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Titel: Met oxyde beklede kathode voor electronenbuis.

De uitvinding heeft betrekking op met oxyde beklede kathode
voor electronenbuizen, meer in het bijzonder op een verbeterde met
oxyde beklede kathode, waarbij als basismetaal een nikkellegering
wordt toegepast, die een of meerdere metalen met hoog smeltpunt,

b.v. wolfraam, molybdeen, renium, tantaal e.d. bevat.

Onlangs is teneinde de tijdsduur te verkorten, die nodig is
totdat electronepemissie plaatsvindt na inschekelen van de strocmbron
in een electronenbuis die voorzien is van een met oxyde beklede
kathcde, b.v. getracht om de dikte van de basismetaalplaat te ver-
minderen teneinde de warmtecapaciteit van de kathode te verlagen
of cm een katkiode van het z.g. direct verwarmde type te gebruiken
waarbij het basismetaal direct door toevoer van een electrische
stroan --ordt verwarmd. In dergelijke gevallen moet het basismetaal een
grotere hoge temperatuurssterkte bezitten dan in gefaruikelijke in-
richtingen vereist is, zodat legeringen die een of meerdere metalen
met hoog smeltpunt, zoals wolfraam, molybdeen, renium, tantaal enz.
bevatten als basismetaal worden toegepast in plaats van de gebrui-
kelijke vasismetalen, die nikkel en kleine hoeveelheden reducerende
elementen bevatten.

Deze metalen met hcog smeltpunt staan echter sterker aan oxy-
datie bioot dan nikkel, zodat bij verva:ardiging van met oxyde be-~
klede kathode onder toepassing van een legering die een metaal met
hoocg smeltpunt bevat als basismetaal volgens een gebruikelijke werk-
wijze, het metaal met hoog smeltpunt wordt geoxydeerd en een snell
en heftige reactie plaatsvindt aan het gremsvlek van het oxyde van
het metaal met hoog smeltpunt en de aardalkalimetaaloxyden of aard-
alkalimetaalcarbonaten. De snelheid van een dergelijke grensvlak-
reactie en de hceveelheid reactieprodukten zijn veel groter dan bij
de reactie tussen het gebruikelijke basismetaal, dat nikkel en sporen
hceveelheden van reducerende elementen bevat, en de aardalkalimetaal-

oxyden (verder voor het gemak als oxyden sangeduid). Wanneer een
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dergelijke grensvlekreactie op grote schaal tussen het basismetasl en
de gencemde oxyden optreedt, brengt dat werschillende problemen

met zich mee, b.v. een grote verandering van de contacttoestand tussen
het basismetaal en de oxyden, resulterend in afbladdering van de
oxyden van het basismetaal, of onvoldoende contact tussen de oxyden

en het basismetaal waardoor de temperatuur van de oxydelaag tijdens

de werking van de kathode daalt, met als gevolg een onbevredigende
electronenemissie van de oxyden. Dit zijn vitale gebreken voor een
electronenbuiskathode.

De volgende literatuurplaatsgn kunnen worden genoemd: de Japanse
octrooipublicaties 91642/7T; 27350/79; 22295/73 en 1T6L/51.

Doel van de uitvinding is om een met oxyde beklede kathode voor
electronenbuizen te verschaffen, die deze nadelen niet heeft en be-
stand is tegen elke grensvlakreactie tussen de oxyden en het basis-
metaal onder handhaving van een lange levensduur voor electronen-
emissie.

De uitvinding verschaft nu een verbeterde met oxyde beklede
kathode voor electronenbuizen, cmvattende een basismetaalplaat, ver-
vaardigd uit een legering die nikkel als hoofdbestanddeel en o gew.%
of meer van temminste een metaal met hoog smeltpunt bevat, alsmede
een op deze basismetaalplaat als bekleding aangebrachte electronen-
emitterende aardalkalimetaaloxydelaag, gekenmerkﬁ doordat een carbide-
laag, vervaardigd uit tenminsfe een van de carbiden van Si, B, Ti, Zr,
Hf, V, b, Ta, MO en W, tusseﬁ'de basismetaalplaat en de electronen-
emitterende aardalkalimetaaloxydelaag aanwezig is.

" In de bijgaande tekening is fig. 1 een aanzicht in doorsnede
van een mét oxyde beklede kathode voor electronenbuizen volgens de
wltvinding; en zijn de fig. 2 en 3 grafieken, waarin het verband
tussen de waarde ven de maximale anodestroom en de bedrijfsduur
van een met oxyde beklede kathode volgens de uitvinding bij prak-
tische toepassing daarvan is weergegeven.

Het basismetaal, dat de met oxyde beklede kathode voor elec-
tronenbuizen volgens de uitvinding vormt, is vervaardigd uit een
legering, welke 2 gew.% of meer van temminste een metaal met hoog

smeltpunt zoals W, Mo, Re, Ta enz., en indien nodig kleine hoeveelheden
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van reducerende elementen zoals Zr, Mg, Si enz., en voor de rest Ni
bevat. Voorbeelden van geprefereerde legeringen zijn onderstaand ge-
geven. (De cijfers tussen haakjes geven de gewichtspercentages ven

de respectiévelijke elementen aan).

Ni-W-Mg (72,4 : 2745 : 0,1L)

Ni-W-Mo-Mg (80,9 : 2,0 : 17,0 : 0,1)
Ni-W-Re-Mg (82,9 : 2,0 : 1,58 : 0,1)
Ni-W-Mo-Re-Mg (80,1 : 2,0 : 15,8 : 2,0 : 0,1)
Ni-W-Si - (12, : 27,5 : 0,1)

Ni-W-Mo-Si (80,9 : 2,0 : 17,0 : 0,1)

Ni-W-Re-Si (32,9 : 2,0 : 15,0 : 0,1)
W -W-Mo-Re-Si (8,1 : 2,0 : 15,8 : 2,0 : 0,1)

Ni-w-Zr (72,1 : 27,5 : 0,k4)
Ni-W-Mo-Zr (80,6 : 2,0 : 17,0 : 0,k)
Ni-W-Re-Zr (2,6 : 2,0 : 15,0 : O,k)

Mi-W-Mo-Re-Zr (79,8 : 2,0 : 15,8 :2,0: 0,4)

®en of meer andere reducerende elementen, b.or. A1, W, U,

Cr, Nb, Th ernz., kunnen samen met of in plaats van bovenstaand ver-
melde elementen Zr, Mg en Si worden toegepast.

In het geval van Zr, is dit gewoonlijk asanwezig in een hce-
veelheid van 5 gew.% of minder en 0,02 gew.% of meer in het basis-
metaal, en in het geval van andere reducerende elementen kunnen deze
aanwezig zijn in een hoeveelheid, welke in hoofdzask gelijk is aan
gebruikeli jke hoeveelheden verontreinigingen in het basismetaal.

Het metaal met hoog smeltpunt moet worden toegepast in een
hoeveelheid ven temminste 2 gew.%; een kleinere hoeveelheid dan
deze hoeveelheid kan niet de gewenste hoge temperatuursterkte en
specifieke electrische weerstand verschaffen. De bovengreuns voor
de hoeveelheid van een dergelijk metaal met hoog smeltpunt wordt
gevormd door zijn vaste cplosbaarheidsgrens in nikkel en wanneer
meerdere van dergelijke metalen worden toegepast, is de bovengrens
voor de totale hoeveelheden van dergelijke -metalen hun vaste Op-
losbaarheidsgrens in nikkel als geheel, waarbii mede rekening wordt
gehouden met hun eigenschappen, bewerkbaarheid en andere factoren.

Co de basismetaalplaal wordt als bekleding tenminste een van
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de carbiden van metalen zoals Si, B, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo, W
enz. aangébracht, waarna verder als bekleding een aardalkali?etaal-
oxydelaag daarop wordt aangebracht volgens een bekende werkwi]ze
onder vorming van een met oxydé beklede kathode.

In fig. 1 wordt een. zijaanzicht van een uitvoeringsvorm van
cen met oxyde beklede kathode voor electronenbuizen volgens de uit-
vinding getoond. Deze amvat een basismetaalplaat 1, een aardalkali-
metaaloxydelaag 2, een carbidelaag 3, en sansliitorganen L, welke
met een niet weergegeven stroambron zijn verbonden. '

De carbidelasg kan worden gevormd onder toepassing van de
gebruikelijke filmvormingstechnieken, b.v. een z.g. reactieve
vacuumverdampingsmethode waarbij terminste een van de elementen
Si, B, T, Zr, Hf, V,Nb, Ta, Mo en W onderworpen wordt aan electronen~
bundelverdampingsbekleding in een koolwaterstofgasatmosfeer (b.v.
C H, of CeHh)‘ Het lagere bestaan van een dergelijke carbidelaag
kan het gewenste effect geven, maar wanneer de laag te dun is, kan
een dergelijke laag in stukken op het basismetaaloppervlak worden.
gevormd en oﬁbévredigend blijken voor het onderdrukken van de grens-
vlakreactie tussen het basismetaal en de agrdalkalimetaaloxyden.

Wanneer men derhalve massaproduktie beoogt, wordt de dikte van de

carbidelaag bij voorkeur in een gebied van 5-500 nm, liefst 10-100 nm
gekozen. Wanneer de dikte van de carbidelaag meer dan 500 mm bedraagt,
wordt het basismetaaloppervlak perfect door de carbidelaag bedekt

onder verzwakking van de oxyde-reducerende werking door de reducerende
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elementen in het basismetaal, met als gevolg een onvoldoende elec-
tronenemissie van de kathode. Om deze reden is de dikte van de
carbidelaag bij voorkeur 500 nm of minder, liefst 10-100 mm. In het
laatste geval kan de chemisch stabiele carbidelaag radicaalreacties
san het grensvlak tussen het basismetaal en de oxyden onderdrukken
en de reducerende werking van de reducerende elementen in het basis-
metaal op de oxyden op gematigde wijze worden geleid zodat gesta-
biliseerde kathoden van hoge kwalitéi? kunrien worden verkregen.

In het geval van een basismetaalplaa%, die nikkel als hoofd-
bestanddeel plus kleine hoeveelheden metalen'met hoogsmeltpunt,

zoals W, Mo, Re, Ta enz. bevat, wordt in het algemeen, cmdat de
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oxydelaag gewoonlijk onderhevig is aan afbladderen van de metaal-
pleat, het basismetaalplaatoppervliak eerst bekleed met poeder van
een metaal of metaallegering, zoals Ni, Ni-Co, Ni-W, Ni-Mo,‘Ni-Re,
enz., en vervolgens daarop de oxydelaag aangebracht. In een dergelijk
geval kan de carbidelaag op het metaalpoeder worden aangebracht,
dat de basismetaalplast bekleedt. In een kathode met een dergelijke
structuur voorkamt de carbidelasg dat het metaalpoeder naar buiten
op- het basismetaalplaatoppervlek stroamt onder verhindering van het
optreden van reacties tussen het metaalpoeder en het grensvlskreactie-
produkt, weardoor het risico voor kwaliteitsverandering van het
metaaipceder en deformatie, die gewoonlijk optreden bij het vcort-
schrijden van de levensduur van de kathode, wordt geé€limineerd.

De uitvinding wordt aen de hand van de voorbeelden nader
toegelicht.
Voorbeeld T7

Elk van vijf verschillende soorten carbidelagen, aangeduid
als A, B, C, D en E in onderstaande tabel A, werden als bekleding
‘aangebracht op het oppervlek van een basismetaalplaat, welke ver-
vasrdigd was ven een legering die O, gew.% Zr, 27,5 gew.% W en
voor de rest Ni bevatte. Ock werd een monster F vervaardigd, dat
geen carbidelaag bevatte. Vervolgens werdenr deze monsters verder
bekleed met een aardalkalimetaaloxydelaag vdlgens een Op zichzelf
bekende werkwijze onder vorming van met oxyde beklede kathcden. De
carbidelaagbekleding werd gevormd volgens een z.g. reactieve vacuum-
verdampingsmethode waarbij metaal zoals Zr, T7i, enz., met behulp

van electronenbundelverdamping in een CZHz-a'tmosfeer onder een

druk van 5 X 10-1" Torr werd bekleed. Elk van de aldus vervaardigde
met oxyde beklede kathoden werd in een kleurentelevisie-beeldbuis
opgencmen en de bedri jfsduur-afhankeli jkheid van de maximale anode-
strocm gemeten. In de grafiek van fig. 2 is de verhouding van de
maximale ancdestroam tot de aanvankelijke waarde als ordinaat en de
kathodebedri jfsduur als abscis uitgezet. De letters A-F in fig. 2

kamen overeen met de monsters A-F in tabel A.
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Tabel A
monster i carbide dikte van de carbidelasg (nm)
A ZrC , 3
B ZrC 60
C ZrC 600
D TiC 5
E TiC 20
F - 0

Zoals uit fig. 2 blijkt, hadden de monsters B, DenE uit-
stekende eigenschappen, en dearvan waren de monsters B en E beter
dan D. Ock is duidelijk dat monster C, d.w.z. een kathode met een
dikkeé carbidelasg, een minimale verslechtering van de verhouding
van de maximale anodestroom tot de aanvankelijke waarde gaf, maar
opgemerkt wordt, dat in dit geval de aanvankelijke waarde zelf te
klein was, zoals in tabel B is aangegeven, d.w.z. monster C ont-
beerde van meet af aan electronen-emitterende eigenschappen en
kon in de praktijk niet als kathode voor electronenbuizen worden
toegepast. In monster A met een geringe dikte van de carbidelaag
werd eveneens een verbetering van de eigenschappen aangetroffen,
in vergelijking tot monster F, dat geen carbidelaag bezat. In de
kathode zonder carbidelaag trad tijdens bedrijf een scherpe daling
van de electronenemissie op. In fig. 2 geeft F een kathode zonder
carbidelaag weer, in welk geval een opvallende verslechtering vean
de electronen-—emitterende werking werd gevonden. Deze resultaten

laten zien dat de uitvinding zeer goed bruikbaar is voor electronen-

buizen. Tabel B
monster ' aanvankeli jke anodestroom
A o)
B 0
C b4
. D o)
) 0 : normaal
E 0
X : onvoldoende
F o
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Voorbeeld IT:
Men vormde een 20-60 nm dikke carbidelaag (ZrC) op elk van vier

soorten basismetaalplaten, welke resp. als G, H, I en J in tabel C

zijn aangeduid, en bracht vervolgens dasrop een aardalkalimetaaloxyde-
laag als bekleding aan, op dezelfde wijze als in voorbeeld I. Elk
van de aldus verkregen met oxyde beklede kathoden werd in een kleuren-
televisiebeeldbuis gebracht en de bedrij Psduurafhankelijkheid van
de maximale anodestroom gemeten, waarbij de in fig. 3 weergegeven
resultaten werden verkregen. In fig. 3 stelt [I] de gevallen voor

waarin een carbidelaag aanwezig was, en [I1] de gevallen waarin geen

carbidelaag aanwezig was.

Tabel C
Mcnster samenstelling van het basismetaal
G si 0,07 gew.%, W 2 gew.%, Re 15 gevw.%,
Ni 82,93 gew.’
H 7r 0,4 gew.%, W 27,5 gew.%, Ni 72,1 gew.% -
I Mg 0,1 gew.%, W 2 gew.%, Mo 1T gew.%,
i 80,9 gew.%
Jd | ¥i poeder werd op het basismetaal van monster H gekleefd.

Zoals uit fig. 3 blijkt vertoonden de kathcden, welke voorzien wa-
pen van een carbidelaag van een geschikte dikte volgens de uitvinding,
zoals aangegeven met 3/ in deze figuur, een minimale verslechtering
ven de electronenemissie tijdens gebruik, zelfs wanneer de samenstel-
ling ven het basismetaal sterk uiteenliep. Anderzijds werden de xa-
thoden zonder carbidelaag, zoals in fig. 3 door [IT] esangegeven, in
hoge mate door de samenstelling van het basismetaal beinvlced en ver-
tcnen zij tijdens gebruik een sterke daling van de electronenemissie.
De carbidelaag volgens de uitvinding, tcegepast vocr een met oxyde
beklede kathode, cndertcepassing van een basismetaal dat een of meerdere
metalen met hoog smeltpunt bevat, gaf derhalve een aanzienlijke ver-
tetering onafhankelijk van ‘:)epaaide veranderingen in de samenstelling

van he: baslsmetaal.
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Hoewel de uitvinding beschreven is aan de hand van uitvoerings-
vormen, waarbij reactieve vacuumverdamping in een koolwaterstofgas-
atmosfeer voor de vorming van de carbidelasg is toegepast; kunnen ook
andere methoden worden gebruikt, b.v. een reactieve verstuivings-
methode, waarbij een metaaldoel aan verstuiving wordt onderworpen in
een koolwaterstofgas, een normale verstuivingsmethode waarbij een
carbidedoel wordt toegepast, of een chemische dampafzettingsmethode
(cVD) waarbij een mengsel van een halogenidegas, zoals ZrClh of
TiClh en een koolwaterstof of waterstofgas aan het verwarmde basis-
materiaal wordt toegevoerd teneinde een carbidebekleding te verkrijgen.

In fig. 1 is de carbidelaag slechts op het met oxyde beklede
gebied én de omgeving daarvan gevormd, maar terverbetering van de
werkbaarheid kan hij ook over een ruimer gebied worden gevormd.

Ook wordt volgens de bovenstaande voorbeelden van de uitvinding een
uit slechts een soort carbide gevormde carbidelaag als bekleding op

de basismetaalplaatoppervlakken aangebracht, maar een dergelijke
carbidelaag kan uit sublagen van twee of meerdere verschillende soor-
ten carbiden zijn gevormd, of een enkel- of meervoudige lagenstructuur
bezitten, ge&ormd uit een mengsel van twee of meerdere verschillende
soorten carbiden.

Zoals bovenstaand beschreven kan de met oxyde beklede kathode
voor electronenbuizen volgens de uitvinding vérslechtering van de
electronen-emitterende werking tijdens gebruik verhinderen, waarbi]
gedurende een lange tijd een gereguleerde electronenemissiesnelheid
&ordt behouden en aanzienlijke verbeteringen ven kwaliteit, betrouw-
baarheid en andere gebruikseigenschappen van de electronenbuis

‘kunnen worden gerealiseerd.
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CONCLUSIES:

1. Met oxyde beklede kathode voor electronenbuizen, omvattende een
basismetaalplaat, vervaardigd van een nikkel als hoofdbestanddeel en
temminste een metaal met hoog smeltpunt in een hoeveelheid van 2 gew.%
of meer bevattende legering, alsmede een op de basismetaalplaat ge-
hechte electronen-emitterende sardalkalimetaaloxydelaag, met het ken-
merk, dat een carbidelaag, vervaardigd ven temminste een van de carbiden
ven Si, B, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo of W, tussen de basismetaalplaat
en de electronen-emitterende sardalkalimetaaloxydelaag aanwezig is.

2. Met oxyde beklede kathode voor electronenbuizen volgens con-
clusie 1, met het kemmerk, dat de basismetaslplaat voorts tenminste 7
cen reducerend element uit de groep Zr, Al, Mg, si, T, U, Cr, Nb of Th
bevat. 7 |

3. Met oxyde beklede kathode voor electronenbuizen volgens con-
clusie 1 of 2, met het kemmerk, dat een laag, gevormd uit poeder van
cen metaal of een legering gekozen u_it Ni, Ni-Co, Ni-W, Ni-Mo en
Ni-Re,  tussen de basismetaalplaat en de carbidelaag aanwezig is.

k, Met oxyde beklede kathode voor electronenbuizen volgens een of
meer van de conclusies 1-3, met het kemmerk, dat de dikte van de car-
bidelaag 5-500 rm bedrasgt.

5. Met oxyde beklede kathode voor electronenbuizen volgens con-
clusie b, met het kenmerk, dat de dikte van de carbidelaag 10-100 nm
bedraagt.

6. Met cxyde beklede kathode voor electronenbuizen volgens een of

meer van de conelusies 1-5, met het kemmerk, dat de carbidelaag een

7ZrC of TiC~laag is.
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