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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung einer thermionischen Kathode mit einer
gegebenenfalls vorzugsorientierten polykristalli-
nen Deckschicht aus einem hochschmelzenden
Metall, die auf darunterliegenden Schichten nie-
dergeschiagen wird, wobei die Vorzugsorientie-
rung derart festgelegt ist, daB die Austrittsarbeit
aus der Emitter-Monoschicht, die sich bei Betrieb
der Kathode auf der Deckschicht ausbreitet, mini-
mal ist.

Die Erfindung betrifft ferner eine thermionische
Kathode, die nach diesem Verfahren hergesteliit
worden ist.

Ein hochschmelzendes Metall ist ein Metalil,
das bei einer hohen Temperatur schmiizt, z. B. W,
Mo, Ta, Nb, Re, Hf, Ir, Os, Pt, Rh, Ru, Th, Ti, V, Yb,
Zr.

Ein Verfahren der zuvor genannten Art ist aus
der DE-A-1 439 890 bekannt,

Ein Uberblick iber die wichtigsten Typen von
thermionischen Monoschichtkathoden und deren
Wirkungsweise wird in Vacuum 19 (1969) 353-359
gegeben. Die Probleme bei Hochleistungskatho-
den filir UHF-R6hren werden in der DE-B-
2 415 384 erobrtert, besonders im Hinblick auf die
bisher verwendeten Maschenkathoden. Aus der
letzigenannten Auslegeschrift 1a8t sich die (dort
nicht angegebene) Schiufoigerung ziehen, daf
zylinderférmige Unipotentialkathoden die idealen
Kathoden fiir UHF-Réhren sind, sofern das ge-
wéhlte emittierende System bereits den Ulbrigen
Randbedingungen beim Einsatz in Hochfrequenz-
rohren genigt.

Um die Probleme beziiglich Emission und
Streuimpedanz bei den bisher verwendeten tho-
rierten Maschenkathoden zu vermeiden, sind in
der DE-A-2732960 und spéter in der DE-B-
2838 020 direkt geheizte Unipotential-Kathoden
flr Elektronenréhren mit koaxialem Aufbau der
Elektroden angegeben worden, die aus einem
Hohlzylinder aus pyrolytischem Graphit und einer
dinnen Metallschicht als Emissionsschicht beste-
hen. Die diinne Metalischicht soll dabei aus Wol-
framkarbid und Thorium bzw. Thoriumoxid beste-
hen. in einem der zur Hersteliung vorgesehenen
Verfahren wird Wolfram-Thorium aus der Gaspha-
se auf dem Hohlzylinder aus pyrolytischem
Graphit abgeschieden. Derartige durch Chemical
Vapor Deposition (CVD-Verfahren) hergestellte
Schichten werden nachfolgend auch als « CVD-
Schichten » bezeichnet.

Es wurde jedoch gefunden, daB thermionische
Kathoden mit einem Trager aus pyrolytischem
Graphit und einem darauf angeordneten elekiro-
nenemittierenden Kérper in dreifacher Hinsicht
problematisch und flir einen kommerziellen Ein-
satz nur wenig geeignet sind.

Das Hauptproblem besteht in den unterschied-
lichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
des Tragers und des emittierenden Kathodenteils.
Z. B. hat pyrolytischer Graphit in einer als a-
Richtung bezeichneten Richtung beziglich sei-
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nes Schichtengefiiges einen linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von 10— K, in der
¢-Richtung senkrecht dazu betragt er dagegen 20
bis 30-10~¢ K-, wahrend er fiir Wolfram bei
45-10~% K~ und fir Thorium bei 12-10—%
K—! liegt. Bei den starken Temperaturunterschie-
den, denen die Kathoden im Betrieb ausgesetzt
sind, fihrt das zu einer teilweisen Ablésung des
emittierenden Kathodenteils vom Trager. Auch
eine Haftschicht zwischen Trager und emittie-
rendem Kathodenteil, bei der beispielweise der
thermische Ausdehnungskoeffizient ein Mittel-
wert der Koeffizienten des Substrats und des
emittierenden Kathodenteils ist, schafft bei den
{iblichen Betriebstemperaturen von 2 000 K keine
dauerhafte Verbindung.

Der zweite Nachteil ist die Diffusion von Kohlen-
stoff in das Kristaligeflige des emittierenden
Kathodenteils, gegen die es bei einer Betrieb-
stemperatur von 2000 K keine geeigneten Diffu-
sionsbarrieren gibi. Im Falle einer Kathode mit
einem Trager aus pyrolytischem Graphit und
einem emittierenden Kathodenteil aus thoriertem
Wolfram bildet sich Wolframkarbid (W,C und
WC), das (ber unierschiedliche Ausdehnungs-
koeffizienten wiederum eine AbiSsung bewirkt.
Zum dritten entsteht Thoriumkarbid (ThC), das
sich bevorzugt entlang der Korngrenzen der Wol-
framkristalie einiagert und die Diffusionswege
des Thoriums zur emittierenden Oberflache ver-
stopft. Dadurch wird die fiir die laufende Er-
génzung der monoatomaren Thoriumschicht auf
der emittierenden Oberflache notwendige Diffu-
sion des Thoriums zur Oberfldche unterbrochen,
wodurch sich die Emissionsstromdichte stark
verringert. Die Lebensdauer der Kathoden ist
daher nur kurz.

Die geringe mechanische Stabilitdt und ko-
lumnare Struktur der abgeschiedenen CVD-
Schichten macht jedoch auch die Herstellung von
freitragenden Kathoden ohne Trager aus pyrolyti-
schem Graphit normalerweise unmdéglich.

Beliebig gekriimmte Kathodenoberfidchen, wie
sie z. B. in Form einer zylinderférmigen Unipo-
tentialkathode angestrebt werden, sind in der
Regel nur mit polykristailinem Material zu realisie-
ren. Es ist nun bekannt, daB bei Einphasen- wie
auch bei Monoschichtkathoden die Elektronen-
Austrittsarbeit vor der Art der jeweiligen Kristalle-
bene an der Oberflache abhangt. Veerschiedene
Oberflachenorientierungen ergeben stark unter-
schiedliche Elektronenemissionen.

In der Regel entstehen bei den bisher {iblichen
Hersteliungsverfahren, wie z. B. Pulverme-
taliurgie, Kathoden aus polykristallinen Ober-
flachen mit statistisch orientierten Kristalliten.
Demnach emittieren einige wenige Kristallite
bzw. monoschichtbedeckie Kristallite mit ent-
sprechend gtinstiger Orientierung sehr stark, wo-
bei der weitaus gréBere Teil der Kristallite jedoch
kaum zur Emission beitragt.

Die Zichtung von Kristalliten mit derjenigen

-
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Orientierung, die z. B. bei einer Monoschicht-
deckung die niedrigste Austrittsarbeit aufweist,
fuhrt folglich zu einer immensen Steigerung der
Emissionsstromdichte.

Aus der bereits erwahnten DE-A-1 439 890 sind
nun soiche Kathoden mit vorzugsorientierten po-
lykristalliner Oberflache und ein Verfahren zu
deren Herstellung bekannt. « Vorzugsorientiert »
soll dabei bedeuten, daf fast alle Kristallitober-
flachen zur Emission beitragen und eine solche
Kristaliebene an der Oberflache haben, daB die
Normale zu dieser Ebene und die Normale zur
makroskopischen Kathodenoberfiache an dieser
Stelle innerhalb eines spezifizierten Winkels lie-
gen. Einige der wenigen Mdglichkeiten, eine soi-
che vorzugsorientierte polykristalline Oberflache
herzustelien, ist nun nach obigem Dokument die
chemische Abscheidung aus der Gasphase, wobei
bestimmte Kombinationen der Abscheideparame-
ter, vor allem von Substrat-Temperatur und
DurchfiuBraten des Gasgemischs, einzuhalten
sind. Als Substrat wird dabei im allgemeinen eine
konventionelle Kathode verwendet, auf die dann
2usatzlich per CVD-Verfahren eine polykristalline
Schicht aufgebracht wird. Diese Schicht kann
entweder aus einem reinen, hochschmelzenden
Metall wie W, Mo, Ta, Nb, Re, Hf, Ir, Os, Pt, Rh, Ru,
Th, Ti, V, Yb, Zr oder aus C bestehen und soll eine
geeignete Vorzugsorientierung aufweisen oder
sie kann ein Stoff hoher Emission mit Vorzugso-
rientierung sein, vorzugsweise ein Oxid der Selte-
nen Erden, ZrC, ThC, UC;, UN, LaBg; oder NdBg.

insbesondere bevorzugt bei sémtlichen Aus-
fihrungsbeispielen ist eine polykristalline Wol-
framdeckschicht auf der Kathode mit der
kristallographischen * 111 :-Ebene an der Ober-
flache. Die darauf sich durch Diffusion aus dem
Kathodeninnern oder durch Adsorption aus dem
Dampf bildende monoatomare Emitterschicht
besteht bevorzugt aus Th, Ba oder Cs und bewirkt
zusammen mit der Vorzugsorientierung eine
niedrigere Austrittsarbeit als die der jeweiligen
reinen Materialien bzw. Monoschichten auf unori-
entiertem Wolfram.

Jedoch auch die so hergestellten Kathoden
weisen eine Reihe von Nachteilen auf. Ein wichti-
ger Nachteil ist z. B., daB zundchst konventionelle
Kathoden nach den dblichen pulvermetailurgi-
schen Methoden hergestellt werden missen, die
dann zuséatzlich mit der vorzugsorientierten CVD-
Schicht (berzogen werden, wobei zur Erzielung
der Vorzugsorientierung noch zusétzlich eine
Reihe von Oberflachenbearbeitungsschritten ein-
geschoben werden missen. Die Herstellung sol-
cher Kathoden ist also sehr aufwendig. Weiterhin
ist die Kathodenformgebung durch die pulverme-
tallurgische Herstellung der Substrate sehr ein-
geengt. So werden nach der DE-A-1 439 890 zwar
thorierte Drahte mit * 111 - -orientiertem Wolfram
Uberzogen. woraus sich wiederum eine Ma-
schenkathode hersteilen [a8t, jedoch ertaubt das
Verfahren nicht die Hersteliung einer zy-
linderformigen Unipotentialkathode aus tho-
riertem Wolfram, da die entsprechend geformte
Substratkathode nicht pulvermetailurgisch her-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

stellbar ist, falls sie gleichzeitig auch noch direkt
und effektiv geheizt werden soll. Eine weitere
Schwierigkeit besteht darin, daB die Rekristallisa-
tion bzw. das Kristaliwachstum bei langeren
Betriebszeiten und normalen Betriebstemperatu-
ren (2000 K bei Th-[W]-Kathoden) zu einer zu-
nehmenden Zerstdrung der Vorzugsorientierung
fihrt, wodurch die Emission natiirlich abfallt.
Leider passiert das schon wesentlich friher ais
erst nach der fir UHF-Rohren notwendigen
Kathodenmindestlebensdauer von 10 000
Stunden (vgl. dazu |. Weissman, « Research on
Thermionic Electron Emitting Systems » Varian
Ass. Final Report (1966) Navy Department Bureau
of Ships (USA)). Bei einem GroBteil der Falie wird
die Vorzugsorientierung sogar bereits in der Akti-
vierungsphase der Kathode zerstort. im Falle der
CVD-Abscheidung einer Oberflachenschicht aus
einem Seltenerdmetalioxid oder aus ZrC, ThC, UC
oder UN ist es ein weiterer Nachteil, daB dabei
nicht die spezifischen Vorteile von Monoschicht-
kathoden, insbesondere die hdhere Emission,
ausgenutzt werden. Statt dessen erhadlt man z. B.
die wesentlich geringere Emission von Oxidkatho-
den, deren halbleitende Oxidschicht die Ublichen
Probieme wie Ladungstragerverarmung und ge-
ringere Belastbarkeit aufweist. Bei Aufbringung
von Boriden tritt das Problem auf, daf3 die Kon-
taktschichten (Grenzgebiete) zur Metaliunteriage
in der Regel pulverisieren. Realisierungen der aus
dieser Offenlegungsschrift bekannten Verfahren
stellen also keine fir UHF-Rdhren besser geeigne-
ten Kathoden zur Verfiigung.

Aus den DE-B-1029943 und 1037589 sind
Dispenser-Kathoden mit porosen Sinterkdrpern
bekannt, die schichtenweise aufgebaut sind, de-
rart, daB sich Schichten mit hochschmelzendem
Metall wie Wolfram oder Molybdan und Schichten
mit emissionsférderndem Stoff wie Thorium oder
Thorium-Verbindungen oder Barium-Aluminat
miteinander abwechsein, wobei die Deckschicht
von Wolfram oder Molybdan unter der emittie-
renden Oberflache etwas dicker ausgepragt ist
und die Unterlage fur die Schichtstruktur aus
Wolfram, Molybdan oder Kohlenstoff besteht.
Wichtig fur die Funktion dieser Kathoden ist, daB
sie pords sind und der emittierende Stoff leicht an
die Oberflache gelangen kann. Die schichtenwei-
se Herstellung hat dabei lediglich die Aufgabe,
eine Gleichverteilung des emittierenden Stoffes
im Vorratsbereich zu erzielen; die Schichtien
sollen sogar vermittels einer grobkdrnigen
Struktur ineinander ubergreifen bzw. verzahnt
sein. Hergestellt werden soiche Kathoden durch
Aufsintern von Pulverschichten auf den Trager
oder auch durch (physikalisches) Bedampfen des
Tragers.

Solche Kathoden weisen jedoch verschiedene
eklatante Nachteile auf. Zunachst f{ihrt die
(deutliche) Porositat zu einem zu. starken Ver-
dampfen des. emittierenden Stoffes und damit zu
sehr schiechten Vakuumeigenschaften, was ihren
Einsatz in UHF-Elektronenréhren fraglich macht,
Zum zweiten erfordert die zur Herstellung not-
wendige Gesamt-Materialdicke eine zu hohe
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Heizleistung. Zum dritten erfolgt die Herstellung
im wesentlichen (ber pulvermetaliurgische
Methoden, mit alien Nachteilen, die eine puierme-
tallurgische Kathoden-Hersteliung mit sich
bringt, wahrend eine physikalische Bedampfung
als Alternative nur ganz diinne Schichten erzeugt.
Die besagten Nachteile sind insbesondere Ein-
schrankungen bei der Formgebung (Auswahi der
Geometrie), verursacht durch Hersteliung und
(Druck-)Sinterung, daneben aber auch mangein-
de mechanische Stabilitdt der pordsen Struktur,
da bei beliebig gewahlten geometrischen Formen
eine Pressung der Schichten nicht in Frage
kommt und auBerdem die Sintertemperatur so
niedrig gehalten werden muf, daB der emittie-
rende Stoff nicht schon bei der Hersteliung ver-
dampft. Es sind sehr viele Bearbeitungsschritte
notwendig. SchlieBlich hat die Schichtenanord-
nung nur die Aufgabe, fiir eine Gleichverteilung
des emittierenden Stoffes im Nachlieferungsbe-
reich zu sorgen, was durch andere, weniger
aufwendige Verfahren wie Imprégnieren oder
Pulvermischen ebenfalis erreicht werden kann.
AuBerdem ist es nicht beabsichtig, daB die
Schichtstruktur (ber die Kathodenlebensdauer
aufrechterhalten wird. Vor allem aber handelt es
sich bei diesen Kathoden um Metallkapillarkatho-
den (MK-Kathoden), aiso nicht um kompakte
Nachlieferungskathoden, die Gegenstand der Er-
findung sind.

Demgegeniiber hat die vorliegende Erfindung
die Aufgabe, eine thermionische Kathode =zu
schaffen, die als Unipotentiai-Kathode zum Ein-
satz in UHF- und Mikrowellenréhren geeignet ist,
und die die Vorteile einer groBflachigen Kathode
mit weitgehend frei wahlbarer geometrischer
Gestalt, hohem Emissionsstrom und stabilem
Hochfrequenzverhalten {iber eine grofBe Betriebs-
dauer hinweg erhéit.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch
geldst, daB man bei einem Verfahren der eingangs
genannten Art

a) auf eine entsprechend der gewilnschten
Kathodengeomeirie geformte Unterlage durch
Transport (ber die Gasphase, gegebenenfalls
verbunden mit Reduktionsreaktionen wahrend
oder nach Aufbringung der Schichten, folgende
Schichtstruktur aufbringt :

a) eine Tragerschicht aus hoch-
schmeizendem Metali ais Basismaterial und
mindestens einem Dotierstoff zur mechanischen
Strukturstabilisierung,

B) eine bei Betrieb der Kathode als Nachliefe-
rungsbereich wirkende Schicht oder Schich-
tenfolge, bestehend aus einem  hoch-
schmelzenden Metall als Basismaterial und einem
Vorrat an elektronenenmittierendem Stoff, und

v) die gegebenentfalls vorzugsorientierte po-
lykristalline Deckschicht aus einem hoch-
schmelzenden Metall als Basismaterial und
mindestens einem Dotierstoff zur Textur- und
Strukturstabilisierung, wobei die Vorzugsorientie-
rung durch Wahi der Abscheide-Parameter festge-
legt wird.
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b) die Unterlage entfernt und
¢) die Tragerschicht mit Anschlissen zur Hei-
zung versieht.

Die Aufbringung der Schichten erfoigt vorzugs-
weise durch reaktive Abscheidung wie z. B. CVD-
Verfahren, Pyrolyse, Kathodenzerstduben, Vaku-
umkondensation oder Plasmazerstaubung.

Als Basismaterial werden vorzugsweise W, Mo,
Ta, Nb, Re und/oder C verwendet, wobei die
Zusammensetzung des Basismaterials in den ein-
zeinen Schichten gieich oder verschieden ist.

Bei einer besonders vorteilhaften Ausfihrungs-
form des erfindungsgemaBen Verfahrens werden
die an der Abscheidungsreaktion beteiligten Gase
durch Erzeugung eines Plasmas zur chemischen
Umsetzung und damit verbundenen Abscheidung
von Kathodenmaterial angeregt (sogenanntes
plasmaaktiviertes CVD-Verfahren = PCVD).

Beim erfindungsgemaBen Verfahren, das insbe-
sondere zur Herstellung von thermionischen Mo-
noschicht-Kathoden mit hoher Elektronene-
missionsdichte anwendbar ist, wird demnach eine
Schichtstruktur, mindestens bestehend aus einem
hochschmelzenden Metall und einem Stoff hoher
Elektronenemission als Monoschichtbiidner,
sukzessive in einem kontinuierlichen Verfahren z.
B. durch reaktive Abscheidung aus der Gasphase
(CVD-Verfahren) von mindestens zwei Komponen-
ten auf einer Unteriage abgeschieden, wobei die
Unterlage nach der Abscheidung entfernt wird, so
daB man eine freitragende Ganz-CVD-Kathode
erhalt. Eine soiche Kathode — ausgefiihrt als
zylinderférmige Unipotentialkathode — ist insbe-
sondere geeignet fiir Sende- und Ver-
starkerrdhren bei hohen Frequenzen und/oder
hohen Leistungen.

Die erfindungsgemaB hergestellte thermioni-
sche Kathode — deren Material im wesentlichen
hochschmelzendes Metall, wie W, Mo, Ta, Nb
und/oder Re und/oder Kohlenstoff ist — besteht
aus einer feinstkristallinen, mechanisch stabilen
Trager- oder Basisschicht, einer mit emittie-
rendem Stoff stark angereicherten Schichtenfoige
und einer gegebenenfalls vorzugsorientierien
Deckschicht, wobei sémtliche Schichten ber die
Gasphase, vorzugsweise durch CVD-Verfahren,
aufgebracht worden sind und die Unteriage nach
der Beendigung der Abscheidung entfernt
worden ist.

Beim erfindungsgeméBen Verfahren wird auf
eine geeignete (und geeignet geformte) Unterlage
zundchst eine feinstkristalline Tragerschicht aus
hochschmeizendem Metall mit guten mechani-
schen Eigenschaften und durch Dotierungen un-
terdriicktem Kornwachstum z. B. durch reaktive
Abscheidung aus der Gasphase (CVD-Verfahren)
aufgebracht. Danach folgt eine Schicht oder eine
Schichtenfolge von abwechseind elektronene-
mittierendem Stoff und Basismaterial, wobei die
Schichtenzusammensetzung durch Variation der
Gasstromungen, z. B. bei der CVD-Abscheidung.
gesteuert wird. Als Deckschicht folgt schlieBlich
eine vorzugsweise vorzugsorientierte kolumnare
Schicht aus einem hochschmelzenden Metall, die
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durch Zusétze gegen Kornwachstum und Zersto-
rung der Vorzugsorientierung geschiitzt ist. Nach
Beendigung der Abscheidung wird die Unterlage
bzw. Substrat-Vorform von dem Positiv (d. h. der
Schichtstruktur) abgeltst und man erhalt eine
freitragende Kathode mit den gewlinschten Ei-
genschaften, z. B. in Form einer zylinderférmigen,
selbsttragenden,  direkt geheizten  Unipo-
tentialkathode mit hoher Emission und langer
Lebensdauer.

Die Unterlage besteht vorzugsweise aus einem
leicht und genau formbaren Werkstoff, welicher
eine geringe Haftung an dem darauf abgeschiede-
nen Kathodenmaterial aufweist. Die Entfernung
der Unterlage erfolgt nach der Erfindung entwe-
der durch selektives Atzen, mechanisch oder
durch Verdampfen bei Erhitzen im Vakuum, z. B.
in einem Vakuumofen, oder in einer geeigneten
Gasatmosphére, wie z. B. Wasserstoff, durch
Abbrennen oder durch eine Kombination der
genannten Verfahren je nach verwendetem Werk-
stoff der Unterlage.

Nach der Erfindung ist die Unteriage z. B. ein
Kérper aus Graphit, insbesondere pyrolytischem
Graphit, oder glasartigem Kohienstoff, der durch
mechanische Bearbeitung, Abbrennen und/oder
mechanisch-chemisches Mikropolieren entfernt
wird, oder die Unterlage besteht aus Kupfer,
Nickel, Eisen, Molybdan oder einer Legierung mit
einem Uberwiegenden Anteil an diesen Metalien
und wird durch selektives Atzen oder zunachst in
ihrer Uberwiegenden Masse mechanisch und in
den dabei verbleibenden Resten durch Verdamp-
fen mit Erhitzen im Vakuum, z. B. in einem
Vakuumofen, oder unter einer geeigneten Ga-
satmosphdre, z. B. unter Wasserstoff, entfernt.
Die fir das erfindungsgemaBe Verfahren benutzte
Unterlage muB mit dem Schichtmaterial, d. h.
dem Werkstoff, aus dem die tragenden Teile der
Kathode hergestellt sind, moglichst wenig kompa-
tibel, d. h. von ihm gut Idsbar, sein. Diese Forde-
rung wird von Graphit in vorteilhafter Weise
erfiit. Graphit, beispielsweise polykristaliiner
Elektrographit, ist mechanisch leicht bearbeitbar,
so daB sich auch komplizierte Formkérper einfach
herstellen lassen. Da Elektrographit jedoch pords
ist, scheidet man auf den daraus gefertigten
Vorformen eine diinne Schicht von pyrolytischem
Graphit ab, der praktisch porenfrei ist und einen
guten Untergrund fir die Abscheidung des Katho-
denwerkstoffes darstellt. .

Fir die Abiésung der fertigen Kathode von der
Unterlage bieten sich bei Graphit je nach der
Gestait des Unterlagenkérpers verschiedene Ver-
fahren an. Vielfach kann die Kathode durch Zug
oder Druck in Richtung der Schichtungsachse (a-
Achse) des pyrolytischen Graphits sehr einfach
und mit nur geringer Kraft von dem Graphit-
Formkdrper abgezogen werden. Eine sichere Ab-
losung erzielt man durch Ausnutzen der unter-
schiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten der Graphit-Unteriage und der beispiels-
weise aus Wolfram gebildeten Kathode. Da sich
Wolfram in der Hitze starker ausdehnt als Graphit,
spaitet man insbesondere bei der Beschichtung
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der AuBenflachen zylindrischer Unterlagenkérper
die fertige Kathode durch Erhitzen auf z. B.
300 °C iber die Abscheidetemperatur ab. Bei der
Beschichtung der inneren Mantelflache eines zy-
lindrischen Hohlkdérpers aus Graphit, vorzugswei-
se bei 500°C, erhalt man die gewlinschte Ab-
spaltung in noch einfacherer Weise durch Abki-
hung auf Raumtemperatur. Eine andere einfache
Methode zur Entfernung von Graphit, beispiels-
weise an unzugédnglichen Stellen, ist das Ab-
brennen. Durch Mikropolieren erhalt man be-
sonders saubere und gleichférmige Oberfiachen.

Unterlagen-Formkérper aus Kupfer oder Nickel
sind ebenfalls gut bearbeitbar und ablésbar.
Kupfer wird zunachst groBtenteils mechanisch
entfernt, z. B. durch Zerspanung. Reste von
Kupfer lassen sich im Vakuumofen durch Ver-
dampfen bei 1800 bis 1 900 °C abldsen oder, wie
Nickel, durch selektives Atzen oder Mikropolieren.
Als Atzmittel, insbesondere flr Nickel, wird ein
Gemisch von HNOz; HO und H,0, im Mi-
schungsverhélinis von 6 :3:1 Raumteilen oder
eine wasserige LOsung von 220 g Ce(NH,),
(NOj)s und 110 mi HNO; auf 1 [ H,O verwendet.
Unterlagen aus Kupfer lassen sich in einer Lésung
von 200 g FeCl, je 1 1 H,0 bei einer Arbeitstempe-
ratur von 50°C ablésen. Unterlagen aus Mo-
lybdén werden vorzugsweise durch Eintauchen in
eine kochende Losung aus je einem Raumteil
HNO,;, HCI und H,O weggeétzt.

Eine nach dem erfindungsgemaBen Verfahren
hergestellte thermionische Kathode ist freitra-
gend und flachenhaft ausgebiidet und hat eine
Dicke von 50 um bis 500 um, vorzugsweise 100 bis
150 pwm, wobei sich auch gréBere Dicken pro-
biemlos realisieren lassen.

Um aus hochschmeizenden spréden Metalien
dinne und stabile freitragende Formen durch
reaktive Abscheidung aus der Gasphase her-
stellen zu kdnnen, ist eine Modifikation des CVD-
Verfahrens zweckmaiBig. Bei der iblichen Ab-
scheidung erhédit man ndmiich hdufig kolumnare
Strukturen mit geringer mechanischer und
thermischer Stabilitdt und Hang zu starkem
Kristallitwachstum unter Betriebsbedingungen.

Daher werden zur Hersteliung der Trager-
schicht, d. h. der tragenden Kathodenbasis, vor-
zugsweise Abwandiungen des CVD-Verfahrens
angewendet, die feinstkristaliine Strukturen mit
erhohter mechanisch-thermischer Belastbarkeit
produzieren. Das kann auf dreieriei Art und Weise
erreicht werden :

Eine einfache, - aber etwas zeitraubende
Méglichkeit bestenht darin, daB man das CVD-
Schichtwachstum durch wiederholte Substra-
tabkihlung auf Zimmertemperatur immer wieder
unterbricht und die Keimbildung durch Heizen
neu startet oder eine periodische Variation der
Substrattemperatur im Bereich zwischen 300 und
700 °C durchfiihrt. Man erhait eine Abfoige ver-
schiedener Schichten — z. B. aus Wolfram —,
deren Eigenschaften gegeniiber dem kontinuier-
lich abgeschiedenen Material bereits deutlich
verbessert sind. in einigen Fallen, z. B. bei direkter
Widerstandsheizung des Substrats bzw. der Un-
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terlage bei einer « Kaltwand »-Beschichtung, ist
es auch moglich, die Zusammensetzung des Re-
aktionsgemisches periodisch zu variieren, insbe-
sondere den Anteil desjenigen Reaktionspartners,
der die starkste Kithlung des Substrats bewirkt.
Im Fall der Wolfram-CVD aus WFg + H, ist es z.
B. der Wasserstoffanteil des eingeleiteten Gasge-
mischs, der variiert wird.

Die zweite Mdglichkeit der Strukturstabilisie-
rung besteht in der Abscheidung von hauch-
dinnen  kristallitwachstumshemmenden Zwi-
schenschichten. Als Beispiel soll hier wiederum
Woifram dienen, dessen Abscheidung aus der
Gasphase immer wieder durch Drosselung des
WF; + Hy-Gasstroms unterbrochen wird. Statt
dessen wird alternierend Tragergas mit z. B. einer
metallorganischen Thoriumverbindung aus einem
Sattiger eingeleitet, so daB z. B. eine ThO,~-Zwi-
schenschicht abgeschieden wird.

Einen ahnlichen Effekt erreicht man durch
Kohlenstoff-Abscheidung in der Zwischenschicht
bei sehr hoher Sattigertemperatur. Die Dicke der
Wolfram-Schichten liegt dabei in der GroBenord-
nung 1 pm, die der thorium- bzw. kohlenstoffhalti-
gen Zwischenschichten deutlich darunter (etwa
0,2 pm).

Die dritte Methode beruht darauf, daB man das
Basismaterial gemeinsam mit einem Dotiermate-
rial abscheidet, das eine vernachiassigbar geringe
Fest-Loslichkeit im Kristaligitter des Basismate-
rials aufweist. Beispielsweise wird zur Herstellung
der Schichten Wolfram mit 2 % ThO, abgeschie-
den. Bei einer soichen Abscheidung aus der
Gasphase  (Mehrkomponenten-CVD-Verfahren)
entsteht eine &uBerst feine und gleichméaBige
Verteilung der Beimengung im Schichtmaterial.
Dadurch wird einerseits die Biegebruchfestigkeit
des Schichtmaterials wesentlich erhéht, im Bei-
spiel des mit 2% ThO, dotierten Wolframs etwa
verdoppelt, zum anderen hemmt die genannte
Beimengung das Kristallwachstum im Schichtma-
terial bei Betriebstemperaturen und bewirkt da-
durch eine Stabilisierung der Kristallstruktur, ins-
besondere der KorngrdBe, die vorzugsweise auf
Werte von ungefahr 1 um und darunter eingestelit
wird, und der Vorzugsorientierung der Kristalle
Uber langere Betriebszeiten. Die erfindungsge-
maBen Kathoden erreichen durch die genannte
Beimengung eine Lebensdauer von 10* Stunden,
und zwar bei bljchen Betriebsbedingungen und
erhéhten Emissionsraten.

Dadurch, daB die Tragerschicht, d. h. die tra-
gende Basisschicht, aus hochschmelzendem Me-
tall durch Fremddotierungen feinstkristailin und
kornstabilisiert abgeschieden wird, wird die
mechanische Belastbarkeit etwa dreimal gréBer
als die des reinen CVD-Materials. Dadurch, daB
die im Basismetall praktisch unidsiichen Dotie-
rungen entweder simuitan feindispers oder
alternierend in einer hochfrequenten Schich-
tenfoige per CVD abgeschieden werden, wird ein
exzessives Keimwachstum immer wieder unter-
brochen. Insbesondere wird durch diese Fremd-
dotierung das Kornwachstum unter normalen
Betriebstemperaturen stark gehemmt, so daB die
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mechanische Stabilitdt auch Uber eine langere
Lebensdauer garantiert ist,

Die Stabilisierung des Basismaterials wird
auBer durch die beispielhaft genannte Bei-
mengung von ThO, in Wolfram auch durch ande-
re Substanzen erreicht, sofern sie eine kleine
oder vernachlassigbare Fest-Loslichkeit in Wol-
fram haben (z. B. Scandium, Yitrium) und ihr
Schmelzpunkt Gber 2 000 K liegt. Zu diesen Sub-
stanzen gehdren insbesondere Zr, ZrO,, Ru, UO,,
Scy03 und Y,0, die sich dariiber hinaus vor-
teilhaft aus der Gasphase simultan mit dem
Schichtmaterial abscheiden lassen.

Das gleiche gilt prinzipiell auch fiir andere
hochschmeizende Basismaterialien, bei denen
entsprechend eine in diesen unidsliche Mate-
rialkomponente alternierend oder simultan in fei-
ner Beimengung mit abgeschieden werden mus,

Eine Strukturstabilisierung der Tragerschicht,
ailso der Basis, kann nur durch entsprechend
geringe Beimengungen bewirkt werden, die in
der Regel nicht mit dem emittierenden Stoff
identisch zu sein brauchen. Zur Veridngerung der
Lebensdauer und Erhdéhung der Emission sind
zusétzliche Schichten mit wesentlich héherer Do-
tierungskonzentration an emittierender Substanz
erforderlich.

Daher wird auf die strukturstabilisierte Basis
eine Vorrats- und Nachlieferungsschicht mit ho-
her Dotierungskonzentration an emittierendem
Stoff aufgebracht. Dieser Nachlieferungsbereich
besteht zweckmaBigerweise aus einer hochfre-
quenten Schichtenfolge, wobei sich Schichten
mit emittierendem Stoff mit Schichten aus Ba-
sismaterial derart abwechseln, daB diese Schich-
ten noch mechanisch geniigend stabil sind und
gut auf der CVD-Tragerschicht haften und zu-
gleich eine hohe mittlere Emitterkonzentration im
Nachlieferungsbereich von vorzugsweise 10 bis
20 Gew.% aufweisen.

Hergestellt wird diese Schichtenfoige er-
findungsgemaB durch reaktive Abscheidung aus
der Gasphase mit zeitlicher Variation der Parame-
ter, insbesondere der Durchfluraten der an der
Reaktion beteiligten Gase und/oder der Sub-
strattemperatur.

Die zeitliche Variation der CVD-Parameter er-
foigt bevorzugt periodisch, insbesondere alternie-
rend zwischen den optimalen Parametern fir
Abscheidung des emittierenden Stoffes und jenen
fur CVD des Basismaterials. Ublicherweise gendigt
gine entsprechende Anderung der jeweiligen
Gas-DurchfiuBmengen ; in einigen Fillen muB
jedoch auch die Substrat-Temperatur geeignet
abgesenkt und angehoben werden. .

Der elektronenemiitierende Stoff wird vorzugs-
weise aus der Scandiumgruppe (Sc, Y, La. Ac.
Lanthaniden, Actiniden) gewahit und in Metall-,
Oxid-, Borid- und/oder Carbidform mit dem Ba-
sismaterial, vorzugsweise W, Mo, Nb, Ta, Re, aus
der Gasphase abgeschieden. Nach der Erfindung
dienen dabei besonders folgende Stoffkombina-
tionen als emittierender Stoff + Basismaterial :
Th/ThO, + W, Th/ThO, + Nb, ThB, + Re,
Y05 + Ta, Y,0; + Nb, oder es werden als
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emittierende Stoffe Sc,0,, Y,0; oder La,0Oz in
Kombination mit Molybdan oder Wolfram als
Basismaterial abgeschieden, Glinstige Kombina-
tionen sind auch Ge-, Sm- und Eu-Oxid mit
Wolfram oder Molybdéan. ThB, wird vorzugsweise
durch Pyrolyse von Th(BH4), angereichert in
z, B. Argon als Tragergas, auf einer Schicht aus
Rhenium mit einem darunteriiegenden struktur-
stabilisierten Wolfram-Trager bei Substrattempe-
raturen gréBer/gleich 300 °C aufgebracht.

Bei einer Abscheidung des emittierenden
Stoffes in Oxidform kann eine weitere Verbesse-
rung der Kathodeneigenschaften dadurch er-
reicht werden, daB zusatzlich eine Aktiva-
torkomponente, vorzugsweise Bor oder Kohlen-
stoff, zur Freisetzung des Emitters in atomarer
Form, und auBerdem eine diffusionsverstédrkende
Komponente per CVD-Verfahren mit abgeschie-
den werden. Als fiir den emittierenden Stoff
diffusionsférdernde oder -verstirkende Bestand-
teile kommen bevorzugt Pt, Os, Ru, Rh, Re, Ir
oder Pd in Konzentrationen von 0,1 bis 1 Gew.%
zur Anwendung.

Bei der Hersteliung der erfindungsgemasen
Kathoden kommen vorzugsweise Unterla-
gentemperaturen von 200°C bis 600°C (soge-
nanntes Niedrig-Temperatur-CVD-Verfahren) zur
Anwendung. Dafiir benutzt man insbesondere die
folgenden filchtigen Ausgangsverbindungen zur
Abscheidung von Mo, W, Re, Pt-Metallen, Selte-
nen Erden, Thorium und Aktiniden :

1. Metallhalogenide ; vorzugsweise Fluoride,
mit H, als Reduktionsmittel. Abscheidung der
Metalle Mo, W, Re bei Temperaturen von 400 bis
1 400 °C, vorzugsweise 500 bis 800 °C, insbeson-
dere 500 bis 600 °C.

2. Metalicarbonyle M(CO),: ein Teil der CO-
Gruppen kann durch H, Halogene, NO, PF,; ersetzt
sein. Abscheidung von Mo, W, Re und Pt-Metallen
bei Temperaturen von 300 bis 600 °C.

3. Metalltrifluorphosphane  M(PF3),;  Fluor
kann ganz oder teilweise durch H, Cl, Br, J, Alkyle
und Aryle ersetzt sein, die PFs-Gruppen durch
CO, H, ClI, Br, J, CO, NO. Im physikalischen und
chemischen Verhalten &hneit diese Gruppe den
Metalicarbonylen. Die Abscheidung von Mo, W,
Re und Pt-Metallen ist bei Temperaturen von 200
bis 600 °C maéglich.

4. Metaliocene M(CsHs), ; sie gehdren zur
Gruppe der metaliorganischen Sandwich-Ver-
bindungen. Die (CsHs)-Gruppen kénnen ieilweise
durch H, Halogene, CO, NO, PF; und PR, ersetzt
sein. Mo, W, Pt-Metalle kénnen durch Pyrolyse
abgeschieden werden. Mit H, als Re-
aktionskomponenten wird die Reaktionstempera-
tur wesentlich herabgesetzt.

5. Metall-B-Diketonate ; Acetylacetonate M(aa),
und die 1,1,1-Trifluoracetylacetonate M(tfa), und
1.1,1,5,5,5-Hexafluoracetylacetonate M(hia), ;
aus diesen Verbindungen kénnen Metalle der
Platin-Gruppe und Oxide der Lanthaniden ein-
schiieBlich Sc,04 und Y503 und Oxide der Actini-
den einschlieBlich ThO, abgeschieden werden.
Die Abscheidungstemperaturen liegen bei 400 bis
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600 °C bei den Acetylacetonaten und bei 250 °C
bei den fluorierten Acetylacetonaten.

6. Metallalkoholate M(OR), ; die Abscheidung
der Oxide der Lanthaniden und Aktiniden ein-
schiieBlich Sc,05; Y05 und ThO, ist bei Tempe-
raturen von 400Q bis 600 °C maéglich. Es kénnen in
manchen Féllen auch Doppeloxide, z. B.
MgAl,0,, abgeschieden werden. '

Vorzugsweise 1aBt man Wolfram und Thorium
bzw. ThO, alternierend oder simuitan aus
WF; + H, und Th-Diketonat, insbesondere Th-
Acetylacetonat, vorzugsweise Th-Trifluoracetyla-
cetonat oder Th-Hexafluoracetylacetonat, aber
auch Th-Heptafluordimethyloctandion oder Th-
Dipivaloylmethan, bei Temperaturen zwischen
400 °C und 650 °C durch reaktive Abscheidung
aus der Gasphase aufwachsen, wobei die me-
taliorganische Th-Ausgangsverbindung sich in
Puiverform in einem Sattiger befindet, der auf
eine Temperatur nahe unterhalb des jeweiligen
Schmelzpunktes geheizt wird und von einem
inertgas, insbesondere Argon, als Tragergas
durchstromt wird.

Die Schichtstruktur des Nachlieferungsbereichs
ist in der Regel so ausgebildet, daB die Schicht-
dicken der Basismaterialschichten etwa 1 bis
10 um und die des emittierenden Stoffes etwa 0,1
bis 1 um betragen. Bei einer bevorzugten Aus-
fihrungsform des erfindunsgemaBen Verfahrens
wird auf eine strukturstabilisierte dotierte CVD-
Tragerschicht von 30 bis 300 um Dicke, insbeson-
dere 100 um Dicke, der Nachlieferungsbereich
mit emittierendem Stoff in Form einer Schich-
tenfolge per CVD-Verfahren aufgebracht, bei der
sich jeweils eine Schicht aus hochschmelzendem
Metall mit geringen Beimengungen an elektrone-
nemittierendem Stoff und gegebenenfalls stabili-
sierender Dotierung mit einer solchen mit hohen
Konzentrationen an elekironenemittierendem
Stoff, die etwas dinner ist, abwechselt, wobei die
Schichtabstande in der GroBenordnung der Korn-
gréBen liegen. Insbesondere betrdgt die Einzel-
schichtdicke 0,5 bis 10 um bei einer Konzentration
des emittierenden Stoffes bis 5 Gew.% und 0,1 bis
2 um bei einer Konzentration des emittierenden
Stoffes von § bis 50 Gew.%. Die mittlere Konzen-
tration an emittierendem Stoff liegt vorzugsweise
bei 15 bis 20 Gew.%.

Auf den Nachlieferungsbereich wird an-
schliefend eine vorzugsorientierte Deckschicht
aufgebracht, die eine erhohte Emission garantiert.
Diese Deckschicht kann aus demselben Material
wie die Basis bestehen, oder aus einem weiteren
Material, das so gewahit wird, daB die Austritt-
sarbeit fiir die Kombination Emittermonoschicht-
Deckschicht noch niedriger wird als die aus der
Emitter-Basis-Kombination. in der Regel besteht
die Deckschicht aus einem Metall hoher Austritt-
sarbeit, das Uber ein hohes Dipoimoment zwi-
schen Emitterfilm und Deckschicht die Austritt-
sarbeit entsprechend erniedrigt. Dieses Dipoimo-
ment zum elektropositivem Emitterfilm ist nicht
nur abhéngig vom Material, sondern auch von
seiner Kristallit-Oberflachenorientierung. Ein Mit-
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tel, dieses substraktive Dipolfeid weiter zu ver-
stérken und die Emission dadurch zu erhdhen, ist
nun, statt einer untexturierten Oberflache eine
geeignet orientierte polykristalline Oberflachen-
schicht aufzubringen. Diese Vorzugsorientierung
1aBt sich praktisch nur durch Abscheidung aus
der Gasphase auf eventuell geeignet vorbehandel-
ten Oberflachen erzielen, Im Falle einer Thorium-
Monoschicht auf Wolfram ist - 111: die ge-
eignete Vorszugsorientierung flr Wolfram. Die
aufgebrachte Oberflachenschicht muB aber noch
weiteren Bedingungen geniigen. Eine wichtige
zuséatzliche Bedingung ist, daB sie sehr fein-
kristallin sein muB. Das hat foigende Ursache.

Da die meisten gebrauchlichen emittierenden
Stoffe nur geringe Loslichkeiten in den hoch-
schmelzenden Materialien, aus denen das tra-
gende Grundgerist der Kathode (Basis) mit der
Deckschicht besteht, haben, findet die Diffusion
der vom Inneren an die Kathodenoberflache nach-
gelieferten emittierenden Stoffe entlang der Korn-
grenzen statt. Um also eine hinreichende Nachilie-
ferung an die Oberfliche zum Ausgleich der
durch Abdampfen entstehenden Verluste an
emittierenden Stoffen und eine hinreichende
Oberflachenbedeckung durch dieselben zu ge-
wahrleisten, dirfen die Zahi der Korngrenzen
nicht zu gering und die Diffusionswege entlang
der Obefflache nicht zu lang sein.

Diese Bedingung wird von konventionellen
Kathoden bei nicht zu hohen Betriebstemperatu-
ren in der Regel erfiillt. Bei erhdhten Temperatu-
ren, die normalerweise auch hohere Emission
bedeuten, nimmt jedoch die Desorption des
emittierenden Stoffes im Vergleich zur Ober-
flachendiffusion so stark zu, dafl eine aus-
reichende Monoschichtbedeckung nicht mehr ge-
wahrleistet ist. Der dadurch bedingte Abfall der
Emission héngt kritisch von den mittleren Korn-
durchmessern ab und tritt erst bei umso héheren
Temperaturen auf, je kleiner die mittlere Korn-
groBe ist. Bei Th-[W]-Kathoden bedeutet ein mit-
tlerer Wolfram-Korndurchmesser von < 1 um eine
Ausdehnung des nutzbaren Temperaturbereichs
bis auf = 2 400 K. Solche kleinen stabilen Korn-
groBer lassen sich praktisch nur per CVD-Ver-
fahren, und da nur durch geeignete Wahi der
Parameter, herstelien. Diese Oberflachenstruktur
mufB natdriich auch der weiteren Forderung geni-
gen, daB sie gegenlber langeren thermischen
Belastungen stabil bleibt. Steigt z. B. bei Betrieb
der Kathode die KorngrdBe durch Rekristallisation
zu stark an, so bewirkt das schlieBlich durch
Rickgang der monoatomaren Bedeckung einen
Abfall des Emissionsstroms und damit eine niedri-
gere Lebensdauer. Dieselbe Stabilitatsforderung
gilt auch fir die Textur, d. h. die eingestelite
Vorzugsorientierung an der Oberflaiche muB er-
halten bleiben.

Diese Rekristallisation verhindert man analog
der mechanischen Stabilisierung der Trager-
schicht durch Zusatz einer im Kristallgitier des
Deckschichtmaterials unidslichen Substanz, die
simultan aus der Gasphase mit abgeschieden
wird. Im Falle von Wolfram als Deckschicht- oder
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Basismaterial sind wegen ihrer geringen Fest-
Léslichkeit in Wolfram Dotierungen mit Th, ThO,,
Zr, Zr02, UOQ, Y. SC. Y203, SC203 und Ru
geeignet. Geht man von einer Arbeitstemperatur
von 2000 K aus (d.h. der Schmelzpunkt der
Dotierung muB hdher liegen) und fordert eine
einfache Handhabung, so bieiben ThO, ZrO,,
Y.03, Sc,0; und Ru als bevorzugte CVD-Dotie-
rungen. Die Dotierung kann insbesondere auch
mit dem emittierenden Stoff identisch sein, falls
Th, Y oder Sc die Emittermonoschicht bilden.

Die Verhinderung des Kristallitwachstums be-
deutet zugleich eine Stabilisierung der Textur, die
ohne Dotierung in der Uberwiegenden Zahl der
Falle bereits in der Aktivierungsphase der Katho-
de zerstort wird. Die Zerstdrung der Textur bei
hoheren Betriebstemperaturen kommt bei reinen
Materialien wahrscheinlich dadurch zustande,
daB Minoritatskristallite auf Kosten der vorzugso-
rientierten Majoritét stark wachsen, oder daB
Kristallitwachstum von der unorientierten Basis
ausgeht.

Damit konnen Kathoden mit vorzugsorientierter
Deckschicht — was zugleich eine hdhere
Emission als bei konventionellen Kathoden be-
deutet — hergestellt werden, die auch eine ent-
sprechend groBe Lebensdauer aufweisen.

Die unterschiediichen Teile bzw. Schichten ei-
ner soichen erfindungsgemaB vollstandig mit
CVD-Verfahren hergesteliten Kathode haben aiso
deutlich unterschiedliche Aufgaben zu erfillen
und mussen daher entsprechend diesen Aufga-
ben mafigeschneidert sein. in vielen Fallen emp-
fiehit es sich, zusétzlich erst eine leicht entfernba-
re lockere Zwischenschicht auf die Unteriage
aufzubringen. Die darauf foigende feinstkristalline
und dotierte Basisschicht dient der mechanischen
Stabilisierung der Kathodenstruktur auch unter
thermischer Belastung und erméglicht es, freitra-
gende substratiose CVD-Strukturen herzusteilen.
Im Nachiieferungsbereich schiielich kommt es
vor allen Dingen auf einen groBen Vorrat an
emittierendem Stoff an. Die mechanischen Eigen-
schaften und die Kornstruktur sind in diesem
Bereich weniger kritisch, solange nur eine hohe
Dotierungskonzentration an emittierendem Stoff
— zweckmaBigerweise etwa 10 bis 30 Gew.% —
realisiert ist.

Die vorzugsorientierte Deckschicht sorgt hinge-
gen fur eine sehr niedrige Elektronenaustriti-
sarbeit aus der Oberfiachendipolschicht und
auBerdem vermittels ihrer feinkristailinen
Struktur fiir eine gute Bedeckung mit dem monoa-
tomaren Emitterfilm. Sie ist auBerdem durch ge-
ringe unidsltiche Dotierungen texturstabilisiert.

Anstelle der Beschichtung der AuBenflache ei-
nes Substratkdrpers ist auch eine Innenbeschich-
tung eines geeigneten Hohlkérpers durchfiihrbar.
Dabei werden jedoch die Schichten in invertierter
Reihenfoige aufgebracht, d. h. man scheidet zu-
nachst die vorzugsorientierte Deckschicht ab,
dann die Nachlieferungszone und schiieBlich die
mechanisch stabile tragende Basis, also die Tra-
gerschicht. Der fertige Kathodenkdrper wird
schlieBlich noch mit Stromzufihrungen zur direk-
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ten Heizung versehen.

Die Vorteile der Erfindung liegen darin, daB
groBflachige thermionische Kathoden mit hohen
Emissionsstromen, stabilem Hochfrequenzverhal-
ten und frei wahibarer geometrischer Form und
hoher Lebensdauer verfiigbar werden, die fir
eine automatisierte GroBserienproduktion mit
niedrigen Herstellungskosten ohne die vielen
zeitraubenden Verfahrensschritte wie bei Ma-
schenkathoden geeignet sind. Durch Anwendung
des CVD-Verfahrens wird die bei den bekannten
hochschmelzenden und sehr harten Katho-
denwerkstoffen, beispielsweise Wolfram, auf-
wendige und schwierige mechanische Bearbei-
tung vermieden und gleichzeitig eine nahezu
beliebige Schichtstruktur herstellbar.

Besonders vorteilhaft ist die Hersteliung der
gesamten Kathode mit allen Materialschichten
durch reaktive Abscheidung aus der Gasphase in
einem kontinuierlichen Verfahren.

Bei einer weiteren AusfUhrungsform der Er-
findung bringt man die Schichtstruktur derart
auf, daB die zuvor genannten drei Schichten «, B
und v identisch sind. Damit wird erreicht, daB eine
einzige Schicht die Funktionen der Schichten a, B
und v Uibernimmt. Diese einzige Schicht weist eine
geeignete Textur und eine hohe Emitter- und
Dotierungskonzentration auf ; sie ist wegen der
feinverteilten Dotierungen zugieich texturstabili-
siert, mikrostrukturstabilisiert und mechanisch
stabil bei thermischer Belastung.

Die erfindungsgeméB hergestellten Kathoden
zeichnen sich durch die Kombination von hoher
Lebensdauer, hoher Emitterkonzentration und
groBer mechanischer Stabilitat aus.

Zur Eriauterung der Erfindung sind einige Aus-
fahrungsbeispiele in der Zeichnung dargestellt
und werden im folgenden beschrieben. Es zeigen

Figur 1 einen Schnitt entlang der Langsachse
durch eine Abscheidevorrichtung fir eine Katho-
de,

Figur 2 einen Schnitt durch die Anordnung
nach Fig. 1 mit einer nach Ausfuhrungsbeispiel 1
hergesteliten Kathode senkrecht zur Langsachse,

Figur 3a einen Querschnitt durch eine
Th + W-CVD-Kathode nach Ausfiihrungsbeispiel
2,

Figur 3b das dazugehorige (W,C)ThO,-Kon-
zentrationsprofil,

Figur 4 die zeitliche Variation von WFg- und
Ar-GasdurchfluBraten zur Erzielung der Katho-
denstruktur von Abb. 3a,

Figur 5 einen Schnitt durch die Vorrichtung
nach Fig. 1 mit einer nach Ausfithrungsbeispiel 3
hergesteliten Kathode senkrecht zur Léangsachse,

Figur 6 eine fertige, mit einem inneren Leiter
und einem Ringkontakt zum direkien Beheizen
versehene Kathode nach Ausflihrungsbeispiel 3,

Figur 7 einen Schnitt parallel zur Langsachse
durch ein auBen beschichtetes Kathodensubstrat
nach Beispiel 4 und

Figur 8 einen vergroBert wiedergegebenen
Bereich aus Fig. 7.

Ausflhrungsbeispiel 1
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Im inneren einer dem Prinzip nach bekannten
Vorrichtung zur reaktiven Abscheidung von Sub-
stanzen aus der Gasphase (CVD-Reaktor), die aus
einem Gasversorgungssystem mit Mengen-
fluBreglern, einer Reaktionskammer und einem
Gasentsorgungssystem besteht, befindet sich die
in Fig. 1 wiedergegebene Anordnung. Ein als
Unteriage dienender Hohlzylinder 1 aus pyrolyti-
schem Graphit mit einem Innendurchmesser von
12 mm, einer Lange von 95 mm und einer Wand-
starke von ungefahr 200 um ist auf seiner ganzen
Lange von einer Heizwendel 3 aus Wolframdraht
umgeben und an seinen Enden in ebenfalls aus
wérmebestandigem Material gefertigten Abdeck-
platten 2 gehaltert. Der pyrolytische Graphit der
Unteriage 1 ist dabei parallel zur inneren Mantel-
flache geschichtet, d. h. die kristallographische c-
Achse liegt in Richtung der Fldchennormalen der
Mantelflache. Die Heizung des Graphitzylinders
kann aber auch durch direkten Stromdurchgang
durch den Zylinder erfolgen.

Die Kathode 4 entsteht im CVD-Verfahren
durch Aufwachsen auf der inneren Manteliflache
der Unterlage 1 in invertierter Reihenfoige der
Schichten der Kathode, d. h., es wird zuerst die
spatere Oberflachenschicht der Kathode abge-
schieden und zuletzt die spéatere innere Trager-
schicht der Kathode.

im vorliegenden Ausflihrungsbeispiel wird die

Unteriage 1 auf eine Temperatur von 550 bis -

600 °C erhitzt, die Reaktionsgase werden mit
einem Druck von etwa 50 mbar eingeleitet.

Fig. 2 zeigt die aufgewachsenen Schichten der
Kathode in einem Schnitt quer zur Langsachse
des Unterlagen-Hohlzylinders 1. Auf dem Substrat
wird zuerst eine bezogen auf die Unterlagencber-
flache in < 1,1,1 >-Richtung vorzugsorientierte,
feinkristalline (Korngré8en 1 um und kleiner) und
mit 1 % ThO, zur Stabilisierung des Kristaligefi-
ges dotierte W-Schicht 7 in einer Dicke von 5 um
abgeschieden. Dazu werden als Reaktionsgase
WFs mit einer DurchfluBrate von 30 bis
50 cm3/Min, H, mit einer DurchfluBrate von 400
bis 500 cm3/Min und mit Thorium-Acetylacetonat
gesattigtes Ar mit einer DurchfluBrate von
100 cm3/Min als Gemisch etwa 3 bis 5 Min lang
Gber die Unterlage geleitet. Der Wasserstoff dient
als Reduziergas fur die Metallverbindungen. Das
Thorium-Acetylacetonat  befindet  sich in
Puiverform in einem Sattigergefal, das auf einer
Temperatur von 160 °C gehalten und von dem ais
Tréagergas dienenden Ar durchspllt wird. Die
Reaktionsgase werden in einer Mischkammer, die
auf eine Temperatur von ungefahr 180 °C aufge-
heizt ist, gemischt und durch eine Dise auf die
Oberflache der Unterlagen geleitet.

Die Sattigertemperatur von 160 °C ist genau
einzuhalten, da unterhalb + 150°C der Th(A-
cAc)-Dampftdruck flr eine Beschichtung zu ge-
ring ist und bei + 170°C eine vorzeitige Zer-
setzung dieser Verbindung bereits im Sattigerge-
faB auftritt. Nach Aufwachsen der vorzugso-
rientierten AuBenschicht der Kathode wird die mit
elektronenemittierendem  Stoff angereicherte
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Nachiieferungsschicht 6 abgeschieden. Dazu
stellt man bei DurchfluBraten von etwa
15 em¥Min flr WFg bzw. 150 cm®Min fur H, eine
Argon-DurchfluBrate von etwa 85 cm®Min ein. Es
bildet sich eine W-Schicht mit einer Beimengung
von etwa 20 % ThO, — eventuell unter Zuhiife-
nahme eines zusatzlichen oxidierenden Gases
wie CO,. Nach einer Abscheidedauer von etwa
100 Min erreicht die Schicht eine Dicke von etwa
40 um. Eine Karburierung wie bei konventionellen
thorierten Wolframkathoden ist nicht notwendig,
da bereits genlgend Kohlenstoff aus Th
CxoHee0g mit abgeschieden wird. Eine ebenfalls
fir den Nachiieferungsbereich praktizierte Lo-
sung besteht darin, alternierend Th(ThO,}- und
W-Schichten aufwachsen zu lassen, wobei insbe-~
sondere die WFg-Durchfluirate zwischen 10 und
60 cm¥Min und die Ar-Rate zwischen 85 und
30 cm®min wechselt. Die H,-Rate betrégt in der
Regel das Zehnfache der WFg-Rate und die Inter-
valle betragen 1 Min flir W- und etwa 5 Min fir Th-
Schichten, die dann etwa 4 bzw. 1 um dick sind.
AnschlieBend wird der tragende Kathodenteil 5
mit einer Schichtdicke von etwa 50 bis 100 pm
hergestellt. Dazu werden entweder wieder die
AnfangsdurchfluBraten eingestellt, diesmal bei
einer Temperatur von 500 °C, oder es werden die
Parameter der Schichtenfoige des Nachliefe-
rungsbereichs in rascher Folge umgeschaltet,
wobei die Dauer der W-intervalle jeweils 20 s und
die der Th-intervalle etwa 1 Min betragt. Als ober-
ste Schicht kann dann zusétzlich noch eine reine
W-Schicht von etwa 10 nm abgeschieden werden.

Bei den schneilen Schaltvorgéngen zwischen
verschiedenen Parametersatzen wird in der Regel
eine Computersteuerung der Gasmengendurch-
fluBregler eingesetzt.

Insbesondere zur Erzielung gleichméBig dicker
Schichten innerhalb des Graphitréhrchens ist
eine hochfrequente Modulation s&mtlicher Durch-
fluBraten empfehlenswert.

Nach Beendigung der Beschichtungsvorgéange
werden Unterlage und Kathode langsam auf
Zimmertemperatur abgekihit, Bedingt durch die
unterschiedlichen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten beider Werkstoffe und durch die
schlechte Haftung des Woiframs auf pyrolyti-
schem Graphit schrumpft die thorierte Wol-
framkathode 4 bei der Abkiihlung um Gber 500 °C
im Durchmesser um etwa 10 um starker als der
Unterlagen-Hohizylinder 1 und iést sich von ihm.
Wegen des entstandenen Spalts 10 wird die
Wolfram-Thorium-Kathode ohne Miihe aus dem
Unterlagenzylinder gezogen. Da die innere Zy-
linderoberflache der Unteriage aus pyrolytischem
Graphit mit einer sehr glatten, gleichméaBigen
Oberflache besteht, weist die duBere Oberflache
der fertigen Kathode ohne Nachpolieren eine
hohe Oberflachengiite auf, die auch nicht durch
UnregeimaBigkeiten in den abgeschiedenen
Schichten beeinfluBt wird.

Der fertige, rohrférmige Kathodenkdrper wird
senkrecht zu seiner Langsachse in mehrere kurze
Rohrabschnitte geschnitten, z. B, mit einem La-
serstrahl. Jeder der Abschnitte bildet dann die
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Kathode einer Rohre,
Ausflhrungsbeispiel 2

Fig. 3a zeigt einen Querschnitt durch die
Schichtstruktur einer planaren (ebenen) Kathode,
der aber auch mit einem Ausschnitt aus dem
Mantel einer zylinderférmigen Kathode identisch
sein kann. Die oberste Schicht 7 ist dabei eine
© 111 )-vorzugsorientierte,  polykristalline  W-
Schicht mit mittleren KorngréBen von etwa 1 bis
2 um, Sie hat eine Dicke von etwa 10 um und ist
mit etwa 1 % feindispersem ThO, dotiert. Darun-
ter liegt der etwa 50 um dicke Nachiieferungsbe-
reich 6, der aus einzelnen Schichten 9 von 2 um
1 %ig thoriertem W besteht, mit Zwischenschich-
ten 8 von 0,2 pm mit etwa 20 bis 40 Mol % ThO,
und einer Kohlenstoffanreicherung in derselben
GréBenordnung. Die hochfrequente Schichte-
nabfolge dient der Stabilisierung der Kornstruktur
und der Konservierung von KorngréBen von 1 bis
2um.

Der Nachlieferungsbereich 6 biidet zusammen
mit dem tragenden Teil 5 die Basis B. Mit Aus-
nahme der erwahnten Zwischenschichten
besteht sie durchweg aus W mit 1 % ThOQ,. Statt
1% ThO, wird aber auch 1% 2rO, oder 1%
Sc,0; zur mechanischen und strukturellen Stabi-
lisierung gegen thermische Belastung benutzt.
Samtliche Schichten 5 bis 9 werden durch Ab-
scheidung aus der Gasphase auf einer Unteriage
aus Mo oder Graphit hergestellt. Die Unterlage
wird nach der Beschichtung wieder entfernt.
Fig. 3b zeigt in Ergédnzung zu Fig. 3a noch einmal
das ThO,;- und C-Konzentrationsprofil Gber den
Kathodenquerschnitt. Fig.4 zeigt die zeitliche
Variation der WFg- und Ar-DurchfluBraten Q, 11

bzw. 12, die zur Erzielung der obigen Kathoden-

struktur notwendig ist, als Funktion der Zeit nach
Beginn der CVD-Abscheidung. Ar ist dabei das
Tragergas far Thoriumacetyiacetonat
Th(CsH,0,)s, mit dem es sich nach Durchstro-
mung eines Sattigers, der auf eine Temperatur
von 160 °C aufgeheizt ist, angereichert hat. Die
anderen Gase, die den Reaktor durchstromen,
sind H,, dessen DurchfluBrate etwa 10 mal hdher
ist als die vom WFg, und N,, das als Spligas fir
ein Beobachtungsfenster dient. Die Sub-
strattemperatur wird mit einem Strahlungspyro-
meter durch das Beobachtungsfenster gemessen
und auf einem Wert von etwa 500 °C konstant
gehalten. Der mittlere Druck im Reaktor liegt im
Bereich von 10 bis 100 mbar, vorzugsweise bei
40 mbar. Der Reaktor selbst befindet sich auf
einer Temperatur von etwa 180 °C. Noch besser
geeignet fir die Th-CVD als Th(CsH;0,), ist
fluoriertes Thoriumacetylacetonat. Andere spe-
zielle metallorganische Verbindungen mit hdhe-
rem Dampfdruck, wie z. B. Th-Dipivaloyimethan
oder  Th-Heptafluordimethyloctandion,  sind
ebenfalls geeignet. ThO, als Emittermaterial
kann ohne wesentliche Anderungen durch Selte-
nerdmetalle ersetzt werden, vorzugsweise durch
Ce0,, Smy0a Eu,0,, Y,0, widhrend als Dotie-
rung von W zur mechanisch-thermischen Stabili-
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sierung weiterhin ThO, oder ZrO, oder Sc,0;
benutzt werden.

Austihrungsbeispiel 3

In der im Beispiel 1 beschriebenen Apparatur
wird, wie in Fig.5 im Ergebnis dargestelit, bei
500°C und kaltem Reaktor (DurchfluBirate
Q(Ar) = 0), eine etwa 2 u.m starke Schicht 15 aus
reinem Wolfram als erste Schicht innerhalb von
1 Min auf der Unterlage 1 abgeschieden, alle
anderen Verfahrensparameter entsprechen denen
flr die Schicht 5 vom Beispiel 1, Fig. 2. Dann wird
der WFg-ZufluB beendet und die Unterla-
gentemperatur auf 800 °C eingestelit. Ein Gasge-
misch aus ReFz; mit einer DurchfiuBrate von
ungefahr 60 cm¥Min und H, mit einer Durch-
fluBrate von 600 cm3/Min wird (iber die Unterlage
geleitet und darauf mittels der Reaktion

ReFg+ 3 Hy~ Re + 6 HF

innerhalb von 3 Min eine 5 um dicke Re-Schicht 7
abgeschieden, die im Falle ihres spéateren Ver-
bieibs in der Regel vorzugsorientiert ist. Die Re-
Abscheidung wird durch langsame Verminderung
des Gasstromes aus ReFg und H, beendet, bis
nach 2 Min der Zustrom dieser Gase véllig unter-
bunden ist. Gleichzeitig mit dieser Verminderung
des Gaszustromes wird die Unterlagentemperatur
auf 400 °C eingesteilt und Th(BH,)s; wird mit Ar
als Tragergas zum Substrat geleitet, wobei die Ar-
DurchfiuBrate etwa 90 cm®/Min betragt. Th(BH,),
befindet sich in Puiverform in einem auf etwa
190 °C geheizten Séttiger. Die Reaktortemperatur
soll bei der Abscheidung 200 bis 210 °C betragen.
Durch pyrolytische Zersetzung scheidet sich auf
der Re-Schicht 7 innerhalb von etwa 40 Min eine
30 um starke Schicht 6 aus ThB, ab. Auf diese
|&Bt man bei einer kontinuierlichen Anderung der
Unterlagentemperatur von 400 °C auf 800 °C und
DurchfluBraten 60 cm3/Min fur ReFs, 90 cm®/Min
fir das Th(BH,),-Tragergas Ar und 90 bis 600
cm®/Min flir H, in 5 bis 10 Min eine Ubergangs-
schicht 14 aus Re und ThB, zu .einer Starke von
5 um aufwachsen. Dann wird der ZufluB von
Th(BH,),-Tragergas beendet und mit den flr die
Schicht 7 genannten Verfahrensparametern in 6
Min eine 10 um dicke Schicht 13 aus Re abge-
schieden. Den AbschiuB bildet eine 100 wm starke
Schicht & aus mit 1 % ThO, dotiertem Wolfram,
die unter Verwendung der im Beispiel 1 fiir die
Schichten 5 aufgefiihrten Verfahrensparameter in
einer Zeit von 25 Min bei einer Subtrattemperatur
von 600 °C abgeschieden wird ; diese Schicht 5
bildet die tragende Schicht der Kathode.

Nach Beendigung der Beschichtungsvorgénge
werden Unterlfage und Kathode langsam auf
Zimmertemperatur abgekihit, wobei die gesamte
Kathode von der Unterlage 1 wegschrumpft und
sich ein Spalt 16 bildet, wie im Beispiel 1 beschrie-
ben.

Fig. 8 zeigt eine fertige Kathode nach diesem
Ausfihrungsbeispiel. Der in der CVD-Anlage
hergestelite, zylindrische Kathodenkérper 4 wird
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senkrecht zu seiner Langsachse mit einem Laser-
strahl in mehrere Abschnitte zerteilt. Am Rand 17
eines dieser Abschnitte 4 wird eine Kreisscheibe
18 gleichen Durchmessers aus Wolfram oder
Molybdan durch PunktschweiBung befestigt. Die-
se Kreisscheibe tragt in ihrer Mitte einen ebenfalls
aus Wolfram oder Molybdén gebildeten Stift 19,
der der Heizstromzufiihrung dient und der so
ausgerichtet wird, daB seine Langsachse mit der
Zylinderachse zusammenfallt. Uber den der
Scheibe 18 abgewandten Rand 20 des Zy-
lindermantels 4 wird der Heizstrom wieder abge-
fihrt. AbschlieBend wird die Kathode etwa 30 s in
einer Lésung von 0,11 H,O + 10 g Kaliumferricy-
anid + 10 g Kaliumhydroxid geatzt und dadurch
die auBere Schicht 15 aus Wolfram entfernt. Die
{(vorzugsorientierte) Re-Schicht 7 wird gegebe-
nenfalls ebenfalls entfernt. Im Betirieb der Kathode
bildet sich auf der Oberflache der freiliegenden
ThB4-Schicht (bzw. auf der Re-Schicht) durch
Ditfusion des Th eine im wesentlichen monoato-
mare, Elektronen emittierende Schicht aus Th.

Ausfliihrungsbeispiel 4

Ein weiteres Beispiel fiir das erfindungsgemane
Verfahren wird an Fig.7 und 8 -erldutert. Die
Unterlage wird durch einen zur Strémungsrich-
tung hin abgeschlossenen Hohlzylinder aus
Nickel 21 gebildet, der lber einen zentraien
Stromzufihrungsstift und eine Stromabfiihrung
Uber den Zylindermantel geheizt direkt oder indi-
rekt Uber eine W-Wendel 22 elektrisch beheizt ist
und auf dessen AuBenflache der zylinderférmige
Kathodenkdrper 4 abgeschieden wird. Auf der
Unterlage wird als erste Schicht 5 Wolfram abge-
schieden, das mit 1 % ThO; dotiert ist und nach
dem gleichen Verfahren wie die innerste Schicht
5 des Beispiels 1 hergestellt wird, wobei sich in 20
Min Aufwachsdauer bei 600 °C eine 80 um dicke
Schicht bildet. Dann beginnt man, gleichzeitig
ReFg einzuleiten, dessen DurchfluBrate im
gleichen MaBe erhdht wird, wie die des WF;
gesenkt wird, bis nach 2 Min nur noch ReFg in der
gleichen Menge wie vorher das WF; eingeleitet
wird, wobei zugleich die Substrattemperatur von
600 °C auf 800 °C erhéht wird und die Zufuhr von
mit Th(CsH-0,), geséttigtem Ar-Trégergas unter-
bunden wird. .

In einer Zeitspanne von 6 Min wachst mit dieser
Parameter-Einstellung eine 10 um dicke Schicht
13 aus reinem Re auf. Dann vermindert man die
Unterlagentemperatur innerhaib von 2 Min auf
400 °C, drosseit gleichzeitig den Zustrom von
ReFs und H, langsam bis auf Null und erhéht im
selben Zeitraum den Zustrom von mit Th(BH,),
gesattigtem Ar-Tragergas vom Wert Null auf eine
DurchfluBrate von 90 cm3Min, wodurch die Ab-
scheidung von ThB, begonnen wird. Der Zustrom
von mit Th(BH,), gesattigtem Ar wird 40 Min lang
fortgesetzt und damit eine 30 wm dicke Schicht 6
aus ThB, aufgewachsen. Zum AbschiuB der
Schichtenfolge wechselt man in einem in zeit-
licher Reihenfolge genau umgekehrten Ablauf
wie dem.fur die Herstellung des Ubergangs zwi-
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schen der Re-Schicht 13 und der ThB,-Schicht 6
geschilderten Ablauf, noch einmal auf die Ab-
scheidung von reinem Re lber und schidgt auf
der ThB4-Schicht 6 in 3 Min eine 5 um dicke
Schicht 7 aus Re nieder. Die Unterlage 21 wird
dann in der beschriebenen Weise durch selektives
Atzen von der Kathode 4 abgeldst, wobei die
zuletzt abgeschiedene Re-Schicht 7 die ThB,-
Schicht 6 vor Angriff durch die Atzlésung schitzt.
Als Atzmittel flir Nickel wird ein Gemisch von
HNO;, H,O und H,0, im Mischungsverhiltnis
von 6 :3:1 Raumteilen oder eine wéasserige Lo-
sung von 220g Ce(NH)s(NOj)s und 110 mi
HNO; auf 11 H,O verwendet. Kontaktieren des
Kathodenkérpers sowie fakultativ das ab-
schlieBende Entfernen der Re-Schicht 7 erfoigt
dann, wie im Ausfiihrungsbeispiel 2 dargestellt.
Bei direkter Heizung des Kathodensubstrats
durch eine zentrale Stromzufiihrung 19 und eine
Ableitung 20 wird nur Ni unter dem emittierenden
Kathodenmante! weggeatzt, was sich z. B. durch
einen Mo-Zufiihrungsstift und eine Mo-Deck-
platte sicherstellen 1aBt, die bei der Atzung nicht
angegriffen werden. Bei geeigneter Vorzugso-
rientierung verbleibt die Re-Schicht in der Regel
auf der Kathodenoberflache.

Ausflihrungsbeispiel 5

Es wird die in Beispiel 1 beschriebene Vorrich-
tung verwendet. Abweichend von Beispiel 1 wird
eine Kathode hergestellt, bei der die Schicht 7
sich Uber den gesamten Kathodenkérper er-
streckt. Die Unterlage 1 wird auf 650 °C erhitzt ;
der Gesamtdruck in der Reaktionskammer
betragt 67 mbar. Eine feinkristailine Wolfram-
schicht mit einer Vorzugsorientierung in der
~1,1,1 >-Richtung in bezug auf die Oberflache
der Unterlage, zur Stabilisierung der Mikro-
struktur mit 2 Gew.% ThO, dotiert, wird durch
reaktive Abscheidung aus der Gasphase auf die
Innenseite eines Zylinders aus pyrolytischem
Graphit aufgebracht, bis die Schicht eine Dicke
von 150 um erreicht. Die entsprechenden Durch-
fluBraten der zugeflihrten Gase betragen 20
cm®/Min fir WFs, 150 cm3Min flir H und 100
em®/Min fiir mit Th-Diketonat gesattigtes Ar, wo-
bei der Sattiger auf einer Temperatur gerade
unterhalb des Schmelzpunkts der metallorgani-
schen Th-Verbindung gehaiten wird. In diesem
Beispiel dient das Dotiermittel ThO, als emittie-
render Stoff und sichert zugieich die mikro-
strukturelle und mechanische Stabilisierung der
Kathode.

Die Erfindung stellt somit eine Kathode zur
Vertigung, die bisher nur singuldre Vorteile be-
kannter Kathodentypen in sich vereinigt, deren
Schichtenfolge ganz lber die Gasphase in einem
einzigen Arbeitsgang mit Variation der Parameter
hergestelit wird, die freitragend ausgebildet ist,
eine kontinuierliche und grofe Oberfliche hat
(ohne absichtlich geschaffene Ldcher, wie Ma-
schenkathoden sie aufweisen) und damit als Uni-
potentialkathode geeignet ist und bei der 'durch
die Substratabidésung nach der Abscheidung die
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zumeist schadliche Wechselwirkung mit der Un-
terlage vermieden wird. Insbesondere wird die
freitragende Ausfiihrung durch simultan mit abge-
schiedene strukturstabilisierende (uniésliche) Zu-
satze ermogiicht, welche Zusétze in &hnlicher
Form auch eine Texturstabilisierung der vorzug-
sorientierten Deckschicht bewirken und den Vor-
teil der hohen Elektronenemission bei geeignet
eingestellter Vorzugsorientierung auch fiir lange
Lebens- bzw. Betriebsdauern verfligbar machen.

Zur hohen Emission und langen Lebensdauer
tragen insbesondere auch die hohe Dotierungs-
konzentration mit emittierendem Stoff im Nachilie-
ferungs- und Vorratsbereich bei, welche sich mit
pulvermetallurgischen Methoden f{fir beliebige
Substratformen bisher nicht realisieren iieB, sowie
die feinstkristalline Struktur der Deckschicht mit
mittieren Korndurchmessern < 1 um, welche eine
gute Nachlieferung des emittierendem Stoffes
durch Korngrenzendiffusion zur Oberflache, eine
gute monoatomare Oberflachenbedeckung auch
noch bei hdheren Temperaturen und geringe
Desorptionsraten garantiert.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer thermioni-
schen Kathode mit einer polykristallinen Deck-
schicht aus einem hochschmelzenden Metall, die
auf darunterliegenden Schichten niedergeschia-
gen wird, dadurch gekennzeichnet, daB man

a) auf eine entsprechend der gewunschten
Kathodengeometrie geformte Unterlage durch
Transport (ber die Gasphase, gegebenenfalls
verbunden mit Reduktionsreaktionen wihrend
oder nach Aufbringung der Schichten, folgende
Schichtstruktur aufbringt :

o) eine Tréagerschicht aus hoch-
schmelzendem Metall als Basismaterial und
mindestens einem Dotierstoff zur mechanischen
Strukturstabilisierung,

B) eine bei Betrieb der Kathode als Nachlie-
ferungsbereich wirkende Schicht oder Schich-
tenfolge, bestehend aus einem  hoch-
schmelzenden Metall als Basismaterial und einem
Vorrat an elektronenemittierendem Stoff, und

v) die polykristalline Deckschicht aus einem
hochschmelzenden Metall als Basismaterial und
mindestens einem Dotierstoff zur Textur- und
Strukturstabilisierung,

b) die Unteriage entfernt und

c) die Tragerschicht mit Anschllssen zur
Heizung versieht.

2. Verfahren zur Hersteliung einer thermioni-
schen Kathode mit einer vorzugsorientierten po-
lykristallinen Deckschicht aus einem hoch-
schmelzenden Metall, die auf darunterliegenden
Schichten niedergeschlagen wird, wobei die Vor-
zugsorientierung derart festgelegt ist, daB die
Austrittsarbeit aus der Emitter-Monoschicht, die
sich bei Betrieb der Kathode auf der Deckschicht
ausbreitet, minimal ist, dadurch gekennzeichnet,
daB man

a) auf eine entsprechend der gewdlnschien
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Kathodengeometrie geformte Unterlage durch
Transport {ber die Gasphase, gegebenenfalis
verbunden mit Reduktionsreaktionen wahrend
oder nach Aufbringung der Schichten, folgende
Schichtstruktur aufbringt :

a) eine Tragerschicht aus hoch-
schmeizendem Metall als Basismaterial und
mindestens einem Dotierstoff zur mechanischen
Strukturstabiiisierung,

B) eine bei Betrieb der Kathode als Nachlie-
ferungsbereich wirkende Schicht oder Schich-
tenfolge, bestehend aus einem  hoch-
schmelzenden Metall als Basismaterial und einem
Vorrat an elektronenemittierendem Stoff, und

v) die vorzugsorientierte polykristalline
Deckschicht aus einem hochschmelzenden Metall
als Basismaterial und mindestens einem Dotier-
stoff zur Textur- und Strukturstabilisierung, wobei
die Vorzugsorientierung durch Wahl der Abschei-
de-Parameter festgelegt wird,

b) die Unteriage entfernt und
¢) die Tragerschicht mit Anschilssen zur
Heizung versieht.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB die Aufbringung der Schich-
ten durch reaktive Abscheidung wie z. B. CVD-
Verfahren, Pyrolyse, Kathodenzerstduben, Vaku-
umkondensation oder Plasmazerstdubung er-
folgt.

4, Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB ais Basismaterial W, Mo, Ta,
Nb, Re und/oder C verwendet wird, wobei die
Zusammensetzung des Basismaterials in den ein~
zelnen Schichten gleich oder verschieden ist.

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB3 die an der Abscheidungsre-
aktion beteiligten Gase durch Erzeugung eines
Plasmas zur chemischen Umsetzung und damit
verbundenen Abscheidung von Kathodenmaterial
angeregt werden.

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB als Unterlage ein Kérper aus
einem leicht und genau formbaren Werkstoff
verwendet wird, welcher eine geringe Haftung an
dem darauf abgeschiedenen Material aufweist
bzw. der sich vom Positiv gut |6sen [aBt.

7. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB die Unterlage durch seiekti-
ves Atzen, mechanisch, durch Verdampfen bei
Erhitzen im Vakuum oder in einer geeigneten
Gasatmosphéare, durch Abbrennen oder eine
Kombination der genannten Verfahren entfernt
wird.

8. Verfahren nach Anspruch 6 und 7, dadurch
gekennzeichnet, daB ais Unterlage ein Kdrper aus
Graphit, insbesondere pyrolytischem Graphit,
oder glasartigem Kohlenstoff verwendet wird, der
durch mechanische Bearbeitung, Abbrennen und/
oder mechanisch-chemisches Mikropolieren ent-
fernt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 6 und 7, dadurch
gekennzeichnet, daB als Unteriage ein Korper aus
Kupfer, Nickel, Eisen, Molybdan oder einer Legie-
rung mit einem uberwiegenden Anteil an diesen
Metallen verwendet wird, der durch seiektives
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Atzen oder zundchst in seiner Gberwiegenden
Masse mechanisch und in den dabei verblei-
benden Resten durch Verdampfen bei Erhitzen
im Vakuum oder unter einer geeigneten Ga-
satmosphére entfernt wird.

10. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch ge-
kennzeichnet, daB als Unterlage ein Korper aus
Elektrographit verwendet wird, der mit einer
Schicht aus pyrolytischem Graphit Uberzogen ist.

11. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3, 4 oder 5,
dadurch gekennzeichnet, daB man bei der Her-
stellung der Tragerschicht das CVD-Schicht-
wachstum durch wiederholte Substratabkihiung
auf Zimmertemperatur immer wieder unterbricht
und die Keimbildung durch Heizen neu startet
oder eine periodische Variation der Sub-
strattemperatur im Bereich zwischen 300 und
700 °C durchfihrt.

12. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3, 4 oder 5,
gekennzeichnet durch die Abscheidung von
hauchdinnen kristailitwachstumshemmenden
Zwischenschichten bei der Herstellung der Tréa-
gerschicht.

13. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3, 4 oder 5,
dadurch gekennzeichnet, daB man bei der Her-
stellung der Tragerschicht das Basismaterial ge-
meinsam mit einem Dotiermaterial abscheidet,
das eine vernachidssigbar geringe Fest-Loslich-
keit im Kristaligitter des Basismateriais aufweist.

14, Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3, 4 oder 5,
dadurch gekennzeichnet, daB als Basismaterial
Wolfram und als strukturstabilisierende Dotie-
rungen ThO,, Zr, ZrQO,, UO,, Y05 Sci0; Ru, Y
und/oder Sc in einer Konzentration von etwa 0,5
bis 2 Gew.%, insbesondere etwa 1 Gew.%, si-
multan oder alternativ mit Wolfram per CVD-Ver-
fahren abgeschieden werden. ) :

15. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3, 4 oder 5,
dadurch gekennzeichnet, daB bei der Hersteilung
des Nachiieferungsbereichs eine hohe Konzentra-
tion an elektronenemittierendem Stoff aus der
Scandiumgruppe (Sc, Y, La, Ac, Lanthaniden,
Actiniden) gewahit wird und in metallischer Oxid-,
Borid- und/oder Karbidform alternierend oder
simultan mit dem hochschmelzenden Metall ab-
geschieden wird.

15. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3, 4 oder 5,
dadurch gekennzeichnet, daB folgende Stoffkom-
binationen von elektronenemittierendem Stoff
und hochschmelzendem Metall gewéhlt und per

CVD-Verfahren abgeschieden werden ;
Th/ThOy + W, Th/ThO, + Nb, ThB, + Re,
YN0y + Ta, Y03+ Nb, Y03+ W oder Mo,

Sc,0, + W oder Mo, La,0O; + W oder Mo.

17. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3, 4 oder 5,
dadurch gekennzeichnet, daB als elektronene-
mittierende Stoffe Lanthanidenoxide, vorzugswei-
se Ce0,, Smy0; und Eus0;, in Kombination mit
W oder Mo als Basis- und Deckschichtmateriai
abgeschieden werden.

18. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch ge-
kennzeichnet, daB ThB, durch Pyrolyse von
Th(BH,)s, angereichert in Argon als Tragergas,
auf einer Schicht aus Rhenium mit einem darun-
terliegenden strukturstabilisierten Wolfram-Tra-
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ger bei Substrattemperaturen
300 °C aufgebracht wird.

19. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3, 4, 5 oder
15, dadurch gekennzeichnet, daB der elektronene-
mittierende Stoff in seiner oxidierten Form zusam-
men mit einer Aktivatorkomponente, vorzugswei-
se Bor oder Kohlenstoff, und einer diffusionsver-
starkenden Komponente — vorzugsweise Pt, Ir,
Os, Ru, Rh oder Pd, in einer Konzentration von
0,1 bis 1 Gew.% — abgeschieden wird.

20. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3, 4 oder 5,
dadurch gekennzeichnet, daB die reaktive Ab-
scheidung bzw. Pyrolyse bei Temperaturen der
Unterlage von 200 °C bis 600 °C, vorzugsweise
400 bis 550°C, vorgenommen wird, wobei als
Ausgangsverbindungen flr den elektronene-
mittierenden Stoff entsprechende, bereits bei die-
sen Temperaturen flichtige metailorganische
Verbindungen eingesetzt werden und die gewin-
schte Schichtstruktur durch wiederholte Ander-
ung der Gaszusammensetzung und/oder der Gbri-
gen Abscheidungs-Parameter erzielt wird.

21, Verfahren nach Anspruch 16, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man Wolfram und Thorium
baw. ThO, alternierend oder simultan aus
WFg + H; und Th-Diketonat, insbesondere Th-
Acetylacetonat, vorzugsweise Th-Trifluoracetyia-
cetonat oder Th-Hexafluoracetylacetonat, aber
auch Th-Heptafluordimethyloctandion oder Th-
Dipivaloylmethan, bei Temperaturen 2zwischen
400°C und 650 °C durch reaktive Abscheidung
aus der Gasphase aufwachsen l|aBt, wobei die
metallorganische Th-Ausgangsverbindung sich
in Pulverform in einem Séttiger befindet, der auf
eine Temperatur nahe unterhalb des jeweiligen
Schmelzpunkies geheizt wird und von einem
inertgas, insbesondere Argon, als Tragergas
durchstromt wird.

22. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3, 4 oder 5,
dadurch gekennzeichnet, daB auf eine struktur-
stabilisierte dotierte CVD-Tragerschicht von 30
bis 300 um Dicke, insbesondere 100 um Dicke, der
Nachlieferungsbereich mit emittierendem Stoff in
Form einer Schichtenfoige per CVD-Verfahren
aufgebracht wird, bei der sich jeweils eine
Schicht aus hochschmeizendem Metall mit ge-
ringen Beimengungen an elektronenemittie-
rendem Stoff und eventuell stabilisierender Dotie-
rung mit einer solchen mit hohen Konzentratio-
nen an elektronenemittierendem Stoff, die etwas
dinner ist, abwechselt, wobei die Schichtab-
stdnde in der GroBenordnung der Korngrdflen
liegen, wobei die Einzelschichidicke insbesonde-
re 0,5 bis 10 um bei einer Konzentration des
emittierenden Stoffés bis 5 Gew.% und insbeson-
dere 0,1 bis 2 um bei einer Konzentration des
emittierenden Stoffes von 5 bis 50 Gew.% betragt
und die mittlere Konzentration an emittierendem
Stoff vorzugsweise bei 15 bis 20 Gew.% liegt.

23. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3, 4 oder 5,
dadurch gekennzeichnet, daB eine polykristalline,
vorzugsorientierte Deckschicht aufgebracht wird,
bei der die kristalline Vorzugsorientierung durch
die Parameter des CVD-Abscheideverfahrens, ins-
besondere die DurchfluBraten der an der Reaktion
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beteiligten Gase und/oder die Substrattemperatur
derart eingestellt wird, daB die Eiektronen-
Emissionsstromdichte aus dem im wesentlichen
monoatomaren Film des eiektronenemittierenden
Stoffs auf der Deckschicht bei vorgegebener
Temperatur maximai bzw. die Austrittsarbeit mini-
mal wird und die Deckschicht durch darin un-
l6sliche, simultan abgeschiedene Dotierungen ge-
geniber langeren Temperaturbelastungen textur-
stabilisiert wird.

24. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3, 4, 5 oder
23, dadurch gekennzeichnet, daB als Deckschicht
im wesentlichen W, Re, Os oder Nb aufgebracht
wird, wobei bei Wolfram mit Thorium als monoa-
tomarem Film auf der Oberflache die <t111>-
Orientierung von Wolfram als Vorzugsorientie-
rung eingestellt wird und als texturstabilisierende
Komponenten ThO,, ZrO,, Y05 Sc,05 und/oder
Ruthenium mit einer Konzentration von 1 bis 2 %
simultan mit abgeschieden werden.

25. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3, 4, 5, 23
oder 24, dadurch gekennzeichnet, daB die Deck-
schicht eine Dicke von 2 bis 20 um aufweist und
die Substrattemperatur derart eingestellt wird,
daB der mittlere Korndurchmesser <1 pm
betragt.

26. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch ge-
kennzeichnet, daB emittierender Stoff und
strukturstabilisierende Dotierung des Trager-
bzw. Deckschichtmaterials miteinander identisch
sind,

27. Abwandlung des Verfahrens nach Anspruch
1 oder 2 oder 3 bis 26, dadurch gekennzeichnet,
daB die Unterlage als Hohikbrper, vorzugsweise
als Rohr, insbesondere aus Graphit, ausgebildet
wird und die reaktive Abscheidung aus der Gas-
phase auf der Innenseite des Hohikérpers vorge-
nommen wird, wobei die zeitliche Beschichtungs-
abfolge in umgekehrter Richtung ablduft und
zuerst die vorzugsorientierte Deckschicht und
zuletzt die Tragerschicht abgeschieden wird.

28. Vertahren nach Anspruch 27, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der Hohlkdrper aus pyrolyti-
schem Graphit besteht und das Kathodenmaterial
einen linearen thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten hat, der deutlich gréBer als der von
pyrolytischem Graphit ist (in Schichtungsrich-
tung), so daB bei Abkiihlung auf Zimmertempera-
tur die Kathode stéarker schrumpft ais die Unterla-
ge aus pyrolytischem Graphit, die oberste Schicht
sich Iést und die Kathode aus dem Hohikdrper
herausgezogen werden kann.

29. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 oder 3
bis 28, dadurch gekennzeichnet, daB die gesamte
Kathode mit allen Materialschichten durch reakti-
ve Abscheidung aus der Gasphase in einem
kontinuierlichen Verfahren hergestellt wird.

30. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 oder 3
bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB man die
Schichtstruktur derart aufbringt, daB die drei
Schichten «, B und vy identisch sind.

31. Thermionische Kathode mit einer po-
lykristallinen Deckschicht aus einem hoch-
schmelzenden Metall, die auf daruntertiegenden
Schichten niedergeschlagen ist, hergestellt
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durch das Verfahren nach einem oder mehreren
der Anspriche 1 oder 3 bis 30, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Kathode folgende Schichten
aufweist :

a) eine  Tragerschicht (5) aus hoch-
schmelzendem Metall als Basismaterial und
mindestens einem Dotierstoff zur mechanischen
Strukturstabilisierung,

b) eine bei Betrieb der Kathode als Nachlie-
ferungsbereich wirkende Schicht (6) oder Schich-
tenfoige (8, 9), bestehend aus einem hoch-
schmelzenden Metall als Basismaterial und einem
Vorrat an elektronenemittierendem Stoff, und

¢) die polykristalline Deckschicht (7) aus ei-
nem hochschmelzenden Metall als Basismaterial
und mindestens einem Dotierstoff zur Textur- und
Strukturstabilisierung.

32. Thermionische Kathode mit einer vorzugso-
rientierten polykristallinen Deckschicht aus einem
hochschmelzenden Metall, die auf darunteriie-
genden Schichten niedergeschiagen ist, wobei
die Vorzugsorientierung derart festgelegt ist, da
die Austrittsarbeit aus der Emitter-Monoschicht,
die sich bei Betrieb der Kathode auf dieser Deck-
schicht ausbreitet, minimal ist, hergestellt durch
das Verfahren nach einem oder mehreren der
Ansprliche 2 bis 30, dadurch gekennzeichnet, daB
die Kathode folgende Schichten aufweist :

a) eine  Tragerschicht (5) aus hoch-
schmelzendem Metalli als Basismaterial und
mindestens einem Dotierstoff zur mechanischen
Strukturstabilisierung,

b) eine bei Betrieb der Kathode als Nachliefe-
rungsbereich wirkende Schicht (6) oder Schich-
tenfoige (8, 9), bestehend aus einem hoch-
schmelzenden Metall als Basismaterial und einem
Vorrat an elektronenemittierendem Stoff, und

¢) die vorzugsorientierte polykristailine Deck-
schicht (7) aus einem hochschmelzenden Metall
als Basismaterial und mindestens einem Dotier-
stoff zur Textur- und Strukturstabilisierung.

Claims

1. A method of manufacturing a thermionic
cathode having a polycrystalline coating layer of
a high-meiting metal which is deposited on under-
lying layers, characterized in that

a) the following layer structure is provided
on a substrate, formed in accordance with the
desired cathode geometry, by transport via the
gaseous phase, possibly accompanied by reduc-
ing reactions during or after deposition of the
layers ;

a) a supporting layer of high-meiting met-
al as a base material and at least one dopant for
the mechanical structural stabilization,

B) a layer or a series of layers which during
operation of the cathode act as dispensing and
supply region. consisting of a high-melting metal
as a base material and a supply of electron-
emissive material, and

v) the polycrystalline coating layer of 2 high-
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-melting metal as a base material and at least one
dopant for the stabilization of the texture and
structure,

b) the substrate is removed, and

c) the supporting layer is provided with con-
nections for the heating. 7

2. A method of manufacturing a thermionic
cathode having a preferentially oriented polycrys-
talline coating layer of a high-melting metal which
is deposited on underlying layers, the preferred
orientation being adjusted in such manner that
the work function from the emitter-monolayer,
which during operation of the cathode is main-
tained on the coating layer, is minimum, charac-
terized in that

a) the following layer structure is provided
on a substrate, formed in accordance with the
desired cathode geometry, by transport via the
gaseous phase, possibly accompanied by reduc-
ing reactions during or after deposition of the
layers ;

a) a supporting layer of high-meiting met-
al as a base material and at least one dopant for
the mechanical structural stabilization,

B) a layer or a series of layers which during
operation of the cathode act as dispensing and
supply region, consisting of a high-melting metal
as a base material and a supply of eiectron-
emissive material, and

v) the preferentially oriented polycrystaliine
coating layer of a high-meiting metal as a base
material and at least one dopant for the stabiliza-
tion of the texture and structure, the preferred
orientation being adjusted by the choice of the
deposition parameters,

b) the substrate is removed, and

¢) the supporting layer is provided with con-
nections for the heating.

3. A method as claimed in Claim 1 or 2, charac-
terized in that the layers are provided by reactive
deposition, for example, CVD methods, pyrolysis,
cathode sputtering, vacuum condensation or
plasma sputtering.

4. A method as claimed in Claim 1 or 2, charac-
terized in that W, Mo, Ta, Nb, Re and/or C is used -
as a base material, the composition of the base
material in the individual layers being identical or
different.

5. A method as claimed in Claim 1 or 2, charac-
terized in that the gases taking part in the deposi-
tion reaction are activated by generating a plasma
for chemical conversion and associated deposi-
tion of cathode material. )

6. A method as claimed in Claim 1 or 2, charac-
terized in that a body of a light and accurately
formable material is used as a substrate, which
material has a poor bonding to the material
deposited thereon or which can readily be de-
tached from the positive.

7. A method as claimed in Claim 1 or 2, charac-
terized in that the substrate is removed by seiec-
tive etching, mechanically, by evaporation upon
heating in a vacuum or in a suitable gas atmos-
phere, by burning off, or a combination of the
said methods.
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8. A method as claimed in Claims 6 and 7,
characterized in that a body of graphite, especially
pyrolytic graphite, or glassy carbon, is used as a
substrate which is removed by mechanical treat-
ment, burning off and/or mechanical-chemical
micropolishing.

9. A method as claimed in Claims 6 and 7,
characterized in that a body of cooper, nickel,
iron, molybdenum or an alloy with a major portion
of said metals, is used as a substrate which is
removed by selective etching or first for the
greater part mechanically and in the remaining
residues by evaporation upon heating in a vacuum
or in a suitable gas atmosphere.

10. A method as claimed in Claim 6, charac-
terized in that a body of electrographite which is
coated with a layer of pyrolytic graphite is used as
a substrate.

11. A method as claimed in Claim 1, 2,3,4 or 5,
characterized in that the manufacture of the
supporting layer the CVD layer growth is inter-
rupted repeatedly by repeated substrate cooling
to room temperature and restarting the nucleation
by heating it up again, or a periodic variation of
the substrate temperature is carried out in the
range between 300 and 700 °C.

12. A method as claimed in Claim 1, 2,3,40r 5
characterized by the deposition of extremely thin,
crystallite growth-inhibiting intermediate tayers in
the manufacture of the supporting layer,

13. A method as claimed in Claim 1, 2,3,4 or §
characterized in that in the manufacture of the
supporting layer the base material is deposited
together with a dopant which has a small or
negligible solid solubility in the crystal lattice of
the base material.

14. A method as claimed in Claim 1, 2,3, 4 0or 5
characterized in that tungsten is deposited as a
base material and ThO,, Zr, ZrO; UO, Y,0,,
Sc,05, Ru, Y and/or Sc in a concentration of
approximately 0.5 to 2% by weight, especially
approximately 1 % by weight, are deposited simul-
taneously or alternatively with tungsten as struc-
ture-stabilizing dopings by CVD method.

15. A method as claimed in Claim 1, 2, 3,4 or 5,
characterized in that in manufacturing the dis-
pensing and supply region a high concentration
of electron-emissive material from the scandium
group (Sc, Y, La, Ac, lanthanides, actinides) is
selected and is deposited in a metallic oxide,
boride and/or carbide from alternately or simul-
taneously with the high-melting metal.

16. A method as claimed in Claim 1, 2, 3, 4 or 5,
characterized in that the following material com-
binations of electron-emissive material and high-
melting metal are selected and deposited by CVD
method : Th/ThO, + W, Th/ThO,; + Nb,
ThB, + Re, Y/Y,0; + Ta, Y.,03+ Nb, Y,0,+W
or Mo, Sc,0; + W or Mo, La,0; + W or Mo.

17. A method as ciaimed in Claim 1, 2, 3, 4 or 5,
characterized in that as electron-emissive mate-
rials lanthanide oxides, preferably CeQ, Smy0,
and Eu,04 are deposited in combination with W
or Mo as a base material or as coating material.

18. A method as claimed in Claim 16, charac-
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terized in that ThB, is deposited by pyrolysis of
Th(BH4), which is enriched in argon used as a
carrier gas, upon a layer of rhenium with an
underlying structure-stabilized tungsten support-
ing layer at substate temperatures higher than or
equal to 300 °C.

18. A method as claimed in Claim 1,2,3. 4,5 or
15, characterized in that the electron-emissive
material is deposited in the oxide form together
with an activator component, preferably boron or
carbon, and with a diffusion intensifying com-
ponent, preferabiy Pt, Ir, Os, Ru, Rh or Pd, in a
concentration from 0.1 to 1% by weight.

20. A method as claimed in Claim 1, 2,3, 4 or 5,
characterized in that the reactive deposition and
pyroiysis, respectively, is carried out at temperat-
ures of the substrate from 200°C to 600 °C,
preferably 400 to 550°C, in which as starting
compounds for the electron-emissive material
corresponding metallorganic compounds are
used which are volatile already at these temperat-
ures and the desired layer structure is obtained by
repeated variation of the gas composition and/or
the remaining deposition parameters.

21. A method as claimed in Claim 16, charac-
terized in that tungsten and thorium or ThO,,
respectively, is grown alternately or simultaneous-
ly from WFs+ H, and Th-diketonate, especially

Th-acetylacetonate, preferably Th-trif-
luoroacetylacetonate or Th- hexaf-
luorcacetylacetonate, but also Th-heptaf-
juorodimethyloctanedione or  Th-dipivaloyl-

methane, at temperatures between 400°C and
650 °C by reactive deposition from the gaseous
phase, in which the metallorganic Th starting
compound is present in powder from in a saturat-
ing device which is heated to a temperature
closely below the relevant melting point and
through which an inert gas, especially argon,
flows as a carrier gas.

22. A method as claimed in Claim 1, 2,3,4 or 5,
characterized in that the dispensing region with
emissive material in the form of a series of layers
is provided by CVD method on a structure-
stabilized, doped CVD carrier layer of 30 to 300
wm thickness, especially 100 wm thickness, in
which each time a layer of high melting metal with
small admixtures of electron-emissive material
and optionally stabilizing dopings alternate with
such a layer having high concentrations of elec-
tron-emissive material which is slightly thinner,
and the layer distances are in the order of the
grain sizes, the individual layer thickness being
especially 0.5 to 10 um at a concentration of the
emissive material up to § % by weight and espe-
cially 0.1 to 2 um at a concentration of the
emissive material from 5 to 50 % by weight, the
average concentration of emissive material being
preferably 15 to 20 % by weight.

23. A method as claimed in Claim 1, 2, 3. 4 or 5,
characterized in that a polycrystalline preferentiai-
ly oriented coating layer is provided, the crystal-
line preferential orientation being adjusted by the
parameters of the CVD deposition method, espe-
cially the flow rates of the gases taking part in the
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reaction and/or the substrate temperature in such
manner that the electron emission current density
from the substantially monoatomic film of the
electron-emissive material on the coating layer at
a given temperature becomes maximum and the
work function becomes minimum, respectively,
and the coating layer is texture-stabilized with
respect to longer temperature loads by simultane-
ously deposited dopings not soluble therein.

- 24, A method as claimed in Glaim 1, 2,3, 4,5 or

23, characterized in that substantially W, Re, Os
or Nb is provided as a coating layer, in which, in
the case of tungsten with thorium as a mono-
atomic layer on the surface the < 111 > orienta-
tion of tungsten is adjusted as preferential orien-
tation, and as texture-stabilizing components
ThO,, Zr0,, Y05, Sc,0; and/or ruthenium are
also deposited simultaneously in a concentration
from 1 {0 2 %.

25. A method as claimed in Claim 1, 2, 3, 4, 5,
23 or 24, characterized in that the coating layer
has a thickness from 2 to 20 uwm and the substrate
temperature is adjusted so that the average grain
diameter is <1 um, .

26. A method as ciaimed in Claim 16, charac-
terized in that emissive material and structure-
stabilizing doping of the carrier material and
coating layer material, respectively, are identical.

27. Modified form of the method as claimed in
Claim 1 or 2 or 3 to 26, characterized in that the
substrate is formed as a hollow body, preferably
as a tube, especially of graphite, and the reactive
deposition from the gaseous phase is carried out
on the inside of the hollow body, the coating

process occuring in the reversed time-sequence

and, the preferred oriented coating layer being
deposited first and the carrier layer being depo-
sited last.

28. A method as claimed in Claim 27, charac-
terized in that the hollow body is of pyrolytic
graphite and the cathode material has a linear
coefficient of thermal expansion which is signific-
antly larger than that of pyrolytic graphite (in the
direction of coating) so that upon cooling to room
temperature the cathode shrinks considerably
more than the substrate of pyrolytic graphite, the
upper layer is separated and the cathode can be
drawn out of the hollow body.

29. A method as claimed in Claim 1 or 2 or 3 to
28, characterized in that the entire cathode with
all material layers is manufactured in one continu-
ous process by reactive deposition from the
gaseous phase.

30. A method as claimed in Claim 1 or2 or 3 to
29, characterized in that the layer structure is
provided so that the three layers o, B and vy are
identical.

31. A thermionic cathode having a polycrystal-
line coating layer of high-melting metal which is
deposited on underlying iayers, manufactured by
the method as cilaimed in one or more of Claims 1
or 3 to 30, characterized in that the cathode
comprises the following layers :

a) a supporting layer (5) of high-melting met-
al as a base material and at least one dopant for
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the mechanical structural stabilization,

b) a layer (6) or series of layers (8, 9) acting
during operation of the cathode as dispensing
regions and consisting of a high-melting metal as
a base material and a supply of electron-emissive
material, and

¢) the polycrystalline coating layer (7) of a
high-melting metal as a base material and at least
one dopant for the texture- and structure
stabilization.

32. A thermionic cathode having a preferential-
ly oriented polycrystalline coating layer of a high-
melting metal which is deposited on underlying
layers, the preferred orientation being adjusted in
such manner that the work function of the emit-
ter-monolayer, which during operation of the
cathode is maintained on said coating layer, is
minimum, manufactured by the method as
claimed in one or more of Claims 2 to 30,
characterized in that the cathode comprises the
following layers .

a) a supporting layer (5) of high-meiting met-
al as a base material and at least one dopant for
the mechanical structural stabilization,

b) a layer (6) or series of layers (8, 9) acting
during operation of the cathode as dispensing
regions and consisting of a high-melting metal as
a base material and a supply of electron-emissive
material, and

c) the preferentially oriented polycrystaliine
coating layer (7) of a high-meiting metal as a base
material and at least one dopant for the texture-
and structure stabilization.

Revendications

1. Procédeé de fabrication d'une cathode ther-
moionigue comprenant une couche de couverture
polycristalline en métal a2 haut point de fusion qui
est précipitée sur des couches sous-jacentes,
caractérisé en ce que:

a) on applique sur un substrat conformé
d’aprés la géométrie souhaitée pour la cathode,
par transport & 'intervention de la phase gazeuse,
éventuellement en association avec des réactions
de réduction pendant ou aprés |'application des
couches, la structure en couches suivante ;

a) une couche de support faite d'un métal
a haut point de fusion comme matiére de base et
d'au moins un agent de dopage pour la stabilisa-
tion mécanique de la structure,

B) une couche ou succession de couches
agissant comme domaine d'approvisionnement
lors du fonctionnement de la cathode et consis-
tant en un métal a haut point de fusion comme
matiére de base et une réserve de matiére émet-
tant des électrons, et

v) la couche de couverture polycristalline
faite d'un métal & haut point de fusion comme
matieére de base et d’au moins un agent de
dopage pour la stabilisation de la texture et de la
structure,

b) on élimine le substrat, et

c) on munit la couche de support de
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connexions pour le chauffage.

2. Procédé de fabrication d'une cathode ther-
moionigue comprenant une couche de couverture
polycristalline a orientation préférentielle faite
d’un métal & haut point de fusion qui est précipité
sur les couches sous-jacentes, I'orientation préfé-
rentielle étant déterminée de fagon que le travail
de sortie hors de la monocouche émissive qui
s'étend sur la couche de couverture pendant le
fonctionnement de la cathode soit minimal, carac-
térisé en ce que:

a) on applique sur un substrat conformé
d'aprés la géométrie souhaitée pour ia cathode,
par transport a I'intervention de la phase gazeuse,
éventuellement en association avec des réactions
de réduction pendant ou aprés |'application des
couches, la structure en couches suivante ;

a) une couche de support faite d'un métal
a haut point de fusion comme matiére de base et
d'au moins un agent de dopage pour la stabilisa-
tion mécanique de la structure,

B} une couche ou succession de couches
agissant comme domaine d'approvisionnement
lors du fonctionnement de la cathode et consis-
tant en un meétal & haut point de fusion comme
matiére de base et une réserve de matiére émet-
tant des électrons, et

v) la couche de couverture polycristalline a
orientation préférentielle faite d’'un métal a haut
point de fusion comme matiére de base et d'au
moins un agent de dopage pour la stabilisation de
la texture et de la structure, I'orientation préféren-
tielle étant déterminée par le choix des parame-
tres de dépét,

b) on élimine le substrat, et

c) on munit la couche de support de
connexions pour le chauffage.

3. Procédé suivant la revendication 1 ou 2,
caractérisé en ce qu'on opére le dép6t des cou-
ches par dépdt réactif comme, par exemple, le
procédé CVD, la pyroiyse, la pulvérisation catho-
dique, la condensation sous vide ou la pulvérisa-
tion sous plasma.

4, Procédé suivant ia revendication 1 ou 2,
caractérisé en ce qu’on utilise comme matiére de
base W, Mo, Ta, Nb, Re et/ou C, ja composition de
la matiére de hase étant identique ou différente
dans les diverses couches.

5. Procédé suivant la revendication 1 ou 2,
caractérisé en ce qu’'on excite les gaz participant
a la réaction de dép6t en créant un plasma pour la
réaction chimique et le dépot de la matiere
cathodique y associé.

6. Procédé suivant la revendication 1 ou 2,
caractérisé en ce qu’on utilise comme substrat un
corps fait d'un matériau léger et facile a fagonner
présentant une faible adhérence a la matiere
déposée par-dessus ou se laissant détacher aisé-
ment de la forme positive.

7. Procédé suivant la revendication 1 ou 2,
caractérisé en ce qu'on élimine le substrat par
décapage sélectif, par voie mécanique, par vapori-
sation lors d'un chauffage sous vide ou dans une
atmosphére gazeuse appropriée, par combustion
ou par une combinaison des procédés indiqués.
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8. Procédé suivant les revendications 6 et 7,
caractérisé en ce qu’on utilise comme substrat un
corps en graphite, en particulier en graphite
pyrolytique ou en carbone vitreux qu'on élimine
par usinage mécanique, combustion et/ou micro-
polissage mécanique-chimique.

9. Procédé suivant les revendications 6 et 7,
caractérisé en ce qu’'on utilise comme substrat un
corps en cuivre, en nickel, en fer, en molybdéne
ou en un ailiage contenant une quantité prépon-
dérante de ces métaux, qu'on élimine par déca-
page sélectif ou d’abord, dans sa partie prépondé-
rante, par voie mécanique et pour les restes qui
subsistent dans ce cas, par évaporation lors d’un
chauffage sous vide ou dans une atmosphére
gazeuse appropriée.

10. Procédé suivant la revendication 6, caracté-
risé en ce qu’on utilise comme substrat un corps
en électrographite revétu d’une couche de gra-
phite pyrolytique.

11. Procédé suivant la revendication 1, 2, 3, 4
ou 5, caractérisé en ce que lors de la fabrication
de la couche portante, on interrompt itérative-
ment la croissance de la couche CVD par refroi-
dissement répété du substrat jusqu’a la tempéra-
ture ambiante et on relance la formation des
germes par chauffage, ou bien on réalise une
variation périodique de la température du substrat
dans un intervalie entre 300 et 700 °C.

12. Procédé suivant la revendication 1, 2, 3, 4
ou 5, caractérisé en ce que le dépdt de couches
intermédiaires extrémement fines freine la crois-
sance des cristallites lors de la fabrication de la
couche portante.

13. Procédé suivant la revendication 1, 2, 3, 4
ou 5, caractérisé en ce que lors de la formation de
la couche portante, on dépose la matiére de base
en méme temps qu'un agent de dopage qui
présente une solubilité en phase solide négligea-
blement faible dans le réseau cristallin de la
matiere de base,

14. Procédé suivant la revendication 1, 2, 3, 4
ou 5, caractérisé en ce qu'on dépose comme
matiére de base du tungsténe et comme agent de
dopage stabilisant la structure du ThO,, du Zr, du
Z2r0O,, du UOQ,, du Y,0,;, du S¢,05 du Ru, du Y
et/ou du Sc¢ en une concentration d’environ 0,5 &
2% en poids et en particulier d’'environ 1% en
poids, simultanément ou alternativement avec le
tungsténe par le procédé CVD.

15. Procédé suivant la revendication 1, 2, 3, 4
ou 5, caractérisé en ce que lors de la formation du
domaine d'approvisionnement, on choisit une
concentration élevée en substance émettant les
électrons appartenant au groupe du scandium
{Sc. Y. La, Ac, lanthanides, actinides) et on la
dépose sous forme d'oxyde, de borure et/ou de
carbure métallique en alternance ou simultané-
ment avec le métal a haut point de fusion.

16. Procédé suivant la revendication 1, 2. 3. 4
ou 5, caractérisé en ce qu’'on choisit les combinai-
sons ci-aprés de substance émettant les électrons
et de métal a haut point de fusion et on les dépose
par le procédé CvD: Th/ThO, + W,
Th/ThO, + Nb, ThB, + Re, Y/Y,C4 + Ta,
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Y,0, + Nb, Y,03 + W ou Mo, Sc,03 + W ou Mo,
La,0; + W ou Mo.

17. Procédé suivant la revendication 1, 2, 3, 4
ou 5, caractérisé en ce qu'on dépose comme
substances émettant les électrons des oxydes de
lanthanides, de préférence CeQ, Smy0; et
Eu,0;, en combinaison avec W ou Mo comme
matiére de base et de couche de couverture.

18. Procédé suivant la revendication 186, carac-
térisé en ce qu’'on dépose du ThB, par pyrolyse
de Th(BH,), enrichi dans de I'argon comme gaz
vecteur sur une couche de rhénium recouvrant
un support en tungsténe a structure stabilisée a
des températures du substrat égales ou supérieu-
res & 300 °C.

19. Procédé suivant la revendication 1,2, 3,4, 5
ou 15, caractérisé en ce qu'on dépose la subs-
tance émettant des éiectrons sous la forme de
son oxyde conjointement avec un composant
activateur, de préférence le bore ou le carbone, et
un composant renforgant la diffusion, de préfé-
rence Pt, Ir, Os, Ru, Rh ou Pd en une concentra-
tion de 0,1 a 1% en poids.

20. Procédé suivant la revendication 1, 2, 3, 4
ou 5, caractérisé en ce qu'on exécute le dépdt
réactif ou la pyrolyse & des températures du
substrat de 200 °C a 600 °C et de préférence de
400°C & 550°C, en utilisant comme composés
de départ pour la substance émettant des éiec-
trons, des composés organomeétalliques appro-
priés déja volatils & ces températures et en établis-
sant la structure de couches souhaitée par modifi-
cation répétée de la composition de gaz et/ou des
autres paramétres de dépét.

21, Procédé suivant la revendication 16, carac-
térisé en ce qu'on laisse s'accumuler par dépdt
réactif a partir de la phase gazeuse, du tungsténe
et du thorium ou du ThO, en alternance ou
simultanément a partir de WFg + H, et de dicéto-
nate de Th, en particulier d'acétylacétonate de
Th, de préférence de trifluoroacétylacétonate de
Th ou d’hexafluoroacétylacétonate de Th, mais

-aussi de Th-heptafluorodiméthyloctanedione ou
de Th-dipivaloylméthane, a des températures
entre 400°C et 650°C, le composé organomé-
tallique de Th de départ se trouvant & I'état de
poudre dans un saturateur qui est chauffé a une
température peu inférieure au point de fusion en
question et dans lequel passe un gaz inerte, en
particulier I'argon, comme gaz vecteur.

22. Procédé suivant la revendication 1, 2, 3, 4
ou 5, caractérisé en ce qu'on applique sur une
couche de support CVD dopée a structure stabili-
sée d'une épaisseur de 30 & 300 pm et en
particulier de 100 um, le domaine d’approvision-
nement & substance émissive sous la forme d'une
succession de couches par le procédé CVD,
auquel cas une couche de métal a haut point de
fusion avec de faibles additions de substance
émettant des électrons et éventuellement d'un
agent de dopage stabilisant alterne plusieurs fois
avec une telle couche a concentration élevée en
substance émettant des électrons qui est un peu
plus mince. 'intervalle entre les couches étant de
'ordre de grandeur de la grosseur des grains,
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I'épaisseur des diverses couches étant en particu-
lier de 0,5 @ 10 wm pour une concentration en
substance émissive de 5 % en poids et de 0,1 & 2
1M pour une concentration en substance émissive
de 5 & 50 % en poids et la concentration moyenne
en substance émissive étant de préférence de 15
a 20 % en poids.

23. Procédé suivant la revendication 1, 2, 3, 4
ou 5, caractérisé en ce qu'on applique une couche
de couverture polycristalline a orientation préié-
rentielie dont on détermine !'orientation préféren-
tielle des cristaux par les paramétres du procédé
de dépét CVD, en particulier les débits des gaz
participant a la réaction et/ou la température du
substrat, de fagon que la densité de courant
d'émission des électrons a partir du film sensible-
ment monoatomique de la substance émettant
des électrons sur la couche de couverture soit
maximale a une température donnée ou que le
travail de sortie soit minimal, et que la texture de
la couche de couverture soit stabilisée contre les
sollicitations thermiques a long terme par des
agents de dopage insolubles qui y sont déposés
simultanément.

24. Procédé suivant la revendication 1,2, 3, 4,5
ou 23, caractérisé en ce qu'on applique comme
couche de couverture essentiellement W, Re, Os,
ou Nb, l'orientation < 111 > étant prise pour le
tungsténe comme orientation préférentielle dans
le cas du tungsténe avec le thorium en couche
monoatomique sur la surface et les composants
ThO,, Zr0C, Yy05 Sc,0 et/ou le ruthénium
comme stabilisants de la texture étant déposés
simultanément en une concentration de 1 & 2 %.

25. Procédé suivant la revendication 1, 2, 3, 4,
5, 23 ou 24, caractérisé en ce que la couche de
couverture a une épaisseur de 2 a2 20 um et la
température du substrat est ajustée de fagon que
le diamétre moyen du grain soit <1 um,

26. Procédé suivant la revendication 16, carac-
térisé en ce que la substance émissive et I'agent
de dopage stabilisant la structure de la matiére de
support ou de la matiere de la couche de couver-
ture sont identiques.

27. Variante du procédé suivant la revendica-
tion 1 ou 2 ou 3 & 26, caractérisée en ce que le
substrat présente la forme d'un corps creux, de
préférence d'un tube, en particulier en graphite,
et le dépdt réactif a partir de ta phase gazeuse est
exécuté sur la face intérieure du corps creux, la
succession de dépots dans le temps se faisant en
ordre inverse et la couche de couverture a orienta-
tion préférentielle étant déposée en premier lieu
et la couche de support déposée en dernier lieu.

28. Procédé suivant la revendication 27, carac-
térisé en ce que le corps creux consiste en
graphite pyrolytique et la matiére de cathode a un
coefficient de dilatation thermique linéaire qui est
nettement supérieur a celui du graphite pyrolyti-
gque (dans le sens des couches), de sorte que lors
du refroidissement jusqu'a la température
ambiante, la cathode perd davantage en dimen-
sion que le substrat en graphite pyrolytique, la
couche supérieure se détache et la cathode peut
étre retirée du corps creux.
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29. Procédé suivant les revendications 1 ou 2
ou 3 a 28, caractérisé en ce que la cathode
compléte avec toutes les couches de matiére est
fabriquée par dépét réactif a partir de la phase
gazeuse au cours d'un procédé continu.

30. Procédé suivant les revendications 1 ou 2
ou 3 & 29, caractérisé en ce qu'on applique la
structure en couches de facon que les trois
couches a, B et y soient identiques.

31. Cathode thermoionique comprenant une
couche de couverture polycristalline faite d’un
métal a haut point de fusion qui est précipité sur
des couches sous-jacentes, fabriqué par le pro-
cédé suivant une ou plusieurs des revendications
1 ou 3 a 30, caractérisée en ce que la cathode
comprend les couches suivantes :

a) une couche de support (5) faite d'un métali
a haut point de fusion comme matiére de base et
d'au moins un agent de dopage pour la stabilisa-
tion mécanique de la structure,

b) une couche {6) ou succession de couches
(8, 9) agissant lors du fonctionnement de la
cathode comme domaine d’'approvisionnement et
constituée par un métal & haut point de fusion
comme matiére de base et une réserve de matiére
émissive d'électrons, et

c) la couche de couverture polycristalline (7)
faite d’'un métal a haut point de fusion comme
matiere de base et d'au moins un agent de
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dopage pour la stabilisation de la texture et de la
structure,

32, Cathode thermoionique comprenant une
couche de couverture polycristalline a orientation
préférentielle faite d’'un métal a haut point de
fusion précipité sur des couches sous-jacentes,
I'orientation préférentielle étant déterminée de
fagon que le travail de sortie a partir de la
monocouche émissive qui s’étend sur la couche
de couverture lors du fonctionnement de la
cathode soit minimal, fabriquée par le procédé
suivant une ou plusieurs des revendications 2 a
30, caractérisée en ce que la cathode comprend
les couches suivantes :

a) une couche de support (5) faite d'un métal
a haut point de fusion comme matiére de base et
d'au moins un agent de dopage pour la stabilisa-
tion mécanique de la structure, .

b) une couche (6) ou succession de couches
{8, 9) agissant lors du fonctionnement de la
cathode comme domaine d'approvisionnement et
constituée par un métal a haut point de fusion
comme matiére de base et une réserve de matiére
émissive d'électrons, et

¢) la couche de couverture polycristalline a
orientation préférentielle (7) faite d'un métal &
haut point de fusion comme matiére de base et
d’'au moins un agent de dopage pour la stabilisa-
tion de la texture et de la structure.
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