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摘要:研究了在电化学原子氢作用下绝缘 NiZnCu铁氧体陶瓷的电阻和介电性能变化 , 并研究了电化学原子氢处理所用阴极电流密度(30～

120A·m-2)和温度(20 ～ 60℃)对氢致半导化的影响。研究结果表明 , 在原子氢处理初期 , 绝缘 NiZnCu铁氧体陶瓷电阻率急剧下降 , 出现半

导化 , 然后随处理时间延长而下降减缓 , 并逐渐趋稳;介电常数随原子氢处理时间延长而逐渐增加 , 达到一个极大值后 , 又出现下降。电流

密度与温度对铁氧体半导化的速率和程度的影响没有简单的单向关系。在 120A·m-2 , 40℃下进行原子氢处理时 , 铁氧体电阻率降低最快 ,

在 2min内从 8.29×108 Ψ·m下降到 1.32Ψ·m, 下降了近 9个数量级 , 且电阻率下降趋稳后的取值最小。从氢致 NiZnCu铁氧体陶瓷半导化

的过程 , 即吸附-侵入-扩散理论解释了温度以及电流密度对半导化的影响。并从电化学原子氢对铁氧体的掺杂和化学反应作用 , 对 NiZnCu铁

氧体绝缘陶瓷电阻和介电性能的变化进行了探讨。
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Abstract:Electrochemicalatomichydrogen-inducedmodificationsofelectricalpropertiesofinsulatingNiZnCuferriteceramicsand

theeffectsofelectrochemicalcathodiccurrentdensity(30 ～ 120 A·m-2)andtemperature(20 ～ 60℃)ofatomichydrogentreatment

wereinvestigated.ItwasshownthattheresistivityofNiZnCuferriteceramicsdecreasedrapidlyattheinitialstageoftheatomichydro-

genchargingandtheferriteceramicsbecamesemiconductive.Thenwithincreasinghydrogenchargingtime, theresistivitydecreased

lessrapidlyandtendedtoremainstable.Thepermittivityincreasedwithincreasinghydrogenchargingtimeandthenstartedtodecrease

afterreachingamaximumvalue.Therewasnosimplemonotonouseffectsofthecurrentdensityandtemperatureontherateanddegree

ofthesemiconductionoftheferrite.Underhydrogenchargingwithacurrentdensityof120 A·m-2at40 ℃, theresistivitydecreased

themostrapidlyfrom8.29×108Ψ·mto1.32Ψ·mbynearlynineordersofmagnitudeintwominutes.Furthermore, theresistivitywas

thesmallestafterittendedtoremainstable.Theinfluencesofthecurrentdensityandtemperatureonthesemiconductivevelocitywere

interpretedfromtheprocessofthehydrogen-inducedNiZnCuferritesemiconduction, namelytheadsorption-invasion-diffusiontheory.

ModificationsoftheresistivityanddielectricpropertiesofinsulatingNiZnCuferriteceramicswereanalyzedfromtheviewpointsofthe

dopingeffectsandchemicalreactionsinducedbytheelectrochemicalatomichydrogen.
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　　近年来 , 原子氢致氧化物材料电学性能改性

作为一个新兴的研究领域 , 在国际上开始受到越

来越多的学术关注。通过原子氢改性能够得到常

规方法制备的氧化物材料所不具有的一些奇特性

能 , 如 ZnO半导体金属化
[ 1, 2]
, 绝缘铁氧体半导

化
[ 3 ～ 6]

、高介电材料半导化
[ 7]
, 钙钛矿铁电体半导

化甚至金属化
[ 8 ～ 14]

等 。

软磁铁氧体材料是一种在电子信息产业具有

非常广泛应用的氧化物磁性功能材料 , 生产规模

巨大 , 以软磁铁氧体为原材料制造的磁性元器件 ,

已经应用到人类科技和生活的各个领域 。NiZnCu

铁氧体是一种需求量大 、应用广泛的软磁材料 , 具

有高的电阻率 , 在中高频下(1 ～ 300 MHz)具有良

好的磁特性 , 其各方面的研究都受到国内外学者

的普遍重视
[ 15 ～ 17]

。

基于前期的研究 , 曹江利等
[ 3 ～ 5]

曾报道了

NiZnCu和 Co2Z平面六角绝缘铁氧体经原子氢作

用后的半导化转变 , 研究认为该半导化起因于原

子氢掺杂对高价金属离子的还原作用 。然而在绝

缘铁氧体材料原子氢致半导化领域仍有许多基础

问题没有得到清晰的认识 , 对半导化改性的事实

和机制等问题迫切需要深入系统的研究 。所以 , 本

文研究了工艺条件对原子氢致 NiZnCu铁氧体绝缘

陶瓷半导化的影响 , 并对其机制进行了探讨 。

1　实　验

1.1　样品制备

研究所用 NiZnCu铁氧体陶瓷磁导率为 100。

首先 , 将 5 kg重的 NiZnCu铁氧体粉料加入到球磨

罐中 , 加入 4.5 kg的醋酸正丙酯和 0.5 kg的异丁

醇溶剂 , 球磨 8h左右 , 加入 0.4kg的 PVB树脂和

0.4kg的 DOP(增塑剂)和其他助剂 , 球磨 24h, 出

料制得铁氧体流延浆料。浆料缓慢搅拌下静置 24 h

除泡。在湿法流延机上制得厚度为 1.2 mm左右的

陶瓷膜片。将膜片从覆有 Mylar纸的硬铝制成的基

板上揭下来 , 在 60 ℃烘 10 h, 即得到柔韧性良好

的铁氧体树脂干膜片。再将铁氧体树脂干膜片在

冲孔直径为 10 mm的冲片机下进行冲片 , 得到铁

氧体树脂圆片。将圆片排胶 48h后 , 在 910℃下保

温 4 h烧结 , 随炉冷却 , 最后在 NiZnCu铁氧体陶

瓷圆片上下两面制备银电极。

1.2　实验处理

铁氧体陶瓷的电化学原子氢处理采用超声振

动水溶液电解方法 , 装置如下图 1所示
[ 18]
, 所用

电解液为 0.35 mol·L
-1
的 Na2SO4水溶液 , 所研究

的阴极电流密度分别为 120, 60和 30A·m
-2
, 处理

温度分别为 20, 40和 60℃。

1.3　性能测试

采用 MSALXD-3衍射分析仪对 NiZnCu铁氧体

陶瓷圆片进行结构分析 , 所用光源为 CuKα光源 ,

石墨单色器 , 2θ范围为 20°～ 80°。NiZnCu铁氧体

陶瓷圆片的室温电绝缘性能采用 HP4140B测试仪

及 HP8846A数字多用表测定。利用 HP4278A阻

抗分析仪在室温条件下测量 NiZnCu铁氧体陶瓷圆

片的介电性能 , 测试的频率为 1 kHz。

2　结　果

本研究所用 NiZnCu铁氧体陶瓷具有尖晶石结

构 , 其 X射线衍射图谱如图 2所示 , 图中各布拉格

衍射峰对应的晶面指数已经标注。

为了考察原子氢处理温度对铁氧体半导化的

影响 , 分别在 20, 40, 60 ℃下对试样进行原子氢

处理 , 所用阴极电流密度为 120A·m
-2
。NiZnCu铁

氧体陶瓷试样的电阻率随原子氢处理时间的变化

如图 3所示 。总的来看 , 在所研究温度范围内 , 原

子氢处理初期铁氧体电阻率快速下降 , 出现明显

的半导化 , 然后随原子氢处理时间延长 , 电阻率下

降逐渐减缓 , 并趋于稳定 。并且对应于不同的处理

温度 , 铁氧体试样电阻率下降趋于稳定后的取值

不同。然而 , 铁氧体半导化程度与温度没有简单的

图 1　原子氢处理所用超声振动水溶液电解装置

Fig.1　Watersolutionelectrolysissystemwithultrasonicvibra-

tionforatomichydrogentreatment
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单向关系 , 而是在处理温度 40 ℃时半导化程度

最大。

图 4示出了原子氢处理所用阴极电流密度对

铁氧体半导化的影响 , 处理温度同为 20 ℃。由图

中可以看到 , 铁氧体半导化与电流密度也没有简

单的单向关系 , 而且当电流密度为 60 A·m
-2
时 ,

电阻率下降最为显著 。

对原子氢处理过程中铁氧体材料的介电性能

进行了测试 , 如图 5所示 , 所用阴极电流密度为

120A·m
-2
, 温度为 20 ℃。由图可见 , 随着原子氢

处理时间的延长 , 介电常数明显增大 , 在 35 min时

达到极大值 , 然后开始下降。而介电损耗随原子氢

处理迅速增大 , 在 5 min后便超出仪器量程 。

3　讨　论

电化学原子氢处理导致 NiZnCu铁氧体半导化

起因于原子氢的侵入
[ 3 ～ 6]

, 其过程可以分成 3步 ,

即吸附 、溶解和扩散(或化学反应)。首先 , 在阴极

电流作用下 , 原子氢在铁氧体陶瓷试样的金属电

极上析出 , 大部分的原子氢复合成为分子氢而脱

附进入溶液 , 而金属电极表面生成的部分原子氢

扩散到与金属电极接触的铁氧体上 , 并吸附在氧

化物表面。也有部分氢原子侵入金属电极以溶解
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态存在 , 这些侵入的原子氢会造成金属内出现应

力 , 从而导致金属 /铁氧体界面结构失配 , 这与本

研究中发现的剧烈原子氢处理条件下的金属电极

剥落现象吻合。吸附在铁氧体表面的部分原子氢

溶解进入铁氧体晶格 , 在低浓度情况下氢原子可

以作为浅施主 , 给出电子 , 作为电子掺杂导致铁氧

体局部出现半导化
[ 3 ～ 5]

;氢侵入铁氧体晶格后 , 在

浓度梯度引起的化学势作用下 , 溶解态的氢向低

浓度区扩散 , 造成更大区域范围内铁氧体的半导

化 , 这些氢原子能够在高温退火下逸出铁氧体材

料 , 相应地铁氧体材料的性能得到恢复
[ 3, 4]
。如果

在氢侵入过程中 , 铁氧体中的溶解氢浓度增加 , 氢

原子还可与 NiZnCu铁氧体的组分发生化学反应 ,

生成不同于铁氧体本体的反应产物 , 这些反应的

可行性可以通过热力学计算证明 。这些化学反应

将可能造成不可逆的材料性能变化。

在所研究阴极电流密度和温度范围内 , 电阻

率随氢处理时间的下降趋势是一致的:都是先急

剧减小 , 然后趋于平稳 , 如图 3和 4所示。在氢处

理初期 , 原子氢快速由金属表面扩散到铁氧体表

面 , 并侵入铁氧体表面 , 造成铁氧体表面电阻率迅

速下降 , 而随着氢处理时间延长 , 侵入铁氧体表面

的氢浓度逐渐趋于饱和 , 所以试样电阻率下降趋

缓 , 但此时表层溶解的氢向表层下继续扩散 , 所以

电阻率仍保持下降趋势。对电流密度和温度对原

子氢致铁氧体半导化的影响 , 与原子氢侵入铁氧

体的过程有关 , 不同的工艺参数对侵入过程的中

间步骤影响不同 , 从而表现为电流密度和温度与

半导化没有单调的对应关系。

介电常数随氢处理时间的延长逐渐增大 , 这

是因为原子氢从表面侵入铁氧体后 , 占据尖晶石

结构铁氧体晶格的间隙位置 。随着氢处理时间的

延长 , 侵入铁氧体晶格的氢原子浓度增大 , 氢原子

作为浅施主提供电子
[ 1]
从而导致电子弛豫极化增

大 , 电子弛豫极化与电子和离子弹性位移极化同

时存在 , 故介电常数增大 , 直至在 35 min左右达

到一个极大值。此后 , 介电常数随氢处理时间增加

而减小 , 此时由于氢浓度增大 , 使得离子位移极化

变得困难 , 所以离子位移极化减小 , 而电子驰豫极

化增加有限 , 所以导致介电常数在此之后开始减

小 , 这些都还需要更深入的研究。

4　结　论

1.研究了工艺条件对原子氢致 NiZnCu铁氧

体陶瓷电学改性的影响。总的来看 , 在所研究工艺

条件范围内 , NiZnCu铁氧体陶瓷电阻率随着氢处

理时间的变化趋势相同 , 都表现为在氢处理初期

迅速下降 , 然后逐渐减缓 , 并趋于稳定。电流密度

与温度对铁氧体半导化的速率和程度的影响没有

简单的单向关系 。

2.铁氧体试样的介电常数随原子氢处理时间

延长而增大 , 达到极大值后出现下降。

3.从氢致 NiZnCu铁氧体陶瓷半导化的过程 ,

即吸附 -侵入-扩散理论解释了温度以及电流密度对

半导化的影响。

参考文献:

[ 1] VandeWalleCG.　Hydrogenasacauseofdopinginzincoxide

[ J].Phys.Rev.Lett., 2000, 85(5):1012.

[ 2] VandeWalleCG, NeugebauerJ.　Universalalignmentofhy-

drogenlevelsininsulators, semiconductors, andsolutions[ J] .

Nature, 2003, 423(5):626.

[ 3] CaoJiangli, LiLongtu, ZhangLi.　Hydrogen-inducedlateral

growthofnickelcoatingonBa3Co2Fe24O41(Co2Z)-basedhexa-

ferriteduringtheelectroplatingofmultilayerchipinductors[ J] .

J.Electrochem.Soc., 2002, 149(12):J89.

[ 4] CaoJiangli, WangXiaohui, ZhangLi, LiLongtu.　Electrical

degradationofNiZnCu-basedMLCIduringelectroplating[ J] .

Mater.Lett., 2002, 57(2):386.

[ 5] CaoJiangli, WangXiaohui, ZhangLi, LiLongtu.　Lateral

growthofcoatingonCo2Zferriteduringelectroplatingofmultilay-

erchipinductors[ J] .Ceram.Int., 2003, 29(3):327.

[ 6] ChenWP, WangJ, WangDY, WangY, QiJQ, ChanHL

W.　Hydrogen-inducedresistancedegradationinNiCuZnferrites

[ J].PhysicaB, 2004, 353(1-2):41.

[ 7] ChenWP, WangY, DaiJY, LuSG, WangXX, LeeFP,

ChanHLW, ChoyCL.　Spontaneousrecoveryofhydrogen-de-

gradedTiO2 ceramiccapacitors[ J] .Appl.Phys.Lett., 2004,

84(1):103.

[ 8] CaoJiangli, LiLongtu, GuiZhilun.　AnXPSstudyonthedeg-

radationofleadmagnesiumniobate-basedrelaxorferroelectrics

duringnickelelectroplating[ J] .J.Mater.Chem., 2001, 11

(4):1198.

[ 9] CaoJiangli, LiLongtu, WangYongli, GuiZhilun.　Resistance

degradationofleadmagnesium niobate-basedceramicsduring

nickelelectroplatingandrecoverythroughairannealing[ J] .J.



372　　 稀　有　金　属 34卷

Electrochem.Soc., 2001, 148(9):F180.

[ 10] CaoJiangli, LiLongtu, WangYongli, GuiZhilun.　Investiga-

tionofelectroplating-induceddegradationofPMZNTrelaxorferro-

electrics[ J] .J.Amer.Ceram.Soc., 2002, 85(2):476.

[ 11] CaoJiangli, LiLongtu, WangYongli, GuiZhilun.　Mechanism

ofresistancedegradationofleadmagnesiumniobate-basedferroe-

lectricsinducedbyhydrogenreductionduringelectroplating[J] .

J.Mater.Sci., 2002, 37(15):3225.

[ 12] CaoJiangli, LiLongtu, ZhaoJingchang, WangYongli, GuiZhi-

lun.　Effectofnickelelectroplatingontheelectricalpropertiesof

PMZNTrelaxorferroelectrics[ J] .Ceram.Int., 2001, 27

(8):895.

[ 13] ChenWP, ChanHLW, YiuFCH, NgKMW, LiuPCK.　

Water-induceddegradationinleadzirconatetitanatepiezoelectric

ceramics[ J] .Appl.Phys.Lett., 2002, 80(19):3587.

[ 14] HuangHaiyou, ChuWuyang, SuYanjing, GaoKewei, LiJinxu,

QiaoLijie.　Hydrogen-inducedsemiconductortransformationof

leadzirconatetitanateferroelectricceramics[ J] .J.Amer.Ce-

ram.Soc., 2007, 90(7):2062.

[ 15] LiLongtu.　Developmentinfunctionalceramicmaterialsand

theirapplications[ J] .BulletinoftheChineseCeramicSociety,

2003, 18(6):407.

(李龙土.　功能陶瓷材料及其应用研究进展 [ J] .硅酸盐通

报 , 2003, 18(6):407.)

[ 16] DongXianlin.　Thepresentsituationandprospectoffunctional

ceramics[ J] .BulletinoftheChineseAcademyofSciences,

2003, 18(6):407.

(董显林.　功能陶瓷研究进展与发展趋势 [ J] .中国科学院

院报 , 2003, 18(6):407.)

[ 17] PengLong, ZhangHuaiwu.　China′sindustrialdevelopmentand

thefutureofsoftferrite[ J] .AdvancedMaterialsIndustry, 2007,

(1):38.

(彭　龙 , 张怀武.　我国软磁铁氧体产业发展与未来 [ J] .

新材料产业 , 2007, (1):38.)

[ 18] LiWenke, XieDan, LiTao, QiaoLijie, CaoJiangli.　Investi-

gationoftheconductancemodificationinPZTceramicsinduced

byatomichydrogenatlowtemperature[ J] .Piezoelectricsand

Acoustooptics, 2008, 30:166.

(李文科 , 谢　丹 , 李　弢 , 乔利杰 , 曹江利.　锆钛酸铅系

陶瓷的低温原子氢致电导改性研究 [ J] .压电与声光 , 2008,

30:166.)


