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酸化物陰極中間層の性状について
OnthePropertiesoftheInterfacebetweenOxideCoatingandCoreMetal

北 川 賢 司*
KenjiKitagawa

内 容 梗 概
W･Si･Mg,Alなどの還元性不純物をト3種類含むNiスリーブ材を使用した,酸化物陰極の中間層化合

物の性状およびその生成に影禦する田子について調べ,中開剛ヒf干物の牛成機構や陰極炭酸塩の分解加熱条件,

陰極加熱時の管内ふん囲気ガス･あるいほ陰極材料などの賢壬響を明らかにした｡

第1表 中問層化合物に対するスリーブ洗浄方法の影響

1.緒 ロ

スリーブ中の還元性不純物と生成中間層の関係ほ昔からいろいろ

研究されており,かなりの知見が得られているが(1)(2),スリープ材

以外の国子,たとえば陰極被覆物の性状やその分解加熱条件の影響

などについては,あまり深く研究されていない｡しかし実際にほ同

じ種額のスリープ材を依ってもちがった性状の陰極[い間侶が生成

し,酸化物陰極真空管の電気的特性に影響を与えたと思われる場合

をしばしば経験する｡このような陰極中間層の性状を明らかにする

ため,筆者達(3)ほ数年来陰極中間層の肘戎に対する被覆炭酸塩およ

びその分解加熱条件の影響を中心として,各種スリーブ材の生成小

間層の性状を調べた∩以下その結果について報告する〔

2.実 験 方 法

2.1実 験 試 料

スリーブ材質,スリーブ表面処理,炭酸塩の種類や準布条件など

を変えた各種受信管の陰極を種々の条件で分解加熱し,所定の条作

でエージングおよび寿命試験を行なった後に空気小にとり出し,そ

の生成中間層をⅩ線回折で調べた｡この際陰極+二のオキサイドは特

にことわらない限り,メタノールを浸した脱脂綿でふきとった｡

弟1表は各種洗浄液でスリーブ上のオキサイドを除去した場合の

中間層化合物の固定結果を示すが,メタノール,水,アセトンの間

には相異が認められない｡しかし弱酪酸でスリーブ表面を処理する

と中間層化合物の一部が桁解し去り,中間層化合物生成量が実際よ

り少なめに観測されることが多い｡このため,本実験でほ主として

メタノールを使用したが,弱酪酸に対する溶解性は中間層化合物の

生成状態によってちがうので,この性質を逆に利用すれば中間層化

合物の固定に役だつ場合がある｡

実験に使用したスリープ材はW,Mg,Si,Alの中のト3種の

還元性不純物を適当に組み合わせて含有させたNi材であるが,特

にことわらない限り真空溶解法によって作ったものである｡またこ

れらの実験に使用した炭酸塩サスペンジョンは特にことわらない限

り･長さ数〃の針状結晶をなすBa,Sr,Ca3元炭酸塩からできて

いる0その主要不純物はNa,Mg,Si,Alの化合物であり,そのほ

かの不純物はほとんど含まれていない｡これらの陰棒材料の分析結

果の一例を示すと舞2表および第3表のようになる∩

2･2 X線回折による中間層化合物の固定法

中間層化合物はその生成量が微量であるのみならず,机成も復維

であるので,ASTM X線回折カードや従来の文献のデータからの

みでは生成物の固定が困難な場合が多い｡このような場合には基体

金属中の還元性不純物から推定される生成可能な化合物を合成し.

得られた回折線と比較して不明中間層化合物の同定を行なった｡
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が,通常Cu対陰極,Niフィルタを用い,管電圧40kVp,管電流

15mA,走査速度%ソminの条件で使用し,一定条件下における記
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録紙上の回折線ピークの高さをもって中間層化合物生成量の目安と

した｡また,実際にしばしば問題となる中間層化合物はBa3WO6,

Ba2SiO4およびBaA1204であるが,これらの化合物の最載回折線は

いずれも2♂=26～320の範囲にはいるので,これらを同定する場合

にほⅩ線ビームを2βコ25～320の範囲だけ走査するようにした｡

3.陰極中間層の生長に影響する因子

陰極中間層に影響する因子としては,いろいろ考えられるが,一

般的にはニッケルスリーブ中の各種還元性不純物の含有量,陰極加

熱温度および加熱時間に左右される｡そのはか,炭酸塩分解時の真

空度,ふん閃気ガス,陰極点火スケジュールなどのいわゆる排気条

件や陰極炭酸塩の性状などによっても強く影響される｡以下にこれ

らに関する実験結果を述べる｡

3.1W系スリープの中間層に対する加熱温度および加熱時間の

影響

弟4表はW-Si系NlOO,W-Al系HN25およびW-Al-Mg系

A32スリーブ材を使用した19MRlOを排気台につなぎ,10‾5mm

Hgの真空中で排気した場合の陰極加熱温度および加熱時間と中朋

旧生成量の関係を示す｡本実験で検出された中開愉ま,いずれも

Ba3WO6またはBa2SrWO6であり(以後特に両者を区別せずBa3WO6

中間層が生成された場合でもBa2SrWO6｢い問屑で代表させることに

する),Ba2SiO4やBaA120｡などの中間層は観測されなかった｡し

たがって表中の数字はいずれもタングステート中間層の生成量を示

すが,スリーブ材のいかんにかかわらず陰極加熱温度が高いほど,

また加熱時間が長いはど中間層生成量が大きい｡同一加熱条件LFで

はW含有量の多いNlOOの中間層生成量がほかのスリーブ材に比べ

て大きいが,W含有量が同じでもほかの還元性不純物によってタン

グステート中間層生成量がちがうようである｡表の結果ではA32ス

リープのはうがHN25より中間層生成量が大きいが,この結果はW

と同時に含まれているAlのタングステート中間層に対する還元作

用を考慮すると理解できる｡すなわちHN25はA32よりAlの含イオ

量が多いのでBa2SrWO6中間層の生成が抑制されやすいと考えられ

る｡蓑から気がつくもう一つのことはいずれのスリーブ材も750℃

という巨視的な炭酸塩分解温度以下でタングステート中間層が生成

されるということである｡

次にこれらのスリープ材を使用した球の陰極過熱寿命試験中にお

ける中間層生成状況の一例を示すと弟5表のようになる｡弟5表は

Mg系N99,W-Si系NlOO,Si系N80,W-Al系HN25およびこれ

らにNiメッキを施したスリーブを使用した19MRlOを10‾5mmHg

または10-2mmHgの真空中で分解加熱し,耳/=26V(定格は19V)

で寿命試験した場合の結果を示すが,NlOOおよびHN25ではBa2Sr

WO6中間層のほかにBa2SiO4やBaA1204中間層が検出される｡こ

とにBa2SiO4が検出されやすく,Si含有量の少ないN99やHN25で

もBa2SiO4が観測されている｡本表ではさらにスリーブ表面のNi

メッキの影響や排気時の真空度の影響を示してあるが,一般にスリ

ープにNiメッキを施した場合や高真空中で陰極を分解加熱した場

合のほうが中間層成量が少ない(詳細は次節参照)｡弟る表および弟

7表はW-Si系スリープ使用球について調べた動作陰極温度の影響

を示すが,表からわかるように動作陰極温度が高くなるとBa2SiO4

生成量に対するBa2SrWO6生成量の割合が小さくなる｡換言すれば

動作陰極温度が高いほど,SiのBa2SrWO6生成に対する抑制作用

が小さくなり,Ba2SrWO6が生成されやすくなる｡

以上の実験結果からわかるように,一般にW系スリーブ使用陰梅

を900℃以上の高温度で動作させた場合にはW以外の共存還元性不

純物の影響はあらわれず,Ba2SrWO6r-I]間屑のみが加熱時間の経過

とともに生長する｡しかし実際の球のように900℃以下の陰極温度

第4表 W系スリープの中間層(Ba2SrWO6)生成量

に対する加熱限度および時間の影響(19MRlO)
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節5表 各種スリープ佐用球の中間層生成に対するメッキ処理
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第6表 W系スリープ(W-MgおよびW-Mg-Si)使用球を

耳｢=70Vで寿命試験した場合の生成中間層(50C5)

ロ

ツ

ス

リ

】

Ba2SrWO8,Ba2SiO4生成量(括弧内はBa2SiO4を示す)

Ob g′=70V,300b 旦/=70V,1,200h

ト プ Ba2SrWO6Ba2SiO4/ Ba2SrWO6Ba2SiO4/ Ba2SrWO6Ba2SiO4/
(Ba2SiO4)Ba2SrWO6 (Ba2SiO4)Ba2SrWO6 (Ba2SiO4-)Ba2SrWO6

0.0

0.09

0.09

94

50(6)

38(5)

0.0

0.12

0.13 1…喜∑;;1…‡…;
第7表 W系スリーブ使用球を耳/=60Vで寿命試験した

場合の生成中間層(50C5)

ロ

ツ
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l

Ba2SrWO6,Ba2SiO4q‾一間層生成量(括弧内はBa2SiO-1生成品を示す)

gノ･=60V,300h g′=60V,1,20011 尽/=60V,1,600h

ト プ

語芸冒認E瀧…喜籍ム6
Ba2SrWO6Ba2SiO4/ Ba2SrW玩百云ら㌫(汀7‾‾
(Ba2SiO4)Ba2SrWO6 (Ba2SiO4)Ba2SrWO6

52

23(8)

13(6)

0.0

0.35

0.46 ;…………【…;…喜
77

32(9)

22(】0)

0.0

0.28

0.45

で動作させるとW以外の共存還元性不純物の影響があらわれやすく

なり,BaA1204やBa2SiO4中間層が観測されるようになる｡
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第1図INCO225スリープ使用19MRlOを1,000℃以上で加熱した後の生成中間層(Ba2SiO4)

3･2 Si入りニッケルスリープの中間層に対する加熱温度および

加熱時間の影響

Si入りNiスリーブ使用球の中間層については舞5表ですでに紹

介したが,さらに高温で長時間加熱した場合の結果を示すと弟8表

のようになる｡いずれも排気台上で陰極を加熱した後の結果を示す

が,同一加熱条件下ではSi含有量の多いものほど,Ba2SiO4中間層

生成量が多い｡しかしSi含有量が同じでも空気中溶解法で作られ

第8表 Si入りNiスリープ使用陰極の生成中間層(19MRlO)

加 熱 条 件

温度(℃)
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第9表 代 表 的試 作 スリ ー

たINCO系スリーブ材のはうが真空溶解法によって作られたN99

やN80よりもBa2SiO4中間層生成量が多い恒向にある｡第8表から

気がつくもう一つのことはN80やINCO225を高温で長時間加熱

してもBa2SiO4生成量が増さず,かえって減少の傾向がみられるこ

とである｡舞1図(a)はこのような場合のⅩ線回折試験結果を示す｡

参考までにINCO225スリーブを1,000℃で100分間加熱した後の

Ⅹ繰回折試験結果を示すと弟1図(b)のようになる｡これらの結果

からわかるようにSi入りNiスリープを高温度で長時間加熱すると

弟1図(a)(ピークNo.3,4)のように回折線がくずれて高角度側に

ずれる｡このような場合には回折線のピークの高さのみでは中間層

生成量をあらわすことができない｡したがって厳密にいえば弟8表

の数値のみでは正確な中間層生成量の時間的推移はわからない｡し

かL一般的には中間層生成量は時間とともに飽和の傾向をとると考

えてよいであろう｡以上のような実験結果を基にして代表的試作ス

リーブの生成中間層化合物を示すと第9表のようになる｡

3･3 中間層生成に対するスリーブの表面処理の影響

前述の弟5表からわかるように,スリーブ表面にメッキ僧を作る

と中間層の生成が抑制される｡第2図はNiあるいはCoメッキを

施したN330およびHN25スリーブを排ふも台で900℃で加熱した場

合のBa2SrWO6中間層の生成量の時間的変化を示すが,いずれもメ

ッキ厚さが厚いほど中間層抑制効果が大きい｡このようなメッキ層

による中間層抑制効果はメッキ層の種類,スリーブ材質などによっ

てちがうが,一般にスリーブ中の主要還元性不純物がメッキ層中を

拡散しがたい場合ほど,メッキ屑の中間層抑制効果が大きいと考え

られる｡この考え方に従えばNiメッキスリーブの場合,Ba2SiO4や

ブ の 生成 中 間 層 化 合 物

陰極加熱条件
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Ba2SiO4

Ba2SiO4

Ba2SiO4

Ba2SiO4

Ba2SiO4

Ba2SiO4

Ba2SiO4

Ba2SiO4

Ba2SrWO6 Ba2SrWO6

Ba2SrWO6

Ba2SrWO6

Ba2SrWO6

Ba2SrWO6＋(Ba2SiO4)

Ba2SrWO6

Ba2SrWO8＋(BaA1204)

Ba2SrⅥrO6

Ba2SrWO6

Ba2SrWO6＋(BaWO4＋Ba2SiO4)

Ba2SrWO6＋(BaWO4＋Ba2SiO4)

Ba2SrWO6＋(BaWO4十BaAl204)

Ba2SrWO6＋(BaWO4＋BaAl204)

Ba2SrWO6＋(BaWO4)

Ba2SrlVO6＋(BaWO4)

Ba2SrWO6＋(BaWO4)

Ba2SrWO6＋(BaWO4)

Ba2SrWO6＋(BaWO4)

Ba2SrWO6＋(BaWO4)

Ba2SrWO6十(BaWO4)

Ba2SrWO6＋(BaWO4)

Ba2SrWO6＋(BaWO4)

Ba2SrWO6＋(BaWO4)

Ba2SrWO6＋(BaWO4)

Ba2SrWO6十(BaWO4)

Ba2SrWO6＋(BaWO4)

Ba2SrWO6＋(BaWO4)

Ba2SrWO8＋(BaWO4) Ba2SrWO6＋(BaWO4) Ba2SrWO6十(BaWO4)

Ba2SrWO6＋(BaWO4＋Ba2SiO4)

Ba2SrWO6＋Ba2SiO4十(BaWO4)

炭酸塩の分解が願書でない場合に相当する｡

Ⅹ線的に中間層が検出された加熱時問を示す｡

括弧内の中間層化合物は一般に生成丑が少いことを示す｡

Ba2SrWO6＋(BaWO4＋BaA1204)

Ba2SrWO6＋BaA1204＋(BaWO4)

Ba2SrWO6＋(BaWO4)

Ba2SrWO6十(BaWO4)
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第2図 N330およびHN25スリープを900℃で

加熱した場介のタンブステートLl-∫間屑生成量に

対するスリーブメッキ処理の影繋

(6J4WA,Co対陰極使用)

節10表 Niメッキスリーブ使用球の｢い間屑生成に

対する加熱沢渡の影繋(6J4WA)

ス リ
ー プ

N 330
■

HN25

Niメッキの悼さ

(/り

1

3

一
1

3

Ba2SrWO6

900℃×36ノ

19

14

12

｢い口耶百射i琵hミニ

1,050℃×36′

25

24

22

6

5

3

BaA1204などよりBa2SrWO6中間層の生成が抑制されやすいはず

である｡しかし実l掛こは第5表からわかるようにWとSiやAlな

どとの二重活性化作用を考えなければならないので,メッキ屑の種

額やスリーブ材質の効果ほ判然としないことが多い｡舞10表はNi

メッキスリーブ使用域の中間相生成に及ばす加熱温度の影響を示す

が,やはi)加熱温度が高いはどNiメッキ屑による巾問屑抑制効見

が小さい｡スリーブ表面メッキ層の今一つの特長は,たとえばタン

グステート中間層の場合Ba2SrWO｡中間層よりはむしろBa3WO6中

間層が生成されやすいことである｡このためメッキ屑が不均一な切

令や陰極温度分布が不均一な場合にはBa3WO6とBa2SrWO6中間

(
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第4図 N330スリーブを1,050℃

で加熱した場令のタンブステー

い11問層生成量に対するスリー

ブ酸化処理の影繋(50C5)

20
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5
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寄
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臣
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第3図 メッキ処理HN25スリーブ使用陰極を1,000℃,糾min

加熱した場介の生成巾間層(6J4WA,Co対陰梅使用)

煩が同l小こ観測されるようになF),l与り折線が広がりを持つようにな

る｡第3図(a),(b)がその例である〔次にスリーブ表面を酸化さ

せた場合のNiO屑の中和ル叩ロー刷効果を調べた｡第4図は空㌔川■で

酸化処理を施したN330スリーブ材を使用した球の中間椚/卜城見を

示すが,やはり表面酸化侶によるBa2SrWO6中間桐生成の抑1iU効果

が認められる｡その効果は酸化処理温度が高いほど,すなわちNiO

酸化11莫が厚いほど人きい｡

3.4 中間層生成に対するスリープ製作条件の影響

Mg入りスリーブのMg蒸発特性がもとのスリーブ材の溶解条件

によって影響されることはすでに報告(4)したが,中間層においても

同様なスリーブ材製作条件の影響が認められる｡舞11表および弟

5図(a),(b)はC脱酸法により其窄溶解したMg-Si系およびW-

Mg-Si系スリーブ材と特別な脱酸剤を添加しないで真空溶解した同

様なスリーブ材の寿命試験中の小間層生成状況を示すが,主要還元

性不純物の配合比が同一であるにもかかわらず,前者のスリーブ材

第11表 中問層生成に対するスリーブ材

の頁空溶解条件の影響(50C5)

スリ【プ

No.

HNlOI

HNlO2

HNlO3

HNlO4

互二王空溶解条件

るつぼl脱I囁剤

A1203

A1203

A1203

A1203

無
C
無
C

主要還元性
不 純 物

中間J酌三成:止(2)

Ba2SiO4 中表石J

(1〉

蒸発Mg品
(%)

Mg,Si

Mg,Si

W,Mg,Si

W,Mg,Si

11

32

19

20

18

20

江:(1)スリ【プを950℃で15h真空中で加熱した場令の蒸発Mg上丘を示

す｡

(2)元三桁7f命試験2kll綬の伯を示す｡
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第5岡 試作スリープ使用球の陰極過熱寿命試験中の中間層生成呈の時間的変化

(50C5,寿命試験阜/=60V)
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第12表 W系スリープN330使用球の中間層生成に対する

排気条件および炭酸塩サスペソジョン(1)の影響(50C5))

上土

排 気 条 件

分解電流
時 間

0.20A,4分

0.22A,2分

0.23A,23秒

真 空 度

10‾6mmHg

lO▼2mlnHg

10▼6皿mHg

lO‾2mm口g

lO‾2mm‡Ig

(b)

0

0

3

3

空し▲L
8

2

2

3

2

1

2

1
5
2
5
1
6
2
5
一
1
2
4
2

注:(1)純虻については第3表参照

のほうが後者のそれに比べて中間層生

滅量が多い｡しかしノ,C脱酸を行なっ

たほうが行なわない場合よりMgの蒸

発が著しい(第11表)｡このような結

果はスリーブ小の耐壮な還元性不純物

の量がスリーブ材の真乍桁鰍こよって

!;キラ鸞されることを′1t唆している｡

3･5 中間層生成に対する炭酸塩

サスペンジョンの影響

すでに報告(5)LたようにSiやAlな

どの不純物を多く含む炭酸塩サスペソ

ジョンを使用すると陰極中間層が生成

されにくくなる｡同時に陰極酸化物結

晶のシンクーや溶融が起こりやすくな

Ba2SrWO6生成鼓

K1501K150H

ほ
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1
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評 論 第46巻 第2号

第13蓑 N330スリーブ使用球の中間層生成に対する

スリーブのNiメッキ処理および陰極分解条件の影響

(50C5,寿命試験み=60V)

陰極分解 条件
スリープの

Niメッキ

タングステート中間層生成量

陰極加 熱 真 空 度 Ob 300h 1,000h

約1,000℃

4分

約1,080℃

2分

10-6mmHg

10‾2mmHg

10‾BmmITg

10▼2mlnHg

無
有
無
有
無
有
無
有

誕
4
3
3
2
一
4
0

5

5

9
一

4

¶

3

2

9

5

2

9

ハYU

5

3

6

〔lU

3

5

2

10

4

1 2 3 4 5 6

1･排気前 2～4 排気後のN330スリープ 5～7 排気後のN99スリープ

第6図 排気前後のNiメッキスリーブのオートラジオグラフ像の比較(×1)

る｡換言すれば酸化物結晶のシソクー

や溶融が起こりやすく,エミッション特性が劣化しやすい条件下で

は,そうでない場合に比べて中間層が生成されがたい｡統果の一例

を示すと第12表のようになる(本実験に使用した陰極表面の電顕

試験結果については前報告(5)参旧)｡

3･d 中間層生成に対する排気条件の影響

巾閃層生成に対して排気時のプ‾搾度,加熱温度,=即はどが関係

することほ前述の実験純米からも推察できるが.以下に英ソ;恨の影

響を中心にして詳細けこ調べた結果をのべる｡

弟13表ほ陰極分解条件を変えて彰l…気したN330スリーブ使m球の

タングステート中間層(Ba3WO6またはBa2SrWO6)の生成量を示

す｡本表にはNiメッキスリーブ使用球の結果も示してあるが,前

述と同様,スリーブにNiメッキをしたほうがしない場合より中間

層生成量が少ない｡排気時の排気台真空度の影響ほ陰極加熱条件に

よってちがうが,一般に陰極温度を急激にあげ,炭酸塩を急激に分

解させた場合のほうが炭酸塩を徐々に分解させた場合に比べて中間

層生成量が多いのみならず,前者のほうが排気時の真空度のぶ拶禦が

大きく,排気台の真空度が悪くなると急激に中間層生成量が増加す

る｡弟13表の1,080℃,10‾2mmHgの陰極分解条件の場合がこれに

相当するが,この場合はNiメッキスリーブ使用球においても真空

度の悪影響が認められる｡スリーブにNiメッキ処理を施すと真空

度の悪影響が著しく小さくなるようにも思われるが,実際には排気

やエージング中にNiの自己拡散が顕著に起こり,表面のNiメッキ

層が短時間でスリーブ内部に拡散するので,上述のような結果が得

られやすい｡葬る囲および弟7図はアイソトープNi63を含むメッ

キ液を用いてメッキしたNiメッキスリーブ使用陰極の排気前およ

び排気後のスリーブ表面のオートラジオグラフ像を示すが,排気中

のNiメッキ層の変化がよくわかるであろう｡

さらに中間層生成に対する真空度の影響を明らかにするために陰

(a)排 気 前 (b)排 気 後

第7図 排気前後のNiメッキN99スリープの

オートラジオグラフ像(×500)

梅分解時のふん閃気ガスをいろいろ変えて生成中間層の性状を調べ

た｡本実験において導入ガスとしてはAr,H2,02,CO2,COなど

を用いたが,排気操作中これらのガスを連続的にマニホールド内に

流し,所定のスケジュールに従ってマニホールドにつないだ陰榎の

分解加熱を行ない,生成中間層を調べた｡まずSi系およぴW系ス

リーブの中間層生成に対する排気中のふん囲気ガスの影響を示すと

第14表のようになる｡これからわかるように,一般に酸化性ガス

ふん州気下で陰極の分解加熱が行なわれると中間層生成量が増加す

る｡しかし低真空条件下(10-2mmHg)でも還元性ガスを導入しな

がら排気すると中間層の生成が抑制される｡第8図はN330(W系)

スリーブおよびHN70(W-Si系)スリーブの中間屑生成に対する排

気中の導入H2ガス圧の影響を示すが,実験範恥勺では導入H2ガス

圧が高いほど,Ba2SrWO6中間層に対する触媒抑て】iり効果が大きい｡

次にSi系,W-Si系およびW-Al系スリーブについて調べた同様な

実験紙果を示すと第15表のようになる｡いずれのスリーブ材にお
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いてもCO2のような酸化性ガスふん脚気目]で陰極加熱を行なったも

のは中間層生成量が多いが,Arのような不活性ガスを導入した場合

には中間層が生成されにくい｡しかしWとSiまたはAlとの2黍

活性化作用が顕著に認められるNlOOやHN26スリーブ材では寿命

申しだいに導入ガスの効果が判然としなくなる｡

4.BqWO心中間層の性状

従来の文l､秋ではW系スリーブiこおいてIizIWO4･州州ほぁまり検

節14末 Si系およびW系スリ‥ナの小IJり桐生L如こ

対する排気･いのふん囲気ガスの主;号きぞ守(19MRlO)
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出されていないが,われわれの実験ではBa2SrWO6またはBa3WO6

中間層とともにしばしば観測される｡時にはBaWO4中間層しか検

出されないことがあるが,以下にその性状をまとめてみる｡
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第8同 W系スリーブ任用球の陰締結L熱お命甜.扱■いの小r‖順生成に

対する排気時の真空度および導入H2ガス炉の影響

第15表 各種スリーブの中間屑生成iこ対する排気条什の影常(19MRlO)

排

ブー

ス

気 条 件〔1)

ガス導入条件lき洋 入 ガ ス

N80(Si)

NlOO(W--Si二)

ⅠIN26(W-Aり

10▲2mmlIg

分 解 ｢い

分 解 綬

分 解 絞

10【2mmI-Ig

分 離 lい

分 節 綬

分 解 柊

1Ur21ⅥⅠれHg

分 解 小

ク〉 解 綬

分 解 織

Ar

Ar

CO2

∧r

Ar

C()2

Ar

Ar

CO2

20h

Ba2Si()4(8)

Ba2SiO4(6)

Ba2SiO4(6)

Ba2Si()4｢6)

Ba2SrWO6(′24)

‡与a2SrWO6(､241

Ba2SrW()6(14)

Ba2SrWO6ぐ24:)

Ba2SrW()bし18′)

円a2Sl･WO6(15〕

Ra2SrW(‾)Gし9)

Ba2SrWOGし13′)

第16表 BaWO4｢†叩引責生成に対するスリーブ

および陰極加熱条件の影繁(6J4WA)

陰極加熱条件

雫訝‾｢寓語
1,050

1,000

900

可

4

100

4

100

36

400

100

625

BaWO4 (肌弧内はBa2SrWO6｢いl汀川三ほ′+け)

N3301N㍍表占㌣lC品ち品キL
HN25

4(23〕

4(26)

0(20)

3(23)

0(18)

0(21)

2(18)

6(23〕

3(19)

3(20)

0〔12)

0(17)

呂……三l呂…冒三

6(17ノ

4(23)

∧U

1

2

2

3

3

㈹
竺
ほ
㈹

3(11)

2(二16)

㈹
竺
㈹
㈲

Niメッキ

HN25

4(11)

2(.14)

0

0

0

0

0

0

7
1
3

6
1
0
"
0

0

(

(
一
(

/し

(

(

Coメッキ

_+与些25
4り0)

0(14)

8

2

(
一
リ

0

(U

小一iヨ層化合物生成も1二(ヲ子命試験E∫=23V)

500h

Ba2SiO4(12)

Ba2SiO′1(9)

Ba2SiO4(9)

Ba2SiO4(12〕

Ba2SrWO6〔27､けBa2SiO4(2)

Iia2SrW()(iし24)十Ba2SiO4(2)

l与a2SrW()6(19‾りIia2SiO4t二4)

Ⅰうa2SrWO6｢30トトBa2SiO4(3)

Ⅰ与こ1:!SrWO6り2トトBaAl二().1(‾3J

Iうi12SrW()6り2二)

Bこ12SrW()6り2J

B;12SrWO6(二1乙)

3,500h

Ba2SiO4(35)

Ba2SiO4(20)

Ba2SiO4(18)

Ba2SiO′1(26)

Ba2Sl･WO6(14)十Ba2SiO4〔7)

Ba2SrWOG(17ノ〉＋Ha2SiO4(7)

Ba2SrWO6(二13)＋Ba2SiO4r6)

Ba2SrⅥr()6(20)-｢Ba2SiO4(5)

Ra2SrW()6(9)＋Ⅰうこ1A1204(6)

Ba2SrWO6(9〕1BaA1204(5)

Ba2SrWO6ぐ5)＋BaA1204(5〕

Ba2SrWO6(8)＋BaAl204(5)

節17表 BaWO4中間層生成に対するスリーブ肘

および排気条件の影響(50C5)

排気 魚

介肌空,刷りl

机帆2｡二∴l
約1,000℃,4min

作

l'J 空 度

10▼GmmIig

lO‾2mmHg

lO▼11Tlmlig

10‾5mmHg

lO■2mlnI†g

lO‾1mmI寸g

BaWO4中間屑生成hl二(1)

N330 1 NlOO

3(30)

4(36J

4(42)

3(22)

3(28)

0(38)

江:(1)才.ti孤内はBa2SrWO6利i一帽生成ムセをホす｡

第18表 BaWO4巾問屑生†如こ対する排気･‾1‾-のふん同気ガスの影幣(19MRlO)

3〔19〕

5〔19)

0(40)

4(16)

4(18)

0(37)

排 気 条 件

(1欝た孟孟g)l宅+蕊諾

Ar

H2

02

NlOO

(B冒芸詣も6)【Ba2SiO4
4(22)

4(34)

8(27′)

7(20)

7(33)

lい 閃 屑 生 成

Niメッキ NlOO

1iaWO4

(二Ba2SrW()6)

8(20)

7(25‾)

7し19‾)

8(16)

3(26)

Ba2SiO4

【 77-

11二(エージノブ800℃,25h〕

HN26

(B冒芸詣も｡)葛
5(12〕

3(16〕

8(12)

5(12)

0(30)

BaAl204

Niメソ=1‾-HN26

BaWO4

(Ba2SrWO6)

2(11)

2(13)

4(12〕

4(11)

1(27)

BaA12()4
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まずBaWO4中間層生成に対するスリーブ材質および排気条件の

影響を示すと弟1る表および舞17表のようになる｡表では同時に

生成されたBa2SrWO6中間層の生成量も示してあるが,8aWO4と

Ba2SrWO6の生成量の間に相関関係は認められない｡一般に陰極加

熱温度が高いほどBaWO4中間層生成量も多いが,900℃以‾ドでは

BaWO4は観測されない｡また,排気時の其Zた度が悪い場合にほ

BaWO4中間層は生成されがたいが,スリーブ材質やスリーブ表面

処理の影響は少ないようである｡弟18表は排気時のふん卯気ガス

の影響を示すが,Ba2SrWO6中間層の場合と逆に,憤化性ガスふん

脚光Lトよりはむしろ還元性ガスふん剛気のほうがBaWO4小間何が

生成しやすいようである｡

5.実験結果に対する検討

5.1中間層の生成機横

中間層ほ基体金属中の還元性不純物とオキサイドとの反止㍑こよっ

て生ずるが,その反応を支配する因子は次のとおりである｡すなわ

ち,その1ほ反応物質の反応速度であり,その2は反応物質の中間

層中の拡散速度であり,その3は基体金属中の還元性不純物の拡散

速度である｡これらの小のいずれが支配的であるかは中間侶生成量

の時間的変化や温度依存性を調べることにより明らかになるはずで

あるが,まずそれぞれが反応を神速するとした場合の小r棚㌣1リ戊量

の時間的変化について考察する｡

5･l･1中間層生成が反応物質の反応速度によって律速される場

合

この場合の反応速度ほ一般に次式であらわされる(6)｡すなわち

Ⅴ=昔c*exp(一昔)‥……‥…･‥(1)
ここにC*ほオキサイドおよび還元性不純物と平衡にある"ac･

tivated complex”の濃度,且は反応の活性化エネルギ,rほ温

度,ゐはブランクの常数,ゐはボルツマンの常数をあらわす｡

仮定によりオキサイドや表面における還元性不純物の濃度ほ時

間的に一定とみなしてよいのでC*も時間的に一定と考えること

ができる｡したがって上式より中間層生成量Jほ近似的に次式で

あらわすことができる｡

た=仙Ⅹp(一昔)…･ ‥(2)

すなわち,中間層生成量は温度とともに指数関数的に蛸加し,時

間に比例する｡

5･1･2 中間層生成が中間層中の反応物質の拡散によって律速さ

れる場合

中間層がある程度の序さになると･f]閉居によって隔てられたオ

キサイドとスリーブ中の還元性不純物の中のいずれか一方が中間

間中を拡散する速度で中間層生成反応が行速されることが考えら

れる｡この場合はいずれが拡散してもいわゆる地物線則がなり立

ち,中間層生成量は時間の平方根に比例する｡すなわち
1

J=(Jo2＋Aα)官
…(3)

ここにJoほf=0における可‾∫間屑生成量,βほ拡散係数,Aは比

例常数をあらわす｡なおJ≫J｡の場合には

J≒ノ砺=ノ面exp (一妾) ‖(4)

となる｡ここにE2は拡散の括性化エネルギをあらわす｡

5･1･3 中間層生成が基体金属中の還元性不純物の拡散速度によ

って律速される場合

陰極粘度が高い場合や陰極のプf命終末期などにおいて考えらjL

る反応であるが,この場合の小間桝生成量はRittner(7)の式から

誘導できる｡すなわち,スリーブの厚さをd,還元性不純物の初
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第10図 N80スリーブ使用陰極のBa2SiO41+問層

生成量の時間的変化

期濃度をCo,拡散係数をβとすれば中間屑生成量Jほ

′≒′∞〔1-(1一皇)exp(÷)expトーチ)〕‥…‥(4)
ここに

孟
3

′0=(÷)す一字ーCo…･

′00=い一旦祭exp(-･-㌻ト

...(4a)

.….(4b)

……(4c)

であり,JoおよびJ∞はそれぞれ才=丁/2および∞の時のJ伯をあ

らわす｡(4)式を変形すれば

10g(乍ニ)=COnSt一二 ..(5)

以上の考察結果を基にし,実際の｢川問屑生成反応が上記のいずれ

に該当するかを次に考える｡舞9図は炭酸塩の分解が顕著でない

800℃以下の低温でW系スリーブ使用陰極を加熱した場合のBa2

SrWO6中間闘牛成量の時間的変化を示すが,中間層生成量はほ

ぼ加熱時閃に比例して増加する｡したがって上の諸式よりこの場

合の中間層生成反応ほ反応物質の反応速度によって律速されてい

ると考えることができる｡弟10図はSi系スリーブ材を900℃以

上の高温で加熱した場合の結果を示すが,この場合は(5)式がよ

く成立する｡W系スリーブについても同様な結果が得られる｡と

ころでこのような曲線の傾斜はスリーブ小の還元性不純物の拡散

係数に比例し,これと温度の逆数との関係は指数関係的であるは

ずである〔弟11図ほその鮎果であるが,この両線の傾斜から拡

散の活性化エネルギを求めるとSi系スリーブでは2.5eV,W系ス

リーブでは3.OeVの伯が子守られる｡これらほそjtぞれBa2SiO4お
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のBa2SrWO6中間層生成量の時間的変化

(50C5,耳/=60V)

よびBa2SrWOG小間ノ･割こ対応するものであるが,それぞれNiス

リーブ中のSiおよびWの拡散の油性化エネルギによく一致して

いる(B)(9)｡このようなことから,高温における小間順の生泌まス

リーブ中の還元性不純物の拡散で律速されると考えられる｡これ

らの結果に対して700～800℃の通常の真空管の陰極動作温度で

は中間層生成量の時間的変化は軸物線則に従う｡舞12図がその

結果である｡しかしW-Si系やW-Al系スリーブのように動作温

度で2重活性化作用(10)が行なわれるものでほ舶物線別のような

単純な関係が成立しなくなる｡

5.2 8qWO4中間層の生成

W系スリーブの中間層化合物として実験的に知られているのは

Ba3WO6(またはBa2SrWO6)であるが,われわれの実験ではBa3

WO6中間層と同時にBaWO4中間層がしばしば観測された｡時には

Ba3WO6中間層が観測されないでBaWO4中間層のみが検出された

ことがある｡その性状については前節で詳述したが,Ba3WO6の性

状とはかなりちがう｡このようなBaWO4中間層生成の原因を以‾F

に考察してみる｡

Hughesら(11)はW粉末入りオキサイドを加熱した場合,300～

600℃で次のような反応が起り,BaWO4が生成されると報告して

いる｡すなわち

BaCO3＋WO3[===二±BaWO4＋CO2…
….(6)

しかしそれ以上の高温ではBa8WO6巾｢7馴｢うの肘戊が支配的になっ

てくると述べている｡このような考えはわれわれの実験緋児と全く

相異している∩彼1糾よさらにBa3WO6｢=川什･ラほ空㌔沖放F何位に空気

中の水分と反応してBaWO4に変ってゆくと考えている｡すなわち
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第19蓑 タソグステート中間層に対する空気中放置

および水中放置の影禦

中 間 層 生 成 茹
球 和lスリ ー ブ

NlOO

(W-Si)

19MRlO

50C5

HN26

(W-Al)

HN70

(W-Si-Mg)

N330

(W-Mg)

Niメッキ

N 330

HN70

(W-Si-Mg)

生成中間層

Ba2SrWO6

BaWO4

Ba2SrWO6

BaWO4

Ba2SrWO6

BaWO4

Ba2SrWO6

BaWO4

Ba2SrWO6

BaWO4

Ba2SrWO6

BaWO4

Ba2SrWO6

BaWO4

Ba2SrWO6

BaWO4

Ba2SrWO6

BaWO4

竺竺竺攣.】(_蛋晶贋造二義翌l_豊笠墨
20

0

11

0

47

0

25

0

66

0

21

0

16

0

37

0

26

0

16(40R)

0

9(40日)

0

39(40日)

0

26(40日)

0

68(25日)

0

16(180日)

0

19(180日)

3

43(180日)

2

27(25日)

0

Ba3WO6＋2H20∈==±BaWO4＋2Ba(OH)2
‥(7)

この考えが正しいとすれば,Ⅹ繰回折試験時までの試料の放同履

歴,スリーブの材質や表面処理条件などが問題になってくるが,

BaWO4中間層の性状とBa3WO6中間層の性状の間に相関関係が認

められないという事実やスリーブ上のオキサイドを水を利用してと

り去ってもアセトンを利用してとり去っても大差がないという実験

結架(弟1表)などからわれわれが観測したBaWO4は必ずしも上

記反托沖こ基づくものでないことを示している｡第19表はタングス

テート中間偶に対する空気中放蹄および水分の影響を示すが,試料

を1佃月以上り㌍気小に放【lシ:左した場合や水に数分以上以した場合にほ

Ba3WO6中間屑が減少してBaWO4小間屑が生成されるようである(〕

しかし1週間位空気小に放置してもBaWO4は観測されないのみな

らず,30時間位水に浸してもBaWO4が生成されない場合がある｡

このような結果やBaWO4吋1間層が陰極加熱条件に対して特長ある

性状を示すという事実から,陰極を空気中に取り出した直後に観測

した前節の実験値を上記反応と結びつけることは困難であるといえ

よう｡

BaWO4中間層生成に対するいま一つの考え方は,次の反応であ

る｡すなわち

3BaCO3＋WごBaWO4＋2BaO＋3CO ‥

‥(8)
4BaO十WごBaWO4十3fia…

..(9)
Rittnerらのデータ(7)(12)を用いて上記反応の自由エネルギの変化

量を求めてみると(8)式の場合には1,0500Kおよび1,2230Kにおい

て,それぞれ-16.6kcal/molおよび一22.4kcal/molの値が得られ

る｡これに対して(9)式の場合にほ同様な温度において,それぞれ

38.4kcal/molおよび31.7kcal/molの値が得られる｡しかるに

6BaO＋WごBa3WO6十3Ba‥‖
‥(10)

なる反応の同様なH由エネルギ変化量は40.3kcal/molおよぴ36.2

kcal/molとなる｡このような結果から上式の反応によってBa:iWO6

と同時にBaWO4が生成することが一応理解できるが,必ずしも十

分ではない｡今後の一つの研究課題である｡

る.結 □

以上の実験純米ならびに考究■ミから次のようなことがいえるとノ恕

-79一
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う｡

(1)W系スリーブ使用陰極を950℃以上で加熱するとタンブス

テート中間層Ba2SrWO6が生成されるが,他の共存不純物(Al,

Siなど)に基因する中間層化合物は観測されない｡しかし950℃

以‾Fの場合には加熱温度が低くなるに従ってW以外の共存還元性

不純物の影響が強くあらわれ,いわゆる2重活性化作用によって

Ba2SiO4やBaA1204中間層が生成される｡また陰極炭酸塩の分解

がほとんどはじまらないような低温(750℃)でもW系スリープの

場合,Ba2SrWO6巾間層が観測される｡

(2)W系スリーブの生成中間層は主としてBa2SrWO6である

が,950℃以上で陰極を加熱分解した場合には,そのほかにBa

WO4中間層が観測される｡BaWO4中間層は酸化性ふん凹気中よ

りほ還元性ふん閃気中で分解加熱した方が生成されやすいが,ス

リーブ材質や災酸塩サスペソジョンなどの影矧土少ない｡また

BaWO4はBa2SrWO6中間層㌢と水を作用させるとできやすくなる

が,単なる空気t中放∈是ち三でほ容易にできない｡

(3)[卯月屑はスリーブ材のならず炭酸塩サスペンジョンの影苧t壬

も受ける｡一般にAl203,SiO2などの不純物が多く,酸化物紙■1↓--

のシンクーや熔融を起しやすい炭酸塩サスペンジョンは小間旧化

合物が生成しにくい｡

(4)スリーブ表面にメッキ処即や酸化処理を･施すと[1]｢?1‾j侶の当三

成が抑制され,その性状も左汐掌警されるが,表面処月旦の効果は表面

処理条件,排気条件,陰極加熱条件などによって影禦される｡

(5)一般に酸化性jlん凹]克己や低英字告灸件下で陰極を分解加熱す

Vol.46 日 立
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ると中間層の生成が助長されるが,還元性ふん囲気中ではたとえ

低真空条件下でも中間層の生成が抑制される｡

(6)炭酸塩分解開始時のような低温においては中間層の生成は

ガ澗塩とスリーブ中の還元性不純物の反応速度によって律速され

ると考えられるが,炭酸塩分解後900℃以上で加熱した場合には

スリーブ中の還元性不純物の拡散速度で反応が律速されるように

なるっ 900℃以下の通常の陰極動作条件下では中間層の生成ほ中

間層中の還元性不純物の拡散で反応が律速される｡

終わりに本研究に対しご指導を賜わった日立製作所茂原工場県副

工場長に謝意を表する次第である｡
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