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154) Plynova vyhojka

1 2

Plynovd vybojka jako zdroj zédfeni vyso-
ké Zivotnosti s aktivovanou Kkatodou, pfi-
em¥ v jeji vybojové drdze se nachézi oxid
kovu, jehoZ volnéd entalpie A G je pfi viech
provoznich podminkdch panujicich v baiice
vt3i neZli volnd entalpie oxidu, z nichZ je
sténa baiky vyrobena a rovnéZ veétSi nez
volnd entalpie kteréhokoliv oxidu prvku,
tvofictho aktivaéni latku (4) nanesenou na
katodd (3), takZe timto zplisebem je za-
brédndno veskeré chemické redukeci oxidd
stény (1) barfiky.
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Vynélez se tfka plynové vybojky jako
zdroje zaFeni velké Zivotnosti, se st&nou
propustnou pro zafeni ve vinovém rozsahu
od 10 do 1000 nm s aktivovanou katodou.

Vybojky, které slouZi jako zdroj zé&¥Feni
a jsou plnény plyny, napfiklad rtutové, so-
dikové, a jiné plynové vybojky s kovovymi
parami, za&Fivky apod. jsou ke zlep3eni za-
palovacich vlastnosti a provozniho chovéani
zpravidla vybaveny takzvanou aktivovanou
katodou. Aktiva¢ni l4tka, nanesend na po-

vrch katody, slouZi ke zmen3eni vystupni

prace elektront z katody. K tomuto adelu
se vétSinou pouZivd kovii a sloudenin kovi,
pfedev3im oxidd, prvkd prvnich t¥f sloupcil
periodické soustavy, tedy alkalickych ko-
vil,, kovili alkalickfch zemin a zemin. Z li-
teratury je k tomuto tdelu zndmé prede-
v3im barium a jeho sloudeniny, jak je po-

psdano napfiklad ve Svycarském pat. spisu

¢. 570 040.

Zivotnost plynovych vybojek urduji do
znatné miry pochody, které se odehravaji
na povrchu katody. B&hem provozu se vy-
pafuje a rozpraSuje jak aktivadni latka, tak
materidl katody. PFitom se usazuji latky,
které jsou vétSinou v elementdrni formsg,
na vnitfnich st&néch baiiky vybojky a zmen-
$uji v prib&hu doby jeji propustnost pro

vyzafované paprsky. Pro pouZitelnost vy- -

bojky, je vSak rozhodujici propustnost jeji
bariky. Céstice, usazené na vnitfni sténé
bailky, zejména &&stice aktivaéni hmoty,
které jsou v kovové form&, jsou pomdrns
madlo vzdcné a maji vysokou afinitu ke kys-
liku, reaguji s materidlem batiky a méni ne-
pfiznivym zplisobem jeho chemicko-fyzikal-
ni vlastnosti. Vybojky, které se vyrabsi
prfevdZné z kremifitych skel, po pomé&rné
kratké dob& hn&dnou a konedn# zdernaiji a
stanou se zcela nepropustnymi pro zéieni.
Toto nevyhodné provozni chovani se neda
nijak zlep3it b&Znymi opatfenimi jako je
prizpisobeni teplot vybojky, plynovd népli,
katodovy provoz atd.

Utelem vynélezu je navrhnout plynovou
vybojku se zvySenou Zivotnosti, pfitem? se
Gfinnym zpGsobem vyloud! zmény, které
zhorSuji propustnost baiiky vybojky pro
prochéazeni z&reni p¥i provozu. Déle je ude-
lem vyndlezu vytvofrit takova konstrukéni
opatfeni, kterd by umoZnila konstrukci ply-
nem plné&nych vybojek dlouhé Zivotnosti.

To se podle vynédlezu dosdhne tim, Ze ve
vybojové drdze vybojky je umistdn oxid ko-
vu, jehoZ volnéd entalpie A G je v tlakovych
a teplotnich podminkéch panujicich ve vy-
bojce v&tS1 neZ volnd entalpie oxidfi, z nichZ
je sténa baiiky zhotovena a rovn&Z vatsi
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neZ volnd entalpie kteréhokoliv oxidu nebo
suboxidu prvku tvoriciho aktivatni latku
nanesenou na katods.

Rozvinuti vynélezu pak spodivd v tom, Ze
ve vybojové drdze vybojky je umistén oxid
kovu alespoii jednoho z kovii vanad V, niob
Nb, tantal Ta, chrom ' Cr, molybden Mo,
mangan Mn, Zelezo Fe, cobalt Co, nikl Nij,
méd Cu, zinek Zn, kadmium Cd, rtut Hg,
galium Ga, indium In, thalium Tl, germa-
nium Ge, cin Sn, olovo Pb, antimon Sb, viz-
mut:Bi nebo polonium Po nebo smé&s nejmé-
ngé dvou uvedenych oxidd.

DalSim vyznakem vynélezu pak je, Ze
oxid kovu je tvoien oxidem wolframu, ak-
tivani ldtka katody obsahuje oxid baria a
sténa batiky vybojky sestdvd prevaZné z
kf¥emene.

Podle daldtho vyznaku vynédlezu je oxid
kovu nanesen na kovovém nosi&i, uspofa-
daném mezi anodou a katodou.

Vyznakem vyndlezu rovné? je, ¥e oxid ko-
vu v pra§kové nebo pastové formé& je nane-
sen na vnitini stran& stény baiiky vybojky
na Céasti vybojové drahy privrdcené ke ka-
todé&.

Dal$im vyznakem vynélezu je, ¥e oxid ko-
vu je nanesen napafenim na vnitfni stény
batiky vybojky na &ésti vybojové drahy pied
katodou. - -

Rozvinuti vyndlezu spo&ivd rovn&Z v tom,
Ze kovovy nosit, vykazujici oxid kovu je
uspofdddn v balice na jejim konci, privra-

«Ceném ke katods.

Dalsim vyznakem vynélezu je, Ze kovovy
nosi¢ mé tvar kotoude, vélce kuZele, spira-
ly nebo Sroubovice a sestdvd ze stejného
zdkladniho prvku, z n&ho? je vytvofen oxid
kavu. :

Vyznakem vynélezu rovn&Z je, Ze kovovy
nosi¢ je od ostatni &dsti baiiky izolovan.-

Rozvinuti vynélezu spo&ivd rovn&Z v tom,
Ze kovovy nosi¢ je spojen elektricky vodi-
vé s katodou a mé potencidl katody.

Dalsim v§znakem vynélezu je, %e kovovy
nosi¢ ve tvaru Sroubovice obklopuje jako
plast vybojovou dridhu a sestdva z wolfra-
mu a oxid kovu je tvoien oxidem wolframu.

Poslednim vyznakem vyndlezu pak je, Ze
kovovy nosi¢ s oxidem kovu je vestavén v

katodové batice.

Vyznam vyndlezu spolivd v tom, Ze se
pfisadou vhodnych oxid@ zabrani redukci
oxidi, tvoFicich st&nu baiiky.

Vynélez je zaloZen na poznatku, Ze ma-
teridl baiiky, napfiklad Kkysliénik kiFemiéi-
ty SiOz je redukovdn kovem z aktiva&ni
latky, ktery bude v nésledujicim textu o-
znaten ME, podle nésledujici rovnice:
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(1)

4 4
i02=%k. —— - Si0z- k. —— MEOw,
Si0z = k W ME Si0z1-x) + Wi W12
pfitemZ 0 <k =1 pfitemZ 0 < k = 1.
a W1 je mocenstvi kovu ME.
V kaZdém pfFipadd vznikd suboxid kiemi-

Pro dvojmocny kov ME z aktivani latky ku, pfipadng elementarni kFemik podle
by platila napiiklad tato zjednodu3end for- vzorce SiOyq-k)-
mule: Suboxid mé tu vlastnost, Ze jeho propust-
nost pro zareni klesd v té miFe, v jaké se
(19 sniuje jeho obsah kysliku. Je tedy tFeba,
Si0z + k.2 ME - SiOyu-x) + k.2 MEQ, aby se podle moZnosti znemoZnil tento po-
kles obsahu kysliku vhodnou opalné pro-°
pfiemz 0 <k =1 bihajici reakci a soufasné& aby se znemoZ-
» nilo usazovéani povlaku kovu ME z aktivag-
Pro troj- a &tyFmocné kovy ME lze na- ni latky na stén& baiiky. Dosahuje se toho
psat analogické rovnice. podle vynalezu pouZitim uréitych oxidd ko-
D4ale mohou probihat reakce, pfi kterych vy, které budou v nésledujicim textu ozna-
dochézi pouze C4stecné k oxidaci kovu ME, govany MO, které se snadné&ji redukuji, p¥i-
pFi¢emZ pro dvojmocny kov ME plati tato em? reakce probihaji podle tohoto sché-
rovnice: matu:
(19

Si0z + 2ME - SiOyi-x) + MEO,

Oxidace kovu ME na oxid:

(2)

W 1]
22 ME —}———————VZZ MOw;y - ng MEOw,;, s + ~——VZ1 MOw,; (1 —s),
pfiemZ 0 < s = 1, piitemZ 0 < s £ 1,
W1 je mocenstvi kovu ME a s ma byt pokud moZno rovno jedné, aby
W2 je mocenstvi kovu M. veSkeré pary kovu ME byly pFevedeny ale-
spoii na jeden staly oxid a aby nezbyvala
Pro dvojmocny kov ME a M by znél vzo- mozZnost redukce Kkysliéniku kremicitého
rec nésledovné: Si0z.
Pro zpétnou oxidaci suboxidu kfemiku a
(29 elementdrniho k¥emiku plati tato rovnice:
ME -+ MO - MEQ; + MO,
(3]
8102(1_1() + k. -'—4'— Mowz/z - SiOg + k. ~—4—— M
W w ’
(39)

pfiemZ 0 < k = 1,
W2 je mocenstvi kovu M.
SiOz1-x) + 2 MO - SiO2 4+ 2 MO,y

Pro dvojmocny kov M by méla zjednodu-

Send rovnice tento tvar: pfitemZz 0 < k = 1.
(3°) Para kovu ME se tedy oxidem MO oxidu-
je na oxid MEQ, dfiv, neZ se mtZe usadit
SiOz-xy + k.2 MO -~ SiO2 + k.2 M, na sténd baiiky a kiemik, redukovany na
SiOy-x) oxidem MO, se oxiduje zpédtky na
pfifemZ 0 < k = 1. -8i02. Tim je zajiSténa propustnost baiiky
pro zafeni uvaZované vinové délky tak
Pro jiné neZ dvojmocné kovy M lze sesta- dlouho, dokud je k dispozici zdsoba oxidu
vit analogické rovnice. MO, ktera kryje potfebu pro prib&h reakci
Mohou rovnéZ probihat reakce, pfi kte- (2) a (3}, pfipadné (3*). Podminky nezbyt-
rych se oxid MO neredukuje Gplné na kov né k tomu, aby reakce (2) a (3) mohly vi-
M; pro dvojmocny kov M mé rovnice tento bec probihat zleva doprava, jsou dény ve-

tvar:

S
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likosti volné entalpie A G pFisluinych oxidi
v provoznich podminkédch tlaku a teploty.
Musi tedy platit:

A G oxidu MO musi byt vét$i neZ A G oxi-
du MEOk,

A G oxidu MO musi byt vét3i neZ A G kys-
liéniku k¥emig¢itého SiOz.

KfFivka A G oxidu MQ, vztaZend na 1 mol
Oz, kterd probihd v teplotni stupnici zpra-
vidla zleva dole doprava nahoru, musi tedy
leZet v kaZdém piipads v celém .teplotnim
rozsahu jak nad kfivkou A G pro exid MEQ,
tak nad kfivkou A G pro.SiQs.

VSechny uvedené tvahy plati samozrejmé
1 pro v3echny jiné sleZky, z nichZ sestdva-
ji bailky vyboje, zejména pre oxidy kowud,
obzvla§té pro skla vSeho druhu i .pro bori-
td skla, korund (Al203) a podobné slaude-
niny. V kazdém pfipadé lze stanavit pri-
sludné redukfni rovnice a podminky .pro
volnou -entalpii A G. P¥edpokladem pro val-
bu materidlu je to, aby sloZky, které se zi-
Castni reakce, totiZ oxid MO, z nich vznika-
jici suboxid, pfipadn& kov MO;., a zp&tnd
vznikajici suboxid nebo oxid MEOQ, aktivag-
ni latky byly v uvaZovaném vlnovém roz-
sahu zarFeni propustné a netetné viaci vzni-
kajicim plyntim i v{éi st&n& baiiky.

Jako zdkladni prvky aktivaénich latek se
pouZivaji predev8im barium, stroncium,
véapnik, yttrium, lanthan a tharium.

Dal3i podrobnosti vyndlezu vyplyvaji =z
prikladu provedeni, které jsou v néasleduji-
cim textu vysvétleny ¢asteénd v souvislosti
s vykresy.

Na obr. 1 je schematicky zndzornén po-
déiny fez plynem plné&nou vybejkou, na eb-
razku 2 je schematicky znazorn&n podélny
fez katodovou &4sti vybojky se vsazenou
Sroubovici nesouci oxid kovu, nma obr. 3 je
znézornéna vybojka s katodoveu  batikeu
a vsazenou Sroubovici, na obr. 4 je znédzor-
néna vybojka s kuZelovym t&lesem, nesou-
cim oxid kovu, na obr. 5 je zndzornéna Gast
plynové vybojky s kotoufovym nositem oxi-
du kovu, na obr. 6 je zndzern&na plynova
vybojka s pastou nanesenou na vnit¥ni ‘stg-
né bariky a obsahujici oxid kovu, na obr. 7
je zndzorn&n podélny fez plynovou vyboj-
kou s oxidem kovu napafenym na sténu
baitky a na obr. 8 je zndzorn&n diagram Zi-
votnosti rtutovych vybojek s oxidem kovu
a bez oxidu.

Na obr. 1 je zndzornén podélny Fez baii-
kou plynem plnéné vybojky. Baiika ma sts-
nu 1 a obsahuje dv& obvyklé elektrody, a
to anodu 2 a katodu 3 z tepeln® odolného
nosného kovu, napiiklad wolframu nebo
molybdenu, povlefenou aktivadni latkou. 4,
coZ je oxid kovu ME.

PfibliZzné v poloving vybojové drahy 35,
dané geometrickym uspofdddnim anody 2
a katody 3 je umistén kovovy nosi ve tva-
ru Sroubovice 8 s povrchové oxidovanym
kovem, napliklad oxidem. wolframu na wol-
framu. Na zdklad& tohoto uspofaddni lze
vysvétlit d€inek oxidu kovu MO. Po uplynu-
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ti ur€ité provozni doby se za&ind &dst 7 st&-
ny 1 pfivrdcend ke katodd 3 v dasledku
chemickych zmén zbarvovat a postupnd se
stdvd nepropustnou pro zafeni. Naproti to-
mu Cast 6 stdny odvrdacené od katody 3,
kterd leZi jakoby za ¥roubovici .si .poneché-
Vd svou propustnost pro zadfeni.

Obr. 2 ukazuje schematicky podélny Fez
katodovou &asti plynové vybojky .se -Srou-
bovicovym kovovym nositem, ktery je vsa-
zen do trubkovité €4sti vybojky na zadatku
vybojové drdhy 5. Tento kovovy nosié ve
tvaru Sroubovice 8 je povrchové oxidovén,
takZe je na ném oxid kovu MO, napriklad
wolframu, molybdenu nebe tantalu. Proteze
je Sroubovice p¥imo proti katodd 3 opat¥ena
aktivaCni latkou 4, je celd st&na 1 baiiky
vybojky chrdnéna na celé délce proti che-
mickym zmé&ndm a propousdti Gpln& paprs-
ky. '

Na obr. 3 je znédzarn&no jiné provedeni
kovového nosi€e ve tvaru Sroubovice 8, vsa-
zeného do plynové vybojky. Kovovy nosit ve
tvaru Sroubovice 8 je upevn&n na vnit¥ni

strané vélcové &asti katodové batiky 9, kte-

rd je izolovand od katody 3. I v tomte pii-
pad® prochazi kovovym nosiem ve tvaru
Sreubovice -8 pary kovll z aktivaéni latky,
4, napfiklad pary baria, yttria nebo lantha-
nu, proudici po vybojové draze 5, takZe u-
vedené reakce mohou probihat @plng a
kvantitativng. Ostatni vztahevé znalky od-
povidaji obr. 1.

Na obr. 4 je znazornéna vyboijka, jejiZ ka-
toda 3 a vybojové dréha 5 je na zaddtku ob-
klopena kovovym nosifem ve tvaru kuZele
10, ktery nese oxid kovu MO kovu M. Kovo-
vy nosi¢ ve tvaru kuZele 10 je upevné&n izo-
lované ve sténé 1 a neméd galvanické spo-
jeni s katodou 3; je tedy na plovoucim po-
tencidlu. 1 v tomto p¥ipad& jsou kovové pa-
ry unikajici z katody 3 do jisté miry —za-
ostfovdny— a nucen& reaguji 's oxidem ko-
vu MO. Je samoz¥ejmé, Ze kovovy nosi¢ 10
miiZe mit jiny neZ kuZelovy tvar, napfiklad
kopulovy, kominovy, hyperboloidni a po-
dobné. Tvar kovového nosite ve tvaru Kku-
Zele 10 neni pro Géinnost feSeni podle vy-
nélezu a pro provoz vybojky daleZity. Pod-
statné je pouze to, aby bylo k dispozici do-
statetné mnoZstvi oxidu kovu MO a aby je-
ho povrch byl v uréditém poméru k rychlos-
ti odpafovani aktivadni latky 4 z katody 3.

Obr. 5 znazoriuje vybojku s kovovym no-
siem ve tvaru kotoude 11, ktery nese oxid
kovu MO kovu M a jé upevnén rovnéZ izo-
lované od katody 3. Kotoufovym vytvoie-
nim a umisténim kovového nosi€e ve tvaru
kotoude 11 doch4zi k tomu, Ze kovova Cas-
tice aktivatni latky jsou z nejvétSi &asti za-
chyceny kovovym nosifem ve tvaru kotou-
€e 11 a nemohou se tedy usazovat na stdné
1 vybojky. Mimoto jsou zbyvajici ¢astice nu-
ceny obchéazet kotoudovy nosi¢ ve tvaru ko-
touce 11, takZe je k dispozici dostatetns
dlouhy &as a dostate¢né velky prostor k to-
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mu, aby uvedené reakce mohly prob&hnout
a7 do konce. Je samoziejmé, Ze kotou€ovy
nosi¢, resp. kovovy nosi¢ ve tvaru kotouce
11 mtZe byt vytvoien i jinak; kotou€ mfZe
mit nap¥iklad otvory nebo vyrezy nebo mi-
%e byt nahrazen sitkou nebo miiZkou. Rov-
n&% jeho tvar neni nijak omezen na rovinny
dtvar.

Obr. 6 znédzoriluje plynem plnénou vyboj-
ku s pastou 12, kterd je nanesena na sténu
1 bailkky a obsahuje oxid kovu MO kovu M.
Pfitom lze postupovat napiiklad timto zpid-
sobem. Praskovy oxid kovu MO, napfiklad
W03, MoO; nebo Cr203 se suspenduje v or-
ganickém rozpous$tédle, napfiklad v amyl-
acetdtu, a rozmichd na pastu 12. Tenké
vrstva této pasty se nanese na vnitfni stra-
nu stény 1 vybojky proti katod® 3 a necha
se zaschnout. Je tieba dbat na to, aby pasta
12 pevnd ulpéla na sténé 1 batiky. Takto u-
pravend baiika md stejny uCinek jako kon-
struk&ni Gpravy popsané v piedchozich pfi-
kladech a méa tu vfhodu, Ze na vybojce se
nemuseji provadét Zadné konstrukeni dpra-
vy.
Na obr. 7 je znazorn&na vybojka s oxidem
kovu 13 napafenym na sténu 1 baiiky. UG-
nek tohoto oxidu je stejny jako ufinek pas-
ty 12 na obr. 6. Ostatni vztahové znacky .od-
povidaji obr. 1.

Obr. 8 znéazoriiuje vytéZek zdfFeni hy v
procentech potatetniho vytéZku v zavislos-
ti na Sase. K¥ivka a ukazuje priib&h inten-
zity zéfeni b&Zné vybojky. Po provozni do-
b& krat3i ne¥ 600 h. je intenzita pouze asi
50 % a b&hem dal3i doby déle exponencidl-
né klesa. Naproti tomu kfivka b znazoriiuje
intenzitu zateni vybojky, jejiZz Zivotnost by-
la zlepSena zplisobem podle vynélezu. V
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rozmezi urc¢ité proudové intenzity zistdva
zéFeni i po dob& provozu pies 1000 h na
stejné vysi jako na zaCdtku provozu. Zivot-
nost vybojky neni tedy omezena jako dosud
oslepnutim baiiky.

Je samoziejmé, Ze jakdkoli kombinace u-
prav a Kkonstrukénich opatfeni zndzorne-
nych na vykresech jsou v rdmci vynalezu
rovné? proveditelné.

Pfiklad 1
(viz obr.1)

Vanadovy drat o priimé&ru 0,5 mm a dél-
ce 4 m byl stofen do Sroubovice o stfednim
priiméru z4vitdh 12 mm a potom Zihdn ve
vzduchu po dobu 10 min. p¥i teploté 700 °C.
Tim se jeho povrch oxidoval na KkysliCnik
vanadity.

Kovovy nosi¢ ve tvaru 3Sroubovice 8 po-
vledeny Kysliénikem vanaditym byl vsazen
do nizkotlaké rtutové vybojky tak, aby le-
7el pfibliZzng uprostfed stény 1 baiiky, mezi
kterou prochézi vybojovd drdha 5. Bailka
vybojky vyrobend z kfemiku obsahuje nik-
lovou katodu 3, jejiZ aktivacni latka 4 se-
stdvala z kysliCniku barnatého. Ve vybojce
probihaly mezi jinym b&hem provozu tyto
reakce:

(2) 3Ba -4 V05 -~ 3Ba0 +2V
(3) Si0 -+ V205 - Si0y + 2 VO
(3) Si0 + V205 - 3 Si0y + 2 V

Volnéd entalpie AG hlavnich reakénich
sloZek, vztaZend na 1 mol Oz je néasledu-
jici:

Teplota SiOz BaO V203
500 K —781 —1016 —748 kJ/mol
1500 K -—593 — 836 —573 kJ/mol

ProtoZe hodnota volné entalpie kysli¢ni-
ku vanaditého (obecné oxidu MO) v uva-
Zovaném teplotnim rozsahu 500 aZ 1500 K
lezi jak nad hodnotou pro SiOz tak nad
hodnotou pro BaO (a obecné pro MEOy},
probihaji vSechny reakce (2), (3) a (3')
zleva doprava. USinek kysliéniku vanadité-
ho bylo moZno zjistit po méné neZ 200 pro-
voznich hodindch tim, Ze ¢4ast 6 stény 1 baii-
ky odvracené od katody 3 a prFivrdcené k
anodé 2 zlstala beze zmény propustna pro
ultrafialové zareni, zatimco ¢&ast 7 stény
baiiky, pfivrdcené ke katod€ 3 se zbarvila
do hnéda redukci kysliéniku k¥emicitého
na suboxid.

Priklad 2
(viz obr. 2)

Niobov§ drat o priméru 0,5 mm a délce

4 m byl svinut do Sroubovnice s priimérem
12 mm a potom Zihén zplisocbem, popsanym
v piikladu 1. Potom byla Sroubovice povle-
Send oxidem vsazena do rtutové vybojky
piimo proti katodé 3. Tato katoda byla z
niklu a byla povlefena aktivatni latkou 4
tvoFfenou barnatou soli. Reakce, vznikajici
b&hem provozu vybojky, lze popsat nésle-
dujicimi rovnicemi:

(2) Ba + NbO - BaO -+ Nb

(3) Si0 + NbO -~ SiO2 + Nb

Volnéd entalpie AG hlavnich reaké&nich
sloZek, vztaZend na 1 mol Oz, byla:
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Teplota 1 (0
500 K ' o, —781
1500 K “—593

Sténa 1 vybojky se ani po 500 h. hofeni
nijak nezbarvila.

Pr¥iklad 3
(viz obr. 2)

Wolframovy drdt o priméru 0,5 mm a
delky 4 m byl svinut do 3roubovice 8 o pri-
méru 12 mm a potom povrchové oxidovén
v proudu kysliku po dobu 10 min. p¥i tep-
lot& 1000 °C na kysli¢nik wolframovy. Srou-
bovice 8 povletend timto zpfisobem pak by-
la zabudovéva do vybojky opatfené niklo-

1
BaO - NbO
¢ —1016 —709 kJ/mol
S — 836 —553 k]/mol

vou katodou 3. Katoda 3 byla povletena ak-
tivaini latkou 4 z kysliéniku barnatého. Bé-
hem provozu probihaly mimo jiné tyto re-
akce:

(2) 3Ba 4 WOs - BaO + W
(3) Si0 + WOs - Si0z -+ WO3
(3) 38i0 -+ WOs - 3Si02 + W

Volnd entalpie AG hlavnich reak&nich
sloZek, vztaZend na 1 mol Oz byla:

Teplota SiO2 BaO WQs
500 K —781 —1016 —482 kJ/mol
1500 K —593 — 836 —327 kJ/mol

Intenzita zafeni byla i po 2000 hod. pro-
vozu nezmeénéna.

Pfiklad 4
(viz obr. 3)

Tantalovy dradt o priméru 0,5 mm a dél-
ky 4 m byl svinut do Sroubovice 8 s pri-
mérem 12 mm a potom Zihdn ve vzuchu po
dobu 10 min. pfi teplot& 600 °C. P¥itom se
jeho povrch povlékl Kkysliénikem tantalit-
nym. Kovovy nosi€ ve tvaru Sroubovice 8,
povle€eny Kkysliénikem tantaliénym Ta205
byl vsazen do katodové baiiky 9 rtutové vy-

bojky. Vybojka mé&la niklovou katodu 3 s
aktiva€ni ldtkou 4 tvofenou Kysli¢nikem
barnatym. PFi provozu probihaly mimo jiné
tyto chemické reakce:

(2) 5Ba 4 Ta05 - 5BaO -+ 2Ta

(3) 2Si0 -+ Ta205 - 28Si02 - T:03
(3°) 5S8i0 + Ta205 - 5Si0z + 2Ta

Volnad entalpie AG hlavnich reak&nich
sloZek, vztaZend na 1 mol Qg byla:

Teplota Si0 BaO Ta20s5
500 K —781 —1016 —737 k]/mol
- 1500 K —593 — 836 —565 kJ/mol

I pfi této tpravé nebylo pozorovdno ani
po 800 h. provozu zmenSeni intenzity zate-
ni.

Priklad 5
(viz obr. 4)

Plech z nerezavéjici oceli tloustky 0,2 mm
byl pochromovéan obvyklym postupem. Chro-
mova vrstva méla tlouStku 100 um. Plech
byl potom vytvarovdan do t&lesa tvaru kuZe-
le 10 a po té Zihdn po dobu 10 min. p¥i tep-
loté 600 °C v proudu kysliku. P¥itom jeho

povrch oxidoval na kysliénik chromity. Ko-

vovy nosi¢ ve tvaru kuZele 10 povledeny
kyslitnikem chromitym Cr203 byl vsazen
tésné nad katodu 3 izolovand do vybojky.
Ve vybojce byla thoriovand wolframovd ka-
toda. Béhem provozu probihaly mimo jiné
tyto reakce: i

(2) 3Th + 2Cr205 - 3ThOz + 4Cr

(3) 3Si0 -+ Crz0s5 - 38i0z + 2Cr

Volnéd entalpie A G hlavnich reak&nich
sloZek, vztaZend na 1 mol Oz, byla:

Teplota Si0y ThO2 Cr203
500 K —781 —1307 —B657 KJ/mol
1500 K —593 —1090 —483 kJ/mol
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Po 600 hodindch provozu bylo zjisténo,
Ze ultrafialové zafeni, vyzafované vyboj-
kou je stejnd intenzivni, jako na zaCatku
provozu.

Pr¥iklad 6
(viz obr. 4)

Molybdenovy plech tloustky 0,2 mm byl
vytvarovdn v kovovy nosi¢ ve tvaru kuZele
10 a potom Zihan ve vzduchu po dobu 10 h.
p¥i teploté 500 °C. Pritom se na jeho povr-
chu vytvorila vrstva kysliéniku molybdeni-
gitého. Kovovy nosi¢ ve tvaru kuZele 10 po-
vle€eny vrstvou kysliEniku MOz byl vsazen
izolovang do batiky vybojky bezprostfedné

i4

proti katodé 3. Katoda byla z molybdenu,
povledeného Kkysli¢nikem lanthanitym La203
jako aktivatni ldtkou 4. B&hem provozu
probihaly mimo jiné tyto reakce:

(2) 4Lla + 3MoO2 - 2La2035 + 3 Mo

(3) Si0 -+ MoO2 - Si02 -+ MoO
(3} Si0 + 2Mo0Oz - SiOz +Mo203
(3“) 2Si0 + MoO2 - 2Si02 + Mo

Volnd entalpie A G hlavnich reakCnich
sloZek, vztaZend na 1 mol Oz, byla:

Teplota SiOz Laz0s3 MoOz
500 K —781 —1110 —461 kJ/mol
1500 K —593 — 925 —318 kJ/mol

Po dobé& provozu 1500 h byla intenzita za-
Feni 98,5 % plivodni hodnoty.

Pr¥iklad 7
(viz obr. 5)

Plech tlouStky 0,5 mm z manganové sli-
tiny obsahujici 2 % m&di a 1 % niklu byl
vyfiznut do tvaru kruhového kotoule 11 s
primérem 20 mm a potom Zihdn ve vzdu-
chu po dobu 10 min. pfi teploté 600 °C. Ko-
vovy nosi¢ ve tvaru kotoude 11, potaZeny

kysliénikem manganatym, byl pak upevnén
izolované do vybojky proti molybdenové
katodé 3. Jako aktivacni latka 4 slouZil kys-
liénik lanthanity. P¥i provozu probihaly mi-
mo jiné tyto reakce:

(2) 2La + 3MnO - La2z03 + 3Mn

(3) Si0 4+ MnO - SiOz -+ Mn

Volna entalpie hlavnich reak&nich slo-
Zek, vztaZend na 1 mol Og byla:

Teplota Si0O2 Laz03 MnO
500 K —781 —1110 —695 kJ/mol
1500 K —593 — 925 —548 kJ/mol

Po dobg provozu 900 h byl pozorovédn po-
kles intenzity zafeni men3i nez 1 % pavod-
ni hodnoty.

Priklad 8
(viz obr. 5)

Z plechu z elektrolytického Zeleza tlou§t-
ky 0,5 mm byl vyfiznut kotou¢ o priiméru
20 mm a do tohoto kotoule bylo vyfiznuto
velké mnoZstvi otvorfi s priimérem. Potom
byl kotou€ 11 Zihan ve vzduchu po dobu
10 min. p¥i teploté 700 °C, p¥fiemZ jeho po-
vrch oxidoval. Kovovy kotoué 11, povieeny
timto zplsobem kysli¢nikem Zeleznato-Zele-

zitym, byl vsazen do rtutové vybojky, jejiZ
katoda 3 byla z wolframu a byla povleena
kysliénikem thori¢itym jako aktivalni l&t-
kou 4. Hlavni chemické reakce probihajici
b8hem provozu, byly tyto:

(2) 2Th - Fes04 - 2ThOz + 3Fe
(3) Si0 -+ Fes0: - Si0z -+ 3FeO
(3') 4Si0 + FesO4 - 4Si0z + 3Fe

Volnd entalpie A G hlavnich reakénich
sloZek vztaZend na 1 mol O2, byla:

Teplota SiO2 ThOz2 Fe304
500 K —781 —1307 —477 kJ/mol
1500 K —59: —1090 —335 kJ/mol
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Po dob& provozu 1800 h byla intenzita za-
feni 98 % po&éatetni hodnoty.

Pfiklad 9
(viz obr. 5)

Ze sitky draté&ného pletiva z kobaltového
dréatu o prméru 0,5 mm a s velikosti ok
3 mm byl vyFiznut kruhovy kotou& 11 o pri-
méru 20 mm a Zihdn po dobu 10 min. pf¥i
teplot& 800 °C ve vzduchu. Kovovy nosi¢ ve
tvaru kotouce 11 povledeny kysli¢nikem ko-
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baltnatym, byl vsazen do vybojky, jejiZ ka-
toda 3 byla z niklu a obsahovala jako akti-
vatni latku 4 vrstvu kysliéniku barnatého.
B&hem provozu probihaly tyto hlavni che-
mické reakce:

{2) Ba -+ CoO - BaO 4 Co

(3) Si0 4+ Co0 - Si0z + Co

Volnd entalpie A G hlavnich reak€nich
sloZek, vztaZena na 1 mol Oz, byla:

Teplota SiO2 BaO CoO
500 K —78: —1016 —398 k]/mol
1500 K —b59: — 836 —238 kJ/mol

Po dobé& provozu 1400 h nebyl pozorovan
pokles intenzity zéfeni.

Piriklad 10
(viz obr. 5)

Niklovy drat o priméru 0,5 mm byl svi-
nut ve volnou rovinnou spiradlu se vzdéale-
nosti zavith 1 mm a s vn&j§im primérem
12 mm. Kotoulova spirdla pak byla Zihdna
ve vzduchu po dobu 10 min. p¥i teplot& 800
stuptit C. PFitom povrch drdtu oxidoval na
kyslitnik nikelnaty. Kovovy nosi¢ ve tvaru

kotoude 11, povlefeny timto zpisobem kys-
licnikem nikelnatym NiO, byl pak vsazen
do nizkotlaké vybojky, jejiz katoda 3 byla
Zz hexaboritu lanthanu LaBs. Hlavni reakce

probihajici b&hem provozu vybojky byly
tyto:
(2) 2La 4+ 3NiO - La203 -+ 3Ni
{3) Si0 4+ NiO - SiO2z -+ Ni

Volnad entalpie A G hlavnich reakénich
sloZek, vztaZena na 1 mol Og, byla:

Teplota SiO2 L203 NiO
500 K —781 —1110 —398 kJ/mol
1500 K —593 — 925 —205 kJ’mol

Po dob& provozu 1600 h nebyl pozorovan
pokles intenzity zaFeni.

Prfiklad 11

po dobu 10 min. pFi teploté 400 °C a tlaku
pod 1074 torrfi. Hotova vrstva Kysliéniku
médného méla primérnou tloustku 0,2 mm.
Vybojka byla opatfena thoriovanou wol-

(viz obr. 6) framovou katodou. Bg&hem provozu probi-
haly mimo jiné tyto reakce:
3 g praSkového kyslitniku médného s
primérnou velikosti &éstic 5 aZ 10 um byly (2) Th 4+ 2Cuz0 - ThO2z -+ 4Cu
rozmichdny v 0,5 ml amylacetdtu na tuhou
pastu 12, kterd byla nanesena na vnitini (3) Si0 + Cu20 - Si02 + 2Cu
plochu stény 1 rtutové vybojky proti kato-
d& 3 v tenké vrstvé. Potom byla baika vy- Volnd entalpie A G hlavnich reakénich
suSena a podrobena tepelnému zpracovéani sloZek, vztaZzend na 1 mol Oz, byla:
Teplota SiO2 ThO2 Cuz0
500 K —781 —1307 —264 kJ/mol
1500 K —593 —1090 —138 kJ/mol
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Po dob& provozu 200 h byla intenzita z4-
feni je¥t& 99 % hodnoty naméiené na za-
¢atku pokusu.

Priklad 12
(viz obr. 6)

3 g praskového kysliéniku zine&natého s
priim&rnou velikosti €astic 3 aZ 10 um byly
rozmichdny v 0,5 1 amylacetatu na tuhou
pastu 12 a zpracovany déle postupem podle
pF¥ikladu 11. Vybojka byla opatfena tanta-
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lovou katodou 3, povlefenou aktivaéni 14t-
kou 4 z kysligniku yttritého. Hlavni chemic-
ké reakce, které probihaly ve vybojce, lze
zndzornit t8mito rovnicemi:

(2) 2Y 4+ 3Zn0 - Y2034 3Zn

(3) SiO + ZnO - Si02 - Zn

Volnd entalpie A G hlavnich reak¢nich
sloZek, vztaZend na 1 mol Og, byla:

Teplota SiOz Y203 Zn0
500 K —78 —1155 —603 kJ/miol
1500 K —593 — 972 —335 kJ/mol

Intenzita ultrafialové zéfeni byla i po dobé
provozu 1100 hodin nezménéna a dosaho-
vala 100 % pévodni hodnoty.

P¥iklad 13
{viz obr. 7)

Na ¢&ast stény 1 vybojky, leZici proti ka-
tod¥ 3 nizkotlaké rtutové vybojky, byla ve
vakuu napaiena vrstva kysliéniku inditého.
Napafend vrstva oxidu kovu méla plochu

12 cm! a tloustku 5 aZ 20 um. Tantalovd
katoda 3 vybojky byla poviedena kysli€ni-
kem yttritym jakic aktivaéni latkou 4. Hlav-
ni reakce probihajici p¥i provozu vybojky
l1ze znézornit t&mito rovnicemi:

(2) 2Y 4+ In203 - Y203 -+ 21In
(3) 3Si0 + In205 - 38i0z + 21In

Volna entalpie A G hlavnich reakénich
sloZek, vztaZend na 1 mol Og, byla:

Teplota Si0O2 Y203 In203
500 K —781 —1155 —545 kJ/mol
1500 K —593 — 792 —315 KkJ/mol

Jesté po 1000 hod. provozu mehyl przoro-
van pokles intenzity zaFeni.

Pfiklad 14
(viz obr. 7)

Na st&nu 1 vybojky proti katod& 3 byla
analogickym zplsobem jako v pfikladu 13
napafena vrstva kysliEniku cinititého SnOz.

Niklova katoda byla povlefena kysliénikem
barnatym jako aktivaéni vrstvou 4. Hlavni
reakce probihaly podle téchto rovnic:

2Ba0 + Sn
2Si02 + Sn

(2) 2Ba+ SnOz -
(3) 28i0 + Sn0O2 -

Volné entalpie A G byla:

Teplota SiO2 BaO Sn02
500 K —781 —1016 —483 kj/mol
1500 K —592 — 836 —272 kJ/mol

Po 400 provoznich hodinidch byla inten-
zita z&feni nezménéna.

Teplsty a doby Zihani v pfedchozich pfi-
kladech predstavuji prium&rné hodnoty a
mohou v jednotlivych pripadech pouZiti ko-
lisat v pomérné Sirokych mezich. Mimo to
nejsou tyto prowvozni hodnoty pro vyndlez
rozhodujici. Principiding je lhostejné, ja-
kym zplsobem se oxidy kovidl vyrabé&ji a vnéa-
Seji do bailky vyboijky.

Vyndlez neni iomezen na uvedené prikla-
dy a na provedeni zndzorn8nd ma vykre-
sech. D& se s vyhodou pfenést na jakykoliv
jiny druh vybojek plnénych parami kovi
nebo na vybojky s ndpini halogenfi. V nej-

obecnéjdim pripadé lze aplikovat vSude tam,
kde se maji vnitini plochy oxidd kiovii, ome-
zujici uzavieny prostor fyzikalniho pristro-
je mebo nadoby, chréanit proti redukénim
u¢inklim kovovych &astic, které vznikaji z
aktivatnich latek a existuji v pevné, kapal-
né nebo plynné fazi.

Vynaélez se rovnéZ neomezuje na oxidy MO
kovi M zminé&né v pFikladech. Jako redu-
kovatelné oxidy kovit lze uvést kysli¢niky
kadmia, rtuti, gallia, thalia, germania, olo-
va, antimonu, vizmutu a polonia. Pro rtuto-
vé vybojky se zejména doporuduje rtut.

Vynédlez zamezuje Uinnym zplisobem che-
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mické zmény ve stén& bafiky, které jsou u
béZnych plynovych vybojek obvyklé a maji
za nésledek predéasne zhorSeni fyzikalnich

vlastnosti, zejména propustnost pro zafeni,
stény bdnky To se projevuje zlespsewmm

(52 3
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funkénich vlastnosti, zvy3enim dlouhicdobé
intenzity zaFeni a prodlouZenim Zivotnosti
vybojky. Vynédlez se vyznafuje univerzalioi
pouZitelnosti a je nezavisly na konstrukci a
druhu bafiky a na pouZitém materidlu.

PREDMET VYNALEZU

1. Plynova vybojka jako zdrcj zédfeni vel-
ké Zivotnosti, se sténou propustnou pro zé-
Feni ve vinovém rozsahu od 10 do 1000 mm
s anodou a s aktivovanou katodou, vyznadu-
jici se tim, Ze ve vybojové draze (5) vyboj-
ky je umistén oxid kovu, jehoZ volné ental-
pie A G je v tlakovych a teplotnich podmin-
kdch panujicich ve vybojce v&t31 neZ volnd
entalpie oxidil, z nichZ je st¥na (1) batiky
vyrobena a rovnéZ vétsi neZ volna entalpie
kteréhokoliv oxidu nebo suboxidu prvku tvo-
Ficiho aktivaéni latku (4) nanesenou na ka-
tods (3).

2. Plynova vybojka podle bodu 1, vyzna-
tujici se tim, Ze ve vybojsvé draze (5) vy-
bojky je umist&n oxid kovu alespoil jedno-
ho z kovl vanad V, niocb Nb, tantal Ta,
chrom Cr, molybden Mo, wolfram W, man-
gan Mn, Zelezo Fe, kichalt Co, nikl Ni, m3d
Cu, zinek Zn, kadmium Cd, rtut Hg, galium
Ga, indium In, thalium Tl, germanium Ge,
cin Sn, olovo Pb, antimon Sbh, vizmut Bi nebo
polonium Po nebo smés nejméné dvou z uve-
denych oxidd.

3. Plynova vybojka piadle bodu 1, vyzna-
dujici se tim, Ze oxid kovu sestdvd z oxidu
wolframu, aktiva€ni latka (4) katody (3)
obsahuje oxid baria a sténa (1) baiiky vy-
bojky sestdvd prevdZzné z kiemene.

4. Plynova vybojka podle bodu 1, vyzna-
tujici se tim, Ze oxid kovu je nanesen na ko-
vovém nosi€i upraveném mezi anodou (2)
a katodou (3).

5. Plynovéd vybojka podle bodu 1, vyzna-

¢ujici se tim, Ze oxid kovu v praskové nebo
pastcvé formé (1Z) je nanesen na vnit¥ni
stény (1) baiiky vybojky ma &asti vybojové
drahy (5) privrdcené ke katods.

6. Plynova vybojka podle bodu 1, vyzna-
tujici se tim, Ze oxid kovu (13] je nanesen
napafenim ma vnitfni strané stény (1) baii-
ky vybojky na €éasti vybojové drahy (5) pied
katodou (3).

7. Plynova vybojka podle bodu 1, vyzna-
Cujici se tim, Ze kovovy mosi€, vykazujici
oxid kovu, je uspofaddn v batice na jejim
konci, pFivrdceném ke katod& (3).

8. Plynovd vybojka podle bodu 7, vyzna-
Cujici se tim, Ze kovovy nosi maéa tvar ko-
toufe (11) vélce, kuZele (10), spirdly nebo
Sroubovice (8) a sestdvd ze stejného z4-
kladniho prvku, z n&hoZ je vytvofen oxid
kovu.

9. Plyni:vd vybojka podle bodu 8, vyzna-
Cujici se tim, Ze kovovy nosit je od ostatni
baiiky izolovan.

10. Plynova vybojka podle bodu 8, vyzna-
Cujici se tim, Ze kovovy mosi¢ je spojen
elektricky vodivé s katodou (3) a méa po-
tencigl katody.

11. Plynovéa vybojka podle bodu 8, vyzna-
Cujici se tim, Ze kovovy nizsi¢ ve tvaru Srou-
bovice (8) obklopuje jako pldst vybojovou
dréahu (5) a sestdvd z wolframu a oxid ko-
vu je tvofen oxidem wiolframu.

12. Plynova vybojka podle bodu 7, vyzna-
¢ujici se tim, Ze kovovy nosid s o‘udem ko-
vu je Ve'srtavén v katodové barice (9).

3 listy vykresi
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