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Hitachi, Ltd., 5-1, l-chome, Mérunouchi, Chiyoda-ku, Tokio, Japani

Alusmetallilevymateriaaleja suoraan hehkutettuja oksidikatodeja
varten - Grundmetallpldtmaterial f8r direkt glddgade oxidkatoder

Esiteltdvd keksint® kohdistuu alusmetallilevymateriaaleihin
suoraanhehkutettuja metallioksidikatodeja varten. '

Yleensd kdytetddn katodeja vastaanottoputkissa, purkausputkissa
tai katodisddeputkissa jne. Katodisddeputkissa kdytetyiltd katodeil-
ta vaaditaan yleensd kykyd toimia nopeasti ja muodostaa kuva vilit-
t8midsti sdhk8virran kytkemisen j&lkeen. Toisin sanoen vaaditaan
lyhyttd kdynnistysaikaa.

Toisaalta edelldmainitut katodit luokitellaan suoraan hehkutet-
tuihin ja epdsuagraan hehkutettuihin. Epdsuoraan hehkutettujen kato-
dien tapauksessa on kdynnistysaika 1%hes 20 sekuntia, kun taas t&4md
aika on niinkin lyhyt kuin-1-2 sekuntia suoraan hehkutetuilla kato-
deilla. Suoraan hehkutetut katodit ovat sopivimpia nopeatoimisina
katodeina. .

“'Seuraavassa esitetdln alan aikaisempia alusmetallilevymateriaa-

leja suoraan hehkutettuja katodeja varten ja esiteltdvdn keksinndn



mukaisia alusmetallilevymaferiaa]eja suoraan hehkutettuja katodejé
varten yksityiskohtaisesti mukaanliitettyihin piirroksiin viita-
ten, joista - '

kuvio 1 on poikkileikkaus alan aikaisempien suoraan hehkutet-
tujen oksidikatodien p#iosasta,

kuvio 2 on boikkileikkaus pddosasta erddstd esimerkistd suoraan
hehkutettuija oksidikatodeja, jossa k8ytetddn esiteltdvin keksinndn
mukaista alusmetallilevymateriaalia, '

kuvio 3 on esitetty elektroniemission ja kdyttdajan v&linen
riippuvuus esiteltdvdn keksinndn mukaiselle suoraan hehkutetulle
oksidikatodille ja alan aikaisemmalle suoraan hehkutetulle oksi-
dikatodille. Kuvioissa 1 ja 2 vastaavat numerot tarkoittavat seu-

raavaa:
1 = alusta, 2 = navat, 3 = maa-alkalimetallioksidikerros
4 = alusta.

Kuviossa l onl alpsta,'jota kuumennetaan s#dhkdvirran avulla
ja 2 on sen napa. Numero 3 tarkoittaa maa-alkalimetallikerrosta,
joka emittoi elektroneja ja on se esimerkiksi bariumoksidin, stron-
tiumoksidin ja kalsiumoksidin seoksen muodostama kerros. Oksidikerros
on levitetty midrittyyn kohtaan mainitun alustan pinnalle suoraan
hehkutetun oksidikatodin muodostamiseksi.. T8118in on vdlttdmidtdntd,
ettd alustan 1 paksuus on 100 mikrometrii tai v&hemmin ja edullises-
ti on se 60 mikrometrid tai vdhemmin niin, ettd sen sHdhkdinen
vastus on mahdollisimman suuri, sen'lémpﬁkapasiteetti on pieni ja
kdynnistysaika tulee 1lyhyeksi.

Tdten saadun suoraan hehkutetunoksidikatodin alustana 1 kdyte-
tyn metallilevymateriaalin tdytyy tdyttdd seuraavat vaatimukset.

1. Sen mkaaninen lujuus korkeissa ldmpdtiloissa on mahdolli-
simman suuri. | :

2. Sen ominaisvastus on suurempi kuin etuk&iteen mddrdtty arvo,
esimerkiksi 90/u11 em 900°C:n ldmp&tilassa.

3. Maa-alkalimetallin oksidia olevan katodin elektroniemissio
on ;gﬁ;?%%va.

Tdllaisenamteriaalina tunnetaan metalliseos,joka sis&ltid pdd-
aineosana nikkelid, 20-30 paino=-% volframia ja epdpuhtauksina pel-
kistdvid aineita kuten Mg, Si, Ti, Al tai Zr (japanilainen patentti
Kokoku (Post-Exam. Publ.) No 21,008/69). Misumi, joka on erds esi-
teltdvdn keksinndn keksijoistd, esittd4 kidsittelyn alaisessa USA-

patenttianomuksessa sarja n:o 710-161 parannetun alusmetallin, ﬁoka



sdilyttdd elektroniemissionsa pitkdn aikaa ja joka on pddasiassa
Ni-W-Zr-metalliseos sisilt8den 20-30 pdino-% volframia ja

0,3 - 5,0 paino-% sirkoniumia. P&&4syy volframin lis&idmiseksi sii-
hen on se, ettd se tdyttidd edelldmainitut alustalle 1 asetetut eh-
dot. Tdmdn vuoksi on mitd sopivinta lis&td 20-30 paino-% volframia.

Jos edelldesitetyn koostumuksen omaavaa metallilevymateriaalia
kdytetddn alustana 1, on materiaalin epdkohtana se, etti katodisdidde -
putkea valmistettaessa ja katodia kiytettdessi mﬁodostuu runsaasti
volframaatti-vdlikerrosta (ei esitetty) alustan 1 ja oksidikerroksen
3 vdliin ja oksidikerros 3 irtoaa helposti kuoriutumalla tHstd
volframaattivdlikerroksesta tdmén volframaattivdlikerroksen vuoksi
(japanilainen patentti Kokoku (Post-Exam. Publn.) n:o 12.266/69).
Edelleen japanilaisessa patenttijulkaisussa todetaan, ettd molyb~
deeni muodostaa vaikeammin vdlikerroksen kuin volframi.

Edelld mainitun epdkohdan poistamiseksi ovat esiteltdvidn kek-
sinndn tekijit pyrkineet aikaisemmin parantamaan suoraan hehkutettua
ocksidikatodia korvaamalla volframi molybdeenilld. Koska molybdee-
nin reaktiivisuus oksidikerroksen 3 suhteen on Pienempi ei oleelli-
sesti muodostu molybdaatti-vdlikerrosta. Voitiin todetq, ettd
oksidikerroksen 3 kuoriutuminen oli ‘vaikeampaa kuln ¢Sf£§§5¥% kdy=-
tettiessd korvattaessa molybdeenilla volframi. Myés mekaaninen lu-
juus korkeissa lémpbtiloissa, ominaissihk&vastus ja sirkoniumin
diffuusionopeus olivat samanlaiset kuin volframia kdytettdessd.

Esimerkiksi mitattaessa mekaaninen lujuus korkeissa l8mpbtilois-
sa, ominais-s&hkdvastus ja sirkoniumin diffuusionopeus suoraan heh-
kutetulle oksidikatodille valmistettuna metalliseoksesta, joka
sisdltdd 81,1 % painosta nikkelid, 17,5 % painosta molybdeenid
ja 0,4 % painosta sirkoniumia havaittiin, ettd t&mdn Ni-Mo-Zp-
seoksesta valmistetun katodin edelldmainitut ominaisuudet olivat l4-
hes samat kuin Ni-W-Zr-seoksesta valmistetun katodin, joka sisd1tii
72,1 paino-% nikkeXd , 27,5 paino-% volframia ja 0,u4 palno-% sip-

koniumia, kuten seuraavassa taulukossa osoitetaan.

Taulukko
Ominaissdhkdé- Vetolu]uus erdiffuu318ker— 2
vagtus (800°C,kp/mm°) roin D (800 cm”/
(20°C, cm) sek)
Ni-Mo-~Zr 89 37 1,5 x 10711
-11

Ni-W-Zr 8y 40 1,4 x 10



Tdten ternddristid karbonaattia, joka sisdltds BaCO3, Sr(‘O3 ja

CaCO
3?
joka oli valmistettu edelldmainitusta Ni-Mo-Zr-seoksesta ja saadul-

levitettiin middritylle alueelle mainitun alustan 4 yldosaan,

le pddllysteelle suoritettiin l4mpSkdsittely tyhjidssi 1000°C:n
ldmp&tilassa noin 10 tunnin aikana karbonaattikerroksen muuttami-
~seksi oksidikerrokseksi 3}.Tutkittaessa oksidikerroksen 3 kiinnit-
tymislujuus naarmuttama]ia oksidikerrosta 3 naarmutuspuikolla
tyhjidssd tapahtui oksidikerrcksen 3 kuoriutumista Ni-W-Zp-seok-
sen tapauksessa, mutta kuoriutumista ei tapahtunut lainkaan
Ni~Mo-Zr-seoksen tapauksessa. Samoille ndytteille suoritettiin myds
rontgensddediffraktiotutkimus ndytteiden poistamisen jdlkeen ilmaan
ja poistamalla oksidikerros 3 metanolilla. Tutkimuksentulocksena
havaittiin volframaatti-vdlikerros Ni-W-Zr-seoksen tapauksessa,
mutta molybdaattivdlikerrosta ei havalttu lainkaan Ni-Mo-Zr-seoksen
tapauksessa.

Suoraan kuumennetussa oksidikatodissa valmisteftuna kdyttden
alustana edelldmainittua koostumusta alustan 1l sisdltdmin molybdee-
nin pelkistysnopeus on pieni ja siten pelkistysvaikutus perustuu
pddasiassa sirkoniumiin. Tdssi tapauksessa sirkonium pelkistdvdnd ai-
neena asteettain vdhenee pelkistdessdin oksidikerrosta 3, kunnes se
on loppunut ja oksidikerroksen emissoiva vaikutus lakkaa. Elektroni-
emissiokykyd voidaan yllipit34 pitk4n aikaa suurentamalla sirkonium-
pitoisuutta. Kuitenkin sirkoniumpitoisuudelle on olemassa yldraja,
koska mundostuu alhaalla sulava eutektinen seos ja siten mekaaninen
lujuus korkeissa lémppﬁtiioissa alenee sirkoniumpitoisuuden ylittd-
essd 5 paino-%. Tdten oksidikerroksen 3 pelkistdva@ vaikutusta ja
siten elektroniemissiokyvyn kestoa rajoittaa sirkoniummidri.

Tdten esiteltdvin keksinn®n kohteena on edelldmainittujen ep&-
kohtien poistaminen.

Keksinn®n seuraavana kohteena on muodostaa suoraan hehkutettu
oksidikatodi, jossa k#ytetddn hyddyksi edelldmainitun koostumuksen
alustale 1 antamat edut ja samanaikaisesti voidaan ylldpitdd pit-
kdaikaista elektroniemissiokykyd.

Keksinndn seuraavana kohteena on Suoraan hehkutetun oksidikato-
din muodostaminen, jolloin oksidikerroksen kuorituminen on vaikeaa
ja jolloin oksidikatodin elektroniemissiokyky voidaan sdilyttdi vie-
ldpd yhtend pelkistysaineena olevan sirkoniumin loppumisen jdlkeen
ja sen riittdvd lisdys on mahdotonta, 1isi4mil14 sirkoniumia sisdl-
tdvddn nikkeliin pieni md&rd volframia yhdessid molybdeenin kanssa.

Esiteltdvidn keksinndn muut kohteet Jja edut ilmenevdt seuraavasta
esittelystd.



Esiteltdvdn keksinndn mukaan muodostetaan alusmerallllevymate-
riaali suoraan hehkutettuja oksidikatodeja varten, mikd materiaali
:51saltaé pddasiassa nikkelid ja 10~22 paino-% molybdeenid, 1~8 pai-
"I no-% volframia ja pienen mddrdn vihintdin yhtd pelkistdvdd ainetta.

Edelldesitettyjen kohteiden saavuttamiseksi alusmetallilevyma-
teriaali suoraan hehkufettuja oksidikatodeja varten esiteltdvin
keksinndn mukaisesti sisd1tdl molybdeenid, jolloin sen mekaaninen
lujuus korkeissa limpdtiloissa ja ominaiss#hkdvastus kasvavat. Toi-
saalta'alusmetallilevymateriaali sisdltdd sellaisen m3drin volfra-
mia, ettd suurta midrdd volframaattivélikerrosta ei muodostu muo-
dostetaessa oksidikerros maa-alkalimetallikarbonaatteja hajoitta-
malla 14mmén avulla ja katodin kdytdn alkaessa, jos putkessa oleva
atmosfddri on huono, jolloin oksidikatodin elektroniemissiokyky
sdilyy pelkistdvdn aineen loppuessa ja riittdvdn pelkistivin aineen
mddrdn lisdyksen ollessa mahdotonta.

Kuviossa 2, joka on poikkileikkaus pd4osasta erddstd esimerkisty
suoraan hehkutettuja oksidikatodeja, joissa kdytetddn esiteltdvin
keksinndn mukaisa alusmetallilevymateriaalia, alusta 4 valmistetaan
muodostamalla metalliseosharkko, joka sisdltdd 15 palno—% molybdee-
nla 4 paino-% volframia, 0,4 paino-% sirkoniumia, lopun ollessa
nikkelid, normaalin jauhemetallurgisen menetelmdn mukaan ja muodos-
tamalla sitten alusmetallilevymateriaalia katodia varten kylmdvals=-
saamalla noin 30 mikrometrin paksuuteen suorittamalla harkolle tois-
tuvasti tyhjiép&éstﬁ. Suoraan hehkutettu oksidikatodi valmistetaan
kdyttdmdlld tdtd levymateriaalia.

Tdten saadun suoraan hehkutetun oksidikatodin mekaaninen lujuus
korkeassa l4mp8tilassa, ominaisssdhk®dvastus Ja sirkoniumn diffuu-
sionopeus mitattiin. Tuloksena havaittiin, ettd timin levymateri-
aalin, Joka oli valmistettu metalliseoksesta, joka sisdltai
80,6 paino-% nikkels , 15 paino-% molybdeenid, 0,4 paino-% sirko-
niumia ja 4 paino-% volframia, edelldmainitut ominaisuudet olivat
ldhes samat kuin volframia sis#ltimidttSmin levymateriaalin valmis-
tettuna metalliseoksesta, joka sisdltdi 82,1 paino-% nikkelii,

17,5 paino-% molybdeenid ja 0,4 paino~% sirkoniumia. Tdten annetut
lujuusarvot korkeissa ldmpdtiloissa ja ominaissdhk8vastus voidaan
saavuttaa kiytettdessd 15 paino-% molybdeenid. Edelleen, koska pieni
mddrd ( 4 paino-%) volframia lisdt&4n, pelkistdd tdmd volframi oksi-
dikerroksen 3 ja oksidikatodin elektroniemissickyky voidaan sdilyt-
tdd pitkdn aikaan, vieldpi pelkistysaineena olevan sirkoniumin

(0,4 paino-%) loppuessa.



Erilaisia kokeita suoritettiin edelldmainitulla rakenteella
sen ominaisuuksien toteamiseksi. Ternifrists karbonaattiseosta,
joka sisdlsi BaCOB, SrCO3 ja PaCO3,1ev1tett1ln mddrdtylle alueelle
mainitun alustan U4 yldosaan ja saadulle pddllysteelle suoritettiin
terminen hajoittaminen tyhjSssd 1000°C:ssa noin 10 tunnin aikana
karbonaattikerroksen muuttamiseksi oksidikerrokseksi 3. Tutkitta-

" essa oksidikerroksen 3 kiinnittymislujuutta naarmuttamalla oksidi-
kerrosta 3 koetinpuikon kérjelld tyhjidssd, ei oksidikerroksen kuo-
riutumista tapahtunut lainkaan. Lisdksi samalla ndytteelld suoritet-
tiin réntgensddediffratiotutkimus ndytteen poistamisen jdlkeen
ulkoilmaan ja oksidikerroksen 3 poistamisen jdlkeen metanolilla,
Tutkimuksessa ei havaittu enempdd molybdaatti-vdlikerrosta kuin
volframaatti—v&likerrosiskigquXSGtaavaisuus elektroniemission ja
toimintaja-ajan vd1illd; kon miinittu oksidikerros 3, joka sisdltid
Ba0, Sr0 ja Cao0 oksideja, on muodostettu middrdtylle alueelle alug-
tan 4 yldosaan ja tdten saatu suoraan hehkutettu oksidikatodi on
todella asennettu viritelevision kuvaputkeen, on esitetty kuviossa 3.
Kuviossa 3 kdyrd (I) esittdd elektroniemission ikai katodille val-
mistettuna esiteltdvinkeksinndn mukaisesta alusmetallilevymateriaa-
lista (paksuus 30/um).joka sisdltdd 15 paino-% molybdeenid, 4 pai-
no-% volframia, 0,4 paino-% sirkoniumia ja lopun ollessa nikkelid.
Edelleen kdyrd (II) esittd3 elektroniemission ikd8 katodille val-
mlqtettuna alan aikaisemmasta alusmeta111levymaterlaallsta, joka
sisdltdd 27,5 paino-% volframia, 0,4 paino-% sirkoniumia, lopun
ollessa nikkelid. Kuten kuwsta 3 kdy ilmi, esiteltdvdnkeksinndn
mukaisesté aluémefalli1evymateriaalista valmisfetun suoraan hehku-
tetun oksidikatodin elektroniemission eliniks on huomattavasti
pitempi.

Edelld esitetyssd esimerkissy kdytettiin koostumusta, joka si-
sd1tdd 15 paino-% molybdeenid, 4 paino-% volframia ja 0,4 paino-%
sirkoniumia, mutta esiteltdvd keksint® ei rajoitu t4hin koostu-
mukseen. Jos molybdeenin m&drd on pienempi kuin 10 paino-%, tyydyt-
tdvdd ominaissdhk8vastusta ja mekaanism lujuutta korkeissa 1dmps-
tiloissa ei voida taata. Edelleen enemmn kuin 22 paino-% olevan
molybdeenin md&rd ylittdi kiintedn liuoksen rajan ja tistd aiheutuu
molybdeenin eroittuminen kuumennettaessa ja jd44hdytettdessd tois-
tuvasti. T4ten molybdeenin mddrin tdytyy dlla vdlilld 10-22 paino-$%.
My&skddn pienempi kuin 1 paino-% oleva volframin midrd ei ole riit-

tdvd oksikatodin elektroniemis ssiokyvyn ylldpitdmiseksi, mik3 on



esiteltdvdn keksinn®n kohteena. Edelleen 8 paino-% ylittdvd volf-
ramimiddrd aiheuttaa volframaatti-vidlikerroksen muodostumisen maa-
alkalimetallikarbonaattien:termisessd hajoittamisessa valmistetta-
essa oksidikerrosta ja kdytdn alkuvaiheessa. Tdmd aiheuttaa oksidin
kuoriutumisen ja estdd volframin reagoimasa oksidikerroksen kans-
Sa,.toisin sanoen estdd volframin pelkistysvaikutuksen. T&ten
vollramin méilicin Fiylyy olla vililld 1-8 paino=%. lNdelleen hyvid
alkuominaisuuksia ei voida saavuttaa, jos sirkoniumin md3drd on
pienempi kuin 0,1 paino-% ja muodostuu alhaalla sulava eutektinen
seos ja mekaaninen lujuus korkeissa ldmpdtiloissa heikkenee, jos.
sirkoniumin mddrd ylittdd 5 paino-%. Tdten sirkoniumin mddrdn tdy-
tyy olla vdlilli 0,1 - 5 paino-%.

Kuten edelld on esitetty, alusmetallilevymateriaali suoraan
hehkutettuja oksidikatodeja varten témén keksinnén mukaan muodostuu
pddasiassa nikkelistd ja sisdltdd se 10-22 paino-% molybdeenid, '
1-8 paino-% volframia ja pienen mddrdn vdhintdin yhtd pelkistdvdd
ainetta, jolloin volframaatti-vdlikerroksen muodostuminen alustan
ja oksidikerroksen v&dliin voidaan estdd sekd estdd myds oksidi-
kerroksen irtautuminen kuoriutumalla. Edelleen tyydyttdvd mddrd
maa-alkalimetalleja, kuten Ba, Ca ja Sr voidaan muodostaa ja oksidi-
kerroksen elektroniemissiokyky voidaan sdilyttdd pitkdn aikaa. Tdmdn
tuloksena tdstd alusmetqllilevymateriaalisté valmistetun suoraan

hehkutetun oksidikatodin elinaikaa voidaan merkittdvidsti pidentdi.



Patenttivaatimukset:

1. Alusmetallilevymateriaali suoraan hehkutettuja oksidikato-
deja varten, t un n e t tu siité, ettd se muodostuu pdiasiassa
nikkelistd ja sisidlidd 10-22 paino-% molybdeenid, 1-8 paino-%
volframia ja pienen mddrdn vdhintdin yhtd pelkistdvdd ainetta.

_ 2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen alusmetallilevymateriaali
suoraan hehkutettuja oksidikatodeja varten, t unn e t tu siitd,
ettd se sisdltdd pelkistdvini aineena'O,l - 5 paino-% sirkoniumia.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen alusmetallilevymateriaali
suoraan hehkutettuja oksidikatodeja varten, t un n e t tu siitd,
ettd se sisdltdd 80,6 paino-% nikkelid, 15,0 paino-% molybdeenid,

0,4% paino-% sirkoniumia ja 4,0 paino-% volframia.



Patentkrav:

1. Basmetallpldtmaterial fér en direkt uppvdrmd oxidkatod,
kdnnetecknat dirav, att det huvudsakligen bestdr av nickel
och innehdaller 10-22 'vikt% molybden, 1-8 vikt% volfram och en liten
mingd av dtminstone ett reduktionsmedel.

2. Basmetallp.dtmaterial for direkt uppvirmd oxidkatod enligt
patentkravet 1, k & nnetecknat dirav, att det innehdller :
0,1-5 vikt% zirkon som n&mnda reduktionsmedel.

3. Basmetallpldtmaterial fdr direkt uppvirmd oxidkatod enligt
patentkravet 1, k 4nnetecknat ddrav, att det omfattar 80,6
vikt% nickel, 15,0 vikt% molybden, 0,4 vikt% zirkon och 4,0 vikt$
volfram.
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