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Abstraet

In an efEort toimprove the quality and e疏ciency of the oxide cathode,the

Writerstudiedtheemission and thelife of emission paste prepared under varied

COnditions.Many experimentalresults show that the externalconditions for

theoxidecathode,SuChas the manufacturing conditions or test conditions,Play

animportant rolein determining the emission andlife of the oxide cathode,

and that the success of manufacturing process of the emission pasteisin一

且uencedby thequality of the component parts of the electrode and the method

Of their treatment,the method of exhausting and activating,etC.When this

factis takeninto account,the present confused situation that different results

have been obtained by different researchers,and that thereis not yet establi-

Shed a definite relationbetweentheemissionandthecrystallographicalstructure

Of the carbonates,may be explained without contradiction.

AIso the writer revealed that his experiment on the mechanicalmixtures

OfBa-Srcarbontesended to suggestthatmany a study whichis nowin general

recognition of phycical丘eld forits validity should remain to be proved.

〔Ⅰ〕緒 盲

酸化物l全種は酸化物陰輝守一Ⅰ空皆の心臓ともいうべきも

のであり,その機能の劣化∈.-tただちに■ヒ｢-i空管の機能劣化

をひき起す｡したがって酸化物陰植損空管の･l牛能を｢司｣二

させるためにはまずその陰極の性能rl′り上をほからなけれ

ばならない｡従来酸化物陰何の性能向上策として,た上

えば平均粒度7〃程度の針状結晶lの炭酸塩を他うと.よい

とか,Ba上Srの配｢Tl七を63対37にする上よいとか,

あるいはBa,Sr に Caを少量入れた三元炭酸‰を

印するとよいとかなご色々の方法が提案されているが,

lnlじょうな実験でも研究者や時代によって宗.■7月ミを抑二す

るこ･とが多い｡この原｢椰ま色々あるが,酸化物陰極の寿

命に関するわれわれの結果なご(1)から考えて結局陰極を

とりまく外周条件(た土えば正伸材判ヰそJ)処珊方法しノ｢)

和只)や試験条件の差異に帰せらオtる.一丈うである｡した

*

日立製作所茂原工場

がって酸化物陰極じ】_)生成条件が陰極の電子放射特性:二い

かなる㍊響をおよぼすか土いうこ土を厳密に取扱うこと

け現状では困難である｡ことに従 ほとんど報告されて

いない寿命拍性に関してその感が深い｡しかしながら硯

帖二おいて従来媒潔悠れている酸化物陰挿の性能向上策

け効果を検討Lて.7入るのも笑l㌫ミ問題として敵船廿･ユない

であろう｡このような考えレ,)もとに筆者達が従来行って

きた酸化物陰1恥,)JJ三成条什と電子放射仲仕,ことに寿命

持性上い閲憫∴牒する√別条結果を以ゝ~卜に紹介しよう｡

〔ⅠⅠ〕Ba,Sr,Ca炭酸塩の配合比とエミシ

ョン特性および寿命特性の関係

(1)従来の研究成果(1)～(8)

Ba,Sr,Ca炭酸塩の配合1七をどうするか±いうこと

ほ酸化物陰極を製作する場行の甚本的問題であるので古

来これこ関する研究が非常に多い｡そこでわれわれの結

果をのべる前ここのような従来レ′〕研究成㌍をまず抑il｣二
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のべておこう｡

第l襲および第2泰がそれであるが,表からあきらか

なようにェミッションiこ最適な配合比は研究者によつ

て,さらに同一研究者でも研究時期によってその値を異

にしている｡このような結果の相異ほ従 のわれわれの

研究結果(1)や後述の諸考察などから考えて結局実験に使

用した電極材料およびその処理方法の相異,炭酸塩の分

解条件(排気方法)や陰極の活性化条件,あるいはェミ

ッションの測定方法などの相異が集積されて生じたもの

であろう｡このことはたとえばBa-Sr二元炭酸榔こ関

するWidellなど(6)の数多い実験結果からも想像でき

る｡このような点を考慮してつぎに筆者達の実験

検討してみよう｡

(2)Ba,Sr二元炭酸塩の配合比とエミッション特

性および寿命特性の関係

論 第37巻 第8号

(a)試験用貢空管の製作方法

(i)炭酸塩 第3表のごとき純度のBa(NO3)2,Sr

(NOヱ)2 を所定のモル比に混合し,これを水に溶かし

K2CO3を投入してBaCO3とSrCO3の回溶休を作る｡

この際の沈澱湿度は800Cである｡つぎにこれをよく水

洗して酪酸エチルに1%のニトロセルローズを溶かLた

液に混じボールミルでよく粉砕したものを使用する｡

(ii)陰極 炭酸塩塗布量は4～6mg/cm2である｡

使用したスリーブの分光分析結果を第4表に示す｡

(iii)試作管の構造･UY-76型の三極管を使用した

が,その陽極は端効慄を除くため三分割してある｡

(b)実験結果

(i)ェミッション特性 酸化物陰極のエミッション

特性はいわゆるエージング効 の差異によりその値を異

にするので,本実験では陰極温度を約1,100ロK にして

第1表 エ ミ ッ シ ョ ソ が最大に な る Ba と Srの配合比

Tablel. Composition of Ba■Sr Mixturein the Emission Maximum

Veenemans

Widell,他

1933

1940

1941

1943

37

75～′25

63

25′〉75

エミッション 7×10~4A/cm2(6400Ⅹ)

エミッション 8A/′cm3(1,030凸K)

第 2 表 エ ミ ッ 5/ヨ ソ が 最大 に な る Ba,Sr,Ca の 配 合 比

Table2. Composition of Ba-Sr-Ca Mixturein the Emission Maximum

配 合
_比(モル)

二亡 ミ ツ シ′ ヨ ン′

研 究 者

鼓 本, 他

年 代

1952 47

エミッシヨ=/

(A/cm2)

90′､ノ30 4×10~5

10~4

(8K)
度

備

Ba,Ca二元炭頭塩

Sr,Ca二元炭惑魔

考

配合比が~2亮ちがう主iミツシ
ヨンが急減する

第 3 表 酸 化 物 陰 極 用 硝 酸 塩 の 化 学 分 析 結 果

Table3. ChemicalAnalysis of Nitrates of Alkaline Earth for

Manufacture of Oxide Cathodes
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第 4 麦

Table4.

ツシ ョンおよび寿命の関係

スリ ーブの分光分析結果

Spectro-Analysis of Sleeve

1215

(注)(1)濃度記号tr,<≠,≠の順に多くなる｡

(2)上表は寿命試験完了後のスリープ(オキサイFは弱百雷醍でとり去る)の分光分析結果な示す｡

第 5 表 Ba,Sr 二元炭酸塩のエ ミ ッ シ ョ ソ特性

Table5. Emission Characteristics of Ba-Sr Mixtures

Benjamin,他

Veenemans

Huber

Widell,他

Widell,他

Widell,他

Widell,他

0.6

0.8

■●.-､

0.6

0.24

0.4

1,020

1,020

1,030

1,030

1,030

1,030

1,050

(注)Is(BaO),Is(SrO)およびIs(BaSrO)はそれぞれBaO,

へ～書)で
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第1図 Ba,Sr二元炭酸塩の配合比とエミッショ

ンおよび炭酸塩粒庶の関係(試作三極管)

Fig.1.Emission Current and Size of Carbo-

nate Particles as a Function of Com-

position of BaLSr Mixtures(Test

Triode)

十分な熟活性化を行った｡大体50～200時間で活性度が

最高になるが,その間における工ミッションの最高値の

平均値(約10箇)と配合比の関係を示すと甫1図のごと

くなる(程度曲緑については後に説明する)｡

はBaOの配合比が50～60%のところでエ ッション

が極大になっているが,従来の実験結果に比べて極大が

13,000

3,200

2,400

1,600

2,000

直 流 法

初速圧電流法

パ ル ス 羨

パ ル ス 迂

パ ル ス 羨

､
- ●

--

パ ル ス 菰

37

25

55

30

30

30～80

63

75

45

70

70

70′-20

10～′80 90′)20

60
r

40

SrOおよびBaSrOのエミッシヨyを示す｡
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0.10
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第2図 Ba,Sr二元炭酸塩の配合比と寿命の関係

作三極管)

Fig.2.Life Characteristics as a Function of

CompositionofBa-Sr Mixtures(Test

Triode)

あまりシャープでない｡ただし本実験におけるエ

ヨンの測定はパルス

ッシ

(パルス幅は数ms,梶返し周波

数は数十サイクル)によるものであり,エミッション値

として陽極電圧100V(格子も同電位)における陽極電

流値を採用した｡

(ii)寿命特性 陰輝温度を約1,1000正 にして行つ

た加速寿命試験結果を第2図に示す｡この場合はエミッ
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ション持件の場rγとちがってBaOの配合北の膨響㍑比

軌′l勺小さく,人体BaOの配合比が30%以上であれば

寿糾封竺‡三には大きな差異が認められない｡

(c)実験結恥二対する検討 まず上述の実験結濡た

の実験結果とを比較検討してみるこ土にするが,従

BaO cr)配∴汗ヒと 命特性の関係

んごなされていないのでこ｣ではエ

心にして考えることにしよう｡エ

l■､¶, 関する研究こ王こ王

ッシ三-ン特性を中

ッション持惟の中で

まず川越になるのごiBaOの配合比をいくらにすればェ

ッションが極大になるかというこ土であるが,われわ

れの結来でHBaOの配合比が50～60%のときにェミッ

ショこ/が怖大になっている｡
十人乳

L
J
｣

･
∴

のこ Huberなご(5)

と一致しているが,靖近のWidellなご(6)の結黒とほ一

致していない(第1表)っ また椀大点のエミッション値ほ

従来の仙二に比べて低い｡これに対してBaO単独の土き

やSrO 単独のときのエミッション値は従来の結果に比

べて非常に火きい｡これをわかりやすく示したのが第5

表(相打射鰐であるが,つぎここのような相異の原因を

考えて√7人よう｡考えられる原囚は沢山あるが,その主要

なもいをあげる七つぎのようになるであろう｡すなわち

(i)位相炭酸胤ノニ)純度 原料薬品たる硝酸塩す純度

は貰3表し7)ご上･二であり,またBaCO3l-FIJ:)SrCOJは

1.8%,SrCO.i巾のBaCO3は1%,配∴汁ヒを変えた試

柑l-J〕CaCO.)含量は約0.2%である｡この値からは従

しノ旬研究首凄い使十日した炭酸現の純度 しつ相異は認め雑
い｡

(ii)炭酸現羊結Ji~占形状土粒度 炭酸塩して〕結晶形状や

粒度がその生成条件明張溜を非常に強くうけるというこ

とは周知J)1上1二実であるので,この点では他㌦研究者通の

イ朗十jした読本:ト土われわれのそれとの問に大きな差がある

と考えて.差支えない｡弟`表はわれわれの使用した炭酸

塩ジ~)結晶形状七相克(電了儲倣錆で測定)を示すが,たと

えばWidellなご(6り)試料とあきらかに相異している｡

しかしながらェミッションが極大になる BaOJT)配r汁ヒ

第 6 表

Table6.

Sr(モル)

主要粒子

小数粒子

第37巻 第8号

で炭酸塩打パ封空も極大になって∴､かi■ミこ主1Ⅳidellなどの

結果±一致している(第1図)｡このようなことから一応

炭酸塩の結晶形状や程度の相異が問題になるが,この点

に関しては後節で詳述するご

(iii)スリーブの純

くむしろ否定山勺である｡

スリーブヰけ)不純物がェミヅ

ションこ二対して大きな役割を満てていることは確かであ

るが,この点二間するわれわれの知見が乏しいのであま

りはつきりしたことにh､えない｡

(iv)炭酸塩の分解条件(排気条件)BaO朋虫のも

のは炭酸塩の分凝集什によって非常に異ったェミッショ

ン特性を示すといわれているが(8)(ことに分節時の陰極

温度がiミ~古いと不安定な特性を示す),この原囚として

BaO結晶しr)粗大化があげられている(9)｡研究者によつ

てBaO中独の七きのエミッション伯がノくきくちがって

いるのもこのような炭酸塩や灘条件の相異,いゝかえれ

ば酸化物結晶相大化の程度♂~)相異で説明できるように

思う｡酸化物結晶の大きさ三エミッションの関係につい

ては未だ正確なこ土はわかつていないが,従 の研究結

果から一応つぎJ〕ような考え方ができると思う｡まず

･
､

ガ ∠智 J汐 ∠仰 J♂

β♂♂の %

昂ク か (財 l財 ノ卸

第3図 Ba,Sr二元炭酸塩の配合比と酸化物結晶

の大きさの関係(計算)

Fig.3.Size of Oxide Crystals as a Function

Of Composition of Ba-Sr Mixtures

Ba,Sr二元炭酸塩の配合比と炭酸塩結晶の形状および粒度との関係

Size and Shape of Carbonate Particles as a Function of

Composition of Ba.Sr Mixtures

Ba-10

100:0

変 (/ノ)

BaT9 Ba-8

90:10 80:20

帽 0.5

長 1.0

50:50 30:70

幅 0.3

長 1.5
0.15

柱(針)1 球

(注)沈滞剤K2CO3,沈波並蜜800c

幅 0.5

長 1.0

球
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BaO･と(BaSr)0こT)エミッションJ)相異の偵囚である

が,佐野代(10)や川村代(11)らの測定結果主よると BaO

と(BaSr)0とJ)仕▲拝函数偵に大差がないLL)でBaO c7:)

配合比とェミッション1朝生の関係は仕事函数の変化でほ

説明できない｡それゆえ満仲-トL､の密度(遊離バリウム

の数)の相タ･‡によって説明Lた方がよいと思う｡しかる

に遊離ノミリウムの数〝0･:吏次式であらわされるり2〕っすな

わち

〝0=C〆妄~exp(- .(1)

こゝに♪は酸素の分圧,e･ニモ1筒の遊離バリウムを作

るに必要なェネルギ,射.工ボルツマン定数,rは陰極温

度,Cは比例定数である｡

上式において∈ほ酸化物結t品Cて)大きさ γ ±密接な関

係があるのであるが,簡甲レりために∈ 土 γが比例関係

にあるとしよう｡最近のⅩ綿争射斤による研究データな

ご(13卜(15)によれば活性度のよい±きご_〕γほ約200A,∈

は4.4eVであり,泊性J夏Cノ~_)悪いときのγは約2,000A,

∈ は5.4eVである｡これらのデータ土(1)式をもとに

して第1図のエミッション相生から BaOJ)祝言比± ∈

およびγの関係を求めると第3図のごとくなる｡このよ

うな 潔り熟算計 によればBaO里独のときの結晶の大きさ

は約600Aであり,BaSrO のそれしっ約3倍である｡こ

しノ)償はⅩ線犯折から求めた伯(11),(15)によく一致してい

るので一応上述の考え■〟睾針Iiであると思う｡

つぎにSrO_?11_狐のときJ_~〕エミッション特性の和英て

あるが,BaO 壬二SrOのエミッションには人弟がなl･.､が

寿命には大差がある点より考えてつぎのようなこ上がい

える土思う｡すなわちSrO単独の場｡′トニはSrO巾に不

ツションお上び寿命の関係 1217

純物±して･含まれているBaO(われわれの場.′γに上土約

1%含まれている)がェミッション源であり,そ卯紀欄1

わ粗大化や蒸発による消失なごの相異がSrOのエミッ

ション柑隼の相異となってくるのであろう｡こび_)ように

考えると SrOのエミッション特性に関する研究者間し:)

大きな相異(第5表)も説明できるように思う｡

(v)試験条件 第5表のWidellなごL])実験結城を

例として考えてみよう｡かれらこり紀子封ミによれば陽極に印

加するパルス電圧がl高いとェミッション州ソトに明瞭な極

大があらわれるが,l揚陸電拝が低いり持性が一平圭即二なり,

極大が認められなくなる｡これはl揚陸電丑が低い上竹～il

電荷で制l祉･ミされた電流を洲促するようになるたぜ)である

が,ニゝでわれわれの結果をWidellらい結果と1七較す

る土陰1こ･甘表l由し引首位傾塵が同一の場r㌃(約2kV/cm)に
(
｣
h
=
竜
〓
3
や
∧
m
ハ
｢
=
州
H

→一段〝(〟=β)

-く一品〟(〟‡/の
-X一品J♂ r〟=潤

一--一段〟(〟=抑

-◆一品〟(〟=の

-･<←J皮〟(〟石の
､､､､づ~払形(〟=♂)

--------､▲

X
-
-
-

~~~~･-･･-∴･､ごこ､_､､･
ーーIヾヽ

戯ク 彪 彪7 βガ /戯グ /見好

時 間(hr)

節4図 Ba,Sr,Ca三元炭酸塩のエミッションの

時間的変化(試作三極管)

Fig.4.Time Variation of Emission Current

Of Oxide Cathode,Consisting of

Mixed Crystals(BaSrCa)O

Triode)

第 7 表 Ba,Sr,Ca三元炭酸塩の配合比とェざッション特性36よび寿命特性の関

(試作三極管)

Table7･ Emission and Life of Mixed Crystals(BaSrCa)O as a Function of

Composition(Test Triode)

(Test

CalO

Ca 20

Ca 30

Ca 40

Ca 50

Ca 60

Ca 70

D55

(注)(1)

(4)

584

595

504

米466

540

602

集光376

533

129

108

148

37

39

54

118

35

0.25

0.29

0.25

0.21

仇07

0.05

0.09

0.04

0.28 r O.03

0.29lo.03

0.19

0.20

0.23

基兼0.52

0.12

0.09

＼-:､--∴-∴∴

0.14

0.15

0.30

0.17

0.05

0.06

0.48

0.28

D55tlツTt(Ba=Sr=1:1):Ca入りtJツトと製作条件がちがうが,Ca-0

CalOロットの特惟と5%以下の危険率で有意壬がある｡

CalOロットの特性と1%以下の危険率で有意羊がある｡

440

286

340

439

548

500

381

760

566

505

615

432

989

905

米兼1,090

1,480

328

366

519

389

630

443

546

337

579
■

並1,179

866

韓1,090

454;1,735

356

348

472

314

561

408

435

550

ロットの特性を測定しなかったのでその代用とし.て参菅の

寿命=♂問,∫昂,dダ削がある値に劣化するまでの時間を寿命と定義し,それぞれ♂m寿命,′£寿命,d鱒叩

光:

兼濱･

試験菌数:各ロット 9～10箇

lJ･

寿命と呼ぶことにする｡
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はよく一致していることがわかるであろう(第5表)｡

これは一例であるが,その他陽極パルス電圧のDuty

CyCleがェミッションに影響するという実験結果(16やェ

ッションの時間的減衰現象などを考慮すると試験条件

の相 里 が研究者間の実験結 の相異となってあらわれる

可能性は容易に想像できる｡

最後に寿命特性について少しのべておこう｡本実験の

結果ではBaOの配合比が30%以上であれば配イ汗ヒに

よる寿命特性の 共 は少いが,このことほ酸化物陰極の

寿命を決是する因子は単純な酸化物結晶の粗大化や活性

中心の蒸発などではないことを示唆しているように思

う｡寿命の問題については前報告(1)で詳述したが,これ

らの結果から今回の実験でも寿命は陰極をとりまく外国

条件(たとえば管内残留ガスや電極からの放出ガスの影

響)によって決定され,BaOの配合比の効果がマスク

されてしまったと考えてよいであろう｡またSrOill独

でも一時的には非常によいエミッション持性を示してい

る点などから考えて酸化物

がェ

面屑における BaOの挙動

ッション特性や寿命特性に重要な役割を演じてい

第 8 表

Table8.

第37巻 第8号

るように思えるが,この間踵に関しては今のところ正確

な実験結果は何もない｡

(3)Ba,Sr,Ca三元炭酸塩の配合比とエミッショ

ン特性および寿命特性の関係

(a)実験方法および実験結果 使用した硝酸塩の純

度を弟3表,スリrブの分光分析結 を第4表に示す(二

元炭酸塩の場合と同じ)｡実験球も二元炭酸塩の場合と

ほぼ同様である｡寿命試験は陰極温度1,1000K,陽極電

圧gp=100V,格子電圧Ep=0Vの条件で行った∴第

7表および第4図(前貢参照)は貰8表の配仁汁ヒをもった

球のエミッションや寿命特性(特性の測定方法について

は附鐸参照のこと)を示すが,これらの結果からは三元

炭酸塩におけるCaO混入の効果i･■ま認められない｡弟9

表は標準二極管による実験結果(従 最良だとされてい

る配合比について実験した)であるが,やはり CaOの

効果は認められない｡

(b)実験 呆に対する検討 最近の報告〈7)によれば

CaO を入れた三元炭酸塩のエミッションは二元炭酸塩

に比べてはるかによいということであるが,われわれの

実験に使用したBa,Sr,Ca三元炭酸塩の配合比(試作三極管)

Composition of Ba,Sr-Ca Mixtures for Manufacture of

Oxide Cathodes of Test Triode

Ca-0 Ca-10 CaL20 1 Ca-30 1 Car40 Ca-50 Ca-60 Ca-70

(注)(1)改選剤Na2CO3,沈澱湿度600C

(2)Ⅹ繰廻前の結見ではCa-0～Ca-20は惑石型の結晶が, Ca-30～Ca-70は蛋石型と方解石雪空の2痙の結晶がみられる｡

第 9 表 Ba,Sr,Ca三元∴炭酸塩の エ ミ ッ シ ョ ソ特性(梗準二極管)

Table9. Emission Characteristics of Oxide Cathode,Consisting of Mixed Crystals

(BaSrCa)0,aS a Function of Composition(Standard Diode)

(江)(1)スリープの分析結果

(2)スリープの分析結果

(3)dJp=
(Jp→†p/)

SiO.17%,MgO.13%,A10.02%.Mn O.11%,Fe O.04%,So.001%

Sio,08%,Mgo.035%,MnO.17%,Fe o.14%,Cuo.005%,SO.007%

ただし†p,∫p′測定時のEp=40V

(4)暴:製作月4のロットと1%以下の危険率で有意差がある｡



酸化物陰極の生成条件とェ

結果ではCaOの幼

ツシ ョ ンおよび 命の関係

は認められなかった｡この原因は

色々あるであろうが,やはり前述のように陰極をとりま

く外囲条件が適_正をかいたためにCaOの効果がわから

なくなった上考えた方が無責任であろう｡このことは配合

比が同じでも製造年月のちがいによっては結果がちがつ

てくるという第9表の結果や,別の機会に製作したCa-0

ロット(D55 ロット)がほかのロットに比べて非常によ

い結果を示している第7表の結果,あるいは最適配侶七

附近のCaOの配合比が2%ちがえばェミッショソが急

減するというGrey(7)の結果なごから推測できる｡なお

われわれの結果では50%前後のCaを混入してもェミ

ッション特性や寿命特性は通常の配合比のもの(Ca-0～

Ca-10)と大差がないが,この結果は酸化物陰極のエミ

ッションや寿命に対して配合比以外の影響が大きいこと

を示すばかりでなく,酸化物陰極中のBaOの役剖に関

しても一つの示唆を与えるように思う｡この点に関して

は別の機会に報告したい｡

〔ⅠⅠⅠ〕共沈炭酸塩と混合炭酸塩の工ミ､ソシ

ョン特性および寿命特性

現在普通に行なわれている炭酸塩の製法は共沈法であ

る｡たとえば二元炭酸塩の場合には Ba(NO,う)2 とSr

(NO3)2 を所定の配合比に混■合し,これを水にとかし,

炭酸アルカリを投入して(BaSr)COJを作るのが普通で

ある｡以前にはBaCOL与 とSrCO3を別々に作り,これ

を所定の配合比に混合するという混合法が用いられてい

たが,混合炭酸塩は共沈炭酸塩よりェミッション特性が

よくなかったので次第に使用されなくなってきた｡しか

しながら混合炭酸塩は結晶粒子の 整が容易であり,同

一生成条件下では貰`襲からもわかるように共沈炭酸塩
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より細かい結晶がえられるので平滑な陰極面を作りたい

ときには好都合である｡また共沈,混合の問題は酸化物

陰極の研究の基本的事項でもあるのでこゝiこそのエミッ

ション特性および寿命特性の問題をとりあげてみた｡

貰10襲は本実験に使用した共沈炭酸塩および混合炭酸

塩のBa,Srの配合比(重量比)を示すが,原料たる硝

酸塩の純度やスリープの純度などは前節の試料と同一の

ものである｡まず標準二極管による結果を示すと第11襲

および第】2表(次貢参照)のごとくなる｡この結果からわ

かるように本実険では混合炭酸億やエミッション特性は

共沈炭酸塩に比べてよい傾向にある｡

つぎに同様な試料を用いた試作三極管の結果を示すと

第13表および第5図(次日参照)のごとくなる(特性の測

定条件については(附録)を参照のこと)｡この 果では

ェミッション年制生はもちろん寿命特性も混合炭酸塩と共

第10 表 験に使用した共沈炭酸塩と混合炭酸

塩のBa,Sr の配合比

TablelO.Composition ofBa-SrMixturesfor

Manufacturlng Of Oxide Cathode,

Consisting of Mixed Ba-Sr Carbo･

nates or MechanicalMixture of

the two Carbonates

Sr

炭巨野塩の
鐘成方羨

(2)

(注)(1)重嚢比

(2)沈澱剤Na2CO3,沈澱湿監800C

第11表 共沈炭酸塩と混合炭酸塩の排気直後のエミッション特性の比較( 二極管)

Tablell. Emission Characteristics ofMixedBa-SrCarbonatesandMechanical

MixturesofthetwoCarbonatesafter Having Finished the Exhaust-

ing Processes(Standard Diode)

共 沈

M73

D 73

M55

D55

M37

D37

炭 酸 塩¥

共 沈 炭 酸 塩光

(注)(1)

(2)

榊･

†:
兼･

47.1

46.6

45.6

46.8

47.0

45.6

46.6

46.4

3.37

2.09

1いJ-:

1.49

2.70

1.93

3.86

1.92

39.O

X業24.8

39.2

32.1

35.0

33.4

37.8

某冥30.2

3.70

†10.9

3.17

繍7.33

6.00

6.12

4.25

†8.10

4.42

4.95

M73と D73間,M55とD55間,または渥合炭酸塩と典沈炭酸塩間の年き他に5%以下の危険率で着意差がある｡

M73 とD73間,M55 と D55間,または混合炭酸塩と共沈炭酸塩間の特性に1%以下の危険率で有意差がある｡

混合炭酸塩‥..(M73+M55+M37),共沈炭酸塩‥..(D73+D55+D37)
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第12 表

Table12.

日 二立 第37巻 第8号

共沈炭酸塩と混合炭酸塩のエージング彼のエミッショソ特性の比較( 準二極管)

Emission Characteristics of Mixed Ba-Sr Carbonates and Mechanical

Mixtures of the two Carbonates after Having Finished the Ageing

Processes(Standard Diode)

(注)(1)楊:混合炭酸塩の特性と5%以下の危険率で有意蓬がある｡

(2)エージング条件 g′=7.2V,Ep=0V,1b

第13 表

Table13.

M37

D 37

＼l‥.

D 55

M73

D 73

混合炭酸塩

共沈炭酸塩

(注)
基･

未来･

共沈炭酸塩と混合炭酸塩のエミッション特性および寿命特性の比較(試作三極管)

Emission and Life of Mixed Ba-SrCarbonatesandMechanicalMixtures

Of the two Carbonates(Test Triode)

95l並0,24 0.07

43
■

0.29 琴 0.03

114
■

0.381 0.03! 0.26

791 0.38

601 0.37

D55の特性と

D55の特性と

0･10i O･24

∴＼::二
0.05 0.16

0.081 0.16

5%以下の危険率で有意差がある｡

1%以下の危険率で有意茎がある｡

0.04; 音韻440

0.14:瑞640

0･17!2,080

0.28 1,910

0･07;莱1,270

0.08l 滑990

0.1611,670

0.2111,450

半米350

暴光380

1,690

1,480

1,160

960

91011,220

沈炭酸塩のmに美を認め難い｡しかしながら共沈土混合

のいかんを上わずBaOの配点･比と寿命の関係は認めら

れ,BaOとSrOの配仁汁ヒが50対50附近が長寿命であ

る｡BaO が70% くらいになっても割ご‡長寿命である

が,30%程度になると著しく短寿命になる｡こr二)よう

な結果は前節と全く同様である｡

従来混合炭酸塩のエミッションの悪い理山として炭酸

塩の分解に高温度,長時間を要するこ土,あるいはそ払)

ために酸化物結晶の粗大化が起りやすいこ土など(13)〝

(15),(1ア),(-8)があげられているが,われわれの尖験結果で

はこのような欠点ほ認められなかった｡第占図は木実験

に使用した試料の炭酸塩分解相生の一例であるが(電離

主′主空計で真空度の変化を測定した),炭酸塩分雛開始

しミ)ヒータ電流(貢空凌が急激に劣化しはじめたときのヒ

ータ電流を分矧凋始温度の目安上した)も共沈と混合の

第14 表 共沈炭酸塩と混合炭酸塩のエ←-ジング

時間の比較( 作三極管)

Table14.Ageing Time of Mixed Ba-Sr

Carbonates and Mechanical Mix-

tures
ofthetwoCarbonates(Test

Triode)

(注)活性度が最勘二なるまでの動作時間をエージング時間と定義す

る｡
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間に差が認められない｡また第14表はr副生度が最高にな

るまで刀時間,すなわちエージン列時間をオすが,やは

(〕共沈炭酸塩と混ごナ炭酸塩し1~)l召に大きな相異はない｡ま

た排気直後し封昆合炭酸塩のエミッションが共沈炭酸塩よ

りもよい点や結晶の粗大化を起しやすいといわれている

BaOの配合比の高い混rγ炭酸塩でその傾向が強いJ.1云な●

ごも従来C7〕考え方と一致Lないようである｡この珊向は

あきらかでないが,炭酸塩分析条件(われわれの場′合の

分脚寺し-:)最高陰極況度は釣1,3000K である)や活性化

条件の差異だけでは説明できそうもない｡このことは前

節のBaO単独のエミッションが従 の値よりよいとい

う結果(高温度,長時†甘で分解する土BaO単独のエミヅ

(
ゝ
ト
=
竜
)
(
3
ド
ハ
E
ハ
㌻
〃
り

第5図 共沈炭酸塩と混合炭酸塩のエミッショソ特

性の時間的変化(試作三極管)

Fig.5こ Time Variation of Emission Current

of Mixed Ba-Sr Carbonates and

Mechanical Mixtures of the two

Carbonates(Test Triode)
(
料
賢
二

咄

瓜

ニ
･
､
･
J

Yハ

刀口熱時間(介)

第6国

Fig.6.

共沈炭酸塩と混合炭酸塩の炭酸塩分解特性

Curves Showing Decomposition of

Mixed Ba-Sr Carbonates and Mecha-

nicalMixtures of the two Carbonates
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ションは一般に悪くなる)やBaOの配含比が■高くても

寿命持性に大差がないという結 などから推察できる｡

このような実験系一-1テリミから従来簡閲.に正しいと信ぜられて

いることのうちにも案外問題があることがわかるであろ

う｡酸化物陰極の実験的検討の困難さを示す一例である｡

〔ⅠⅤ〕炭酸塩の結晶形状や粒度のエミッショ

ン特性および寿命特性に与える影響

炭酸塩の結晶形状や粒歴とェミッションの関係を最初

に間接にしたのはBenjaminら(18)であるが,かれら亡′T~)

報告によれば針状で約7/上の結晶を使用するとェミッシ

ヨンがよいということである｡その後この間
富は二三しリ

人達(19)～(2いによってとりあげられたが,結晶の性状とェ

ッション♂二)関係については未だ結論はてていないよう

である｡われわれもはなはだ断片的であるが,炭酸塩結

晶の性状とェミッション特性および寿命持性明関係を.調

査してきたので以~Fに報告しよう｡

(り:馳,Srニ元炭酸塩

同一条件下で生成した二元素炭酸規の糸~占品形状や位庭

第15表 Ba,Sr二元炭酸塩(共沈)の配合比と炭

酸塩結晶形状および粒度との関係

Table15.Size and Shape of Carbonate

Particles as a Function of Com-

position of Ba∵Sr Mixtures

ロ ッ ト 名

Ba:Sr(重 畳)

紅 塵(〃)

粒 監(〃)

主要剋:子

′ト数粒子

D73

70:30

針

(注)沈澱剤Na2CO3,洗濯混匿808C

D55

50:50

柱(球)

針

30:7G

柱

第16 表 炭酸塩の沈竜殿温度と結晶の大きさおよ

びエミッションとの関係(UY-76)

Table16.Size of Carbonate Particles and

Emission as a Function of Pre･

Cipitation Temperature(UY-76)

30

40

50

60

70

80

90

100

98.0

95.5

90.0

88.0

98.0

100.0

80.2

92.0

3.6

3.8

3.5

6.8

ミl∴

∴:

5.3

4.0
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第17 表

Table17.

ト 名

Ba,Sr,Ca三元炭酸塩の配合比と結晶形状および粒度との関係

Size and Shape of Carbonate Particles as a Functionof

Composition of Ba-Sr-Ca Mixtures

Ca O

Ba:Sr:Ca てモ ル)

主 要 粒子

小数粒子

53:47:0

CalO I Ca20

45:40:15 1 40:35:25

Ca30 Ca50

35:30:35 28:26:46

(注)沈澱剤Na乏CO3,沈澱温度60〇C

とェミッション特性の関係については〔ⅠⅠ〕(2)(c)で詳

細にのべた通りである｡すなわち粒度･と配合比の関係曲

線はエミッションと配合比の関係曲線によくにており,

エミッショシ極大の配合比で粒度も極大になっている｡

これほ沈澱剤とし七K2CO3を用いた場合の結果である

が,Na2COさを用いた場合も同様である(第15表(次貢

参照))｡

つぎにBaO とSrOの配合比が1対1である二元炭

酸塩について炭酸塩の沈澱温度と結晶の大きさ(針状結

晶の長さを示すが光学顕微鏡で測定した)およびェミッ

ションの関係を べたが,第1占表(次貢参照)のごとくこ

れらの問にはなんらの関係も認められなかった｡

(2)Ba,Sr,Ca三元炭酸塩

第17表は〔II〕(3)の実験に使用したBa,Sr,Ca三元

炭酸塩の配合比と 晶粒子の形状および大きさ(電子顕

微鏡で測定)の関係を示す｡この結果ではCaOの配含

比が相当大きく変化しているにもかゝわらず結晶形はい

ずれも針状である(中には二元炭酸塩でみられなかった

銀杏葉状の結晶が若干みられる)｡大きさは二元炭酸塩

の場合より大きく,針状といっても幅が広く角ばった感

じのものが多い｡これらの結果を第7表および第4図の

ェミッショ:ン特性および寿命特性と比較するとこれらの

問にはなんら明瞭な関係は認められない｡しいていえば

結晶粒の小さい Ca-20～Ca-50 ロットの方が結晶粒の

大きいCa-10やCa-70ロットよりェミッション特性や

寿命特性が悪いようであり,傾向としては上述の二元炭

酸塩の場合と一致している｡

(3)共沈炭酸塩と混合炭酸塩の比較

前述の結果からわかるように同一生成条件下では Ba

CO3,あるいは SrCO3単独のときの方が両者の共沈炭

酸塩より結晶粒が小さく形も球状のものが多い｡しかし

ながら前述のごとく混合炭酸塩のエミッション特性や寿

命矧生は共沈炭酸塩と大差がなく,むしろわれわれの結

果では混合炭酸塩の方がすぐれている｡このような結果

Ca70

24:21:55

は上述の二元炭酸塩や三元炭酸塩(いずれも共沈炭酸塩)

の結果土全･こ道であり,炭酸塩の程度が小さくても,あ

るいは球状てあってもェミッションや寿命が慧･こたらな

いことを示す｡

(4)実験結果に対する検討

上述の実験結果でこま炭酸塩の結晶形状や粗度と寿命は

無関係てあるが,エミッション土の問に∴ま全く関係がな

いとはいえないようてある｡寿命は酸化物陰極の生成条

件以外の因子によって強く左右されるこ土が多い√｢ご上

述の結果はむしろ当然ともいえよう｡またェミッション

と炭酸塩の性状上の関係もつぎのような理由から一応見

掛上の関係であると考えてよいと思う｡すなわち

(a)炭酸塩の結晶形状や粒度は炭酸塩の生成条件,

すなわち沈澱剤の種麿,沈澱温度,溶液の減産,水素イ

オン濃度,不純物,あるい:ま機械的唐拝混.き･芳条件なご

の差異によっていちじるLくかわるこ土･:･ま周知の 実で

あるが,研究者がちがってもェミッション特性の一致し

たデータが案外多い(この場合研究者によって炭酸塩の

生成条件がかわっている土考えても差支えないてあろ

う)｡

(b)電子顕微鐙や光学顕微鏡で単結晶√)ようにニLえ

ても本当の意味芦単結晶であるかごうか疑問である｡Ⅹ

綿を利用して求めた単結晶の大きさが大体200A前後で

あり(13)115),電子顕微鏡で観察した値より常に小さい

点,あるいこま上述の実験結果において光学顕微鎧で観察

した値が電子顕微鏡で観零した値よりもい`こらか大きい

点なご(第1`表)上り考えてわれ･わカーtL｢■→別宅二ま小結品しつ

集合体に関するものである土みなされるっ

(C)ェミッションや寿命に関係する･省三酸化物結晶

であるが,炭酸塩結晶と酸化物結晶とし7､)間二宮接な関係

があるかごうか三ま疑問である｡Benjamin なご(17)ほ炭

酸塩粒子がそのま｣の大きさで酸化物こ変ると考えてい

るが,その後のEisensteinら(13),(15)の結果によれば炭

酸塩結晶と酸化物結晶との間にこ･士なんらの関係もなく,
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第18 表

Table18.

特 性

ロット名＼＼ ＼

(注)(1)

♂珊(〃門)
(g′=5V)

詭･

兼祐■

篠酸塩およびBaN6入り炭酸塩のエミッション特性および寿命特性

(試作三極管)

Emission and Life of

BaN6(Test Triode)

′8(A)
(g′=6V)

0.40! 0.01

22l耕0.32
l

54 至 0.37

0.06

0.10

0.06

0.02

(g∫=5V)

0.12

絶滅0.28

鴇0.39

0.10

0.08

Oxalate and Carbonate Containing

飢几 寿 命くb)l′8 寿 命(h)

＼
･､

3･330と1･130!3,330
染緯1,150

鼎1,340

2,890

2,620

680i 非業1,220

米暴1,460

2,640

2,600

d伊m
寿命(b)

tT･
箇 数

1,130

690

650

1,060

1,240

33つ小

32耕

0

0

鴇詫1,550

2,820

2,610

1,130

630

610

1,360

1,21D1 8

AO
t】ツトの特性と5%以下の危険率で有意差がある｡

Ao ロットの特性と1%以下の危険率で有意差がある｡

(2)Ao～AlOのBaCO3,SrCO3およびBaN6の配合比はそれぞれつぎの通りである｡

Ao….52:48:0,Al‥=52:48:2,A5…･52:48=10,AlO…･52:48:20

酸化物結晶･刀大きさは主として排気時や活性化時,ある

いは動作時に到達する最高陰極温 および時間に関係す

るということである｡

(d)炭酸塩の性状は炭酸塩や酸化物のスリープヘロ

附義力,陰極表面の平滑性,炭酸塩分解時の収縮度,あ

るいは分解速度などに影響するといわれているようであ

るが,従来の結果からみてこれらの特性が直接エミッシ

ョンや寿命に関係するとは思えない｡

(e)混合炭酸塩と共沈炭酸塩との結晶形状や粒度に

は非常に大きなちがいがあるが,同一配合比のもので詫

ェミッショこ/特性や寿命特性に大差がない｡さらに両者

〔･つ配合比三エ

ている｡

ッションや寿命との関係は非常によく似

こつようなこ三から考えて現状では炭酸塩結晶の性状

上エミッションの関係はむしろ否定的である｡

〔Ⅴ〕葎酸塩やバリウムアザイド混入炭酸塩,

その他のエミッション特性および寿命

特性

酸化物陰極のエミッション向上策としてたとえ･ば炭酸

塩の代りに懲酸塩を使用する方法やBaN6,Ni粉末なご

を炭酸塩に混入する方法などが提案されているが,これ

ら〇方法こついても若干検 してみたことがあるみてニ

の機会二報告したいと思う｡

(り 藩 酸 塩

蔭酸塩は分解時こ大量のCOを発生するので反応の系

から酸素をおいだすのに都合がよい(22)｡このため通常の

炭酸塩より酸化物陰極のエミッションによい上されてい

るが,以下われわれの実験結果を示そう｡

(a)生成方法 Ba,Srの等モル硝酸塩(純

3表土 じ)に蔭酸アンモソを投入して作った(

は第

沈享混

度800C)｡その結晶は電子蛎徴鏡てみる土柱状てあり,

大きさi･ま約2〟である｡

(b)実験結果 試作三陸管による実験結果を示すと

第18表のT80ロットのご土くなる(試験条件などi･ま三

元炭酸塩なごの場合と同じ)｡この結果でほ通常の炭酸

塩(AOロット,D55ロットなご)三大差がない｡

(2)B乱N6入り炭酸塩

BaN6ほ低温で熱分解しやすい√∵ごこれを炭酸塩中･:二

混入しておくと排気中の加熟で容易に遊離バリウムがて

きェミッションも早くよくなるというのがBaN6入り炭

酸塩の効能書t23)であるが,試作三極管によるわれわれ芳

美験結果を示すと第18表のごとくなる｡この結果では

BaN6を2一-17%混入してもニミッションや寿命特性は

よくなっていない(比較の対象上して特性の非常によい

AOロットをもってきた･つでBaN67､りのものが悪いよ

うな結果になって㌧･､るが,AOロットと同様なD55ロ

ットなごと比較するとそれ程大きな差がな-.､)｡

(3)金属粉末混入炭酸塩

炭酸塩中にNi,Zr,Tiなごしつ還元性金屑粉末を

すると活性度がまナといわれているが(24),NiおよびZr

粉末を混入しj･ふこわれわれ･ニJ実験てこ三通常エ･も刀工しTト差を

認めえなかった.っ

〔ⅤⅠ〕結 冨

以上こおいてわれわれがいままてこ実験した酸化物陰

極の生成条件とェミッション特性および寿糾副生にかん

する結果の大要を報告したわけてあるが,これらの結果

から酸化物陰極の生成条件三ニミッション特性や寿命特

性±の関係を論ずる場合には酸化物陰極を上りまく外囲

条件,い･ゝかえれ:ま酸化物陰極貢空管の製作条件や試

験条作美ごサ憬響が非常こ重要であるといぅこ上が判る
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と思う(ことに寿命特性にかんしてその感が深い)｡従来

の実験結果の不一致もこのような外囲条件の相異を考

すれば相当程度説明できることはたとえばBa,Sr二元

炭酸塩の配合比とェミッションの関係こかんする研究結

果からあきらかである｡また従来筒中に正しいと信ぜら

れていたことでも詳細に べてみると案外問題があると

いうこともたとえば上述の掛合炭酸塩のエミッション特

性や寿命特性のデータや,あるいは炭酸塩結晶の形状や

粒度とェミッション特性の関係にかんする研究

から判るであろう｡このようなこ土を考える.と結局つぎ

のようなことがいえると思う｡すなわち頁空管の製作技

が向上し,陰極をとりまく外囲条件の制御がより容易

になったり,あるいは外国条件の影響がよりあきらかに

なったりすればいままでエミッション特性や寿命特性に

明確な有志差を認めることができなかったことでも差が

でてくるようになったり,あるいはまた現状では差が認

められていても本質的に差のないことがあきらかになっ

てくることもありうるであろう｡したがって本報告での

べたような問題は機会あるごとに検討さるべき問題だと

思う｡本報告執筆の動機もまさにこの.l.【ユニあるのであつ

てこの意味において本字陪がなんらかの参考になれは筆

者の望外の喜びである｡

りにあたり木研究遂行二際し榔指導を賜った口立製

作所■-l■央研究所沢し廿囲土,茂り旧二場橋本博士,水野主任

こ深く感謝する次第である｡

〔附録〕エミ､ソション特性や寿金持性の

測定条件

(り

∫占(ェ

試作 極管

ッション)…･Ep=旦夕=100V のときの電流

値を圭とする(ノミルス法で渕是)

伊那(相互コンダクタン/ス)‥‥gp=180V,吼=-2V

の条件で測定する

4㍍…･ヒータ電止g∫を±0.5Vかえた土きのg仇

の変化量

凱∴寿命‥‥g′=6.0Vで測ったgmが250甘びに劣

化するまでの時間を寿命と定義する

‥E∫=7･0Vて測った上が0.12Aに劣化

するまての時間を寿命と定義する

JJ､ )寿命…･E′=6･0Vて測った(･l†′

g仰 )が0･8
こ劣化するまて■の時｢‖1を寿命と定義す

る

寿命試験お･土びェトソング･…ん=0.38A(ヒータの

第37巻 第8号

定格ほ0.30A,大体1,1000Kになる),

Ep=100V,g,=0Vの条件で行う

(2)標準二極管(ASTM標準二極管と同一構造)

ち(陽極電流)･…g′=6･5V,Ep=40V の条件で測

定する

ち′(陽極電流)‥‥g∫=4･5V,Ep=40V の条件で測

定する

d左‥‥(亮一ち′)/2=∠ちより計算する

エージング…･g∫=7･8V,gp=40V(負荷100V-

20Wランプ)の条件で1時間行う
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