r Invar en aanverwante legeringen

n ontwildeeling van metalen met zeer lage uitzettingscoéfficiénten

Dit jaar (1996) wordt herdacht dat honderd jaar geleden de Zwitserse wetenschap-

per Charles Eduard Guillaume een ijzerlegering vond met een, bij normale omgevingstemperaturen,

vrijwel afwezige thermische uitzetting. In 1920 werd hem de Nobel-prijs voor Fysica toegekend.

Fguur | Spanningvrye
constructie van de IC
op de drager

1) gouddraad, 2} span-
ningsvryje persmassa,
3) drager voor de chip,
tevens aarde, 4) aan-
sluttstrippen, 3 en 4
vormen samen het
“leadframe” gemaakt
van N42 met soldeer-
bare galvanische

bedekking

Een interessante en leerzame
geschiedenis

De wit cen famihe van klokkenmakers afkomstige CE
Guillaume (1861-1938) was verbonden aan het
Internationale (standaardisatie) Bureau voor Gewichten
en Maten - het Bureau International des Poids et
Mesures (BIPM) Guillaume was op zoek naar een ver-
vangend materiaal dat zou kunnen dienen voor de
gevraagde secondaire meter-jjkmaten, 1n plaats van het
mdmumhoudend platinum, Pt-Ir10%, zoals gebruikt was
voor de Standaardmeter

Hiy was op het spoor van ijzer-nikkel-legermgen geko-
men door metingen aan de voor de Techmische Dienst
van de Franse Artillerie geleverde legeringen met 25 en
30% N1, waarby) respectieveljk een germge en zeer
geringe thermische ultzetung was geconstateerd.

Het beperkte budget van het BIPM in 1889 let echter
ecn diepgaand onderzoek niet toe. Guillaume wendde
zich tot Henry Fayol die m 1888 de leading had gekre-
gen van de Compagnie Commentry Fourchambault et
Décazeville waartoe het staalbedryf Imphy behoorde
Fayol had de vooruitziende blik om een samenwerking
op gang te brengen die 1 1896 leidde tot de ontdek-
king van de gezochte legering tussen de geleverde
zeventien monsters van verschillende samenstelling. Het
kreeg de naam “Invar”.

Het succes van de reeds genoemde samenwerking leid-
de m 1911 tot verdiepmg van de research m het labo-
ratorium van Imphy, dat de naam Metallurgische Studie
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afdeling kreeg en onder lexding kwam van Prerre
Chevenard Dit heeft sterk biygedragen tot de ontwikke-
ling van de precisiemetallurgie van wat imiddels 1n
1954 15 geworden de Société Francaise de Metallurgie
d’ Imphy S A.

Guillaurne wijdde zich aan de verdere theoretische ont-
wikkeling van de mogelykheden van de 1zer-mikkel
legeringen Daarby ontdekte hy onder andere dat Invar
op de lange duur toch een geringe volumeverandering
en dus ook lengteverandering ontwikkelde Door syste-
matisch statisusche vergelyking van geringe verschullen
m samenstelling van de diverse monsters kon dit wor-
den gerelateerd aan het koolstofgehalte. De volumever-
andering bleek veroorzaakt te worden door langzame
afscheiding van cementiet. Een zo goed mogelyke ont-
kolhng en de toevoeging van ecn stabilisator m de vorm
van emig chroom leidde tot een oplossing Deze verbe-
terde legering kreeg de naam Fixinvar.

Het belang van de ontwikkeling en het theoretisch werk
om mzicht te krygen 1n de achtergrond van het feno-
meen van afwezigheid van thermische wmitzetung, alsme-
de de onutwikkeling van aanverwante legeringen, vond
erkenning 1n de toekenning van de Nobel-prys aan
Gullaume, de emge keer dat deze onderscheiding oot
een metallurg ten deel viel,

Aard en eigenschappen van Invar

Invar 1s een 1zerlegering met 36% Nikkel FeNi36

De germddelde witzettmgscoefficient 1s tussen —100°C
en +200°C, zeer laag vergeleken by alle andere metalen
en met-metallische materialen Na een warmtebehande-
ling by 950°C gedurende 30 minuten 1s de gemeten
hnearre uitzettingscoefficient o, van het materaal tus-
sen 20° en 100° < 1,3 x 10-6 per °C

Om dit fenomeen te verklaren z1jn m de loop der jaren
verschillende theorieen ontwikkeld Vanaf het begin
leek het effect gerelateerd aan het magnetisch gedrag
van de beide elementen IJzer en nikkel zyn beide fer-
romagnetsch en chermsch zeer verwante elementen
met vrywel gelyke atoomstructuur Ook kobalt 1s ferro-
magnetisch De inmiddels ontwikkelde en geaccepteerde
theorie komt 1 populare vorm op het volgende neer
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Het fenomeen 1s te verklaren uit de aanwezigheid van
alomen met hoge en met lage spin 1 het knstalrooster
De spin, dat wil zeggen de rotatie van de elektronen-
schillen en de daardoor opgewekte magnetische velden,

neemt toe met stygende temperatuur 1n het traject van -
100°C tot circa +200°C Dit heeft een compenserend,

negatief, volume effect (magnetostrictie) waardoor de
temperatuurdilatatie (witzetting) wordt tegengewerkt.
Een uitgebreider theoretische beschouwing gaat het
kader van dit artikel te buiten. Geinteresseerde lezers
worden verwezen naar [3] van de hiteratuur voor verde-

re informatie

In tabel 1 zyn de waarden voor de witzetingscoefficient

van Invar en enkele naam verwante legermgen wat uit-

gebreider vermeld.

Door verandering van de samenstelling van de legering

laat de mtzetingscoefficient zich aanpassen aan andere
materialen zoals byyvoorbeeld silictum of diverse glas-
soorten. Toevoeging van geringe hoeveclheden van de

niet-magnetische elementen chroom en mangaan of de
paramagnetische als utanmum en vanadium doet de ther-
musche witzettingscoefficient toenemen

Een familie van legeringen

Na de ontdekking van Invar en de byzondere eigen-
schappen daarvan hebben verdere studie en experimen-
ten gelexd tot de ontwikkeling van verschillende lege-

ringen met nauwkeurig aan de toepassing aangepaste
Figuur 2 Moderne  kleuren-TV:buis thermische witzettingscoefficient Behalve door variatie

Samen-. Gemiddelde thermische uitzettings Gegarandeerde

stelling  coéffi physische eigenschappen

S i I,

=L FeNi3¢

FENi42

e

N4Zets kwajitert | -

Tabel I. Uitzettingscoéfficiénten van invar en aanverwante legeringen.

MJM— 1996 Mikromisek
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Figuur 3.Thermische ver-
schumving van het scha-
duwmasker

1) schaduwmasker,

2) scherm,

3) kleurfosforen (van
boven naar beneden
rood, groen en blauw,
etc)

A positie in koude buis
B positie in warme buis,
zonder compensatie

C posttie in warme bus,

met compensatie

Samen- o, (x 106/°C)

stelling

Gegarandeerde fysische eigenschappen

Dumet 42-24 ‘Kiem )

(draad) ) FeNl42

24% gew e

Cu clad

19% gew

Phyclf:c( i 0%,
{plaat} ~ "2} Invar 60%
T T N ai20%

Tabel 2. Thermische uitzettingscoéfficienten van afgeleide legeringen.

van de FelN1 verhouding bleek hiervoor ook nuttig de
toevoeging van chroom of kobalt om het te realiseren
In tabel 2 wordt een overzicht gegeven van de uitzet-
ungscoefficienten van deze afgeleide legeringen

Voor een goed elektrisch geleidingsvermogen heeft men
daarnaast het aanbrengen van een meegewalste koper-
laag ontwikkeld (copper clad) Verder zyn interessant

de magneusche eigenschappen van eveneens verwante
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FeNi-legermngen Zoals legeringen met 80% mikkel, die
een hoge magnetische permeabiliteit hebben; Permalloy
Fel5 Ni80 M+5 of het meer slytvaste Permalloy Fels
N180 N65.

Tot de mogelijkheden van FeNi-legeringen behoren ook
matenalen met zeer hoge sterkte en hoge elasnateats-
grens Dit zyn martensitische stalen die harden by rela-
nief lage temperatuur (circa 480°C), zogenaamde mar-
aging stalen (Bron' Webster dictionary) en ontlaten niet
byy hoge temperaturen Zi combineren hoge treksterkte

mct goede vermoeungsweerstand

Toepassingen

Invar vindt in het bijzonder ziyn toepassimgen daar waar
thermische witzettng tot maat- of nauwkeunigheidspro-
blemen zou leiden.

Met de aanverwante legeringen, waarvan de eigenschap-
pen aan de toepassingen zyn aangepast, kunnen veel
problemen die door ongelyke thermische witzetung
zouden worden veroorzaakt worden vermeden, althans

worden germmimaliseerd. Dit 1s met name het geval by

¢
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Figuur 4
Dragerstripconstructie
voor schaduwmasker
1) bimetaal, 2) in glas
ngesmolten ankerpen,
3) roestvaststalen veer,
4) schaduwmasker, 5)
lyst, 6) lasnaad

metaal-glas combinaties respectievelyk verbindingen
(byvoorbeeld geisoleerde doorvoeren door een metalen
wand en dergelyke) zowel als by dragers voor halfge-
leiders en IC-chips en by combmaties met keramische
materialen. In tabel 3 wordt van deze toepassingen een
overzicht gegeven.

Maar ook by cryogence omstandigheden vindt Invar toe-
passing zoals by het vervoer per schip van vloeibaar
methaangas (by -160°C) Hier komt het goed van pas
voor de gelamelleerde wit plaatstroken gelaste omhul-
Img van de daarby gebruikte gigantische tanks. By het
leegpompen van de tanks stygl de temperatuur van -
160°C tot omgevingstemperatuur, hetgeen met gewone
materialen ot grote spanningen en kans op vervormin-
gen zou leiden Voor deze toepassing 1s beperking van
“verontremgingen” m het matertaal (zoals zwavel en
mangaan) van belang voor de lasbaarheid. De legerin-
gen met hoge magnetische permeabiliteit worden toe-
gepast 1n magneetband-leeskoppen, transformatoren en
smoorspoelen en voor afscherming van magnetische
velden Voor magneetband-leeskoppen (biyvoorbeeld
voor videorecorders) waarby grote shytvastheid wordt
gevraagd, wordt Permalloy Fel SN180 N65 aanbevolen.
De mar-aging staallegermgen worden onder andere toe-
gepast 1 de horlogetechmek (veren) en de automobiel-
techniek (onder andere voor de duwbanden van conti-
nu variabele transmissies CVT) zowel als n de vlieg-
tuigtechmek.

Enkele toepassingen in de precisie-
techniek nader bekeken

® Uurwerken

Een van de eerste toepassingen 1n de precisietechniek
van de eerste decennia van deze eeuw 1s die voor de
shinger van shngeruurwerken. Uitzetung of krimp door
temperatuurveranderingen veroorzaakt verloop van de

slingerfrequentie en daarmee van de juiste tydaanwy-

WR 6199

zing. Met Invar kon dit worden opgelost, op eenvoudi-
ger wize dan met de zogenaamde compensatieshnger.
Ook voor de balans van horloges bracht een bimetaal
bestaande uit FeN142% met messing de gewenste cor-
rectie voor de door temperatuurvariatie veroorzaakte
secondarre fout i de tyjdaanwijzing

De oplossing van de temperatuurstabiliteit van de haar-
veer van de balans duurde wat langer. De elasticitents-
modulus van Invar bleek met styjgende temperatuur toe
te nemen. Pas m 1920 werd een yyzermkkellegering met
toevoeging van chroom ontwikkeld, gehard door toe-
voeging van wolfram Deze Ehinvar genoemde legermg
leverde een eenvoudige niet-mechamsche oplossing

voor de temperatuurstabiliteit in gewone horloges

® Transitoren en IC’s

Met de opkomst van transistoren en geintegreerde cir-
cuits op sthciumbasis 1 de jaren zeventg ontstond
grote behoefte aan een dragermateriaal met een ther-
musche uitzetting nagenoeg gelyk aan die van Sihcrum
tenemde spanningen 1n de soldeerverbinding van Si-
chip en drager te vermyden Dit bleek te reahiseren met
42% N1

De dragerplaatjes (lead-frames), zie figuur 1, met een
patroon van aanshutstrippen werden aanvankelyk
gestanst uit strip Ze werden met enkele verbmndingen
mn de strip gehouden voor transport tijdens de verderc
bewerkingen Afwezigheid van, of althans minimale,
braamvorming 1s van groot belang, daar de geringe
afimetingen van de patronen het mechamsche of met
andere muddelen ontbramen onmogelyk maken
Hzervoor 1s de reductie en verdeling van zwavelhouden-
de mshutsels van kritisch belang

Voor het vermyden van “blister”-vorming by het aan-
brengen van galvamsche bedekkingen en dergelike 1s
de afwezigheid van oppervlaktefouten een voorwaarde
Dut stelt hoge é1sen aan het walsproces by de fabricage
van het dunne dragermatenaal.

Met de toename van de complexitert van de IC’s en het
daardoor groter aantal aanshutstrippen van kleinere
afmetingen worden de patronen steeds fijner Dit bleek
met stanstechniek sieeds moeilyker te reahiseren zodat
etstechniek haar intrede deed Daar zwavel het etsproces
verstoord, diende het gchalte daarvan verder tot vriywel
nul gereduceerd te worden. By deze minaturisatie
diende ook de dikte van het draagfreem materiaal ver-
der gereduceerd te worden, waarby de toleranties daar-

op eveneens moesten worden verkleind
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Type Legering Samen- Toepassingen Belangrijkste eigenschappen
-stellmg
FeNi Invar FeNIB 6 Zeer lage thermische uitzettingscoefficent o, - Schaduw masker en -lyst van kleuren-TV-buizen
tussen -100°C en +200°C - Echo kamers en-filters voor UHF mobiele telefome
zendofitvang stations oo S gl
) - Versterkmg n zeer laag vervormende warmtegelelders ( STACIR)
Invar M93 ' | FeNi36 Lage o, tussen -185°C en 0°C - Tankbekleding LPG carriers .
1 Goede mech, eigensch by cryogene temp
N2 FeNi42 o, aangepast aan St (voor ICs)en - * | - Leadframes voor IC’s }
keramische materialen (alurmina) en hard glas - Elektronenkanon KTV )
N42 ) - Gasdichte afslutingen in keramtsche materialen en hard glas
ets kwal FeNi42 ~ Eind capsules voor geemalleerde elektrische weerstanden
N48 FeNi48 ., aangepast aan zachte glassoorten - Gasdichte doorvoeren
N52 FeNi52 @, aangepast aan zachte glassoorten - Gasdichte doorvoeren
‘ - Reed relais
FeNiCr [N426 FeNiCré o, aangepast aan zachte glassoorten - Anode voor kanon KTV
N475 FeNH7Cr5 | idem - idem
N485 FeNi47Cré | idem - Anode
-Voedingsdoorvoeren
betde voor kanon KTV
N51 FeNi51Crl | 1dem - Hoogspanningschakelaars (vethgheids-, zekeringen)
FeNiCo | Dilver PO FeNi29Col 7| o, aangepast aan Borium silicaat glas - Kwarts oscillators
en aan keramische materialen - Behuizing hybride aircusts ) T
: - Dragers en behuizing transistoren en optoelektronische onderdelen
Dilver PF - Elektronenbuizen voor o a. rontget
- Gasdichte doorvoeren
FeCr Dilver o FeCr28 «,, aangepast gan zachtglas | - Ankerpennen voor schaduwmasker in' KTV
- Radarbu;zenconus
Dumet, |Dumet kern FeNi42| Aangepast aan zachtglas, geschikt voor - Diodes in glas
42-24 Copperclad | doorvoeren in geoxideerde uityoering - Melf-diodes
24% gewicht ~ Elektroden voor verlichtings- en indicatielampjes .
Dumei, kern
47.19° FeNi47 ‘ i
Copperclad L -
'19% gewicht )
Cladimphy | Cladimphy | ladg koolstof | - Verschillende elekirische gelerdingsvermogens met- | Diverse toepassingen in diodes
20,30, staal met zeer goede mechanische eigenschappen weerstanden C
40, 54,60, | dwerse - Magnetische eigenschappen condensators .
70 en 80% | Cu cladding ‘ ' ‘ :lampen
Phyclad ... | Phyclad Invar met Goed compromis van elektrische Weerstand -wBéhu(ztngbodems voor hybridecircuits - -
© 120-60-20 ° | Cu-clad en'ay, passend by keramisch materaal enAsGa |~ Koelplaten (Heat-siks)
o CLgQanv o
60Cu20 ! . .

Tabel 3.Toepassingen van Invar en aanverwante metalen. o, = gemiddelde thermische uitzettingscoefficient.

M. .y
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® Kleuren-TV-buizen

In kleuren TV-bwizen, zie figuur 2, vinden verschillende
FeN1 legeringen toepassing. Het drievoudig elektronen-
kanon bevat een aantal kathode- en roosteronderdelen,
diepgetrokken w1t dun plaatmateraal, die met glas gei-
soleerd aan elkaar tot een toren verbonden zyn. De
thermische witzettingscoefficient van deze metalen delen
moet aan die van de gebruikte glassoorten aangepast
710 OM spanningen en vervorming te voorkomen.
Bovendien moet het materiaal voor de fabricage van de
delen geschikt zyn Het wordt wederom 1n de vorm
van gewalste band geleverd

Met de ontwikkeling 1n de jaren negenng van TV-bui-
zen met grotere en bredere schermen en kortere
inbouwdiepte (120°-buis), grotere helderheid en con-
trast en hogere resolutie, bleek by oudere typen zacht
staal voor het zogenaamde schaduwmasker met meer te
voldoen.

Om de thermische uitzetungsfouten te verminderen
kwam Invar aan bod, waarvan de thermische uitzetting
tien maal geringer 1s Daarvoor moest breed bandmate-
riaal met geringe (en constante) dikte van crca 0,15
mm worden gefabriceerd Het fijne patroon van gaatjes
voor het doorlaten van de drie elektronenbundels wordt
daarbi) door etsen gerealiseerd wat aan de vlakheid,
mwendige spanningen, opperviakte kwaliteit en kristal-
structuur zeer hoge eisen stelt.

In figuur 3 15 te zien hoe thermische expansie van het
schaduwmasker vermindering van helderheid kan ver-
oorzaken, maar ook hoe dat door compensane van de
posttie kan worden voorkomen Deze positie compensa-
tie wordt door de byzondere constructuie van de ophan-
ging van masker, lyst en magnetische afschermconus
verkregen, zie figuur 4

De constructie links 1s een traditionele oplossing, met
gescheiden functies; het bimetaal zorgt voor de com-
pensatieverplaatsmg De modernere constructie rechts
combineert de functies van bimctaal en draagarm en
verecnvoudigt de fabricage en assemblage van de TV-
buis Ze 1s door deze mtegrane (minder laspunten) ook
betrouwbaarder Deze oplossing 1s mogeljk gemaakt
door geavanceerde materiaalcombinatie en lastechnek,
het stripmateriaal waarvan de dragers worden gestanst
1 1 een continue proces gefabriceerd.

Research en fabricaée

Voor vele van de besproken toepassingen van FeNi-
legeringen 1s dun bandmateriaal van constante en gerin-
ge dikte nodig. Dit wordt gewalst in grote hocveelhe-

den. Zowel hiervoor als voor de garantie van constante

ML .y
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eigenschappen, bepaald door exact de juiste samenstel-
hing en de juiste warmtebehandeling, zijn nauwkeurig
beheerste fabricageprocessen noodzakelyk De realisatie
hiervan 1s het resultaat van voortdurend onderzoek en
verbetering van methoden en kan worden samengevat
als Precisie Metallurgie. Onder de eerder genoemde P.
Chevenard 15 deze aanpak systemausch utgebouwd.

De apphicatie ondersteunende rescarch heeft de uitge-
breide reeks verwante legeringen, 1eder ontwikkeld
door speaifieke toepassingen, voortgebracht. Het heeft
tenslotte mn driekwart eeuw geleid tot de moderne lege-
ringen die aan zeer hoge eisen wit met name de wapen-
en luchtvaartindustrie kunnen voldoen. de zogenaamde

“supcralloy’s

* Imphy SA heeft mmiddels een sterke positie op de wereld-
markt ontwikkeld Het heeft sinds [ 976 een vestiging in de USA
(MAC Metalmphy Alloys Corporation) en sinds | 986 een vesti-
ging in Seoul en in Hongkong

Conclusie

Wanneer precisie aan de orde 1s, hetzi) met betrekking
tot positie of afmetingen, hetzy met betrekking tot de
gevolgen van mwendige spanningen van een construc-
ue, kan beheersing van de thermische uitzetting door
een gesclukte materiaalkeuze van groot belang zyn By
de m het voorgaande genoemde toepassingen van Invar
of met Invar verwante legermgen 1s dat het geval
Samenwerking met de metallurgie kan dus voor de pre-
astetechniek een heel belangryke bydrage leveren.
Overigens moet erop attent gemaakt worden dat er ook
andere, met-metallische, matertalen ziyn met zeer hoge
of virtueel afwezige thermusche uitzetting Zoals by-
voorbeeld Zerodur, een glassoort
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