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摘 要

研究了工艺因素和粼
、

麟
、

操
、

钻添加物对理锌铁氧体磁性能的影响
。

卖脸拮剥导
出

:
( 1 ) 添加姗

、

续氧化物对改进抬定粗成理锌铁氧体的电
、

磁性能影闷响屯大 多 ( 2 )

采用适当的工艺条件有利于样品电
、

磁参数的提高 , ( 3 ) 添加适量操
、

钻氧化物可以

提高握锌铁氧体的品质因素
,

从而提高其使用频率
。

超高频铁氧体是无钱电电子工业发展中 日益需要的一种半导性救磁材料
。

以往应用

于超高版段的磁性材料大都是裁基羲
,

由于搜基袄制造困难
、

价格青
,

因而对超高组映

氧体的需要就更为迫切
。

根据一般文献介貂
,

应用于超高频段的 敛氧体主要有镍辞羲氧体和 鲤辞毅氧体两

类
。

与媒辞铁氧体相比
,

鲤辞叙氧体的原料便宜 ( 鲤用量小 )
、

境成温度低
、

制造工艺

筒单
,

此外鲤秩氧体的磁致伸精系数小
、

室温时鲍和磁威应强度大
,

有利于高频揖耗的

降低
。

因此
,

木希从工业生产和磁性能来考虑
,

以鲤鲜轶氧体为基本系杭来就制超高频

,攀氧体是一条较为适宜的淦娜
。

关于鲤辟叙氧体的磁性
,

19 52 年 R o be rt
「” 和 19 5 7年 B a “ eB

『 , ’
等都曾进行了 工作

,

井指出随着鲤缺氧体对辞铁氧体的比量的增长
,

所粗成的鲤辞铁氧体的使用频率也可逐

步提高
。

一般来能
,

鲤毅氧体与辞敛氧体的此最在 4 以上能适合于高频下使用
,

但使用

硕率最高也不超过 75 兆赫
。

本工作企图在此基础上一方面改进工艺
,

一方面根据尖晶石

桔构的特点
,

利用离子替代和离子旗隙的方法来增加嫂辞毅氧体的鲍和磁矩
,

从而提高

共振频率
,

降低高频揖耗
,

以利于使用频率的增高
。

整个献脸分三部分
:

编
、

联氧化物对鲤锌铁氧体磁性能的影响

鲤辞毅氧体是一种尖员有型的 秩氧体磁性材料
。

它具有正
、

反尖晶石 混合型的拮

构
。

理救氧体属反尖晶石薇
,

鲜跌氧体属正尖晶石桔构
。

在尖晶石型秩氧体中
,

除辞

秩氧体以外
,

胡铁氧体也具有正尖晶石拮构
,

而镁叙氧体 lRJ 根据粗成条件可以是正尖晶

石
,

也可以是反尖晶石
。

为此
,

在一定祖成的鲤辞铁氧体中
,

用氧化镁
、

氧化撬替代部

分氧化锌
,

以改变正尖晶石型辞截氧体的粗成
,

从而观察其磁性能的变化
。
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1
.

样 品 制 备

根据高硕使用的要求
,

拟选 了两个鲤辞铁氧体料方为基础
,

其分子式分别为 4[ iL 夕
·
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)
。
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在此二化学粗成的基础上

分别用氧化镁和氧化锡代替 20 %的氧化辞
。

表 1列出所进行拭脆的料方编号 和 化学祖

成
。

·

表 1 料 方
`

栩 号 和 化 学 粗 成
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0
.
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.

8 50
.
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8

按照各个料方的化学粗成
,

用上海氧化缺杠厂出品的 115 号氧化敛 ( eF 夕
:
含量在

98 %以上 )
、

工业用碳酸鲤 ( 钝度 99
.

5%以上 )
、

化学钝氧化辞
、

氧化锡和氧化镁进行

配料
。

以酒精为介质在铜球磨筒中混磨 4 一 6 小时
,

然后烘干
。

把烘干的坯料 分为两

半
,

将其中一半以每平方厘米 1 吨的压力压成圆片
,

而后进行镇婉
,

镇境温度为 750o C

保温 3 小时左右
。

镇烧后的样品再放入规球磨筒中以水为介质进行袖磨
,

直至大部分的
颗粒达 5 ; 以下为止

,

然后烘干备用
。

趣镇境和不镇焕的坯料
,

分别以每平方厘米 1 吨

的压力做成 价 5 x 16聂米的藏样
,

以 9 5 0
“
c

、
1000

o

C
、

1 05 0
o

c三种不同的温度境成
,

侧其
·

有效导磁率和有效品质因素并进行比较
。

2
.

浏献拮果和射猫

样品的有效导磁率脚和有效品质因素Q e
在 B 00 0 T on O表上测得

。

用徐叙铜拣麟成挑

圈测量了25 兆赫
、

50 兆赫和 75 兆赫三个频率
。

进行 25 兆赫和 50 兆赫侧量时用同一换圈
,

75 兆赫用另一袋圈
。

样品在测得有效导磁率和有效品质因素后
,

再侧量气孔率和体积比

重
。

表 2 列出各个坯料在不同境成温度下的有效导磁率和有效品质因素
,

表 3 列出相应

的气孔率和体积此重
。

观察表 2
、

表 3 可以得出
:

l) 有效导磁率 ( 拼灌 ) 的变化有如下的关系
:

( 1 ) 在 950
o
C

、
I OO0

o

c
、

105 0
0
C三种不同的姨成温度下

,

不流在25 兆赫
、

50兆赫

或是75 兆赫的频率下测拭
,

粗镇婉的样品均教不粗覆婉的样品具有较高的有效导磁率
。

( 2 ) 在同一爆成温度下
,

LZ 一 2和以LZ 一 2为基的含钥
、

镁样品的有效导磁率
,

除

少数例外外
,

均较LZ 一 1和以LZ 一 1为基的含撬
、

镁样品的为高
。

含编徉品的有效导磁率

较不含翻样品的为高
。

含镁样品与不含撬镁徉品相此无显著差别
。
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( 3 )各个样品的有效导磁率均 随境成温度的增高而增大
。

( 4 )各个样品以同一擞圈在 25 兆赫和 5 0兆赫两种不同频率侧量时
,

频率对娜值的

影响不大
。

2) 有效品质因素口
`
值的变化要砚侧就频率和样品的赓枯温度而定

。

在所mlJ 藏的频率

范困内
,

口时直随侧拭频率的增高而降低
。

当测献频率高于25 兆赫时
,

eQ 值随所进行的境

成沮度的增高普退下降
,

其中含钥样品伽值的降低更为显著
。

当测拭须率为 25 兆赫时
,

eQ 值的变化主要由徉品的境桔温度来决定
。

显然
,

在 1O5o0 C的温度下烧成时
,

样品的 eQ

值已普遏地降低到此 1 小很多的数值
。

3) 此较各个料方在不同境成温度和不同侧藏频率下的脚值和伽值得出
:
含编徉品在

95 oo C左右沮度下境成时
,

在测拭频率5 〕兆赫以下有较高的脚值和 eQ 值
,

宜用于组率较

低的范困
。

不含抓镁的样品在 95 0
“
C~ 10O0o C温度下境成时

,

虽娜值没有 含翻 样品的

高
,

但在50 兆赫以上的硕率下
,

其 Q唯较高
,

宜用于 5 0兆赫以上的频率
。

在 ZL 一 1或 ZL
一 2甚础上以镁代解对脚与 eQ值的提高无显著效果

。

4’) 从样品的气孔率和体积比重可以看出
,

粗镇婉的样品 均较不粗镇境 的徉品 具有

较低的气孔率和较高 的体积比重
,

在同一境 成温度下 含编的和以 LZ 一 2为基的各样品

的体积此重又较不含娜的和以LZ 一 1为基的各样品的体积此重高
。

这些翘覆瑞的
,

含偏

的和以U 一 2为基的各样品的较高的体积比重
,

可以部分地我明它们较相应样品具有较高
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表 3 各个坯料在不同烧成温度下的容业性能
`
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的娜值
。

当揍成滥度提高到 105 0o C时
,

除个别者外
,

各个样品的气孔率和体积比重均相

接近
,

而它俩的脚与 eQ 值也相接近了
。

这瓷明了覆境和编镁添加物的引入主要在于影响

理辞教氧体的烧桔性
,

因而影响了它们的磁性参数的变化
。

二
、

某些工艺因素对鲤锌铁氧体磁性的影响

救氧体磁性能的改进除采用添加物外
,

制造工艺条件也是一项较为重要的因素
「 ” ’ 。

为了进一步改进握辞铁氧体的磁性参数
,

进行了不同镇境温度和不同成形压力的献翰
。

1
.

样 品 制 备

根据锡
、

镁氧化物对鲤辞铁氧体磁性能影响的献麟桔果
,

选撵了ZL 一 2 和 L z 一 3两

个料方进行了献瞰
。

镇烧温度是根据攫辞铁氧体的婉拮温度和起始反应温度而拟定
,

·

分

为 75 0
0

C和 85 0
“
C两种

。

成形压力也分为每平方厘米 1 吨和每平方厘米 2 吨两种
。

在正式

成形前又分蔺压和不覆压两类
,

预压的压力为 1 吨 /平方厘米
。

藏样做成 争 12 x 币 6 X Z毫米的小圆环 和 价35 x 2 毫米的圆片
。

最桩境成沮度为

10 0 0
0

士 10
“
C左右

。

2
.

浏试拮果和射瀚

样品的导磁率和品质因素是用小圆环在频率为S OK c/ S ~ 50 M CI S的 M即山 n i Q表上
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侧得
。

侧藏频率为 5 兆赫
。

测献时用 26 #
漆包技麟成裁圈

。

样品导磁率温度系数的浏量是

在L CC G一 1型电容电威侧献仪上进行
。

样品放在小型的管型炉中加热
,

沮度由与样品放

在一起的玻璃沮度萧直接箫出
。

每隔 20
“
C侧量一次电威

,

共测量了 20
O

C
、

和
。
C

、
6 0

0
C三

个沮度
,

从而算出其沮度系数
。

样品的电阻系数是用圆片在 5
.

W
.

1 型的万用电桥上

侧得
。

刹量时在铜极和样品简另加一层锡薄作为电极
。

样品在侧好导磁率和 品质因素

后
,

再侧量气孔率和体积比重
。

表4一 7列出镇境温度
、

成形压力对样品导磁率
、
品质因

素
、

电阻系数
、

导磁率沮度系数和气孔率
、

体积比重的影响
。

从表 4 看出
,

当镇婉温度从75 o0 C提高到 85 o0 C时
,

样品的导磁率稍有提高
,

品质因

素 Q值变化不大
。

样品在最旅成形前的预压也可提高样品的导磁率
。

对境拮沮度较低的

含偏样品来靛
,

镇压会略为降低其 Q值
。

样品的成形压力从每平方厘米 1 吨增大至每平

方厘米 2 吨时
,

一般来靓无显著影响
。

从样品的体积电阻系数来看
,

不希握那种温度预境
,

成形前进行镇压和成形压力对

它均无显著影响
,

提高镇境温度可使 L Z we
Z徉品的体积 电阻系数略为降低

。

从表 7 所示样品在不同工艺条件下的气孔率和体积比重可以看出
,

镇压和较高温度

镇境将帮助样品加速反应
,

有利于样品的境桔
,

因而提高了它们的导磁率
。

然而对于含

锅的ZL 一 3料方来甜
,

粗 100()
“
C境成后其气孔率 已不很大

。

预压和提高预境温度可以使它

表 4 预幼沮魔
、

成形压力对样品导徽攀和晶质因案的影响

5 兆 赫

姗 号 1 75 0o C 场 境 8 5 0
o
c 预 境

样品在 翘预压
,

成形压力为 1

样品在」l试成形前不握预压
,

成形压力为 2

吨 l平方厘米

ō、ù
080

声L Z佗
一 1

L Z一讹

成形前握预压
,

成形压力为 1吨 /平方厘米

成形前超预压
,

成形压力为 2 吨 l平方厘米

同 上

刃一777462
.

创.4一

:2
12.1920

月,1曰2lj̀UO999勺76

L Z佗
一 1 ,

L Z一 2一 2 ,

L Z 一 3一 1

L Z一 3一 2

L吞 3一 1
,

L Z一 3佗
,

3 1
.

0

32
.

8

O矛ó /才,沪001212161628

我 5 孩惋温度
、

成形压力对样晶电阻系教的影响

L Z~ 2一 1

L Z -2 -2

L Z-2
一 1 ,

L Z --2 一
,

L Z弓
一 1

L Z一 3-2

L Z一 3一 1 ,

L Z一 3心
,

2
.

2 X 10 7

2
.

5X 10 7

3
.

9 X 10 ,

1
.

7X 10 .

2
一

7 X 10 .

8
.

8 X 10 .

福号羲明同表 4

3
。

9X 10
.

3
.

5X 10`

3
.

8X 10么

3
,

9 X 1 0 `

2
.

6 X 1 0 `

3
.

7 X 10 4

3
.

6 X 1 0 4
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们反应得更为完善
,

气孔率更趋降低
。

这样
,

导磁率虽有增大
,

而品质因素却相应降低了
,

粽合本突殷的桔果可以作出拮箫
:
镇压

、

覆焕对加速反应和提高样品电
、

磁参数肯

定是有利的
,

但对所采用的镇压压力
,

特别是它俩的镇烧温度必渭与样品的最后烧成温

度相配合
,

不掌握这一规律
,

也不可能获得满意的桔果
。

`

衰 6

8 5 0
O c 预境

编 号

相镜温度
、

成形压力 5

镇境 }

—
} 备

、

注
` ,。·

}
8 5

{
,

5 0 1

} 蝙号浅明同表 4
, 。

}
0 0

1

引 2些堕竺
, } △产 。

{飞
.

币花尸 X I U
。

l “ J 严 比

八产。

八外
a

备 眷
X 10 .

zL ” ”

}
zL锐

.

}
L Z心
州

LZ 一心
`

}

L Z 一 3一 1

L Z一 3一 2

L Z 一 3一 1 ,

L Z 一 3一 2 ,

,

4 0 0

,

6 0 0

1
,

6 0 0

1
,

苏50

编号轰明同表 4

1
,

6 0 0

l
,

6 00

1
,

5 0 0

.、é曰3úJJ717601

表 7 预境温度
、

成形压力对样品气孔率和体积比重的影响

气 孔 奉 (% )

7 5 0
0
C 预 境 {

8 , 。。
e 预 境

、
一土

- 竺一兰
一

里一 }
7 50

0 c 镇 镜 } 8 50
0 c 预 境 }

L Z佗
一 1

L Z佗 -2
L Z佗

一 1 ,

L Z一 2一 2 ,

L Z 一 3一 1

L Z一 3` 2

L Z一 3一 1 ,

L Z一 3佗
尹

3
。

亏

3
,

6

1 1
.

6

1 5 2

9
.

8

4
.

2

4
。

0 福号靓明同表 4

d
.,内立己UQ7

月jJ,1口22
心卫几̀̀占

2
·

”

5
。

6

1
.

9

1
.

3

4
.

5

4
.

6

4
.

6

4
。

6

,̀心.ó间/

…
ō矛2
,l

三
、

捏
一

媒
一

锌混合铁氧体磁性能的研究

从以上两部分工作可以看出
,

通过锅
、

镁氧化物的替代和工艺上的某些改进
,

还不

足以提高拾定粗成鲤辞敛氧体的使用频率
。

根据共振频率与鲍和磁矩的关系
:

二。

= K M
s /两

脚 。

共振频率

巧 起始导磁率

K 通用常数

可以看出
,

当两相同时
,

M
s
越大

,

叽就越大
,

也就是靓高硕揖耗越小
。

因此如果能提高

抬定粗成鲤辞敛氧体的鲍和磁矩
,

就有可能提高使用硕率
。

根据聂尔
( ` ’

的理渝
,

敛氧体的磁矩可以用尖晶石桔构中四配位 和六配位亚晶格上

所占有的小电子数来补算
。

例如鲤铁氧体的磁矩为2
.

介
。

( 玻尔磁子 )
,

辟铁氧体的磁

炬为零可用下式表示
:
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Fe
` , `

[U
o

.

。 `

eF
i

. 。 “ ,

驹
;

5 [ 0 7
.

5〕 2
.

5拼
e

nz
"

[eF
, “ F e ` , `

〕o
; 0 [ 5 5 ] o

可以看出
,

如果用具有本电子的其他元素替代鲤或在六配位亚晶格上增加d 一电子
,

有可

能增加鲍和磁矩
。

一般知道
,

阳离子在尖晶石拮构 中其有“ 个四配位和 32 个六配位的位置
,

而对具有

反尖晶石桔构的敛氧体来我
,

仅有 16 个六配位位置被三价秩离子及二价或一价其他阳离

子所旗隙
,

简有 16 个六配位位置是空着的
。

因此
,

如果能在这 16 个未被琪隙的六配位

里
,

使它被带有d 一电子的离子所占据
,

lRJ 根据载尔的理谕有可能提高敛氧体的磁矩
。

由

此可以推得
,

如果在粗成中添加过量具有 d一电子的离子
,

就有可能提高 抬定粗成的磁

矩
。

`

屯

在一般尖晶石型缺氧体中
,

虽然盆缺氧体 ( M n声 e4 o :

) 和敛铁氧体 ( eF
: 十 十

eF 户
, )

在液态空气温度下的鲍和磁矩都很大
,

但锰族氧体的居里温度低
,

在室温时的鲍和磁矩

已大大下降
,

而羲铁氧体的电阻极小 ( p二一 10
一

叨
一 。“ )

,

郎使在55 0K c/ S下也要产生涡

流
,

都不适于本工作的要求
。

姑敛氧体的鲍和磁矩虽也较大
,

但导磁率低
,

磁致伸缩系

数大
,

也不宜于大量应用
。

镍敛氧体的饱和磁矩虽不高
,

但没有其他尖晶石敛氧体那样

多的缺点
,

显然用操替代部分握和同时添加过量镍会有可能提高鲍和磁矩
,

有利于使用

硕率的提高
。

根据以上分析
,

进行了微量氧化姑和过量氧化操 ( 用量不超过 20 % ) 对趣镍辞混合

跌氧体磁性能的影响的研究
。

1
.

样品制备和浏献枯果

献样制备与前述两部分的制造工艺相同
。

按照料方的化学祖成进行配料
,

然后混

磨
、

烘干
、

制成样品
,

在 75 0o C温度下覆婉
,

再用剔球磨筒粉碎烘干
,

以每平方厘米 1

吨的压力进行镇压
,

粉碎后过 20 号筛
,

以每平方厘米 2 吨的压力最后成形
。

藏样做成 中 5 x 16毫米的小圆棒
、

币 12 x 币 6 x, 2毫米的小圆环和 币 35 x 2毫米的

圆片三种
,

最桩境成沮度为9 5。“
C

。

用小圆棒侧量有效导磁率附和有效品质因素 eQ
,

小圆环测量导磁率 料和品质因素 Q

值
,

囿片测量电阻系数
。

所有导磁率和品质因素 Q值均在夫津无技电器材厂出品的 Y -K
1型 Q表上测得

,

用同一技圈侧量了 70M C / S
、

80M C / C
、

90M C / S
、

10 0 M /S
、

110M C / S

五个频率
。

图 1 示出鲤辞敛氧体ZL 一 2中加入 20 % ( 克分子百分数 ) 镍敛氧体和 20 % (克

分子百分数 ) 过量氧化镍后
,

氧化姑对其在各测藏硕率下的有效品质因素和有效导磁率

的影响
。

图 2 示出氧化姑用量对 8 0 ( L i尹
·

SeF 刃
: )

·

2 0 ( N IO
·

eF
: O , )

·

ZON i o 攀氧体在各

测藏频率下的脚值和 eQ值的影响
。

图 3 示出在固定添加 1%氧化姑 ( 伪刃
, ) 和 20 %过

量氧化媒 (NI O )时
,

热毅氧体在趣缺氧体中的百分含量对各侧裁 频率下的有效导磁率和

有效品质因素的影响
。

图 4 一 6 示出在固定粗成的鲤
一
镍

一

辞和握
一
操混合铁氧体中

,

添

加氧化操对其在各侧拭频率下的娜值和 eQ值的影响
。
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从图 1和图 2 可以看

出在 握
一
镍

一

鲜和趣
一
镍 混

合敛氧体中加人少量的氧
·

化姑可以提高高频时的有

效品质因素
。

不希 是鲤
-

镍
一

辟混合铁氧体或是攫
-

镍混合秩氧体均显出当氧

化姑添加量在 0
.

5~ 1
.

0%

时
,

可以获得高频下较高

的有效品质因素
。

随着氧

化姑添加量的增加
,

在各

频率下伽值的变化渐趋平

稳和稍有降低
。

在图 3 中

显出当固定添加 1 %氧化

姑和 20 %氧化镍时
,

在鲤

浓氧体中添加 5 一 20 %的
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蝶敛氧体
,

其有效品质因素 Q e和有效导磁率脚变化不大
。

在图 4 ~ 6 中可以看出在此类

馄合敛氧体中添加氧化操可以提高高搜下的 eQ值
,

随着氧化镍添加量的增加
,

各粗率下

的 Qe
值逐步增大

。

咯个不同的握合敛氧体有着与其本身适合的氧化镍添加 量
,

一 般 来

我
,

当添加氧化镍至20 %时
,

eQ值随频率变化的斜度逐渐减小
。

粽合氧化姑
、

氧化镍添加献麟的拮果得到
:
在所研究的鲤

一
镍

一

辞混合铁氧体和两种

鲤
一
媒馄合敛氧体 ( 媒羲氧体的含量为 5 %和 10 % ) 中添加 1 %氧化姑和 20 %氧化镍可

以获得高频下较高的有效品质因素
。

为了进一步比较和 了解这两类混合敛氧体的性能
,

在此二类混合敛氧体中选择编号为 ZL 一 8
,

和LZ 一 165 两个料方测量了 它们的复数导磁率
产`

和川以及导磁率温度系数和体积电阻系数
。

图 7 示出孩二馄合敛氧体复数导磁率随频

率变化的曲裁
,

表 8 列出它们的导磁率温度系数和体积电阻系数
。

( 2 )

( 3 】

( 口 )

图 6 氧化镍对固定粗成鲤镍跌氧体在

不同频率下有效导磁率和有效品质因素

的影响
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表 8 鲤一操和簇一搜一辞混合铁筑体的导磁率温度系数和体积电阻系数

导 磁 率温 度 系 数

溉
x ,。。

体 积 电 阻系 数

P厂 欧姆
一
厘米

L Z一 8

L Z一 16 .

2 10

1 80

5X 10凡

5X I 0 7
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两种混合跌氧体随精辛变化的复数导磁率曲筱
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从图 7 和表 8 可以看出 L z 一 8 9
和LZ 一 16 .

这两个料方性能上的基本差别是不大的
。

它俩不同于在本文第一部分所献徽的含有钥或镁添加物的鲤
一

辞铁氧体样品
,

在 70 ~ 1 10

兆赫的频率范圃内仍保持有足够高的导磁率和品质因素
。

此镇性质的改变已不能蔺单地

用样品的境桔性来解释
,

镍和姑的引入估补是产生此项精果的真接原因
。

除此之外
,

这

两个料方的导磁率温度系数也比较小
,

这使它们不但在较高的频率 ( 110兆赫以下 ) 下

可以得到浦意的使用效果
,

同时对温度变化的影响也是此较稳定的
。
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