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特殊化学処理による巽北純鉄陽極り研究

伊 地 山 昇*

Studies on the Blackened PureIronAnode ofRadioTubes,

Prepared by the SpecialChemicalTreatment

By NoboruIchiyama

Mobara Works,Hitachi,I,td.

Abstract

Forthepurpose of Anding

highwattage receiving tubes,

blackened pureironanOde and

begin his studywith devising

blackenediron,iI】Whidlpure

a proper substitute for the carbonized nickelanode of

the writer conducte･d an exhaustive research on the

foundit to be anidealsubstitute.The writerhad to

a new method of chemicaltreatment for preparl･ng

iron coated witllmetallic nitrate was heatedin the

air andthen reducedinhydrogen to blacken.

The article relates of theabove,followedbythedetaileddescriptionofthelife

testoftheradiotubesequippedwiththepureiron孔nOdemanufacturedintheabove

manner,ltis mentioned t･hat the carbonization･りfiron anodeis feasible after

the blackening treatment oftheiron surface,and,血a11yitis reported that the

resultsofthelifetesttestifytotheexcellentperformanceofthetubeswithcarbonized

ironanodepermittingitssubstitutionforthosewithniekelcarbonizedanode.

∴

〔Ⅰ〕緒 言

国際情勢の危機に端を発したニッケル輸入の杜絶はニ

ッケル製品を主要構成材料とする我国真峯管製造工業むこ

深刻な脅威を与えた｡この為にニッケル代用材料の選定

は重要緊急の間置となりこれに関する研究ほ急速な進展

が要望されるに至った｡

由来ニッケルはその外観､耐酸化性､耐熱性及び高温

に放けるガス放出特性に関し真峯管電極材料としてほ殆

んど理想的の金属であったE 係上これに比肩する材料の

発見に当っては容易ならぬ困難に遭遇した｡純鉄ほその

物理的化学的性質が比較的ニッケルに近似し､且入手の

容易さから云っても代替材料として最も期待されたけれ

ども当時の純訣に対してはなお材質上及び処理上に閲し

種々の 点や不安が存在し､純鉄真峯管は-･詣に短寿命

の許を免れなかった｡特に陽極損失の大きい高ワット真

窒管の教化ニッケル陽極に代る封ヒ純鉄陽極の製作に関

しては意外の難関に逢着した次第である｡

日立製作所茂原工場

l みられた如く純鉄面を酸化したFe304の

黒色徴膜を作る法は最も安易であるが､このような酸化

物は真峯管甲作動中に於て陰極からの電子衝撃によって

分解し酸 を分革せしめる｡遊離Lた酸素ほ陰極に到達
して陰極の活性度を害するためカゝゝる真峯管の寿命は一

玉尉こ短いことが判明した｡一一方ニッケルに対する如く純

鉄 面を炭化して着表させることほ溶炭層が内部に進行

すること及び港茨のみで遊離炭素の着熟ま困難であると

いう理由から実現ほ容易でなかった｡

第二次大磯中独逸に放て発明せられたアルミニウム被

覆純鉄(t)(2聴着想の卓抜､ガス放出の少いこと及び加熱

のみによって 面が盟化されること等の特長によって注

目を惹いたが､未だ我国に於てほ製作加工整形及び性関

上穐々の問題があって早急の実用ほ困難の状況にあつ

たこ､

ゝに於て 者は従来の純鉄黒化法と異る新規な処理

でしかも真室管の使用中に於て陰極の 子放射機能を妨

害することのない良好な熱幅射面を得る方法を探求しよ

うとした次第である｡
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〔ⅠⅠ〕純鉄陽極面の黒化

純鉄黒化接は既に述べた酸化法及びアルミニウムクラ

ブド法の外に一二を数えるのみで余り見当らない｡筆者

は先ず7lく素中の加熱によっても容易に還元せられる従来

のFe304被膜の欠点を改善するため､更に7lく素中及び真

峯申の高温に於ても安定な黒色酸化物被膜を作ることを

した｡この目的に対し単なる鉄酸化物の代りに金属

フエライ†を利用することを試みた｡

即ち純鉄面に遊離の硝酸を含む金属硝酸塩を作用させ

これを容気中で加熱焼付すると茶褐色叉ほ赤褐色を主体

とする種々の色を有する金属と鉄の酸化複化合物が生ず

る｡これを次に水素中適当な温度で加熱すると始めて黒

色化合物が生成する｡例えば金属硝酸塩として硝酸カル

シウムを用いた場合の反応経過は略々次の如くなるもの

と思われる｡

Fe+HNO3→Fe(NO3)3+H2

Fe(NO3)3+Ca(NO3)2→CaO,FeO3十N205

CaO,Fe203+H2→CaO,Ee304十H20

CaO,Fe304十H2→CaO,FeO+fI20

還元によって生成した物質がCaO,Fe304であるか或

いはCaO,FeOであるか或いは又その混合物であるかは

Ca(NO3)B溶液中の遊離硝酸の濃度､焼付温度及び還元

温度等の各条件によって複雑な変化を見せる｡標準溶液

によって処理された陽極面の色状還元温度忙よって変化

する状況は第1表の如くである｡

一般に鉄の酸化物に就いてはFe203は赤色Fe304は

黒色FeOも又黒色であり､FeOは5700C以上で安定

でこれ以下ではFe304に移行することになる｡従って高

次の酸化物から水素還元によってFeOを作るにほ570

0C以上に加熱しなければならないことが知られている｡

しかし乍らCa(NO3)2処理の場合の黒色生成物は単なる

FeO又ほFe304でないことほ明らかであってⅩ線廻折

試験の結果(3)によれば焼付後の茶褐色物質の多数の廻折

線はCaO,Fe203の線に一致し常磁性である｡7k素還元

後の黒色物質は強磁性となる｡

以上を綜合してCa(NO3)2処理の黒色物質の主成分は

第1表

Tablel.

子 管 用 特集号 別冊第 3 号

CaO,Fe304及びCaO,FeOであって､純鉄に於ける

Fe20ごFe304ごFeOごFeJ

の変化はCaO分子の 加によって一層の高温を必要と

する｡この結果酸素の分離も又困難になるものと考えら

れる｡かくの如く Ca(NO3)2処理による黒化機構ほ略

々明らかになったが鉄と作用して異化を行うものは
Ca

(NO3)2のみに限らない｡Al,Mg,Be,れ工n等の硝酸塩を

使用しても類似の黒色化合物が生成する｡しかしFe,Ni,

Co等の硝酸塩によって果化されず､Ba,Srの硝酸塩を

使用すれば褐色物質を得るのみである｡

〔ⅠⅠⅠ〕黒化耗鉄陽極からのガス放出

特殊化学処理による崇化表面ほ粗面化して表面積が増

大しているのでガス吸着も多く､従って加熱によってガ

ス放出が大であることが予想される｡排気時の放出ガス

を試験するためにガス流量試験とガス成分の分析が行わ

れた｡

(り ガス流量試験

真峯管部品から排気時に放出されたガス量を測定する

にほ種々の方法が提出されている｡ガス溜に捕集して計

量する方法やピラニゲージの示差によって流量を測定す

る方法(4)が従来主として行われて来たが､こゝでは山本

徳太郎氏のフー,･一メータ←式ガス流量測定法(5)による結

果を第1図に示した｡試料ほ水素還元を行った黒化純鉄

陽極(6ZPl)をとり加熱温度は700DC,8000C及びSOOOC

の3つを選んだ｡同時に非処理純鉄陽極からの放出ガス

流量を附記した｡

第1図によって明らかな如くCa(NO3〕2処理純鉄から

放出するガス量は素材である純鉄から放出するガス量に

較べて格段に大である｡しかしガス放出は佐々∑0秒程

度の短時間でその大部分の放出が終了して排気に長時間

を要･しない｡従ってこれ等のガスは恐らく悪化物質表面

に軽く吸着したガスであって加熱によって容易に分蘭さ

れるものと考えられる｡

(2)質量分析量によるガス分析

ニッケル陽極､純鉄陽極及びCa(NO3)2処理陽極か

らの高温における放出ガス成分を質量分析器によって測

Ca(NO3)2 処理純鉄の水素還元温度 と生成物の色

Colourand ChemicalCompositionofthe Hydrogen･reduced Sutstance

ofthe Ca(NO3)2-Treated PureIronat Various Temperature
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第1図 Ca(NO3)2処理陽極及び純鉄陽極から放出

するガス流量の比較

Ffg.1.Comparison of the Exausting Gas Flow

from PureIron Anode and Ca(NO3)2-
treatedIrollAnode at Various Temper-

atures

定(6)したt- 料ほ6ZPl陽極を用い各々1,0000C15分

間の水素煉鈍又は7k素還元を行ったものである｡ガスの

定量分析は900C型ガス分析計(γ)によって行った｡放出

ガス量の測定ほガス溜法を用いて測定圧力から算出し

た｡以上の結果は第2表に示した｡

第2表の結果から見ると純鉄はニソケルに較べて多量

のガスを放出するがCa〔NO3て)2処理純鉄ほ更に純鉄の数

倍のガス量を放出する｡ガスの組成としてほCa(NO3)

処理純鉄はCOが少くてCO2が多いこと､H20 及び

CH4が比較的多いことが特長であるが特に異種ガスの放

出は認められない｡▲

〔ⅠⅤ〕黒化耗鉄陽極頁空管の寿命試験

既にCa(_NO3二)2処理陽極の 命特性が有望なることを

知り且つ特殊なCa(NO3)2処理によって純鉄面の黒化が

実現されて陽極の温度低下が可能となった｡そこで次に

黒化純鉄陽梅を有つ真昼管UZ-42を試作しその

鹸を行った｡

(り 強制寿愈試験

UZ-42に閲し陽極過負荷強

表の通りである｡

命試験の条件ほ第3

試験の結果還元を行ったCa(NO3)2処理陽極真茎管の

子放射ん の変化を第2図に示し Ca(NO3)4処理後

1,000〇Cl時間の真峯処理を行った陽極の夷墓管んの

変化を第3図(次頁参照)に､同じく相互コシダクタン

スg･～沌の変化を第4図(次頁参照〕に示した｡これに対

し比較のためニッケル呆化陽極真峯管のん及びgⅢの

第 2 表 各種陽極から放出するガスの分析(日立

製作所中央研究所神原研究室測定)

Table2.AnalysisofExaustedGasfromVarious

Anode

第 3 表 UZ-42 寿 命 試 験 条 件

Table3.Condition of theLife Test for

UZ-42
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第2図 Ca(NO3)2処理陽極を用いたUZ-42 の強

制寿命試験中のエミッショシ電流の変化

Fig.2.dc Emission Current of UZ-12 with

Ca(NO3)2LtreatedIron Anode during

ForcedLife T∈St

変化を第5図(次頁参照)及び第`図(次頁参照)に示

した｡

これ の比較によって水素処理のみのCa(NO5)4処理

陽極でほ試験時間の経過につれて電子放射の低下が見ら

れるのに対し真峯処理を行うならばこの低下は改善され
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第3図 真空処理をしたCa(NO3)2処理陽極を
用∨､た UZ-42の強制寿命

ミヅション電流の変化

験中のェ

Fig.3.dc Emission Current of UZ-42with

Ca(NO3)2-treatedand then Vacuum

Treated PureIronAnodeduringthe

Forced Life Test
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第4図 真空処理したCa(NO3)2処理陽極を用

いた UZ-42 の強制寿命

コンダクタソスの変化

験中の相互

Fig･4･Transconductance of UZr42 with

Ca(NO3)2-treatedand then Vacuum

Treated PureIron Anode during

Forced Life Test
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第5図 炭化ニッケル陽極を用いたUZ-42の

強制寿命試験中のエミッション電球の

変化

Fig.5.dc Emission Currentof UZM42with

CarbonizedNichelAnodeduring the

ForcedLife Test
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第6図 炭化ニッケル陽極を用いた UZ-42の

魂制寿命試験中の相互コンダクタトンス

の変化

Fig.6.Transconductance of UZ-42 with

Carbonized NidlelAnodeduringthe

Forced Life TESt

得ることを知る｡なお真峯 Ca(NO3〕2 処理黒化陽極と

炭化ニッケル陽極の相違は少くとも100時間程度の強制

寿命試験でほ認められない｡第7図は7ト素処理のみ及び

吏に真宴処理をしたCa〔NO3〕2処理陽極真峯管の試験途

｢トの陽極電圧放射 流特性の変化をブラウン管オシログ

ラフによって観測した図形の比較であるが真峯処理によ

って が改善されていることが明らかに 取する

ことが出来る｡

(2)定格寿命試験

第3表の定格寿命試験条件で水素処理のみのCa(NC3)2

処理陽極真峯管の寿命試験を行った結果を第8図及び第

9囲に示した｡これ等によれば略々2,000時間程度の試

放では陽極 流及び相互コンダクタソスの低下は少い｡

しかし同様な寿命試験に於けるダック∴一膜の消耗状況か

らさlllj断して真峯処理陽極の方がガス放出が少く従って寿

命時間も延長されることほ確かであるこ

〔Ⅴ〕特殊化学処;哩純鉄面の炭化

々の実験の結果 Ca(NO3て)2 処理純 陽極ほⅢ力管

UZ-42,整流管KX--80K及びKX-80BK等の高ワット

受信管に炭化ニッケル陽極の代替として使用し得ること

が判明した｡しかしながら処理純

上させるためには次の

陽極の性能を一層向

項がなお検討さるべく残されて

いる〔

(.1〕黒色複酸化化合物の被膜を更に に対し

て安定な高沸点の単体元素によって被覆すること｡

(~2〕 陽極面の熱幅射率を更に高めて陽極温度の一十

の低下を図ること｡

(3〕陽極表面被膜の電気抵抗を演ずること｡

以上の各項に対する改良策として種々の事実を考毒し

て次の事柄が考えられる｡
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第7図 ブラウン管観測によるUZ-42の強制寿命試験中の陽極電圧尖頭

エミッショソ電流曲線(Efはフィラメソト電圧)
Fig.7.PeakEmiESionCurrent versus Anode Vo】t-

ageofUZ-42withCa(NO3〕z-treatedAnode
(Left)and then Vacuum Treated Anode

(Right■.)during the Forced Life Test
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欝8図 Ca(NO3)2処理陽極を用いたUZ-42の定

格寿命試験に於ける陽極電流の変イヒ

Fig･8･Anode CurrentofUZ-42withCa〔NO3)2-
treatedIron Anode during the Normal

I.oadLife Test
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(a)(1〕に対しては陽 面は単

体の米案で被覆すること｡

(b)(2)に対しては完全果体に近

い微粒炭素で被覆すること｡

(c)〔3〕に対してほ半導体の酸化

複化合物を減じてより

高い炭素

導度の

いほ某素化合物に替

えることが有効である｡

即ち以上ほ可れも純鉄面の笈素

被覆の有効なることを示してい

る｡従って特殊化学処理に対して

は何等かの方法によって袈

を行うことがH

被毅

れば都合がよ

い｡

しかるに純鉄表面の漠化ほ技術

的に中々困難であることほ既に

べたところであるが､ 者の特殊

化学処理純鉄上の着衣の成否は全

く不明である｡そこで早速次の如

き実験を

(A)各

みた｡

金属硝酸塩による処理

表面上の着漠

純鉄をBa,Sr,Ca,Mg,Al,

Fe,Ni,Co及びMn等の硝酸塩

の硝酸酸性水熔液に浸漬後室気中

400～600CC に於て焼付した｡こ

れを水素巾にべンゾールの蒸気を

含む900ウCの炭イヒ炉に於て15分

間加熱した時の表面の着炭状況を

第4泰(次頁参照〕に示した｡

､､ 〟孤7

時 間 用r)

〟〝

+l

､l､､

第9図 Ca(NO3〕2処理陽極を用いたUZ-42の定格

寿命試験に於ける相互コンダクタンスの変化

Fig.9.Transconductance of UZ-42 with the

Ca(NO3〕2-treatedIronAnodeduring the

NormalI.oadIJife Test
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第 4 衰

Table4.

別冊第 3 号

各 種 金 属 硝 酸 塩 に よ る 処 理 純 鉄 の 着 炭

State of Carbonizafion on theIron Surface Treated with the Various

Metallic Nitrates

◎….着炭良好 ×….着炭不能 ◎>○>△>×

第4表が示す如く処理面の生成化合物の琶 によって

着炭状況に非常な差違があることが半りる｡即ち非処理純

鉄ほ依然として着炭しないが処理純鉄には着炭する｡こ

の原因ほ未だ明瞭ではないけれども恐らく表面の複酸化

化合物がベンゾールの熱分解に対して一種の触媒作用を

行い且分解炭素が該物質に密着するものと思われる｡こ

の目的のためにはAl(NO3〕3処理が最も優れている｡

(B)Al(NO3)3処理純鉄の着炭

Al(NO3〕3処理によって出来た黒色物質はAl203,Fe3

04又はA1203,FeOである｡炭化炉による着炭状況は

黒色表面層の厚さ､使用炭化水素(ベンゾ←ル)の量及

び純度､炭化温度及び時間等によって変化する｡着炭開

始温度は概して純ニッケル着炭傑始温度(約7000C)よ

り若干高い(約8わ00C)｡しかしながらこのようにして得

られた処理面は微粒炭素によ?て強固に被覆され熱幅射

率優秀で従来のニッケル炭化面と何等変るとこがない｡

かくて純鉄面の炭化は予め表面に特殊の化学的処理を

施すことによって容易に得られるようになった訳であ

･∵

〔ⅤⅠ〕炭化処理純鉄陽極真空管の寿命試験

特殊処理による炭化純鉄は炭化ニヅケルと略々類似の

性能が予期されるのでそれぞれの電極を有つ真墓管UZ

-42を再び試作してその定格寿命試験を行った｡2,500時
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第10図 炭化純鉄陽極を用いた UZ-42 の定格寿

命試験に於けるエミッシ′ヨ:ソ電流の変化

Fig.10.dc Emission Current of UZ-42 with

the CartonizedIronAnodedurihgthe

NormalLoad Life T亡St

間迄のエミッシヨ∵/ 流血及び相互コンダクタンスg桝

の変化をそれぞれ第10図～第13図に示した｡これ等の性

能に就いてほ全く有意差が見られない｡第川囲及び第15

図は陰極効率Aゐをフィラメソ†電圧(訂)=6.3Vの

ときの相互コンダクタスg〝2 と旦/ナ=5.7Vのときの相

互コンダクタンスg/別の比(女J椚/g∽)を以って わし

た時の』烏の変化を比較したものである｡第l`図は両種

の代表的の球について寿命試験前後のパルスエミッショ

ンを比較したものである｡少くともこの程度の試験に於

ても炭化ニッケル陽極に炭化純鉄陽極との間には性能上

の相違ほ認められない｡

こ
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く
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第11図 炭化ニッケル陽極を用いたUZ-42の定格

寿命試験に於けるエミッショソ電流の変化

Fig.11.dc Emission CurrentofUZ-42withthe

Carl=Onized NichelAnode during the

NormalI.oad Life Test
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築12図 炭化純鉄陽極を用いたUZ-42の定格寿命

試験に於ける相互コンダクタンスの変化

Fig.12.Transconductance of UZr42 with the

Carbonized Iron Anode during the

NormalLoadI.ife Test
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第13図 炭化ニッケル陽極を用いたUZ-42の定格

寿命試験

Fig.13.Transconductanee of UZ-42 with the

Carbonized NickelAnode during the

NormalI.oadLife Test

第15図

炭化ニッケル陽極を用いたUZ-■42の定

格寿命試験中に於ける陰極効率g/沼励

の変化

Fig.15.

Cathode Activi†y g/m/gm o董 UZ-42

with the Carbonized Nicl(el Anode

durirlg the NormalLoadLife Test
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第14図 炭化純鉄陽極を用いたUZ-42の定格寿命

顔中に於ける陰極効率g/鱒ね仰の変化

Fig.14.Cathode Activity of UZ▼42 with the

Carbon壬zed Iron Anode durIng the

NormalI.oadLife Test

炭化純鉄陽極
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〔ⅤⅠⅠ〕結 盲

ニッケル代用黒化陽極材料として純鉄

面を特殊金属の程酸塩を以って処理する

異化法ほ全く新規な材料処理法であった

が､実験の結果多くの高ワット真峯管の

陽極として使用し得ることが判明した｡

処理の結果得られた黒色物質ほ M20,

Fe304文_はM20,FeOの如き分子式を

有し水素中及び真峯中に於て陽極金属の

ガス技処理工程の高温加熱に於ても比較

的安定である｡しかし更に処三哩純鉄陽極

第16図

UZ-42の定格寿命試験前後の

陽極電圧パルスエミ ッショソ電

流曲線の比敏

Fjg.16.

Pea】くEmission Currentversus

AnodeVoltageof UZ-42with

the Carbonized NickelAnode

(I.eft)and the Carbonized

Iron Anode for Various Fila-

mentVoltage beforeandafter

2,500hr NormalI,OadIJife

T∈St



日 立 評 論 電子管及び電子管応用特集号 別冊第3号

の性能を改善するために着炭処理方法が研究され､或種

の鉄酸化物､金属酸化物､複化合物上に微細炭 粒を密

着せしめ得ることが発見された｡こうして得られた炭化

処理純 陽極を有する真室管は→股真茎管特性及び陰極

に於ても従来の純鉄陽極の有つ欠陥を一掃し､袈化

ッケル真峯管に比肩し得る性能を有することが実験に

よって証明せられた｡かようにしてニッケル陽極から鉄

陽極への代替ほ性能的にも不安なく可能となって来た次

第である｡

本研究ほ専ら市販純鉄を使用して処理方法の改善にの

み主眼を置いて来たが､同時に純鉄自体の材質も亦真峯

管陽極に 応する如く選定されねばならない｡又本処理

法の特殊な作業や特長に対処して独白な陽極用鉄合金の

使用も考宿されなければならない｡しかしこゝではこれ

等に関する考察ほ割愛し別の機会に

終りに臨み

り寛いと思う｡

者は本研究に当り終始懇切なる御指導や

有益なる御忠言を賜った茂原工場宮城技術部長､御指導

と御革陵捷を賜った久保副工場長､橋本設計課長､顧問村

上武次郎先生及び試作試験に種々好意ある援助を与えら

れた受信管課､検査課の方々､中央研究所神原主任研究

員光石研究員並びに実験を担当した第四研究室吉野､相

沢､平井の諸氏に衷心より厚く感謝の意を表する｡倍本

研究の一部には昭和26,27年渡文部省試験研究補助金

及び昭和27年度千葉県科学技術研究奨励金が与えられ

たっ附記して謝辞とする｡
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