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(54) Kathodenstrahiré6hre mit dotierter Oxidkathode

(57)  Kathodenstrahlrohre, ausgeriistet mit minde-
stens einer Oxidkathode, die einen Kathodentrager mit
einer Kathodenbasis aus einem Kathodenmetall und ei-
ne Kathodenbeschichtung aus einem elektronenemit-
tierenden Material mit Oxidpartikeln umfasst, wobei die
Oxidpartikel ein Erdalkalioxid, ausgewahlt aus der
Gruppe der Oxide des Calciums, Strontiums und Bari-
ums, das mit einer Oxiddotierung in einer Menge von
120 bis maximal 500 ppm aus einem Oxid ausgewahlt

aus den Oxiden des Scandiums, Yttriums, Lanthans,
Cers, Praseodyms, Neodyms, Samariums, Europiums,
Gadoliniums, Terbiums, Dysprosiums, Holmiums, Erbi-
ums, Thuliums, Ytterbiums und Lutetiums dotiert ist,
enthalt und das elektronenemittierende Material eine
elektrische Leitfahigkeit von 3 * 10-3Q-cm" bis 12.5 *
10-3Q-Tcm-1 hat. Die Erfindung betrifft auch eine Oxid-
kathode.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine Kathodenstrahlréh-
re, ausgerlstet mit mindestens einer Oxidkathode, die
einen Kathodentrager mit einer Kathodenbasis aus ei-
nem Kathodenmetall und eine Kathodenbeschichtung
aus einem elektronenemittierenden Material, das ein
Erdalkalioxid, ausgewahlt aus der Gruppe der Oxide
des Calciums, Strontiums und Bariums und Seltenerd-
metall enthalt, umfasst.

[0002] Eine Kathodenstrahlrohre besteht aus 4 Funk-
tionsgruppen:

- Elektronenstrahlerzeugung in der Elektronenkano-
ne,

- Strahlfokussierung durch elektrische oder magne-
tische Linsen

- Strahlablenkung zur Rastererzeugung und

- Leuchtschirm oder Bildschirm.

[0003] Zu der Funktionsgruppe der Elektronenstrahl-
erzeugung gehdrt eine elektronenemittierenden Katho-
de, die den Elektronenstrom in der Kathodenstrahlrohre
erzeugt und die von einem Steuergitter, z. B. einem
Wehnelt-Zylinder mit einer Lochblende auf der Stirnsei-
te, umgeben ist.

[0004] Eine elektronenemittierende Kathode fir eine
KathodenstrahlIrdhre ist Gblicherweise eine punktférmi-
ge heizbare Oxidkathode mit einer elektronenemittie-
renden, oxidhaltigen Kathodenbeschichtung. Wird die
Oxidkathode aufgeheizt, werden Elektronen aus der
emittierenden Beschichtung in das umgebende Vakuum
ausgedampft. Spannt man den Wehnelt-Zylinder ge-
genuber der Kathode vor, so lasst sich die Menge der
austretenden Elektronen und damit der Strahlstrom der
Kathodenstrahlréhre steuern.

[0005] Die Menge der Elektronen, die von der Katho-
denbeschichtung emittiert werden kdnnen, hangt von
der Austrittsarbeit (work function) des elektronenemit-
tierenden Materials ab. Nickel, das in der Regel als Ka-
thodenbasis verwendet wird, hat selbst eine relativ hohe
Austrittsarbeit. Deshalb wird das Metall der Kathoden-
basis ublicherweise noch mit einem Material beschich-
tet, dessen Hauptaufgabe es ist, die elektronenemittie-
renden Eigenschaften der Kathodenbasis zu verbes-
sern. Charakteristisch fir die elektronenemittierenden
Beschichtungsmaterialien von Oxidkathoden in Katho-
denstrahlrohrenist es, dass sie ein Erdalkalimetall in der
Form des Erdalkalimetalloxids enthalten.

[0006] Um eine Oxidkathode herzustellen, wird ein
entsprechend geformtes Blech aus einer Nickellegie-
rung beispielsweise mit den Carbonaten der Erdalkali-
metalle in einer Bindemittelzubereitung beschichtet.
Wahrend des Auspumpens und Ausheizens der Katho-
denstrahlréhre werden die Carbonate bei Temperaturen
von etwa 1000°C in die Oxide umgewandelt. Nach die-
sem Abbrennen der Kathode liefert sie bereits einen
merklichen Emissionsstrom, der allerdings noch nicht
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stabil ist. Es folgt noch ein Aktivierungsprozess. Durch
diesen Aktivierungsprozess wird das urspringlich nicht-
leitende lonengitter der Erdalkalioxide in einen elektro-
nischen Halbleiter verwandelt, indem Stoérstellen vom
Donator-Typ in das Kristallgitter der Oxide eingebaut
werden. Die Storstellen bestehen im wesentlichen aus
elementarem Erdalkalimetall, z. B. Calcium, Strontium
oder Barium. Die Elektronenemission der Oxidkathoden
basiert auf dem Stérstellenmechanismus. Der Aktivie-
rungsprozess hat den Zweck, eine geniigende Menge
von Uberschiissigem, elementarem Erdalkalimetall zu
schaffen, durch das die Oxide in der elektronenemittie-
renden Beschichtung bei einer vorgeschriebenen Heiz-
leistung den maximalen Emissionsstrom liefern kdnnen.
Einen wesentlichen Beitrag zu dem Aktivierungspro-
zess leistet die Reduktion des Bariumoxids zu elemen-
tarem Barium durch Legierungsbestandteile ("Aktivato-
ren") des Nickels aus der Kathodenbasis.

[0007] Wichtigflrdie Funktion einer Oxidkathode und
deren Lebensdauer ist es, dass immer wieder erneut
elementares Erdalkalimetall zur Verfigung steht. Die
Kathodenbeschichtung verliert namlich wahrend der
Lebensdauer der Kathode stéandig Erdalkalimetall. Teils
verdampft langsam das Kathodenmaterial insgesamt
wegen der hohen Temperatur an der Kathode, teils wird
es durch den lonenstrom in der Kathodenstrahlréhre ab-
gesputtert.

[0008] Allerdings wird zunachst das elementare Erd-
alkalimetall durch Reduktion des Erdalkalioxids am Ka-
thodenmetall bzw. Aktivatormetall immer wieder nach-
geliefert. Die Nachlieferung kommt jedoch zum Still-
stand, wenn sich zwischen der Karhodenbasis und dem
emittierenden Oxid mit der Zeit eine diinne, aber hoch-
ohmige Trennschicht (interface) aus Erdalkalisilikat
oder Erdalkalialuminat bildet. Die Lebensdauer wird
auch dadurch beeinflusst, dass sich der Vorrat an Akti-
vatormetall in der Nickellegierung der Kathodenbasis
mit der Zeit erschopft.

[0009] Aus EP 0482 704 A ist eine Oxidkathode be-
kannt, deren Trager im wesentlichen aus Nickel besteht
und mit einer Schicht aus einem elektronenemittieren-
den Material beschichtet ist, das Erdalkalimetalloxide,
Barium und ein Seltenerdmetall umfasst, wobei die Zahl
der Seltenerdmetallatome in dem elektronenemittieren-
den Material bezogen auf die Zahl der Erdalkalimetalla-
tome 10 bis 500 ppm betragt und die Seltenerdmetalla-
tome im wesentlichen gleichmaRig uber den oberen Teil
der Schicht aus einem elektronenemittierenden Materi-
al verteilt sind.

[0010] Es ist eine Aufgabe der Erfindung eine Katho-
denstrahlréhre zur Verfligung zu stellen, deren Strahl-
strom gleichmaRig ist, Gber lange Zeit konstant bleibt
und reproduzierbar herstellbar ist.

[0011] Erfindungsgemal wird die Aufgabe geldst
durch eine Kathodenstrahlréhre, ausgeristet mit min-
destens einer Oxidkathode, die einen Kathodentrager
mit einer Kathodenbasis aus einem Kathodenmetall und
eine Kathodenbeschichtung aus einem elektronenemit-
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tierenden Material mit Oxidpartikeln umfasst, wobei die
Oxidpartikel ein Erdalkalioxid, ausgewahlt aus der
Gruppe der Oxide des Calciums, Strontiums und Bari-
ums, das mit einer Oxiddotierung in einer Menge von
120 bis maximal 500 ppm aus einem Oxid ausgewahlt
aus den Oxiden des Scandiums, Yttriums, Lanthans,
Cers, Praseodyms, Neodyms, Samariums, Europiums,
Gadoliniums, Terbiums, Dysprosiums, Holmiums, Erbi-
ums, Thuliums, Ytterbiums und Lutetiums dotiert ist,
enthalten und das elektronenemittierende Material eine
elektrische Leitfahigkeit von 3 * 10-3Q-'cm-1 bis 12.5 *
10-3Q-Tem-That.

[0012] Die Erfindung beruht auf dem Grundgedan-
ken, dass in einer Kathodenstrahlréhre mit einer Oxid-
kathode die Lebensdauer der Oxidkathode verlangert
wird, wenn die elektrische Leitfahigkeit der Kathoden-
beschichtung an den Arbeitspunkt der mittleren elektri-
schen Gleichstrombelastung der Kathode angepasst
wird.

Eine Kathodenstrahlréhre mit einer derartigen Oxidka-
thode hat iber einen langen Zeitraum hin einen gleich-
maRigen Strahlstrom, weil durch die kontrollierte Leitfa-
higkeit der Kathodenbeschichtung sowohl eine Uberhit-
zung als auch eine zu starke Abkiihlung der Oxidkatho-
de wahrend des Betriebs der Kathodenstrahlréhre ver-
mieden wird. Die Arbeitstemperatur in der Oxidkathode
ist dadurch optimal. Als Ergebnis ist auch die Reakti-
onsrate fir die Bildung von elementarem Barium opti-
mal.

[0013] Durch die kontinuierliche Barium-Nachrih-
rung wird eine Erschépfung der Elektronenemission,
wie man die von herkdbmmlichen Oxidkathoden kennt,
vermieden. Es kdnnen ohne Gefahrdung der Kathoden-
lebensdauer wesentlich héhere Strahlstromdichte rea-
lisiert werden. Das kann auch ausgenutzt werden, um
die notwendigen Elektronenstrahlstréme aus kleineren
Kathodenbereichen zu ziehen. Die SpotgréRe des Ka-
thodenflecks ist entscheidend fir die Gite der Strahl-
fokussierung auf dem Bildschirm. Die Bildschérfe uber
den gesamten Schirm wird erhdht. Da die Kathoden zu-
dem langsamer altern, kdnnen Bildhelligkeit und Bild-
scharfe auf hohem Niveau Uber die gesamte Lebens-
dauer der Rohre stabil gehalten werden. Auflésung und
Helligkeit der CRT sind verbessert bzw. die Betrieb-
stemperatur der Kathode kann niedriger gehalten wer-
den bei gleicher Helligkeit und Auflésung.

[0014] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es
bevorzugt, dass die Menge der Oxiddotierung 240 ppm
betragt.

[0015] Besonders vorteilhafte Wirkungen werden
durch die Erfindung gegenliber dem Stand der Technik
erreicht, wenn die Oxiddotierung aus Y,05 besteht. Da-
durch wird die Barium-Emission 6rtlich und zeitlich uni-
former. Man erhalt Oxidkathoden mit héherer Gleich-
strombelastbarkeit und Lebensdauer.

[0016] Es kann auch bevorzugt sein, dass die Oxid-
dotierung ein Sesquioxid ausgewahlt aus den Sequioxi-
den des Lanthans, Neodyms, Samarium, Cers, Praseo-
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dyms, Gadoliniums, Terbiums, Dysprosiums und Holmi-
ums enthalt.

[0017] Besonders bewrzugt ist es, dass die Oxiddo-
tierung ein Sesquioxid ausgewahlt aus den Sesquioxi-
den des Lanthans, Cers, Praseodyms und Neodyms
enthalt. Bei diesem Kathodentyp ist die Unempfindlich-
keit gegen Vergiftung, insbesondere gegen Vergiftung
durch Sauerstoff, hervorzuheben. Sie hat eine gleich-
maRige Emission und Iasst sich reproduzierbar herstel-
len.

[0018] Die Erfindung betrifft auch eine Oxidkathode,
die einen Kathodentrager mit einer Kathodenbasis aus
einem Kathodenmetall und eine Kathodenbeschichtung
aus einem elektronenemittierenden Material mit Oxidp-
artikeln umfasst, wobei die Oxidpartikel ein Erdalkali-
oxid, ausgewahlt aus der Gruppe der Oxide des Calci-
ums, Strontiums und Bariums, das mit einer Oxiddotie-
rung in einer Menge von 120 bis maximal 500 ppm aus
einem Oxid ausgewahlt aus den Oxiden des Scandi-
ums, Yttriums, Lanthans, Cers, Praseodyms, Neodyms,
Samariums, Europiums, Gadoliniums, Terbiums, Dys-
prosiums, Holmiums, Erbiums, Thuliums, Ytterbiums
und Lutetiums dotiert ist, enthalten und das elektro-
nenemittierende Material eine elektrische Leitfahigkeit
von 3* 10-3Q-Tem-" bis 12.5 * 10-3Q-Tcm-That.

[0019] Nachfolgend wird die Erfindung anhand einer
Figur und eines Ausflihrungsbeispiels weiter erlautert.

Fig. 1 zeigt einen schematischen Querschnitt durch
eine Ausfiihrungsform der Kathode nach der
Erfindung.

[0020] Eine Kathodenstrahlréhre ist mit einem Elek-

tronenstrahlerzeugungssystem ausgestattet, das Ubli-
cherweise eine Anordnung aus einer oder mehreren
Oxidkathoden enthalt.

[0021] Eine Oxidkathode nach der Erfindung umfasst
einen Kathodentrager mit einer Kathodenbasis und eine
Kathodenbeschichtung. Der Kathodentrager enthalt die
Heizung und die Basis fir den Kathodenkérper. Als Ka-
thodentrager kénnen die aus dem Stand der Technik be-
kannten Konstruktionen und Materialien verwendet
werden.

[0022] InderinFig. 1 gezeigten Ausfiihrungsform der
Erfindung besteht die Oxidkathode aus einem Katho-
dentrager, d.h. aus einem zylindrischen Roéhrchen 3, in
das der Heizdraht 4 eingesetzt ist, mit einer Kappe 2,
die die Kathodenbasis bildet und aus einer Kathoden-
beschichtung 1, die den eigentlichen Kathodenkdrper
darstellt.

[0023] Das Material der Kathodenbasis ist Gblicher-
weise eine Nickellegierung Die Nickellegierung kann
beispielsweise aus Nickel mit einem Legierungsanteil
aus einem reduzierend wirkenden Aktivatorelement,
ausgewabhlt aus der Gruppe Silicium, Magnesium, Alu-
minium, Wolfram, Molybdan, Mangan und Kohlenstoff
bestehen.

[0024] Der Kathodenbeschichtung enthalt dotierte
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Oxidpartikel. Der Hauptbestandteil des elektronenemit-
tierenden Materials ist ein Erdalkalioxid, bevorzugt Ba-
riumoxid, zusammen mit Calciumoxid oder/und Stronti-
umoxid. Sie werden als ein physikalisches Gemenge
von Erdalkalioxiden oder als binare oder ternére Misch-
kristalle der Erdalkalimetalloxide angewandt. Bevorzugt
ist ein ternares Erdalkalimischkristalloxid aus Barium-
oxid, Strontiumoxid und Calciurnoxid oder ein binares
Gemisch aus Bariumoxid und Calciumoxid.

[0025] Weiterhin enthalt das Erdalkalioxid eine Dotie-
rung aus einem Oxid ausgewahlt aus den Oxiden des
Scandiums, Yttriums, Lanthans, Cers, Praseodyms,
Neodyms, Samariums, Europiums, Gadoliniums, Terbi-
ums, Dysprosiums, Holmiums, Erbiums, Thuliums, Yt-
terbiums und Lutetiums in einer Menge von 120 bis ma-
ximal 500 ppm. Die lonen der genannten Seltenerdme-
talle besetzen Gitterplatze oder Zwischengitterplatze im
Kristallgitter der Erdalkalimetalloxide.

[0026] Bevorzugtistdie Dotierung von Bariumoxid mit
dreiwertigen lonen ausgewahlt aus der Gruppe der Lan-
than(lll)-, Neodym(lll)- und Samarium(lll)-lonen, weil
deren lonenradien von > 93 pm mit denen des zweiwer-
tigen Barium von 135 pm vergleichbar sind. Diese drei-
wertigen lonen kdnnen die Gitterplatze des Bariums be-
setzen und die Dotierung des Bariumoxidgitters erfolgt
ohne grofiere Gitterdeformationen.

[0027] Charakteristisch flr die elektronenemittieren-
de Beschichtung der erfindungsgemaRen Oxidkathode
ist ihre elektrische Leitfahigkeit, die in dem Temperatur-
bereich, der den Ublichen Bedingungen in einer Katho-
denstrahiréhre entspricht, zwischen 3* 10-3Q-1cm-" bis
12.5* 10-3Q-Tcm-"liegt. Durch die kontrollierte Leitfahig-
keit der Kathode wird eine lebensdauermindemde Uber-
heizung bzw. Unterheizung vermieden.

[0028] Zur Herstellung der Rohmasse fiir die Katho-
denbeschichtung werden die Carbonate der Erdalkali-
metalle Calcium, Strontium und Barium gemahlen und
miteinander und mit einer Ausgangsverbindung fir das
Oxid der Seltenen Erdmetalle Scandium Yttrium, Lan-
than, Cer, Praseodym, Neodym, Samarium, Europium,
Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium,
Thulium, Ytterbium und Lutetium im gewiinschten Ge-
wichtsverhéltnis gemischt. Bevorzugt werden als Aus-
gangsverbindungen fiir die Oxide der Seltenerdmetalle
die Seltenerdmetallnitrate oder Seltenerdmetallhydroxi-
de.

[0029] Typischerweise betragt das Gewichtsverhalt-
nis von Calciurncarbonat: Strontiumcarbonat: Barium-
carbonat gleich 1:1.25:6 oder 1:12:22 oder 1:1.5:2.5
oder 1:4:6

[0030] Die Rohmasse kann noch mit einer Bindemit-
telzubereitung gemischt werden. Die Bindemittelzube-
reitung kann als Lésungsmittel Wasser, Ethanol, Ethyl-
nitrat, Ethylacetat oder Diethylacetat enthalten.

[0031] Die Rohmasse fir die Kathodenbeschichtung
wird dann durch Pinseln, Tauchen, kataphoretische Ab-
scheidung oder Spriihen auf den Trager aufgebracht.
Die beschichtete Kathode wird in die Kathodenstrahl-
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réhre eingebaut. Wahrend des Evakuierens der Katho-
denstrahlréhre wird die Kathode formiert. Durch Erhit-
zen auf etwa 650 bis 1100°C werden die Erdalkalicar-
bonate zu den Erdalkalioxiden unter Freisetzung von
CO und CO, umgesetzt und bilden dann einen porésen
Sinterkorper. Wesentlich bei diesem Umwandlungspro-
zess ist die kristallographische Veradnderung durch
Mischkristallbildung, die Voraussetzung fiir eine gute
Oxidkathode ist. Nach diesem "Abbrennen" der Katho-
de erfolgt die Aktivierung, die den Zweck hat, (ber-
schissiges, in die Oxide eingelagertes, elementares
Erdalkalimetall zu liefern. Das Uberschiissige Erdalkali-
metall entsteht durch Reduktion von Erdalkalimetallo-
xid. Bei der eigentlichen Reduktionsaktivierung wird das
Erdalkalioxid durch das freigesetzte CO oder Aktivator-
metall aus der Kathodenbasis reduziert. Hinzu kommt
eine Stromaktivierung, die das erforderliche freien Erd-
alkalimetall durch elektrolytische Vorgédnge bei hohen
Temperaturen erzeugt.

Ausfiihrungsbeispiel 1

[0032] Wie in Fig. 1 gezeigt, weist eine Kathode fiir
eine Kathodenréhre gemalR einer ersten Ausflihrungs-
form der Erfindung eine kappenférmige Kathodenbasis,
die aus einer Legierung von Nickel mit 0.03 Gew.-% Mg
0.02 Gew.-% Alund 1.0 Gew.-% W besteht, auf. Die Ka-
thodenbasis befindet sich am oberen Ende eines zylin-
drischen Kathodentragers (Muffe), in der die Heizung
montiert ist.

[0033] Die Kathode weist auf der Oberseite der Ka-
thodenbasis eine Kathodenbeschichtung auf. Um die
Kathodenbeschichtung zu bilden, wird die Kathodenba-
sis zunachst gereinigt. Dann werden Pulver von Aus-
gangsverbindungen fiir die Oxide in einer Lésung aus
Ethanol, Butylacetat und Nitrocellulose suspendiert.
[0034] Das Pulver mitden Ausgangsverbindungen fiir
die Oxide besteht beispielsweise aus Barium-Stronti-
um-Carbonat im Gewichtsverhaltnis 1:1.25: 6 mit 240
ppm Yttriumoxid.

[0035] Diese Suspension wird auf die Kathodenbasis
aufgespriht. Die Schicht wird bei einer Temperatur von
10000°C formiert, um die Legierung und Diffusion zwi-
schen dem Kathodenmetall der Metallbasis und den
Metallpartikeln zu bewirken.

[0036] Die so gebildete Oxidkathode hat eine Leitfa-
higkeit von 6*10-3Q-1cm-1, eine Gleichstrombelastbar-
keit von 3.5 A/cm? bei einer Lebensdauer von 20 000 h
und einem Réhreninnendruck von 2 * 10 bar.

Patentanspriiche

1. Kathodenstrahlréhre, ausgeristet mit mindestens
einer Oxidkathode, die einen Kathodentrager mit ei-
ner Kathodenbasis aus einem Kathodenmetall und
eine Kathodenbeschichtung aus einem elektro-
nenemittierenden Material mit Oxidpartikeln um-
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fasst, wobei die Oxidpartikel ein Erdalkalioxid, aus-
gewahlt aus der Gruppe der Oxide des Calciums,
Strontium und Bariums, das mit einer Oxiddotie-
rung in einer Menge von 120 bis maximal 500 ppm
aus einem Oxid, ausgewahlt aus den Oxiden des %
Scandiums, Yttriums, Lanthans, Cers, Praseo-
dyms, Neodyms, Samariums, Europiums, Gadolini-
ums, Terbiums, Dysprosiums, Holmiums, Erbiums,
Thuliums, Ytterbiums und Lutetiums, dotiert ist, ent-
halten und das elektronenemittierende Material ei- 70
ne elektrische Leitfahigkeit von 3 * 10-3Q-1cm-1 bis
12.5 * 10-3Q-"cm-That.

Kathodenstrahlréhre gemal Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet 15
dass die Menge der Oxiddotierung 240 ppm be-
tragt.

Kathodenstrahlréhre gemal Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, 20
dass die Oxiddotierung aus Y,05 besteht.

Kathodenstrahlréhre gemal Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Oxiddotierung ein Sesquioxid ausgewahlt 25
aus den Sequioxiden des Lanthans, Neodyms, Sa-
marium, Cers, Praseodyms, Gadoliniums, Terbi-
ums, Dysprosiums und Holmiums enthalt.

Kathodenstrahlréhre gemal Anspruch 1, 30
dadurch gekennzeichnet,

dass die Oxiddotierung ein Sesquioxid ausgewahlt

aus den Sesquioxiden des Lanthans, Cers, Praseo-
dyms und Neodyms enthalt.

35
Oxidkathode, die einen Kathodentrager mit einer
Kathodenbasis aus einem Kathodenmetall und eine
Kathodenbeschichtung aus einem elektronenemit-
tierenden Material mit Oxidpartikeln umfasst, wobei
die Oxidpartikel ein Erdalkalioxid, ausgewahlt aus 40
der Gruppe der Oxide des Calciums, Strontiums
und Bariums, das mit einer Oxiddotierung in einer
Menge von 120 bis maximal 500 ppm aus einem
Oxid ausgewahlt aus den Oxiden des Scandiums,
Yttriums, Lanthans, Cers, Praseodyms, Neodyms, 45
Samariums, Europiums, Gadoliniums, Terbiums,
Dysprosiums, Holmiums, Erbiums, Thuliums, Ytter-
biums und Lutetiums dotiert ist, enthalten und das
elektronenemittierende Material eine elektrische
Leitfahigkeit von 3 * 103Q'cm™! bis 125 * 50
10-3Q-cm-That.
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