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Description

L'invention concerne une cathode thermoionique
destinée en particulier aux tubes électroniques, ainsi
que son procédé de fabrication.

Les composants actifs a vide (tubes électroniques)
tels que les tubes a grille et les tubes hyperfréquences
comportent une cathode dont la fonction est d'émettre
des électrons dans le vide par effet thermoionique.

La surface d'un solide présente une barriére de po-
tentiel empéchant la fuite des électrons n'ayant pas
I'énergie suffisante pour s'en arracher.

Dans une cathode thermoionique, cette énergie est
fournie aux électrons par échauffement de la cathode.
Par exemple, si I'on applique dans un tube comportant
par exemple une cathode chaude et une anode, une
tension positive croissante entre ces deux électrodes,
on obtient un courant d'électrons croissant de la catho-
de vers l'anode, jusqu'a une saturation qui est fonction
de la température et de la nature du corps émissif de la
cathode. Le courant de saturation |y par unité de surface
est donné par la formule de RICHARDSON-DUSH-
MANN

o WKT
e

o = AT

0=

- W, est le travail d'extraction des électrons du corps
émissif

- T est latempérature absolue de la cathode

- Kest la constante de BOLTZMANN

- Aest la constante de RICHARDSON

Le travail d'extraction W, est une caractéristique du
matériau émissif.

Pour les cathodes de faible surface (inférieure a
100 cm?) I'élément émissif est un mélange d'oxydes al-
calino-terreux (baryum, calcium, strontium).

Dans ce type de cathode de forme massive, les oxy-
des sont ajoutés soit par dépbt sur la surface du subs-
trat, soit par imprégnation dans la masse du substrat.

Pour les cathodes de surface importante (de 10 a
plus de 1 500 cm?) il est connu de les réaliser & partir
de fils, & base d'un métal a point de fusion élevé (métal
réfractaire) comme par exemple letungsténe. Ces types
de cathodes de grande surface se présentent sous la
forme d'une cage cylindrique dont les brins sont chauf-
fés directement par le passage du courant.

Cette structure cylindrique est constituée par une
sorte de grillage qui peut étre obtenu par exemple en
soudant en leurs points d'intersection deux ensembles
de fils disposés obliquement sur un cylindre.

Dans le but d'obtenir un haut pouvoir émissif, le tra-
vail d'extraction des électrons est réduit par une couche
déposée sur la surface de métal de la cathode. Ce phé-
noméne est connu sous la dénomination d'activation.
Les cathodes thermoioniques & réaction utilisent ce
principe. Ces cathodes sont réalisées dans un matériau
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comportant un substrat contenant au moins un métal ré-
fractaire, un composé d'un élément faisant monocouche
émettrice (couche monoatomique) et un réducteur qui
réagit avec le composé pour libérer en surface I'élément
formant monocouche et ayant pour effet de diminuer le
travail d'extraction des électrons de la surface de la ca-
thode.

Dans ce type de cathode, I'élément formant mono-
couche émetirice est conservé durant la durée de vie
de la cathode, dans le volume du matériau de la cathode
en tant que réserve.

L'élément faisant monocouche est libéré en surface
par réduction et diffusion et ceci constamment pendant
la durée de vie de la cathode avec une vitesse de réac-
tion adaptée au taux d'évaporation de la monocouche
émettrice.

Par exemple, il est connu de réaliser des cathodes
a haut pouvoir émissif, de surface importante a partir de
fils de tungsténe (substrat) dont I'émission d'électrons
est assurée par la présence d'environ 1 % d'oxyde de
thorium dans la composition du fil. Cet oxyde est disper-
sé sous forme de grains dans le volume du fil et son
introduction se fait au niveau du frittage et de la réduc-
tion de la poudre d'oxyde de tungsténe, matiére premié-
re pour |'élaboration du fil. Par un procédé de carbura-
tion, on crée en surface du fil de la cathode une gaine
de carbure de tungsténe qui permettra, au cours du
fonctionnement du tube, la réduction de I'oxyde de tho-
rium et la diffusion du thorium vers la surface, la cou-
vrant d'une couche monoatomique émettrice. Ces ca-
thodes classiques se caractérisent par une longue vie
utile supérieure & 20 000 heures et une température de
fonctionnement élevée de l'ordre de 1 700°C. L'incon-
vénient de ces cathodes réside dans laprésence de tho-
rium dans leur composition. Le thorium est un élément
radioactif 2 émission de période 1,4 1010 ans ce qui né-
cessite des précautions de manutention lorsqu'il se pré-
sente sous forme de poudre et impose le recyclage des
déchets en fin de vie des tubes.

Pour pallier cet inconvénient, on cherche a rempla-
cer le thorium par d'autres éléments possédant un tra-
vail d'extraction des électrons faible (pour le thorium en
monocouche le travail d'extraction est de 2,7 eV) et une
tension de vapeur & 'état métallique faible a la tempé-
rature de fonctionnement de la cathode.

Des éléments aptes a remplir ces critéres font partie
de la famille des terres rares.

Les études menées ont porté et portent actuelle-
ment sur les cathodes a base d'oxydes de terres rares
soit seuls, soit mélangés entre eux. Des brevets ont été
pris par BROWN BOVERI publiés sous les numéros FR-
A-2 237 303, FR-A-2 425 144, FR-A-2 290 025 et des
tests ont été réalisés.

Le mode d'action de ces cathodes repose sur la li-
bération du métal des terres rares par réduction du com-
posé a base de terres rares et formation d'une couche
monoatomique émetirice a la surface de la cathode.

L'émission électronique de ces types de cathodes
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est satisfaisante a des températures de l'ordre de 1
500°C soit environ 200°C plus bas que pour les catho-
des en tungsténe thorié. L'inconvénient de ces catho-
des, réalisées dans un matériau a base d'oxydes de ter-
res rares, réside dans leur faible durée de vie de l'ordre
de quelques dizaines d'heures, insuffisante par rapport
aux 10 000 heures minimum nécessaires. La faible du-
rée de vie de ces cathodes est liée au manque de sta-
bilité de ce type de matériau soumis a une haute tem-
pérature.

Par exemple, dans le cas de réalisation d'une ca-
thode a base de terres rares dont le substrat est en
tungsténe et comportant un agent réducteur en carbure
de tungsténe, le tungsténe, son carbure et les gaz rési-
duels agissent comme des réducteurs des oxydes des
terres rares et les éléments métalliques formés ont alors
une grande vitesse de diffusion et atteignent rapidement
la surface de la cathode d'ou ils sont évaporés.

Dans le cas de cathodes fonctionnant & une tem-
pérature plus basse, on améliore notablement leur du-
rée de vie en renforgant la stabilité des oxydes agents
de I'émission électronique.

Dans les cathodes & oxydes et les cathodes impré-
gnées, la stabilité de l'oxyde de baryum, est obtenue de
deux fagons différentes pour tenir compte des tempéra-
tures de fonctionnement respectives de 830°C et
1050°C.

Les cathodes & oxydes fonctionnent & 830°C et la
stabilité de l'oxyde de baryum est obtenue en le mélan-
geant aux oxydes de calcium et de strontium plus sta-
bles thermiquement sous vide.

Les cathodes imprégnées fonctionnent & 1 050°C.
La stabilité a cette température est obtenue par I'ajout
d'oxyde d'aluminium aux oxydes de calcium, de stron-
tium et de baryum.

Les proportions de ces mélanges peuvent varier en
fonction des caractéristiques souhaitées de la cathode :
durée de vie, densité d'émission, évaporation du ba-
ryum.

Dans le cas des cathodes a base d'oxydes de terres
rares, des essais de mélanges de ces oxydes ont été
réalisés sans résultat satisfaisant sur la durée de vie.
Des tests des mélanges oxydes de lanthane oxydes de
cérium ont été effectués avec des durées de vie de quel-
ques dizaines d'heures. Ces résultats s'expliquent par
des caractéristiques de stabilité thermique sous vide,
trés proches entre ces oxydes, leur mélange n‘apportant
ainsi que peu d'amélioration dans leur comportement
sous vide.

Les densités d'émission électronique requises dans
les tubes électroniques nécessitent avec les cathodes
a base d'oxydes de terres rares, de fonctionner a des
températures élevées de l'ordre 1 500°C tout en ayant
une durée de vie minimum de l'ordre de 10 000 h. Sous
vide, peu d'oxydes ont une stabilité suffisante pour étre
utilisés en mélange avec les terres rares.

Pour résoudre le probléme d'une durée de vie trop
courte, rencontré dans l'art antérieur des cathodes a ba-
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se de terres rares, fonctionnant a des températures éle-
vées de l'ordre de 1 500°C, la présente invention pro-
pose la réalisation d'une cathode thermoionique pour
tube électronique comprenant un matériau comportant :

- un substrat réalisé dans un métal réfractaire ;

- un composé d'un élément faisant monocouche
émettrice ;

- unagentréducteur quia latempérature de fonction-
nement de la cathode réagit avec le composé libé-
rant I'élément faisant monocouche émettrice.

La cathode étant caractérisée en ce que le compo-
sé est choisi parmi les zirconates de terres rares, les
hafnates de terres rares, les aluminates des terres ra-
res, les bérylates des terres rares.

Par exemple, dans le cas de réalisation d'une ca-
thode comportant un substrat & base d'un métal réfrac-
taire et d'un composé en zirconate de néodyme
(ZroNdoO7), le composé est obtenu a partir d'un mélan-
ge d'oxyde de zirconium (ZrO,) et d'oxyde de néodyme
(Nd2O3).

L'enthalpie libre de formation est caractéristique de
la stabilité du composé.

L'enthalpie libre de formation est de :

1043 kJ/mole pour l'oxyde de zirconium

1720 kd/mole pour l'oxyde de néodyme

3845 kJd/mole pour le composé en zirconate de néo-
dyme.

Les proportions des mélanges doivent étre adap-
tées aux caractéristiques demandées aux cathodes tel-
les qu'une trés grande durée de vie ou une densité
d'émission élevée.

L'invention sera mieux comprise a la lecture des
descriptions détaillées des réalisations suivantes des
cathodes ainsi que leurs procédés de fabrication et qui
sont faites en référence aux dessins annexés dans
lesquels :

- lafigure 1 représente une coupe transversale d'un
fil utilisé pour fabriquer une cathode selon l'inven-
tion et dont le composé est dispersé dans le volume
dufil ;

- lafigure 2 représente une coupe transversale d'un
fil utilisé pour fabriquer une cathode selon l'inven-
tion et dont le composé est sous forme de dépét sur
la surface du substrat ;

- lafigure 3représente une vue partielle d'une catho-
de massive selon l'invention et dont le composé est
sous forme de dépdt sur la surface du substrat.

Plusieurs procédés peuvent étre employés pour
réaliser le matériau de la cathode notamment :

* le composé est obtenu : soit par mélange des oxy-
des des métaux et des oxydes de terres rares en
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poudre puis fusion de ceux-ci pour obtenir par
exemple un zirconate ou un aluminate de terres ra-
res, puis aprés refroidissement et solidification, ré-
duction en poudre avec la taille de grain désirée,
soit obtention directement de la poudre du composé
avec la taille de grain nécessaire par un procédé de
réalisation sol-gel ;

* |ecomposé sous forme de poudre est introduit avec
le pourcentage requis dans les phases initiales de
réalisation du métal réfractaire (substrat) servant a
la fabrication de la cathode.

Un exemple de fabrication d'une cathode selon I'in-
vention, dont le composé est du zirconate de lanthane
et le substrat est du tungsténe, comporte au moins les
étapes suivantes :

- mélange d'environ 30 % d'oxyde de lanthane en
poudre et d'environ 70 % d'oxyde de zirconium en
poudre ;

- mise a la température de fusion sous vide ou sous
hydrogéne du mélange des poudres ;

- aprés refroidissement, concassage puis broyage
du solide obtenu, pour obtenir une poudre ayant
une taille de grain d'environ 1 & 5 micrométres ;

- introduction du zirconate de lanthane en poudre au
niveau du frittage et de la réduction de la poudre
d'oxyde de tungsténe (substrat) ;

- fabrication de la cathode par des procédés connus.

Dans un autre exemple de réalisation d'une catho-
de, le composé est de l'aluminate de cérium réalisé a
partir d'environ 60 % d'oxyde d'aluminium et d'environ
40 % d'oxyde de cérium.

Une poudre d'aluminate de cérium est obtenue a
partir d'un procédé connu sol-gel qui par précipitation
conduit & la formation d'une poudre de granulométrie
voulue. La suite du procédé connu de fabrication de la
cathode est le méme.

Ces exemples ne sont limitatifs ni pour les propor-
tions du mélange, ni pour les éléments des terres rares
qui peuvent étre utilisés, en particulier des mélanges de
terres rares peuvent rentrer dans la composition du zir-
conate, de I'hafnate, de l'aluminate ou du bérylate de
terres rares. Dans tous les cas, la proportion de terres
rares par rapport au zirconium, au hafnium, a l'alumi-
nium ou au béryllium, ne doit pas descendre au-des-
sous d'environ 30 % pour assurer une quantité suffisan-
te de matériau émissif dans le fil de tungsténe.

En résumé, I'utilisation des zirconates, des hafna-
tes, d'aluminates ou des bérylates de terres rares pour
la réalisation du composé n'est pas limitée aux exem-
ples cités, la stabilité thermique sous vide obtenue auto-
risant de nombreuses configurations.

L'utilisation des fils & base de tungsténe facilite la
réalisation de cathodes de grande surface. La figure 1
représente une coupe transversale d'un fil 10, par
exemple rond, utilisé pour la fabrication d'une cathode
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thermoionique selon l'invention.
Le fil comporte :

- unsubstrat 12 en tungsténe et un composé 14 d'un
élément a base de terres rares, selon l'invention,
dispersé dans le volume du fil 10

- unagent réducteur 16 en carbure de tungsténe qui
par réduction du composé 14 couvre la surface du
fil 10 d'une monocouche 18 émetirice du métal du
composé 14.

Le composé 14 est introduit dans les phases initia-
les de réalisation des lingots de tungsténe servant a tré-
filer le fil 10 utilisé pour la réalisation de la cathode. I
est préférable que le composé 14 reste en proportions
faibles, inférieures a environ 2 % dans le fil a base de
tungsténe pour permettre le tréfilage et garder au fil des
propriétés mécaniques autorisant sa mise en forme lors
de la fabrication de la cathode.

Dans certains cas, pour des cathodes de taille plus
petite, il peut &tre préférable d'utiliser le composé zirco-
nate, hafnate, aluminate ou bérylate sous forme de dé-
pbt en couches minces sur un support assurant le chauf-
fage direct de la cathode émissive.

La figure 2 représente une coupe transversale d'un
fil 20, par exemple rond, utilisé pour la fabrication d'une
cathode thermoionique selon l'invention.

Le fil 20 comporte :

- un substrat 22 par exemple en tungsténe ;

- unagent réducteur 26 en carbure de tungsténe sur
la surface du substrat 22 ;

- uncomposé 24 d'un élément a base de terres rares,
déposée en couches minces directement sur
l'agent réducteur 26 par cathoforése et migrant
dans la couche de l'agent réducteur 26.

Le composé 24 est réduit par le carbure de tungs-
téne au cours du fonctionnement de la cathode, cou-
vrant la surface du fil 20 d'une monocouche 28 émetirice
du métal du composé 24.

Dans un autre exemple, la figure 3 représente une
portion d'une cathode 30 massive qui se présente par
exemple sous la forme d'un cylindre, chauffée par un
filament.

Un substrat 32 en métal réfractaire, comporte en
surface un agent réducteur 36 en carbure du métal ré-
fractaire. Un composé 34 d'un élément & base de terres
rares, est déposé en couches minces par cathoforése
sur la surface de lI'agent réducteur 36 et migre dans la
couche de l'agent réducteur 36. Le composé 34 est ré-
duit par le carbure du métal réfractaire couvrant la sur-
face de la cathode 30 d'une monocouche 38 émetirice
du métal du composé 34.

S'il est préférable d'utiliser un substrat en tungsténe
pour ses propriétés mécaniques sous forme de fils, sous
forme de dépbt recouvrant un élément chauffant ou
sous forme massive, d'autres métaux réfractaires peu-
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vent étre utilisés tels que le molybdéne, le tantale, le
hafnium, le graphite.

Revendications

Cathode thermoionique pour tube électronique
comprenant un matériau comportant :

- un substrat (12, 22, 32) réalisé dans un métal
réfractaire ;

- un composé (14, 24, 34) d'un élément faisant
monocouche (18, 28, 38) émettrice ;

- un agent réducteur (16, 26, 36) qui a la tempé-
rature de fonctionnement de la cathode réagit
avec le composé (14, 24, 34) libérant I'élément
faisant monocouche (18, 28, 38) émettrice ;

ladite cathode étant caractérisée en ce que le com-
posé (14, 24, 34) est choisi parmi les zirconates de
terres rares, les hafnates de terres rares, les alumi-
nates de terres rares, les bérylates de terres rares.

Cathode thermoionique selon la revendication 1,
caractérisée en ce que le composé (14, 24, 34) est
le zirconate de néodyme.

Cathode thermoionique selon la revendication 1,
caractérisée en ce que le composé (14, 24, 34) est
le zirconate de lanthane.

Cathode thermoionique selon la revendication 3,
caractérisée en ce que le zirconate de lanthane est
réalisé a partir d'environ 30 % d'oxyde de lanthane
et d'environ 70 % d'oxyde de zirconium.

Cathode thermoionique selon 'une des revendica-
tions 3 et 4, caractérisée en ce que le zirconate de
lanthane est une poudre ayant une taille de grain
d'environ 1 & 5 micrométres.

Cathode thermoionique selon la revendication 1,
caractérisée en ce que le composé (14, 24, 34) est
['aluminate de cérium.

Cathode thermoionique selon la revendication 6,
caractérisée en ce que l'aluminate de cérium est
réalisé a partir d'environ 60 % d'oxyde d'aluminium
et d'environ 40 % d'oxyde de cérium.

Cathode thermoionique selon la revendication 1,
caractérisée en ce que des mélanges de terres ra-
res entrent dans la composition du composé (14,
24, 34).

Cathode thermoionique selon 'une des revendica-
tions 1 & 8, caractérisée en ce que la proportion de
terres rares par rapport au zirconium, au hafnium,
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

a l'aluminium ou au béryllium est supérieure a en-
viron 30 %.

Cathode thermoionique selon l'une des revendica-
tions 1 & 9, caractérisée en ce que le matériau est
sous forme de fil (10, 20).

Cathode thermoionique selon l'une des revendica-
tions 1 & 9, caractérisée en ce que le matériau est
sous forme massive (30).

Cathode thermoionique selon l'une des revendica-
tions 1 a4 11, caractérisée en ce que le composé (14)
est dispersé sous forme de grains dans le volume
du substrat (12) et de I'agent réducteur (16).

Cathode thermoionique selon l'une des revendica-
tions 1 a4 11, caractérisée en ce que le composé (24,
34) est sous forme de dépébt (20, 30).

Cathode thermoionique selon l'une des revendica-
tions 1 & 13, caractérisée en ce que le métal réfrac-
taire constituant le substrat (12, 22, 32) est choisi
parmi le tungsténe, le molybdéne, le tantale, le
hafnium, le graphite.

Cathode thermoionique selon la revendication 10,
caractérisée en ce que lorsque le substrat (12) est
du tungsténe et que le composé (14) est dispersé
sous forme de grains dans le volume du substrat
(12) et de I'agent réducteur (16), la proportion du
composé (14) estinférieure a environ 2 % dans le fil.

Cathode thermoionique selon l'une des revendica-
tions 1a 15, caractérisée en ce que I'agent réduc-
teur (16, 26, 36) comporte au moins un carbure d'un
métal réfractaire (12, 22, 32).

Procédé de fabrication caractérisé en ce qu'il con-
siste & réaliser une cathode selon I'une des reven-
dications 1 & 16 et comporte au moins les étapes
suivantes :

- obtention ducomposé (14, 24, 34) par mélange
et fusion sous vide ou sous hydrogéne d'un
oxyde de métal en poudre et d'au moins un oxy-
de de terres rares en poudre ;

- refroidissement du composé pour l'amener a
|'état solide ;

- concassage et broyage du composé a I'état so-
lide pour obtenir une poudre avec la taille de
grain déterminée.

Procédé de fabrication caractérisé en ce qu'il con-
siste & réaliser une cathode selon I'une des reven-
dications 1 & 16 et au cours duquel le composé (14,
24, 34) sous forme de poudre avec la taille de grain
déterminée est obtenu par un procédé de réalisa-
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