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3 Gliihkathode.

5) Reaktions-Glilhkathode des Diffusions-Nachliefe-
rungstyps auf der Basis eines aktivierten und mit einem
diffusionsfordernden Zusatz fiir die Aktivierungssubstanz
dotierten Hochtemperatur-Tragermetalls, welche eine die
Eigendiffusion dieses Zusatzes in unerwiinschte Richtung
hemmende Sperrschicht aufweist.
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Gliihkathode

Die Erfindung betrifft eine Glilhkathode auf der Basis eines

hochschmelzenden Trdgermetalls, einer als Oxyd eines Metalls

der Gruppe IIIb vorliegenden Aktivierungssubstanz, eines als

Karbid des Trigermetalls vorliegenden Reduktionsmittels und
5 eines die Diffusion der Aktivierungssubstanz an die wirk-

same QOberfldche fdrdernden Zusatzes.

Glihkathoden flir Elektronenrdhren sind in der Technik in

zahlreichen Ausflihrungsformen und Werkstoffkombinationen be~

- kannt. Sie reichen von den klassischen Oxydkathoden mit

¥ 10 tiefer Betriebstemperatur und geringer Emissionstromdichte

, aber langer Lebensdauer bis zu komplizierten Vielstoffsy-
stemen insbesondere der Gattung der sogenannten Reaktions-
kathoden. Unter letzteren werden vor allem die mit chemischer
Umsetzung und Nachlieferung der Aktivierungssubstanz aus dem

15 Innern arbeitenden und eine verhdltnismdssig hohe Betriebs-
temperatur aufweisenden Kathodenmaterialien des Typs W/WZC/
ThO2 ("thorierte Wolframkathoden") eingesetzt. Sie zeichnen
sich durch lange Lebensdauer bei mdssiger Emissionsstrom-
dichte aus. Es konnte ferner gezeigt werden, dass die Aus-

20 trittsarbeit der Elektronen durch Hinzufiligen eines Platin-
metalls zum vorgenannten System gesenkt und dessen Emissions-

eigenschaften verbessert werden k&nnen (z.B. DE-0S 1 614 5u4l).

Es sind ausserdem noch andere Werkstoffkombinationen bekannt,
welche bei mittlerer Lebensdauer eine Steigerung der Emissions-
i 25 stromdichte erlauben, WOrQnter vor allem die Systeme Mo/M02C/
La203 (nach DE-AS 2 344 936) und Mo/MoQC/La203/Pt-Metall und
&hnliche (nach DE-AS 2 454 569) genannt selen. Es sind ausser-
dem GlUhkathoden bekannt, welche auf der Basis von aus Pul-

vermischungen eines hochschmelzenden Metalls mit einem Pla-
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tinmetall hergestellten pordsen SinterkSrpern aufgebaut

sind, deren Poren mit einem die Aktivierungssubstanz ent-
haltenden Material ausgefiillt sind (z.B. DE-Q0S 2 727 187).
Dérartige Kathoden zeichnen sich vor allem durch hohe
Emissionsstromdichte bei verhdltnismissig niedrigen Betriebs-

temperaturen aus.

Die Lebensdauererwartung der vorgenannten Kathoden ist in
Anbetracht der meist noch als relativ hoch anzusehenden
Betriebstemperaturen fiir viele Anwendungszwecke ungeniigend.
Bei den ein Platinmetall als diffusionsfdrdernden Zusatz ent-
haltenden Kathodenwerkstoffen (z.B. System Mo/MOZC/Lazos/Pt)
hat sich nun gezeigt, dass sowohl Lebensdauer wie Emissions-
vermdgen der monoatomaren Aktivatorschicht massgebend von
der Konzentration bzw. Lebensdauer des diffusionsfdrdernden
Zusatzes in der wirksamen Oberfldchenschicht bzw. Randzone
der Kathode abhdngt. Der Bestand einer dichten Schicht dileses
Zusatzes ist einesteils von dessen Abdampfmass an der Jbher-
fliche, andernteils von dessen Diffusionsgeschwindigkeit ins
Innere des KathodenkSrpers abhdngig. Beide Faktoren sind
stark temperaturabhdngig, so dass der Kathodenlebensdauer
schlussendlich auch von dieser Seite her Grenzen gesetzt
sind. Bei den herkSmmlichen Reaktionskathoden wird die
Funktionsfdhigkeit durch den ins Innere des Tridgermetalls
diffundierten und nicht kontrollierbaren Anteil an diffu-
sionsfdrderndem Zusatz vorzeitig beeintrdchtigt, so dass

sich der Vorrat des letzteren in der Oberflichenschicht

frihzeitig erschoépft.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Glihkathode
zu entwickeln, welche unabhdngig von Form und Herstellungs-
verfahren sowie Gefligebeschaffenheit bei hoher EZmissions-

stromdichte eine optimale Werkstoffausnutzung ermdglicht
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und eine mdglichst hohe Lebensdauer selbst unter den hdrte-

sten -Betriebsbedingungen gewdhrleistet.

Erfindungsgemdss wird dies dadurch erreicht, dass bei der
eingangs definierten Gliihkathode zur Herabsetzung der Eigen-
diffusion des besagten diffusionsfdrdernden Zusatzes von
der wirksamen Kathodenoberfldche weg ins Innere auf der der
wirksamen Oberfldche abgewandten Seite der den diffusions-

férdernden Zusatz enthaltenden oder durch letzteren gebil-

deten Schicht eine weitere Schicht eines flir den besagten

: o 10 Zusatz diffusionshemmenden Stoffes vorgesehen ist.

ate- -

2 é‘ Der der Erfindung zugrunde liegende Leitgedanke beruht auf

5= ® der Erkenntnis, dass die Temperaturabhdngigkeit der Eigen~-
diffusion des diffusionsfdrdernden Zusatzes (beispielsweise

1 Platin) ins Innere des Trdgermetalls (beispielsweise Molyb-

15 dé&n) wesentlich steiler verlduft als die Temperaturabhidngig-
3es keit des entsprechenden Abdampfmasses. Mit anderen Worten,
) der von der beschichteten Oberfldche in den KathodenkSrper

> hineindiffundierende prozentuale Anteil des Zusatzes ist
umso hdher, je hsher die Betriebstemperatur ist. Es geht

20 alsc gerade bei den zur Erlangung einer hohen Emissions-

stromdichte geforderten h&heren Betriebstemperaturen ein
unverhdltnismdssig grosser Prozentsatz an diffusionsfér-
derndem Zusatz flir die Kathodenoberfldche verloren. Ande-

rerselits hat sich gezeigt, dass die Konzentration dieses,

ro
o

die Diffusion der Aktivierungssubstanz im Geflige des Trdger-
metalls fdrdernden Zusatzes wesentlich kleiner gewdhlt wer-
den darf, als bisher angenommen wurde. Die Lebensdauer‘der
Kathode kann daher durch Einschaltung einer zusdtzlichen,
die Eigendiffusion des Zusatzes nach dem Innern des Kdrpers

30 hemmenden Schicht wesentlich erh&ht werden.
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An eine derartige Sperrschicht wird die Bedingung gestellt,
dass sie im Ubrigen die chemisch-thermodynamischen Gleich-
gewichte sowie die entsprechende Reaktionskinetik der be-
teiligten Stoffe nicht in unglinstiger Weise beeinflusst.
Insbesondere darf sie die Diffusion der Aktivierungssub-
stanz an die Kathodenoberfl&che nicht beeintrédchtigen. Die
Sperrschicht darf ferner mit dem diffusionsfdrdernden Zu-
satz keine derartige Legierung eingehen, welche die Akti-
vierungssubstanz chemisch-physikalisch verindern und deren

Diffusion an die Kathodenoberfliche herabsetzen kdnnte,

Den oben genannten Bedingungen geniligen vor allem Elemente,
deren Korngrenzendiffusion im Innern des Kathodenkdrpers
kleiner ist als diejenige des gleichzeitig zur Anwendung
kommenden diffusionsfSrdernden Zusatzes fiir die Jjeweilige
Aktivierungssubstanz. Dariliber hinaus werden sich disjenigen
Elemente in vorteilhafter Weise auswirken, deren Dampi-
druck beili der Betriebstemperatur niedriger ist als der
Dampfdruck des gleichzeitig verwendeten diffusionsfdrdern-
den Zusatzes. Besteht letzterer beispielsweise aus Platin
oder einer haupts&chlich dieses Metall enthaltenden Legie-
rung, so k&nnen fir die Sperrschicht vor allem die Elemente
Hafnium, Rhenium, Ruthenium, Osmium oder Iridium sowie
Legierungen dieser Elemente wie auch eine Palladium/Rhenium-
Legierung Verwendung finden. Es kann ganz allgemein gesagt
werden dass, falls der diffusionsfdrdernde Zusatz aus einem
Platinmetall besteht, fir die Sperrschicht ein anderes
Platinmetall oder ein sonstwie geeignetes Metall mit nied-

rigerem Dampfdruck genommen werden kann.

Weitere Einzelheiten der Erfindung ergeben sich aus den

durch Figuren ndher erliuterten Ausfihrungsbeispielen.

[£a]

]

(3]
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Dabei zeigt:

Fig. 1 den Querschnitt durch ein als Kathode wirkendes

Fig.

Fig.

Tig.

Fig.

Fig.

w

Sinterpldttchen,

den Querschnitt durch einen Kathodendraht mit

schichtweisem Aufbau der Aktivierungssubstanz,

den Querschnitt durch einen Kathodendraht mit

diffusionsfdrderndem Zusatz als Zwischenschicht,

den Querschnitt durch einen Kathodendraht mit

diffusionsfdrderndem Zusatz als Kern,

den Querschnitt durch einen Kathodendraht mit fein-
verteiltem diffusionsfdrderndem Zusatz in der Kern-

zone,

ein Diagramm der Lebensdauer in Funktion der Dicke
des diffusionsf&rdernden Zusatzes flir einen rund-

gehdmmerten Kathodendraht mit und ohne Sperrschicht.

Siehe Fig. 1:

98 %

mischt, gepresst und gesintert. Vom wirmebehandelten Sinter

Molybddanpulver wurden mit 2 %

Lanthanoxydpulver ge-

kSrper wurde ein Plittchen abgetrennt, seine Oberfldche

poliert und auf elektrolytischem Wege mit Rhenium beschich-

tet. Die Dicke der Sperrschicht betrug durchschnittlich

5/1 und kann in den Grenzen von 1 bis 20/4 varileren. Hier-

auf wurde das Plittchen mit einer Platinschicht von 10/4

Dicke versehen, die ebenfalls elektrolytisch aufgebracht

wurde

Diese Oberfldchenschicht kann vorteilhafterweise



10

15

20

25

30

BBC Baden 0005279

-6 -

1 bis 50 F dick sein. Das Sinterpldttchen wurde hierauf

in einem Benzol-Wasserstoffgemisch karburiert.

Den Aufbau der Kathode zeigt Fig. 1 im Schnitt. 1 stellt
den aus Tr&germetall (z.B. Molybddn) und Aktivierungssub-
stanz bestehenden Sinterkdrper dar, welcher in einer Fas-
sung 4 aus einem Hochtemperatur-Werkstoff (z.B. ebenfalls
Molybd&n) gehalten und von einem Heizwendel 5 aus mittel-
bar erwdrmt wird. Die Sperrschicht 3 aus diffusionshemmen-
dem Stoff (beispielsweise Rhenium) befindet sich auf der
wirksamen Seite der Kathode, direkt unterhalb der Ober-

flichenschicht 2 aus Platinmetall.

Die Kathode kann auch direkt beheizt ausgefiihrt werden, wo-
durch der Heizwendel 5 und die Fassung 4 in Wegfall kommen
bzw. durch andere Bauelemente ersetzt sind. Dabel kann der
SinterkSrper auch eine andere als die in der Figur skizzier-

te Form aufweisen.

Siehe Fig. 2:

99 % Molybd&npulver und 1 % Lanthanoxydpulver wurden zur

Herstellung einer Hiille gemischt, gepresst und gesintert

und anschliessend mechanisch zu einem Hohlzylinder verar-

[2)

beitet. Zur Herstellung eines Kerns wurden 97 % Molybddn-
pulver mit 3 % Lanthanoxydpulver nach dem gleichen Ver-
fahren zu einem Stab verarbeitet. Letzterer wurde mit der
Hille zusammengefiigt und durch Rundhdmmern auf einen klei-
neren Durchmesser reduziert. Hierauf wurde der auf diese
Weise hergestellte Draht von 3 mm Durchmesser in einem
Benzol-Wasserstoffgemisch karburiert, zundchst mit einer
galvanisch abgeschiedenen Rheniumschicht von 5/4 Dicke und

zum Schluss mit einer 10 M dicken Platinschicht versehen.

rm

§—
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Fig. 2 zeigt den Querschnitt durch einen derartigen Katho-
dendraht mit schichtweisem Aufbau der Aktivierungssubstanz.
Die Kernzone 6 des Trdgermetalls (z.B. Molybd&n) ist mit

einem verhdltnismdssig hohen Gehalt an Aktivierungssubstanz

(z.B. Lanthanoxyd) dotiert. An die Kernzone 6 schliesst

sich die Randschicht mit niedrigem Gehalt an Aktivierungs-

substanz an. Darauf folgt die Sperrschicht 3 aus diffu-

sionshemmendem Stoff (z.B. Rhenium) und zu 3dusserst die
£ Oberflidchenschicht 2 aus Platinmetall (im vorliegenden Fall
10  Platin).

Siehe Fig. 3:
Nach dem unter Beispiel 2 angegebenen Verfahren wurde je
ein Kern und eine Hiille hergestellt, wobei beide die gleiche

15 Konzentration an Aktivierungssubstanz Lanthanoxyd von 3 %
aufwiesen. Vor dem Zusammenfligen wurde der Kern mit einer
elektrolytisch abgeschiedenen Rheniumschicht von 20 M Dicke
und einer Platinschicht von 100 P Dicke versehen, Die
Schichtdicken k&nnen zwischen 5/4 und SO/u bzw. ZU/J und

20 ZOO'p variieren., Hierauf wurde der Kdrper zundchst durch
Rundh&mmern auf einen Durchmesser von 3 mm und dann durch
Ziehen auf einen solchen von 1 mm heruntergebracht und an-
schliessend karburiert. Der Draht wurde zum Schluss mit je
einer galvanisch aufgebrachten Rhenium- und Platinschicht

25 von 3 /u bzw. 15 /u versehen.

Der fertige Drahtquerschnitt ist aus Fig. 3 ersichtlich.

6 stellt die Kernzone mit hohem Gehalt an Aktivierungssub-
stanz und 8 die entsprechende, ebenfalls hoch dotierte Rand-
schicht dar. Die Sperrschicht 10 aus diffusionshemmendem

30 Stoff (beispielsweise Rhenium) befindet sich unmittelbar

unter der Zwischenschicht 9 aus Platinmetall. Der Aufbau
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der Oberfldchenschichten 2 und 3 entspricht demjenigen der
Fig. 2. Die Oberflidchenschicht 2 aus Platinmetall kann
gegebenenfalls im Anlieferungszustand auch fehlen, wobel
zundchst die Sperrschicht 3 die Rolle des diffusionsfdrdern-
den Zusatzes in der Randzone Ubernimmt, bis geniigend Platin-
metall aus dem Innern an die Oberfliche diffundiert ist.
Dank zahlreicher Legierungsbildungsmdglichkeiten zwischen

2 und 3 sind ohnehin weitere Werkstoffkombinationen mit

unterschiedlich abgestuften Funktionen ausfiihrbar.

Siehe Fig. Uu:

96 % Molybdénpulvef und 4 % Lanthanoxydpulver wurden zur
Herstellung eines Mantels gemischt, gepresst, gesintert

und anschliessend mechanisch zu einem zylindrischen Stab
mit einer Bohrung verarbeitet. In die Bohrung wurde ein
Platindraht stramm passend eingeschoben und das Ganze durch
Rundhdmmern auf einen Durchmesser von 4 mm reduziert. Ter
auf diese Weise gefertigte Draht wurde nach dem unter Bei-
spiel 2 angegebenen Verfahren mit einer Rheniumschicht von
8 o Dicke und einer Platinschicht von 20 f.Dicke versehen

und anschliessend karburiert.

In Fig. 4 ist der Querschnitt des Kathodendrahtes schema-
tisch dargestellt. 11 stellt den Kern aus diffusionsfdrdern-
dem Zusatz (Platinmetall, im vorliegenden Fall Platin) dar,
wdhrend mit 12 der mit hohem Gehalt an Aktivierungssubstanz
dotierte Mantel aus Trédgermetall (hier Molybd&n) bezeichnet
ist. Die Oberfldchenschicht 2 aus Platinmetall (Platin)
liegt auf der Sperrschicht 3 aus diffusionshemmendgm Stoff

(Rhenium) auf.

'.J

[}
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Siehe Fig. 5:

Nach dem unter Beispiel 2 angegebenen Verfahren wurde je ein
Kern und eine Hiille hergestellt, wobei jedoch den pulver=-
férmigen Ausgangsmaterialien flir den Kern zusdtzlich noch
0,5 % Platinmoor zugegeben wurde. Die Weiterverarbeitung
erfolgte analog den in Beispiel 2 erwdhnten Verfahrens-
schritten. Der mit einer b opu dicken Rhenium—~ und einer 25 I
dicken Platinschicht versehene rundgehdmmerte Draht wies

einen Durchmesser von 3,5 mm auf.

Fig. 5 zeigt den schichtweisen Aufbau eines derartigen Kat-
hodendrahtes. Die Kernzone 13 des Trdgermetalls (z.B. Molyb-
ddn) weist einen'verhéltnisméssig hohen Gehalt an Aktivie-
rungssubstanz (Lanthanoxyd) auf und ist iberdies mit fein-
verteiltem Platin als diffusionsfdrderndem Zusatz dotiert.
Die Randschicht 7 mit niedrigem Gehalt an Aktivierungssub-
stanz trigt ihrerseits die der Fig. 2 entsprechenden Ober-

flidchenschichten 2 und 3.

In Fig. 6 ist ein Diagramm dargestellt, welches die Lebens-
dauer in Funktion der Schichtdicke des diffusionsférdernden
Zusatzes flir einen rundgehdmmerten Kathodendraht gemiss
Fig. 2 darstellt. Die Einflisse der Sperrschicht sowie der
Betriebstemperatur sind durch verschiedene Linienziige ge-
kennzeichnet, Die Kurven "a" und "b" beziehen sich auf eine
Betriebstemperatur von 2050 K, die Kurven "e¢" und "d" auf
eine solche von 1880°K. Auf der Abszisse ist die Schicht-
dicke des diffusionsfdrdernden Zusatzes (Platin) inlu im
natlirlichen, auf der Ordinate die Lebensdauer der Kathode
in h im logarithmischen Massstab aufgstragen. "a" und "c"

sind dile Vergleichskurven fiir Glithkathoden ohne Sperrschicht,
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auf der Basis von Molybdé&n als Trdgermetall, Molybddnkarbid
als Reduktionsmittel und Platin als diffusionsf&rdernden
Zusatz. "b" und "d" stellen die entsprechenden Kurven fir
Glihkathoden mit einer zusdtzlichen Rhenium-Sperrschicht
von 5/u Dicke_gar. Der Betriebsdruck der ElektronenrShre
betrug 5 + 10 Torr, Aus dem Kurvenvergleich geht hervor,
dass die Lebensdauer durch die Rheniumbeschichtung durch-
schnittlich auf den 2,5~fachen Wert des urspriinglichen er-

hdéht werden konnte.

Die Erfindung ist nicht auf die in den vorgenannten Beispie-

len erliuterten Ausfiihrungsformen beschridnkt. Sie ldsst sich

in vorteilhafter Weise auch auf andere als die oben beschrie~

benen Werkstoffkombinationen anwenden. Ausser dem System
Mo/M02C/La203/Pt kommen vor allem auch die Systeme W/WQC/
ThOZ/Ru und Ta/Ta2C/Y203/Pd in Betracht. Die vorgeschlagene
Sperrschicht ldsst sich ganz allgemein auf alle Werkstoff-
kombinationen von mit einem diffusionsf&rdernden Zusatz do-
tierten Reaktionskathoden des Diffusions-Nachlieferungstyps
anwenden, um eine unliebsame Eigendiffusion des Zusatzes in
eine unerwiinschte Richtung zu verringern oder ginzlich zu

unterbinden.

Durch die erfindungsgemissen neuen Glithkathoden wurden Bau-
elemente flir Elektronenrdhren geschaffen, die bei hoher
Emissionsstromdichte beste Ausnutzung der verfligharen Mate-
rialien ermdglichen und eine lange Lebensdauer gewdhrlei-
sten. Die Sperrschicht gestattet, die chemisch-physikali-
schen Vorgdnge weitgehend in die gewlinschte Richtung zu
dirigieren und unvorteilhafte Nebenerscheinungen im Betrieb

wirksam einzuschrinken.
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Patentanspriche

Glihkathode auf der Basis eines hochschmelzenden Triger-
metalls, einer als Oxyd eines Metalls der Gruppe IIIb
vorliegenden Aktivierungssubstanz, eines als Karbid des
Trigermetalls vorliegenden Reduktionsmittels und eines
die Diffusion der Aktivierungssubstanz an dile wirksame
Oberfldche férdernden Zusatzes, dadurch gekennzeichnet,
dass zur Herabsetzung der Eigendiffusion des besagten
diffusionsf&rdernden Zusatzes von der wirksamen Kathoden-
oberflidche weg ins Innere auf der der wirksamen Ober-
fldche abgewandten Seite der den diffusionsfdrdernden
Zusatz enthaltenden oder durch letzteren gebildeten
Schicht (2) mindestens eine weitere Schicht (3, 10)

eines flr den besagten Zusatz diffusionshemmenden Stoffes

vorgesehen ist.

Glihkathode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der diffusionshemmende Stoff bei der Betriebstempe-
ratur der Kathode einen niedrigeren Dampfdruck aufweist

als der diffusionsfdrdernde Zusatz.

Glihkathode nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich-
net, dass der diffusionsfdrdernde Zusatz aus einem Pla-
tinmetall oder einer Legierung von mindestens zwei Pla-
tinmetallen besteht und dass der diffusionshemmende
Stoff aus einem anderen Platinmetall oder aus Hafnium
oder Rhenium oder einer Legierung von mindestens zweien

der vorgenannten Elemente aufgebaut ist.

Glihkathode nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass der diffusionshemmende Stoff aus mindestens einem

der Elemente Hafnium, Rhenium, Ruthenium, Osmium oder
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Iridium besteht,

Glihkathode nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass der diffusionsfdrdernde Zusatz aus Platin und der

diffusionshemmende Stoff aus Rhenium besteht.

Gldhkathode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Trdgermetall Molybddn und das Reduktionsmittel
Molybd&nkarbid ist, dass die Aktivierungssubstanz aus
Lanthanoxyd, der diffusionsfdrdernde Zusatz aus Platin
oder einer Platinlegierung und der diffusionshemmende

Stoff aus Rhenium besteht.

Glihkathode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Schicht des diffusionsfdrdernden Zusatzes eine
Dicke von 1 bis SO/u und diejenige des diffusionshemmen-

den Stoffes eine solche von 1 bis 20 flaufweist.

Glhkathode nach Anspruch 1 und 7, dadurch gekennzeich-
net, dass sie in Form eines Sinterkdrpers vorliegt, wo-
bei der Gehalt an Aktivierungssubstanz im wesentlichen
gleichmdssig liber den Trédgermetallquerschnitt verteilt
ist und die aktive Oberfliche mit einer Schicht eines

diffusionshemmenden Stoffes versehen ist, Uber welcher

eine Schicht des diffusionsf8rdernden Zusatzes liegt.

Glihkathode nach Anspruch 1 und 7, dadurch gekennzeich-
net, dass sie in Form eines Drahtes, Bandes oder Bleches
vorliegt, dass der Querschnitt bezliglich Konzentration
und/oder Anordnung der im Trdgermetall eingelagerten
Aktivierungssubstanz schichtweisen Aufbau besitzt, und
dass der diffusionsfdrdernde Zusatz die Oberflichen-

schicht und/ocder eine Zwischenschicht bildet, unter wel-
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cher jeweils eine Schicht des diffusionshemmenden Stoffes
liegt.
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