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Resumo

As ferritas Ni-Zn sdo cerdmicas magnéticas que tém sido amplamente aplicadas na fabricagdo de componentes elétricos e eletronicos.
Esses materiais t€ém sido estudados ha décadas por diversos autores, os quais tém definido a relagdo entre as propriedades magnéticas
e elétricas dessas ferritas em fung@o de diversos fatores, tais como as varidveis do processo de fabricagdo, composicao quimica e
microestrutura. Este trabalho mostra uma revisdo dos principais fatores que influenciam as propriedades das ferritas Ni-Zn, com
foco na permeabilidade magnética e constante dielétrica e enfatizando as caracteristicas do método ceramico convencional na
fabricacdo desses materiais.
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Abstract

Ni-Zn ferrites are magnetic ceramics that have been widely used on the fabrication of electrical and electronic components. Such
materials have been studied for many years by several researchers and their magnetic and electrical properties have been assessed
in relation to many factors, such as chemical composition, fabrication methods, and microstructure. This work makes a review of
the main factors influencing the properties of Ni-Zn ferrites. It is emphasized the magnetic permeability and dielectric constant, as

well as the characteristics of the conventional ceramic method on the fabrication of these ferrites.
Keywords: ferrites, magnetic ceramics, magnetic permeability, dielectric constant.

INTRODUCAO

A Divisao de Fisica Aplicada do Instituto de Estudos
Avangados (IEAv/EFA)adquiriu,nadécadade 80, experiéncia
na fabricag@o de ferritas para a confeccdo de componentes
do acelerador linear de elétrons sendo construido por
essa Divisdo [1]. Ainda nessa linha de pesquisa, em 2003
foi iniciado um projeto sobre a aplicagdo de ferritas Ni-
Zn na fabricagdo de dispositivos eletromagnéticos e uma
pesquisa bibliografica continua sobre estes materiais tem
sido feita desde entdo. O foco da pesquisa em andamento
¢ as propriedades permeabilidade magnética e constante
dielétrica de ferritas Ni-Zn fabricadas pelo método ceramico
convencional. Tendo em vista tal foco, este trabalho tem
como objetivo mostrar uma breve revisao bibliografica sobre
0s aspectos mais relevantes sobre o tema.

As ferritas Ni-Zn vém sendo estudadas de forma bastante
detalhada nas tltimas décadas e muito tem sido publicado

a respeito destes materiais: suas propriedades tém sido
caracterizadas em funcdo de diversos fatores e melhoradas
com a aplicacdo das novas tecnologias que vém surgindo.
As ferritas Ni-Zn possuem permeabilidade magnética
relativamente alta em freqiiéncias elevadas. A literatura
mostra que a permeabilidade magnética das ferritas em
geral apresenta um valor aproximadamente constante até
uma determinada freqiiéncia, acima da qual esta propriedade
diminui drasticamente. No caso de ferritas Ni-Zn esta
freqiiéncia esta por volta de 1-10 MHz [2-4]. Outras ferritas
de alta permeabilidade magnética, tais como as do tipo Mn-
Zn, tém a permeabilidade magnética drasticamente afetada
pela quantidade de oxigénio incorporada da atmosfera de
sinterizag¢do durante o resfriamento [5], tornando necessario
um rigoroso controle da pressdo parcial do oxigénio na
atmosfera de sinterizagdo. A ferrita Ni-Zn, por sua vez, ¢
menos afetada pela atmosfera de sinterizacdo e pode ser
sinterizada ao ar, o que resulta em um processo de fabricagdo
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mais simplificado. As propriedades magnéticas e elétricas
das ferritas Ni-Zn permitem um amplo campo de aplicagdes
deste tipo de material em componentes elétricos e eletronicos,
tais como em nucleos de transformadores, cabegotes de
gravagdo de fitas magnéticas, isoladores, circuladores
e outros dispositivos que operam em alta freqiiéncia. A
literatura também aponta a possibilidade da aplicacdo deste
tipo de ferrita como transdutores magnetoelasticos para a
medicao de forgas e de tensdes de compressao [6].

CONSIDERACOES GERAIS SOBRE FERRITAS Ni-Zn
Estrutura cristalina

As ferritas Ni-Zn possuem estrutura cristalina do tipo
espinélio, que ¢ uma estrutura cubica, formada por oito
unidades do tipo AB,O,. A corresponde a um cation divalente
nos intersticios tetraédricos e B a um cation trivalente nos
intersticios octaédricos da estrutura cubica de face centrada
formada pelos dtomos de oxigénio. Dependendo da posi¢ao
dos cations na rede cristalina, a estrutura espinélio ¢ definida
[7] como normal (no caso de (Me**)[Fe*"]O,, sendo Me um
metal) e inversa (no caso de (Fe*")[Me*'Fe’*]0,.

Quando se adicionam ions Zn*" a estrutura de uma ferrita
de niquel, esses ions deslocardo cations Fe*" da posicdo A
para a posicao B. Sendo assim, nas ferritas Ni-Zn os ions
de ferro ocuparao tanto as posi¢des A quanto as posi¢oes B,
sendo a distribuicao desses ions em tais posi¢des dependente
da proporc¢ao Ni/Zn da ferrita [8]. A célula unitaria espinélio
de uma ferrita do tipo Ni-Zn pode ser entdo considerada [9]
como sendo formada de oito unidades do tipo:

(Zng" Feil) [Nif Feil,]OF

A literatura [9-10] mostra que o parametro de rede das
ferritas Ni-Zn aumenta linearmente com o aumento do teor
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Figura 1: Pardmetro de rede em fung¢do da composi¢do de uma ferrita
Ni, Zn Fe,O,[9].

[Figure 1: Compositional variation of the lattice constant for a
Ni, Zn Fe,O, ferrite [9].]

de zinco e esse aumento ocorre pois o raio do ion Zn*" ¢
cerca de 13,5% maior do que o raio do ion Ni*. A Fig. 1,
construida com dados da literatura [9], mostra a variacao do
parametro de rede com a composi¢ao de uma ferrita Ni-Zn.
cerdamico

Processos de fabricagdo: o método

convencional e os métodos quimicos

Varios métodos quimicos para a sintese de ferritas
tém sido desenvolvidos, tornando-se possivel a obtengao,
em laboratorio, de particulas nanométricas de tamanho
uniforme e de alta pureza. Pode-se citar, por exemplo, um
trabalho recentemente publicado, relatando a obtengdo
de particulas nanométricas de ferritas Ni-Zn por meio
do método de combustdo induzida por microondas
[11]. Foi também recentemente relatada a obtencdo de
uma ferrita Ni-Zn por moagem de alta energia de uma
mistura Fe,0,+#NiO+ZnO [12], chegando-se a um p6 com
granulometria entre 10-50 nm.

O uso de pds nanométricos obtidos por método quimico
temapresentado diversas vantagens, tais como a possibilidade
deobtencao de densidadesrelativas muito elevadas, chegando
a 98% [13]. Com o avango da nanotecnologia, atualmente ¢
possivel ndo apenas obter particulas nanométricas de ferritas
mas também controlar o formato de tais particulas. Ja foi
relatada [14] a sintetiza¢do de uma ferrita Ni  ,Zn Fe,O, na
forma de agulhas com alta razdo de aspecto e também de
particulas perfeitamente esféricas de ferrita Ni-Zn em uma
matriz de silica [15].

Embora os métodos quimicos produzam materiais de
alta qualidade, com o método ceramico convencional se
consegue processar com maior facilidade a matéria-prima
em grande escala, razdo pela qual este tem sido o método
mais aplicado nas industrias.

O METODO CERAMICO CONVENCIONAL NA
FABRICACAO DE FERRITAS

As principais etapas do processamento de ferritas pelo
método ceramico convencional sio comentadas a seguir.

Formulagdo da composi¢do

Nesta etapa, as matérias-primas (na maioria das vezes,
oxidos) sdo pesadas na propor¢ao adequada. Para ferritas Ni-Zn
normalmente se parte dos 6xidos NiO, ZnO ¢ Fe,0,. Na selecdo
da matéria prima, ¢ ressaltada a importancia da avaliagdo dos
seguintes fatores [16]: nivel de impurezas, reatividade (tamanho
de particula), processamento utilizado no po, e custo.

O tamanho da particula do oxido de ferro (Fe,O,) utilizado
como matéria-prima pode afetar as propriedades finais da ferrita
Ni-Zn [17]. Foi verificado que quando se aumenta o tamanho
da particula do Fe,0,, a resistividade da ferrita Ni-Zn aumenta
e as perdas e o tamanho de grao diminuem apds a sinterizagao.
No trabalho citado, variou-se o tamanho médio de particula do
Fe,0,de 0,18 um a 0,53 um, sendo acima 0,28 um encontradas as
menores perdas, menores tamanhos de grdo e maior resistividade.
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Moagem/mistura da matéria prima

As matérias-primas, pesadas nas propor¢des adequadas,
sdo misturadas com o objetivo de eliminar aglomerados de
particulas e/ou reduzir o tamanho de particula. Este processo
facilita a calcinagao ou sinterizacdo posteriores. Em escala
industrial, esta moagem pode ser feita de forma continua.

A moagem a umido ¢ mais rapida do que a moagem a
seco e facilita a separagao entre a carga e o0 meio de moagem.
O liquido deve ser adicionado em volume suficiente para
formar uma carga com boa fluidez. Os moinhos mais
utilizados sdo os do tipo atritor, por jato, vibratorio e de
bolas.

Os corpos moedores, normalmente de ago, aumentam
a quantidade de ferro no material moido em cerca de 1%
[18]. Essa quantidade de ferro adicional que ¢ introduzida
durante o processo deve ser levada em consideracdo quando
se define a estequiometria da ferrita, ja que se sabe [19] que
esse ¢ um fator que afeta a permeabilidade magnética das
ferritas. Ja foi relatado que a deficiéncia em ferro, mesmo
pequena, facilita a formacgao da ferrita [20].

Para facilitar a transferéncia da matéria-prima para a
proxima etapa do processo, deve-se executar a operagao de
pelotizacdo, a qual pode ser feita por compactacdo, extrusao
ou em pratos pelotizadores [18].

Preé-sinterizagdo

A pré-sinterizagdo ¢ um tratamento térmico anterior a
sinteriza¢ao que tem como objetivo causar a interacao entre
os constituintes por interdifusdo dos seus ions e, assim,
reduzir a extensdo necessaria da difusdo a ocorrer durante
a sinterizagdo [21]. O tratamento normalmente ¢ feito com
temperaturas entre 700-1000 °C ao ar. Nas ferritas Ni-Zn
chega-se a atingir quase 100% de conversdo da estrutura
cristalina em espinélio na pré-sinterizacao [7]. O tamanho de
particula do pé também influi nesse percentual de conversao
[17] pois o pd constituido de particulas menores ¢ mais
reativo. A pré-sinterizag¢@o € um dos fatores determinantes das
propriedades finais da ferrita, pois ela afetara a reatividade
do pd que constituird o compacto a ser sinterizado, bem
como a sua contragao apos a sinterizagao.

Moagem para homogeneizagdo e ajuste da reatividade

O material pré-sinterizado devera ser novamente
moido/misturado para homogeneiza¢do da composi¢do e
uniformizagdo do tamanho de particula do p6. Esta moagem
nio deve se estender demais, pois isto gerard uma certa
quantidade de particulas ultrafinas que poderdo causar
crescimento descontinuo dos grios durante a sinterizagao.
Por esse motivo afirma-se que, na etapa de moagem, o
controle da largura da banda de distribuicdo do tamanho
das particulas ¢ mais importante que o controle do tamanho
médio das particulas [22]. O uso de pos ultrafinos ¢
interessante quando se deseja uma microestrutura formada
de grios pequenos. No entanto, quando se utiliza pds com

particulas menores que 0,1 um problemas de crescimento
descontinuo de grao sdo freqiientes [23].

O material calcinado possui dureza mais elevada e
por isso deve-se escolher apropriadamente o material do
meio de moagem, de modo a evitar abrasdo do mesmo e
contaminag@o do material moido. Assim como na etapa de
mistura/moagem da matéria-prima, o material normalmente
usado nos corpos moedores € o ago de baixo carbono ou ao
cromo [18].

Nesta etapa ¢ aconselhavel executar uma analise quimica
do material para que se possam fazer eventuais corregoes da
composicao. Nesta tltima moagem ¢ muito comum se utilizar
aditivos tais como dispersantes, aglutinantes e lubrificantes
que vao facilitar, respectivamente, a dispersdo da matéria-
prima durante a moagem, a aglutina¢do das particulas na
secagem por spray ¢ o aumento da resisténcia do compacto
durante a prensagem.

Caso a moagem tenha sido realizada a Umido, o
material devera ser seco. O processo de secagem por spray
¢ uma das solucdes para secagem utilizadas na industria.
Neste processo, a solugdo contendo as particulas do pd ¢
pulverizada e o liquido € evaporado por um jato de ar quente.
Os aglomerados muito finos e mais leves sdo separados. Os
aglomerados mais pesados serdo aproveitados e deverdo
conferir uma boa fluidez ao material, permitido que o mesmo
preencha com maior facilidade o molde de prensagem.

A moagem a seco pode ser uma alternativa a moagem
a umido no processo industrial. Se feito por processo
continuo, esse tipo de moagem ¢ bastante adequado para o
processamento em larga escala [ 18]. No entanto, foi mostrado
em laboratério que o método a umido produz um pd mais
reativo, resultando na necessidade de menores temperaturas
de sinterizagdo e em uma microestrutura mais uniforme nas
ferritas Ni-Zn [24].

O uso da técnica de carregamento posterior (“post-
charging”) [25] foi proposto para o controle da microestrutura
das ferritas. De acordo com esta técnica, os 0xidos com menor
volume especifico que a ferrita e cuja difusdo na ferrita seja
mais rapida que a da ferrita neles, devem ser adicionados
parte na mistura inicial e parte no pd pré-sinterizado. Essa
técnica diminui a porosidade e promove a contengdo do
crescimento de grao durante a sinterizagao.

Formagdo das pecas

No planejamento da etapa de formagao das pecas para
sinterizacao, devem ser levadas em consideragao as possiveis
deformagdes e a contragdo, que resultam do processo de
sinterizac¢ao. Nesse planejamento, um modelo numérico tais
como alguns mostrados [26] para a deformagdo da ferrita
durante a sinterizacdo, pode ser bastante 1til.

A pega final podera ser formada por varios processos,
tais como prensagem, extrusdo e inje¢do. Um dos processos
mais simples € o por prensagem uniaxial. Um outro método
de prensagem bastante eficiente ¢ o método isostatico, no
qual a amostra ¢ colocada em um molde flexivel sujeito a
pressdo externa de um liquido ou de um gas.
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Para se conseguir densidades ainda mais elevadas,
pode-se utilizar prensagem isostatica a quente. Oberbeck
[27] mostra um método industrial de formagao, utilizando
prensagem a quente em uma das etapas, capaz de gerar pegas
com porosidade bastante reduzida.

A prensagem de pds ultrafinos pode apresentar
problemas operacionais tais como desgaste excessivo da
matriz, emperramento ¢ ma fluidez / mau empacotamento
do p6. Para minimizar estes problemas, quando se trabalha
com particulas nanométricas, ¢ altamente aconselhavel que
as mesmas sejam aglomeradas em particulas maiores com o
auxilio de aditivos [28].

Sinterizagdo

A temperatura ¢ o tempo de sinterizagdo sdo dois
parametros cujos valores normalmente sdo estabelecidos
de forma inversamente proporcional, sendo recomendado
favorecer o parametro tempo em detrimento da temperatura.
Temperaturas muito altas podem causar a decomposi¢do da
estrutura espinélio, criando gradientes de composi¢do na
ferrita e aumentando a porosidade.

O tempo devera ser determinado de forma que, na
temperatura definida para a sinterizagdo, possam ocorrer
todas as reagdes no estado soélido para a formagdo da
estrutura espinélio sem, no entanto, ocasionar crescimento
descontinuo de grao. Heck [29], em sua revisdo bibliografica,
mostra que para uma dada ferrita Ni-Zn os maiores valores
de permeabilidade magnética foram obtidos para tempos
mais longos de sinteriza¢do. Para a composi¢ao apresentada
pelo autor, o valor mais alto de permeabilidade atingido foi
de um pouco menos de 5.000, a partir de uma sinterizagao
por 20 horas em uma temperatura entre 1200-1250 °C.
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Figura 2: Resultados de permeabilidade magnética para amostras
de ferritas de diferentes dimensdes [30]. (1) Aquecida por 3 h ao ar
a 1380 °C e resfriada rapidamente a partir de 600 °C. (2) Aquecida
de 1240 °C a 1380 °C em 3 h e em atmosfera cuidadosamente
controlada. (a) Pré-sinterizada. (b) Sem pré-sinterizagéo.

[Figure 2: Magnetic permeability measurements from ferrite samples
of different dimensions [30]. (1) Heated at 1380 °C for 3 h in air and
quenched from 600 °C. (2) Heated from 1240 °C to 1380 °C in 3 h,
under controlled atmosphere. (a) Calcined. (b) Not calcined.]

Tabela I - Dimensdes em mm dos toréides mencionados na
Fig. 2.

[Table I - Dimensions (in mm) of the toroids mentioned on
Fig. 2]

I II 111 v

D, 100 40 30 23
D. 18 18 18 18
h 15 10 6 15

As dimensdes da amostra influenciardo diretamente a
velocidade de aquecimento e de resfriamento do material
e, dessa forma, afetardo a estrutura final da ferrita. A Fig. 2
[30] mostra resultados de permeabilidade magnética, em uma
dada ferrita, para medigdes feitas em quatro tordides (I a IV)
variando o didmetro externo D, o didmetro interno D, € a
altura h mostrados na Tabela I.

Observando-se a Fig.1 conclui-se que os seguintes fatores
contribuiram para a obtencdo de valores mais elevados
de permeabilidade magnética: maior relagdo volume/area
superficial, execu¢ao da etapa de pré-sinterizagdo, e controle
da atmosfera de sinterizagao.

Embora as ferritas Ni-Zn sejam menos afetadas pela
atmosfera de sinterizagdo, um controle da pressdo parcial
de oxigénio da atmosfera de sinterizagdo pode ser util. Esse
controle minimiza o gradiente de composi¢do que pode
ocorrer na sec¢ao transversal da amostra, devido a evaporagao
de elementos oriundos da decomposi¢do da estrutura
espinélio em altas temperaturas. Para evitar a dissociagao do
ZnO na sinterizacdo de ferritas a base desse 6xido, deve-se
manter uma pequena pressao de oxigénio na atmosfera de
sinterizacao.

Blank [31] propds um diagrama universal de atmosfera
de equilibrio para sinterizagdo de ferritas espinélio. Com
base nas linhas desse diagrama, pode-se ajustar o percentual
adequado de oxigénio da atmosfera de sinterizagdo em
fungdo da temperatura de sinterizagao.

Em um estudo do efeito da atmosfera da sinterizacdo a
1180 °C de ferritas Ni-Zn [32], variando a pressao parcial de
oxigénio p(O,) de 0 a 100% em uma atmosfera constituida
de uma mistura de N,+O,, foram verificados os seguintes
efeitos nas ferritas estudadas: aumento da permeabilidade
magnética com o aumento de p(0O,), sendo 20% a pressdo
parcial com a qual foram observados os menores coeficientes
de perdas a 100 kHz, precipitacdo de ZnO nos contornos de
grdo para p(0O,) < 20%.

A mesma ferrita, sinterizada a uma temperatura mais
baixa (1150 °C), ndo apresentou precipitados de ZnO quando
sinterizada ao ar [33].

Existem na literatura alguns trabalhos a respeito de
sinterizacdo de ferritas por meio de microondas [34-36].
A literatura aponta como principal vantagem deste método
o ciclo mais curto de sinterizacdo, com maior eficiéncia
energética. Foi verificado [35] que as ferritas Ni-Zn
sinterizadas por meio de microondas apresentaram constante
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dielétrica mais baixa que as ferritas sinterizadas pelo método
convencional. Os valores obtidos nesse trabalho serdo
mostrados em uma proxima secao.

Outro método menos convencional também ja estudado
para a sinterizagdo de ferritas [37] ¢ o método “spark-
plasma”, no qual o pd ¢ sinterizado sob pressdo uniaxial e
aquecido por efeito Joule e pelo efeito do plasma gerado
entre as particulas do pd. O método, que requer um tempo
de sinterizagdo mais curto e temperaturas mais baixas, gera
um material menos poroso e facilita a obtengdo de uma
microestrutura com graos pequenos.

INFLUENCIA DA COMPOSICAO QUIMICA NAS
PROPRIEDADES DAS FERRITAS Ni-Zn

A literatura sobre a influéncia da composi¢cdo quimica
nas propriedades das ferritas Ni-Zn ¢ bastante vasta. A
seguir sdo mostrados resultados de alguns autores para
permeabilidade magnética e constante dielétrica desses
materiais, variando-se a estequiometria da ferrita e testando-
se o uso de dopantes.

Influéncia da propor¢do Ni/Zn

Influéncia na permeabilidade magnética

Heck[29] elaborouumarevisdo bibliograficaabrangendo
a varia¢do da permeabilidade magnética de ferritas Ni-Zn,

fabricadas pelo método ceramico convencional, em fungao
da proporg¢do dos Oxidos NiO, ZnO ¢ Fe,O, utilizada na

fabricagdo. O autor mostra que teor de 50% Fe O, € o teor no
qual ¢é possivel obter maior permeabilidade magnética (p”)
e maior variagao desta propriedade alterando-se a proporgao
NiO/ZnO na formulagdo. A Fig. 2 sumariza os resultados
apresentados no trabalho.

A Tabela II mostra os valores de permeabilidade
magnética encontrados na literatura para ferritas Ni-Zn
de diversas estequiometrias. Verifica-se na tabela que os
valores mais altos de permeabilidade foram os da ferrita
Nij,Zn,.Fe,O,, tanto em baixas quanto em altas freqiiéncias.
Ja os valores mais baixos de permeabilidade foram os da
ferrita Nij Zn ,Fe,O,.

Como esperado, pode-se também observar que os valores
de permeabilidade magnética sdo bastante afetados pelo
tipo de processo de fabricacdo e pelos seus parametros. As
variagdes de valores entre ferritas de mesma composi¢ao estao
provavelmente relacionadas as diferengas microestruturais
resultantes de variagdes no processo de fabricacao.

Influéncia na constante dielétrica

Os valores de constante dielétrica (¢’) e de perdas
dielétricas (tg d) das ferritas Ni-Zn variam bastante com a
freqiiéncia e €’ tende a ser bem alto em freqiiéncias baixas,
caindo bruscamente a partir de cerca 10 kHz. A Tabela III
mostra alguns resultados de € pesquisados da literatura para
diversos tipos ferritas Ni-Zn em determinadas freqiiéncias.

Um artigo [44] mostrou o estudo da variagdo das
propriedades dielétricas das ferritas Ni|_Zn Fe,O,, de 100

273
kHza 1 MHz,com x variando de 0,2 a 1,0. Foi observada uma

Tabela II - Permeabilidade magnética (i1’) de algumas ferritas Ni-Zn.

[Table II - Magnetic permeability (u’) of some Ni-Zn ferrites.]

Composigdo Fabricacao Sinterizagdo w Freqiiéncia Ref.
Niog2 4Zn0,65FeZ,O .0, Nao informado Nio informado 1400 100 kHz 3
NiOJZnOJFezO A Convencional 1150°C - 96 h 3422 10 kHz 38
NiOJZnOJFezO A Convencional 1170°C - 20 h 3360 10 kHz 39
NiOJZnOJFezO A Convencional com 950°C—-1h 835 10 kHz 39
prensagem a quente
NiOJZnOJFezO A Convencional 1100°C—-6h 250%* 1 MHz 42
NiOJSZnO,“FezO A Convencional 1150°C - 96 h 1202 10 kHz 38
Nio’ Zn, Fe,0, Convencional 1150°C - 96 h 1665 10 kHz 38
Nio’ Zn, Fe,0, Convencional 1170°C - 20 h 990 10 kHz 39
Nio’ 4ZnOﬁFezO A Convencional com 950°C—-1h 555 10 kHz 39
prensagem a quente
Nio’ 4ZnOﬁFezO A Convencional 1100°C—-6h 187* 1 MHz 42
NiO’SZnO,SFezo A Convencional 1200°C—-4h 304 1 kHz 40
NiO’SZnO,SFezo A Convencional 1100°C—-6h 138* 1 MHz 42
NiO’GSZnOJSFezO A Convencional 1300°C—-4h 415 10 kHz 41
NiOJZnO,}FezO A Convencional 1300°C—-4h 185* 100 kHz 4
Ni,Zn ,Fe,O, Sintese por combustao 1350°C—-3h 47* 1 kHz 43
Ni,Zn ,Fe,O, Sintese por combustao 1350°C—-3h 21* 10 kHz 43
Nio’gzno,zFezo A Convencional 1350°C-3h 25% 1 kHz 43
Nio’gzno,zFezo A Convencional 1350°C-3h 13* 10 kHz 43

*Valores aproximados, retirados de graficos.
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Tabela III - Constantes dielétricas (€’) de algumas ferritas Ni-Zn.
[Table III - Dielectric constants (€’) of some Ni-Zn ferrites.]

Composi¢ao Fabricagao Sinterizagdo € Fregiiéncia Ref.
Ni,,Zn, FezO4 Convencional 1200°C—-6h 53,59 100 kHz 44
N1 Zn FezO4 Convencional 1275°C-0,5h 1155 1 kHz 35
N1 Zn 0, Convencional Microondas 1275°C - 0,5h 22,80 1 kHz 35
N10 4Zn0 6FezO ’ Convencional 1200°C—-6h 45,73 100 kHz 44
Ni, ,Zn, FezO4 Convencional 1275°C-0,5h 396 1 kHz 35
N1 Zn FezO4 Convencional Microondas 1275°C - 0,5h 7,57 1 kHz 35
N1 Zn FezO4 Precursor de citrato 1200°C—-1h 30* 30 Hz 45
N1 Zn FezO4 Convencional 1200°C—-6h 4422 100 kHz 44
N1 Zn FezO4 Precursor de citrato 1200°C—-1h 100 30 Hz 45
N1 Zn sFe,0, Sintese por combustao 1250°C -3 h 81* 1 MHz 46
N1 Zn FezO4 Convencional 1200°C—-6h 22,28 100 kHz 44
N1 Zn FezO4 Convencional 1275°C-0,5h 328 1 kHz 35
N1 ,Zn Fe,O, Convencional Microondas 1275°C —-0,5h 17,7 1 kHz 35
Ni, v Zn, ) JFe, o Sintese por combustio 1250°C -3 h 79% 1 MHz 46
Ni, (SZnO 35Fe O Precursor de citrato 1200°C-1h 150* 30 Hz 45
Ni,,Zn .Fe,O, Sintese por combustao 1250°C -3 h 68%* 1 MHz 46
NiojgznoszeZQ Convencional 1200°C — 6 h 28,23 100 kHz 44
Nio,anO’zFezO4 Convencional 1275°C-0,5h 206 1 kHz 35
Nio,anO’zFezO4 Convencional Microondas 1275°C —-0,5h 110 1 kHz 35
Nio,anoyzFezO A Precursor de citrato 1200°C-1h 43%* 30 Hz 45
Ni,Zn,,Fe,0, Sintese por combustao 1250°C -3 h 51%* 1 MHz 46
Ni,Zn,,Fe,0, Sintese por combustao 1250°C -3 h 60* 10 kHz 47

*Valores aproximados, retirados de grdficos.

tendéncia ao aumento de €’ com o aumento do teor de zinco.
Ja no que diz respeito ao pardmetro tg J, a posicdo relativa
das curvas, que foram tragadas para cada composicao, variou
com a freqiiéncia. A tendéncia observada na maioria das
composi¢des foi um aumento de tg & com a freqiiéncia, até
um valor a partir do qual o pardmetro comegou a decrescer.
A freqiiéncia correspondente a esses picos variou de 600 kHz
a 900 kHz, conforme a composi¢do. No entanto, algumas
curvas de tg & em fungéo da freqliéncia mostradas por outros
autores [45], para ferritas Ni_ Zn Fe,O, obtidas pelo método
do precursor de citrato, apresentaram comportamento
diferente deste: em algumas, a tendéncia observada para tg &
foi uma queda brusca com o aumento da freqiiéncia.

Em outro trabalho [43] sdo mostradas as propriedades
dieletricas de ferritas Ni, Zn Fe,O,, com x entre 0,2 € 0,5,
obtidas pelo método de smtese por combustdo. Os valores
obtidos para a constante dielétrica a | MHz variaram entre 40
e 90, dependendo da composicao quimica e da temperatura
de sinterizac¢do, sendo o valor maximo obtido parax = 0,5 a
1350 °C e 0 minimo parax =0,2 a 1150 °C.

Algunstrabalhos relatam resultados de ferritas Ni-Zn, obtidas
pelo método ceramico convencional, com valores de constante
dielétrica mais elevados do que os citados anteriormente. Pode-
se citar como exemplos a ferrita Nij Zn Fe,O, mostrada em
(47) com constante dielétrica proxima de 10° a 10 kHz e a ferrita
Ni Fe O, [48, 49] com constante dielétrica chegando a

0, 65 0 35
mais de 10°em freqﬁéncias abaixo de 10 kHz.

Influéncia de outros elementos

A literatura mostra que ¢ pratica comum a adigdo de
dopantes as ferritas Ni-Zn com o objetivo de ajustar as suas
propriedades.

Os clementos adicionados alterardo o peso especifico
da ferrita e também poderdo alterar o parametro de rede, se
incorporados a rede cristalina da ferrita. O peso especifico é
um detalhe a ser levado em consideragdo quando a ferrita sera
parte integrante de estruturas aeroespaciais. As interagdes
eletronicas do ion adicionado com a estrutura cristalina da
ferrita sdo também aspectos importantes na determinago
das propriedades elétricas e magnéticas finais da ferrita.

Os ions adicionados a ferrita poderdo ser incorporados
pela estrutura espinélio, ocupando as posi¢des A ou B. A
posicdo preferencial de alguns cations na estrutura espinélio
foi definida por diversos pesquisadores, com base em dados
termodindmicos [7]: posi¢do preferencial A: Cd**, Co?", Ti*,
Zn?**; posi¢ao preferencial B: AIPY, Cr**, Cu*’, Mg*, Ni*,
V3 indiferente: Fe*", Mn?*

Em uma escala mais abrangente, os elementos
adicionados poderdo influenciar as propriedades das ferritas
por meio de alteragdes microestruturais. Pode-se citar como
exemplo dessas alteragdes: diminui¢do do tamanho de grio,
como conseqiiéncia da precipitagao de fases nos contornos
de grao; formagdo de fase liquida nos contornos de griao
durante a sinteriza¢do, o que facilita a densificagdo em
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Tabela IV - Efeitos de ions divalentes em uma ferrita
Ni, .Zn Fe,O, [40].

[Table IV - Effects of divalent ions on a Ni, Zn, Fe,O,
ferrite [40].]

fon Parametro Massa espec. Permeabilidade
substituto  de rede (A) (g/cm?) magnética
Sem
substitui¢ao 8,390 4,63 307
Mg** 8,392 4,18 396
Cu* 8,420 4,85 1160
Co* 8,400 4,35 4,8
Mn?* 8,408 4,22 292
Cd* 8,415 4,58 522
Ca> 8,435 4,35 19,1

temperaturas de sinterizacdo mais baixas. A fase precipitada
nos contornos de grao normalmente contribui com o aumento
da resistividade da ferrita.

A Tabela IV mostra dados da literatura [40] sobre o efeito
da substituicdo de ions divalentes (Me*") nas propriedades
magnéticaseelétricasde ferritasdotipoNi, ,.Me . Zn  Fe,O,.
A ferrita indicada como “sem substituigdo” corresponde
a uma ferrita do tipo NijZn Fe O, Percebe-se que o
parametro de rede tende a aumentar com o aumento do
tamanho do raio idnico do ion substituto (na tabela, os ions
substitutos estdo em ordem crescente de raio idnico).

Da Tabela IV observa-se que o cobre foi capaz de
aumentar bastante a permeabilidade magnética da ferrita Ni-
Zn. Este comportamento tem sido confirmado por diversos
trabalhos sobre ferritas Ni-Cu-Zn [50, 51]. Por outro lado, é
verificado da mesma tabela que o cobalto reduz bastante essa
propriedade, sendo este comportamento também confirmado
por outros trabalhos da literatura [52, 53].

Foi estudado o efeito dos aditivos CaO, Na O, ZrO,, Li,O,
K,0 ¢ Sb,0, nas propriedades de uma ferrita Ni  , Zn, . ,Fe,O,
fabricada pelo método ceramico convencional [54, 55].
Verificou-se que dos aditivos estudados o Li,O foi o que
promoveu um maior aumento da permeabilidade magnética
a 1 kHz e que as combinagdes Na,0-CaO-Li,0 e Na,0-CaO-
ZrO, proporcionaram aumento da densidade, chegando a um
valor de 98,1%.

A permeabilidade magnética e a constante dielétrica
de uma ferrita Li ,Ni .Zn Fe, O, fabricada pelo método
ceramico convencional, foram estudadas [56], em freqiiéncias
de 1 a 13 GHz. Verificou-se que a constante dielétrica se
mantém constante, em um valor de cerca de 7,5 nessa faixa
de freqiiéncia. A permeabilidade magnética apresentou um
valor de 3 na freqiiéncia de 1 GHz e chegou proximo de zero
a cerca de 5 GHz.

A literatura [57] afirma que os aditivos CaO, SiO, TiO,,
Nb,O,,Ta,O,,V,0,, e HfO,tendem a aumentar a resistividade
das ferritas (agindo nos contornos dos graos ou no interior
dos mesmos), consequentemente diminuindo as perdas
por correntes parasitas. O Nb,O, aparentemente suprime
a evaporagdo do zinco, diminuindo as tensdes internas.

Na fragdo de aproximadamente 200 ppm, a adigdo Nb,O,
resultou em uma microestrutura com graos praticamente
isentos de defeitos nos contornos.

Foi estudado o efeito da adigdo de V,0; nas propriedades
de uma ferrita do tipo Ni ,Zn, , Fe, , O, fabricada pelo método
ceramico convencional e verificou-se que a permeabilidade
magnética inicial aumentou com o aumento do teor de V O, ate
0,4% molar, chegando a uma valor pouco acima de 300 a 1 kHz
[58, 59]. Com um teor acima de 0,4%, W’ caiu abruptamente.
O teor de 0,4% V,0, molar também foi o correspondente ao
menor fator de perdas encontrado no trabalho.

Chandra Prakash e Baijal [60] estudaram o efeito do
titdnio no comportamento dielétrico entre 100-500 kHz de
uma ferrita do tipo Zn,.Ni .. TiFe,,O,, com t variando de
0 a 0,5. A constante dielétrica e o pardmetro tg § a 2 kHz
diminuiram com o aumento do teor de titdnio, conforme
mostra a Tabela V.

Um estudo [61] sobre o efeito da adi¢do de SiO, e GeO,

Tabela V - Influéncia do teor “t” de titanio nas propriedades
dielétricas a 2 kHz de uma ferrita Zn,\Ni .. TiFe, , O, [60].

[Table V - Influence of the titanium fraction “t” on the
dielectric properties of a Zn,,Ni, . TiFe, O, ferrite at 2

0.75+t" °f
kHz [60].]

t= 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
e'= 5530 1580 31,3 159 12,6 85
1gd= 3,70 248 049 040 0,14 0,11

nas propriedades magnéticas de ferritas Ni ;Zng ke, 0,
fabricadas pelo método ceramico convencional, demonstrou que
a silica se apresentou praticamente insoluvel e se precipitou por
toda a matriz da ferrita. O GeO,, por sua vez, se mostrou insoltivel
para teores > 0,32% molar, precipitando uniformemente nos
contornos de grio. A adi¢do de GeO, aumentou a permeabilidade
magnética e diminuiu as perdas magnéticas, enquanto o SiO,
diminuiu a permeabilidade e as perdas.

Alguns trabalhos [62-64] mostram os efeitos do aluminio
e do cromo nas ferritas Ni-Zn do tipo Ni ,Zn Al /Cr Fe, O,,
fabricadas pelo método ceramico convencional. A Tabela VI
mostra os resultados obtidos para permeabilidade magnética
a1 kHz.

DaTabela VI, percebe-se que a presenga tanto do aluminio

Tabela VI - Permeabilidade magnética a 1 kHz de uma ferrita
do tipo Nij,Zn, ,Me Fe, O, para Me = Al ou Cr [64].
[Table VI - Magnetic permeability of a Ni, Zn, Me Fe, O
at 1 kHz, where Me= Al or Cr [64].]

4

X p’ (Me=Al) p’ (Me=Cr)

0 238 238
0,05 231 232
0,10 227 220
0,15 178 201
0,20 155 184
0,25 120 140
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quanto do cromo reduziu a permeabilidade magnética, sendo
que para teores acima de x=0,10 a redugdo de p’ causada
pelo aluminio foi levemente mais acentuada que a causada
pelo cromo.

Ha diversos trabalhos sobre os efeitos de terras-raras nas
propriedades das ferritas Ni-Zn [65-73]. Ainfluéncia daadigdo de
eurdpio, gadolinioeitrioemferritasdotipoNi, Zn, Fe ,RE O,
(sendo RE o terra-rara adicionado), fabricadas pelo método
ceramico convencional, foi demonstrada [42]. Entre 1 MHz e
1 GHz observou-se que o gadolinio praticamente nao alterou
os valores de permeabilidade magnética da ferrita, enquanto o
eurdpio e o itrio reduziram tais valores e resultaram em curvas
p’ x freqtiéncia quase coincidentes. A Tabela VII mostra alguns
resultados de permeabilidade magnética a 1 MHz retirados
desse trabalho.

Em um estudo sobre o efeito da dopagem com samario de

Tabela VII - Permeabilidade magnética a 1 MHz de uma
ferrita Nij Zn  Fe ,RE; O, [42].

[Table VII Magnetlcpermeabllllfyofa Ni, Zn, Fe, , RE, O,
ferrite at 1 MHz [42].]

RE = Nenhum Y Eu Gd
w'= 135 75 80 138

uma ferrita do tipo Nij Zn, Fe, Sm O, obtida pelo método de
sintese por combustdo [71], foi observado que a precipitacdo da
fase SmFeO; inibiu o crescimento de grdo da ferrita. Também
foi observada uma redugdo da porosidade e do valor da
permeabilidade méxima com o aumento do teor de samario.

Em ferritas do tipo Ni . Zn .. Fe, ScO,, fabricadas
pelo método ceramico convencional, verificou-se [41] que
com o aumento do teor de escandio ocorreu um aumento
da permeabilidade magnética e uma diminui¢ao do tamanho
dos graos da ferrita, os quais apresentaram grande quantidade
de pequenos poros aprisionados nos seus interiores. A 10
kHz, o valor maximo de p’ apresentado no trabalho foi
499, correspondente a ferrita com maior teor de escandio.
A Tabela VIII mostra alguns resultados de permeabilidade
magnética a 10 kHz obtidos no trabalho.

Em uma ferrita do tipo Nij .,Zn .ErFe, O, fabricada

Tabela VIII - Permeabilidade magnética (n’) a 10 kHz de
uma ferrita Ni Fe, Sc O, [41].

0,65-x O 35+x

[Table VIII - Magnelchenneabzlllym )ofaNlo 5. 21,55, Fe, Sc O,
ferrite at 10 kHz [41].]
x= 0,000 0,025 0,050 0,075 0,100 0,125

u’'= 415 429 442 455 471 499

pelo método ceramico convencional [72], observou-se uma
tendéncia ao aumento da constante dielétrica e do pardmetro
tg 6 com o aumento do teor de érbio. A Tabela IX mostra
alguns dos resultados obtidos no trabalho.

Tabela IX - Valores de €’ e tg & a 1 MHz para uma ferrita
Ni,.Zn Er Fe, O,[72].

[ Table IX €’and tg & values at 1 MHz for a Ni, Zn, Er Fe, O,
ferrite [72].]

X e tg &
0,2 542 0,24
0,4 614 0,36
0,6 712 0,42
0,8 802 0,58
1,0 882 0,62

Em uma ferrita do tipo Ni_Zn Fe ,La O, fabricada
pelo método cerdmico convencional, observou-se um
aumento significativo da constante dielétrica para valores de
x acima de 0,5. O valor mais alto a 400 kHz foi de cerca de
700 para x=0,5.

A literatura de patentes contem registros de ferritas com
base Ni-Zn e uma combinagao de dois dopantes para se ajustar
as propriedades elétricas e magnéticas. Tem-se como exemplo
as patentes de ferritas Ni-Zn dos seguintes tipos: Ni,Zn,  Fe,
,Mn,M O, com M = Sn ou Ge (NEC Corporation) [74], sendo
0,55< X < 1,00; 0,001 <Y £0,36; 0,002 < Z < 0,36; Ni, Zn,_

Fe, ., Mn Zr O, (NEC Corporation) [75], sendo: 0,55 < X <

2 Y-Z
O 80; 0, 001 <Y<0 20;0,001 <Z<0,04; Ni_ Zn CuCoFe, O,
(Thomson-CSF) [76], sendo: x+y+Z+e = 145 com § < 0,05; ¢
> 0,04 (preferencialmente menor que 0,1); 0,05 <Z <0,35; 0

<y <0,65.
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Figura 3: Variagdo de p’, para uma ferrita Ni-Zn fabricada a partir
de 50% Fe,O,, em fun¢do do teor de NiO.
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[Figure 3: Relation between u’and the percentage of NiO for a
ferrite fabricated from 50% Fe,O..]

RELACAO ENTRE MICROESTRUTURA E
PROPRIEDADES DAS FERRITAS Ni-Zn

As principais caracteristicas microestruturais citadas
na literatura como sendo fatores que influenciam a
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permeabilidade magnética e a constante dielétrica das ferritas
sdo as relacionadas ao tamanho de grao e a porosidade. No
entanto, ndo ¢ simples distinguir o efeito de cada um desses
fatores isoladamente, ja que a densificagdo ¢ acompanhada
de crescimento de grao durante a sinterizagdo. Dados sobre a
cinética dos processos envolvidos na sinterizagio de ferritas
Ni-Zn podem ser encontrados na literatura [77, 78].

Alguns modelos para a dependéncia da constante
dielétrica com a porosidade ja foram propostos, os quais na
maioria das vezes sao adapta¢des de modelos desenvolvidos
para materiais compostos, neste caso considerando-se o
material um composto formado de sélido + poros. Rice
[79] elaborou uma revisdo sobre tais modelos, sendo um
deles representado na Fig. 4. O modelo, que considera uma
concentragdo diluida de poros esféricos, ¢ definido pela
seguinte expressao:

2¢, +1+2P(0-¢,)
¥ 28, 41— P~ £;) (A)

Sendo P a fragdo volumétrica de poros e €, a constante
dielétrica do material sem porosidade.

£E=¢

1,0

0,8-

=0

0,64

0,4-

(e/e,) para P

0,24

0,0 . ' . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

FRAGAO VOLUMETRICA DE POROS (P)

Figura 4: Um dos modelos da literatura, para a variagdo da
constante dielétrica em fungdo da porosidade, citado por Rice [79].
Considerou-se € dos poros como 1 e € do material como sendo 10.
[Figure 4: A model from literature for variation of dielectric
constant with porosity (cited in Rice [79]). It was considered €
(pores)=1 and € (material)=10.]

Na Fig. 4 percebe-se que a tendéncia mostrada pelo
modelo ¢ uma diminui¢do da constante dielétrica com o
aumento da porosidade. Esta tendéncia ja foi verificada
experimentalmente [80] em ferritas Ni-Zn.

A localizagdo dos poros na microestrutura também ¢ um
parametro a ser controlado nas ferritas. Perduijn e Peloschek
[81] explicam que os poros, além de ndo contribuirem com a
magnetizagdo domaterial, geram campos de desmagnetizagdo
quando o material ¢ submetido a um campo magnético
alternado. Para se obter uma maior permeabilidade deve-se
reduzir a quantidade de poros no interior dos graos.

A literatura [82] afirma que uma diminui¢do da taxa
de aquecimento durante a sinterizagdo, entre 950 °C e

1100 °C, diminuira a porosidade no interior dos graos da
ferrita. Segundo consta, isso ocorre devido ao retardamento
da taxa de crescimento de grdo, facilitando a saida do ar
aprisionado.
Foipropostoummodelo,baseadoemdadosexperimentais,
para a variagdo da parte imaginaria da permeabilidade
magnética (perdas magnéticas, u”’) em funcao da porosidade
e damicroestrutura de ferritas Ni-Zn-Cu [83]. Nesse trabalho,
foi constatado que as perdas magnéticas tendem a diminuir
com a diminui¢do da densidade e do tamanho médio de grao
e com o aumento da largura de distribuicdo do tamanho de
grdo. A expressao proposta pelos autores foi a seguinte:

i S
u"=1082,2¢..G,.exp| — {G—‘:J (B)

Sendo:
¢, = densidade relativa apos sinterizagdo. A expressdo €
valida para um valor acima de 80%.
G, = Tamanho médio de grdo em pm
S, = Largura da distribui¢do de tamanho de grio (diferenca
entre o maior e o menor grao da amostra)

Vale ressaltar que as ferritas usadas na definicdo do
modelo possuiam G <10 pm e S ;<30 pm.

Varios trabalhos tratam da relacdo entre o tamanho de
grao e as propriedades magnéticas das ferritas, dentre os quais
os publicados por Globus [84-87] estdo entre os precursores.
O trabalho de Gieraltowski e Globus [87], no qual foram
estudadas ferritas de niquel e granadas, demonstrou que
a parte imaginaria da permeabilidade magnética (n”) ¢
proporcional ao tamanho médio de grdo (D, ). Outro autor
[88], estudando uma ferrita do tipo Ni  ,Zn, ;Fe,O,, observou
que .’ era proporcional a (D ).

Alguns autores estudaram a variacao da permeabilidade
magnética de ferritas Ni-Zn em func¢do do tamanho de grao
e, apos ajuste dos valores experimentais obtidos, chegaram
as expressdes mostradas na Tabela X. No entanto, deve-se
observar que a literatura [4, 38, 86, 87] tem mostrado que a
relagdo entre p’ e D_ € considerada linear para D_ at¢ cerca
de 5 um, sendo que acima desse valor |1’ aumenta em taxas
menores ou mesmo diminui [88].

Foi verificado [38] que 1’ aumenta com o aumento de D_,
a uma taxa que se eleva com a diminui¢ao do teor de niquel.

Tabela X - Expressdes para a dependéncia da permeabilidade
magnética com o tamanho de grdo em ferritas Ni-Zn.
[Table X - Expressions for magnetic permeability dependence
on grain size, for Ni-Zn ferrites.]

Expressdo Composi¢cdo Referéncia

W=39.83+2347D, (C)  Ni,Zn Fe0, [4]
W = 759,16 +972,4 D, (D) Nij,Zn Fe,0,  [38]
W = 551,37 +166,6 D, (E) Nij,Zn Fe,0,  [38]
W= 1081+ 1858 D (F) Nij,Zn FeO, [38]
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Isto provavelmente esta relacionado ao fato de ferritas com
maior teor de zinco tenderem a apresentar maior tamanho
de gréo.

CONCLUSOES

Estando definidas as metas de propriedades elétricas e
magnéticas de uma ferrita Ni-Zn, a literatura contém dados
suficientes para auxiliar na selecdo da composi¢ao quimica
e dos parametros de fabricagdo convencional necessarios
para o cumprimento destas metas. Novas metodologias,
aplicadas tanto na obtengdo de ferritas por método quimico
quanto nas etapas do processo ceramico convencional,
poderdo trazer ainda diversas contribui¢des valiosas na
otimizag¢do dos processos de fabricagdo e das propriedades
de tais materiais.

Sendo um tipo de material cuja literatura sobre
propriedades e processos de fabricacdo ¢ tdo rica, o
desenvolvimento de novos dispositivos eletromagnéticos
empregando ferritas Ni-Zn, a descoberta de novas aplicagdes
deste material e o desenvolvimento de novos compositos
ficam de certa forma facilitados. Espera-se que os dados e
a literatura aqui citados possam auxiliar na fase inicial de
investimentos nesse sentido.
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