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酸化物陰極分解過程における被覆層の変化について

TheChangeofCoatingLayerduringtheDecomposition

Process of the Oxide Coated Cathode

千 秋 英 一*

内 概 容 梗

酸化物陰極の分解過程利こおける被覆層の変化について高温麒微鏡および質量分析計を用いて検討し

た結果次のことが確かめられた｡

(1)分解の比較的初期の段階においては接着剤の中間分解があり･被覆層に熱による膨脹以外の厚

みの増加が見られること｡同時に窯化現象が認められること0

(2)分解の進展にともない約6000C以上から被覆層の収縮が起るが･その収縮率はそれまでに経過

した最高温度によりほぼ規制されること｡

(3)収縮は処理温度に対しほとんど直線的な変化を示すこと｡

(4)真空度の悪い状態で分解を行なう場合,比較的低い温度(約9000c)で被覆層面に一見融解に

似た変化が起り同時に急激な収縮が起ること｡

〔Ⅰ〕緒

酸化物陰極についてほその発見以来きわめて多くの研

究者によって理論的,実験的な
l

られ,

電子放出,活性化の機構など陰極としての動作に関する

基礎的諸問題はかなりあきらかにされてきているが,そ

の応用面ともいうべき電子管製作技術の面に関してはな

お多くの問題が残されている｡

前者の追風･こ比較し後者の進歩が過れている理由とし

てほ,電子管製作のプロセスそれ臼体相互に関連性をも

つ数多くの要 の組合わせからなっており,適切な条件

なるものを容易に一義的に決定しえないということにそ

の･一つの原因があるものと思われるが,さらに,従来の

研究においてその大部分が陰趨としての動作の本質の究

明にその焦点が置かれ, 際的な電子管製作の過程その

ものについてはそれほどの比重がおかれていなかったこ

ともその一つの理由として考えられる｡

もちろん,製作過程の問題の取扱いにあたっては,前

述したその本質上,広い視野に立って有機的,綜合的に

検討を加える必要があるが,それと同時に,その間に生

ずる箇々の現象についてその内容をあきらかにし,さら

にそれら相互の関連を求め,全体との結びつきを考える

という手法も問題解明のための一つの方法として考えら

れる｡

筆者はその一つの手がかりとして陰廠分解の際の被緩

層変化の問題を取上げ,二, 験を行ない,なお考

察を加えてみたので,以下その結果について述べること

とする｡

〔ⅠⅠ〕被覆層の収縮について

まず,被覆層収縮に関する
､l について述べる｡

*
日立製作所茂原工場

第1図 顕 微 鏡 用 高 温 真空炉 構 造 図

Fig.1.TheStructureoftheHighTemperature

Vacuum Furnace for Microscopic Use

第2図 高温真空炉の顕微鏡への装着図

Fig.2.The HighTemperature Vacuum

Furnace Mounted on the Microscope
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被覆層収縮の問題についてほすでに甘粕民ら(1)がかなり

詳細な実験を行ない

(a)収縮は分解時に起り,その後の活性化,エー

ジング操作によっては変化しないこと,

(b)噴霧塗布による陰極では密度の大きい方が収

縮が大きいこと,

(c)電着塗布による陰塩では密度が大であるにも

かかわらず収縮は小さく乾式の噴霧塗布に近いこと,

_などの結果をえているが,筆者は同氏らの取扱いにお
いて深く触れられなかった分解温度と収縮との関係に

ついて測定実験を行なってみた｡

(l)実験装置および実験方法

実験に用いた装置は第l図に示すごとき構造を有する

顕微鏡用高温真空炉で,これを麒微鏡に装着した状態を

弟2図に示す｡

真空系は回転ポンプおよび油拡散ポンプにより排気を

行ない,到達真空度は10｢2/∠Hg｡

寸法測定は顕微鏡接眼鏡に挿入したスケール(1/1｡｡目

盛)を用いて行ない,その寸度校正は1目盛1/1｡｡nm

の標準スケールにより行なった｡

実験に用いた試料は第3図に示すごとき寸法,構造の

円筒形陰極で,被覆層は硝化綿をバインダーとするBa:

Sr:Ca=49‥45:6 の三元炭酸塩の有機溶剤懸濁液を基

体金属円筒(ニッケル)に噴霧塗布することにより

した｡被覆層みかけ密度ほ約0.7mg･mm~3｡

なお,試料の加熱は試料に挿入したタングステン線条

の電流加熱により行なったが,試料温度は真空炉のゴム

パッキング部を通してPt-PtRb熱電対を導入,陰極中

央部基体金属に熔接することにより測定した｡熱電対径

はいずれも約0･03m壬nである｡

(2)分解時の陰極温度変化について

説明の便宜上,まず分解操作時の陰極温度変化につい

て述べることとする｡
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第3図 測定にもちいた

陰極

Fig.3.Test Cathode

弟4図は測定結果の一例を示すもので,加熱線条印加

電圧を 3Vから15V まで1Vずつ段階的に上げて

いった場合の変化を示す｡

この結果から

(a)印加電圧3～7Vの範囲では各段階ごと30～

60秒程度で一定値に達し,それぞれ80～1000cの間

隔で変化すること｡

(b)8Vでほはじめ短時間に約50度の温度上昇

を示すが,さらに漸次上昇を継続し,結果的に約200

虔ちかい変化を示すこと｡

(c)9V以上でほ単 な温度上昇を示すのみで特

異な変化はみられないこと｡

が知られる｡

上記結果をそれぞれの段階での最高温度と印加 圧と

の関係に書直したものが弟5図で,なお同園には分解が

終った状態での温度変化の関係を比較のために掲げた｡

(3)測 定 結 果

測定は段階的に陰極温度をあげていった場合のそれぞ

時 間 (/且盛 2介)

第4図 陰極分解過程において加熱線条電圧を段階的に増してゆく場合の陰極温度変化
Fig･4･ Shift of Cathode Temperature during Decomposition Process(When

RaisingHeaterVoltageStep by Step)
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第5図 陰極分解過程における加熱線条電

圧と陰極温度との関係
Fig.5.RelationbetweenHeaterVoltage

and Cathode Temperature during

Decomposition Process
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分解温厚化)

れの段階での加熱状態および寸法変化が飽和に達したの

ち室温状態に戻した状態での陰極被覆層部外径寸法につ

いて行なったが,その結果を弟る図に示す｡なお同図で

実線は加熱時の寸法変化を示すものであり,×印は室温

状態測定値を示す｡

この結果から

(a)陰極外径寸法は分解の初期,ごく低温の段階

では一時的に寸法の増大を示すこと｡

(b)さらに陰極温度を上げるとある段階から逆に

収縮が始まるが,その収縮は温度の上昇に伴ない漸次

進行すること｡

が知られるが,この間の関係は次に示す弟7図によって

さらに詳細に知ることができる｡すなわち,同図は各段

階ごとの室温状態測定値から回状態における基体金属外

径測定値を 引いた値,結局被覆層寸法そのもの,の未

処理の状態を100とする変化を各段階の温度にたいして

打点したものであるが,この図からさらに

〟/

第7図 陰極分解過程における分解温度と

被覆層厚さとの関係(真空度0.01〃Hg)
Fig.7.Relation between Decomposi-

tion Temperature and CathodeCoat-

ing Thickness during Decomposition

Process(at O.01FIHg)

(e)約 600コC までの範囲で被 屑ほ未処理の状

態にたいして約4～5%の寸法増大を示すこと｡

(d)6000c以上の加熱で起る収縮は加熱処理温度

にたいしてほとんど直線的とみられる変化を示し,約

1,2000Cまでの加熱で未処理状態寸法の約40%近くま

でに達すること｡

(e)収縮は1,200ロC附近で飽和に達すること,

などが知られる｡

ここで問題となることは上記寸法変化が加熱履歴によ

る影響を受けないか,また再現性はどうかということで

あるが,この点を確かめる意味で別の試料について直接

とする温 した場合について測定を行なって

みた｡その結果は弟7国中･,㊥,△,ロ,などの打点

をもって示す通りで,
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第6図 陰極分解過程において加熱線条電圧を段階的に増していつた場合

の陰極外径寸法変化
Fig･6･Variation of Cathode Did.during Decomposition Process

(WhenRaisingHeaterVoltage Step by Step)

段階式加熱の場合の結果を結んで

えられる直線ときわめ

てよい一致を示すこと

が知られる｡この結果

から,結局今問題とし

ている収縮はそれぞれ

が受けた処理温度に直

接的な対応をもつ固有

の値を示しているこ

と,またかなりの精度

で再現性のあるもので

あることがわかる｡

以上は比較的よい真
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空度条件で分解を行なった場合の結果であるが,なお試

みに真空度条件の恋い状態での変化についても測定を行

なってみたので,その結果について簡単に触れることと

する｡

鹸装置は上記と同一,ただしその排気系から油拡散

ポンプを除き,回転ポンプのみを用いた状態で実験操作

を行なった｡到達真空度は約10〃Hgである｡

結果を弟8図に示す｡

果を弟7国と比較して認められるいちじるしい

特長は下記の通りである｡

(a)600CC附近まで寸法増加があり,その前後か

ら収縮のはじまることほまったく同様であるが,600～

9000C問の収折が比攻的緩慢であること｡

(b)900ぐC前後の点で突然急激な収縮が起るこ

と｡収縮の程度も大きく,たとえば,真空度条件のよ

い場合950CCの点での収縮

の場合の収縮率ほ約70%に

は約30%であるが,こ

する｡

なおこの場合収楯の起る温度は試料により必ずしも･-･

定せず,その意味での再現性はあまりよくない｡この点

弟7図の場合とやや異なる様相を力け｡

〔ⅠⅠⅠ〕被覆層表面変化につし､て

つぎに,前章に述べたよ ∴な
､L｢ノ

通力
レし■

-
■

- とき被拡

層耐こみられる変化を顕微鏡的に観察した結果について

Jこ:●

この場合観察の便宜上試料としては平板型陰極を用い

たが,被婁屑密度および加熱線条印加電圧～陰極温

関係が前章の試料に近似したものをえらび,前章結果と

の対応がえられるようにした｡

観察に用いた装置は前章と同一である｡

まず,炭酸塩を被覆したままの状態の表面ほ第9図

(イ)にノJミすような外観を呈しているっ

これを約300⊂■Cに加熱すると,はじめ白色を皇してい

た面がただちに淡黒褐色に変化し,同時に表面の膨れ上

りと気泡の発生とが見られる｡その状況は同国(ロ)に

見られるとおりで,もとの状態に比べその外観は一変す

る｡

さらに温度を上げて行く場合,約600ロCまでほ単に上

記状態の進展が認められるだけであるが,750､錮0

近で｣二記の黒色および膨れ上りが急速に椚 する｡この

段階はちようど前菜弟5図の温度の不連続俊化を示す点

に相当するが,この 化が起った後の面の状態ほ最初の

炭酸塩被覆そのままの場合ときわめてよい一致を示す｡

すなわち,ここまでの段階で被 層ほ,すくなくとも巨

視的に,幾何学的な変化は起していないことが知られ

る(同国(ハ)参照)｡

(箋

｣
]
巾
ト
{
こ
→
他
言
官
印
G
湖
(
ナ
趣
糖
蜜

人〃U

ハ‖レ

〃

ロノ

甜

郎

∬

ガ

〃

第38巻 第12号

♂ 三次7卿 ∂〝 柳 〟批7/謝

分附‡皇度化)

第8図 陰極分解過程における分解温度と被覆層厚

さとの関係(真空度50/′!Hg)
Fig.8.Relation between Decomposition Tem

perature and Cathode Coating Thickness

During Decomposition Process at50FLHg

この状態からさらに温度を上げて行く場合,幾何学的

外観はまったく変化せず,上記そのままの状態を持続す

る.〕約1,200Dc(すなわち,真空管 作二L程中陰極が遭

過すると考えられる最高温度以上)近くまで加熱しても

その状態は 化しない｡

つぎに,前章と対応して,真空度条件の悪い状態で加

熱分解を行なう場合の変化について述べると次の通りで

あるっ

すなわち,この場合も約 9000C 付近までは上記とま

ったく同様の経過をたどるが,9000c前後のところで急

激に被覆層が溶融するという現象がみられる｡その状況

ほ第10図にみられる通りで,その外観はその前までと完

全に異なる様相を示す｡被麗層物質は局部的に凋 を起

し,益体金属面が露出するにいたる｡この変化のおこる

∴ミミi･幻辞認第8医で急激な容積収紆の発生する温度段階と

きわめてよい対応を示し,素描胴囲の収縮は上記の状態

変化に基因するもの･と思われる｡

この段階からさらに温度を上げても,柑こ注層すべき

変化はみられないっ

〔ⅠⅤ〕陰極分解過程におけるガス放出について

陰梅被覆層分解の過程においては前2章をこ述べた変化

と平行してニトロセルローズの分解および炭酸塩自体の

分廊によるガス放出が行なわれるわけであるが,前2者

=との関連を求める意味で,各温度段階でのガス放捌こつ
いて測定を行なったので本草ではその結果について述べ

ア
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(イ)炭酸塩被覆後そのままの状態 (p)(イ)を3000Ciこ加熱した状態 (ハ)(ロ)をさらに8000Cまで加熱した状態

第9図 陰極分解の比較的低温段階における被覆層表面状態の変化
Fig.9.VariationofCathodeCoating Surfaeeat RelativelyLow

Temperature Steps of Decomposition Process

る.｡

(り 測定装置および測定方法

測定装置としては質量分析計(日立RM-A型)を用

いた｡

ガスの捕 は各温 段階ごとに蓄紬去により一定容積

容器中に採取する方法をとり,測定はまずそれぞれ捕集

されたガス圧力を測定したのち,これを細隙を通して分

析管部に導入,各質量の 流強度を 紀記録せしめ,酢

析を行なうという方法をとった｡

(2)測 定 結 果

上述のようにして各段階ごとの放=ガスについて解析

を行なった結果をとりまとめて第1表にホす｡周

右爛の数字ほ各段階ごとの放出ガス量を

るCC数に換算して示した値である｡

また,この結

中最

準状態におけ

からそカーtぞれのガスが温度にたいLて

〕量的にどのような形で放‖されているかを算H図示しノた

ものが弟11図である｡.

この結果から,まず,主たるガス放出は80げC前後

からはじまり,1,10ぴC付近で完結することが知られる｡

この結果ほこれまで一般のガス放J-11測定あるいは漁夫秤

による 量変化の測定などからえられている炭酸塩日体

の分解のデータと定性的によく一致する結果である｡次

に放出ガスの内容としては大部分がCO,CO2で,両者

をあわせ全体の約80%近くを占めていることが知られ

る｡そのほかにH2,H20などの放出も若干みられる

が,量的にほぼ`とんど問題とするにたり■ない程皮のもの

である｡

第10図 真空度50JJHg,9000Cで陰極被覆

層が溶融した状態
Fig.10.Fused Appearance of Cathode

Coating After Heated at 900Oc under
50′`Hg

以上は被殻層分解全般についてみた場合の結果である

が,低温部でほ硝化綿の分解によるN加 NO,NO2な

どの放出が当然予想される｡上記結果ではその状況が明

らかにされていないが,その間の状況を詳細に解析する

ことにより逆に硝化純分解の様子を明らかにすることが

できると思われる｡その意味で低温部のガス放出につい

て特に 細に分析を行なってみた｡その結果を弟12図

に示す｡

この結果から

(a)N2の放出ほ700てCまでは認められるが,そ

れ以上の温度ではほとんどみられなくなること｡

(b)NOも60qOcのところでかなり多量に放出さ
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れるが,それ以上ではほとんど認められないこと｡

(c)NO2の放班はみられないこと｡

などが知られ,結局硝化綿の分解はほぼ7000c までで

終了するものと思われる｡

〔Ⅴ〕実験結果に対する考察

(り 分解の低温段階における被覆層寸法増大につい

て

結論を先にいえば,おそらく,硝化綿の低温における

自己分解過程での融解,気泡発生などによる効果と思わ

れる｡

硝化綿は一般にきわめて 焼しやすく,着火温度も低

い(約200Pc)ものとして知られているものであるが,

Rideal,Robertson(2)などにより行なわれた実験で,真空

中低温に加熱する場合にはいわゆる爆発的分解を起すこ

となく,融解,液状化し,さらに′′膨化′′(SⅥrelling)

の現象を示すこと,が見王_Hだされており,この事 は上

記変化の可能性を示す一つの理由としてあげることがで

きる｡

また,

(a)前掲弟9図(ロ)にみらられる被覆層表面の

ふくれ上り,黒化がちようどこの温度段階に相当する

範囲の間だけ持続し,収縮に移行する前後の点で消失

していること,および

(b)〔ⅠⅤ〕章放出ガス分析の結果で硝化綿の分解

が上記収縮への移行点,したがって層表面窯化,ふく

れ上りの消失点,付近でほぼ終了しているとみられる

ことなどの事実は,上記変化が硝化綿に由来している

ものであることを示していると考えられる｡

これらのことから被覆層表面に第9図にみられるよう

な変化の起っている過程においては層の内部構造は模型

的に嘉した場合おそらく第13図のような変遷をしている

ものと思われる｡

なお,分解過程における被毅 黒化の問題については

さきに有住民(3)も若干触れているが,排気 作条件が不

適切な場合,最終製品陰極上に炭素残涯を残し,その活

性度を害することがあり,実際の取扱い上にほ十分注意

する必要がある｡

(2)被覆層の収矧こついて(分解温度との関係)

まず,筆者の実験結果と甘粕民らのえている結果との

対比について述べる｡さきに述べたように同氏らの 鹸は分解温度一定の条件で行なわれているので,ここでの

比較はある一断面での比較にとどまるわけであるが,同

氏らのえた結果は分解温度1,0000cで収縮が約30%

(すなわち,もとの状態にたいし容積比70%)という値

で,弟7図の結果と比較し,実験誤差範囲でほぼ一致し
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第1表 陰極分解過程におけるガス放出
Tablel.Gas Evolution during Cathode

I)ecomposition Process
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第11同 質量分析計による陰極分解放出

ガスの分析
Fig.11.Gas EvoIved from Carbonate

Coating during Cathode Decomposi-

tionProcess(byMass-SpeCtrOmetry)

温 度(℃)

第12図 質量分析計による陰極分解放出

ガスの分析
Fig.12.GasEvoIvedfrom Carbonate

Coating during Cathode Decomposi-

tionProcess(byMass-SpeCtrOmetry)r



酸化物陰極分解過程における被覆層の変化について

ているということができる｡

次に,弟7図の結果で収縮は分解

温度にたいしほぼ直線的な変化を示

すことが実験的に知られたわけであ

るが,以下その内容について若干検

討を加えることとする｡

まず,炭酸塩結晶の酸化物への転

化,したがって密度の変化,による

容積変化が考えられるが,両者の分

子量,比 などを考慮して転化前後

の容積比を算出すると

α0=0.56

なる結果がえられる｡すなわち,収

縮を酸化物への転化そのもののみに

∴十/㌧∴ノ∴

1491
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/
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第13図 陰極分解の比較的低温段階における被覆層構造の変化
Fig.13.VariationofCathodeCoatingStruCtureatRelatively

Low Temperature Steps of Decomposition Process

よる容積変化として考えた場合容積比56%が最大の収

縮,ということであるが, の実験結果はこの値をほ

るかに超越する収桁を示しており,これのみをもって説

明することはできない｡

次に考えられることほ,甘粕民らもふれているように,

層ほきわめて多孔質のものであり,その空隙が結晶

で埋められて行くことによっておこる容積の縮小であ

る｡この場合空隙充填の過程としてほ表面拡散,再結晶

結晶生長というような段階が考えられるが,この過程は

いわゆる′′焼結′′(Sintering)の過程と-･-一致するものであ

り･試みに,焼掛こついて詳細に調査されている金

場合と 者の実験結果との対比を求めると次のようにな

る｡すなわち弟14図はSmithe11sら(4〕が圧縮タングス

テン棒について焼結温度と長さの変化との関係について

求めた結果であるが,微細粉末の場合ある温度範囲で温

度にたいし直線的な変化をホす結果がえられており,陰

極被覆屑の場合も金属の場合と同様の焼結現象の起るこ

とが推測される｡

ここで, 老の実験 果から脊分解温圧段階に応じて

空隙がどのように埋められてゆくかについて二三量的

な取扱いを行なってみたい｡いま,被覆屑絵容積,実質

部分および空隙部分の容積をそれぞれⅤ,Vo,aVo′(aほ

空隙部容積の実質的にたいする比)とし,酸化柳こつい

てはプライムを付してあらわすこととすれば,

Ⅴ=Vo(1十a)

Ⅴ/=Vo/(1+a/)

したがって,酸化物への転化前後の容積比αほ

V l+a
α=~~Ⅴ｢=町1十a･

をもってあらわされることとなる｡上式中(1roほ既知で

あり,aほ試料炭酸塩被覆層密度から算出されるから,

α として弟7図 ことにより a/を求

めることができ,したがって空隙部容積変化を知ること
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第14図 圧縮タン′グステソ棒を種々の温度で焼

結させた場合の長さの変化(Smithells,Pitkin,
Avery民らによる結果)

Fig.14.Changein Length of Pressed Tun-

gsten Bars Sintered at Various Tempera-

turel･(According to Smithells,Pitkin,and

Avery〕

ができる〔.

弟2表にそ町計算結果せ/｣ミす､

この結果によれば,たとえば分解温度を1,2001cまで

上げた場合,当初の炭酸塩被覆層の場合と比較し,空隙

郡谷積は約兢に縮小されることが知らカ･tる｡しかし,

それと同 に実質部分の収縮もかなり大きく行われるの

で,絵容杭にたいする空隙部容砥の比,すなわち空隙虔

にはそれほど大きな変化はみられない｡また,同一条件

のところで実質部にたいする空隙部容積比は約30%の減

少を示し全体としてそれだけ緻密寛が増しているという

ことができる｡
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第 2 表 陰極分解温度と被覆層の容積

変化との関係

Table2.Relation between Cathode

Decomposition Temperature and

VolumeChange ofCathodeCoating

立

室 温 1.00 4.68*

8.96

8.16

7.17

6.17

5.18

3.98

2,98

炭酸塩被覆屈そのものについての値

0.82*

0.90

0.89

0.88

0.86

0.84

0.80

0.76

1.00

1.07

0.98

ト 0.86

0.74

0.62

0.48

0.36

最後に,真空度の悪い条件で分解を行なう場合の急激

な収縮について簡単に触れたいと思う｡炭酸塩が酸化物

に転化した状態で真空度条件の悪い場合にほ

BaO+H20ごBa(OH)2

BaO+CO2ごBaCO3

などの平衡反応が存在するものと予想されるが,この平

衡は外部条件のわずかの変動によりいずれの方向へも進

みうる｡このような平衡状態においてほ,BaOが一度

Ba(OH)2あるいはBaCO3の状態を経てふたたびBaO

の状態に戻る過程において急激な結晶の成長を起すこと

が考えられるので,第8図の場合の急激な収縮ほおそら

く以上のような過程における結晶成長の促進によるもの

と思われる｡この場合に最大収縮の平衡値が真空度条件

のよい場合の値とほぼ一致する値を示していることほ上

日 立

◎新しい建築と照明

◎光源 の 進 歩

◎電球製作時におけそ

第38巻 第12号

記仮定の妥当性を示しているものと思われる｡･

結晶の成長は→般に電子放出を低下せしめるものとさ

れてをり,実 の真空管製作にあたって真空度条件には

十分留意する必要がある｡

〔ⅤⅠ〕結 言

以上,酸化物陰極の分解時における被覆層変化,とく

にその収縮,表面変化,ガス放出について行なった実験,

観察の 呆と,それ･iこたいする考察結果について述べた｡

収縮の問題ほ真空管の特性決定上直接問題となるところ

であり,結晶成長の問題はまた本来陰極に要求される電

子放出と深い関連を有するものであるから,これらを左

右する諸条件およびその製作についてほ今後さらに深く

検討する必要があると思われるっ

最後に,この報告を終るにあたって,この実験の実施

にあたり終始御懇切な御指導と御鞭撞とをいただいた日

立製作所茂原工場幹部の方々に厚く感謝の意を すると

ともに,御援助と御協力とをいただいた工場内関係者の

方々に深く謝意を表するものである｡

また,本実験i･こついてほ東大生産技術研究所所長星合

正治先生に御懇 な御指導と御指示とをいただいた｡こ

こに厚く感謝の意を する次第である1
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