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Povzetek: Raziskali smo mikrostrukturne parametre in magnetne lastnosti Mn-Zn feritov, dopiranih z razliénimi vsebnostmi CaQ ter sintranih v
atmosferah z razli¢no vsebnostjo kisika. Rezultati kazejo, da so kofi¢ine CaO na mejah med zrni, vsebnost kisika v atmosferi sintranja, povpreéna
velikost feritnih zrn in elektromagnetni parametri feritnih materialov mogno soodvisni. GaO, ki se vgrajuje v meje med zrni med procesom sintranja,
bistveno vpliva na razvoj mikrostrukture, magnetno permeabilnost in mo&nostne izgube Mn-Zn ferita.

Effect of Dopants on the Magnetic Properties of
MnZn Ferrites

Key words: magnetic ceramic, Mn-Zn ferrites, dopants, CaO dopants, magnetic properties, electrical properties, microstructures, grain
boundaries, sintered materials, oxygen atmosphere, eddy currents, ferrite grains, intergranular volume, experimental results

Abstract: The microstructal development and magnetic properties of Mn-Zn ferrites doped with various amounts of CaO sintered in an atmosphere
containing various oxygen concentrations was investigated. The results indicate a strong link between the amount of CaQ segregated in the grain
boundary, the oxygen concentration during sintering, average grain size and the properties of the Mn-Zn ferrites. The CaO which segregates in
the grain boundary during sintering governs the microstructal development and consequently the magnetic permeability and power loss of Mn-Zn
ferrites.

1. Uvod gradient koncentracije Ca2* po prostornini ferita
iy . o . . obcCutliiv na procent kisika v atmosferskih pogojih

Feriti 80 ke_ramlcrj; .materl.ah, ki pq!eg osnovnih lastnosti sintranja, katerega merilo je tudi dele FeO v sintranem

keramike izkazujejo tudi specificne elektromagnetne Mn-Zn feritu (8).

lastnosti. Mikrostruktura in sestava mej med zrni

bistveno vplivata na fizikalne in elektromagnetne para- Magnetne izgube Mn-Zn feritov dopiranih s CaO so v

metre Mn-Zn feritov. Nizkoizgubni koeficienti feritnih literaturi delno ze obdelane. Malo pa je znanega o

materialov v primerjavi s klasi¢nimi kovinskimi lamelira- povezavi pogojev priprave ferita, razvoja mikrostruk-

ture, sestave mej med zrni in mocénostnih izgubah

imi jedri ¢ajo njihovo vgradnjo tudi v razliéne
rLms 1SN OmMogocaja TYinove vy J visokofrekvenénih Mn-Zn feritov.

visokofrekvencne aplikacije, kjer klasi¢na kovinska je-

dra zaradi visokih izgub niso ve¢ uporabna. Z vidika Namen dela je bil zato ugotoviti pomembne
trendov na podrocju elektronske industrije, predvsem mikrostrukturne parametre pri razvoju nove kvalitete
na podroéju videoteleinformatike, prenosne telefonije, mocnostnega Mn-Zn ferita dopiranega s CaO v
satelitskih komunikacij, ra¢unalniske industrije, so kombinaciji z dodatki TiO2 in SnO2 ter sovpliv med
nizkoizgubni monostni Mn-Zn feriti trzno najbolj per- lastnostmi mej med zrni in konénimi izgubami.

spektivni materiali, zato je v zadnjem obdobju velik
poudarek na razvoju novih nizkoizgubnih Mn-Zn feritov

za visoko-frekvenéna podrogja. 2. Eksperimentalni del

Pripravljeni so bili vzorci z osnovno sestavo

Uporvnost mej med zrni zmanjsSuje izgube na radun Mno,66Zn0 27Fe2,0704 dopirani z 0,3 mol. % SnO2: 0,2
V”'”Cf."h tOko.V;. Ta efektvje posebrjp pom«_amben, ko mol. % TiO2 ter razliénimi vsebnostmi CaO. Vhodne
prehajamo v visja frekvencna podroCja. Analize sestave surovine Fe203, Mn304 in ZnO smo suho homogenizi-
feritnih zrn med procesom sintranja so pokazale, dase i in kalcinirali pri temperaturi 1000 °C. CaO je bil
Ca0 vgrajuje na meje med zmi in tako bistveno zmanj- dodan v fazo mletja. Vzorec 1, ki je vseboval 0,14 ut. %
suje vitincne tokove (1), Vzporedni dodatki CaO in SiO2 CaO smo mieli v vodovodni vodi, vzorec 2, ki je vse-
s0 pokazali Se vecjo ucinkovitost vecanja upornosti, ki boval 0,14 ut. % CaO smo mleli v destilirani vodi, vzorca
je posledica vgrajevanja CaSiOg nameje med zmi (2,3). 3 in 4, katerim nismo dodali CaO pa smo mleli v vodo-
Neustrezna koncentracija CaO in SiOz in nepravilni vodni in destilirani vodi. Povpreéne velikost zrn ferita po
atmosferski in temperaturni pogoji v fazi ohlajanja mietju je bila 1,1 um (Granulometer HR 850 - CILAS).
povzrocajo prekomerno rast zrn, nizjo elektri¢no Feritno suspenzijo smo posusili s kombinacijo organ-
upornost ferita, ob enem pa se zvi$ajo mocnostne skega vezivnega sistema PVA / PEG. Konéno vsebnost
izgube. V literaturi je objavljenih nekaj prispevkov o CaO v sintranem Mn-Zn feritu smo dolocili s pomocjo
vgrajevanju Ca?* na meje med zrni, povezanih z ICP - AES. Dolo¢ene vsebnostiso bile 0,14 ut. % (vzorec
magnetnimi lastnostmi, kot sta magnetna permeabil- 1), 0,123 ut. % (vzorec 2), 0,021 ut. % (vzorec 3) in
nost (7) in upornost mej med zrni (4, 5, 6). V predhodnih 0,0098 ut. % (vzorec 4). Koncentracija CaO v vodovodni
raziskavah (10) in testiranjih smo ugotovili, da je vodi je znasala 1,5%103 g/l .
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Toroidaine feritno jedro z izmerami zunanjega premera
22, notranjega premera 14 in vi§ino 7 mm smo sintrali
v radunalni$ko vodeni peéi pri temperaturi 1280 °C in
pri razliénih koncentracijah kisika in sicer: 21 vol. %, 10
vol. %, 5 vol. % in 1 vol. %. Sintranim vzorcem smo
dologili gostoto s pomocjo Hg - volumetra, vsebnost
FeO s kemijsko analizo, mikrostrukturne parametre s
pomodjo mikrofotografske analize jedkanih feritnih
povréin. Povpredna velikost zrn je bila doloCena z

modelom za polavtomatsko kvantitativno ocenjevanje
fotografij.

Gradient koncentracije Ca2t v mejah med zrni smo
dolodili z analizo intergranularnin povrsin z metodo
Auger-spektroskopije. Analizirane feritne povrsine smo
obsevali zargonovimiioniin posneli atomske absorbcij-
ske spektre. Hitrost snemanja je bila 1 nm/min.

Moé&nostne izgube sintranih toroidov smo izmerili z
instrumentom Clarke & Hess 258 W pri frekvencah 200,
300, 400, 500 in 700 kHz (B = 50 mT) in T = 80 °C.

3. Rezultati in diskusija
Kombinacija dodatkov CaO in reduktivne atmosfere

zmanjduje koncéno velikost zrn feritnega izdelka (sl.1),
ob enem pa z reduktivnimi pogoji sintranja vplivamo na

konéno koncentracijo FeO.
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Kemijska sestava mej med zrni v odvisnosti od
vsebnosti CaO in atmosferskih pogojev sintranja je bila
dolotena s pomocjo AES. Sl. 3a prikazuje tipi¢ni kon-
centracijski gradient po globini vzorcev ferita 1, 2, 3 in
4, sintranih v atmosferi z 21% Ogz. AES intragranularno
tomljenih povrsin kaze, da se pri vecjih vsebnostih CaO
vgrajuje ve¢ dopanta na meje med zrni. Sl. 3b prikazuje
globinski gradient koncentracij CaO na mejah med zrni
vzorca 1, v odvisnosti od atmosferskih pogojev
sintranja.

Ca0 se nalaga na mejah med zrmi, kjer manjéa mobil-
nost mej in vpliva na koncéno velikost zrn. Mehanizem
vpliva dodatkov CaO lahko razlozimo kot efekt difuzije
toplienca (9). Necistoce, ki se nalagajo na mejah med
zrni, zavirajo premike mej in s tem rast zm. Velikost in
naboj dopanta dolocata energetsko podrocje na mejah
med zrni, kjer se bo dopant vgrajeval. Med potekom
rasti zrn ioni dopanta difundirajo soéasno s premiki mej
med zrni. Hitrost premikanja je obratnosorazmerna §iri-
ni podrodja, kjer dopant reagira z mejo med zrni. V
nasem primeru lahko obravnavamo koncentracijski
gradient CaO, ki se nahaja po $irini § kot podrocje kjer
dopant reagira z mejo. Hitrost premikov meje med zrni
je sorazmerna 1/6. Pri vecjih koncentracijah in
prodiranju CaO v globino MnZn ferita (sl.3a) bo difuzija
toplienca povecéana, rezultat pa je manjsa povprecna
velikost zrn (sl.1).
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Po drugi strani pa reduktivna atmosfera poveca
vsebnost FeO kar ima za posledico izrivanje Ca2* iona
iz meje in s tem bistveno manjsi globinski koncentracij-
ski gradient (sl. 3b, 3¢, 3d). Vsled temu je bilo mo¢
pricakovati prekomerno rast zrn, izkazalo pa se je, da
prihaja do zaviranja rasti zrn, ki je posledica prodiranje
por skozi meje med zrni (sl.1).

Ce primerjamo upornost mej med zrni in ustrezni glo-
binski koncentracijski gradient Ca2+ (sl. 3b), opazimo
korelacijo med globino koncentracijskega gradienta
Ca?* na mejah med zrni (8) in upornostjo meje (Rm.).
Po drugi strani pa je upornost vzorcev sintranih v
razliénih parcialnih tlakih O2 znotraj zrn konstantna
kljub temu, da koncentracija Fe2+naradda (sl. 2). Vzrok
je v prisotnosti Ti¢* in Sn*+ ionov v kristalni mrezi, ki
tvorijo stabilne pare Fe2* - Ti*+ (Sn4+), ki prepredujejo
preskok elektronov in s tem padec elektri¢ne upornosti
ferita (8).

V vzorcih z najvisjo vsebnostjo FeO so modénostne
izgube najvisje, kljub dejstvu, da je tu povpredna veli-
kost zrn najmanjsa. iz AES koncentracijskih gradientov
se vidi, da imajo vzorci z najve¢ Fe2+ najozje notranje
meje med zrni tj. ozek koncentracijski gradient (s. 3d).
Po drugi strani pa visoke vsebnosti Fe2* jonov v notra-
njosti feritnih zrn kot tudi na mejah med njimi povedajo
Stevilo prebitnih elektronov, ki z relativno majhnim do-
datkom energije preskocijo na drug mrezni polozaj in
posledicno povecajo prevodnost feritov. |z rezultatov
torej lahko vidimo, da je v vzorcih z visoko vsebnostjo
Fe2+ ionov debelina mej med zrni kljuénega pomena
za velikost visokofrekvencénih vrtinénih izgub. Pri nadr-
tovanju in razvoju visokofrekvenénih parametrov MnZn
feritov so torej kljuCnega pomena mikrostrukturni para-
metri in lastnosti mej med zrni, ker bistveno vplivajo na
konéne elektromagnetne in uporabne lastnosti
mocnostnih MnZn feritov za visoka frekvenéna po-
dro¢ja. Da bi izboljsali magnetne lastnosti moénostnih
MnZn feritov z nizkim povpreénim premerom zrn in
visoko vsebnostjo FeO, smo Ze izvedli prve prelimi-
narne Studije vpliva dodatne termi¢ne obdelave sintra-
nih vzorcev pri temperaturnih (1100 °C) in atmosferskih
pogojih (0.7 vol% kisika) oz. pri spremenjenih atmo-
sferskih in temperaturnih pogojih sintranja z vpeljavo
homogenizacije v fazi ohlajanja pri ravnoteznih pogojih,
kjier poteCe reoksidacija mej med zrni in segregacija
vedvalentnih ionov. Proces poteée brez mikrostruk-
turnih sprememb zaradi nizke temperature sintranja.
Prvi rezultati dodatne termi¢ne obdelave pri spreme-
njenih atmosferskih in temperaturnih pogojih kaZejo
znizanje mocnostnih izgub pri vzorcih dopiranih s Ca0
v povprecju za 20 do 30 %.

Koliko dodatna termi¢na obdelava sintranih vzorcev
dopiranih z CaO oz. spremenjeni atmosferski in tem-
peraturni pogoji v fazi sintranja (z uvedbo faze homo-

Tabela 1: Upornost mej med zrni (Rm.z.) in upornost zrn (Rz) vzorcev 1, 2, 3 in 4

Vzorec 1 2 3 4
vol. % Rz Rm.z. Rz Rm.z. Rz Rmz. Rz Rmz.
02 (Q] (£2] [Q] (€] (] (€] (€] [Q]
21 10 2800 10 2250 7 100 8 15
10 10 2500 10 2000 9 90 9 17
5 10 2100 10 1900 9 72 8 19
1 10 2100 10 1700 9 60 12 17
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Tabela 2: Mocnostne izgube (P - celotne, PH - histerezne; PE - vrtincne) Mn-Zn feritnih vzorcev 1, 2, 3in 4 v
(mW/cms) merjene pri T = 80 °C, B = 50 mT in f = 700 kHz, sintranih pri 21, 10, 6 in 1 vol. % kisika

Vzorec 1 2 3 4
0,

VOOI'/) PH Pe P PH Pe P PH PE P PH Pe P
21 28 462 490 25 490 515 25 585 610 46 857 903
10 17 306 323 17 323 340 19 347 366 37 681 718
5 13 251 264 14 264 278 23 426 449 40 759 799
1 17 301 318 17 318 335 36 661 697 55 1024 1079

genizacije pri ravnoteznih pogojih) dejansko znizajo
celokupne izgube pa je tema obstojecih raziskav pri
tudiju in razvoju nove generacije mocnostnih MnZn
feritov za frekvencna podrogja f > 1 MHz,

Z visanjem frekven¢nega obmocja uporabe MnZn ferit-
nih materialov postaja delez vrtincnih izgub vse vedji in
zaéne postopoma previadovati nad histereznimi
izgubami, katerih delez se drasticno zmanjsa. Pri
obravnavanju vrtinénih izgub je potrebno upostevati
dva klju¢na modela:

— v prvem modelu so magnetna zrna med seboj izoli-
rana, vrtinéni tokovi pa se pojavijajo le znotraj zrn
(slika 4). Vsako zrno prispeva k celokupnim vrtinénim
izgubam. V mejnem primeru, ko so meje med zrni
dovolj debele in se bistveno zniza njihova elektricna
kapacitivhost oz. postane frekven¢na odvisnost im-
pedance zanemarljiva, lahko opisemo mikrostruk-

turni model ferita z ekvivalentnim vezjem, Kkjer

(velikost zrna)

<D
SANVAR

/velikost meje med
Zrna p zrni

SisimiSIS)
Rl EERR
0]

Shema dejanske in idealne strukture materi-
ala z izoliranimi magnetnimi zrni

Slika 4:
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Slika 5:

previaduje Cista omska upornost. V tem primeru se
da pokazati (10), da so mocnostne izgube soraz-
merne s kvadratom povprecéne velikosti zrn:

D2
P =2 B2 ¢
p

Bm je maksimalna gostota magnetnega pretoka, f je
frekvenca, p je elektricna upornost, D povprecna
velikost zrn in ¢ koeficient vrtincnih izgub

v drugem primeru so meje med zrni prepustne za
vrtinéne tokove (slika 5) in se po kemijski sestavi
razlikujejo od notranjosti zrn. Za taksen material, ki
ga sestavljajo polprevodna zrna in visoko omsko
uporne meje je nadomestno elektricno vezje
sestavljeno iz vzporedno vezane uporovne in kapaci-
tivne komponente.

(velikost
D zrna)

l velikost meje

\ med\zrni

Shema dejanske in idealne mikrostrukture
materiala z mejami med zrni, prevodnimi za
vrtinéne tokove
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notranja zZuhanja
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il
= 1t

(a)

Slika 6:

it
it

geometricna kapacitivhost vzorca

(b)

Shematski model mikrostrukture, ki ustreza nadomestnemu elektricnemu vezju, sestavijenem iz

vzporedno vezane uporovne in kapacitivhe komponente
a) Shema polikristalicnega MnZn ferita (R1 - upornost neferomagnetne meje med zrni, R2 - upornost feri-
magnetne notranje meje zrna in R3 - feromagnetnih prevodnih zrn)

b) Shema nadomestnega vezja

Impedanca vzporednih RiCi elementov, ki obi¢ajno
predstavljajo nadomestno vezje MnZn feritne keramike,
jeZ=2"-jz" Kjerje

7'= ¥R, /[1+(wRiCi)2}

Impedanca

Z - ZI2+ZH2

kier je o = 2nf, bo priblizno enaka omski upornosti
Z — R. V primerih ®RC >> 1 in posledicno Z — 1/oC
je kapacitivnost mej med zrni zelo pomembna v MnZn
feritih.

Z namenom, da razlozimo odvisnost moénostnih izgub
od povprecne velikosti zrn, smo uporabili za MnZn ferit
modelno mikrostrukturo imenovano “Brick Wall Model”
(BWM). Model sestavljajo kocke MnZn ferita, ki so
izolirane z neprevodnimi plastmi debeline dmeje. Te
plasti so usmerjene pravokotno in vzporedno na glavno
0s, ki je hkrati tudi smer elektricnega polja. Meje med
zrni, ki so vzporedno z glavno osjo, elektriéno niso
aktivne. Po drugi strani pa meje med zrni, ki so pravo-
kotne na smer elektriCnega polja, predstavljajo visoko
omske uporovne plasti, pravokotne na glavno os.

za wRC<<1,

Kadar je upornost materiala mnogo manj$a od upor-
nosti mej med zmi, lahko vsako plast predstavimo z
nadomestnim vezjem, ki ga tvorijo vzporedno vezani
omska in kapacitivna upornost R - C parov.

Zuporabo tega modela lahko makroskopsko upornost,
kijo lahko doloc¢imo izimpedancénega spektra, izrazimo
kot

Rmak - Rmik L/(D+6m9je>

meje meje
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kjer je L/(D+3meje)=L/D Stevilo mej med zrni v vzoreu,
ki so pravokotne na elektri¢éno polje. dmeje je debelina
meje med zrni.

R[ﬂg}‘; = pm‘]e L/ A je makroskopska upornost, dobljena
iz diagramov kompleksne impedance, L/A pa je

razmerje med dolzino in povrsino vzorca.

Pri nizkih frekvencah, kjer velja za wRC< <1, lahko
pokazemo, da so vrtinéne izgube sorazmerne s
povprecno velikostjo zrn in obratno sorazmerne z upor-
nostjoc mej med zrni R%e . Po drugi strani pa pri
visokih frekvencah (wRC>>1 in Z—1/wC), e spetupo-
rabimo model “opecnaste stene” (BWM), kjer je vsak
presek meje med zrni pravokoten na elektri¢no pole,
velja zveza CMK- = goemeje(A/Smeje). Pri tem pomeni
Cmik kapacitivnost posamezne meje. Ce predposta-
vimo, da je $tevilo mej med zrni =L/D, dobimo izraz
1/Cmak. = (L/D) 1/CMik.| Kkjer je

Cmak. =goemeje(D/Omeje)A/L enaka kapacitivnosti cele-
ga vzorca, ki jo lahko izmerimo. Ko vstavimo izraz za
impedanco v splosno enacébo za vrtinéne izgube, do-
bimo slededo zvezo:

P = cAB,_ 2 f20CM™K o €mejeD / Sineja

Iz vsega navedenega lahko sklepamo, da pri pogoju
wRC>>1 dolo¢ajo vrtinéne izgube povpredéna velikost
zrn, debelina mej med zrni in njihova dielektriéna
propustnost. NajpomembnejSa ugotovitev pa je de-
jstvo, da je povprecna velikost zrn dominantni mikros-
trukturni parameter v celotnem podrocju frekvenc, ki
doloc¢a vrtincne izgube (10).

Zakljuéki
* veCanje vsebnosti CaO in znizevanje parciainega

tlaka bistveno vplivata na razvoj mikrostrukture Mn-
Zn ferita

* nizek parcialni tlak kisika ve¢a vsebnost FeQ, tanjsa
meé'e med zrni, krajsa globinski koncentracijski profil
Ca“tin povzroca padec upornosti mej med zrni.
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* modnostne izgube Mn-Zn feritov se z dodatkom CaO
znizujejo, obenem pa se poveca upornost in Sirina
frekvenénega podroéja uporabnostni feritnega ma-
teriala.

* povpreéna velikost zrn, debelina mej med zrni in
dielektriéna prepustnost so dominantni parametri
vrtinénih izgub

e razvita je nova kvaliteta visokofrekvenénega
moénostnega Mn-Zn ferita, ki je prenedena v redni
proizvodni proces in se Ze uspesSno trzi na za-
htevnem svetovnem trziscu..

ZAHVALA - Ministrstvu za znanost in tehnologijo Re-
publike Slovenije, ki je z velikim razumevanjem fi-
nanéno podprio skupno razvojno raziskovaino delo.
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