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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Legierun-
gen zum Verdampfen von Calcium und Getter-Vor-
richtungen, welche diese Legierungen zum Evaporie-
ren von Calcium innerhalb von Systemen, die unter
Vakuum eingesetzt werden, insbesondere Kathoden-
réhren, zum Verdampfen von Calcium nutzen.

[0002] Eine Vielzahl industrieller Anwendungen ver-
langt, dass in einem verschlossenen Raum fir einen
Zeitraum von mehreren Jahren ein Vakuum in einem
geeigneten Grad aufrecht erhalten wird. Dies ist bei-
spielsweise der Fall bei Kathodenrohren, die in Fach-
kreisen auch als CRTs (von Cathode Ray Tubes) be-
kannt sind und als Bildschirme von Fernsehgeraten
oder Computern eingesetzt werden. In CRTs muss
ein Vakuum vorliegen, um zu vermeiden, dass der
Weg von Elektronen, die von einer Kathode emittiert
werden, Uber eine Kollision mit Gaspartikeln abge-
lenkt wird. CRTs werden wahrend des Herstellungs-
verfahrens mittels mechanischer Pumpen evakuiert
und anschlielend hermetisch abgeriegelt. Das Vaku-
um in der Réhre nimmt jedoch gewdhnlich mit der
Zeit ab, hauptséachlich auf Grund von Entgasung in-
nerer Réhrenkomponenten. Demnach ist es notwen-
dig, innerhalb der Rohre ein Getter-Material einzuset-
zen, das gasférmige Molekile einfangen kann, um
somit das Vakuum in einem solchen Ausmal} auf-
recht zu erhalten, wie es bendtigt wird, damit die Ka-
thodenréhre arbeiten kann. Zu diesem Zweck wird
Ublicherweise Barium in Form eines dinnen Films,
der an den inneren Wanden der Kathodenréhre ab-
geschieden ist, verwendet. Wegen der hohen Reakti-
vitat dieses Metalls, die jeden Arbeitsgang bei der
Herstellung erschwert, wird Barium in Form der lufts-
tabilen Verbindung BaAl, eingesetzt. Um die Verbin-
dung in die Kathodenréhre einzubringen, werden so-
genannte ,verdampfbare Getter"-Vorrichtungen ver-
wendet, die aus einem offenen Metallbehalter gebil-
det sind, worin eine komprimierte Mischung von
BaAl, und Nickelpulver (in einem Gewichtsverhaltnis
von etwa 1:1) vorliegt; Vorrichtungen dieses Typs
werden beispielsweise in den US-Patenten 2 842
640, 2 907 451, 3 033 354, 3 225 911, 3 381 805, 3
719433,4 134 041, 4 486 686, 4 504 765, 4 642 516
und 4 961 040 offenbart.

[0003] Diese Vorrichtungen werden in die Katho-
denrdhre vor dem VerschlieRen eingebracht und an-
schlielend von au3en Uber Radiofrequenzen erhitzt,
um das Verdampfen des Bariums zu bewirken, wel-
ches anschlieffend auf den inneren Wanden konden-
siert, wobei es den Film bildet, der die Sorbtion der
Gase bewirkt. Nickel besitzt die Funktion, die Energie
zu verringern, die beim Radiofrequenzerhitzen not-
wendig ist: Wenn die Temperatur des Gemischs etwa
850°C erreicht, kann die folgende exotherme Reakti-
on stattfinden:
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BaAl, + 4Ni » Ba + 4NiAl

[0004] Die Hitze, die durch diese Reaktion entsteht,
erhodht die Temperatur des Systems auf die fiir die
Bariumverdampfung notwendige Temperatur von
1.200°C; diese Anordnungen werden in Fachkreisen
als ,exotherm" bezeichnet.

[0005] Die Verwendung von Barium weist jedoch ei-
nige Nachteile auf.

[0006] Zunachst ist es wie alle Schwermetalle ein
toxisches Element, so dass seine Verwendung spezi-
elle VorsichtsmaRnahmen bei jedem Herstellungs-
schritt der Verbindung BaAl, sowie bei der Entsor-
gung der CRTs am Ende ihres Lebens notwendig
macht um dkologische Probleme durch die Verteilung
des Elements in der Umgebung zu verhindern.

[0007] Ausserdem liegt das Barium im Innern der
Kathodenrdhren auch in Bereichen vor, die von hoch-
energetischen Elektronenstrahlen, wie sie zur Bildge-
nerierung innerhalb der Bildréhre verwendet werden,
getroffen werden; unter diesen Bedingungen emittiert
Barium und folglich auch der Bildrohrenbildschirm
Gammastrahlen (auch wenn nur in kleinen Mengen),
welche offenkundiger Weise gesundheitsschadlich
sind.

[0008] Um die Probleme, die durch die Bariumver-
wendung verursacht werden, zu vermeiden schlagt
die WO 01/01436 die Verwendung von Calcium als
Gas sorbierendes Element und die Verbindung CaAl,
als zum Verdampfen von Calcium geeignete Vorlau-
fersubstanz vor.

[0009] Die Verbindung CaAl, wird vorzugsweise im
Gemisch mit Titanpulver verwendet.

[0010] Die Verwendung von Getter-Vorrichtungen
auf Calciumbasis besitzt aullerdem einige Vorteile
bei der Herstellung von CRTs, namlich, dass die Ver-
dampfung von Calcium weniger heftig und leichter
kontrollierbar ist als die von Barium, auch nach Be-
handlungen bei relativ hohen Temperaturen (etwa
450°C in einer oxidierenden Atmosphare, wie sie bei
einigen Herstellungsschritten dieser Rohren herr-
schen).

[0011] Die Vorrichtungen auf Calciumbasis dieser
internationalen Patentanmeldung weisen jedoch das
Problem auf, dass die Verbindung CaAl, bei ihrer
Herstellung mehr Wasserstoff anreichert als im Falle
von BaAl,. Der in dieser Verbindung enthaltene Was-
serstoff wird wahrend der Verdampfung des Metalls
freigesetzt und kann diesen Reaktionsschritt storen.
Zudem ist es in Fachkreisen bekannt, dass Wasser-
stoff mit Kohlenstoffatomen auf der Oberflache dieser
Metallfilme reagieren kann, wobei hauptsachlich Me-
than gebildet wird, das lediglich unter Schwierigkei-
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ten und lediglich teilweise von eben diesem Film re-
absorbiert wird. Die US-A-5 312 607 offenbart eine
ternare Legierung auf Bariumbasis fiir Getter, die Ca
und Al umfasst.

[0012] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
steht darin, Getter-Vorrichtungen zum Verdampfen
von Calcium bereitzustellen, die die Probleme der
analogen bekannten Vorrichtungen nicht aufweisen.

[0013] Diese Ziele werden erfindungsgemafy mit
ternaren Ca-Ba-Al Legierungen, die zwischen 53
Gew.-% und 56,8 Gew.-% Aluminium, zwischen 36
Gew.-% und 41,7 Gew.-% Calcium und zwischen 1,5
Gew.-% und 11 Gew.-% Barium enthalten und mit
Vorrichtungen, die dieses Legierungen enthalten, ge-
I6st.

[0014] Die Erfindung wird nachfolgend mit Bezug
auf die Zeichnungen beschrieben, in welchen

[0015] Fig. 1 ein terndres Diagramm zeigt, worin die
moglichen Zusammensetzungen der erfindungsge-
malen Legierungen dargestellt werden;

[0016] Fig. 1a eine VergroRerung des Diagramms
der relevanten Teile von Fig. 1 zeigt;

[0017] Eig.2 den Verlauf der Menge von Wasser-
stoff zeigt, die von Vergleichsvorrichtungen und von
erfindungsgemaflien Vorrichtungen ausgestoRRen
wird, als Funktion der Menge an Barium, die in der
zur Herstellung der Vorrichtung verwendeten Legie-
rung vorhanden ist.

[0018] Die Erfinder haben herausgefunden, dass
der Ersatz einer kleinen Menge Calciumatome durch
Bariumatome in der Verbindung CaAl, es ermoglicht,
das Problem der wahrend des Reaktionsschritts der
Calciumverdampfung stattfindenden Wasserstofffrei-
setzung bis hin zur Vernachlassigbarkeit zu reduzie-
ren.

[0019] Die erfindungsgemafien Legierungen sind
ternare Ca-Ba-Al Legierungen mit einem Gehalt an
Aluminium, der zwischen 53 Gew.-% und 56,8
Gew.-% variiert, an Calcium von zwischen 36
Gew.-% und 41,7 Gew.-% und an Barium von zwi-
schen 1,5 Gew.-% und 11 Gew.-%. Diese Zusam-
mensetzungen fallen in den gestrichelten Bereich
des ternaren Diagramms von Fig. 1; dieses Gebiet,
das die Form eines Parallelogramms besitzt, ist in
Fig. 1a gezeigt, in der einige Zusammensetzungen,
die hergestellt und in den Beispielen getestet wurden,
ebenfalls abgebildet sind. Bei Gewichtsanteilen an
Barium von weniger als 1,5 Gew.-% ist keine bemer-
kenswerte Verringerung der Menge an freigesetztem
Wasserstoff verglichen mit der Verbindung CaAl, zu
beobachten. Bei Gewichtsanteilen an Barium von
mehr als 11 Gew.-% ist keine weitere Verringerung
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der Wasserstofffreisetzung zu beobachten; Ca-Ba-Al
Legierungen mit einem héheren Bariumanteil kbnnen
gut eingesetzt werden, aber besitzen Ublicherweise
den Nachteil, die Menge eines mdglicherweise toxi-
schen Elements zu erhdhen, der nicht von Vorteilen
betreffend die Wasserstofffreisetzung kompensiert
wird. Innerhalb dieses Bereiches werden Legierun-
gen mit einem Bariumgehalt von zwischen 2,5
Gew.-% und 5 Gew.-% bevorzugt.

[0020] Hinsichtlich der Verbindung CaAl, ist es mdg-
lich, Legierungen herzustellen, in denen bei Erho-
hung des Gehalts an Barium lediglich der Calciumge-
halt entsprechend abnimmt, wahrend der Aluminium-
gehalt konstant bleibt; vorzugsweise nimmt jedoch
der Aluminiumgehalt bei Zunahme des Bariumge-
halts ab.

[0021] Die erfindungsgemafen Legierungen kon-
nen einfach durch Schmelzen der Metallkomponen-
ten in stochiometrischem Verhaltnis hergestellt wer-
den. Das Schmelzen kann in einem Ofen jedes Typs
ausgeflihrt werden, beispielsweise in einem Indukti-
onsofen und vorzugsweise unter inerter Atmosphare,
beispielsweise Stickstoff.

[0022] In industriellen Anwendungen kdénnen die er-
findungsgemafien Legierungen in verdampfbaren
Getter-Vorrichtungen verwendet werden, die aus ei-
nem Metallbehalter, Gblicherweise einem Stahlbehal-
ter gebildet werden. Der Behalter ist am oberen Ende
offen und weist Ublicherweise die Form eines kurzen
Zylinders (im Falle kleinerer Vorrichtungen) oder ei-
ner ringférmigen Bahn mit einem im Wesentlichen
rechteckigen Querschnitt auf. Die Form des Behal-
ters kann im Wesentlichen die Gleiche sein, wie die
Form von Behaltern die fur analoge bekannte Vor-
richtungen eingesetzt werden, wie sie in den vorge-
nannten US-Patenten beschrieben sind.

[0023] Diese Vorrichtungen kbnnen vom sogenann-
ten ,endothermen” Typus sein, in dem die gesamte
Hitze, die fur die Calciumverdampfung benétigt wird,
von aulierhalb bereitgestellt wird, Ublicher Weise
Uber Induktionserhitzung; Vorrichtungen dieses Typs
enthalten lediglich eine erfindungsgemafie Verbin-
dung. Vorzugsweise werden jedoch Vorrichtungen
vom ,exothermen" Typ verwendet, wie sie vorange-
hend mit Bezug auf Vorrichtungen zum Verdampfen
von Barium beschrieben wurden und die neben der
erfindungsgemafien Legierung Nickel, Titan oder Ge-
mische von Pulvern dieser beiden Metalle enthalten;
die Verwendung von Titan ist bevorzugt.

[0024] Innerhalb dieser Vorrichtungen wird vorzugs-
weise die Legierung Ca-Ba-Al in Pulverform verwen-
det mit einer Korngréf3e von weniger als etwa 500
pm, vorzugsweise weniger als 250 pm und in noch
bevorzugter Weise zwischen etwa 45 und 150 pm.



DE 602 02 793 T2 2006.03.30

[0025] Im Falle exothermer Vorrichtungen werden
vorzugsweise Nickel oder Titan in Form von Pulvern
mit einer KorngréfRe von weniger als etwa 100 pm
und in noch bevorzugter Weise zwischen etwa 20
und 70 pm verwendet. Das Gewichtsverhaltnis zwi-
schen der Legierung Ca-Ba-Al und Ni oder Ti in exo-
thermen Vorrichtungen kann innerhalb eines weiten
Bereichs variieren. Diese Verhaltnis kann zwischen
etwa 1:3 und 3:1 liegen und ist vorzugsweise etwa
1:1.

[0026] Auch bei den erfindungsgemafRen Vorrich-
tungen ist es maglich zur Leistungsverbesserung auf
die Lehren des Stands der Technik betreffend Getter,
die Barium verdampfen kénnen, zurtckzugreifen.
Beispielsweise kann die Vorrichtung Gehalte von bis
zu etwa 5 Gew.-% (bezogen auf die Pulvermischung)
einer Verbindung enthalten, die ausgewahlt ist aus
Eisennitrid, Germaniumnitrid oder Gemischen hier-
von; bei diesen Vorrichtungen wird Stickstoff kurz vor
der Verdampfung von Calcium freigesetzt, wodurch
ein feiner verteilter Metallfilm mit einer homogeneren
Dicke erhalten wird. Beispiele von Stickstoff enthal-
tenden Vorrichtungen werden in den Patenten US 3
389 288 und 3 669 567 offenbart.

[0027] Die freie Oberflache des Pulverpackchens in
dem Behalter kann sowohl im Falle endothermer als
auch exothermer Vorrichtungen radiale Vertiefungen
(2 bis 8, normalerweise 4) aufweisen, um den radial-
symmetrischen Hitzetransfer in dem Packchen zu
moderieren und somit das Problem einer mdglichen
Austreibung fester Partikel wahrend der Verdamp-
fung von Calcium zu verringern. Fur eine detaillierte-
re Erklarung dieses Problems und der Lésung, die
von den radialen Vertiefungen geboten wird, wird auf
das Patent US 5 118 988 Bezug genommen. Schlief3-
lich ist es mdglich zur Verbesserung der Homogenitat
des induktiven Erhitzens des Pulverpackchens in das
Packchen ein diskontinuierliches metallisches Ele-
ment im Wesentlichen parallel zu dem Behalterboden
einzubauen, wie es in dem Patent US 3 558 962 und
in der europaischen Patentanmeldung EP-A-853328
beschrieben ist.

[0028] Die Erfindung wird Uber die folgenden Bei-
spiele weiter erlautert. Diese nicht-einschrankenden
Beispiele illustrieren einige Ausfuhrungsformen, die
den Fachmann in die Lage versetzen sollen, die Er-
findung in die Praxis umzusetzen und die diejenige
Methode darstellen sollen, die als beste Methode zur
Realisierung der Erfindung angesehen wird.

Beispiel 1 (Vergleich)

[0029] 100 g der Verbindung CaAl, werden uber
Schmelzen von 42,6 g Calcium in Form von Spanen
und 57,4 g Aluminium in Tropfenform in einem feuer-
festen Schmelztiegel (hergestellt aus gemischten
Oxiden aus Aluminium und Magnesium) hergestellt.
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In dem Teil des ternaren Diagramms von Fig. 1a wird
diese Zusammensetzung von einem leeren Kreis
dargestellt. Das Schmelzen wird in einem Induktions-
ofen unter Stickstoff ausgefiihrt. Nach der Verfesti-
gung des Schmelzprodukts wird der Gussblock ge-
schliffen und die Pulver gesiebt, wobei die Fraktion
mit einer KorngréRe von zwischen 45 und 150 pm
wiedergewonnen wird. 49,5 g dieses Pulvers werden
mit 50,5 g Titanpulver mit einer mittleren Korngrofie
von 40 pm vermischt. Mit dieser Mischung werden
funf Vorrichtungen zum Verdampfen von Calcium
hergestellt, wobei fir jede ein wie eine ringférmige
Bahn geformter Stahlbehalter mit einem &auleren
Durchmesser von 20 mm und einer Bahnweite von 6
mm verwendet wird; jeder Container wird mit 1 g der
Mischung gefiillt, wobei die Pulver mit einem geform-
ten Presswerkzeug, auf das ein Druck von etwa 6500
kg/cm? angewandt wird, komprimiert werden.

Beispiel 2 (Vergleich)

[0030] Analog der Herstellung nach Beispiel 1, 100
g einer ternaren Legierung mit einer prozentualen
Gewichtszusammensetzung von Ca 42,3% - Ba
0,5% — Al 57,2%; diese Zusammensetzung ent-
spricht einem leeren Kreis in dem Teil des ternaren
Diagramms von Eig. 1a. Der Barren wird unter Wie-
dergewinnung der Fraktion mit einer KorngréRe von
zwischen 45 und 150 ym gemahlen; 45 g des so er-
haltenen Pulvers werden mit 55 g Titanpulver mit ei-
ner mittleren KorngréfRe von 40 pm vermischt und mit
dieser Mischung werden finf Vorrichtungen zum Ver-
dampfen von Calcium hergestellt.

Beispiel 3

[0031] Funf Getter-Vorrichtungen zum Verdampfen
von Calcium werden gemall der Verfahrensweise
von Beispiel 2 hergestellt, jedoch unter Verwendung
einer Legierung mit einer prozentualen Gewichtszu-
sammensetzung von Ca 41,7% - Ba 1,5% - Al
56,8%. Diese Zusammensetzung entspricht Punkt A,
der in Eig. 1a mit einem gefillten Quadrat dargestellt
ist.

Beispiel 4

[0032] Funf Getter-Vorrichtungen zum Verdampfen
von Calcium werden gemall der Verfahrensweise
von Beispiel 2 hergestellt, jedoch unter Verwendung
einer Legierung mit einer prozentualen Gewichtszu-
sammensetzung von Ca 41,1% - Ba 2,5% - Al
56,4%. Diese Zusammensetzung entspricht Punkt B,
der in Fig. 1a mit einem gefillten Quadrat dargestellt
ist.

Beispiel 5

[0033] Funf Getter-Vorrichtungen zum Verdampfen
von Calcium werden gemall der Verfahrensweise
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von Beispiel 2 hergestellt jedoch unter Verwendung
einer Legierung mit einer prozentualen Gewichtszu-
sammensetzung von Ca 39,5% — Ba 5% — Al 55,5%.
Diese Zusammensetzung entspricht Punkt C, der in
Fig. 1a als gefllltes Quadrat dargestellt ist.

Beispiel 6

[0034] Funf Getter-Vorrichtungen zum Verdampfen
von Calcium werden gemafl der Verfahrensweise
von Beispiel 2 hergestellt, jedoch unter Verwendung
einer Legierung mit einer prozentualen Gewichtszu-
sammensetzung von Ca 36% — Ba 11% — Al 53%.
Diese Zusammensetzung entspricht Punkt D, der in
Fig. 1a als gefllltes Quadrat dargestellt ist.

Beispiel 7

[0035] Die Reihe der fiinf verdampfbaren Get-
ter-Vorrichtungen, die in den einzelnen Beispielen 1
bis 6 (insgesamt 30 Vorrichtungen) hergestellt wer-
den, werden Verdampfungstests unterworfen. Die
Beispiele werden nacheinander in einen Glaskolben
mit einem Volumen von 6 | eingebracht, der Kolben
wird evakuiert (Druck von weniger als 10 mbar) und
die Getter-Vorrichtung wird von auften Uber durch
Radiofrequenzen vermittelte Induktion erhitzt. Der
Kolben wird mit einem Massenspektrometer verbun-
den, das die Entwicklung des Wasserstoffdrucks in-
nerhalb des Kolbens in Abhangigkeit von der Zeit auf-
zeichnet. Dieser Druck besitzt einen Maximalwert,
der der Verdampfung entspricht, und fallt anschlie-
Rend auf Grund der Reabsorbtion durch den Calci-
umfilm, der auf den inneren Wanden des Kolbens
entsteht, ab. Gemal einem in Fachkreisen Ublichen
Verfahren fur verdampfbare Getter wird der Wasser-
stoffdruck 15 Minuten nach dem Verdampfen gemes-
sen. Die Ergebnisse der finf Tests, die fur jede Zu-
sammensetzung durchgefihrt wurden, werden ge-
mittelt. Die so erhaltenen gemittelten Werte werden
in dem semilogarithmischen Graph von Fig. 2 ge-
zeigt, in dem der gemeinsame Logarithmus des Was-
serstoffdruckwerts (in mbar) 15 Minuten nach dem
Verdampfen als Funktion des Gewichtsanteils von
Barium in der Probe gezeigt wird; die Werte, die den
Vergleichsproben entsprechen, werden mit einem
leeren Kreis dargestellt und die Werte, die den vier
erfindungsgemafen Proben entsprechen, mit einem
geflllten Quadrat.

[0036] Uber Betrachtung der Fig. 2 ist ersichtlich,
dass Vorrichtungen, die mit Legierungen gemaf der
vorliegenden Erfindung hergestellt wurden, kurz
nach der Verdampfung von Calcium eine niedrige
Wasserstofffreisetzung von etwa 10 mbar oder we-
niger aufweisen, was mit der erwarteten Anwendung
bei der Herstellung von CRTs fir Fernsehgerate und
Computerbildschirme kompatibel ist.
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Patentanspriiche

1. Ternare Ca-Ba-Al Legierungen, enthaltend
zwischen 53 und 56,8 Gew.-% Aluminium, zwischen
36 und 41,7 Gew.-% Calcium und zwischen 1,5 und
11 Gew.-% Barium.

2. Legierungen nach Anspruch 1, worin der Bari-
umgehalt zwischen 2,5 bis 5 Gew.-% liegt.

3. Getter-Vorrichtung zum Verdampfen von Cal-
cium, gebildet aus einem Metallbehalter, der an der
oberen Halfte eine Offnung aufweist, worin ein Pack-
chen aus komprimierten Pulvern einer Legierung
nach Anspruch 1 vorhanden ist.

4. Getter-Vorrichtung nach Anspruch 3, worin die
Pulver eine Granulometrie von weniger als 500 pm
haben.

5. Getter-Vorrichtung nach Anspruch 4, worin die
Pulver eine Granulometrie von weniger als 250 pm
haben.

6. Getter-Vorrichtung nach Anspruch 4, worin die
Pulver eine Granulometrie von zwischen 45 und 150
pum haben.

7. Getter-Vorrichtung nach Anspruch 3, worin das
Pulverpackchen zusatzlich Metallpulver, ausgewahit
aus Nickel und Titan oder einem Gemisch hiervon
enthalt.

8. Getter-Vorrichtung nach Anspruch 7, worin die
Metallpulver eine Granulometrie von weniger als 100
pum haben.

9. Getter-Vorrichtung nach Anspruch 8, worin die
Metallpulver eine Granulometrie von zwischen 20
und 70 uym haben.

10. Getter-Vorrichtung nach Anspruch 7, worin
das Gewichtsverhaltnis von der Ca-Ba-Al Legierung
und dem Metall zwischen 1:3 und 3:1 liegt.

11. Getter-Vorrichtung nach Anspruch 10, worin
dieses Verhaltnis etwa 1:1 betragt.

12. Getter-Vorrichtung nach Anspruch 3 oder 7,
weiterhin enthaltend eine Verbindung, ausgewahlt
aus Eisennitrid, Germaniumnitrid oder Gemischen
hiervon in einer Menge von bis zu 5%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Pulver.

13. Getter-Vorrichtung nach Anspruch 3 oder 7,
worin das Pulverpacken eine freie Oberflache besitzt,
die zwei bis acht radiale Vertiefungen aufweist.

14. Getter-Vorrichtung nach Anspruch 3 oder 7,
worin in dem Pulverpackchen ein diskontinuierliches,



DE 602 02 793 T2 2006.03.30

metallisches Element im Wesentlichen parallel zu
dem Behalterboden vorliegt.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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