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Wymnalazek dotyczy katod zarowych do
elektrycznych rur wyltadowawczych, jak
prostowniki, napetnione lub nienapelnione
gazem, lampy odbiorcze i nadawcze, uzy-
wane w telegrafji i telefonji bez drutu lub
do innych podobnych celéw, z trzema lub
wiecej elektrodami, mapelnione lub niena-
pelnione gazem, rury Roentgena, lampy tu-
kowe z zamknigtem wytadowaniem tuko-
wem i t. d.

Celem wynalazku jest wybér takiego
materjalu na katody zarowe, ktéry do wy-
tworzenia emisji  elektronéw  wymaga
mniejszego zuzycia energji, niz materjal
najwiecej uzywany w praktyce mna takie e-
lektrody, mianowicie wolfram.

Podawano juz mys$l stosowania w po-
wyzszym celu elektrod, zawierajacych tor.

Podtug wynalazku niniejszego katoda
zarowa zawiera ma powierzchni azotek ty-
tanu, azotek cyrkonu lub azotek hafnu, al-
bo mieszaning dwéch lub trzech takich
zwigzkow,

Zwiazki te daja wieksza emisje elektro-
néw niz wolfram, co jest widoczne juz wte-
dy, gdy tworza ome tylko cze§¢ powierzch-
ni elekirod. Najwiecej uwydatnia sie ta
wlasciwosé, gdy powierzchnia elektrod
sktada sie calkowicie z jednego lub wigcej
zwigzkéw, wymienionych wyzes.

Dla emisji elektronéw rzecza istotna
jest tylko to, zeby zwiazki te znajdowaty sie
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na powierzchni elektrod. Nie potrzeba, aby
cafa elekrtr sklla ala sie z tych zwiaz-

kQW, p;rz‘cvgﬁmeJ 1! raktyce bedzie czesto

tzecza *korzystniejsza pokrycie jednym lub
wieksza iloécig wspomnianych zwiazkow e-
lektrody, wykonanej z innego materjatu
zdatnego.

Podlug wynalazku niniejszego mozna
uzyé do tego celu jakiegokolwiek materja-
tu trudnotopliwego, dobrze przewodzacego
elektrycznoéé, majlepiej metalu trudnoto-
pliwego, jak platyny, molibdenu, wolframu
lub stopu metali.

W niektérych wypadkach dobrze bedzie
uzyé na rdzen metali lub stopéw metali,
ktérych rozszerzalno§é jest réwna rozsze-
rzalnoéci uzytego zwiazku, np. stopu rodu
z platyng w wypadku zastosowania azotku
cyrkonu,

Punkt topienia maténjalu na ndzed wi-
nien przedewszystkbem przewyzszaé tempe-
rature, sprzyjajaca emisji elektronéw przez
azotki (w wypadku azotku cyrkonu w przy-
blizeniu 1000°C), jednakze do pewnych
sposob6w wytwarzania katody zarowej po-
dtug wynalazku niniejszego moze byé po-
trzebny wyiszy punkt topienia materjatu
rdzenia.

Szczegblnie dobre wyniki otrzymuje sie
w praktyce z katoda zarowa, majaca rdzen
z metalu trudnotopliwego, powleczonego
warstwa, a'.zotku,cy'f.konu.

Wynalazek obejmuje réwmiez sposéb
wytwarzania katod zarowych nowego po-

mystu, mogacy jednakie znalei¢ ogblne

zastosowanie do nakladania warstwy azot-
ku tytanu, cyrkonu lub hafnu na jakiekol-

‘wiek ciato.

Sposéb polega na tem, ze w atmosferze,
zawierajacej materjal redukujacy, azot i
jeden lub wiecej dysocjujacych zwiazkéw
tytanu, cyrkonu lub hafnu w stanie gazo-
wym, cialo rozgrzewa sie¢ do takiej tempe-
ratury, ze na powierzchni jego osiada azo-
tek tytanu, cyrkonu lub hafnu lub miesza-
nina tych azotkéw.

Jako dysocjujace lotne zwigzki tytanu,
cyrkonu lub hafnu wchodza w rachube
chlorowce pochodne tych pierwiastkow,
najlepiej chlorki.

Materjalem redukujacym moze byé np.
para metali alkalicznych. Najlepszy jest
wodor starannie wysuszony.

Przyktad wykonywania powyiszego
sposobu wytlumaczony jest na rysunku,
przedstawiajgcym schemat odpowiedniego
urzadzenia.

Rurg szklana 71 doprowadza si¢ miesza-
nine azolu i wodoru. Zawartosé azotu mo-
ze waha¢ si¢ np. miedzy 30 i 50%, chociaz
pozadana reakcja odbywa sie, acz z mniej-
sza szybkescia, nawet wtedy, gdy zawarto$é
azotu jest o wiele mniejsza, gdy wynosi np.
okoto 1%.

Mieszanina gazéw przeplywa przez na-
czynie 2, gdzie sie mocno ochtadza wsku-
tek tego, ze maczynie 2 jest otoczone na-
czyniem 3, zawierajacem powietrze ptynne.
Mieszanina, uwolniona w ten sposéb od pa-
ry wodnej i innych zanieczyszczeri, plynie
dalej rura ¢ do naczymia 5, w ktérem znaj-
duje sie materjat 6,

Jezeli chece sie stracaé¢ azotek cyrkonu,
to matenjalem tym jest np. chlorek cyrko-
nu, a naczynie 5 nalezy utrzymywaé w ta-
kiej temperaturze, ze chlorek paruje w wy-
starczajacej mierze.

Z naczynia 5 mieszanina gazéw, zawie-
rajaca pare chlorku cyrkonu, plynie rura
7 do naczynia 8, wewnatrz ktérego rura 7
posiada pewna ilo§¢ otworéw; w ten spo-
s6b mieszanina gazéw plynie z rury 7
wzdtuz drutu 12 do otworéw w rurze 13.

Rure 7, jak i naczynie 8, nalezy utrzy-
mywaé w takiej temperaturze, ze chlorek
cyrkonu pozostaje w nich w stanie pary.
Naczynia 5 i 8 oraz rura 7 moga by¢ na-
grzane do temperatury mniej wiecej 150—
300°C.

Naczynie 8 zamyka si¢ u gory szczelnie
korkiem 9, np. ze szkla, w ktéry wtopione



sa druty 20 i 11, doprowadzajace prad.
Drut 12 laczy sie przewodnikiem z druta-
mi 10 i 11, np. zapomoca maltych §rubek,
i moze byé nagrzany pradem elekirycznym
do odpowiedniej temperatury.

Do potrzeb praktyki temperatura moze
wynosi¢ w przyblizeniu 1800°C. Jednako-
woz warstwa azotku cyrkonu tworzy sie
juz przy temperaturze drutu 1000°C, cho-
ciaz w tempie o wiele wolniejszem, niz przy
temperaturze wyiszej.

Wogéle stwierdzono, ze szybko§é reak-
cji zwieksza si¢ za wazrostem temperatury.
Nie trzeba jej jednak podwyzszaé zbyt wy-
soko, gdyz osiadanie azotku na drucie ma
wtedy tak szybki przebieg, ze nie otrzymu-
je sig ciaglej warstwy. Zdaje sie, ze wogble
nie nalezy podwyizszaé temperatury ponad
2000°C.

Wybér materjatu na drut zalezy nietyl-
ko od péiniejszego przezmaczenia drutu
spreparowanego, ale i od temperatury, w
ktérej chce sie przeprowadzié¢ reakcje. Je-
zeli si¢ poprzestaje na 1000°C, to mozna
uzy¢ np. niklu, Lepszy jest np. wolfram,
molibden lub platyna.

W naczyniu 8 wskutek wysokiej tempe-
ratury, panujacej przy drucie 12, wodér z
mieszaniny gazowej 1aczy si¢ z chlorem
chlorku cyrkonowego na kwas solny, azot
natomiast laczy si¢ z cyrkonem na azotek
cyrkonu, osadzajacy si¢ na drucie. Miesza-
nina gazéw, zamieczyszczona kwasem sol-
nym, plynie rura 13 do naczynia 14, gdzie
ochtadza si¢ mocno wskutek tego, ze na-
czynie 14 jest otoczone maczyniem 15, za-
wierajacem powietrze plynne. Pozostaly
chlorek cyrkonu i kwas sclny osiadaja w
naczymiu 14, a resztki azotu i wodoru opu-
szczaja przyrzad przez rurg 16. Chlorek
cyrkonu, nagromadzony w 14, moze byé po
uwolnieniu go cd kwasu solnego uzyty po-
nownie.

Reakcja trwa péty, poki osad ma drucie
12 nie osiggnie pozgdanej grubosci, co la-

two stwierdzié mozna np. przez pomiar o-
poru drutu 12, » :
Przyrzadzony drut. 12, skladajacy sie.
np. z rdzenia wolframowego z osadem a-
zotku cyrkonu, jest zdatny do uzycia jako
katoda zarowa w rurze wytadowawczej.

Zaleca si¢ drut po umieszczeniu go w
rurze wyladowawczej zarzyé przez pewien
czas. Emisja elektronéw drutu wtedy wzra-
sta, az osiagnie pewna stala wartoéé. Kato-
da zarcwa, otrzymana w ten sposéb, ma i-
stotne zalety. Emisja elektronéw jest bar-
dzo wysoka. Mniej wigcej przy 900 —
1000°C ‘emisja w zupelnoéci wystarcza np.
do lamp odbiorczych w telegrafji bez dru-
tu, podczas kiedy ci$nienie pary jest je-
szcze nieznaczne. Mozna mp. otrzyma¢é prad
elektronowy wielko$ci 5 miliamperéw, gdy.
do drutu rozzarzonego doprowadza sie moc
tylko 1 wata.

Gdy elektrode raz juz obrobiono przez
wyzarzenie, emisja elektronéw przez diugi
czas pozostaje stala. Stwierdzono, naprzy-
klad, ze po 1000 godzinach zarzenia emisja
jeszcze byla praktycaznie ta sama, co na po-
czatku, Warstwa azotku cyrkonu przylega
dobrze do rdzenmia i nie odkrusza sie.

Wazne jest takze to, ze utworzona war-
stwa azotku cyrkonu ma bardzo dobra
przewodno$¢ i ze druty latwo mozna spa-
waé z niklem lub innym odpowiednim me-
talem, Oczywiscie, utatwia to wielce przy-
mocowanie drutu zarowego  do drutéw
wsporczych, :

W sposéb zupelnie podobny do cpisa-
nego wyzej mozna wytworzyé katode zaro-
wa, ktérej powierzchnia powleczona jest
warstwa azotku tytanu. Jako zwigzku dy-
socjujacego uiywa si¢ w tym wypadku
chlorku tytanu (TiCl,), wrzacego juz przy
140°C, tak, ze ciénienie pary w temperatu-
rze pokojowej wystarcza do wywolania re-
akcji, nagrzewanie naczyfi 5 i 8 jest wiec
zbyteczne, Drut 12 winien by¢ nagrzany do
temperatury, wynoszacej od 1000°C do
2000°C, Wodér redukuje czesciowo TiCl,



na TiCl,, zwiazek mmiej lotny i osiadajacy
na $cianie naczynia 8. O ctrzymanym azot-
ku tytanu mozna powiedzieé, co nastgpuje.
Punkt topienia jest bardzo wysoki, w kaz-
dym razie wyzszy od 2600°C, Emisja elek-
tronéw nie jest tak wielka, jak emisja z a-
zotku cyrkonu, lecz znacznie lepsza niz z
wolframu. Stwierdzono, ze juz przy tempe-
raturze mmiej wigcej 1600°C emisja ma
znaczna wartos¢.

Wiokna zarowe podiug wynalazku ni-
niejszego, zwlaszcza wildkna z azotkiem
cyrkonu, mozna z korzy$cia uzywaé np. do
malych lamp odbiorczych z trzema lub wie-
cej elektrodami, takich, jakie stosuja ama-
torzy do celéw radjotelegraficznych. Kato-
da zarowa zuzywa tu tylko 14 do 1% ener-
gji, potrzebnej do dzialania katody wolfra-
mowej, co szczegblnie wazne jest dla ama-
toréw,

Takze w rurach Roentgena, zwitaszcza
o wysokiej prézni, katoda zarowa podtug
wynalazku niniejszego, moze oddaé dobre
ustugi,

W lampach tfukowych z zamknlertem wy-
tadowaniem tukowem mozna urzadzié¢ ka-
tcde zarowa podiug wymalazku niniejszego
przy anodzie np. wolframowej. Swiatlo wy-
dziela gléwmie anoda.

Lastrzezenia patentowe.

1. Katoda zarowa do rur wyladowaw-
czych, znamienna tem, ze jej powierzch-
nia zawiera azotek tytanu, lub azotek cyr-
konu, lub azotek hafnu, lub mieszanine
dwoch albo trzech takich zwiazkow.

2. Katoda zarowa wedlug zastrz. 1,
znamienna tem, ze skltada sie z ciala z ma-
terjalu trudmotopliwego, dobrze przewo-
dzacego elektrycznosé i powleczonego war-
stwa, zawierajaca azotek tytanu, azotek
cyrkonu, azotek hafnu, albo mieszanine
dwéch lub trzech takich zwiazkéw.

3. Katoda zarowa wedlug zastrz. 2,
znamienna tem, ze sklada sie z ciata z trud-

notopliwego metalu lub stopu metali, kté-
rego powierzchnia powleczona jest warstwa,
sktadajaca sie z azotku tytanu, azotku cyr-
konu, azctku hafnu, albo z mieszaniny
dwéch lub trzech takich zwigzkow.

4, Sposéb wytwarzania katody zaro-
wej wedtug zastrz, 1, znamienny tem, ze w
atmosferze, zawierajacej materjal reduku-
jacy, azot i jeden albo wigcej dysocjuja-
cych zwiazkéw tytanu, cyrkonu lub hafnu
w stanie gazowym, nagrzewa sig¢ cialo
(rdzen katody) do takiej temperatury, ze
si¢ na jego powierzchni tworzy osad azotku
tytanu, cyrkonu lub hafnu, albo mieszaniny
tych zwiazkow.

5. Sposob wedlug zastrz. 4, znamienny
tem, ze ciato nagrzewa si¢ w atmosferze,
zawierajacej jeden lub wigcej lotnych chlo-
rowcéw pochodnych tytanu, cyrkonu lub
hafnu.

6. Sposéb wedlug zastrz. 5, znamien-
ny tem, ze cialo nagrzewa si¢ w atmosfe-
rze, zawierajgcej chlorek tytanu, chlorek
cyrkonu lub chlorek hafnu, albo dwa lub
trzy z- tych zwiazkéw.

7. Sposéb wedlug zastrz. 4, zZnamien-
ny tem, Zze materjatem redukujacym jest
wodor.

8. Sposéb wedlug zastrz. 7, znamien-
ny tem, ze wodér jest starannie wysu-
szony. '

9. Sposéb wedlug zastrz. 7 lub 8, zna-
mienny tem, ze strumieni azotu i wodoru
przeprowadza si¢ najpierw przez naczynie
chlodzone, nastepnie przez naczynie, za-
wierajace chlorek tytanu, chlorek cyrkonu,
chlorek hafnu lub mieszanine tych zwiaz-
kéw i nagrzane do takiej temperatury, ze
chlorek paruje w stopniu praktycznie wy-
starczajacym, poczem atmosfere, zawiera-
jaca chlorek, przeprowadza sie ponad cia-
lem nagrzanem do takiej temperatury, ze
si¢ na niem osadza chlorek tytanu, chlorek
cyrkonu, chlorek hafnu, albo mieszanina
tych zwiazkéw, wreszcie chlorek niezuzyty
zbiera sie np. przez kondensacje.




10. Sposéb wedlug zastrz. 4, znamien- mienny tem, ze drut nagrzewa si¢ mniej
ny tem, ze cialo w postaci drutu z metalu wigcej do 1800°C,
trudnotopliwego nagrzewa si¢ w atmosferze

sktadajacej si¢ z wodoru, azotu i chlorku N. V. Philips' Gloeilam-
cyrkonu w stanie gazowym, do temperatu- penfabrieken.
ry, zawartej pomiedzy 1000° i 2000°C, Zastgpca: M. Zoch,
11. Sposéb wedlug zastrz. 10, zna- rzecznik patentowy.
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Druk L. Bogustawskiego, Warszawa.
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