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€4 Gliihkathode mit hohem Emissionsvermdgen fiir eine Elektronenrshre und Verfahren zu deren Herstellung.

€) Reaktionslose Gliihkathode fir Elektronenréhren, be-
stehend aus einem metallischen oder keramischen Trager
und einer das eigentliche emissionsférdernde Element ent-
haltenden Legierung, vorzugsweise intermetallische Ver-
bindung, mit einem Metall der VIii. Vertikalreihe des peri-
odischen Systems sowie mit Rhenium. Bevorzugte Aktivie-
rungssubstanzen sind Platinide der Elemente mit niedriger
Elektronenaustrittsarbeit, vornehmlich Ba und La. Herstel-
lung der Kathode durch nassmechanisches, kataphoreti-
sches oder galvanisches Auftragen der Aktivierungssub-
stanz auf den Trager oder durch Infiltration des pordsen
Tragers mit Porenvolumen von mindestens 10%. Hohe
Emissionsstromdichten bei verhdltnismassig niederen Be-
triebstemperaturen.
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Gliihkathode mit hohem Emissionsvermdgen fiir eine Elek-

tronenrdhre und Verfahren zu deren Herstellung

Die Erfindung geht aus von einer Glihkathode filir eine
Elektronenrdhre nach der Gattung des Oberbegriffs des
Anspruchs 1 und von einem Verfahren zu deren Herstellung

nach der Gattung des Oberbegriffs des Anspruchs AQ.

Glihkathoden flir Elektronenrdhren sind in zahlreichen
Funktionsarten und Werkstoffkombinationen bekannt. Fir
kleihe Leistungen wurden vielfach Bariumoxydkathoden mit
guter Ausbeute verwendet. Als Hochleistungskathoden werden
vor allem die dem Reduktions-Nachlieferungs-Typ angeh&ren-
den thorierten Wolframkathoden (System ThOz/WZC/W) mit
oder ohne weitere Zusdtze eingesetzt. Unter den homogenen
einphasigen Kathoden kann man die Untergruppen Einkompo-
nenten- und Mehrkomponenten-Kathoden unterscheiden. Zu
letzteren gehdren unter anderem die aus einer chemischen
Verbindung bestehenden Kathoden, z.B. TiC, ZrC, Tisi,
LaBG, sowie die Legierungskathoden. Siehe "Tungsten-Osmium
Alloys for Improved Cathodes", Platinum Metals Review,
Vol. 26, January 1982, No. 1; "Thermoemissive Properties
of (100) Faces of Single Crystals of Solid Solutions of

Iridium, Osmium, and Rhenium in Tungsten", N.B.Smirnova,
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B.G.Smirnov, S.M.Mikahilov, and G.B.Shuppe, Soviet Physics
- S0lid State, Vol. 12, No. 4, October 1976; "Thermionic
Emission Properties of Metal Alloys (Suxvey)",
T.L.Matskevich, Soviet Physics - Technical Physics, Vol.
13, No. 3. Sept. 1968; "Austrittsarbeit von Legierungen
Nb-Ta, Ti-Re, Ta-Re", Radiotechnika: Elektronika No. 11,
1964, Moskau.

Alle hohe Emissionsstromdichten liefernden Kathoden (tho-
rierte Wolframkathode, Lanthanhexaborid-Kathode) arbeiten
bei hohen Betriebstemperaturen (1700 bis 2000 K), wodurch
man an die Grenzen der zuld@ssigen mechanischen Beanspru-
chungen kommt. Da sich die Warmfestigkeit der verwendeten
Werkstoffe nicht mehr wesentlich steigern l&sst, ist der
konstruktive und verfahrenstechnische Aufwand bei der Her-
stellung von Gliihkathodengefidssen betrdchtlich. Insbe-
sondere das Lanthanhexaborid ldsst sich zufolge seiner
Sprédigkeit nicht in jede beliebige und wiinschenswerte

geometrische Form bringen.

Es besteht daher ein Bediirfnis nach Verbesserung der her-
kS6mmlichen Gliihkathoden und nach Erhdéhung der Betriebs-
sicherheit und Lebensdauer bei gleichzeitiger Verringerung

der Betriebstemperatur.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Gliihkathode
mit hohem Emissionsvermdgen sowie ein Verfahren zu deren
Herstellung anzugeben, welche bei hoher Emissionsstrom-
dichte im Dauerbetrieb eine lange Lebensdauer und hohe
Warmfestigkeit besitzt, aus mdglichst duktilem leicht ver-
arbeitbarem Material besteht, nicht zur Versprddung neigt
und sich auf einfache Weise in jeder geometrisch zweck-
méssigen Form herstellen l&sst. Die Glihkathode soll ins-

besondere in Form diinner Drdhte und Drahtgeflechte als
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stossichere Struktur ausfliihrbar sein. Dabei soll die Be-

triebstemperatur méglichst tief liegen.

Diese Aufgabe wird durch die im kennzeichnenden Teil der

Anspriiche 1 und 9 angegebenen Merkmale geldst.

Das grundlegende Kennzeichen der neuen Glilhkathode besteht
darin, dass die die Elektronenemission f&rdernde Aktivie-
rungssubstanz sowohl als Vorrat wie als emissive Ober-
fldchenschicht metallischen Charakter hat und prinzipiell
auf einem beliebigen Trdger vorhanden sein kann. Es finden
also keinerlei chemische Reaktionen oder thermische Zer-
setzungen eines nichtmetallischen Stoffes statt. Dies ge-
stattet, eine praktisch unkegrenzte Menge wvon Aktivierungs-
substanz auf dem Triger bzw. im Trdger unterzubringen.
Ausserdem erlaubt dieser Werkstoff im Falle eines metalli-
schen Trigers die praktisch unproblematische Weiterverar-
beitung zu diinnen Dr&dhten, Bdndern und Blechen. Im Gegen-
satz dazu gestattet jedoch das vorgeschlagene System eben-
falls die Unterbringung der Aktivierungssubstanz auf oder
in einem keramischen Tr&ger, falls dadurch besondere VorF
teile erwachsen. In diesem Falle muss der Trdger selbst-

verstdndlich zuvor in die endgililtige Form gebracht werden.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Ausfilihrungsbei

spiele beschrieben.

Als Aktivierungssubstanz wurde eine Legierung von Barium
und Platin verwendet. Im vorliegenden Fall handelt es sich
un das Bariumplatinid Ba Pt5. Abgewogene Mengen Barium und
Platin wurden im richtigen stdchiometrischen Verhdltnis im
Lichtbogenofen unter einer Schutzgasatmosphidre von Argon

eingeschmolzen. Die Schmelze wurde abgekilhlt, zur Erstar-
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rung gebracht und im M&rser zerkleinert. Die Bruchstiicke
wurden in einer Kugelmilhle mit Wolframkarbid-Auskleidung
und Wolframkarbid-Kugeln zu einem Pulver mit einer Par-
tikelgrtsse von héchstens l.fmlzermahlen. Dann wurde das
Pulver mit Nitrozellulose und Amylazetat zu einem diinn-
fliissigen Brei verriihrt. Diese Suspension wurde durch
Aufrollen in einer Schichtdicke von 100 Jom auf einen
Wolframdraht von 0,5 mm Durchmesser aufgetragen und ge-
trocknet. Der 100 mm lange beschichtete Draht wurde mit-
tels Kathodenhalter in ein Glihkathodengef&dss eingespannt
und letzteres bis auf einen Restgasdruck von weniger als
lO.4 m bar evakuiert. Der Draht wurde langsam auf eine
Temperatur von ca. 800 K aufgeheizt,wobei die Nitrozellu-
lose zersetzt wurde und die Zersetzungsprodukite den Reak-
tionsraum verliessen. Nach 20 min Haltezeit wurde das
Vakuum auf einen Restgasdruck wvon weniger als lO-5 m bar
gebracht und der Draht weiter auf eine Temperatur wvon
1400 K aufgeheizt. Nach einer 15 min dauernden Formie-
rungszeit wurde die volle stationdre Emissionsstromdichte
von 4 A/cm2 erreicht und gehalten. Die Kathode erwies sich
als wenig vakuumempfindlich. Die Emissionsstromdichte von
4 A/cm2 konnte auch bei einer Verschlechterung des Vakuums
auf einen Restgasdruck von ca. 3 - }.0-'4 m bar unverdndert
im Dauerbetrieb gehalten werden. Im Verlaufe der ersten
Betriebszeit konnte an der Kathodenocberfldche die Bildung
des bariumreicheren Platinids Ba Pt2 nebst freiem Platin
festgestellt werden. Offenbar stellte sich ein neuer
chemisch-thermodynamischer Gleichgewichtszustand ein, der
dann {iber die ganze Betriebsdauer bis zur Erschépfung der
Aktivierungssubstanz unverdndert anhielt. Die erzielbare

Emissionsstromdichte wurde dadurch nicht beeinflusst.
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Gemdss Beispiel I wurde zundchst eine der intermetalli-

schen Verbindung Ba Pt, entsprechende Legierung er-

schmolzen, abgekiihlt, iur Erstarrung gebracht, im Morser
zerstossen und in einer Kugelmilhle zu einem feinkdrnigen
Pulver vermahlen. Dieses Pulver wurde dann in einem ge-
eigneten Bad feindispers aufgeschldmmt und kataphoretisch
auf einen Molybdd&ndraht von 0,5 mm Durchmesser in einer
Schichtdicke von aa/un aufgebracht. Der beschichtete Draht
wurde nachher unter Argonatmosphdre wdhrend 10 min einer
Glihbehandlung bei einer Temperatur wvon 1400°c unterwor-
fen, wobei die Ba Ptz—Partikel durch Sintern fest mit dem
Trdger und unter sich verbunden wurden. Durch abwechslungs-
weise kataphoretische Abscheidung und Sinterbehandlung
lassen sich Oberflichenschichten beliebiger Dicke erzielen.
Wesentlich ist dabei, dass der Kontakt mit der Luft mbg-

lichst vermieden wird, da Ba Pt, nicht korrosionsbestidndig

2
ist und in Ba0 + Pt zerfillt. Der beschichtete Molybdin-
draht wurde als Glihkathode geprift und ergab bei einer
Temperatur von 1400 K eine station&dre Emissionsstromdichte

von 4 A/cmz.

In Anlehnung an Beispiel I wurde eine Legierung von Lanthan
und Platin verwendet. Es handelte sich hier um das Lanthan-

platinid La Pt,. Entsprechende stSchiometrische Mengen von

Lanthan und Plitin wurden im Lichtbogenofen unter Argon-
atmosphdre zusammengeschmolzen und nach der Erstarrung der
Schmelze im MOrser zerkleinert und zu einem feinkdrnigen
Pulver zermahlen. Die Auftragung auf einen Wolframdraht
mit Hilfe von Nitrozellulose und Amylazetat erfolgte in
genau gleicher Weise wie in Beispiel I beschrieben. Der

beschichtete Draht wurde bei einer Temperatur von ca. 800 K
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4

und einem Restgasdruck von weniger als 10 ° m bar wihrend

20 min entgast. Daraufhin wurde der Restgasdruck des
Vakuums auf einen Wert von weniger als 10-5 m bar gesenkt
und die Temperatur des Drahtes auf 1850 K erh&ht. Nach
einer Formierungszeit von 10 min wurde im Gliihkathoden-
gefdss eine Emissionsstromdichte von 5,5 A/cm2 erreicht.
Dieser Wert wurde auch im stationdren Dauerbetrieb ohne
Abfall gehalten.

Die Aktivierungssubstanz war eine Legierung von Barium und
Palladium, welche ungefdhr der Zusammensetzung der inter-
metallischen Verbindung Ba Pd5 entsprach. Sie wurde durch
Mischen der Komponenten im Lichtbogenofen unter Argon-
atmosphdre erschmolzen. Auf pulvermetallurgischem Weg wurde
ein offenporiger Rundstab von 10 mm Durchmesser aus Molyb-
dén mit einem Porenvolumen von 25 % hergestellt. Der Molyb-
ddnk8rper wurde mitsamt der schmelzfliissigen Ba/Pd-Legie-
rung in eine vakuumdichte Giessvorrichtung gegeben und

auf eine Temperatur wvon 1700°¢ gebracht. Nach einer Ver-
weilzeit von 15 min unter Vakuum wurde die Giessvorrichtung
mit Argon von 10 bar Druck geflutet und die Temperatur
wdhrend 30 min gehalten. Dabei infiltrierte die Ba/Pd-Le-
gierung den porSsen Molybd&nkdrper und fiillte seine Poren
vollstdndig aus. Nach dem Abkilhlen wurde der Stab Uber-
dreht und erneut auf 1100°C erhitzt. Nun wurde unter
Schutzgasatmosphdre eine Reihe von Warmverformungsopera-
tionen mit Zwischengliihungen durchgefiihrt, die in einem
Rundhdmmern und Ziehen zu einem Draht von 0,8 mm Durch-
messer bestanden. Der fertige, mit der Ba/Pd-Legierung
dotierte Molybd&ndraht wurde in ein Glilhkathodengefédss
eingesetzt und bei einer Temperatur von 1350 K unter
Vakuum mit einem Restgasdruck von lO-4 m bar betrieben. Die

gemessene Emissionsstromdichte betrug im Dauerbetrieb sta-
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tiondr 2 A/cmz. Nach einiger Zeit konnte an der Kathoden-

oberfldche die Bildung von Ba Pd. beobachtet werden. Diese

2
chemische Verinderung blieb ohne Einfluss auf die Emissions-
stromdichte. Da das Ba sz jedoch einen wesentlich tieferen

Schmelzpunkt als das Ba Pd_ aufweist, ist zu beachten, dass

in Anbetracht der grossen ielativen Menge der Aktivierungs-
substanz die Elektronenrdhre nicht bei einer zu hohen Ka-
thodentemperatur betrieben wird. Andererseits zeichnet sich
eine derartige Gliilhkathode durch einen betrdchtlichen Vor-
rat an Aktivierungssubstanz und eine dementsprechend lange

Lebensdauer aus.

Als Aktivierungssubstanz wurde eine Legierung von Barium
und Ruthenium gew&hlt, welche etwa der intermetallischen

Verbindung Ba Ru. entsprach. Die Legierung wurde aus den

Komponenten untei Vakuum im Induktionsofen erschmolzen und
zur Erstarrung gebracht. Der Tr&ager bestand aus einem mit
Yttriumoxyd stabilisierten por&sen Hohlzylinder aus ge-
sintertem Zirkonoxyd mit einem Aussendurchmesser von 12 mm
und einem Innendurchmesser von 6 mm. Das Porenvolumen des
offenporigen Sinterkdrpers betrug 30 %. Letzterer wurde
allseitig in die pulverisierte Aktivierungssubstanz einge-
packt und das Ganze in ein Vakuumgefdss gebracht und induk-
tiv auf 2000°C erhitzt. Dabei schmolz die Ba/Ru-Legierung

und drang in die Poren des Sinterkdrpers ein. Zur Verbesse-
rung des Eindringens wurde das Gefdss zusdtzlich mit Argon
unter einem Druck von 10 bar wdhrend 20 min geflutet. Nach
dem Abkihlen des infiltrierten Sinterkd&rpers wurde dieser
zwecks Entfernung von anhaftenden Legierungsresten aussen
und innen leicht {iberdreht. Auf die Hussere Oberflé&che
wurde zusdtzlich eine 5}pm dicke Rutheniumschicht galva-
nisch aufgebracht zur Ueberbriickung der vom Sinterkdrper

begrenzten nichtmetallischen Oberfl&dchenpartien. Daraufhin
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wurde das Ganze wdhrend 1 h bei einer Temperatur von

lSOOOC unter vVakuum gegliiht. Die mit einem Wolframwendel
zur Heizung im Innern versehene Kathode wurde in eine
ElektronenrShre eingebaut und unter Vakuum mit 10-5 m bar
Restgasdruck bei einer Temperatur von 1500 K betrieben. Die
dabei gemessene Emissionsstromdichte betrug im Dauerbetrieb

stationdr 10 A/cmz.

Die Erfindung ist nicht auf die Ausfiihrungsbeispiele be-
schrédnkt. Grundsdtzlich kann der Trdger aus einem warm-
festen metallischen oder keramischen K&rper mit einem Poren-
volumen von 10 bis 50 % bestehen, dessen Poren vollstidndig
von der Aktivierungssubstanz ausgefillt sind. Als Tréger
eignen sich insbesondere die hochschmelzenden Metalle W,
Mo, Ta, Nb oder Legierungen von mindestens zweien dieser
Metalle. Sie haben den Vorteil, duktil zu sein und sich als
Gerlistwerkstoffe in beliebige Formen, 2.B. als Draht, Band,
Blech etc. weiterverarbeiten zu lassen. Des weiteren k&nnen
keramische Materialien mit hohem Schmelzpunkt wie beispiels-
weise mit Y203 stabilisiertes ZrO2 verwendet werden. Als
Aktivierungssubstanz k&nnen Legierungen der Metalle der
VIII. Vertikalreihe des periodischen Systems sowie Rhenium
mit einem Element tiefer Elektronenaustrittsarbeit, d.h.
von weniger als 3 eV, verwendet werden. Zu den Legierungs-
komponenten gehdren daher einerseits die Eisenmetalle, vor-
ab Nickel sowie die Platinmetalle, vorab Platin, anderer-
seits die Elemente Ba, Ca, La, ¥, Gd, Ce, Th, U etc. Be-
sonders vorteilhaft erweisen sich Platinide des Ba und/oder
La, darunter Ba Pt. und/oder Ba Pt_ bzw. La Pt. und/oder

5 2 5
La Pt_, und/oder La Pt Die betreffenden Legierungen kdnnen

3 2°
auch gemischt sein, also in der Mehrzahl auftreten. Es soll
jedoch mindestens eine der vorgenannten Legierungen und/oder
intermetallischen Verbindungen als Aktivierungssubstanz

vorliegen.
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Die als Legierung und/oder intermetallische Verbindung ver-
wendete Aktivierungssubstanz wird entweder auf nassmecha-
nischem Weg (Auftragen als Paste mit geeigneten chemischen
Substanzen oder Kataphorese) oder auf chemischem Weg (z.B.
stromlose Abscheidung, Co-Prédzipitation etc.) oder gal-
vanisch auf den Trdger aufgebracht und bildet dann die
Randzone des GliihkathodenkOrpers. Eine andere Methode be-
steht darin, die Aktivierungssubstanz schmelzmetallurgisch,
d.h. im flissigen Zustand in den por&sen Trdger (offen-
poriger KOrper) zu infiltrieren, wobei als Glidhkathode ein
iiber den ganzen Querschnitt gleichartig aufgebauter Kdrper
erhalten wird. Der infiltrierte Kdrper kann nachtréglich
einer Warmverformung durch Strangpressen, Rundhdmmern,
Ziehen oder Walzen unterworfen werden, sofern als Triger
ein duktiles Material verwendet wird. Die beiden Methoden

kdnnen auch in Kombination angewendet werden.

Die Vorteile liegen in der vergleichsweise einfachen Her-
stellungsart und in der niedrigen Betriebstemperatur der
Kathode (insbesondere flir Bariumlegierungen als Aktivie=-
rungssubstanz) sowie gleichzeitig in der gegeniiber her-

kdmmlichen Kathoden hohen Lebensdauer (grosser Vorrat an

Aktivierungssubstanz).
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Patentanspriche

Gliihkathode mit hohem Emissionsvermdgen fiir eine Elek-
tronenrdhre bestehend aus einem als Tr&ger dienenden
warmfesten metallischen oder keramischen Kdrper und
einer die Elektronenemission fdrdernden metallischen
Aktivierungssubstanz, dadurch gekennzeichnet, dass die
Aktivierungssubstanz aus mindestens einer Legierung und/
oder intermetallischen Verbindung eines Metalls der
VIII. Vertikalreihe des periodischen Systems sowie
Rhenium und eines Elements mit einer Elektronenaus-
trittsarbeit von weniger als 3 eV besteht, und dass die
Aktivierungssubstanz die gesamte Oberfl&dche des Tr&gers
bedeckt und mindestens 10 % des. gesamten Volumens des

Kathodenkdrpers ausfiillt.

Gliihkathode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Trdger aus einem zusammenhdngenden pordsen
Gerilist mit einem Porenvolumen von 10 bis 50 % besteht,
dessen Poren vollstdndig von der Aktivierungssubstanz

ausgeflillt sind.

Glihkathode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Aktivierungssubstanz mindestens eine inter-
metallische Verbindung eines Platinmetalls mit minde-

stens einem der Elemente Ba, La enthdlt.

Glihkathode nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass die Aktivierungssubstanz ein Platinid der Elemente

Ba und/oder La enthilt.

Glithkathode nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die Aktivierungssubstanz Ba Pt_ und/oder Ba Pt

enthdlt.

5 2
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Gliihkathode nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die 2Aktivierungssubstanz La Pt
und/oder La Pt, enthdlt.

und/oder La Pt

5 3

2

Glihkathode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Tridger aus mindestens einem hochschmelzenden
Metall, ausgewdhlt aus den Elementen W, Mo, Ta, Nb be-
steht.

Glihkathode nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,

dass der Tridger aus Wolfram besteht.

Glihkathode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Triger aus mit Y203 stabilisiertem ZrO2 be-
steht.

Verfahren zur Herstellung einer Glihkathode mit hohem
Emissionsvermégen fiir eine Elektronenrdhre, wobel ein
als Trédger dienender warmfester metallischer oder
keramischer K&rper sowie eine metallische Aktivierungs-
substanz vorgesehen ist, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens eine Legierung und/oder intermetallische
Verbindung eines Metalls der VIII. Vertikalreihe des
periodischen Systems sowie Rhenium und eines Elements
mit einer Elektronenaustrittsarbeit von weniger als

3 eV als Aktivierungssubstanz erzeugt und auf nass-
mechanischem, chemischem, galvanischem oder schmelz-
metallurgischem Weg auf und/oder in den Triger gebracht

wird.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass
die Aktivierungssubstanz durch Aufstrich oder Katapho-
rese auf einen als Trdger dienenden kompakten K&rper

aufgebracht wird.
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Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
dass die Aktivierungssubstanz durch Infiltration im
fliissigen Zustand in einen als Tr&8ger dienenden und
ein Gerlist bildenden offenporigen K&rper mit einem

Porenvolumen von 10 bis 50 % eingebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet,
dass der infiltrierte Kdrper einer Warmverformung
durch Strangpressen, Rundhdmmern, Ziehen oder Walzen

unterworfen wird.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
dass der als Trdger dienende warmfeste Kbrper aus min-
destens einem der hochschmelzenden Metalle W, Mo, Ta,
Nb oder einer Legierung von mindestens zweien dieser
Metalle und dass die Aktivierungssubstanz aus einem

Platinid des Bariums oder Lanthans hergestellt wird.
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