs), remanence ratio, and sintered density. The effects of V-Bi binary 

substitution on the microstructures and magnetic properties of LiZnTi ferrites sintered at 880 ℃ or 900 ℃ were studied by 

X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and so on. The results show that the micro-morphology was 
closely related to the content of V-Bi. The micro-structure of samples could be improved by appropriate V-Bi content, but 
excessive V-Bi would hinder the growth of grains and deteriorate the micro-morphology of samples. With the increase of V-Bi 
substitution, the saturation magnetization Bs and remanence ratio of the sample first increase and then decrease, while the 
ferromagnetic resonance linewidth (ΔH), coercivity (Hc) decrease first and then increase gradually. 
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1 引言 

随着微波、毫米波技术的提升，移相器、环行

器等微波铁氧体器件不断地向小型化、集成化、高

频化发展，低温共烧陶瓷技术(LTCC)以其低成本、

高集成度等优点，受到了广泛的关注[1-2]。利用微波

铁氧体 LTCC 技术制备表面封装叠层微波、毫米波器

件并实现系统集成化是当前重要的发展方向之一。

LiZn 铁氧体具有高电阻率和 50002000 G 的饱和磁

化强度及矩形度良好的磁滞回线等优点，可用作 X

和 Ka 波段微波铁氧体片式器件(如移相器、环行器、

隔离器等)基板材料。然而，LiZn 铁氧体通常要求在

1100 ℃附近的高温条件下烧结，并存在Li挥发(1000 

℃以上)和密度低的问题。为了获得高的致密度和良

好的旋磁性能，1972 年 Baba 以低熔点的 Bi2O3 为助

烧剂有效地将 LiZn 铁氧体的烧结温度降低至1000 

℃，抑制了 Li 挥发、提高了密度[3]。为了实现 LiZn

铁氧体与 LTCC 技术的兼容，近十多年来，LiZn 铁

氧体的低温(900 ℃)烧结工艺一直成为了热门的研
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究课题[4-15]。 

2005 年西南应用磁学研究所韩志全的团队首先

用溶胶-凝胶(sol-gel)法实现了 LiZn 铁氧体的低温共

烧[4]。鉴于 sol-gel 法有环境污染、成本高的问题，

2006 年他们又通过工艺与显微结构与性能关系的研

究，开发了以氧化物为原材料、采用普通陶瓷工艺

制备的低温共烧 LiZn 铁氧体(以 Bi2O3 为助溶剂，添

加量 00.25 mol%)。  其典型性能为：烧结温度 

88010 ℃，4Ms： 50004800 G，H： 160 Oe， Hk：

8 Oe，tan <(31)10–4, TC>460 ℃[5-8]。2009 年九

所已使用 4Ms 为4800 G 材料的流延基片制作出了

LTCF(低温共烧铁氧体)多层三端Y结宽带(12.515.0 

GHz)环行器[8]。 

电子科技大学对 LiZn 铁氧体的低温烧结进行了

大 量 的 持 续 研 究 ， 2008 蒋 晓 娜 等 [9] 报 导 了

Li0.35Zn0.3Fe2.35O4 铁氧体 1000 ℃以上 Li 的挥发及不

同 Bi2O3 掺杂量对 Li 挥发的抑制作用。2009 年苏桦

等[10]研究了在 1000 ℃和 1100 ℃下 Bi2O3 和 V2O5 分

别单独掺杂对 Li0.45Zn0.1Fe2.15Ti0.15Mg0.15O4 铁氧体微

结构和磁性能的影响，表明 Bi2O3 和 V2O5 都有助于

促进 Li 系铁氧体晶粒生长和致密化，降低其烧结温

度、减少 Li 挥发，适量的添加能提高饱和磁感应强

度和矩形比并降低矫顽力。周廷川等[11]在 LiTiZn 铁

氧体的基础上，以 BBSZ(H3BO3-Bi2O3-SiO2-ZnO)玻

璃为助烧剂来降低材料的烧结温度。结果发现玻璃

掺杂易于导致材料微结构均匀性、致密性以及旋磁

综合性能变差，如铁磁共振线宽偏大、剩磁比偏低

等。解飞等[12]对 LiZn 铁氧体掺杂研究发现，当掺入

0.21 wt%的Bi2O3和 0.29 wt%的 CuO时，得到 900 ℃

烧结样品具有较低的铁磁共振线宽(~155 Oe)，较高

的剩磁比(~0.91)，然而，较高的矫顽力(~379 A/m)增

大了移相器的驱动电流。近年，电子科技大学赵元

沛等[13]研究了 Bi 取代的缺铁配方 LiZnTiMn 铁氧体

Li0.42Zn0.27Ti0.11Mn0.10BixFe2.1–xO4(x=00.01)。发现一

次球磨时加入Bi2O3能有效地降低烧结温度(880~900 

℃)，当 Bi3+取代量为 0.003 时，具有最低线宽 150 Oe, 

最高剩磁比 0.91，但是矫顽力较大(474 A/m); 当取代

量为 0.004 时，得到较低的矫顽力(~133 A/m)，剩磁

比(~0.87)，然而铁磁共振线宽较高(~200 Oe)。 

为了进一步满足低损耗片式微波器件制作所迫

切需求的低铁磁共振线宽、低矫顽力，以及高饱和

磁化强度、高剩磁比等综合参数指标要求。本实验

采用固相反应法对 V5+、Bi3+二元金属离子部分置换

Ti4+的 LiZnTi 铁氧体 Li0.43Zn0.27Ti0.13–2xBixVxFe2.17O4 

(x=0~0.0175)进行了研究，并讨论了其材料的微观形

貌和电磁性能。以期获得较低的铁磁共振线宽、矫

顽力的同时还保证其具有较高的饱和磁化强度和剩

磁比。 

2 实验 

低温烧结 Li0.43Zn0.27Ti0.13－2xBixVxFe2.17O4 

(x=0~0.0175)铁氧体材料采用固相反应法进行合成。

以 Li2CO3、ZnO、TiO2、Bi2O3、V2O5、Fe2O3 为原料，

按照化学式计算的结果进行称量配料。 将称好的料

混合后放入行星式球磨机中球磨 6 h，烘干过 80 目

筛后，放入气氛烧结炉，在 800 ℃和氧气氛围下预

烧 2 h。 然后把预烧料放入行星式球磨机中球磨 12 

h，待料浆烘干过 80 目筛后，加入 10 wt%的 PVA(聚

乙烯醇)黏合剂造粒，在 8.5 MPa 下压成 3 g 的环状

样品(18 mm×8 mm×3 mm)。最后在空气氛围下分

别于 880 ℃和 900 ℃下烧结 2 h，得到待测样品。  
样品的物相结构采用 DX-2007 X 射线衍射仪分

析，扫描范围为 10°≤2θ≤80°。用阿基米德排水法测

试样品的烧结密度。通过 JOEL JSM-6490LV 扫描电

镜(SEM)观察烧结样品断面的微观形貌。样品的矫顽

力(Hc)和剩磁比(Br/Bm)是通过岩琦 SY-8232的B-H分

析仪在外加磁场 H=1600 A/m、频率为 1 kHz 条件下

测定。将烧结后的环形样品经细磨成小球(直径约为

0.9 mm)，用在 TE106 谐振腔在频率为 9.3 GHz 下以

通过式微扰法测得铁磁共振线宽 ΔH。M-H 磁化曲线

是用型号为 BHV-525 的振动样品磁强计(VSM)在室

温下通过外加磁场 0～5000 Oe 测得。  

3 结果与讨论 

3.1 微观结构及烧结密度 

图 1 为 900 ℃烧结样品的 XRD 谱。从图中可以

看出，对应不同取代量材料的晶相都为纯尖晶石相，

这说明烧结过程中固相反应完全，V2O5 和 Bi2O3 已

溶入尖晶石相铁氧体晶格。另外，从图中还可以看

出，随取代量增加，所有 XRD 峰向小角度偏移，这

是因为实验表明当分子式中的 Bi 含量很少时，大半

径的 Bi3 +离子可以进入铁氧体晶格取代 Fe3 +离 

子[13-15]，导致晶格常数增大，由公式 2dsin θ=nλ知，

XRD 衍射峰向小角度偏移。 
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图 1 900 ℃烧结样品的 XRD 谱 

图 2为 900 ℃烧结样品的 SEM照片。可以看出，

无 V2O5和 Bi2O3取代样品晶粒尺寸较小，约为 1 µm，

孔隙较多，样品未能“烧熟”(图 2a)。取代量低于

0.0025 的样品(图 2b)的晶粒尺寸增大不明显，这是因

为 V2O5、Bi2O3 的取代量太少固相反应不充分。当

x=0.005 时(图 2c)，样品有大小晶粒出现，大晶粒尺

寸大于 15 µm，小晶粒尺寸大约为 2 µm。在 x=0.01

时(图 2d)，样品的晶粒均匀致密，气孔减小，晶粒尺

寸在 10 µm 左右。而当取代量 x>0.01 时(图 2e、2f)，

过量的 V2O5和 Bi2O3 会阻碍晶粒的长大，样品又会 

    

图 2 900 ℃烧结不同 V-Bi 的取代量样品的 SEM 照片(其中(a)、(b)、(c)、(d)、(e)、(f)的 V-Bi 取代量 x=0, 0.0025, 0.005, 

0.01, 0.0125, 0.0175) 

 

图 3 材料密度随 V-Bi 取代量的变化 

出现大小晶粒，使得均匀性变差，致密度降低。 

图 3分别为 880 ℃和 900 ℃烧结样品的烧结密

度随 V-Bi 取代量的变化。从图中可以看出，随着取

代量的增加，样品的烧结密度先是显著增加，再略

微下降，而后趋于稳定；对于相同的取代量， 900 ℃

烧结样品的烧结密度都要高于 880 ℃烧结样品。这

是因为，适量的 V2O5、Bi2O3 和烧结温度的提高都

可以促进固相反应的进行，增大晶粒尺寸，减少气

孔，促进致密化。在烧结温度为 900 ℃、V-Bi 取代

量为 0.01 时，样品的烧结密度取得极大值 4.73 

g/cm3。文献[13]表明 x0.003 时 Bi3+可进入晶格，

x0.005 时 Bi3+不进入晶格，这就使得 V2O5、Bi2O3

聚集在晶界处，产生液相烧结，促进了晶粒生长、

固相反应和致密化，使密度在 x>0.005 以后趋于饱

和；x0.01 后，过量的 V2O5、Bi2O3 使得晶界变厚，

阻碍晶粒的进一步生长，从而带来气孔增多及烧结

密度的轻微下降。 

3.2 磁性能 

图4为烧结温度分别为880 ℃和900 ℃时，V-Bi

取代量对样品饱和磁化强度 4πMs 的影响。从图中可

以看出，随着取代量的增加，两种烧结温度样品的

饱和磁化强度变化趋势一致，都先急剧上升，然后

再缓慢下降。饱和磁化强度 4πMs 先增大主要是由于 
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图 4 材料饱和磁化强度 4πMs 随 V-Bi 取代量的变化 

 
图 5 材料比饱和磁化强度s 随 V-Bi 取代量的变化 

材料烧结密度和固相反应完成程度的增高。由 Ms 与

比饱和磁化强度s 及密度 d 的关系：Ms= sd
[7]可知，

在 x=0.050.01 时，虽然密度变化并不大而 4πMs 却

有明显增大，其主要原因是此时的液相烧结促进了

晶粒生长同时也提高了固相反应完成程度，使s 增

大，如图 5 所示，烧结温度为 900 ℃时，s 测量结

果 x=0.05、0.075、0.010 时分别为 71.44 emu/g、 72.35 

emu/g、74.89 emu/g，因此带来 4πMs 的增大。在最

高密度的 x=0.01 下，达到最大饱和磁化强度 4πMs

值 4451 G。当取代量 x>0.01 后，过量的 V2O5、Bi2O3

会聚集在晶界处阻碍晶粒的生长，并且晶界上非磁

性的 V2O5、Bi2O3 增多会带来比饱和磁化强度s 的下

降，同时密度又有所下降，从而饱和磁化强度 4πMs

持续下降。 

图 6 所示为烧结温度分别为 880 ℃和 900 ℃

时，样品的剩磁比 Br/Bm随 V-Bi 取代量的变化。可以

看出，随着 V-Bi 取代量的增加，材料的剩磁比快速 

 

图 6 材料剩磁比 Br/Bm 随 V-Bi 取代量的变化 

 
图 7 材料矫顽力 Hc随 V-Bi 取代量的变化 

地增大到最大值 0.88(x=0.01)，取代量继续添加，剩

磁比下降。 

图 7 所示为烧结温度分别为 880 ℃和 900 ℃

时，材料矫顽力 Hc随 V-Bi 取代量的变化。从图可以

看出，随着取代量的增加，两种温度烧结的样品的

饱和磁化强度变化趋势一致，都先急剧下降，然后

再上升。矫顽力在取代量 x=0.005、烧结温度为 900 

℃时取得最小值 193.5 A/m。 

矫顽力 Hc与平均晶粒尺寸成反比，这在前面其

他学者的研究中也有类似报道[16]。矫顽力 Hc随着取

代量增加的先急剧下降主要源于平均晶粒尺寸成倍

增大，而随着取代量的进一步增加，这时矫顽力 Hc

的增大主要是平均晶粒尺寸下降之故。 

图 8 描述了在烧结温度为 880 ℃和 900 ℃时，

材料铁磁共振线宽 ΔH 随 V-Bi 取代量的变化。如图

所示，对于不同的烧结温度，铁氧体样品的铁磁共

振线宽 ΔH 变化趋势相同，都随着取代量的增加先急

剧减小，在 x=0.01 时取得最小值 168 Oe ，当取代量

x>0.01 时，铁磁共振线宽 ΔH 缓慢增大。多晶铁氧体

的铁磁共振线宽 ΔHpol 主要由材料样品的本征线宽

ΔHi、磁晶各向异性致宽 ΔHa和孔隙致宽 ΔHp 共同决

定，并且与材料的固相反应不完全致宽 ΔHinc密切相

关。可由下式表示[7, 17]： 

 

图 8 材料铁磁共振线宽随 V-Bi 取代量的变化 
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 ΔHpol=ΔHi＋ΔHa＋ΔHp＋ΔHinc (1) 

ΔHp 与工艺密切相关[7, 17]： 

 ΔHp≈1.5(4πΜs)p (2) 

ΔHa 对弱磁晶各向异性材料，即当 Ha<<Μs 时

有[7, 17]  

 ΔHa≈2.07(K1/μ0Μs)
2/Μs    (3) 

其中，Ha为各向异性场，P 为孔隙率。Hi 相对于 ΔHa

和 ΔHp 很小，可以忽略不计。由图 2 知，随着取代

量的增加，孔隙率显著下降，ΔHp 减小。从而样品的

铁磁共振线宽 ΔH 急剧减小，在 x=0.01 时，致密度

最好(图 3)，孔隙率最小，铁磁共振线宽 ΔH 取得最

小值。当取代量 x>0.01 时，过量的 V2O5、Bi2O3 会

聚集在晶界处，这些非磁性物质起着与气孔相同的

作用，使得 ΔHp 增大，线宽增大。此外材料的相对

密度减小(图 3)，孔隙率增大，ΔHp 进一步增大，因

此样品的铁磁共振线宽 ΔH 增大。 

4 结论 

合成了配方为 Li0.43Zn0.27Ti0.13－2xBixVxFe2.17O4 

(x=0~0.0175)LiZn 铁氧体。研究结果表明，适量的

V-Bi 取代量不仅可以有效地降低铁氧体材料的烧结

温度，使其应用于 LTCC 技术，还可以有效地改善

LiZn 铁氧体材料的微观形貌，使其在低温烧结时也

能具有低的铁磁共振线宽、矫顽力，以及高的饱和

磁化强度、剩磁比等优良的综合性能。 

在取代量 x=0.01 时，样品断面的晶粒均匀，平

均晶粒尺寸也最大，致密度也最好，饱和磁化强度

4πMs 值最大为 4451 G，剩磁比也取得最大值为 0.88，

铁磁共振线宽 ΔH(9.3 GHz)取得最小值 168 Oe ，矫

顽力 Hc低至 193.5 A/m，烧结密度达 4.73 g/cm3。 
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