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@ Getterzusammensetzung fiir Lichtquellen.

@ Die erfindungsgemiBe Zusammensetzung weist
eine Getterwirkung auf und besteht aus einem Gett-
ermateriall mit einem begleitenden Metall und einer
Tragersubstanz. Als Trigersubstanz werden 20-80
Vol.% fliichtiges L&sungsmittel, bevorzugt Benzin,
und als metallische Komponente - auf die Gesamt-
menge der Metalle bezogen - 30-70 Gew.% Zirkoni-
umlegierung, 15-35 Gew.% Nickel und als Restmen-
ge Aluminium mit einer lamellaren Morphoiogie ver-
wendet.
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Getterzusammensetzung fiir Lichtquellen

Die Erfindung betrifft ein aktives Material bzw.
eine Zusammensetzung, die ein eine Getterwirkung
ausiibendes Material enthilt, d.h. eine sogenannte
aufschmierbare Getterzusammensetzung, die zum
Abbinden von in einem geschlossenen Raum in
geringer Menge anwesenden oder mit der Zeit dort
entstandenden Gasen oder D&mpfen geeignet ist.

Getter sind reaktionfdhige Materialien, die ent-
weder mit den wenigen Gasen und D3mpfen in
Reaktion treten und soiche Verbindungen bilden,
die nicht fllichtig und gegenliber dem Raum bzw.
der Vorrichtung, bei denen zu gettern beabsichtigt
ist, neutral sind oder die in geringen Mengen vor-
handene Gase bzw. Dampfe absorbiersn, quasi-
physikalisch aufl§sen, aus dem Raum entfernen, in
ihrem eigenen Werkstoff ansammeln und dort ge-
bunden halten. Es kommt oft vor, daB dieselbe
Getterzusammensetzung beide Wirkungen ausiliben
kann, d.h. daB die zu enifernenden Gase und
Dampfe chemisch und gleichzeitig physikalisch ge-
bunden werden. Auch in der Lichtquellen-Industrie
werden Getter weitgehend angewendet, da zum
Betrieb einer Lichtquelle die Forderung besteht,
daB der Raum, in dem Licht erzeugt wird, nur
solche Materialien enthalten darf, die zum Betrieb
der Lichiquelle unbedingt erforderlich sind, und kei-
ne solchen Materialien, die schédlich sein k&nnen.
Solche schédlichen Materialien k&nnen einerseits
als Reste wdhrend der Herstellung in den Raum
gelangen, in dem Licht erzeugt wird; anderseits
kdnnen derartige Materialien wihrend des Betriebs
der Lichtquelle aus deren Bestandisilen verdamp-
fen.

Zu den zurlickbleibenden schidlichen Gasen
und Ddmpfen gehdren z.B. Sauerstoff, Wasserstoff,
Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Wasserdampf, usw.
Insbesondere Wasserdampf wird als geféhrlich an-
gesehen, da dieser im zersetzten Zustand Wasser-
stoff erzeugtl. Eine derartige Zersetzung kommt im
Betrieb der Lichtquelle auf der heiBen Oberfliche
von Metallen leicht zustande. Der entstehende Sau-
erstoff bildet ein Metalloxid, das sich eventuell an
der Wand des Kolbens niederschlagen kann, wobei
dort vorhandener Wasserstoff das Metalloxid zu
Metall reduziert, das als schwarzer Fleck zuriick-
bleibt; Wasserdampf entsteht erneut, wodurch der
beschriebene ProzeB sich wiederholt. Die Wieder-
holung des Prozesses kann verhindert werden,
wenn der Wasserstoff gebunden wird. Daher spielt
der Wasserstoff flir den Belrieb und die Lebens-
dauer der Lichtquelle eine Schliisselrolle und daher
ist sein Binden &uBerst wichtig.

Zu den Gettern, die in den Lichiquellen zur
Verwendung kommen, geh8ren die Metallgetter.
Diese sind solche Meitalle, die die Schadstoffe,
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insbesondere Wasserstoff, in dem eigenen Material
aufiSsen kdnnen. Als solche Getter k&nnen z.B.
Titan, Tantal oder Zirkonium verwendet werden.
Zirkonium ist ein weitverbreitetes Getter, insbeson-
dere dessen Wasserstoffbindefdhigkeit ist ausge-
zeichnet.

In der Lichtquellen-Industrie wird das Getter
hauptséchlich in Form von sogenanntem auf-
schmierbaren Getter in den zu getternden Raum
aufgetragen. Diese aufschmierbaren Getterstoffe
stellen Gemische dar, die das Material mit Getter-
wirkung, z.B. das Metall, puiverisiert in irgendeiner
Trégersubstanz suspendiert enthalten. Diese Su-
spension wird meistens z.B. bei einer Glihlampe,
auf den stromeinleitenden Draht aufgetragen. Infol-
ge der Adhdsion haftet die Suspension auf dem
Stromleiter und unter der Einwirkung der wahrend
der Herstellung entstehenden Wérme verlassen die
flichtigen und sich zersetzenden Komponenten der
Suspension den zu getternden Raum, wobei diese
Komponenten meistens beim Evakuieren abge-
saugt werden. Selbstverstindlich k8nnen die von
der Getterzusammensetzung abweichenden und
wdhrend der Herstellung der Lichiquelle den Raum
verlassenden Komponenten der Suspension kei-
nesfalls frei gewahit werden. Die erste Vorausset-
zung liegt darin, daB sie restlos austreten, die an-
dere, daB sie wasserirei sind. Die in der
Lichtquellen-Industrie angewendeten Gettersuspen-
sionen enthalten oft kohlenstoffhaltiges, in irgendei-
nem fllichtigen L&sungsmittel aufgeldstes Binde-
mittel als Tragersubstanz; so z.B. ist es wohlbe-
kannt, flr aufschmierbare Getter Nitrozellulose als
Bindemittel anzuwenden. Wenn nun sich dieses
Bindemittel zersetzt, entstehen Wasserdampf, Koh-
lenwasserstoff und Kohlenoxide. Daher hat man
danach gestrebt, ein Bindemitiel zu entwickeln, das
in zerlegtem Zustand keine schidlichen Materialien
erzeugt.

in der DE-A-2 740 602 wird eine Ausflhrungs-
form beschrieben, bei der als Bindemittel flir bei
Halogenlampen verwendeten Getterzusammenset-
zungen z.B. Metallchloride vorgeschlagen werden,
und als polares L&sungsmittel hauptsichlich Atha-
nol verwendet wird. Dieses fllichtige L&sungsmittel
kann leicht wahrend des Evakuierens im Laufe der
Herstellung entweichen.

Bei unseren Experimenten gelangten wir zu der
Erkenntnis, daB eine aufschmierbare Getterzusam-
mensetzung auch ohne Bindemitte!l hergestelit wer-
den kann, wenn die Metallkomponenten zweckdien-
lich gewdhit werden. Auf diese Weise kénnen die
mit der Zersetzung der Bindemittel verbundenen
Nachteile eliminiert werden; als Trigersubstanz ge-
nligt das flichtige L&sungsmittel an sich. Als filich-
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tiges LOsungsmittel halten wir es flir vorteilhaft,
reinen Alkohol oder wasserfreies Benzin zu verwen-
den; das zuletzterwdhnte wird bevorzugt.

Weiterhin haben wir erkanni, daB es nicht
zweckdienlich ist, flir das aufschmierbare Getter
reines Metall - insbesondere Zirkonium - als sol-
ches anzuwenden. Pulverisiertes Zirkonium kann
ndmlich nur mit Schwierigkeiten von dem enthalte-
nen Wasserstoff befreit werden; ferner entsteht oft
auf der Oberfliche der Kdrner eine dicke Oxid-
Nitridschicht. Auf diese Weise kommt die Getter-
wirkung des Metalls nur bei hoher Temperatur zur
Geltung. Darlberhinaus kann das Zirkonium nur
schwer zermahlen werden; es ist ein duktiles Me-
tall, wodurch die Herstellung des Metallpulvers mit
Schwierigkeiten verbunden ist.

Aus diesem Grunde wird erfindungsgemasn
gine Zirkoniumlegierung anstatt Zirkonium flr die
aufschmierbare Getterzusammensetzung verwen-
det. Es ist an sich bekannt, daB Zirkoniumlegierun-
gen eine gute Wasserstoffbindefahigkeit aufweisen;
bei gewissen zusammensetzungen wird die Wir-
kung des reinen Zirkoniums eben {ibertroffen. Als
Beispiel mdchten wir die Autoren Kenji Ichimura et
al. erwdhnen (J.Vac, Sci. Technol. Zeitschrift, 1988
(Band 6) Nr. 4, Seiten 2541-5). In diesem Artikel
werden jedoch nicht die Eigenschaften der Metall-
pulver beschrieben, sondern die Eigenschaften des
kompakten bandfdrmigen Zirkoniums und der Zir-
korniumlegierungen diskutiert. Flr aufschmierbare
Getter kann aber nur Metallpulver verwendet wer-
den, dessen Eigenschaften nicht mit denen des
kompakien Metalls identisch sind.

Zu der erfindungsgeméBen Getterzusammen-
setzung werden Metall-Legierungen verwendet, die
spréde sind, sich gut mahlen fassen, desweiteren
den Wasserstoff ebenso gut abbinden, wie das
Zirkonium. Einige wohlbekannten Zirkoniumlegie-
rungen entsprechen dieser Erwartung, z.B. in erster
Linie die mit "St 101" bezeichnete Zirkonium-Alu-
miniumlegierung, aber auch die mit "St 707" be-
zeichnete Zirkonium-Vanadiumlegierung oder die
mit "St 199" bezeichnete Zirkonium-Nickeilegie-
rung. Diese Legierungen sind bereits in der er-
wahnten Zeitschrift aufgelistet.

Demrach kann jede Zirkoniumlegierung flir
Getterzusammensetzungen verwendet werden, die
sich gut mahlen (A, deren Wasserstoffbindefihig-
keit wenigstens der dss Zirkoniums entspricht und
die unter 350 ° C keinen Gettereffekt ausiibt. Diese
letzterwdhnte Forderung ist ebenfalls sehr wichtig,
damit die Warmesinwirkung wihrend des Zusam-
menbauens der Lichtquelle - das bei siner Maxi-
maltemperatur von 350 ° C vor sich geht - keines-
falls die Getterfahigkeit der pulverisierten Legie-
rung beeintrdchtigen kann. Im Zusammenhang da-
mit missen die Zusammensetzung und KorngréBe
der Legierung so gewdhlt werden, daB8 die Legie-
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rung nicht pyrogen ist oder gar bei der Einldtungs-
temperatur mit der Luft in Reaktion tritt.

Desweiteren haben wir erkannt, daB dem auf-
schmierbaren Getter neben dem als Wirkstoff wir-
kenden Legierungpulver auch Nickelpulver und vor-
zugsweise auch Aluminiumpulver zugemischt wer-
den mug, damit die Zusammensetzung fest auf das
Trigerelement, auf das sie aufgeschmiert worden
ist, aufgesintert wird.

Dies bedeutet, daB das Nickelpulver eine
selbststédndige Komponente neben der Zirkonium-
legierung darstellt. (Es ist aber nicht ausgeschlos-
sen, daB auch Nickel in der Getterlegierung neben
dem Zirkonium-Grundmetall als Legierungsbe-
standteil vorhanden ist; aber auch in diesem Fall
kann dieser das pulverisierte Nickel nicht erset-
zen). Es ist von AuBerster Wichtigkeit, daB das
Nickelpulver in der Getterzusammensetzung ent-
halten ist.

Demnach weicht unsere Zusammensetzung
von den Ausflihrungsformen nach der Vacuum-
Zeitschrift, 1980 (Band 30) Heft 6, Seiten 213-16,
und der DE-OS 2 827 132 ab, in denen die Getter-
wirkung der Zirkonium-Nickel-Zusammensetzungen
oder SinterkGrper geschildert ist. Der guten Ord-
nung halber soll bemerkt werden, daB in der DE-
0S8 2 827 132 nicht eine pulverisierte Zirkoniumle-
gierung und Nickelpulver beschrieben sind, son-
dern es handelt sich um Zirkoniummetallpulver und
ein damit eine zusammenhéngende Einheit bilden-
des Nickelpulver. Ein weiterer Unterschied zeigt
sich darin, daB hier gegenlber der erfindungsge-
mapen Legierung ein Bindemittel enthalten ist.

ErfindungsgemaB wird flir unsere Getterzusam-
mensetzung kein Bindemittel vorgeschlagen; Ubri-
gens schlagen wir vor, Nickelpulver als selbststin-
dige Komponente anzuwenden. Nickelpulver erflillt
sine doppelte Aufgabg; einerseits fordert es die
Sinterung, anderseits - wie bereits erwdhnt - erhdht
es die Getterwirkung der Zirkoniumlegierung. Wenn
ndmlich das Nickel in der Zusammensetzung mit
der Zirkoniumlegierung in Berlihrung kommt, tragt
es dazu bei, daB die Legierung den Wasserstoff bei
einer niedrigeren Temperatur aufnehmen kann, wo-
durch die Ublichen Aktivierungsschwierigkeiten eli-
miniert werden k8nnen. Dies bedeutet ndmlich, daf
das auf das Getterkorn aufireffende Wasserstoff-
moleklil durch die auf der Kornoberfldche absor-
bierten sonstigen Gase hindurchdiffundieren mus,
wonach das Molekil gezwungen ist, durch die diin-
ne Oxid-Nitridschicht hindurchzudiffundieren und
erst dann - wenn es sich um ein Molekll handelt,
nach Dissoziation - im Inneren der Legierung in
atomarer Form gelSst werden kann. Wenn nun das
Legierungskorn mit dem Nickel metallisch in Be-
rihrung kommt, diffundiert das Wasserstoffatom
aus dem Nickel in das Korn der Legierung. Jedoch
kann das Nickelkorn den Wasserstoff viel leichter



5 EP 0 398 013 A2 6

aufnehmen, da auf dem Korn eine viel schwichere
absorbierte Gasschicht und eine dinnere Oxid-
schicht vorhanden sind. Es soll noch bemerkt wer-
den, daB das Nickel durch jedes bei katalytischer
Hydrierung verwendbares Metall, z.B. Kobalt, teil-
weise oder im Ganzen ersetzt werden kann.

Wir gelangten auch zu der Erkenntnis, daB ein
lamellares Aluminium in Feinverteilung anzuwen-
den ist; dieses Aluminium entspricht morphologisch
der Qualitdt des "Silberfarbstoffs". Die Form der
Aluminiumpartikeln ist von duBerster Wichtigkeit,
da das Aluminium nur auf diese Weise die Rolle
des Bindemitielersatzes ibernehmen kann.

Aufgrund unserer Erkenntnisse haben wir unse-
re Getterzusammensetzung flr Lichtquellen, insbe-
sondere fiir Glihlampen ausgearbeitet, die aus ei-
nem Getterwirkung aufweisenden Metall und sinem
begleitenden Metall sowie aus sinem L&sungsmit-
tel besteht.

ErfindungsgeméB besteht die zusammenset-
zung aus 20-80 Vol.% fllichtigem L&sungsmittel
und in dem restlichen Teil aus Metallen in feiner
Verteilung, und zwar so, daB die metallische Kom-
ponente auf die Gesamtmenge der Trockensub-
stanz bezogen aus 30-70 Gew.%, vorzugsweise
40-60 Gew.%, einer pulverisierten Zirkoniumlegie-
rung, 35-15 Gew.% Nickelpulver und als Restmen-
ge aus lamellaren Aluminiumk&rnern zusammenge-
setzt ist.

Vorteilhaft enthdlt die Zusammensetzung eine
Zirkonium-Aluminiumlegierung; es wird als noch
vorteilhafter betrachtet, wenn die Legierung als Er-
gdnzung hdchstens bis zu 5 Gew.% Vanadium,
Eisen und Silizium enth3lt.

Bei einer der vorteilhaftesten Ausfilhrungsfor-
men enthdlt die Zusammensetzung sine aus der
umschmolzenen entgasten Legierungschmelze her-
gestellte, in in der HU-A-192 912 beschriebener
Weise vorzerkieinerte, aus dlinnen Platichen ge-
mahlene Zirkoniumlegierung.

Die wesentliche Charakteristik der in dem er-
wahnten HU-A-192 912 Patent beschriebenen Me-
thode zeigt sich darin, daB die umgeschmolzene
entgaste Legierungschmelze Uber einen Quarz-
trichter auf einen sich drehenden gekiihlten Zylin-
der flieBen gelassen wird, wo die Schmelze sich zu
einem Band oder zu Teilchen verfestigt und in
diinne Plattichen zerbricht. Dieses Vorprodukt kann
erfolgreich gemahlen werden, entweder im Argon-
gasstrom oder in dem bevorzugten LEsungsmitiel
der erfindungsgeméBen Zusammensetzung.

Unsere Zusammensetzung enthlt vorteilhaft
aus Nickel-Formiat reduziertes Nickel mit einer
KorngréBe von 1 - 3 um, desweiteren ist auch
Aluminium in der Qualitdt des "Silberfarbstoffs"
enthalten.

Die Erfindung wird anhand von Beispielen ni-
her erldutert, ohne die Erfindung auf diese zu be-
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schréanken.

Beispiel 1

Aluminiumpigment der Qualitdt des Silberfarb-
stoffes wird von dem Stabilisator - organischen
Ursprungs - durch Waschen befreit. Das gewa-
schene Pigment wird sofort verarbeitet. Falls die
Mdglichkeit flir eine sofortige Verarbeitung nicht
gegeben ist, muB das Pigment in einer Schutzga-
satmosphdre gelagert werden, denn wenn es in
Luft gelagert wird, entsteht eine zu dicke Oxid-
schicht an der Oberfldche der K&rner, wodurch ein
Sintern bei einer verhdlinism&Big niedrigen Tempe-
ratur verhindert wird. Von dem frischgewaschenen
Aluminiumpigment wird so viel eingewogen, daf
seine Menge in der metallischen Komponente 30
Gew.% betrégt.

Zu diesem Aluminium wird aus Nickel-Formiat
reduziertes Nickel in einer durchschnittlichen Korn-
groBe von 1-3 um zugegeben, so daB es in der
metallischen Komponente 20 Gew.% ausmacht.

Diesen beiden Mstallen wird eine 16 Gew.%
Aluminium, 1 Gew.% Vanadium, 0,5 Gew.% Eisen
und 0,1 Gew.% Silizium enthaltende pulverisierte
Zirkoniumlegierung zugegeben. Diese Legierung
kann besser gegossen werden, als wenn sie nur
Aluminium enthalten wiirde, da diese Legierung im
geschmolzenen Zustand den Quarz weniger an-
greift; jedoch ist die Getterfahigkeit wenigstens mit
derjenigen der bekannten Zirkoniumaluminiumle-
gierung gleich. Im Sinne der HU-A-192 912 wird
die Legierungsschmelze mit der obenbeschriebe-
nen Zusammensetzung vorzerkleinert. Die vorzer-
kleinerte Legierung wird in wasserfreiem Benzin in
einer Planetenmiihle auf eine durchschnittliche
Korngréfie von 2-5 um gemahlen.

Das gemahlene Pulver wird dem Metallge-
misch zugegeben, wonach das Gemisch mit einer
Benzinmenge vermischt wird, die eine gut schmier-
bare Paste ergibt. Auf das ganze Volumen der
Zusammensetzung bezogen werden zu diesem
Zwecke 60-70 Vol.% Benzin verwendet.

Die in der beschricbenen Weise aus den er-
wdhnten Materialien hergestelite Zusammenset-
zung ist fUr die Anwendung in Lichiquellen bestens
geeignet. Im allgemeinen wird eine geringe Menge
mit einem Pinsel auf den Stromzuleiter z.B. einer
Glihlampe aufgetragen. Wihrend des Verschiie-
Bens des Kolbens verdampft das Ldsungsmittel
aus der Zusammensetzung, die Metalle werden auf
den Stromzuleiter gesintert und bleiben dort wih-
rend der Lampeniebensdauer.

Beispiel g
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Man verfdhrt nach Beispiel 1 mit dem Unter-
schied, daB der Mahlvorgang im Argonstrom vorge-
nonmen wird, und zwar in einer einen Titanzylinder
mit 250-300 mm Durchmesser und eine Schlag-
stange mit einer Drehzahl von 800-1000 Upm ent- 5
haltenden Mihle. Der Argonstrom trdgt die einen
Durchmesser von 2-5 um aufweisenden Legie-
rungskdrner aus.

10
Anspriiche

1. Getterzusammensetzung flr Lichtquellen,
die aus einem Metall in feiner Verteilung und mit
Getterwirkung sowie aus sonstigem begleitenden 15
Metall ebenfalls in feiner Verteilung und einer Tra-
gersubstanz besteht, dadurch gekennzeichnet, daB
als Trégersubstanz 20-80 Vol.% flichtiges L&-
sungsmittel, bevorzugt Benzin, und als metallische
Komponente - auf die Gesamtmenge der Metalle 20
bezogen - 30-70 Gew.% Zirkoniumlegierung, 15-35
Gew.% Nickel und als Restmenge Aluminium mit
lamellarer Morphologie verwendet wird.

2. Getterzusammensetzung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB die Zirkoniumiegie- 25
rung eine Zirkonium-Aluminiumlegierung ist.

3. Getterzusammensetzung nach Anspruch 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Zirkoni-
umlegierung eine Aluminium, Vanadium, Eisen und
Silizium enthaltende Zirkoniumlegierung einer 30
KorngréBe von 2-5 um ist.

4. Getterzusammensetzung nach einem der
Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf
als Zirkoniumlegierung ein Mahlgut angewendet
wird, das aus einem aus umgeschmolzener entgas- 35
ter Legierungschmelze durch Abschreckung vorzer-
kleinerten Vorprodukt gemahlen worden ist.

5. Getterzusammensetzung nach einem der
Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf
als Nickelkomponente aus Nickelformiat reduziertes 40
Nickel einer Korngrfe von 1-3 um verwendet
wird.

6. Getterzusammensetzung nach einem der
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB
als Aluminiumkomponente Pigment in der Qualitdt 45
des "Silberfarbstoffs" verwendet wird.
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