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Symposium over enige moderne elektrische en
magnetische materialen en daaruit vervaardigde
onderdelen

Dit tweedaags symposium werd op de woensdagen 29 maart
en 12 april 1961 te Delft gehouden.
In de symposiumcommissie hadden zitting:
Prof. dr. C. Zwikker (voorzitter)
Prof. dr. C.E. Mulders (secretaris)
Ir. A.W.M. Paling
Dr. C.F. Veenemans

Het programma was als volgt:
29 maart
13.30 uur : Opening door de voorzitter van het symposium
13.45 uwur :  Dr. C.F. Veenemans - N.V. Philips Eindhoven
De gang van de ontwikkeling van materialen en onder-
delen voor elekirotechnische toepassingen.
14.45 wur :  Dr. O. Drexler - N.V. Philips Eindhoven
Keramische diélektrische materialen.
15,45 wur :  Ir. A.]. de Rooy - N.V. Philips Eindhoven
Ferrieten
12 april
10.30 uur : Dr. R. de Proost - M.B.L.E. Brussel
Keramische halfgeleiders.
11.30 uur : Ir. H. van der Weiden - N.V. Philips Eindhoven
Kwaliteitsbeleid bij de produktie van onderdelen.
Middagpause
14.00 uur : Ir. W. Beukema - N.V. Philips Eindhoven
Mintaturisatic van weerstanden en condensatoren.
15.00 uur :  Dr. W. Beyerlein - Siemens Miinchen
Moderne ontwikkelingen op het gebied der , Bauele-
mente”’, in het bizonder condensatoren.
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Dit nummer bevat de tekst van het merendeel der op deze
dagen gehouden voordrachten, voorafgegaan door een samenvat-
ting in de Engelse taal.

De voordracht van Dr. Beyerlein werd in de definitieve uit-
voering van het programma geplaatst na de voordracht van Dr.
de Proost.

Symposium on some modern electric and magnetic materials
and their use in the construction of components

Summary

The intention of the symposium held in Delft on 29 March
and 12 April 1961 was to give an impression of some trends
in the manufacture of new materials for the construction of modern
components for electrical and magnetic applications.

The Chairman of the organising Committee C. Zwikker in-
troduced the lecturers.

The opening lecture was given by C. /. Veenemans. He poin-
ted out that the development of the modern ceramic materials
as ferrites, dielectrics, piezoelectrics and ceramic semiconductors
does not only stimulate the creation of new electronic applica-
tions but also the miniaturization of components and consequently
the miniaturization of electronic circuits.

Miniaturization is for different reasons of fundamental impor-
tance. Several technologies are in development today, which
certainly will be used for the production of micro circuits before
the end of the coming decade.

The lecture given by O. Drexler continued on the subject of
ceramics, especially ceramic dielectric materials. On the base
of the fabrication processes of earthenware and porcelain in the
past thirty years a group of new materials has been developed,
which is often designated as synthetic ceramics or oxide ceramics.

As a consequence not only the more ordinary properties as
insulation resistance and mechanical strength have been impro-
ved, but materials have been found with completely new com-
binations of properties. In the field of dielectrics the so-called
low ¢ materials show a well defined temperature coefficient of
the capacitance which renders them suitable for capacitors in
tuned circuits.
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The high ¢ materials made it possible to manufacture small and
cheap capacitors for those applications where requirements on
stability are less rigorous. The piezoelectric effect which is
present with the last mentioned materials, may be used to trans-
form mechanical vibrations into electric tension and vice versa.

A. J. de Rooy paid attention to magnetic ceramics. In this
article a survey is given in a chronological sequence of the im-
portant ferrite materials which have been found since the first
publication of Dr. Snoek in 1947. After this introduction a
more detailed description is given of the trends in the
development of ferrites fo be used in L-C filters, telecommuni-
cation transformers, computers, logic circuitry and in ultrasonic
equipment.

The second day of the symposium started with a lecture by
R. de Proost on ceramic semiconductors, followed by a review
of Dr. W. Beyerlein on modern developments in "Bauelemente”
especially capacitors.

H. van der Weiden lectured on quality control of components.
He stated that the recent technical development of complicated
apparatus demands still more stringent requirements of the
components, of which it is built up.

A reasonable quality, based on the demand of the customer
and the technical possibilities of the manufacturer, wins in the
long run from the so-called "super” quality.

A full description of the tolerances on the quality, in parti-
cular of the methods of measuring, together with the permis-
sable percentage of rejects, are fundamental for a good coope-
ration between the supplier and the customer.

For an efficient quality policy a well-considered delegation
of responsabilities and powers to employees and staff members
is necessary.

With an integrated quality policy the quality consciousness
of all those concerned, must be raised to a high level. Expe-
rience has proved that the use of Statistical Toys can contri-
bute to a large extent to a good instruction.

Finally W. Beukema paid attention to the possibilities of
miniaturization of resistors and capacitors.
The dimensions of resistors are dependent on the maximum
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power dissipation. Those of capacitors depend on working voltage.

By the introduction of the transistor as an active circuit ele-
ment the demand for resistors and capacitors with small dimen-
sions has greatly increased; the realisation is in principle made
possible by the low voltage and low power requirements of
those circuits.

In practice however the decrease of dimensions is limited by
mechanical strength of materials and the possibilities of handling
the component. A certain system in the design of different
components gives the possibility of high packing densities in
electronic apparatus.

Finally several systems of integrating a number of components
into one mechanically stable body open the door to still smaller
electronic systems in the future.

The text of the greatest part of the lectures is present in this
issue.
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De gang van de ontwikkeling van materialen en
onderdelen voor elektronische toepassingen

door C. F, Veenemans *)

1. Inleiding

De stormachtige ontwikkeling van de elektronica na de 2e
wereldoorlog is voor een niet onbelangrijk deel mogelijk gemaakt
door vindingen in het gebied der vaste stoffen.

Naast de ontwikkeling van halfgeleiders (Ge, Si), die aanlei-
ding is geweest dat de aloude radiobuis grotendeels vervangen
is door de transistor en waardoor een belangrijke stap is gezet
in de richting van de miniaturisatie van circuits, zien we de op-
komst van een groep van overwegend oxydische materialen, die
gefabriceerd worden volgens methoden die in principe reeds
eceuwen lang worden toegepast in de keramische industrie.

Deze materialen hebben door hun specifieke eigenschappen
aanleiding gegeven tot nieuwe toepassingen en hebben bevruch-
tend gewerkt op de miniaturisatie van onderdelen. Voor de mi-
niaturisatie van elektronische circuits is een interessante ont-
wikkeling van diverse technologieén gaande, die, evenals de hier
genoemde materialen, in deze voordracht kort besproken zullen
worden.

2. Keramische materialen

De in de inleiding genoemde keramische materialen (,,elektro-
nische keramiek’’) kan men indelen in een 3-tal groepen die hier-
onder aan een korte beschouwing worden onderworpen. Van
elke groep worden de karakteristieke gegevens vermeld die van
belang zijn voor de toepassing en wel @) de specifieke eigen-
schappen, 4) de aard van de verliezen, ¢) instabiliteit, waaron-
der wordt verstaan een ongewenste variatie van specifieke
eigenschappen onder bedrijfsomstandigheden.

Een overzicht van deze karakteristiecke gegevens wordt ge-

*) N.V. Philips" Gloeilampenfabrieken, Hoofdindustriegroep Icoma.
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C. F. Veenemans

TABEL I
Materiaal Specifieke Verliezen Instabiliteit
eigenschappen
Di¢lektrica € diglektrisch | temperatuur,
tijd, spanning
Piézoélektrica K mechanisch temperatuur,
| (elektromechan. tiyd
koppelfactor)
Isolatoren o, uitzettings- diglektrisch —_
coéfficiént,
mechanische
sterkte
Ferroxcube B (H) wervelstroom| temperatuur,
(inductie als tyd, druk
functie van
de veldsterkte) | hysteresis
Ferroxdure B, (remanentie) | wervelstroom| temperatuur
H, (coércitief-
kracht)
Halfgeleiders
NTC i
PTC } o (7) _ tijd,
VDR o (V) — belasting
LDR o (P) -

gevens wordt gegeven in tabel 1. Tevens zal de richting aan-
geduid worden waarin de verdere ontwikkeling van deze mate-
rialen waarschijnlijk zal gaan.

2.1. Diélektrica, piézoélektrica, isolatoren

De keramische diélektrica hebben, dank zij hun hoge ¢ en
lage verliezen, condensatoren met hoge capaciteitswaarden per
volume-eenheid mogelijk gemaakt.

Zij bestaan voornamelijk uit titanaten, zirkonaten en stanna-
ten; de verliezen zijn van diglektrische aard terwijl variaties van
¢ op kunnen treden als functie van temperatuur, tijd en aange-
legde spanning.
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De keramische pigzoélektrica zullen het seignettezout groten.
deels gaan vervangen in de opnemers en zullen de weg openen
tot nieuwe toepassingen van piézo€lektriciteit, zoals piézo€lek-
trische mf-bandfilters in radio-apparaten, piézo€lektrische trans-
formatoren en wellicht pi¢zoglektrische ontstekingsmechanismen
in benzinemotoren.

Deze pigzoélektrica bestaan b.v. uit loodzirkonaat-titanaat; de
specificke eigenschap is de elektromechanische koppelfactor K;
de verliezen, voornamelijk van belang voor de filtertoepassing,
zijn van mechanische aard, terwijl enige instabiliteit aanwezig
is als functie van temperatuur en tijd.

De keramische isolatoren nemen, dankzij lage verliezen bene-
vens vormvastheid bij hoge temperaturen, een belangrijke plaats
in bij de constructie van sommige zendbuizen, waarbij de oor-
spronkelijke glasomhulling is vervangen door keramiek. De be-
langrijkste materialen in deze groep zijn aluminiumoxyde en for-
steriet (magnesium-orthosilicaat).

Instabiliteit komt hier niet voor.

2.2, Ferrieten

Eveneens een belangrijke plaats in de moderne elektronica
wordt ingenomen door de keramische ferromagnetica, de ferrie-
ten, bestaande uit oxydische verbindingen van /¢ met 2-waar-
dige metalen als #n, Zn, Ni, Cu, Ba. De voornaamste materialen
in deze groep zijn ferroxcube en ferroxdure.

Ferroxcube is een zacht-magnetisch materiaal dat naast een
relatief hoge magnetische permeabiliteit een hoge elektrische
weerstand heeft, waardoor het uitermate geschikt is als kern-
materiaal in spoelen voor hoge frequenties, zoals filterspoelen
voor telecommunicatie-doeleinden, deflectiespoelen voor TV-appa-
raten, antennespoelen, enz.

Het aantal toepassingen van ferroxcube is groot; voor elke
toepassing zijn specificke eigenschappen ontwikkeld zoals bijv.
ferrieten met een rechthoekige hysteresislus voor geheugens in
rekenmachines en ook ferrieten die toegepast worden in proto-
nenversnellers.

De specifieke eigenschappen (permeabiliteit, verzadigingsmag-
netisatie, coércitiefkracht, vorm van de hysteresislus) worden
samenvattend gegeven door de BH-curve, waarin de inductie 7#
gegeven wordt als functie van de veldsterkte /7.
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De verliezen bestaan voornamelijk uit wervelstroom- en hy-
steresis-verliezen, terwijl instabiliteit kan optreden als functie
van temperatuur, tijjd en mechanische druk.

Ferroxdure is een permanent magnetisch materiaal dat in ver-
gelijking met de moderne magneetstalen een relatief lage rema-
nentie heeft, doch een zeer hoge cotrcitiefkracht. Door deze
laatste eigenschap behoudt het haar magnetisme in sterke de-
magnetiserende velden waardoor afmetingen en constructies van
magneetsystemen kunnen worden gerealiseerd die in magneet-
staal niet mogelijk zijn (bijjv. platte luidsprekersystemen). Ferrox-
dure heeft zich naast de magneetstalen een belangrijke plaats
verworven.

De specifieke eigenschappen van ferroxdure zijn: de remanen-
tie ( 5,) en de coércitiefkracht (/).

De verliezen in wisselvelden zijn gering, zij zijn echter in de
meeste toepassingen niet van belang. De irreversibele instabili-
teit van 5, als functie van de temperatuur is door een geschikte
keuze van het werkpunt geheel te elimineren.

2.3. Keramische halfgeleiders

Deze materialen worden, al naargelang hun specificke eigen-
schappen, toegepast als een weerstand met een grote tempera-
tuur-coéfficiént, positief (P7°C) of negatief (NV7'C), met een grote
spanningsafhankelijkheid (VDR), of met een zekere lichtgevoelig-
heid (LDR).

NTC bestaat bijv. uit een oxydische Co, N/, Li verbinding,
die als begrenzingsweerstand gebruikt wordt tegen ontoelaat-
baar hoge aanloopstromen; 7C bestaat voornamelijk uit barium-
titanaat met sporen lanthaanoxyde of antimoonoxyde en wordt
gebruikt als begrenzings-weerstand tegen te hoge temperaturen,
bijv. in motoren; DR is een niet-oxydische verbinding; het be-
staat uit S7C en wordt toegepast als begrenzingsweerstand tegen
hoge spanningen; LDR bestaat bijv. uit cadmiumsulfide; als
lichtgevoelige weerstand kan dit materiaal gebruikt worden in
schakelelementen en in compensatie-elementen. Een voorbeeld hier-
van is de toepassing in TV-apparaten als contrast-regelelement.

Bij deze halfgeleiders bestaat enige instabiliteit als functie van
tijd en belasting.
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24. Verdere ontwikkeling

T.a.v. de verdere ontwikkeling van de hier besproken mate-
rialen bestaan de volgende wensen:

@) verbetering van specificke eigenschappen respectieveljk ont-
wikkeling van nieuwe eigenschappen

b) verlaging van de verliezen

¢) verhoging van de stabiliteit.

Ter vervulling van deze wensen kunnen de volgende richtingen
worden gevolgd:

7) nieuwe samenstellingen (soms geringe toevoegingen aan de
bestaande)

2) betere beheersing der grondstoffen (chemische zuiverheid, fy-
sische eigenschappen zoals deeltjesgrootteverdeling en vorm
van de deeltjes)

3) ontwikkeling technologie (mengkamerproces, persproces, sin-
terproces).

Wat de specifieke eigenschappen betreft wordt vooral voor fer-
roxcube een verbetering verwacht voor de hogere frequenties,
speciaal het gebied tussen 2 en 100 M /= dat belangrijk is voor
mf-bandfilters, kortegolfantennes, FM-antennes, afstemeenheden,
transformatoren, enz.

Ook in het nog zo jonge halfgeleidergebied zijn nog grote mo-
gelijkheden tot verbetering der specifieke eigenschappen aan-
wezig. Hetzelfde geldt voor de piézoélektrica.

Verliezen en instabiliteit kunnen in vele gevallen met vrucht
bestreden worden door een geschikte keuze van grondstoffen en
technologie.

Beide onderwerpen staan dan ook in het brandpunt van de
belangstelling.

3. Miniaturisatie

Zoals in de inleiding reeds werd vermeld vinden de moderne
keramische materialen een dankbare toepassing bij de miniatu-
risatie van onderdelen.

Daarnaast echter worden in de laatste tijd eveneens techno-
logieén ontwikkeld die speciaal gericht zijn op miniaturisatie van
circuits; hierbij wordt tevens bijzondere aandacht gewijd aan de
bedrijfszekerheid.

Miniaturisatie is een belangrijk onderwerp, in de eerste plaats
omdat ze ruimtebesparend werkt; gedacht wordt aan professio-
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nele apparatuur zoals die, welke gebruikt wordt in de telecom-
municatietechniek, rekenmachines, e.d.; echter ook in de amuse-
ment-sector is een duidelijke trend naar ontwikkeling van zeer
kleine radio-ontvangers waarneembaar, terwijl tenslotte minia-
turisatie van het allergrootste belang is voor de ontwiklkeling
van militaire apparaten met een minimum aan volume, een mi-
nimum aan gewicht en een maximum aan bedrijfszekerheid. Als
voorbeeld wordt hier genoemd de elektronische uitrusting van
raketten, die bestand moet zijn tegen de enorme versnelling die
optreedt tijdens de start. Het is dan ook geen wonder dat van
militaire zi)de de ontwikkeling van miniaturisatie (en micromi-
niaturisatie) sterk gestimuleerd wordt. Deze ontwikkeling is o.a.
ondergebracht bij een aantal elektronische industrieén, voorna-
melijk in Amerika, op basis van gouvernementscontracten.

T.a.v. de verschillende mogelijkheden om tot miniaturisatie te
komen kan men thans 4 concepties onderkennen; elke conceptie
vraagt haar eigen technologische ontwikkeling en het is interessant
om na te gaan in welke richting deze ontwikkeling zich beweegt.

In tabel II is een samenvatting van de bestaande mogelijk-
heden gegeven; de miniaturisatiegraad heeft betrekking op de
onderdelendichtheid; het aantal soldeerverbindingen is genoemd
in verband met de bedrijfszekerheid.

TABEL 11

. - M:maturljahe- Rankal sek¥acts Voornaar:lstt:
onceptie graa veibindingen rti:presen an

(onderd/dm?) in U.S.A.

Verkleining

conventionele

onderdelen ge- Radio Corporation

; 10. :

combineerd met 0.000 .groof. of America

dichtste

pakking

Opgedampte International

100. 3

onderdelen 00.000 VERHE Business Machines

Solidstate

Cir::uitr_y 500.000 matig Texas Instruments

Moleculaire 2 .

P — 1.000.000 gering Westinghouse

In het volgende worden genoemde concepties kort besproken
en met een enkel voorbeeld toegelicht.
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3.1, Verkleining conventionele onderdelen

De meest voor de hand liggende weg om tot miniaturisatie
van circuits te geraken is het veranderen (en meestal verklei-
nen) van de afmetingen der conventionele onderdelen zodanig,
dat men na de montage een zo dicht mogelijke pakking bereikt.

Verkleining van afmetingen heeft soms consequenties t.a.v. de
bedrijfszekerheid zoals het geval is bi) een (geminiaturiseerde)
keramische condensator, bestaande uit een dun schijfje diélek-
tricum dat aan beide zijden bedekt is met een metaallaagje als
elektroden.

Men heeft hier te maken met een zeer korte kruipweg en met
een lage doorslagspanning van het diélektricum zodat slechts
lage spanningen toelaatbaar zijn. In dit verband is deze con-
densator toe te passen in getransistoriseerde circuits.

Een condensator met een extreem hoge capaciteitswaarde per
volume-eenheid verkrijgt men door het schijfje diélektricum eerst
te reduceren zodat het een halfgeleider wordt om het daarna
oppervlakkig te oxyderen. Dit oxydelaagje ter dikte van enkele
microns is het diglektricum van deze z.g. sperlaag-condensator,
die een capaciteit heeft van ca. 0,6 u#/cm®

Miniaturisatie van een weerstand, bestaande uit een keramische
drager met een weerstandslaagje van C of NiCr leidt tot hoge
temperaturen die oxydatie van het laagje ten gevolge hebben.

Door het laagje te maken van Sz0 is dit bezwaar wegge-
nomen en is miniaturisatie mogelijk.

Een voorbeeld van miniaturisatie van circuits is het z.g. ,,micro-
module” van RCA dat opgebouwd is uit keramische schijfjes,
die elk een miniatuuronderdeel dragen.

De onderlinge verbindingen worden tot stand gebracht door
Ni-balkjes die loodrecht op de schijfies zijn aangebracht, gesol-
deerd in uitsparingen in de rand.

Men krijgt hierdoor complete circuits die ondergebracht zijn
in een kubus met een ribbe van 8 mm. Deze micromodules zijn
in opdracht van het Signal Corps ontwikkeld en worden bijv.
toegepast in zend-ontvangertjes die in een helm worden inge-
bouwd.

Een voordeel van deze micromodules is de eenvoud en de unifor-
miteit waardoor mechanisatie mogelijk is. Een nadeel is het grote
aantal soldeerverbindingen terwijl de miniaturisatiegraad nog vrj
gering is te noemen.
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3.2. Opgedampte ondevdelen

Een hogere miniaturisatiegraad en een kleiner aantal soldeer-
verbindingen dan in de voorgaande conceptie wordt verkregen
door het opdampen van onderdelen op een substraat, bestaande
uit een vlakke schijf van glas of keramisch materiaal. Gedacht
wordt aan weerstanden zoals NiCr-laagjes, ter dikte van 0,1 g,
aan overgedampte elektroden en diélektrica voor condensatoren,
aan overgedampte isolatoren en connectoren.

Deze technologie wordt in Amerika voornamelijk ontwikkeld
door /BM.

Belangrijk is de stabiliteit van deze opgedampte onderdelen,
de reproduceerbaarheid en de bedrijfszekerheid. Een oorzaak voor
instabiliteit zijn elektrolyseverschijnselen in het substraat, waar-
door plaatselijk oxydatie van het weerstandsfilmpje kan optreden.
De keuze van het substraatmateriaal is daarom van belang
voor de stabiliteit.

Het aantal soldeerverbindingen bij deze technologie is dras-
tisch beperkt, immers de verbinding tussen twee onderdelen
wordt tot stand gebracht door het overelkaar heen dampen van
twee metaallaagjes. Op één substraat kan op deze wijze een
netwerk, bestaande uit weerstanden en condensatoren aange-
bracht worden zonder soldeerverbindingen. Tot op heden moe-
ten de benodigde transistoren wel ingesoldeerd worden.

Het aanbrengen van een weerstandsnetwerk gebeurt langs
fotografische weg. Het gehele substraatoppervlak wordt be-
dampt met een laagje NiCr. Daarna wordt het bedekt met een
laagje niet-gepolymeriseerde plastic, dat volgens een bepaald
patroon belicht wordt met ultra-violet licht waardoor polymeri-
satie optreedt. Het onbelichte gedeelte wordt opgelost, daarna
wordt het daaronder gelegen Ni(r weggeétst en tenslotte
wordt de gepolymeriseerde plastic opgelost. In de toekomst
zullen waarschijnlijk geheel andere (zuiver fysische) methoden
worden toegepast.

Voor de verbindingen tussen de substraten onderling blijft
solderen voorlopig praktisch de enige mogelijkheid. Hiervoor zijn
microsoldeermethoden ontwikkeld.

3.3. . Solidstate Circuitry”

Een technologie die voornamelijk ontwikkeld is door Texas
Instruments is wat zij noemen ,,Solidstate Circuitry’”’. In tegen-



Ontwikkeling van materialen en onderdelen 73

stelling met de opdampmethode is hier het substraat functioneel
ingeschakeld bi) het realiseren van een circuit. Het substraat
bestaat uit een schijffvormig éénkristal van Ge of Si.
Transistors en diodes kunnen vanzelfsprekend op elke gewens-
te plaats gemaakt worden met behulp van de bekende diffusie-
processen.
Een weerstand tussen twee punten kan gemaakt worden op

2 manieren:

a) men maakt gebruik van de weerstand van het substraat-
materiaal en brengt die op waarde door plaatselijk materiaal
weg te etsen; men spreekt dan van een ,bulkresistor”

4) door middel van diffusieprocessen wordt de weerstand op
waarde gebracht; men spreekt dan van een ,diffused layer
resistor’.

Ook voor condensatoren heeft men 2 oplossingen:

@) een diode in tegenschakeling vormt een z.g. ,,junctioncapacitor”

b) het Si oppervlak wordt plaatselijk geoxydeerd en bedampt
met een elektrodemetaal.

Het geheel wordt om mechanische redenen gemonteerd op een
schijf van keramisch materiaal.

Ook bij deze conceptie bereikt men een grote onderdelen-
dichtheid en een beperkt aantal soldeerverbindingen. Een na-
deel is dat de weerstanden vrij sterk temperatuur afhankelijk zijn.

34, Moleculaive Elektronica

Tenslotte worden hier enkele woorden gewijd aan een con-
ceptie waarin, in tegenstelling met de tot nu toe genoemde con-
cepties, het circuit als regel geen separate onderdelen meer be-
vat. Bedoeld wordt de z.g. ,,moleculaire elektronica” waarvan
de definitie als volgt gegeven kan worden:

»de synthese van materie met vooraf vastgestelde elektro-
nische eigenschappen zodanig dat zij onder bepaalde om-
standigheden een complete elektronische functie verricht
die tevoren slechts verricht kon worden door een bepaalde
combinatie van actieve en passieve onderdelen’.

De studie van de moleculaire elektronica is in Amerika door
de U.S. Air Force opgedragen aan Westinghouse. Tot nu toe
zijn weinig concrete gegevens gepubliceerd doch Westinghouse
beweert reeds 8 verschillende, wat zij noemen ,,functional elec-
tronic blocks” te hebben ontwilkkeld.

Men maakt in de moleculaire elektronica gebruik van fysische
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effecten zoals het thermoglektrische effect, het Peltier effect,

het Hall effect, het piézoglektrische effect, magnetostrictie, elek-

troluminiscentie, fotogeleiding, enz.

Enkele voorbeelden mogen dit toelichten:

a) Om wisselspanning van bijv. 220 Volt om te zetten in ge-
lijkspanning van bijv. 9 Volt stelt men 'n materiaal samen uit drie
gescheiden domeinen. Als eerste een domein waarin de wis-
selstroom omgezet wordt in warmte. Deze warmte wordt
via een tweede domein, dat elektrisch isoleert doch de warmte
geleidt, gevoerd naar een derde domein waarin langs ther-
moélektrische weg de warmte omgezet wordt in gelijkspan-
ning. Alle functies van transformator, gelijkrichter, en filter-
elementen zijn hier dus overgenomen door het materiaal.

6) een schijfje piézotlektrisch materiaal, voorzien van de juiste
elektroden kan fungeren als bandfilter of als transformator.

¢) door een combinatie van elektroluminiserend materiaal, foto-
geleidend materiaal en lichtdoorlatend geleidend materiaal

(570) is het mogelijk een flip-flop te maken.

Hoewel men bij de moleculaire elektronica niet meer kan
spreken van onderdelendichtheid, eenvoudig omdat de onderdelen
ontbreken, kan wel het functionele volume vergeleken worden
met dat, waarbij gebruik gemaakt wordt van conventionele onder-
delen.

Men komt dan tot een grootteorde van 10° onderdelen/dm?.

3.5. Introductie der genoemde concepties in de praktik

Het zal nog wel geruime tijd duren voordat de hier bespro-
ken technologietn op grote schaal toegepast worden in de (mi-
cro) miniaturisatietechniek; de ene zal zich sneller ontwikkelen
dan de andere, maar het is wel zeker dat zij alle binnen af-
zienbare tijd toegepast zullen worden, niet gescheiden, doch ge-
combineerd.

Alles wijst erop dat fysica en chemie, tezamen met de moderne
elektronische materialen de grondslagen zullen vormen van een
miniaturisatieproces dat grote mogelijjkheden opent voor een ver-
dere ontwikkeling van de elektronica.

Manuscript ontvangen op 19 juli 1961.



Deel 27 - No., 2-3 - 1962 75

Keramische diélektrische materialen

door O. Drexler *)

1. Inleiding

Het onderzoek aan keramische diélektrische materialen is een
specialistisch vak, dat zich betrekkelijk zelden in een algemene
belangstelling kan verheugen. Toch hebben zich ook op dit ge-
bied in de laatste jaren belangwekkende ontwikkelingen voor-
gedaan.

In het onderstaande wordt getracht een indruk van de huidige
stand van zaken te geven, vooral m.b.t. materiaaleigenschappen.
De toepassingen zullen alleen in het kort worden geoemd.

Aan het begin is echter nog een korte beschrijving gesteld
van de bereidingswijze van elektrotechnische keramiek.

De enkele stappen van deze bereidingswijze zijn namelijk van
groot belang voor het resultaat. Enige kennis hieromtrent is be-
langrijk voor het begrip van de mogeljkheden van deze mate-
rialen.

1.1.  Grondbegrippen.

Als wij over keramische materialen spreken, dan verstaan wij
hieronder stoffen, die overwegend uit kristallen zijn opgebouwd
en door een warmte-behandeling van uit droog of vochtig poeder
gevormde lichamen zijn ontstaan.

Deze omschrijving scheidt het begrip keramiek vooral af tegen
glas, dat overwegend niet-kristallijn is en pas na de warmte-
behandeling, het smelten, in de gewenste vorm wordt gebracht.
De voor keramiek belangrijkste warmte-behandeling, het branden
of sinteren, vindt beneden het smeltpunt van het materiaal plaats,
waardoor de vorm van de produkten behouden blijft, hoewel

*) N.V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, Icoma Keramisch Laboratorium.
Eindhoven.
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de afmetingen aanzienlijk veranderen. Het soortelijk gewicht,
dat bij een gevormd keramisch produkt circa 50°/, van de dicht-
heid van een éénkristal van het desbetreffende materiaal is,
loopt tijdens het sinteren bij de hier te behandelen materialen
op tot ongeveer 95, van deze theoretisch mogelijke waarde.
Het volume wordt dus bijna tot de helft verminderd, de af-
metingen nemen lineair ongeveer 20°/, af. Hiermee houdt ver-
band, dat bij keramische produkten in het algemeen vrij ruime
toleranties op de afmetingen worden gevraagd, vergeleken met
wat bij metalen gebruikelijk is.

1.2. Grondstoffen.

De poeders, waaruit keramische stoffen worden gemaakt, waren
tot enige tientallen jaren geleden bijna uitsluitend silikaten. Klei,
een aluminium-hydro-silikaat, is de belangrijkste grondstof van
aardewerk. Door toevoeging van de juiste hoeveelheden aan
zand en veldspaat komt men tot de samenstelling van porselein.
Speksteen, of talk, is een magnesium-hydro-silikaat en hiervan
uitgaande wordt steatiet gemaakt. In de laatste dertig jarenis
men ertoe overgegaan om zowel andere oxydische verbindingen
als ook zuivere oxyden met behulp van de keramische techno-
logie te gaan fabriceren. In verband hiermee moesten de methoden
aan de diverse materialen worden aangepast en werden ook
algemeen toepasbare verbeteringen uitgevonden, Men gebruikt
voor deze nieuwe tak van de keramiek nu vaak de aanduiding
oxydkeramiek of ook wel synthetische keramiek. Een nog
nieuwere ontwikkeling uit dezelfde oorsprong stelt de fabricage
van niet-oxydische materialen voor: nitriden, boriden, karbiden
en dergelijke materialen worden met behulp van dezelfde me-
thoden, uitgaande van poeders, bereid; alleen moet men deze
dan in een reducerende of neutrale atmosfeer sinteren.

2. Bereidingswijze

Wij willen ons hier beperken tot de oxydische diélektrische
en piézotlektrische materialen. Bij de fabricage ervan worden
de grondstoffen, meestal technisch zuivere oxyden en carbonaten,
intensief gemengd en daarna tijdens een warmtebehandeling
tussen 1100 en 1300°C, het zogenaamde voorstoken, met elkaar
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tot reactie gebracht, zodat de gewenste verbinding wordt ge-
vormd. Als voorbeeld zij genoemd:

o ~1200°C 4
BaCO, + 110, ———= Ba Ti0, + CO; .

Het verkregen materiaal wordt dan fijn gemalen, b.v. natin
een kogelmolen, waarbij eventueel nog verdere stoffen kunnen

worden toegevoegd.

Een kogelmolen is een cilindrisch vat. Het wordt zo opgesteld,
dat de cilinderas horizontaal ligt en men laat het dan om deze
as met een bepaalde snelheid wentelen.

Meestal wordt een kogelmolen ongeveer tot de helft gevuld
met kel'a]nisch [‘Ue(il_‘r'. water en m:l(llknb’cls in een bepaalde ver-

houding.

Enige details van dit ,,namaalproces” zijn: molenvoering en
maalstenen mogen door hun slijtage geen schadelijke verontrei-
nigingen introduceren; de korrelgrootte van het gemalen poeder
moet reproduceerbaar en meestal zeer klein zijn (in de orde van
grootte van 1 um), zij is in hoge mate bepalend voor het gedrag
tijddens het sinteren; tijdens het affiltreren van de suspensie uit
de kogelmolen mag geen ontmenging van verschillende kompo-
nenten van de samenstelling optreden.

Het keramische poeder wordt dan met een vloeistof en orga-
nische stoffen, zoals cellulose, alginaten of paraffine, gemengd
en op deze manier plastisch gemaakt, zodat vormgeving door
persen in matrijzen of extruderen uit spuitopeningen (duses)
mogelijk wordt.

Na drogen wordt dan gesinterd tussen 1200 en 1400°C, in
uitzonderingsgevallen op temperaturen tot 1750°C. Tijdens dit
sinteren treedt dus de reeds genoemde verdichting en vermin-
dering van afmetingen op. Het resultaat is een produkt van
grote hardheid, dat alleen nog door slijpen met siliciumcarbid-
of diamanthoudend gereedschap verder bewerkt kan worden.

Na aanbrengen van geschikte elektroden kunnen nu de elektri-
sche eigenschappen worden bepaald, zoals isolatieweerstand, dié-
lektrische konstante en diglektrische verliezen. Het werk op een
laboratorium, waar deze materialen worden ontwikkeld, bestaat
voor een groot gedeelte uit pogingen om deze eigenschappen weer
te correleren met de chemische samenstelling, waarvan men is
uitgegaan; met de bereidingswijze, die gevolgd werd; met de
aanwezige kristallijne fasen, die met behulp van Riéntgen-diffrac-
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tometrie kunnen worden aangetoond; met de korreltextuur, die
aan gepolijste en eventueel nog gettste vlakken van het pre-
paraat in een microskoop kan worden waargenomen.

Zojuist zijn dus een aantal hulpmiddelen genoemd, die bij het
ontwikkelingswerk aan deze materialen ter beschikking staan.
Ter illustratie daarvan zullen enkele microfoto’s dienen.

3. Voorbeelden van de textuur

Figuur 1 toont een gepolijst oppervlak, gefotografeerd met
opvallend licht. De zwarte vlakjes zijn porién, afgesloten holtes,

u{n T die in nagenoeg alle kera-

k" 'H{\ :v;

mische materialen aanwe-
zig zijn. Het zijn de over-
blijfselen van de ruimte, die
tussen de poederdeeltjes
tijdens de vormgeving open
bleef. Naast de zwarte po-
rién kunnen wij ook nog
grijze plaatsen herkennen.
Dit is materiaal met cen
ander  reflectievermogen,
een tweede fase dus. Met
: : behulp van een microskoop
“,‘ : ‘ ' usi B ".:.’ -“" * zijn nog zeer kleine concen-

o Mgy ot A ’M"ﬂ‘ " traties van een tweede fase

E )'J*\' 'r.-i-f).‘.- - j:’_" waar te nemen, ook indien
Fig. 1 deze amorf is, dus geen
Microfoto van een gepolijst oppervlak. kristalstructuur bezit., De
Tweefasig materiaal. Voor details zie tekst.  microskoop kan in bepaalde
gevallen dus meer inlichtin-

gen verschaffen dan Réntgen-diffractie.

Door een etsproces kan nog meer van de opbouw van het
materiaal zichtbaar worden gemaakt. De oorspronkelijke poeder-
deeltjes of onderdelen daarvan zijn immers kleine éénkristallen
en in het gesinterde materiaal hecht met elkaar verbonden, bj
wijze van spreken aan elkaar gelast of eventueel door een tweede
fase aan elkaar gekil. Deze kleine kristallen, die de bouwstenen
van het polykristallijne keramische materiaal zijn, noemen wij
hier de korrels en de afscheidingslijnen tussen de verschillende
korrels de korrelgrenzen. Figuur 2 toont een dergelijk geétst
preparaat in matige vergroting. Hier is slechts één kristal-
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lijne fase aanwezig. Figuur 3 is een opname van hetzelfde
preparaat met een sterkere vergroting. Er zijn door lijnen af-
gescheiden individuele deeltjes zichtbaar. Men kan duidelijk
zien, dat de porién zowel in de korrels als op de korrelgrenzen

“v.; .53\ "‘

i TR g ¥ N
5 § > - ' w8 i
> Are e S T N T een schal{mg doen van
P - e, v P 8 :-:'"‘J.‘f ‘.9‘{‘_, N ‘&'
- /o & .’h_ a 2 e : ‘.. ..

- vodrkomen en men kan

de korrelafmetingen.
Deze laatste kunnen

ver uiteenlopen. Op de
foto van figuur 4, die
met dezelfde vergroting
als de vorige is gemaalkf,
kan men enkele grotere
korrels temidden wvan
een fijnkristallige massa
waarnemen. Hierbiy ligt
de korrelgrootte van het
fijnere gedeelte aan de
grens van het scheidend
vermogen van de licht-
mic:‘osl(oop. De elektro-
IlL‘I‘JI]IiCl"OSkOOp ]{an dan
verder helpen, zoals op
figuur 5 is te zien. Hier-
mee kunnen nog verdere
details van de korrels
ZC“' \\'aa]“g(_‘llﬂlnen wor-
den.
Fig.2 Na deze afdwaling naar
Microfoto van een gepolijst en geétst opper- de keuken van de mo-
vlak. Een fase. Voor details zie tekst. derne keramische mate-
rialen, zal nu wat nader
op de materialen zelf worden ingegaan.

4. Overige eigenschappen

Alle drie groepen, die wij in deze sector kunnen onderscheiden:
isolaticmaterialen, condensatormaterialen en piézoélektrische
materialen hebben een voorname eis gemeen: zi) moeten een
hoge elektrische isolatieweerstand tonen. Dit impliceert voor
alle normale toepassingen, waar namelijk niet steeds in vacuum,
bij verhoogde temperatuur of onder hermetische afsluiting wordt
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gewerkt, dat het keramische mate-
riaal impermeabel moet zijn, dus geen
doorlopende porién mag bevatten. Op
het stuk keramiek, dat in één van
deze toepassingen wordt gebruikt,
zijn immers op de een of andere ma-
nier elektroden of metalen delen aan-
gebracht, waartussen elektrische span-
ning komt te staan. Als de afstand
tussen deze elektroden onder vochtige

omstandigheden door een film van
water kan worden overbrugd, dan

Fig. 3 ; :
Roilire, avneting i el zal de isolatieweerstand onvoldoende
preparaat van figuur 2. worden. Een eerste vereiste is dus

dicht of impermeabel materiaal. Dat
aan deze eis met de be-
schikbare grondstoffen
en apparatuur voor alle
samenstellingen  wordt
voldaan, vraagt steeds
de aandacht van ontwik-
kelingsgroepen en fabri-
cage-afdelingen.

Naast deze zojuist ge-
noemde primaire eis be-
staan voor de individuele
produkten bepaalde spe-
cificaties betreffende af-
metingen en toleranties
daarop, vastgelegd in de
produkttekeningen.

Fig.4 4.1.  [solaticmaterialen.
Fijnkristallig materiaal met enkele grote

el T ,' v.\ 3
korrels. Voor details zie tekst. Deze voldoen aan de

specifieke eisen, zoals
verliezen en isolatieweerstand als functie van de temperatuur,
meestal ruim, zodat het mogelijk is om met weinig controle te vol-
staan. Als toepassingen is hierbij echter uitsluitend aan onder-
delen voor HF-techniek gedacht, niet aan isolatoren voor hoog-
spanningsleidingen en andere toepassingen bij netfrequentie.
Voorbeelden voor deze materialen zijn porselein, steatiet, for-
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Elektronenmicroskoopopname van het preparaat van figuur 4.

steriet en aluminiumoxyde. Tabel 1 toont nadere gegevens hiervan.

De toepassing van deze materialen is vooral als dragers voor
diverse soorten weerstanden: draadgewonden respectievelijk met
een kool- of metaaloxydelaag.

Verder gebruikt men keramisch isolatiemateriaal ook als iso-
lerend constructie-onderdeel voor variabele condensatoren, in
elektronenbuizen en sinds enkele jaren ook als omhulling van
zendbuizen in plaats van glas. Via een metalliseerlaag kunnen
met de nu bekende methoden reeds een aantal keramische mate-
rialen met een metaal van ongeveer passende thermische uitzet-
tingscoiéfhiciént vacuumdicht worden verbonden en het geheel
kan bij hogere temperaturen worden ontgast en in bedrjf met



Tabel 1

ISOLATIEMATERIALEN

NAAM

PORSELEIN STEATIET FORSTERIET | ALUMINIUMOXYDE

Samenstelling, molair, bij benadering
Soortelijk gewicht ca.

Buigsterkte in kgf/mm? minimaal

Lin. uitzett. coéff. (20...700° C) in 10-5/2C
Diélektrische constante & ca.

Diilektrische verliezen tan 8 in 107° by
1 MHz en 20° C maximaal

Soorteljke weerstand in (0 .m by 200°C

3A1.05.2810, Mg0.8Si0. 2Mg0.Si0, 95% A 1.0,
24 2.7 2.8 3.6
9 12 10 25
5,6 7.9 10,56 i)
55 6,5 6,2 9.5
8 2 0.4 1
107 10" 10" 10"

Z8

IQ[XQJG O
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hogere vermogens werken dan met glas mogelijk is geweest.

Vrij spectaculaire ontwikkelingen hebben zich met één mate-
riaal uit deze sector voltrokken, met aluminiumoxyde. Enerzijds
in de richting van de vormgeving: Neuskegels van raketten
worden gedeeltelijk al indrukwekkend groot en met zeer exacte
afmetingen gemaakt. Het materiaal hiervan moet de elektro-
magnetische golven t.b.v. de Radar-apparatuur zoveel als mo-
gelijk en zo gelijkmatig als mogelijk is doorlaten. Anderzijds
ging de ontwikkeling in de richting van een voor keramisch
materiaal unieke textuur: Men heeft aluminiumoxyde zo weten
te sinteren, dat het praktisch geheel vrij wordt ook van afge-
sloten porién en daarom doorschijnend voor licht. Hiermee maakt
men in de U.S.A. reeds hogedruk-gasontladingslampen met nog
kleinere afmetingen, dan tot nog toe met kwarts mogelijk is
geweest.

4.2.  Condensatormaterialen.

Condensatormaterialen zijn in wezen ook isolatiematerialen.
Hierbij let men echter in eerste instantie op de grootte van de
diglektrische constante ¢, omdat het de opzet is om door aan-
brengen van elektroden — meestal een ingebakken zilver-emaille-
laag — een vaste capaciteitswaarde te maken met een zo klein
mogelijk volume. Het keramisch condensatormateriaal wordt in
de vorm van buisjes of plaatjes gefabriceerd, waarbij de wanddikte
zo wordt gekozen, dat de recksen van condensatoren — mede
door aanpassing van het elektrodenoppervlak — voor alle ca-
paciteitswaarden zo mogelijk uniforme afmetingen hebben.

42.1. Lage ¢é-materialen.

Materialen met een waarde van ¢ beneden ca. 150 kunnen
zeer lage verliezen tonen: tand <{35.107*. Ook de overige eigen-
schappen zijn zo stabiel, dat de condensatoren uit deze mate-
rialen zich voor toepassing in afgestemde kringen lenen. Men
spreekt in het algemeen hierbjj over lage e-materialen en klasse I
condensatoren. Naast de capaciteitswaarde is het belangrijkste
kenmerk van deze condensatorenhun temperatuurscoéfficiént (7Ce),
dat wil zeggen de mate waarin de capaciteit bij verandering
van de temperatuur verloopt. Soms is een zo klein mogelijke
variatie van de capaciteitswaarde gewenst, soms een gedefinieerd
negatief verloop, b.v. ter compensatie van de positieve tempe-
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ratuurscoéfficiént van andere onderdelen, b.v. de spoel van de
afgestemde kring.

Men heeft experimenteel gevonden, dat in verschillende oxyd-
systemen hiervoor bruikbare keramische materialen kunnen wor-
den gemaakt en verder dat de 7C: met stijgende ¢ steeds ne-
gatiever wordt. Dit verband is echter enigszins te doorbreken
door gebruik te maken van twee fasen in het keramische ma-
teriaal.

In eerste benadering vindt men namelijjk volgens Lichtenecker™)
in de mengregel voor de diélektrische constante van een twee-
fasen-systeem

loge=x . loge, + (1 —x).loge,,

waarin r het volume-aandeel van de fase met ¢, voorstelt. Door
differentiatie naar de temperatuur wordt dit tot

7Ce :I--’[‘{:E]_F(I —l‘)-TCF'_p-

Dit betekent, dat de invloed van een grote 7Ce¢ van een be-
paalde fase zich in het mengsel veel meer doet gelden dan de
invloed van een grote waarde van ¢ zelf. Het is zo mogelijk
geweest om materialen met een gelijke 7'C:, maar verschillende
diglektriciteitsconstante, te maken, teneinde een grote reeks
van capaciteitswaarden met dezelfde 7'C: te kunnen fabriceren.

Voorbeelden van een aantal van deze materialen zijn in tabel 2
gegeven. Hier vindt men een ¢ 18- en een & 40-materiaal met
een lage 7C: en een £38- en een ¢ 90-materiaal met een sterk
negatieve 7C:. De waarden van 7C: moeten voor het kerami-
sche materiaal negatiever zijn dan van de condensatoren wordt
getist, omdat de omhullende lak aanleiding geeft tot een strooi-
capaciteit met sterk positieve 7°Ce.

Naast de in de tabel genoemde reeks bestaan er nog mate-
rialen voor condensatoren met een 7C: van P 100, /033, N033,
N o4y, Nozs, Nz220, N330, N470, N 1500 en NV 2200, gedeel-
teljk met zeer nauwe toleranties op de 7'Ce. Het getal geeft
hierbij de temperatuurscoéfficiént in 10°¢/°C, de letter /> en NV,
of deze positief of negatief is.

422, Hoge ¢.materialen
Op een geheel andere basis dan de reeks besproken conden-

*) K. Lichtenecker, Phys. Z, 27, (1926) 115.
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satormaterialen berusten de zogenaamde hoge e-materialen, die
voor de klasse II condensatoren worden gebruikt. De als rutiel
gekristalliseerde vorm van titaandioxyde met een ¢ van circa
100 was vanaf zijn eerste toepassing in het begin van de der-
tiger jaren het keramische materiaal bij uitstek voor condensa-
toren met het kleinste volume. Dit veranderde drastisch toen
men tijdens de tweede wereldoorlog in Amerika en in Rusland
ongeveer gelijktijdig tot de waarneming kwam, dat BaTiO,, dat
ook met keramische methoden was te fabriceren, bij kamertem-
peratuur een ¢ van circa 1500 toont. Wel zijn by dit materiaal
de verliezen een faktor 10 & 100 hoger en ook een reeks van
andere eigenschappen is voor het gebruik als condensatoren
minder gunstig.

Er zijn echter in de gebruikelijke schakelingen van b.v. om-
roep- en TV-ontvangers vele plaatsen, waar condensatoren voor
koppel- en ontkoppeldoeleinden worden gebruikt. Hierbj is het
alleen belangrijk, dat gelijkstroom niet wordt doorgelaten en
de capaciteitswaarde binnen zekere grenzen ligt. Ook toepas-
singen voor ontstoring zyn niet kritisch behalve met betrekking
tot de doorslagspanning van de condensator.

Toen men zichrealiseer-
"£10000 de, dat ook voor conden-
10.000 satoren met relatief hoge
i verliezen en ook overi-

gens niet zeer stabiele

& / £4000
1kHz/‘ eigenschappen vele moge-
T £2000 lijkheden van toepassing

bestonden, werd uit het

oorspronkelijke barium-

1000 A metatitanaat een reeks
E650 . .

van nieuwe materialen

] ontwikkeld. Door vor-

P ming van mengkristallen

\ met andere oxyden werd

de waarde van e bij kamer-

temperatuur vastgelegd

100 :
—5’0 0 '5'0 160 1?5000 op b.v. 250, 650, 2000,
—»Temp 4000 en 10.000, terwil
Fig_ﬁ door verdere f:oevoegin-

Temperatuurafhankeljkheid van de diglek- 8€0 de overige eigen-

trische konstante van hoge e-materialen. schappen zoveel mogelijk
Voor ¢ is een logarithmische schaal gekozen. 1in gunstige zin werden
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gemodificeerd. Tabel 3 laat getallen zien van enkele van deze
eigenschappen. De capaciteitsvariatie als functie van de tempe-
ratuur is duidelijker te beoordelen op figuur 6, waaruit af te
lezen valt, dat het ¢ 2000-materiaal er relatief zeer gunstig voor
staat en dat het ¢ 10.000-materiaal bij voorkeur enkel tussen
ca. 10° en 50°C moet worden toegepast. In tabel 3 zijn verder
nog genoemd de oudering, dat is het verloop van ¢ met de tijd
na de laatste verhitting boven 150°C, de verliezen, de toelaat-
bare bedrijfsveldsterkte en de minimumwaarde van de doorslag-
veldsterkte met wisselspanning. Deze laatste is maar enkele
volts per micron, terwijl papier- en polyesterfolie vele tiental-
len volts per micron kunnen weerstaan. Deze relatief lage door-
slagspanning, tezamen met de technologische moeilijkheid om
zeer dunne lagen van keramiek te maken, zijn de oorzaak, dat
van de enorm hoge waarden van ¢ in vergelijking met folie-
condensatoren niet zoveel profijt kan worden getrokken, als dit
op het eerste gezicht mogelijk lijkt. Daarbij komen nog de reeds
meermalen genoemde instabiliteiten: ¢ en tand van de hoge e-
materialen zijn in principe afhankelijk van temperatuur, frequen-
tie, meetspanning, voorspanning en tijd. De variaties zijn in het
algemeen maar enkele procenten, doch kunnen onder extreme
omstandigheden oplopen tot enkele tientallen procenten. Meestal
zijn deze variaties bij materialen met hogere waarden van ¢ groter.
Als een voor de praktijk belangrijk voorbeeld is in tabel 3 de
daling van & onder een voorspanning gelijk aan de helft van
de toelaatbare bedrijfsveldsterkte opgenomen.

Deze zeer specificke eigenschap kan, mits een materiaal zo
wordt ontwikkeld, dat de spanningsafhankelijkheid van ¢ de
grootst mogelijke waarde vertoont, voor de construktie van
diélektrische versterkers worden gebruikt.

4.3. Piézoélektrische materialen.

Een andere bijzonderheid van de hoge e-materialen heeft tot
een reeds nu zeer belangrijke praktische toepassing geleid. De
grote waarde van ¢ gaat namelijk in de regel gepaard met het
pigzotlektrische effekt: Op éénkristallen van dit materiaal ont-
staat bij een mechanische vervorming een elektrische lading en
omgekeerd ontstaat er een vervorming bij het aanleggen van een
elektrische spanning.

Het polykristallijine materiaal, dat met behulp van de kera-
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mische technologie wordt verkregen, kan dit effekt ook verto-
nen, indien er een elektrische oriéntatie wordt aangebracht.

Door middel van een uitwendig elektrisch veld, eventueel ge-
paard gaande met een verwarming, kunnen de in het materiaal
aanwezige dipolen zodanig worden gericht, dat het keramische
voorwerp een elektrische voorkeursrichting vertoont: het wordt
gepolarisecerd of gepoold, zoals men deze bewerking ook wel
pleegt te noemen.

Een en ander is in vergaande analogie met het magnetiseren
van magneetstaal en ook de fysische achtergronden van het
ferromagnetisme en de ,ferroglektriciteit” vertonen veel gelijke-
nis.

In het kader van deze inleiding wordt volstaan met van de
keramische pitzotélektrische materialen enkele toepassingen te
vermelden: Zij worden gebruikt om ultrasone trillingen op te
wekken, b.v. in wasmachines en t.b.v. de bewerking van metalen.
Zij kunnen met voordeel seignettezoutkristallen in grammofoon-
afspeelapparatuur vervangen. Een andere belangrijke toepassing
zal zich mogelijkerwijs als filterelementin schakelingen van ontvang-
toestellen ontwikkelen. Verder zijn er in de U.S.A. reeds succes-
volle proeven genomen om door middel van mechanische druk
op een piézoilektrisch plaatje zo hoge spanningen te verwekken,
dat bougies van een verbrandingsmotor ontstoken kunnen wor-
den. De hiervoor benodigde druk zou door een soortgelijk
mechanisme te verkrijgen zijn, als waarmee de ventielen van de
cilinders worden bediend.

De laatstgenoemde ontwikkelingen zijn echter pas binnen de
grenzen van het mogelijke gekomen, nadat naast de oorspron-
kelijlk gebruikte mengkristallen van bariumtitanaat ook nog
mengkristallen van loodzirkonaat-titanaat beschikbaar waren.
Deze vertonen een veel hogere elektro-mechanische koppeling,
het rendement van de omzetting van mechanische in elektri-
sche energie en omgekeerd is dus hoger, en bovendien is het
temperatuurinterval, waarbinnen het pi¢zoélektrisch effekt aan-
wezig en de eigenschappen betrekkelijk constant zijn, aanzien-
Iyk groter.

5. Slotopmerking

Samenvattend valt te konstateren, dat de ontwikkeling van
de oxydische diélektrica nog niet is afgesloten (de zoiuist ge-
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noemde loodverbindingen b.v. zijn pas in 1955 voor het eerst
gepubliceerd) en dat er naast optimalisatie van de eigenschap-
pen van nu reeds bekende materialen met vrij grote waarschijnlijk-
heid nog geheel nieuwe resultaten te verwachten zullen zijn.

Manuscript onfvangen 28 juni 1961.
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Tendenzen in de ontwikkeling van magnetische
materialen voor de elektronische industrie

door A. ]. de Rooy *)

1. Overzicht van de verschillende ferrietgroepen

Het is nu veertien jaren geleden dat dr Snoek de resultaten
van zijn onderzoekingen op het gebied der ferrieten wereldkun-
dig maakte. [1] Deze onderzoekingen toonden aan, dat bij fer-
rieten een zeer bruikbare kombinatie van eigenschappen te reali-
seren is, zoals hoge permeabiliteit, lage magnetische verliezen
en een zeer laag elektrisch geleidingsvermogen. Men heeft toen
niet kunnen vermoeden welke enorme vlucht de toepassing van
ferrieten in de elektronische industrie zou nemen.

Uit de oorspronkelijke kubische ferrietsamenstellingen, welke
het onderwerp waren van de studies van dr. Snoek, heeft zich
een reeks ferrieten ontwikkeld met bijzondere eigenschappen
voor spoelen, transformatoren, etc. in het frequentiegebied van
1 kHz tot 300 MHz.

In 1948 werd in het laboratorium van General Ceramics in
Amerika ontdekt, dat een bepaalde samenstelling in de rij der
kubische ferrieten een rechthoekige hystereselus vertoonden. [2]
Het bleek onmiddellijk, dat dit ferriet verre superieur was wat
schakeltijd betreft t.o.v. metallische magnetica met rechthoekige
hystereselus. Deze ontdekking is aanleiding geweest tot het
ontstaan van een reeks ferrieten met bijzondere eigenschappen
voor rekenmachines en logische schakelingen. [3]

De onderzoekingen van resonantieverschijnselen op faraday-
rotatie, circa 10 jaar geleden, heeft geleid tot het ontstaan van
een nieuwe groep van ferrieten zonder welke de hedendaagse
microgolftechniek onbestaanbaar zou zin. [4]

Uit de studie naar de omzetting van magnetische energie in
mechanische energie en omgekeerd met behulp van ferrieten is
in 1958 weer een nieuwe groep ferrieten ontstaan met aantrek-
kelijke eigenschappen voor mechanische filters en ultra-akoestische
vermogensopwekking. [5]

*) N.V. Philips Gloeilampenfabrieken, Eindhoven.
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Deze zogenaamde magnetostrictieve ferrieten zijn beslist niet
de laatste ontwikkelingen der kubische ferrieten, want ferrieten
met hoge slijtvastheid en met verdere bijzondere eigenschappen
voor magnetische registratie zullen binnen afzienbare tijd be-
schikbaar zijn.

Deze opsomming heeft alleen betrekking op de groep der
kubische ferrieten ontstaan uit de onderzoekingen van dr. Snoek.

In het begin der jaren vijftiz vond men in het Natuurkundig
Laboratorium van Philips, dat uit bepaalde ferrieten van barium,
strontium en lood permanente magneten kunnen worden ver-
vaardigd met weliswaar een lagere verzadigingsmagnetisatie dan
de bestaande metaalmagneten, maar met een zeer hoge coerci-
tieve veldsterkte. Deze niet-metallische magneten hebben intus-
sen een zeer uitgebreid toepassingsgebied gevonden naast de
bestaande metaalmagneten.

Deze ontdekking was de aanleiding tot een systematisch on-
derzoek van andere ferrietverbindingen met hexagonale kristal-
struktuur. Uit dit onderzoek zijn in het midden der jaren viftig
een aantal hexagonale ferrieten voortgekomen, die aangeduid
worden met de naam ferroxplana. [7] Deze behoren tot de zachte
magnetische materialen, de permeabiliteit van deze ferrieten is
niet hoog, maar de magnetische verliezen blijven laag tot ca
1000 MHz.

In dezelfde periode werden bij Prof. Néel in Grenoble en by
de Bell Laboratories ferrieten met de structuur van het mine-
raal granaat onderzocht. Hieruit zijn een aantal samenstellingen
ontstaan met interessante eigenschappen voor microgolftoepas-
singen. [8]

Binnen het tijdsbestek van deze voordracht is het niet moge-
lijk de belangrijke eigenschappen van al deze ferrietsoorten te
bespreken. Daarom wil ik mij beperken tot enkele voorbeelden
uit de groep der kubische ferrieten en enkele toepassingen daar-
van bespreken.

2. Kubische ferrieten

De kubische ferrieten hebben de structuur van het mineraal
spinel MgA1,0,. De algemene chemische formule is MeF,0,,
waarin met Me wordt aangeduid een tweewaardig metaalion of
een combinatie van tweewaardige metaalionen.

Door substituties van verschillende metaalionen is het moge-
ljk de fysische eigenschappen van het ferriet te beinvloeden
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en daardoor een reeks ferrieten te realiseren die aangepast zijn
aan de specifieke eisen, welke de moderne elektronica voor elk
toepassingsgebied stelt. De ferrieten onderscheiden zich van de
metalen enerzijds door hun hoge specificke weerstand, ander-
zijds door hun lage verzadigingsmagnetisatie.

De specifieke weerstand varieert afhankelijk van de gesub-
stitueerde metaalionen tussen can 107% en 10" 2 cm. De ver-
zadigingsmagnetisatie is maximaal 5600 Gauss.

De produktiemethoden, welke gebruikt worden bij het ver-
vaardigen van de verschillende ferrietonderdelen, vertonen grote
overeenkomst met de methoden welke algemeen in de keramische
industrie gebruikt worden.

De vormgeving geschiedt door een mengsel van verschillende
oxyden te persen. Het geperste produkt wordt daarna gesinterd
op een temperatuur tussen ca 1200 a4 1400° C.

Als voordeel van deze methode zou men kunnen noemen het
feit, dat een onderdeel met een moeiljke vorm in één persbe-
handeling op een zeer economische wijze vervaardigd kan worden.

Een nadeel van de keramische produktiemethode is echter,
dat bij de daarna uitgevoerde sintering een belangrijke krimp
optreedt, waardoor de uiteindelijke maattolerantie niet beter
is dan +29/,.

Een zeer hoge precisie kan, indien noodzakelijk, wel bereikt
worden door slijpen en polijsten na het sinteren. Afgezien van
het kostprijsverhogende effect hiervan, zal bij sommige onder-
delen met een ingewikkelde vorm een dergelijke additionele be-
werking niet altijd voor elke afmeting mogeljk zyn.

2.1  Ferrieten wvoor spoclen en transformatoren

Een van de oudste toepassingsgebieden van de kubische fer-
rieten is het gebied van de spoelen in L-C filters en van de
transformatoren voor hogere frequenties.

5;00.&'[3?3
De belangrijkste eisen welke gesteld worden aan ferrieten
voor gebruik in spoelen zin:
lage verliezen

een hoge stabiliteit van de zelfinductie

een hoge waarde van de beginpermeabiliteit u;.
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Het is de taak van de ontwikkelaar van ferrieten ervoor te
zorgen, dat hij het beste compromis tussen deze eisen realiseert
en zijn eerste vraag is dan ook hoe dit compromis geformuleerd
kan worden. Hierover kan het volgende gezegd worden.

De verliezen van een spoel kunnen gesplitst worden in de
zuivere magnetische verliezen R,, die hun oorzaak vinden in
het ferriet en de overige verliezen, die veroorzaakt worden door
de wikkelingen &, of die samenhangen met de gekozen dimen-
sionering van de magnetische kern A;.

In een formule uitgedrukt:

Rfai = Rm o Rm i R& (1)

Het optimale compromis, wat betreft de verliezen, wordt in
de spoel bereikt indien

Bge Bl B 2)

Nu geldt in het algemeen, dat de magnetische verliezen (X,)
recht evenredig zijn met de effectieve permeabiliteit van de kern
en de overige verliezen (R, + R;) omgekeerd evenredig hiermede.
Indien derhalve R, > (K. + R;) kan de gelijkheid &,, = R, + K,
bereikt worden door een verlaging van de effectieve permeabi-
liteit. Hiertoe wordt de luchtspleet in het magnetische circuit
vergroot.

Indien R, < (R, + R;) komt de kwaliteit van het ferriet niet
tot zijn recht. Het ferriet zal dan te kostbaar zijn.

Bij de beschouwing van de stabiliteit van de zelfinductie
moeten wij rekening houden met twee factoren n.l. de drift, die
het gevolg is van temperatuursverandering en de drift, welke
een gevolg is van ouderingsverschijnselen.

Beide grootheden worden uitgedrukt in een materiaalconstante,

te weten LTI\H—E-- voor de temperatuurcoéfficient, en — voor
e T i O\ log ¢
de drift tengevolge van oudering de z.g. desaccommodatie.
De waarde van de temperatuurcoéfficient, resp. de desaccom-
modatie van de spoel wordt gevonden door de materiaalconstante

te vermenigvuldigen met de effectieve permeabiliteit u., derhalve

A‘”i van de spoel = e Difi resp. (3)
e AT wi i & T
A p,

————"— van de spoel = B 2 )
e O\ log ¢ i p O log t
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Hieruit ziet men dat de stabiliteit opgevoerd kan worden door
verlaging van de effectieve permeabiliteit.

Uit het voorgaande zal het duidelijk zijn, dat er sprake is
van het beste compromis tussen de 3 genoemde eisen indien de
u.., welke optimaal is wat betreft de verliezen, gelijk is aan
de u. welke nodig is voor de stabiliteit.

De kwaliteitsverbetering van ferrieten voor gebruik in L.C.
filters is er dan ook op gericht de magnetische verliezen te ver-
lagen en de stabiliteit op te voeren met in achtneming van het
hiervoor besproken compromis tussen beide parameters.

Om verdere kwaliteitsverbetering in de toekomst mogelijk te
maken, wordt in de ontwikkellaboratoria veel aandacht besteed
aan de bestudering van de mechanismen welke de verliezen en
de instabiliteit veroorzaken.

Voor de verliezen in het magnetische materiaal kunnen drie
mechanismen verantwoordelijk zijn n.l:

wervelstroomverliezen
hysteresisverliezen
restverliezen

In filtertoepassingen werkt men slechts bij lage inductieniveaux,
zodat hiervoor de hysteresisverliezen buiten beschouwing ge-
laten mogen worden. Er blijven dan over de wervelstroomver-
liezen en de restverliezen., Wegens de hoge specificke weerstand
van ferrieten zijn de wervelstroomverliezen van ondergeschikt
belang.

De oorzaak van de restverliezen is niet altijd bekend. Meestal
hebben zij over een breed frequentiegebied een constante lage
waarde en lopen bij hogere frequentie sterk op tot zij bij een
bepaalde frequentie een maximum bereiken. Dit maximum wordt
veroorzaakt door een resonantieverschijnsel samenhangend met
de kracht welke de magnetische momenten in het materiaal aan
een bepaalde voorkeursrichting bindt.

Naarmate deze kracht groter is zal enerzijds de resonantie-
frequentie een hogere waarde hebben, maar anderzijds de mag-
netische permeabiliteit kleiner zijn (figuur 1).

Het verband dat bestaat tussen de grootte van de begin-
permeabiliteit en de resonantiefrequentie, waarbij de restverliezen
hun grootste waarde hebben, heeft geleid tot een reeks ferrieten,
waarin voor elk frequentiegebied de optimale combinatie tussen
restverliezen en beginpermeabiliteit is nagestreefd.

Een dergelijke reeks ferrieten is weergegeven in figuur 2.
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Bij de ontwikkeling van deze reeks ferrieten is er naar ge-
streefd de magnetische verliezen zoveel mogelijk te verlagen.
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Het reéle en imaginaire deel van de begin-
permeabiliteit ¢’ resp. ¢ als functie van de
frequentie voor een reeks nikkelzinkferrieten
met de chemische formule NVid Zn1— 8 Fea 04-
De verlieshoek /g8 voor de restverliezen
rgé,, - '”: 9
"
Overgenomen uit ,,Ferrieten' blz. 269 van

J. Smit en H.P.J. Wijn.

De toelaatbare u, wordt
bij deze ferrieten geheel
begrensd door de stabili-
teit, welke belangrijk ver-
beterd zal moeten worden
om het eerder besproken
compromis tussen ver-
liezen en stabiliteit te
bereiken.

De ontwikkeling van fer-
rieten voor gebruik in
LC-filters concentreert
zich op dit moment dan
ook geheel op verbetering
van de stabiliteit.

Deze stabiliteit wordt
bepaald door twee fak-
toren n.l. de desaccom-
modatie en de tempera-
tuurscoéfficient.

In figuur 3 is weerge-
geven het verloop van
de  beginpermeabiliteit

gedurende een uur na ontmagnetiseren van een laboratorium-
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De restverliezen als functie van de frequentie van heid. Vaststaat, dat
een reeks moderne ferroxube materialen. De rest- Ordenms&‘effecteﬂ

verliezen zijn hier uitgedrukt als Zgé/u.

optreden, welke het
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