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代表的一基体金属数瞳をとりあげ,炭酸塩分解速度,分解温覧および活性化温度をかえてエミッショソ特性の

測定および陰極表面の電顕観察を行い,これらの相互関係を調べた｡これによって炭酸塩分解条件と基体金属

巾の還元性イ碓屯物が和動こ関係しあって酸化物結晶の粗大化や熔融,あるいは晴性化速度などに影響すること

が明らかとなり,ニッケル基俸仲のMg,Si.Al,Cなどの役割をかなり具体的に示すことができた｡一般に

Siを多二榊こ含む基体金城は炭酸塙分僻湿度が低い場唐ほ分解速度も遅く沖肘ヒされにくい,のみならず騰酸塩

分解条件の影響を強く受けて酸化物結晶のシソターや熔融を起Lやすく,排気操作温度範閃や沖性化温度範開

も狭い｡しかLこれにMg,Al,Cのような清性化能力の大きい還元性不純物を含ませると上記の

しく攻~#され,良好なェ

l.緒

酸化物陰極のエ

ッショソ相性が得られる｡

言

ツショソ特性やお命相性に対する基体金属の役

割については古来多くの研究があり,多くの人達によって特長ある

基休金属材料が軽々開発されてきたが,頁空管の高性能化および製

作技術の進動こともなって従来とかく軽視されがちであった電子放

射惰性以外の電気的,機械的または物理化学的諸梢竹三の改善が次第

に識く要求されるようになってきた｡このためプ.§体金属材料の開発

も多角度から総合的に検討されるようになってきたが, 際上聞題

となる多くの要求を基体金属材料の改良のみで解決することは困難

であり,一般には酸化物被覆をはじめとする真空管 極材料の改良

や排気操作の改善,あるいほ動作陰極温度の適正化などによって真

空芹の高性能化がはかられている打たとえば整流管などの陰極に好

んで使われるニッケルコバルト合金は機械的強度がすぐれており,

直熱管のフィラメソトとして断線 故防止に役立っているが,清性

化能力が劣るため排気やエージソグ作 ノ､狭が国儀作操の

化も楽ではない｡このため通常ニッケルコバルト合金陰極では活性

度を高くするために排気やエージング操作においてフィラメソト温

度をあげたりするが,一~､j･温度をあげすぎるとオキサイドがシソタ

ーし,灰色の外観を皇するようになる｡･･つの実験結果によれば

1､り500Cくらいで,すでに肉眼でシソタリングの徴候が認められる｡

これに対して通常の受信管に広く使われているマグネシウム入F)ニ

ッケルフィラメントでほ1,1500Cの高温でも肉眼的にはシンクリン

グ現象ほ認められない｡のみならず低温でも十分よい描性度が得ら

れる｡Lかしながらマグネシウム入りニッケルフィラメソトは機械

的強度が劣るため変形や断線事故せ庖しやすい｡また清椀物質の蒸

発が激い､のでスパークなどの事故も しやすい｡このように基体

金属材料にはいずれも長所,短所があり,球種や用

に使いわけられているが,

とほかの 特性を基体企

上ま-随
一

の判桐

によって適当

ようにエミッショソ特性

改良のみで同時に満足させること

は困難であり,真空管製作技術全般の協力が必要である｡このよう

な観点から各種基体金属材料を各槌条件下で使用した場合の酸化物

陰極のエミッション特性や 命特性を調べた｡さらにこれらの陰極

の表面を電子顕微鏡で観察し,基体金属中の還元性不純物の役割や

各種基体金属材料の適正な使用方法を比較検討した｡ここにこれら

*
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第1表 各種基体金属材料の主要成分

の結果を報告する｡

2.実 験 方 法

2.1実験用真空管

排気台におけるエミッショソ実験は前報告(1)で述べた2K12形試

作管を用いて行った｡その構造は陽極が内側の 片のみであるとい

う点を除けば通常の高熱形整流管と全く同じである｡陽械を半片に

Lたのは陰極温度を測定するためである｡陰極に使用した基体金属

はMg入りNi,Si入りNi,W-Si入りNi,Si入りNi-{0合金およ

ぴW-AトMg入りNi-Co合金であるが,その主要成分を示すと弟

1表のようlこなる｡使用炭酸塩は炭酸ソーダで沈殿させた針状の三

元炭酸塩である｡このような球をベンチ排気台につなぎ,所定のフ

ィラメソト点火スケジュールに従って排気およびエージング操作を

行い,その間8･こおけるエミッショソ特性の変化を測定したが,フィ

ラメント点火前の陽極脱ガス条件はいずれも同じであり,高周波炉

で6000C,5分加 した｡

2.2 エミッションの測定

整流管では陽相,陰極間の間隔が人きく,かつ動作温度における

飽和電流値も大きいので陰梅温度を~Fげて初速度電流範囲における

飽和電流を測るようにした｡しかL直熱形真空管ではフィラメソト

電流とフィラメソト抵抗による電圧降下によって陰梅表面の

不均一になるので傍熱形真空管のような簡単なカ法では

位が

領域における飽和電流を測ることができない｡そこで前報告(1)で

述した測定回路を用いフィラメント電流を流さない期間におけるエ

ッショソを測るようにした｡

本実験では便宜上陽極電圧E=4.0Vの時2.0/JAの初速度電流を

与えるフィラメソト電流値わぷをもってェミッショソの大小の目安

としたが,フィラメソト材料による陰極温度の相異はわと陰極温

一..l
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第1区】J.｢=5Aで炭酸塩を急激に分解した場合の

Mg入りNiおよびSi入りNi-Co合金フィラメソ

ト使用球の活性化特性の比較

､
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エージンク瞬間(分)

第2岡 ナノニ5Aで炭酸塩を急激に分灘Lた場′㌻の

W-Si人りNiおよびW-Al--Mg入りNiCo合

金フィラメソト使用球の活性化特性の比較
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度の関係曲線から補iEL,Si入り Ni---Co合金フィラノン1､の他に

換算してホすようにLた∪

2.3 陰極表面の電子顕微鏡による観察

前報告(1)で紳介したカーボン蒸前膜法せ虻本にしたレプリカ法で

卜記試料の排気l一巨bよびエージング中における陰極表面の変化を観

察Lた｡実験はすべて真雪誓ベルジャー内で行ったれ フィラメント

試料の温度分布の影響を避けるたJ′)観察はすべてフィラメント小火

部について行った｡

3.酸化物陰極の活性化特性に対する基体金属材料の

影響

ベンチ排気
∴､

.: で2K12ナ払拭作管の根酸払Lを分解L,その後排気台

上(真空度5×10【5nlmHg以~卜)で陰極加熱によるエージングを行

いながらェミッショソを測り,基体金属材料(･こよる沖l野偲特仰の柑

異を調べた〕この場合のエミッションほ前述明 な′電流訂i城く∴お

けるェミッショソであるが,便1王L2/∠Aのエミ､ソショソなノ′∴る

フィラメソト電流植｣.r.ヾイ一三エミ､､′シ｢ソの=′だとした1二那∂三着.1i!結の

二,三例む示すと舞1図および弟2図のようi･こたる机 本実験結果

ほフィラメント電流∫ノこ5.nA(920nCl用後)で伏酸塙矛急激に分脈
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第3図 ∫′=5Aで急激に炭酸塩を分解した場合の

各種基体金属の活性化特性の比較
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〝J汐

雛4園 丁′=6Aで急激に炭形塩を分解した場含の

各種韮体金属の活性化特性の比較
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靖51瑚 ∫ノ･==7.OAで急激に炭酸塩を分解させた場介

の各種基体金属の活性化特性の比較

したMg入りNi,Si入りNi-Co合食W-Si入りNiおよびW-Al-1

Mg入り Ni-{0合金フィラメソト使用球のエージソグ中のエミッ

シ丁∫の椚ヒニう二･′Jミす｡エージングほ900～1,30nO(北昭雁渥蠍掛Iけ†｢

を階段的に変えて行った..､苓ステップにおけるエージン/グ時間は5

～3∩分としたが,エージング洞咤が高いほど仲間が掃かくたるよう
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第6図 各種基体金属の活性化掛性に対する炭酸

塩分解温度の影響

第2表 各種基体金属の活性化特性の比較

(2K12形試作管)
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江:2〃Aのエミッショソを与えるときのフィラメント電流をIrsとし,活性

度の目安とする｡Irsが小さいほどェミッショソが良い

にした｡このような実験 呆を基にして各種基体金属材料のエミッ

ショソ特性に対する炭酸塩分解温度(分解時間はいずれの場合も

3分)およびエージング温度の影響を求めたのが第3～5図であ

る｡図では各温度で10分間エージングした後のエミッショソ値

(ただし1,2500C付近は5分間エージング後の値)を示してあるが,

さらに炭酸塩分解温度と安静こ得られる最良のエミッショソ値との

関係を めると弟d図のようになる｡このような結果から酸化物陰

極の活性化特性に対する基体金属材料の影響を調べると次のような

ことがわかる｡すなわちMg入りNiは択酸塩分解 度のいかんに

かかわらずエージング温度の広い範囲にわたって良好なェミッショ

ソ特性(小さいんg特性)を示すが,Si入りNi-{0合金のエミッシ

ョソ特性は良くない｡しかしながらNi-{0合金でもMgやAlのよ

うな描性化能力が大きい不純物を含むものはよい活性度が得られ

る｡図のW-Al-Mg入りNi-Co合金がその例であるが,Mg-Si入

りNi-{0合金やC-Si入りNトCo合金でも同様な結果が得られて

いる( 細は別に報告する)｡このような活性化能力の大きいNi-{0

合金では特に炭酸塩分解温度が高い場合に良好な活性度が得られや

すいが,エージング温度が高くなると(W-Al-Mg入り Ni-Co合

金では約1,0500C以上)Si入りNi-{0合金よりも急激に活性度が劣

化しやすい｡W-Si入りNiについても同様な結果が得られている

が,これらに共通な不純物としてほW,Siがあげられる｡これらは

いずれも中間層化合物を生成しやすい還元性不純物であるが,高い

エージング温度亀城における沖性度のガ化もこのような小間層化含

物の生成と関係づけられるようである｡根酸塩分解温度の影響も同

様であり,やほりSiを多量に含んでいるものが高い分解温度徽域に

おいて悪い傾向がある｡このような 験結果から活性度が良好だと

鳳われるエージング温度範囲,すなわち活性化温度範囲を概略求め

てみると弟2表のようになる｡この結果からわかるようにMg入i)

Ni,W-Si入りNiおよびW-AトMg入りNiほ沖性化が容易であ

り,9500C以下の温度でも十分良い清恍度が得られるが,Si以りNi-

Co合金では1,0500C以上に加熱しないと良い活性度が得られない｡

のみならずこのような高温度で陰柏を活性化したとしてもSi入り

Ni-Co合金で得られる最良のエミッション値はMg入りNiなどに
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(分 解 温 度 約9700C)

第7図 Mg入りNiおよびSi入りNi-Co合金の活性化

特性に対する炭酸塩分解速度の影響

エ ージング時間(分)
(分 解 温J生 約970つC)

第8図 W一一Si入りNiおよびW-Al-Mg人りNi-Co

合金の活性化特性に対する炭酸塩分解速度の影響

比べてはるかに劣っている｡さらに酸化物陰梅では後節の電子麒徴

鋭観察からわかるように,基体金属材料のいかんにかかわらず1,100

0C以上の高温度で加熱すると酸化物結晶の粗大化や熔融が起ってエ

ミッショソ特性を悪くする性質があるので実際にはSi入りNi-Co合

金フィラメソトの排気や清性化の操作温度範囲は非常に狭くなる｡

上述のような実験結末によって酸化物陰極の浦性化特性に対する

基体金属材料の影響がかなり明らかになF),従来の経験的智識の帰

納的ほあくがある程度=J能になってきたと思うが,これらの実験で

は炭酸塩の分解をかなり急激に行って二持り,これに対する考慮が必

要である{) のように炭酸塩分解時の陰極温度の上昇速

度が大きいと炭酸塩の分解ガスによって管内真窄度が著Lくガ化

し,陰桶のエミッショソを害することが懸念される｡はなほだい､

ときはBaO･BaCO3のような巾間化合物を生じて憶化物陰榛のシ

ヽクーや熔融キ起すことが考えられる｢､この影響を調べるため陰梅

温度を階段的に徐々にあげた場合のエミッション特性を測定し,

上述の結果と比較検討Lてみた｡陰極温度のあげ方としてほバイン

ダ(ニトロセルローズ)の分帆 炭恨塩の分解および清恍イヒをな
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るべく肌用刷こ子fうことをたてまえとして 8UOOC(Jノ･幸4A),9000C

(約5A)およぴ9700C(約5.5A)の3段階を選び,順次5分間加熱

するスケジニL一ルを採用した｡その後同じ排気合上でエージングL

ながらェミ､ソショソの時間的変化を測定Lたが,その方法の詳細ほ

前述の黒験と同じである.-､このようにLて得られた突験結果せ′Jミす

と弟7囲および第8図のようになる｡岡の点線の曲線ほいずれも

約1,0000Cで棍酸塩を急激に分解した場合の結果を示すが,これか

らわかるように陰極温度を階段【鮎こあげて排気したほうが格段にエ

ミッション用件が良い｡粕に清作化LにくいSi入りNi-Co 合金で

その傾向が強く,階段的炭酸脆分解方法を採用すればMg入F)

Niと大差がないエミッショソ特性が得られる｡またエージソグ温

度が高い場合にも炭酸塩分解方法の影響が顕著にみられる.-,結果の

-･例をホすと弟3表のようになる｡このような結果からわかるよう

に根恨ユま.tの分解が急激である場合には分解後1,1000C以上に加熱す

るとエミッション持怖が急激に劣化するが,階段式分解法の場合に

ほ1,2000C以上に加 Lないとエ ッショソ持胱が急激に劣化Lな

いっ この影響は牛割こW-Si入りNiおよびW-AトMg入りNi-Co

合金において顕著に認められる｡

(二a')Mg入り Ni

(c)Si入りNiCo合金用2)

第3表 各種基体金属の漬性化特性に対する炭酸塩

分解方法の影響 (2K12形試作管)

注:J夫酸塩分解方法(a)急激1,0000C,3分加熱分解

(b)階段 800'C,5′→900OC,5′→9700C,5′加熱分解

4.電子顕徴矧こよる陰極表面健からみた基体金属

材料の影響

前節と同じ材料からなる直熱形酸化物陰極を竜顔付属のベルジャ

ー装岡困に入れて加熱した場合の陰穐 面の竜顔による観察結果

を述べる｡まず1,0000C以下の温度で炭酸塩を急漱に加熱分解させ

た場合の実験結果の二,三例を示すと弟9図(a)～(d)のように

なる.っこれからわかるように1,0000C位では基体金属材料のいかん

しb〕Si入りNトCo合金し#1)

〔d〕WpAトMg入りNiCo介

第9l実11,000以下の陰極限度で炭酸塩を急激に分解

させた場合の陰極表面像
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にかかわらず炭酸塩結晶の原形ほ残っており,きれいな針状

結晶が認められるが,こまかく観察すると某体金属材料によ

ってかなり異なった外観を示す｡-す~なわちSi入りNトCo令･

金やW-Si入E)Niは拘ばった針状結晶を示し,その

比較的平滑であって,もとの炭酸塩結晶と非常によく似た外

観を!;をしているが,Mg入りNiやW-Al-Mg入りNi-Co合

金では針状結晶の外形は丸味をおびており,その表1両には全

師こわたって数百オングストロームの粒状の突起が認められ

る｡この突起ほ酸化物結晶の生長したものであF),エミッシ

ョソ特性とも締接な関係があるといわれているが,このよう

な茎体金属材料による外観の相異と前節のエミッション試験

果とを対応させると次のようなことがいえるっすなわち

分解後ももとの炭酸塩とあまり変らない平滑な表面を有する

f(Jばった針状結晶を示すSi入りNi-Co合金ほ活性化が困難

であるが,Mg入りNiのように分解後容易に丸味をおびた

針状結晶になi), 面に数百オングストロームの無数の酸化

物結晶が生長するものは清作化が容易である｡しかしながら

Si入りNj-Co合金やW-Si入りNiでも炭醸塩の分解を階段

的に徐々に行うとMg入りNiやW-Al-Mg入りNilニ0合金

のように丸味をおぴ, 面がやや粗な針状結晶が認められる

ようになる｡第10図(a),(b)がその例である｡これにとも

なって陰柚の清仲度も良くなってゆくが,階段式分解法採用

後でも基休金属材料によって若干異なった陰梅表面像を示

すこ1たとえば弟9図と弟10図の比較結果からわかるように

階段式分解法を採用すると W-Si入りNiはMg入りNiに

似た陰極表面像を示すようになるが,Si入りNi-{0合金は

W-Al-Mg入りNi-Co合金のそれに似た外観(形状および

面粗度)を示すようになる.｡このような現象も結局は基体金

属材料の沖田ヒの難易と関係があると思われるが,その詳細

ほあまり明らかでない｡

次に炭酸塩分解温度が高い場合の結果を示すと弟1l～

14図のようになる.｡それぞれMg入りNi,W-Si入りNi,

Si入りNiRCor㌻会およびW-Al-Mg入りNi-Co介 フイ

ラメソトを1,030～1,2800Cで急激に加熱分解した場合の陰

極表面像を示す｡いずれの場合も炭酸塩分解温度が高いほど

酸化物結晶の粗大化が顕 であり,各所に立方形備品が認め

られるようになるが,それとともに結晶のシソタリングや

が進行する｡はなはだい､場合には炭酸塩結晶の原形が
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(a)W Si入りNi(860OC,5′→980つC,10')

立 第43巻 第6号

(b)Si入りNi-Co合金(#l〕し8600C,5′･--41,000'C,10′)

雛10図 陰極温度を階段的にあげて炭酸塩を徐々に分解させた場合の陰極表価像

(a､)1,060つC,10′ (′b〕1,180DC,5′ L､C)1,280つC,5'

第11図1,0600C以｢_l∴の高温で炭酸塩を急激に分断させた場合の陰極表面像ぐMg入りNi)

(､aノ1,030つC,10′ (b)1,140つC,5′ (c)1,240qC,5′

第12図1,0300C以上の高温で炭酸塩を急激に分解させた場合の陰極表面像(W-Si入りNi)

68
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(all,0300C･,10′ (b〕1,1400C,5′ (c)1,2801C,5′

第13図1,0300C以仁の高温で炭酸塩を急激に分解させた場合の陰極表面像(Si入りNi---Co合金‡2)

しa)1,0400C,10′ 〔b〕1,160で,5′ (c)1,240で,5′

第14岡1,0400C以__Lの高温で歳酸塩を急激に分椚Lた場合の陰極表面像(W AトMg人りNi-Co合金)

第15図

絵極温度を階段卯月こあげ

て炭酸塩を徐々に分解さ

せた場合のSi入りNi-Co

合金(#2)の陰極表面像

r8600C,5′-〉980つC,5′-,

1,03げC,5′-}1,240qC,5′)
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全然読鋸わられないようになる｡このような針状結晶の外観の

ほ肢体金属材料によって異なるが,Mg入りNiやWuAl･■-･･Mg入E)

Ni--Co 合金に比べてW-Si入りNiおよびSi入り NirCo合金のほ

うが温度の影響が顕才であり,後者ではl,0300C付近ですでに結晶

のシンクリソグの形跡が認められるっ また前者では1,2400C程度に

加熱してもまだもとの針状結■晶の形を認めることができるが,後者

では紙品の熔融が激しく,もとの形はほとんど残っていないこ)しか

しながらこのような場合でも炭酸塩の分解が務ミ々に行わカーtるように

陰傾温度を階段的にあげて行けばかなりよい結果が得られる｡弟

15図がその結果であるが,これからわかるように加熱温度による

針斗桐別~丁】の外観の変化が激い､ものほど炭酸塩分解力法の影響が顕

著に現われる｡すなわちMg入りNiやW-Aト･Mg入りNトCo合

金よりW-Si入りNiやSi入りNi-{0合金のほうが炭酸塩の分解

を徐々に行った効果が現われており,1,2400Cの高温でも結晶のシ

ソタリ ング 融がそれほど顕著に現われない｡,以上の結果の大要

をまとめてホすと弟4～る表のようになる｡これからわかるよう

にSiのような不純物を含んだ脚本金属材料を使用すると1,0500C前
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第4表 炭酸塩を急激に分解させた場合の′電子顕微鏡による

陰極表面像に対する基体金属材料および分解温度の影響

基休金属

Mg入りNi

10

10

陰極表面像の外観

蒜表芸諸表面椚膠贈結晶外形

丸味をおぴた
針状

丸味をおぴた
針状

丸味をおびた
針状

丸味をおぴた
針状

丸味をおぴた
針状

980 10

10

10

W-Si入り

Ni

Si入りNi-

Co合金

≦l･

10

980 10

Si入りNi-

Co合金

(‡2)

10

若干有

顕 著

鋭 著

粗

非常に粗

角ばった針状

丸味をおびた
針状

丸味をおぴた
針状

不 明

不 明

角ばった針状

丸味をおぴた
針状

九味をおびた
針状

丸l妹をおぴた
針状

不 明

有

有

非常に顕著

非常に顕署二

非常に粗

非常に粗

非常に阻

非常に軋

600(粒状)

600(粒状)

2,000

(立方形)

2,000

(立方形)

2,000

(立方形)

800(粒状)

1,000(粒状)

1,200(粒状,
正方形)

1,200

(立方形)

1,2?‰方形)

活 性 度

Irs(A)(注)

(1.2)

1.1

1.6

(1.0)

1.4

2.2

400(粒状) (1.7)

非常に麒著

非翻こ顕著

角ばった針状

丸味をおびた
針状

丸味をおぴた
針状

不 明

若干有

顕 著

非常に顕著

非常に顕著

非常に粗

非常に粗

600(粒状)

1,000

〔立力形)

1,000

(立方形)

1,000

し立方形)

200(粒状)

非常に租

非常に粗

非常に粗

600(粒状)

1,500

(立方形〕

1,500

(立方形)

1,500

(立方形)

W-AトMg

入りNi･Co

合金

やや丸味をお
びた針状

角ばった針状

丸味をおぴた
針状

丸味をおびた
針状

丸味をおぴた
針状

若干有

朗 著

顕 著

注:括弧内の値は推定値を示す

やや粗

非常に粗

非常に粗

500(粒状)

500(粒状)

1,000(粒状,
立方形)

1,000〔粒状,
立方形)

1,500

(立方形)

2.0

1.7

(2.0)

後の比較的低い温度で酸化物結晶の粗大化や熔融がおこi),良いエ

ミッション特性が得られにくい｡

一般に炭酸塩分解温度が低い場合にほ酸化物結晶の大きさは

500A前後であり,加熱温度の上昇とともに次第に大きくなって行

くが,炭酸塩分解時の真空度が特に悪くない限り1,0000C以下では

大きな変化が認められない｡酸化物結晶の異常な生長ほ通常1,00D

OC以上で認められるが,異常生長の起りはじめる温度ほ基休金属材

料によって違う｡前節の結果によればMg入りNiやWrAIpMg入

りNトCo合金を使用した陰極の異常生長開始温度は約1,1000Cで

あるが,W-Si入りNiやSi入りNi-Co合金のそれは1,050OCi】毎後

であって非常に低い｡陰極をさらに高温度で加 するとシソターや

熔融がはじまるが,その温度も基体金属材料によってかなり違

い,やはりMg入りNiやW-Al-Mg入りNi-Co介金に比べてW-

Si入りNiおよびSi入りNi-{0合金が格段に低い｡したがってWpSi

入りNiおよびSi入りNi-{0合金を使用した真空管では排気作

における炭酸塩分解温度をなるべく低くすることが必要であるが,

実際には活性化の難易以外に種々の制約があって必ずしも低い温度

で排気することができない場合がある｡たとえば日動排気機体用の

70

第43巻 第6号

第5表 酸化物結晶の粗大化および熔融開始温度

に対する基体金属材料の影響

江:1.約00OAになる温度(概略値)

2.概略伯

第6衰 炭酸塩を徐々に分解させた場合の電子顕微鏡による陰

極表面像に対する茶体金属材料および分解温度の影響

場合のように排気時間に制限があったり,低温では清性化されにく

い陰極材料を使用したりLた場合,あるいは陰極温度分布が悪い球

などでは往々にして排気中の陰極温度を高くしなければならないこ

とがある｡このような場合でも陰極温度を階段的にあげて炭酸塩の

分解が徐々に行われるようにすれば排気中の陰極温度が高くても酸

化物結晶の粗大化や熔融がかなり抑制される｡このような電顕観察

の結果はエミッション特性の測定結果ともよく一致しており,エミ

ショソに対して酸化物結晶の粗大化や熔融が重要な役割を演じてい

ることを示している｡ここで関越iこなるのは 体金属の影響力

ゝ
ヘ
ノ

ど

して陰極表t妬こまで現われるかということであるが,エミッショソ

が表面の現象であるということおよび基体金鶴中の還元性不純物の

影響を強く受けるという事実を考えれば別に不思議な現象ではな

い.⊃実験白くJにはMg,Al,Cのような還元力の大きい不純物を含ん

た基体金属材料を使用すると酸化物結晶の粗大化や熔融が抑制され

て良いエミッショソ特性が得られるが,還元力が小さくて好ましく

ない巾間屑を作りやすいSiやWのような不純物を含んだ基休金属

材料を使用すると1,0500C前後の低い温度で酸化物結晶の粗大化や

熔融が起り,良いエミッショソ特性が得られない｡このことはさら

にSi-{入りNi-Co合金およびSi-Mg入りNi-Co介金の実験によ

って確.認されたが,その詳細ほ次報で述べる｡

次の間題は炭酸墟分解方法の影響であるが,前節までの実験結果

から明らかなように捕性化能力が低くて電気抵抗の大きい中間層を

作りやすい Si入りの基体金 材料でも陰極温度を階段的にあげて
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第7表 W入りNiスリープを7500Cで加熱した

場合の生成中間層化合物

江:表中の数字はⅩ繰回折法による中間層生成量の相対値を示す

第8表 中間層化合物の生成に対するスリープ表

面蒸着物および炭酸塩分解条件の影響

江:(1)スリープはいずれもSi入りNiを使用した

(2)表中の数字はⅩ繰回折Fこよる中間層の生成量の相対値を示す

開化合物を生成しやすいといわれている｡ところがBaO･BaCO3の

融点は約800OCであり炭酸塩分解開始温度と大差がないので炭酸塩

分解中に容易に熔融する｡これが契機となって酸化物結晶の粗大化

や熔融が促進されると考えられるが,このような酸化物結晶の粗大

化や熔融などに対していかなる形で益体金属中の還元性不純物が関

係しているかはまだ明らかでない｡しかしながら中間層の研究がこ

れに対して多くの示唆を与えてくれる｡その詳細は別に報告する

が,ここに直接関係あると旭われる二,三の実験結果を 介Lてご

参考に供したい｡Cayless(2)などによると基体金属中に還元性不純

物が存在すると8000C以下でも炭酸塩の分解が起り,小間屑が生成

されるが,これに対して次のような反応が考えられている｡〕

すなわち

2BaCO3+Si=Ba2SiO4+2CO‖…………………….(1)

2BaCO3+2Al=BaA1204+Ba+2CO.‥
"(2)

BaCO3+Mg=MgO+BaO+CO

3BaCO3+W=Ba3WO6+3CO

これらの反応が8008C以下の低温度でどの程度進行するかについ

てはあまり明らかではないが,各種W入りNiスリーブⅩの練座l折

による実験結果の一例を示すと弟7表のようになる｡この結果で

はW以外の還元性不純物の効果はあまりほっきりしないが,7500C

程度でもWによる中間層が生成され,炭酸塩の分解がほじまること

ほ明らかである｡このような事実を考慮すると基体金属中の還元性

不純物が炭酸塩の分解速度や活性化速度,あるいはエミッショソ特

性に影響することが理解でき,たとえば晴性化されにくいSi入りNi

-Co合金を1,0000C付近で加熱するともとの炭酸梅とあまり変らな

い角張った外形を有する裏面平

前述の電顕観察結

な針状結晶が得られやすいという

も首肯できる｡次に 面に還元性金属(W,Al,

Si,Mg)を蒸着させたスリーブを使用した酸化物陰極および還元

性金属を混入した炭酸塩を使用した酸化物陰極を各種条件で加熱分

解させた場合の生成中間層および酸化物被覆中の生成化合物のⅩ線

1■;!1折法による測定結果を示すと弟8表および弟9表のようになる｡

この結果からわかるようにいずれの場合も還元惟金属の軽業郎こ相応

第9表 還元性金属粉末混入オキサイドを各種条件で加熱

分解したあとの生成化合物の種類および量の比較

注:(1)分解スケジュール 750'C,30`′→鮎00C,60'′→1,000OC,4′

(2〕分解時のマニホールドの真空度を示す

(3)表中の数字はⅩ繰回折による化合物生成量の相対値を示すが,い

ずれも排気後9000Cで24llエージソグしたのちの値を示す

(4)スリープはいずれもINCO-220相当のMg入りNiを使用した

した化合物が生成されるが,その生成量は炭酸塩の分解が急激であ

るほど,また低真空条件下で分解した場合ほど大きい｡一般に中

間層の生成量が大きいとその後の陰極の描性化は困難になりやすい

が,電気祇抗が大きくてち密な中間層を生じやすいSiにおいてそ

の傾向が強い｡しかし 上らがな のMg入りNiでは通常Ⅹ繰回折

的には中間層が観察されない｡前述の実験結果において分解速度の

影響が特にSi入りNi｣:0合金およびW-Si入りNiに現われやす

かったのもこのような中間層との関係において理解できるが,還元

性不純物がBaO･BaCO3のような中間化合物の生成や酸化物結晶の

粗大化および熔融に影響を与えることは興味深い｡

代

d.結 口

的基体金属教程をとりあげ択酸塩分解速度,分解温度およぴ

泊性化温度をいろいろ変えてエミッショソ特性の測定および陰極表

面の 顧観察を行ったが,これらによってニッケル基体中のMg,

Si,Al,C,WおよびCoの役割をかなり明らかにすることができ

た｡一般にSiを多量に含む基体金属材料は炭酸塩の分解速度も遅

く活性化されにくい｡のみならず比較的低温でも酸化物結晶のシソ

融が起りやすいので排気操作温度範囲や清性化温度範囲が

狭くなり,エミッショソ特性が劣化しやすい｡しかしながらAl,

MgおよぴCのような活性化能力の大きい還元性不純物が共存す

ると択酸塩分解温度が低くても容易に清性化されるようになる｡ま

た炭酸塩分解温度が高い場合でも酸化物 晶の粗大化や熔融を抑制

L,エミッショソ特性の劣化を防ぐ効果がある｡一般に炭酸塩の分

解を階段的に徐々に行うと酸化物結晶の粗大化や熔融が抑制され,

排気操作温度範囲や活性化温度範囲も広くなるが,この傾向は特に

Si入り基体 属において強い｡このように炭酸塩の分解速度や真

撃度,あるいは分解温度と基体金属中の還元性不純物とが相互に関

係しあって酸化物結晶の粗大化や熔融,あるいはエミッショソや寿

命に影響することが明らかになったが,これらはまた中間層化合物

の生成とも密接な関係がある｡ただしその機構の詳細についてはま

だ臆測の域を桝ないので,今後の十分な検討が必要である｡

本研究実施に際しては日 作所中央研究所伊他山主任研究員お

よび茂原工場県部長のご指導をかたじけなくした｡ここに深甚の謝

意を表する次第である｡

参 芳 文 献

北川:日立評論4㍉1631(昭34-12)
M.A.Cayless and B.N.Watts:Brit.J.App.Phys,7,

351(1956)




