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電子顕微鏡による酸化物陰極表面の観察(第1報)
酸化物陰極の空気中放置の影響
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内 容 梗 概

酸化物陰極を空気中に放置すると短時間で水酸化物に変り,エミッションの絶対減衰凍起すといわれ

ているれ 突放結果によれは室温で10分間放置Lた程度では空気の毒す′l三用も少なく,かなりの程度まで

再活性化が可能である｡この点をさらに明らかにするため電子頗徴鏡による陰極表面の観察を試みた｡

まず多孔質で不安定な陰極表面のレプリカをn空中で作る技術を確･､∫/.L,酸化物陰極を空気中に放置し

た場合の表面状態の変化を調べた｡その結果,空気中における放置時間が短かければ空気の副′｢用も少

なく,真空中における陰極の状態がよく温存されていることがわかった｡さらに空蔓中故間後の酸化物

陰極のⅩ繰回析試験によって生成化合物の主体が炭酸塩であることが実証され,従来の単純な水酸化物

説を有定する結果が得られた｡これら町結果ほ炭酸兢や基休金属材料のいかん己･こかかわらずなりたつ｡

1.緒

一般に酸化物陰極を

応して

気にさらすと空気中の水分と反

時間で水酸化物に変り,エミッションの絶対減

衰を起すといわれている｡この考えが正しいとすれほ実

際の真空管の陰極を空気中にとりだしてエミッション不

良や 命不良の原因を描屈したり,製造工程中の欠陥を

診断したりすることは非常に困難であり,誤った結論を

ひきf-Hし易いはずであるが,事実ほ必ずしもそうでほな

く,空気巾にとりだした陰極を観察してもかなり有効な

情報が得られることが多い｡このような経験的事実から

考えると活性化された酸化物陰極を空気にさらしても直

ちに水酸化物に変って,ユミッションの絶対減衰を起す

とほ考えられない｡この間の事情を明らかにする一つの

試みとしてまず空気にさらした酸化物陰極のユミッショ

ソ年劉生を調べた｡次いで陰塩表面を電子顕微鏡で観察

し,真空中における表面状態と空気にさらした場合の表

面状態を比較検討した｡陰極表面を電子 微鏡で観察す

る際まず問題になるのは多孔性に富んだ陰極 画のレプ

リカをどうして作るかということである｡次の間題ほ空

気中で不安定な陰極 面のレプリカをどういう方法で作

るかということである｡しかしながらこれらの困難はカ

ーボン蒸着膜法と抜殻法を適当に組合せた新しいレプリ

カ作製技術の開発によって解決され,陰極 両を忠実に

電子麒徴鏡で観察することが可能になってきた｡ここに

これらの結果をまとめて報告し,各位のご批判を得たい

と思う｡
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2.実 験 方 法

2.1実験用真空管

ェミッションの測定ほ2K12形試作管について行った

が,その構造ほ陽極が内側の半片のみからできている点

を除けば高真空形直熱整流管2K12とまったく同一であ

る｡陽極を判トにしたのは陰極温度を測りやすくするた

めである｡陰極ほ韮体金属としてMg入りNi,W-Si入

りNi,Si入りNi-Co合金およびMg入りNi-Co合金

を,炭酸塩として沢傲ソーダおよび炭酸アンモンで沈で

んさせた針状および球状結晶の炭酸塩を使用した｡この

ような試作管をベンチ排気台につなぎ,所定のスケジュ

ールにしたがって排気およびエージングを行い,エミッ

ションの変化を測る｡陽極はフィラメント点火前に脱ガ

スするが,その条件ほいずれも同じであり,高周波炉で

約6000Cで5分間加熱した｡

2.2 エミッションの測定

直熱整流督でほ陽極,陰極問の間隔が大きく,かつ動

作陰極温度における飽和電流値も大きいので空間電荷の

影響が入りやすく,エミッショソの測定に困難を感ずる

ことが多い｡そこで陰極温度を下げて空間電荷の影響を

さけ,初 度電流範囲における飽和電流を測るようにし

た｡しかし直熱形真空管でほフィラメソト電流とフィラ

メソト抵抗による電圧降下によって陰極表面の電位が不

均一になるので, 傍 うな簡単な方法では

度電流を測ることができない｡そこで舞】図のよう

な測定回路を用い,フィラメソト電流を流さない状態で

ェミッショソを測るようにした｡図の回路では半波整流
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第1図 エミッショソ測定回路

管(4H72)に正電上1ミがかかり,フィラメソト電流が流れて

いる状態では抵抗則こおける電圧降下が人きな負電圧と

なって供試管の初速度電流を阻止するが,負の平淡の場

合にほフィラメント電流が流れず,過電圧は且わのみとな

って供 管の初速度電流を測ることができるし､本実験で

は便宜上Eゎ=4･0Vのとき2.0〃Aのェミッションを与え

るフィラメント電流値んぶをもってェミッシ/ヨンの大小

の目安としたが,フィラメント材料による陰極温度の相

異ほ万と陰極温度の関係曲線から補正し,Si入りNi-Co

合金フィラメソトの他に換算して示すようにした:｡

2･3 陰極表面の電子顕微鏡による観察

後節で詳述するカーボン蒸着膜法を基本にしたレプリ

カ法で陰極表面の電子顕微鏡観察を行った｡電子顕微鏡

ほ日立製作所製HS-5形を使用したが,フィラメント温

度分布の影響をさけるため,観

中央部について行った｡

はすべてフィラメソト

3･空気にさらした酸化物陰極の

エミッション特性

酸化物陰穐ほ空気中では非常に不安定であり,短時間

第41巻 第12号

といえども一度空気にさらすと変質し,再度排気やエー

ジング操作を行ってもェミッシ/ヨンは回復しないといわ

れている｡このような従 の考え方の妥当性をたしかめ

るため,各憧の基体金属を使用した2K12形 作管につ

いて酸化物陰極の空気中放置の影響を調べてみた｡実験

はすべてベンチ排気台で行ったが,排気およぴエージン

グが終った球を空気にさらすときにほ真空ポンプをとめ

て油回転ポンプのリークコックを開け,マニホールド

上の供訳管内に空気を入れ,所定時間だけ放置するよう

にしたっ このようにして得られた結果を示すと弟1表の

ようになる･｡参考までに同じフィラメソトロットについ

て得られたェミッションの最良値(1,0000C前後でエージ

ングしたときの値)と1,1600Cおよび1,2100Cで10分間

エージングしたのちのェミッショソ値(んぶ)を示すと第

2表のとおりになる.｡このような結果からわかるよう

に,→疫空気にさらした陰極でも再活性化するとかなり

良いユミッショソ特性が得られる｡その値ほ通常の球を

排気後1,1600Cでエージングした場合のエミッショソ値

に1燕敵し,決して悪いとはいえない｡しかしながら第1

表のSi入りNi-Co合金(#1)やMg入りNiLLCo合金の

結果からわかるように,陰極を空気に長時間さらせばェ

ミッショソは悪くなり,数十分放置後にほ再生不能にな

ってくる｡このような 呆は従来の考え方に多少の修正

を与えるものであり,短時間であれば酸化物陰極を空気

にさらしてもそれほどひどく毒化されないと考えても差

つかえないようである｡これらの点をさらに明らかにす

るため陰極表面の電子頗徴鏡観察を試みた｡次にその結

果を紹介する｡

4･酸化物陰極表面のレプリカ作製法

電子顕微鏡による陰櫨表面の観察結果をのべる前に,

陰極表面のレプリカ作製法について説明する｡
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電子斬微 鏡 に よ る 酸化

電子顕微鏡のレプル力作製法としてはいろいろの方法

が提案(1J(2)されているが,i■搾中でレプリカを作る必要

からカーボソ蒸着膜法を掘皿Lた･_.蒸着物質としてカー

ボンを選んだのは蒸剤勘~'1身の粒状性が少ないことおよ

び膜がかなりJ_!∫iくてもコントラストがよい点こミ_h目した

ためであるが,SiO蒸斎膜などに比して膜が淋､のが欠

点であるu レプリカ作■蝕･こ､!トってJl壱も関越になったのも

この点であi),カーボン蒸蔚膜形成後不要の陰極頗化物

を空気小で潜附する際に′l二ずる隙のき裂に悩まされた･二J

このためカーボン蒸着後空ぷ廿朕とりだし~た1銅板の蒸着

膜表面せ合成樹腑捌莫で包むようにしたのであるが,樹

脂が裾附こ浸入して酸化物粒子を包みこむようになる｡

このようになると陰極 カの作製は不

可能であり,無モ酎こ酸化物粒子を溶解させようとすると

カーボン蒸着膜にき裂が入り,便川に耐え

なくなる｡実験開始当初ほ合成樹脂として

酪酸繊維素と低融点パラフィンを組合せた

Bioden R.F.A.フイルムやコロジオンを用

いたが,酸化物結ぶが熔融したような場合に

ほレプリカの作製はすべて不成功に終った｡

しかしメチルメタクリル樹脂とトルエソの組

合せを採川することによって問題は解決し

たこ.そのほかカーボン蒸着膜厚や樹脂および

酸化物の溶解方法が間掛こなったが,実験的

にほ比較的簡単に解決した.｡これらを総合し

て現在実施しているレプリカ作製方法の操作

手順の大要を示すと次のようになる｡

(1)真空ベルジャー内に試料を装備し,

あらかじめ定められたスケジュールに従っ

て酸化物陰極を加熱し,炭酸塩の分解およ

び油性化を行う.二,

(2)ベルジャー1月の真空度を8×10~5

mmHg 以▲~Fにして陰極上にカーボソを蒸

(3)クロムをシャドウする｡

(4)ベルジャー内に空気を徐々iこ入れて

陰極を空気中にとりだす｡

(5)陰極上のカーボン蒸着膜をトルエン

に熔解したメチルメタクリル樹脂で包み,

乾燥する｡

(6)樹脂とともに陰極上の酸化物をはが

し.,不要の酸化物を弱酪酸中で溶解し去

る｡

(7)カーボン蒸着膜の酸化物側をパラフ

ィンで補強する｡

(8)アセトン中で樹脂を溶解し,さらに

トリクレソ司-･1でパラフィンを溶解する｡｡
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(9)アセトンー~いにレプリカ試料を入れ,メッシュで

すくって検鏡する′こ.

5

前電子顕微鏡による陰極表面の観察結果実験から一度空気笹さらした陰極でも放置時間

が10分程度であれは共空中における状態をかなりの程度

混在していることが推察できるが,これをさらに催かめ

るた鋸こ2K12のフィラメソトについて空気にさらした

場合とさらさない場合の陰極表面の電▲羊膜徴鏡観察を行

い,両者を比較検討した.｡∵空気のいれ~〟や実験試料ほ前

節とまったくHじである｡第2図ないし葬る図がその実

験結果であるが,フィラメソトの加熱ほすべて高真空中

で行った.コこのうち第2図ないし第4図は同じ時期に試

作LたMg入りNi,Si入りNi-Co合金(#1)およびMg入

(a) 1,0498C,10分加熱(真空)

(×10,000)

第2図

(b)1,040DC.10分加熱後空気中

10分放置(XlO,000二)

(Mg入りNiフィラメソト〕

酸化物陰極に対する空気ヰ放『の影響

(a) 1,050つC,1()分

(×10,000)

第3図
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加熱(頁牢) (b)1,050つC,

10∵放置

10分加熱後空気中

(×10,000)

(Si入りNi-Co合金#1~7イラメント)

酸化物陰極に対する空気巾放置の影響
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(a二)1,940さC,10分加熱(真空)

し×10.000.)

(b) 1,040ロC,10分加熱後空気中

10分放置 しXlO,ODO.)

(′Mg入りNi-Co合金)

第4図 酸化物陰酎こ対する空気中放拉の影響

(a)1,040つC,10分加熱｢真空〕

(×10,000)
く､い 8501し,5ユト†970､∴5分→

1,040フC,5分･→空一気中10分-)

1,0401C.10分｢×10,000:】

し入′†g入りNiフィラメント)

第5図+炭酸塩を徐々に分解Lた酸化物陰極に対

する空気中放置の影響

りNi-Co合金フィラメントをr机､た陰極の電子顕微鏡に

よる祝祭結果をホすが,いずれも炭酸塩の分解は1,0400C

前後で急激に行ったr｡図の(a)はいずれも真空中での陰

極表面の観察結果であり,(b)は(a)と同様な条件で加

熱した陰極を空気中で10分間放置した場合の結果を示す

が,両者の電子顕微鏡像ほ基棒金属働料のいかんにかか

わらず外観的にほ非常によく 似している｡このような

結果から考えると一度空気にさらした陰極の 子顕微鏡

写真からでもかなり良く真空中における酸化物結晶の熔

融やシンクリングの状態,あるいほ結晶の表面状態など

を推察することができるようである二〕弟5図および葬る

図ほ別の時期に試作したMg人りNiおよびSi入りNi--Co

合金(#2)フィラメントの実験紙果を示すが,図の(a)

第41巻 第12号

ほ前回同
,約1,0400Cで炭酸塩を急激に分

解した場合の真空中における陰極表面像を示

す_･これに対して(b)ほ陰極温度を約1,0400C

まで階段的にあげ,炭酸塩の分解を比較的徐

々に行った陰極を空気にさらした場合の結果

をホすが,空気中で10分間放置後,さらに真

空中で陰極温度を約1,0400Cにあげ,10分間

加熱した場合の陰極 面像を示す｡したがっ

て(a)と(b)ほ完全な対応を示さないが,同

性質の陰権である点や最高加熱温度が同･一一で

ある点などが電要なので両者を比較して示し

た･｡一般に炭酸臆を徐々に分解したほうが急

激に分解した場合より酸化物結晶の熔融やシ

ンクリングが起りにくく,エミッション特性

も良いが,この点を考慮して弟5図や第d図

の実 結果をみると大体次のことがいえると

偲う〉･すなわち炭酸塩の分解を徐々に行った

場含のように醸化物結晶の熔融やシソタリン

グが起りにくく,陰極の清惟度が高い場合に

は空気の毒作用が大きく,結晶の熔融やシソ

タリングが促進される｡しかし基体金属材料

のいかんにかかわらず真空中での観察 果と

空気にさらした場合の結果との間には対応が

みられ,窄気中放置後でも結晶の原形がかな

F)よく残っている｡

このような結果から炭酸塩分解完了後の陰

極を空気中にとりだしても,短時間であれば

真空中における状態をかなり良く残している

と考えてさしつかえない｡第7図(a),(b)

はそれぞれ前節の実験に使用した2K12形試

作管の陰極(基体金属としてW,Si入りNiお

よびMg入りNi】Co合金を使用)を再度空気

中にとりだして観察した結果を示すが,この

ような悪条件にもかかわらず両者の針状結晶

の外観とェミッションの大小とがよく対応している〕

以上ほ針状結晶についての結果であるが,球状紙晶に

ついても春情はまったく同じである.｡球状炭酸塩の実験

結果の一例を示すと第8図のようになる｡.図の(a■)ほ真

空中での陰極表面を,(b)は空気にさらした場合のそれ

を試すが,やはり両省ほ非常によく似た外観を示してい

る0しかし活性化条件や空気中での放置条件によってほ

第9図のように真空中での原形をあまりとどめない場合

もある｡このような場合でも同一放置条件下で比較すれ

ば空気中での陰極表面像から真空中における 面像

を比較推定することがある程度まで可能である｡これら

の結果は前 の針状結晶の場合と同 であり,球状結晶

の場合でもやほり空気中にとりだした陰極表面の電子顕
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(こa)1,040つC,10分加熱し真′空)
し×10,000〕

(~b)850□C,5分→970)C,5分→

1,040つC,5分→空気中,10分-->

1,040ロC,10分･(×10,000)

しSi人i)NトCo合金#2)

第6図 炭酸塩を徐右に分解した酸化物陰晰こ対

する空気中放間の影響

､a､ノ
1V,Si入りNiフィラメニノ1

しん･芹二1･6ノ11(XlO,0001

(1〕)Mg入りNi-Co合金フィラ

ソトり烏=2.OA)(×10,000■､

わ′‡71冥1空女川一凋眉骨釦こ使用し/た2K12玖椚l一管の陰何

周il表素描m

徴鏡写真から舟空中における掛褒の状態を推察すること

ができると考えてもさしつかえなさそうである=

以上の黒験は七として排気子りこで行ったものである

が,排気台でほ空気を入れる時水分がガラス管壁に吸着

し,武エ 球の酸化物陰極の毒化を軽減させることが考え

られる｡そこで次に2K12を例として実際が桝求の陰柚

を一磯空気中にとり汁=ノて観察Lた約束をのべる｡舞10

図ないし舞12図がその慕.㍑であるが,いずれもエージ

ング完了後の陰極表面の電子顕微鏡写真をホす｡第10

図は基体金属材料としてMg入りNiを使用し,針状炭酸

塩を 布した陰椀の表面像を示し,第11囲および策12

図ほSi入りNiCo合金(♯1)フィラメソトにそれぞれ針

状炭酸塩および球状踊変臆を酎l~‖ノた陰極の

それをホすが,これらの球の炭酸塩分解温呟

ほいずれも約1,0500Cである｡前述の2K12

形試作管の場斜こ比べてエージング条件が大

幅に用異しているにもかかわらず,フィラメ

ソト材料や朕酸境の相異甚よ
熔の

■‖-
⊥
H
H結る

シソタリングの相異,あるいは結晶
状面

の相異カミよくあらわれており,前述の電子顔

微鎧による観察紆栗ともよく一致している0

したがって空気導入~方法の影響ほそれほど大

きくないと考えてさLつかえないであろう0

る.空気中に放置した酸化物陰極の

X線回折による試験結果

前節までのエミッション試験結果および電

微鏡による観察結果からわかるように沼

性化された酸化物陰極を空気中に放置しても

短時間であれはかなりの程度まで再滴性化が

可能であり,酸化物結晶の変化も案外少な

い｡このような結果から考えると酸化物陰極

を空気にさらした場合酸化物が空気中の水分

と反応して水醸化物に変るとするより,むし

ろ炭酸塩に変りやすいと考えた方が適当なよ

うである｡経験的にも窄気申にとりだした直

後の酸化物被綻ほ水に溶けやすいが,長時聞

放置した彼の恨化物はなかなか水に潜倒しな

いことが知られているし〕このような事黒も一一

は上述の考え力で説別できるし-,この間の串情

を明らかにするため空気仲に放帯し′た酸化物

闘如)X孤回折試験を誹ネた･こ言.甘料として分

解前の根酸揖(通常のBa,Sr,Ca二三)亡制空

J■fli)および分断後空意甘に故iLr■T-こした陸相せえ

ゾ)Jご,約10分,20時間および50｢嘲畔隼訂-い

に放躍した場合について反応牛成物の吊虻滝

武克たり誹儲凝滞㌧Lノてガイガーカウンタに

エる[_l動記録ノブ式を採川したが,得られた純一県を′正すと

第3表のようになる.-.これらの結～トミほ非常に酎腔であ

り,その解析ほ厚易でないれASTM X緑井1折か一ドな

ごを参考にLて検討すると甘解後空気丹に叔~肯した場′含

にできる化合物ほ水醗化物でほなく,炭酸舶■こニート休であ

ると考えてさしつかえないと揖うし-.厳牢匿いえば得られ

た化合物の面間隔ほもとの炭酸墟より若干大きくなって

いるが,これも空気小においてほSrCO3よりBaCO3の

ほうがより多くできやすいということで一応説明でき

る=ノただし長崎問空気中に放一躍しても生成物の面間隔ほ

ほとんど変らず,ただ強度が放間時間とともに増加して

ゆくソニのような結果からも従来の単純な水酸化物説ほ
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(a)1,0500C,10分加熱(真空)

ト(10,000)

(b)1,050つC,4分加熱後空糾コ

10′放置(×10,000)

(Si入りNi-Co合金#1フィラメソト)

雛8惇】球状炭酸塩を使用した陰極に対する空気中放置の膵登

(×10,000)

･九′Tg人りNiフィラノソり

第10図 糾1,0500Cで炭酸塩

を分解した球の陰称表面像

一応否定できる二

7.結

酸化物陰極真空管の陰極 面カ どのようになっている

かを直接凋べようという試みほ昔カゝらあったが,電子贋

微鎖せ応川することによってその精度ほ灘儲邪に向上し

た⊂･もちろん従来のレプリカ法では多孔質で化学的に不

安定な陰魔法面の電子顕微鏡観察ほ困難であるが,カー

ボン薫 膜法と扶殻法を組合せた斯い､レプリカ作製技

術の開発によって可軌二なったし〕このレプリカ作製法を

月几､て酸化物甘酢二村する空気f-い放択の影響を明らかに

することができた-.すなわち従来活性化された酸化物陰

極を空気にさらすと短時間のうちに水酸化物に変り,も

との面影がなくなってしまうというふうに考えられてい

72

第41巻 第12-け

(XlO,000二･

しSi人りNi-Co合金好1フィラノンり

雛9【宮l球状炭酸塩をは用L

た瞼称を真空中で1,050CC,

10分加熱後,空気し巨に10分

放置した場合の陰挿表面像

第3表 分解後空気中に放置した酸化物陰極の

Ⅹ繰回折による試験結果

分解前の陰極:分解後の陰極l分解後の陰極20時庚磯解の陰極50時
(BaSl-Ca)CO3 空気中放置直後l間空気中放置後.間空気中放置後
面阻隔(A) 強度…紺順(Å)強度世間隔(Å)強度l面間隔ぐÅ)!強度

たが,室温で10分間放苦し美程度では酸化物結晶の熔融

やシソタリングもあまり進まず,真空中における表面状



電 子 麒徴 鏡 に よ る 酸 化 物 陰 梅 表 面 の 観 察(第1報:)

(×10,000)

(Si入r)Ni-Co合金牒1フすラメソト)

第11図 約1,0500Cで金状炭

酸塩を分解した球の陰極表

画像

〔×10,000)

しSi人り＼トCo子㌻壬三#1フィニ)メソ1)

雛12図 約1,05(〕CCで球状炭

酸塩を分解した球の陰称表

面像

態がかなり良く温存されていることが明らかになり,1り:

活性化もある程度まで可能であることが刊/-)た∵ これら

の結果ほ躾酸塩や益体金属材料のいかんにかかわらず成

(第66頁より続く)
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立する:｡もちろん活性度が高い場合にほ毎時

間でも空気の毒作用の儲登が顕著にあらわれ

るが,このような悪条件下でも電子顕徽鎧観

察によって炭酸塩や基体金属の相異を相対的

に比較することほある柑夏までl~朋巨である｡

さらに空気中放置後の酸化物陰極のⅩ緑川折

試験によって生成化合物の主体が炭酸塩であ

ることが実証され,従来の単純な水酸化物説

を不定する結果が得られた｡

木研究実施に当ってほ日立製作所中火研究

所星合所 (当時東京大学教授),=野部長,

茂原丁:場賦郡長および伊他山誠長のご指導,

ご教示をかたしけなくした｡また実験遂行に

際しては日立製†竹折戊悼工場研究課相沢氏の

絶大なる協力を得た二.ここにこれらのかたが

たに深甚の謝意を表する次第であるし.
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