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1.0 EINLEITUNG

Bei der Untersuchung ilber die Spratszstigkeit* von Oxydkatho-
denl) in der Hg-Entladung fanden Ekkers und Patriarcaz)5 dass
eine Oxydkathode, die durch Unterheizen zum Spratzen gebracht
wird, nachher noch eine gute Emission zeigt, trotzdem dabei der
Hauptteil der Oxydmasse von der Kathode entfernt wurde, Bei dem
Sprat zen gzieht sich die Gasentladung zu einem Bogen Zu-
sammen, welcher die Kathode durch Ionenbombardement Srtlich so
stark erhitzt, dass die darauf befindliche Erdalkalioxydmasse
z,T., verdampft und z.T, mechanisch weggesprengt wird,

Der Bogen wandert dabei immer wvon abgespratzten nach frischen
Stellen und sucht so die ganze Kathodenoberfldche ab, Nach je-
dem I8schen des Bogens muss versucht werden, den Spratzvorgang
wieder einzuleiten, bis sich die Kathode nicht mehr weiter
spratzen ldsst und damit anzeigt, dass die gesambte Oberfliche
umgesetzt ist.

Diese neus Kathodenart, im weiteren als V-Kathoden bezeichnet,
zeigte so gilnstige Eigenschaften, dass sich eine ndhere Unter-
suchung aufdringte.

* Als Spratzen wird das Abblittern der Oxydschicht vom Tridger-
material durch Usberlastung der Kathode verstanden.
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l1] Beschreibung des Spratzvor-

ganges

Zum Herstellen von V-Kathoden eignen sich gebrauchsfertige Hg-
Dioden mit Oxydkathoden auf ReinnickelpTrﬁgern*.
Zur Umsetzung der Oxyd-

— = kathoden dient die Schal-
s tung in Fig. 1.1. Die
— R Spannungsquelle U (70
i Volt Gleichstrom) lie-

fert den notigen Umset-

zungsstrom, welcher durch

den Widerstand R auf ei-
/}4{ nen vorgewdhlten Wert von

| einigen Ampere begrenzt

wird. Nachdem die Rohre
angeheizt ist, senkt man langsam die Temperatur der Kathode,(Der
Hg-Druck betrigt ca. 0,01 Torr.) Durch Ein- und Ausschalten des
- Schalters S (von Hand oder elsktronisch) wird das Zinden des Bo-
gens, welcher die Kathode abspratzen soll, ausgeldst. Hat der
Bogen geziindet, so wandert er mit einer Geschwindigkeit in der
Grdssenordnung cm/sec von umgesetzten Stellen.nach frischen Stel-
len, wahrscheinlich, weil dort die Austrittsarbeit momentan et-
was kleiner ist, Die Umsetzung erfolgt bei hoher Temperatur mit
starker Lichtemission, wobei Reste der Oxydschicht von der Katho-
denoberifliche wegsprilhen, Sobald der Bogen gezlindet hat, wird er

Fig. 11

* 2B, DQ 2 (Brown Boveri)
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durch den Schalter S geldscht, Damit wird das Schmelzen des
Trigermaterials verhindert und die Kathodentemperatur nichb
zu stark erhoht., Dabei ginge der Bogen in die normale Gasent-
ladung iber, was nicht ermiinscht ist. Dieser Prozess wird un-
ter gleichzeitiger Verdnderung der Kathodentemperatur so lange
wiederholt, bis kein Spratzen mehr stattfindet.

1,2 Eigenschaften der V-Kathode

Die nach 1.1 behandelte Kathode zeigt bei gleicher Temperatur
und gleichem Strom gegeniiber der urspriinglichen Oxydkathode
meist eine niedrigere Brennspannung.

Bei Impulsbelastung hat sie eine mindestens ebensogute Emission
wie die Oxydkathode und ist ihrer Behandlung gemiss spratzfest.

V-Kathoden, die aus teilweise vergifteten Oxydkathoden (Indiz
fiir deren Vergiftung ist eine hohe Brennspannung) hergestellt
werden, besitzen gleich gute Emissionseigenschaften wie V-Ka-
thoden, die aus guten Oxydkathoden hergestellt wurden, Die V-
Kathoden scheinen robuster zu sein, was sich auch in einer klei-
neren Empfindlichkeit gegen gleichzeitiges Einschalten der Ano-

denspannung und der Heizung zeigt. Die Iebensdauer betright je
nach Behandlung 1000 - 4000 Std, und mehr,

Oeffnet man einen Kolben mit V~Kathode, so zeigt diese eine
rauhe, wie sandgestrahlte Oberfliche mit leichtem Goldglanz und
schwarzen Inseln, die aus noch nicht abgespratzten Resten der
Oxydmasse bestehen. (Fig. 1.2)



Fig. 1.2 Aussehen einer V-Kathode auf Ni-Netz

V-Kathoden lassen sich auch auf W, Ta, Mo und Pt herstellen.,

In trockener Luft konnen V-Kathoden auch ausgebaut und in ein
anderes Rohrensystem wieder eingebaut werden., Sie emittieren
dann wieder dhnlich wie im urspriinglichen Zustand, besonders
wenn man die Kathoden noch einmal spratzt, leider ist darnach
die Lebensdauer sehr viel kiirzer als bei urspriinglichen V-Ka-
thoden,
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1.3 Durchgefihrte Versuche

l.3.1 Fir die Untersuchung der emittierenden Oberfldiche, d.h.

der sich in der Oberfldchenschicht befindenden Materia-
lien, und ihrer Struktur, wurde Elektronenbesugung eingesetzt.
Mit einer speziell dazu entwickelten Priparationsmethode wurde
die Oberfldchenschicht der elektronenoptischen Untersuchung zu-
gdnglich gemacht. Die Resultate dieser Untersuchung ergaben
aber zu wenig Ihfbrmation, siehs 2.0.

1.3.2 Daher wurde der Gehalt an Erdalkalimaterialien und deren

Verteilung auf der V-Kathodenoberfldche mit Hilfe radio-
aktiv markierter Emissionsmasse bestimmt., Autoradiographien der
Oberfldchen zeigten, dass die restlichen Erdalkalioxyde sehr un-
’regelmassig éuf der Vbxathodenoberflﬁche verteilt sind,'siehe
3.0,

1.3.3 Aus dieser Tatsache ergab sich die Frage, ob zwischen dem
Exrdalkaligehalt und der Bmissionsdichte eine Korrelation
bestehe. Eine elektronenoptische Abbildung der Emissionsvertei-
Jung und die nachtrdgliche Bestimmng der Verteilung der Erdal-
kalieh auf der ehtsprechenden Kathode ergaben, dass eine starke
Korrelation der beiden Erscheinungen besteht, siehe 4.0.

1.3.4 Da sich beim Spratzen die Struktur der Oxydschicht wesent-

lich verdndert, besteht die Moglichkeit, dass das Rauschen
der V-Kathode bei niederen Frequenzen anders ist als dasjenige der
Oxydkathode. Die Messungen an geometrisch identischen Dioden, von
denen die eine Hilfte mit Oxyd-, die andere mit V-Kathoden verse-



hen waren, ergaben keinen signifikanten Unterschied in der
Rauschleistung, sishe 5.0.

1.3.5 Gleichlaufend mit diesen Hauptversuchspunkten wurden
viele Nebenversuche an V-Kathoden durchgefiihrt, die 3.T.
auch die techﬁologischen Gegebenheiten der V-Kathode abkldren

sollten, siehe 6.0,

20 UNTERSUCHUNG DER V-KATHODEN -
OBERFLAECHE DURCH ELEKTRONEN-
BEUGUNG

Da rontgenographische Strukturuntersuchungen der V-Kathoden
keinen Aufschluss iber die Oberflichenschicht gaben (die Strah-
lung ist im Verhdltnis zur Schichtdicke zu durchdringend),
schien es gegeben, mit der weniger durchdringenden Strahlung,
die bei der Elektronenbeugung verwendet wird, zu arbeiten,

21 Apparatur zur Elektronen-

beugung

Der zur Verfligung stehende Elektronendiffraktograph* arbeitet
mit einer Spannung von max, 66 KV, Durch den Einbau eines

* Tritb & Tduber, Zirich
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Spannungsreglers* und eines Stufentransformators zur Erzeugung
der primiren Spannung im Hochspannungstransformator, wurde die
Standardabweichung der Apparatenkonstante K= A, d 3) von

A = Wellenlinge

d = Interferenzringdurchmesser
ca. 1  auf 0,1 ¥ hinuntergedriickt. (Die eingebaute Beobachtungs~
linse muss immer im selben Magnetisierungszustand sein.)

22 Prdadparationsmethode

emittierende Schicht Wie bel den meisten in der Pra-

S N

Trigermaterial abgetragenes Material

xis auftretenden Oberfldchen
ergab die Untersuchung bei
streifendem Strahleinfall (bei
der hdchstmbglichen Energie)

Fig. 2.2 keine Beugungsbilder. Daher

wurde eine Priparationsmethode entwickelt, welche die Freilegung
der Oberfldche erlaubt, ohne diese chemisch zu verdndern, Dies
wurde durch Abtragen des Tridgermaterials der Oberfliche von
"hinten" mittels Elektropolieren und Kathodenzerstdubung er-
reicht (siehe Fig. 2.2).

Fir die Untersuchung wurden Rein-Nickelbander** von 0,05 x 5 mm2
Querschnitt einseitig als V-Kathoden pripariert (siehe Fig. 3.4).

Sorensen Typ 500 - 2 S, 0,5 KVA
siehe Anmerkung Seite 28
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23 Elektropolieren

Zur Prdparation der Kathode flir die Elektronenbsugung wird der
sie umgebende Glaskolben aufgeschlagen und die Kathode in Schutz-
lack gétaucht. Blindversuche (siehe 6.7) ergaben, dass sich
Vinyl Glad* am besten eignet. In Vinyl Clad getauchte Kathoden
zeigten nach Trocknung, Abldsen des Clads mit Thinner und Wie-
dereinbau in Kolben eine gleich gute Emission wie unbehandelte
Kathoden. Der Lack auf der nicht emittierenden Seite der V-Ka-
thode wird abgekratzt und das so erhaltene Priparat in die Elek-
tropolierapparatur eingebaut, Fig. 2.3.
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Fig. 2.3 Elektropolier-Apparatur a) Schema b} Detail

* Herstellerfirma: Plastic Lining Coating, Oak Park, I11, USA
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Die Apparatur wurde speziell so gebaut , dass kleine Priparate
auf einer begrenzten Fliche elektropoliert werden kbnnen, Das
Priparat 1 liegt mit der lackierten Oberfliche 2 nach oben auf
der Plexiglaszelle 11 und wird mit einer Haltefeder 3, weiché
zugleich der positive Pol der Zelle ist, auf das 2 mm grosse
Loch 6 der Plexiglasplatte 4 gedriickt. Der Elektrolyt spi'itzt
durch die Dise 5 in das Loch 6, welches den eigentlichen Elek=-
trolysierraum darstellt. Fir die Gleichmissigkeit des elektro-
lytischen Angriffes ist die Geometrie dieses Loches ausschlag-
gebend. Verliuft die Bohrung in der Nihe der Anode (Pridparat)
nicht zylindrisch, stellt sich an der angegriffenen Fliche ei-
ne inhomogene Stromdichte ein, die einen unregelmissigen An-
griff zur Folge hat. Es bilden sich dabei Locher mit steil an~-
steigenden Flanken, was fir die nachfolgende Durchstrahlung im
Elektronendiffraktographen sehr unginstig ist. Fir einen gleiche
mdssigen Angriff ist die Ausbildung einer turbulenten Strémung
vor der Anode ebenfalls Bedingung. Der zuriickfallende Elektro-
1yt wird auf dem Zellenboden aufgefangen und durch eine Pumpe 7
an der Kathode 8 vorbei wieder durch die Dise 5 gepresst.

Als Elektrolyt bewidhrte sich folgende l&sungs
1 Mol 02H5m2 + 1 Mol (02H5NH3)280 4 in 1 Liter wissriger Lsung.

Das Gesamtvolumen von ca. 250 cm3 wurde in einer Minute umge-

wdlzt. Weltere Daten der Elektrolyses
Temperatur: 20 - 25°G

Strom: ca. 0,1 A/3,14 mi> = 0,31 Aen”
Zellenspannuhg: ca, 200V
Durchschnittliche Daner: ca. 30 = 40 min:
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Gegen Schluss der Elektrolyse wird das Prédparat stindig mit ei-
nem Binokular 9 beobachtet., Sobald im Blech eine dinne Stelle
oder ein kleines Ioch auftritt, wird der Strom unterbrochen,
Die Lichtquelle 10 erleichtert das sofortige Erkennen der er-
sten dinnen Stelle, Die Probe wird so rasch als mdglich mit
destilliertem Wasser gespilt und dann der Schutzlack mit Vinyl
Clad=Thinner abgeldst. Die so erhaltenen Prédparate weisen einen
tiber die Fliche sehr regelmissig verteilten Angriff auf,. Die
dinne Stelle zeigt im Elektronendiffraktographen nur ausnahﬁs— _
weise Beugungsdiagramme, ' '

24 Kathodenzerstdubung

Um die Schichtdicke des Prdparates noch weiter zu vermindern,
wurde die abtragende Kathodenzerstiubung angewendet, Die ub-
liche Methode zur Priparation elektronenoptischer Objekte durch
Gasentladung in Glasglocken zeigte einen zu kleinen Wirkungs-
grad, (Mit Ionenstrahlen von ca. 10 KV wurde nur sehr wenig Ma-
terial'abgetragen und zudem belegte sich die Oberfliche mit ei-
nem organischen Belag aus Molekiil-Bruchsticken des Pumpentls,)
Erst durch die Begrenzung der Entladung in einem Glasrohr von
ca., 25 mn Innendurchmesser konnte eine geniigend hohe Strom=

dichte erreicht werden, Fig. 2.4.

Diese Anordnung erhoht den Wirkungsgrad gegenuber demjenigen
einer herkdmmlichen Zerstdubung in einer Glocke um mehrere
Zehnerpotenzen. Das Priparat 1 wird mit der Schichtseite nach

unten auf den Teller 2 gespannt, der Teller auf die Wolfram-
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10 em

Fig. 2.4  Apparatur fir Kathodenzerstdubung

durchfihrung im Rohrende gesteckt und mit diesem das Entladungs-
rohr 3 geschlossen, Das ganze System wird evakuiert, zweimal
- Uiber die Zufilhrungen 7 mit Argon gespiilt und zum Schluss mit
Hilfe des Nadelventils 8 auf einen Argondruck von 0,01 - 0,05
Torr gebracht. (Kontrolle mit Messzelle 6,) Zwischen Entladungs-
rohr 3 und Diffusionspumpe 9 ist ein Druckausgleichgefdss 5 von

2 Litern Inhalt geschaltet. Dieses verhindert einen zu grossen
Anstieg des Gasdruckes bei der Entladung. Wihrend der Kathoden-

zerstiubung muss ndmlich das System, um ein Zinden der Entla-
dung zur Pumpe hin zu verhindern, geschlossen sein, Die Verwen-
dung von Argon als Entladungsgas hat den Vorteil, dass die abge-



tragene Metallmenge pro Zeiteinheit grosser ist als bei der An-
wendung von Iuft und dass keine unerwinschten Veridnderungen
durch die angewendete Methode selbst entstehen. Z.B, zeigte
sich bei der Vérwendung von Iuft auf dem Pridparat eins Nickel-
modifikation, die entweder der von Ingersoll und Hanawalt4) ge=
fundenen tetragonalen Ni=Modifikaticn oder einer Gitteraufwei-
tung durch Einlagerung von N entspricht, wie sie von Trillat et
a1.5) gefunden wurde, Die Gasentladung findet bei ca. 3 = 5 KV
und ca. 0,5 =~ 2 mA statt, Nach 1 bis 5 min kdnnen auf dem Prd-
parat neben dem durch Elektrolyse entstandenen Loch viele wei-
tere kleine IScher beobachtet werden. (Mikroaufnahmen der zer=~
stdubten Oberfldche lassen die Korngrenzén sehr deutlich her-
vortreten, Die mittlere Korngrdsse des Nickels in der Oberfli-
chenschicht bewegt sich um 0,1 mm, Diese Rekristallisation ist
wahrscheinlich durch die starke Erwdrmung der Kathode beim
Spratzen erfolgt. Weiter liessen die Aufnahmen erkennen, dass
die Zerstdubungswirkung stark von der Kristallorientierung ab-
hiangig ist, wie das auch schon thner6) und Henschke7) beobach-
tet haben.)

25 Elektronenbeugung

In der in 2,1 beschrisbenen Apparatur erwies es sich, dass nur
sehr kleine Bezirke der Prdparate fir die Beugung geeignet wa-
ren. Bei Normaleinstellung des Strahlenbiindels mit Fokussierung
auf dem Bildschirm, waren die Reflexintensititen ausserordent-
lich schwach. Durch Erhdhung der Bestrahlungsdichtie des Prdpa=-
rates durch Fokussisrung des Strahlenbiindels in die Prdparaten-
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ebene, wurden die Reflexe auf dem Schirm gut sichtbar. Dies
musste aber mit einer starken Unschirfe der Reflexe erkauft
werden, Fig. 2.5. Bei dieser Einstellung analysiert der Elek=
tronenstrahl ein Gebiet von ca. lO)u Durchmesser. Zur siche-
ren Erfassung der Oberfliche wurden von drei verschiedenen V-
Kathoden Priparate hergestellt und von diesen je 11 Beugungs-
aufnahmen an verschiedenen Stellen gemacht. Zur Kontrolle des
K-Wertes (siehe 2.1) wurde zu jedem Prédparat eine Eichaufnahme
mit NH,Cl belichtet, Die Standardabweichung der K-Werte betrug

4
+ 0,1 %.

Fig. 2.5 Elektronenbeugungsdiagramm einer V-Kathode



- 22 -

26 Statistische Auswertung der

Beugungsdiagrammne

Zur Auswertung der 33 Diagramme wurden alls Abstidnde ry der
einzelnen Reflexe vom Zentrum der Aufnahmen gemessen. Fig. 2.6
zeight die Hiufigkeibsverteilung in Funkbtion von r von ca., 2800

Messpunkten,

Eine erste Uebersicht ergibt, dass Ni und NiO den Hauptteil
der Substanz bilden. Die diffusen Reflexe bedingen eine grosse
Streuung der riAWérte. Darum musste zur Tfennung der Reflexe,
die mit 99 % Sicherheit nicht zu Ni oder NiO geh®ren, das fol-

gende Verfahren angewandt werden,

Zuerst wurde von 3 Maxima, welche von ihren Nachbarn geniigend
entfernt gind, dass sie von diesen nicht gestdrt werden, die
Streuung s° berechnet, Ein Vergleich der Streuungen mit dem
F—Testg) - 10) zeigt, dass zwischen diesen 3 Maxima beziiglich
der Streuung kein signifikanter Unterschied besteht. (Die Wahr-
scheinlichkeit P, dass die Null-Hypothese widerlegt ist, be=-
trigt weniger als 0,4 #. Die Null-Hypothese nimmt 82 als kone
stant an.) Die berechneten Werte sind die Folgenden:

Frei-
heits-
grade

(1) | 11.05 | 0,047 | 0,22 | 113
(2) | 13.27 | 0,050 | 0,22 55 | (2/1) 1.07 | 1,5
3) | 27.30 | o,057 | 0.24 | 190 | (¥ 1.21| 1,4

F F
exp. p = 0,05

e ]
4]
0]
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Darauf wurde um jedes Intensitdtsmaximum des Ni- und NiO-Dia-
grammes ein Bereich von + 3 s abgegrenzt und alle disjenigen
Reflexe gezdhlt, welche ausserhaldb dieser Grenze liegen, Dies
ergab 24 Punkte, Diese Hdufigkeit Hexp wird mit dem. xz-‘l‘est.
auf Zuf4lligkeit gepriift. Die 2zu erwartende Hdufigkeit von Re-
flexen ausserhalb + 3 s ist -

+3s ,
1 1 x2
-N[l-—— = exp(- —%) ds]
lLlber Vil_’f s 2 s2
-3s

N

Totale Anzahl der Reflexe

21800 ., 0,0027 = 7,6 Reflexe
2

Her

X2 . z (Hexp - I'Lber)
Hoer

. Beitrag der Reflexe _  Beltrag der Reflexe

innerhalb + 3 s ausserhalb + 3 s
2 o
N (24 -8 )
0 r = 32

Freiheitsgrad = 1

2 B 9)
X 0,001 10,8 nach Tabelle

Dies zeigt, dass die NulleHypothese: "Hiufigkeit der Reflexs
ausserhalb + 3 s zufdllig", mit grosser Sicherheit widerlegt
ist, Damit ist das Vorhandensein einer anderen Substanz als
Ni und NiO gesichert.,
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Um aber diesen Stoff genau identifizieren zu kUnnen, nilssen wei-
tere Versuche unternommen werden, da nichtst¥chiometrische Pha-

sen in Betracht gezogen werden niissen.

2,7 Anmerkung

Die unter 2.2, 2.3 und 2.4 beschriebene Préparationsmethode bie-
tet sicher tiberall dort noch viele Mdglichkeiten, wo Oberflichen-
schichten bei grisstmBglicher chemischer Schonung zur Untersu-
chung im Elektronenmikroskop oder Elektronendiffraktographen prid-
pariert werden sollen. Bei Prdparaten mit gleichmissiger Ober-
fliche oder durch Verfeinerung der Technik kidnnen sicher auch
bessere Aufl¥sungen erreicht werden. Ganz besonders wirde sich
das Vérf?hren auch fiir die Elektronenbeugungs-Mikroskopie
11

eignen™"’.

30 BESTIMMUNG DES GEHALTES AN
ERDALKALIOXYDRESTEN UND DEREN
VERTEILUNG AUF V-KATHODEN

Die chemische Analyse des Erdalkaligehaltes auf V-Kathoden er-
gab einen Totalerdalkaligehalt ven Bruchteilen eines Milligram=-
mes pro cm2. Das Verfahren ist nicht sehr genau, nicht zersto-
rungsfrei und lisst die Verteilung der Oxydreste* nicht erken-

nen, Alle diese drei Nachteile werden vermieden, wenn die ur-

*
Im weiteren wird Erdalkalioxyd als Oxyd bezeichnet.



sprilngliche Oxydmasse mit einem radioaktiven Element markiert
wird., Dabei kbnnens

a) der Restgehalt an Oxyd in Funktion des Spratzstromes,

b) die Abnahme des Oxydgehaltes im Laufe der lebensdauer,

¢) die Vertelilung der Oxyde auf der Kathodenfliche

bestimmt werden,

31 Auswahl eines geeigneten

I s.b tops

Zur Markierung des Ausgangskarbonates (siehe 3.2) kommen fol=-
gends Isotopen in Betrachtlz):

Max, spez.
Isotop Tl/2 /B-Energie (Th}ﬁbarn_ Aktivitét*
Ba 131 | 13 Tage —— 2,13 | 18 /e
133 | 7,5 Jahre — 3,107 0,21 m ¢/
139 | 85 min 2,2 MeV | .0,3 4,3 mC/g
Ca 45 164 Tage 0,25 MeV 0,43 50 e C/e
Sr 89 | 50 Tage | 1,46 41,103 | 22 X
17 2

* spezifische Aktivitit bei einem Flux von 2 . 101/n cm”

Sr89 erschien wegen seiner Halbwertszeit und seiner krdftigen
/6-Strah1ung ohne gleichzeitige )r-Strahlung am gunstigsten,
Fir die Versuche wird angenommen, dass sich Sr im wesentlichen
gleich verhdlt wie Ca und Ba,
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32 Herstellung und Auftrag der

Emissionsmasse

Die Ausgangssubstanz fur die Oxydmasse ist ein gemeinsam gefdll-
tes Erdalkalikarbonatl). Das Verhdltnis von Ba : Sr : Ca = 47 :
47 : 6 mol % und liegt nahe dem optimalen Verhdltnis fur maxi-
male Emission wie es von Greyla) gefunden wurde,

Das von Harwell gelieferte Sr89-Karbonat mit einer spezifischen

Akbivitit von ca. 40 Ve C/g wird in Nitrat Ubergefihrt. Zur wis~
serigen Nitrat-Iosung werden die benttigten Mengen an Ba(N03)2
und Ca(NOB)2 zugegeben und die Losung auf iiber 85°C erwdrmt. Das
Mischkarbonat wird unter Umriihren durch tropfenweise Zugabe von
Nach3 gefdllt, wobei die Temperatur nie unter 85°C fallen soll.
Durch mehrmaliges Ausschiitteln mit dest., Wasser und nachherigem
Zentrifugieren wird das Karbonat gewaschen., Das durch ErwHrmen
unter Vakuum getrocknete Karbonat wird nach Zugabe von Isoamyl-
acetat und Nitrocellﬁlose-Binder in einer kleinen Vibrations-Ku-
gelmihle gemahlen und darauf durch eine Filtration durch eine

G l'Glasfritte* auf richtige Korngrisse gepriift. Die so herge-
stellte Emissionsmasse wird mit einem reinen Haarpinsel auf die
Kathodentrdger aufgebracht. (Das Spritzen der radioaktiven Masse
hdtte aus strahlenschutztechnischen Grilnden zu einem zu grossen
Aufwand gefihrt,)

* Schott und Gen., Mainz
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89

3.3 Messung des Sr Gehaltes

Alle Sr89 Aktivitdten wurden mit einem Endfenster-zahlrohr* ge=

messen, Alle Kathoden wurden auf ebenen Flichen (Nickelbinder)
hergestellt, damit eine reproduzierbare Zihlgeometrie eingehal-

ten werden konnte, Die Eichung -~ Aktivitdt zu Menge Emissions-
masse - ergab den Umrechnungsfaktor, um aus einer gemessenen Im-
pulszahl auf die Menge Oxyd zu schliessen. Diese Messung zeigte
gleichzeitig, dass die Selbstabsorption bis mindestens 6 mg
K’arbopat/cm2 nicht berticksichtigt werden muss, Die fur die Ka=-
thoden verwendeten Schichtdicken betrugen ca, 2 - 3 mg Karbo-
nat/cmz. Die gemessenen Zéhlraten wurden fir Zihlverluste, Un-
tergrund und Zerfall korrigiert®),

34 Bau der Versuchsdioden

Die Versuchsdioden sind in Fig. 3.4 abgebildet. Die Kathoden
wurden direkt geheizt. Sie bestehen aus einem Nickalband**
(siehe auch 2.2) von 0,05 , 5 mm2 Querschnitt, die emittierende
Fliche misst 5 . 20 mm- = 1 cm®. Die Dioden enthalten Queck-

silber-Dampf,

* EW3H 20th Century Electronics
faid Analyse des verwendeten Rein-Nickels:

Ni+ Co > 99,7 & Mn < 0,03 % Al <0,02 %
C < 0,05 % Fe < 0,1 % Ti < 0,01 %
S < 0,006% Cu < 0,05% Be < 0,01 %
Si < 0,03% Mg < 0,05 %

2 .
Spez. Widerstand < 0,082 Ohm mm /m bei 20°C
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35 Durchfihrung der Versuche

Bs wurde allgemein darauf geachtet,
dass die Versuche zufdllig (random)
angeordnet waren, damit irgend eine |
Drift in den Versuchsbedingungen nicht
als Scheineffekt zutage tritt. Die Rth-

| ren durchliefen die folgenden Opera-

a) Auftragen der Emissionsmasse auf den Kathodentriger siehe 3.2
b) Zihlen der Aktivitat
¢) Einschmelzen der Kathoden-Systeme in Kolben
d) Pumpen, Entgasen, Umsetzen der Karbonate in Oxyde
e) Abziehen der Rthren
£) Akbivieren der Oxydkathoden T_ ., 3 1220°%K
Anodenstrom: 500 mA/ en®
Dauer: 10 min
Atern der Oxydkathoden T . 3 1170°K
Anodenstrom: 250 mA/cm
Dauers: 25 min
g) Spratzen der Kathoden, siehe 1.1

h) Statische Messung der Brennspannung

tionen:

Fig. 3.4 Diode mit V-Kathode auf Ni-Band

2

0
Kathodentemperatur Ts ghwarz s 1120K
Anodenstrom: 200 nmA/cm”.

Dynamische Emissionsmessung, Pulsdauer: 10 ms

Wiederholungsfrequenzs 1 sec™L,
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Dabei wurde der Strom gemessen, der notig ist, um die Brenn-

spannmung auf 15 Volt zu erhohen, _
i) Das Qeffnen der Kolben erfolgte in einem Trockenschrank mit
Handschuhen (Glove Box), der mit Schutzgas (N2 : Hy = 5 Vol
s 1 Vol + max, 10 % rel. Feuchtigkeit) gefiillt war, Zum
Schutz gegen die Feuchtigkeit wurden die V-Kathoden durch

Tauchen mit einem Schutzfilm aus Nitrocellulose iUberzogen,
Die Operaticnen k und m erfolgten so rasch als mdglich und
Operation 1 in einem Exsikkétor iiber Silikagel, siehe 6.7.
k) 2shlen der Aktivitdt, wie b
1) Autoradiographie, siehe 3.7

m) Wiedereinbau nach ¢ - e

n) elektrische Messung wie h

o) Dauer-Belastung (Iebensdauer). Die Dioden wurden mit einer
in Serie geschalteten 100 Watt Gluhlampe mit 220 V Wechsel-

spannung belastet. Dies entspricht einem mittleren Strom
von 220 mA.

p) Oeffnen, wie i

q) Zdhlen der Aktivitit, wie b

r) Autoradiographie, wie 1

Je nach der Fragestellung wurden flir gewisse Versuchsserien

die nicht wesentlichen Operationen weggelassen,

Zu hy, n und o: Fir die Messungen und den Betrieb wurden die
Kathoden auf einer Pyrometertemperatur von 1120 + 20°K gehal~
ten, was bei einem mittleren Emissionsvermdgen von 0,3 (Oxyd-
kathode 0,25 - 0,30, Ni 0,36, bei A= 0,65 /u) einer wahren
Temperatur von ca, 1230 °k entspricht.
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36 Resultate

3.6.1 Unterschied der Emission von V-Kathoden mit und chne
sr8? Gehalt

Die nach 3.5 a, ¢ - g hergestellten Dioden zeigten bei der Mes-
sung nach 3.5 h (statische Messung der Bogenspannung) keinen
Unterschied zwischen den beiden Emissionsmassen*. Bei der dy-
namischen Messung (3.5 h) ist die Emission der sr°? enthalten-

den V-Kathoden derjenigen der normalen V-Kathoden iberlegen.

Emission der V-Kathoden  |I (A cm™)| s N
mit normalemIOx;)éd | 9 1,6 5
nit Oxyd mit Sr 15,5 4,8 6

. 95%
boxp = 2091 > tp7g o = 2,26

8) - 9)

¥ Alle Mittelwerte wurden mit dem t-Test , verglichen:

X, =X N.N2

% o 1 2 1

exp sm Nl + N2

2 _ 1.2 2 . =1
s2 = [s2n, - 1) % s2n, - 1) | () + W, - 2)

s = Standardabweichung

N =  Zahl der Messungen
Die beiden Mittelwerte ?1, ;2 sind mit 95 # Sicherheit verschie-
den, wenn t exp >t nach Tabe11e9) fir 95 % Sicherheit und

Nl + N2 - 2 Freiheitsgrade.



- 32 -

3.6.2 Unterschied in der Emission von V-Kathoden, die mit
4,5 A bez. mit 7 A gespratzt wurden

Die nach 3.5 a - g hergestellten Dioden zeigten bei der Messung
nach 3.5 h (dynamische Messung) keinen signifikanten Unterschied
in der Emission. '

Frission : T (a cm"z) s N

mit 4,5 A gespratzte

V-Kathode 15,5 4,8 6

mit 7 A gespratzte :

V-Kathode 17,8 4,5 8
. 958

baxp = 0289 < tpg 12 2,18

3.6.3 Oxydgehalt nach dem Spratzen

Zwei Gruppen von Dioden mit aktivierten, 3.5 f, und nicht akti-
vierten V-Kathoden wurden nach 3.5 a -« e gleich behandelt, Da-
rauf wurden beide Gruppen nach 3.5 g mit 4,5 A géspra.tzt. Der
Restgehalt an Oxyd der V~-Kathoden wird verglichen:

mittlerer s N
Restgehalt
aktivierte V=-Kathoden 54 % 19 ¢ 7
nicht aktivierte V-Kath. 23 % 11 ¢ 9

texp = 4,1 > t;.;.?é. 14 ° 2,98, d.h, der Unterschied der Rest=
gehalte ist gesichert,
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3.6.4 Oxydgehalt nach dem Spratzen mit verschiedenen Strtmen

Die Dioden wurden nach 3.5 a - f gleich behandelt. Darauf wur-
de ein Teil mit 4,5 A, der andere Teil mit 7 A gespratazt.

mittlerer 8 N
Restgehalt
mit 4,5 A gespratzt 23 % 11 % 9
mit 7 A gespratazt 6,5% 3,3% 4

Der Unterschied der Restgehalte ist vorhanden, denn

a 958 .
b = 206 > tpg, 1y = A2

3.6.5 lebensdauer der V-Kathoden in Funktion des Spratzstromes

Zwei Gruppen von Dioden wurden nach 3.5 a - e gleich behandelt,
jedoch nach g mit 4,5 A bez. 7 A gesprabzt. Die Dauerbelastung
nach o ergab die folgenden Iebensdauern: '

mittlere
Lebens~ 8 N
dauer
mit 4,5 A gespratzt 314 Std, 160 Std. 5
mit 7 A gespratzt 106 Std. 127 std. 5

Die mit weniger Strom gespratzten V-Kathoden (sie sind oxydrei-
cher) haben keine andere Lebenserwartung als die mit 7 A ge-
spratzten Kathoden, denn

b = 2029 < tg,fé. g™ 2,31 (siche auch 6.,6)
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3.6.6 Gehalt der V-Kathoden an Oxyd nach 100 Stunden Brenn-
dauer und nach Ablauf der Lebensdauer '

Nach 100 Brennstunden haben 4 mit 4,5 A gespratzte V-Kathoden
einen mittleren Restgehalt an Oxyd von 28 & (s = 7 %) bezogen
auf den Gehalt nach dem Spratzen. (Die Verdampfungsgeschwindig-
keit entspricht etwa den von Pelchowitchl5) gemessenen Werten.,)
Nach Ablauf der lebensdauer ist auf den Kathoden noch ca, 3 - .
7 % der nach dem Spratzen vorhandenen Oxydmenge nachzuweisen,
(In ca. 1 von 5 Fdllen betrdgt die verbleibende Oxydmenge we-
sentlich mehr, maximal ca. 40 %.)

3.6,7 Die Korrelation zwischen der nach dem Spratzen vorhan-
denen Oxydmenge und der ILebensdauer

Es wurde gepriift, ob V-Kathoden mit einem hohen Oxydgehalt ei-
ne lingere Lebensdauer zeigen als V-Kathoden mit kleinem Oxyd-

gehalt, Die Rechnung ergab einen Korrelationsfaktor r = 0,45,
Bei 6 Freiheitsgraden muss aber r zum Nachweis einer Abhingig-

keit mindestens 0,71 betragen,

37 Bestimnun g der Verteilung der
Oxyde auf den V-Kathoden

3.7.1 Technik der Autoradiographien

Die mit Nitrocellulose=Film geschiitzten V-Kathodenbinder wer-
den mit leichtem Druck gegen den Film* gepresst, Je nach dem

¥ I1ford Ilfex, x=Ray Film



SrC9 Gehalt betrug die Belichtungszeit 4 - 24 Stunden. Sollen
die V-Kathoden wieder in Rthren eingebaut werden, so erfolgt
die Belichtung in einem Exsikkator tiber Silikagel. Blindproben

zeigten, dass weder der Anpressdruck noch ein chemischer Ein-

fluss Schwidrzungen hervorrufen.

3,7.2 Resultate

Die Figuren 3.7 a und b zeigen, dass sich die Oxyde durch den
Spratzprozess in kleinen Schmelzkigelchen konzentrieren. Die
Dichte der Kigelchen variiert liber die einzelnen Fldchenele-
mente der V-Kathode, Aufnahme 3,7 a zeigt die regelmissigste
gefundene Verteilung, 3.7 b eine sehr unregelmdssige Vertei-
lung., Zum Vergleich ist in Figur 3.7 ¢ die Autoradiographie ei-
ner Oxydkathode abgebildet. Sie lisst die Unregelmidssigkeit

a b c

Fig. 3.7 Autoradiographien, a und b V-Kathoden
¢ Oxydkathode



des Auftrages der Emissionsmasse mit einem Pinsel erkennen.

Die Oxydverteilungsart ist nicht vom Spratzstrom abbdngig, eben=-
so ist keine Aehnlichkeit des visuellen Aussehens der V-Katho-
denoberfliche mit demjenigen der Autoradiocgraphie zu erkennen.
Die Sr-Verteilung won sehr schlecht emittierenden Kathoden ist
nicht von der Verteilung auf guten Kathoden zu unterscheiden,

Autoradiographien, die nach der Lebensdauer 3.5 o hergestellt
wurden, lassen erkennen, dass die Verteilung nach der lebens=-
dauer geometrisch identisch, in der Intensitit aber entsprechend
schwdcher ist als die urspriingliche Verteilung.

3 Zusammenfassung der
Resultate

Als wichtigste Folgerungen aus den Versuchen kPnnen genannt

werdens

3.8.1 Die V-Kathoden enthalten nur 1/3 - 1/10 der Oxydmenge
der urspriinglichen Oxydkathoden,

3.8.2 Dis restliche Oxydmenge nimmt mit zunehmendem Spratazstrom
ab, |

3.8.3 V=Kathoden, die aus aktivierten Oxydkathoden hergestellt

werden, enthalten mehr Erdalkalioxyd als solche, die aus
nicht akbtivierten Oxydkathoden hergestellt wurden, Bei dem Ak~
tivierungsvorgang muss also die Hafbung der Oxydschicht auf
dem Ni-Trdger erhdht werden,

3.8.4 Die Verdampfungsgeschwindigkeit des Sr auf V-Kathoden
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entspricht derjenigen des Sr einer Oxydkathode (3 .'10'7g/cm2h
bei 1300%)%5),

3.8,5 Die ungleichmissige Verteilung des Oxydes auf der Katho-

denoberfliche, wie sie die Antoradiographie zeight, stellt
die Frage, wie sich das Fmissionsvermdgen Uber die Oberfliche
verteilt. Die experimentelle Behandlung dieser Frage wird im
ndchsten Kapitel beschrieben.

4,0 BESTIMMUNG DER KORRELATION

ZWISCHEN DEM OERTLICHEN EMIS -
SIONSVERMOEGEN UND DER OXYD--

VERTEILUNG AUF V-KATHODEN

Die prinzipielle I&sung der in 3.8 gestellten Frage ist ein-
fach. Durch elektronenoptische Abbildung einer mit Sr89 mar-
kierten V-Kathodenfliche wird die Emissionsverteilung festge=-
halten, eine darauffolgende Autoradiographie der Kathode be-
stimmt die Oxydverteilung. Der Grad der Aehnlichkeit der bei-
den Bilder gibt das Mass der Korrelation der Emissionsfihig-

keit zum Ortlichen Oxydgehalt der V-Kathode.

4,1 Experimentelle Lésung der
elektronenoptischen Abbildung

Eine Abbildung einer kleinen Kugelkathode auf einen konzentri-
schen ebenfalls kugelformigen Leuchtschirm erwies sich als ein-
fachste Methode.
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Fig. 4.1 zeigt die zu diesem Zweck gebaute Rohre. Im Zentrum
des kugelfdrmigen Kolbens befindet sich die Kathode. Diese wird
durch einen isolierten Wolframwendel geheizt. In der Ndhe der
Kathode befindet sich eine Hilfsanode, Diese kann durch Strom-
durchgang aufgeheizt und somit entgast werden. Der ganze Auf-
bau ist auf einer Specksteinscheibe montiert. Der Leuchtschirm
funktioniert bei der Abbildung als Anode., Da er nicht leitend
ist, stellt sich sein Potential so ein, dass das Verhiltnis
zwischen den pro Sekunde auftreffenden Elektronen und den durch
diese ausgeldsten Sekunddr-~Elektronen gleich eins ist, Die Se-
kunddr-Elektronen fliegen darauf auf den leitenden Aquadagbe-
lag, dessen Potential etwas hther liegt als dasjenige des Leucht-
schirms, Der Aquadagbelag ist liber zwel Kcntaktfedern an eine
Dufchfuhrung im Sockel angeschlossen.

Der leuchtschirm wurde nach einer leicht modifizierten Methode

16) und von Leverenzl7) hergestellt, Der Kol-

von Meier Sadowsky
ben wird mit heisser Chrom-Schwefelsdure gereinigt und mit

5 %iger HF wihrend 5 min gedtzt. Das Bindemittel fir den Phos-
phor besteht aus 100 g Aceton, 0,3 g Cetylalkohcl in Aether ge-
16st, 4 g Wasser + 1g PO, Die Iosung wird in reichlicher Por-
tion in den Kolbten geleert, dieser gleichmidssig benetzt und da-
rauf die ilberschilssige Menge Binder ausgeleert. Nach dem Trock-
nen des Binders wird das gut getrocknete Ca‘WO4 (Merk) in den
Kolben gegeben, durch Schiitteln gut verteilt und das uberschiis-
sige Pulver durch Klcpfen entfernt. Der Belag wird bei 350°C
bei gleichzeitigem Absaugen der feuchten Iuft eingebrannt, Auf
gleiche Weise wird eine zweite Schicht aufgebracht.



Leuchtschirm

Kolben

Aquadagbelag

| Kontaktfeder

fem

U U

Fig. 4.1 Bildréhre fir Emissionsabbildung
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Als ableitende Schicht wird ein Aquadagbelag* durch Aufsteigen~
lassen und wieder Absenken der Suspension im stehenden Kolben
aufgebracht, Bs ist darauf zu achten, dass das Aquadag den
Schirm nicht benetzt, da sich sonst die Leuchtschicht verfirbt.
Dieser Belag wird bei stehendem Kolben unter Absaugen der feuch-
ten Iuft bei 350°C eingebrannt.

Vom Leuchtschirm wird am Rande ein Loch weggewischt, welches
spiter das Pyrometrieren der Kathode erlaubt. Der so pridparier-
te Kolben ist zum Einbau fertig.

Auf die Ni-Kathode** ‘wird von der nach 3.2 hergestellten, mit
Sr89
Orientierung wird auf der Kathode l4ings eines Meridians die
Brnissionsmasse mit einer Nadel weggekratzt, Der fertige Katho=-
denaufbau wird nun untexr Schutzgas in den Kolben mit dem Leucht-
schirm eingeschmolzen.

markierten BEmissionsmasse aufgetragen, Zur rdumlichen

4,2 Pumpprozess und Emissions-=-
abbildung

Die Kolben werden evakuiert und darauf eine Stunde bei 450°C
ausgeheizt. Die Umsetzung der Karbonate in Oxyde erfolgt durch
Aufheizen der Kathode widhrend 1 Minute auf ca. 1120°K, dann
wdhrend 10 min auf 1320°K. Im Laufe der zweiten Periode wird
die Hilfsanode durch Stromdurchgang auf ca. 1000°K geheizt.

Am Ende des Vorganges war das Vakuum besser als 10 Torr.

Dag 660 B
bl Sishe Anmerkung Seite 28
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Wahrend dem ganzen Prozess werden die Temperatursteigerungen
so gesteuert, dass der Druck nie Uber 5 . 10 ~ Torr steigt,

Die Kihlfalle ist mit einer Trockeneis-Acetonmischung gefillt.

Zur Messung der Emission wurde ca. 0,15 Torr Xenon in den Kol-
ben gefiillt, Bel einer schwarzen Temperatur der Kathode von
1120°K betrdgt die Brennspannung 9,5 Volt bei 250 mA Anoden-
strom. Darauf wird der Kolben wieder evakuiert und 1 Stunde
bei 450°C ausgeheizt.

Nach diesen Operationen kann die erste Aufnahme der Emissions-
verteilung der Kathode hergestellt werden, Um eine scharfe und
kontrastreiche Abbildung zu erhalten, legt man + 8 KV an den
Bildschirm und regelt die Kathodentemperatur (4.5.2) so, dass
ein Strom von 2 mA fliesst, d.h, die Kathode arbeitet im Sdt-
tigungsstromgebiet. Der in die Emissionsmasse eingekratzte
O-Meridian ist im Bild erkennbar, Er wird mit Fettstift auf
dem Kolben markiert und zu einem vollstdndigen Koordinatennetz
erganzt.

Darauf wird wieder wie oben beschrieben, Xenon eingeflillt und
die Kathode aktiviert und gealtert (siehe 3.5 f). Die Brenn-
spannmung betrigt dann bei gleichen Bedingungen wie oben nur
noch ca. 8 Volt. Nach dem Wegpumpen des Xenons und dem Aushei=-
zen der Rohre wird eine zweite Aufnahme der BEmission gemacht,
welche die Verdnderung der Emissicnsverteilung durch das Akti-
vieren und Altern sichtbar macht,

Zum Spratzen der Kathode wird ein drittes Mal Xenon eingeflillt
und die Kathode mit 1,5 A gespratzt. Die Brennspannung liegt
darnach um ca. 0,5 Volt tiefer als vor dem Spratzen. Darauf



pumpt man das Xenon wieder weg, ersetzt die Kdltemischung

in der Kithlfalle durch flissige Iuft und heizt den Kolben aus.
Nun ist die Rohre bereit, um die Emission der V-Kathode abzu-
bilden. Vor dem Abziehen der Rthre wird noch das Ba-Getter ab-

geschossen,

4.3 Vorrichtung zur Herstellung
der Autoradiographien der
Kugelkathode

Die autoradiographische Aufnahme der interessierenden Halbku-
geloberfliche musste in 12 die Kugel in einem Meridian beriih-
rende Einzelaufnahmen zerlegt werden. Fig. 4.3 zeigt die An-
pressvorrichtung. Die Kathode 1 wird an ihren Triger 2 im
Deckel 3 mit Hilfe der Schraube 4 festgehalten, Der Film 5

1 ) rn

Fig. 4.3 Anpressvorrichtung fir Filme
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wird durch die Kathode 1 in den Drehteller 6 gedriickt,., Dieser
enthilt eine Rille 7, welche genau dem Querschnitt der Kathode
plus dem Film entspricht. Der Drehteller ist mit 1 mm Filz 8
belegt, damit der Film leicht federnd an die Kathode gedriickt
wird. Der Drehteller ist um seine Achse drehbar im Boden 9 ein-
gelassen und wird durch die Schraube 10 in seiner Lage fixiert.
Die Marke 11 l4sst die Stellung des Drehtellers 6 auf der Skala
des Bodens, welche eine 15° Teilung aufweist, ablesen.

Zum Herstellen einer Aufnahme wird die Kathode 1 mit ihrem O-
Meridian (siehe 4.1) in der richtigen Lage in den Deckel ein-
gespannt. Darauf wird der 9 x 12 mm2 grosse Film 5* an den An-
schlagwinkel 12 gelegt, der Drehteller 6 in die gewiinschte
Stellung gebracht und dort fixiert. Nun wird die Vorrichtung
sorgfdltig geschlossen, wobei die Kathode 1 den Film in die
Rille 7 presst. Zwei Federn halten die Vorrichtung gut geschlos-
sen, Zur Orientierung des Films werden, durch Einstecken einer
Nadel 13 durch zwei L¥cher 14 im Drehteller, Marken angebracht,
und zwar eine im Pol und eine zweite im Schnittpunkt des Aequa-
tors mit dem aufgenommenen Meridian. Die 12 Filme werden auf
Papier vergrossert. Aus den Vergrisserungen kann dann die Karte
der Sr89 Verteilung gezeichnet werden,

4,4 Resultate

Fig. 4.4 a zeight die Aufhahme der Emissionsverteilung einer
Oxydkathode, Die Verteilung der Emission ist ziemlich gleich~

* 11ford I1fex, x-Ray Film



Fig, 4.4 b Emissionsverteilung derselben aber gespratzten Kathode



Fig.4.4.1b Sr89-Verteilung derselben V-Kathode
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mdssig und weist nur wenige inaktive Stellen auf. Die Aufnah-
men der Emission von Kathoden im aktivierten und nicht akti-
vierten Zustand unterscheiden sich nur wenig. Fig. 4.4 b zeigt
die Verteilung der Emission der gleichen, aber inzwischen ge=
spratzten Kathode, Die Emission beschrdnkt sich nur noch auf
bestimmte Fldchen.

4.,4,)1 Korrelation der Emission der V-Kathode mit der
Sr-Vertellung

In den Figuren 4.4.1 a und b sind die Emissionsverteilung (Fig.
4,4 b) und die Sr Verteilung derselben V-Kathode in Polarkoor=
dinaten dargestellt., Sie beschrdnken sich auf eine polare Zone
mit einem Oeffnungswinkel von 1200, um die Verzerrungen im

dquatorialen Gebiet auszuschliessen.

Die emittierende Fliche bedeckt ca. 58 %, die Sr bedeckte Fli-
che etwa 51 % der Gesamtfldiche. In beiden Fillen umfassen die
Grenzen ungefdhr 90 % der effektiven Fliche. Da die Grenzen

in Wirklichkeit nicht scharf sind, muss ein Schwellenmwert will-
kiirlich festgelegt werden,

Um die Korrelation der beiden Verteilungen zu bestimmen, wur-
den die Figuren 4.4.1 a und b iibereinander gezeichnet und die
gemeinsam bedeckte Fliche bestimmbt. Die mit Sr bedeckte und
emittierende Fldche betrdigt 39 %, die Fliche, die weder mit
Sr bedeckt ist noch emittiert, 31 % der Gesamtfliche,

Der Korrelationsfaktor fiir diese Verteilung lautet:

Hyp *+ Dy - 2hyh, + by +h) -1

2 \/(hl- - 12) (n, - 1)
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Im Anhang 4.5.3 wird seine Ableitung angegeben. Die Symbole
bedeutens
H Bruchteile der Gesamtfliche, die in beiden 0,39

D12 = Verteilungen gemeinsam hell bezishungsweise 0,31
12 = dunkel sind d

h.h Bruchteil der Gesamtfldche der wvon den bei-

12 den Verteilungen gemeinsam bedeckt wird,
wenn keine Korrelation besteht
h1 = Bruchteil der emittierenden Fliche 0,58
h2 = Bruchteil der mit Sr bedeckten Fliche 0,51

Daraus ergibt sich fur

0339 + 0331 -2 . 0,58 . 0,51 + 0958 + 0,51 -1
2 \/(0:58 - 0:582) (0,51 = 0:512)

Dieses Ergebnis ist nur in weniger als einem auf 1'000 Fille

zufdllig zu erwartenle) .

r = 0,435

Die emittierende Fliche, welche in der Antoradiographie kein
entsprechendes Sr zeigt (18 % der Gesamtfliche), ist wahrschein-
lich durch die Erfassungsgrenze der Autoradiographie bedingt.
Diese liegt bei dem verwendeten Verfahren bei 3 /ug/mmz, d.h.
ca, 2'000 Atomschichten. Aus der Iiteraturlg) ist bekannt, dass
schon monoatomare Schichten genligen, um die Austrittsarbeit
herunterzusetzen. Die 12 & der Gesamtfliche, welche mit Sr be-
deckt sind aber nicht emittieren, zeigen, dass nicht alle mit
Oxyd bedeckten Flichenelemente emittieren. Dies ist auch bei
der Oxydkathode der Fall, wie dies aus der Aufnahme 4.4 a er-

sichtlich ist.
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4,4,2 Abhdngigkeit der Emissionsverteilung von der Zeit

Eine frisch gespratzte V-Kathode hat eine ziemlich grosse emit-
tierende Oberfliche, Im Laufe der Emission (5 - 10 min) ver-
schwinden viele der aktiven Stellen. Nach dieser Zeit stabili=-
siert sich die Emissionsverteilung, d.h. zwei Abbildungen des
Ieuchtéchirmes, die nach 1/2 Stunde und nach 10 Stunden Bstrieb
aufgenormen wurden, sind nicht mehr unterscheidbar, Die gros-
sere Emissionsfihigkeit 1¥sst sich zum Teil wieder herstellen,
in dem man die Kathode 10 min auf ca. 1200° = 1300°K_,, . .
erhitzt. Man kann annehmen, dass bei dieser Temperatur die Dif- .
fusion der Oxyde stirker ist und dass dadurch inakbive Stellen
mit Oxyd bedeckt werden und ihre Emissionsfihigkeit zuriicker-
langen, Diese ist aber nicht von langer Dauwer, da bei der Be-
trisbstemperatur die Nachlieferung durch Diffusion zu klein

ist, um die Verdampfungsverluste zu kompensieren,

4,5 Anhang

4,5,1 Qualitdt der Emissionsabbildung

Durch Auslenkung der Elektronen mit einem Permanentmagneten
kann die Abbildung beliebig verschoben werden., Daraus geht her=
vor, dass der Schirm homogen ist, und dass sich keine dunkeln
Inseln durch statische Aufladung bilden.

Bei genauer Betrachtung des Leuchtbildes der Oxydkathoden kann
man eine Feinstrukbur der hellen Stellen erkennen, Diese Fein-
strukbtur bildet konzentrische Kreise, welche auf die Usberla-

gerung des Einflusses der Kathodentrdger-Oberfldiche auf die
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Emissionsdichte hindeuten, Die Kathodenoberfliche hat ndmlich
bei ihrer Herstellung durch Drehen feine Rillen erhalten., Die
gleichridssige Lage und die Aufldsung dieser Rillenstruktur be-
weisen die eindeutige Abbildung der Kathodenoberfldche eben-
falls,

4,5.2 Temperaturabhingigkeit der Emissionsverteilung

Wie in 4.2 erwdhnt, wird die Kathode flir die Abbildung der

Bnission so stark unterheizt, dass sie einen SEttigungsstrom
von 2 mA liefert. Dabel hat die Kathode eine Temperatur von
ca. 900°K, clmapg® Aufnanmen, die bei 1170°K Kathodentemperatur
belichtet wurden == zum Schutz gegen Ueberlastung des Leucht-
schirmes wurde die Anodenspannung nur wihrend eines kurzen Im-
pulses angelegt ~- lassen sich nicht von Aufnahmen bei tiefe-
rer Temperatur unterscheiden, Die Emissionsverteilung ist also

weltgehend von der Kathodentemperatur unabhingig.

4,5.3 Berechnung der Korrelation zweier flichenhafter Ver-
~ teilungen

Gegeben seien zwei identische Flichen, welche je durch eins
beliebige Kurve in ein helles und ein dunkles Gebiet eingeteilt
sind, Der Bruchteil der Gesamtfliche der in der Verteilung hell
ist, sei hk' Der Bruchteil der dunkeln Fliche sei dk' Wenn zwi-
schen den beiden Verteilungen keine Korrelation besteht, so ist
der zu erwartende Bruchteil der Gesamtfliche, der in beiden
sich iiberdeckenden Verteilungen hell erscheint, h1 . h2. Der
effektiv hell erscheinende Bruchtell sei le. Analog ist die
offektiv gemeinsame dunkle Fliche D12.
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Die Korrelation sei filr die folgende lineare Regression berech-
net. Ueber die sich Uberdeckenden Flichen seien belisbig N Punk-
te gestreut, Jedem Punkt Ni seien die Koordinaten Xy5 V5 zZuge-
geben, welche die folgende Bedeutung habens
1, Verteilung

" x = 1 wenn Punkt auf dem hellen Teil der Fldche ist

x = =1 wenn Punkt im dunkeln Teil der Fliche liegt

2. Verteilung analog fir y
Der Korrelationsfaktor r fiir eine linsare Regression ist

T(x; -%) (v, -7
\/Z(x;.L - %)? 2(y; - 7)?
Nun sind Z.xi

r

Ix 2y

Weiter ist 2. (x-X) (y-¥) = Zxy - 5

xy ist positiv fir die Fldchen H._l:2 + D12
xy ist negativ fir die Flichen H.D, + D.H,=1- (H12 + D12)
Daher ist Txy =N (2(1!1:2 + Dlz) - 1)

Z'J':-N_ZZ = N(n -d) (b, -4d,)

= (xi - ':E)2 wird Uber dis Transformation

2. s.2_(5x) 2 _
p (xi - X) in - 55 berechnet wobei AZ ;=1

Aus diesen Resultaten errechnet man
I T R P Bl Sl Bl

2 \/<h1 - 1) (n, = B5)
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Zur Kontrolle wird r bei 3 Extrempunkten gerechnet.
r = 1wem312+D12=1undhl=h2

r= OwennH._Lz-l-Dlz==hlh2+d.ld.2

r--lwennH12+D12-Oundh1-d2, dl"'h2

Ist anstatt der N Messpunkte die Grusse der einzelnen Flichen
bekannt, so entspricht dies einer Messung bel der N gegen o<
strebt. Dies ist bei der Prilfung der Korrelation auf Zufigllig-

keit fir die Bestimming der Freiheitsgrade massgebend,

50 MESSUNG DES NIEDERFREQUENTEN
RAUSCHENS (FUNKELEFFEKT) VON
V-KATHODEN

Wie Lindemann und van der Zielzo) gefunden haben und wie

Fischer und Va.lkozl) bestitigten, ist der Funkeleffekt stark
von der Porositdt der Oxydschicht abhingig., Da beim Spratzen
der V-Kathoden die Oxydschicht stark erhitzt wird, widre es
moglich, dass die Oxyde schmelzen oder zusammsnsintern und da-
durch ihre Porositdt verringern und folglich auch einen gerine
geren Funkeleffekt zeigen wiirden,

Um diese Annahme zu priifen, wurden in 7 von 14 identischen
Dioden die Oxydkathode in eine V-Kathode umgesetzt und darauf

unter gleichen Bedingungen das Rauschspektrum gemessen.
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5] Durchfihrung der Messung

5.1.1 Rauschdioden

Fir die Messung wurden Dioden mit zylindrischer Geometrie her~
gestellt, Die direkt geheizte‘Kathode besteht aus einer 0,2 mm
starken Wolframseele, auf die ein 0,1 mm starker Ni#Draht*
dicht aufgewickelt war. Auf dissen Triger wurde die Oxydmasse
(3.2) in einer Dichte von 2 - 4 mg/cm2 aufgespritzt.‘Die Anode
hat einen inneren Durchmesser von 6 mm und eine Linge von 20 mm.
Bei dém Bau der Rohren wurde auf bestmbgliche Verarbeitung‘der
Einzelteile geachtet, wobei auf dis Stabilitdt des Aufbauves, gu-
te Vorentgasung der Einzelteile und auf die Entgasung der RSh-
renteile wihrend dem Pumpvorgang besonderes Gewicht geleght wur-
de. Das Ba-Getter wurde so montiert, dass beim Abschiessen kein
Ba auf die Kathode gelangen konnte. Um mtglichst gleiche Bedin-
gungen flir den Vergleich des Rauschens von Oxydkathoden mit dem-
Jjenigen der V-Kathoden zu erhalten, wurden von 2 gleibhzeitig
gepumpten RShren eine mit Oxydkathode versehen, wihrend die an-
dere eine gespratzte V-Kathode enthdlt.

5.1.2 Apparatur zur Rauschmessung

Fir die Rauéchmessung warde die Apparatur von E, Baldinger**
und F. Leuenbergerzz) benutzt., Von der Apparatur wurde nur der

Siehe Anmerkung Seite 28

** an dieser Stelle sei Herrn Prof, E. Baldinger vom Physika=-
lischen -Institut der Universitit Basel und seinen Mitarbeitern
flir die freundliche Zurverfiigungstellung der von ihnen gebau-
ten Apparatur und die anregenden Diskussionen herzlich gedankt.
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Fig.5.1.2 Schaltung fir Rauschmessung

eine Verstirker beniitzt., In Fig. 5.1.2 ist die Schaltung fir
die Speisung der Diode, flir die Usberlagerung der Eichspannung
und der Eingangskreis aufgezeichnet,

Die Heiz~ und Anodenspannungen werden durch Batterien geliefert,
Alle Widerstdnde in den Kreisen von Fig. 5.1.2 sind drahtge-
¥ickelt. Die ganze Schaltung ist sorgfdltig elektrisch abge-
schirmt, und die Rauschdiode ist zusdtzlich noch mit Weichei-
sen magnetisch abgeschirmt, Fur die Messung wurde die Katho-
dentemperatur auf 1200°Kschwarz eingestellt., Der Anodenstrom
betrug 30 mA und die dazu ndtige Anodenspannung ca. 50 Volt.
Zur Eichung wurde eine Sinusspannung verwendet, die durch ei-
nen Spannungsteiler in einem bekannten Mass abgeschwdcht und

darauf dem Rauschsignal iiberlagert wurde. Die Frequenz des ab-
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gestimmten Verstirkers wurde jewsils auf eine der 7 festen Fre-
quenzen des Sinusgenerators abgestimmt,

Der Eingang im Vorverstirker besteht aus einer E 80 F, welche
ein sehr kleines Eigenrauschen besitztzz) R, = (1670 + 750/1%) v

52 Resultate

Wie in der Fig. 5.2 zu sehen ist, besteht zwischen dem Vz/‘of
der Oxydkathoden und demjenigen der V-Kathoden kein grosser
Unterschied, Die Standardabweichungen innerhalb der beiden Grup-
pen sind sehr gross, sodass ein t—Test* beli einer bestimmten
Frequenz nie auf einen signifikanten Unterschied hindeutet.
Trotzdem besteht die Tendenz, dass das Vg/‘;f der V-Kathoden
etwas geringer ist als dasjenige der Oxydkathoden. Dies unter=-
stitzt die in Abschnitt 5.0 gemachte Annahme,

\ Uz/df 1071 vout? sec

2,01

a Oxydkathode
° V-Kathode

les s’
nCn-1)

0,51

10 3.8' 19 — 1,0 —_— —_— 'q47' f wnz
O,IS ) 1.‘0 l,l.'; 2{0 ’/f msec
Fig. 5.2 Rauschen von Oxyd- und V-Kathoden

* Siehe Anmerkung Seite 31
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6,0 VERSCHIEDENE VERSUCHE UEBER
DIE EIGENSCHAFTEN VON V-KA-
THODEN

6,1 Verwendung von andern Metal~
len als Ni fiur Kathodentridger

Auf den folgenden Metallen konnten V-Kathoden hergestellt wer-
den: Pt, Ta, Mo und W, Daraus geht hervor, dass Ni kein wesent-
liches Element bei der Emission der V-Kathoden ist. Zur Kontrolle
dieser Aussage wurden V-Kathoden in RShren hergestellt, die iiber-
haupt keine Ni-Teile enthielten.

6.2 Ersatz der Hg=- durch eine
Edelgasfiillung

Es wurde versucht, Oxydkathoden in einer Abtmosphire von Ar oder
Xe zu spratzen, Bei der Anwendung von Xe zeigt die entstandene
V-Kathode gleiche Eigenschaften wie die in Hg gespratzte Kathode.
In der Ar-Atmosphdire ist der Spratzvorgang schwer einzuleiten,

da die Rickheizung durch die leichten Ar-Atome schwicher ist.

6.3 Schliffbilder

Die Schliffbilder von V~Kathoden, Fig. 6.3, zeigen, dass der
Nickeltridger beim Spratzen ortlich schmilzi, wobei sich die
Oxyde teilweise mit dem Trigermaterial mischen konnen, Dies
trifft aber nur dann ein, wenn die Oxyde gut am Triger haften,
Ist dies nicht der Fall, so lBsen sich die Oxydteile beim
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Spratzen von der Unterlage bs-
vor sie sich mit der Unterlage
vermischen, Dies widre eine Er-
kldrung fur die in 6,5 beschrie-
bene Erhchung der Lebenserwar-
tung der V-Kathode durch das
Aktivieren und Altern der ur-
springlichen Oxydkathode,

Fig., 6.3 Schliffbild einer
V=-Kathode

6,4 Emission im Vakuumnm

Die Emission der V-Kathoden im Vakuum wurde an den gleichen
Dioden wie sie flir die Rauschmessung, 5.1.1, verwendet wurden,
gemessen. Fig. 6.4 zeigt die Emissionskurven von Oxydkathoden
und V-Kathoden., Wahrend die Oxydkathode mit Gleichstrom nicht
zur Sdttigung gebracht werden konnte, zeigten die V-Kathoden
bei Stromstirken von 80 - 400 mA/cm* (T, gpparg = 11200 = 1220°K)
Sdattigung. Wie schon Nergaard23) fand, entspricht diese Emission
derjenigen einer Oxydkathode mit einer viel kleineren aktiven
Oberfldche, In der Gasentladung zeigen die beiden Kathodenar-
ten etwa gleiche Emission, Da die Mechanismen der Emission inm
Vakuum und bei der Gasentladung nicht gleich sind, ldsst sich
dieser Unterschied erkldiren., Bei der Emission in der Gasent-



100 —

80

60 -

40

-
o

wn
[RERIETI

- 57 =
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Fig. 6.4 Emissionscharakteristik von Oxyd- und V-Kathoden



- 58 -

ladung spielen metastabile Zust'aind324) und der Maltereffekbzs )

eine Rolle. Die Thermoemission der Kathode dient nur zur Zun-
dung der Entladung.

6,5 Einfluss der Aktivierung und

der Alterung auf die Lebens--

dauer der V-Kathoden

Aus Skonomischen Gesichtspunkten wurde versucht, ob das Akti-
vieren und Altern der Oxydkathoden vor dem Spratzen weggelas-
sen werden konnte, Die Versuche ergaben, dass die so hergestell-
ten V—Kathoden sich anfdnglich nicht von den konventionell her-
gestellten Kathoden unterscheiden, Die lLebenserwartung der modi-
fiziert hergestellten RShren ist jedoch wesentlich kleiner (ca.
einige 100 Stunden) als die der urspriinglich hergestellten V-
Kathoden, Das Aktivieren und Altern, 3.5 £, welches ja bei er-
hohter Temperatur und Stromstirke erfolgt, muss auf die Grenz-
schicht zwischen dem Nickeliriger und der Oxydmasse einen we-
sentlichen Einfluss haben. Eine gegenseitige Vermischung der
beiden Komponenten durch Dififusion, welche die Haftung dexr

Oxyde erhvht, wirde das unterschiedliche Verhalten der beiden
Varianten erkldren,

666 BEinfluss des Spratzstromes

auf die Lebensdauer

In Erginzung zu den Versuchen unter 3.6.5 wurden je 22 Stick
V~-Kathoden, die mit 2 bezw., 3 A gespratzt wurden, auf Iebens-
dauer gepriift. (Die V-Kathoden wurden vor dem Spratzen akti-
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viert und gealtert.) Die mit 2 A gespratzten Kathoden erreich-
ten alle ohne Einbusse an Emissionsfshigkeit 4'500 lLebensstun-

den.

Von den mit 3 A gespratzten Kathoden erreichten nur 13 der ein-
gesetzten 22 Dioden eine Iebensdauer von mehr als 3'700 Stunden.,
Da nach 3.6.4 der Restgehalt an Oxyd mit zunehmendem Spratzstrom
abnimmt, ist die ldngere lebensdauer der mit wenig Strom ge-
spratzten Kathoden durch den grisseren Oxydgehalt dieser Katho-
den zu erkldren, Der in Versuch 3,6.5 wegen der kleinen Anzahl
der Freiheitsgrade nicht erkennbare Unterschied der Iebenser-
wartungen in Abhdngigkeit vom Spratzstrom, ist durch diese Re-
sultate gesichert.

6,7 Umbauversuche

Fir verschiedene Anwendungen der V-Kathode wire es wlinschens-
wert, dass sie nicht in der endgiiltigen Rohre, sondern in ei-
nem separaten Kolben formiert und darauf in die gewiinschte Elek-
trenenrchre eingebaut werden konnte. Aehnliche Versuche wurden
mit Oxydkathoden von Haas und Jensen26) durchgefiihrt, Die V-Ka-
thoden haben shnliche Bmpfindlichkeit auf Feuchtigkeit wie Oxyd-
Kathoden., Daher wurden Kolben mit V-Kathcden fur den Umbau un-
ter Schutzgas, 3.5 i, getffnet und darmach durch Tauchen mit ei-
nem Schutzlack Uberzogen. Wenn darauf geachtet wurde, dass die
Kathoden wihrend der Montage in die neuen Systeme nicht unnttig
lange herumlagen, so zeigten die Kathoden nach dem Pumpen wie=-
der gute Emission in der Gasentladung. V-Kathoden, die durch
unvorsichtige Behandlung einen Teil ihrer Emissionsfihigkeiten



verloren haben, konnen durch nochmaliges Sprabtzen meistens wie-
der vollstdndig aktiviert werden. Da bel diesem Vorgang wieder
Oxyd von der Kathode weggeht, ist die Lebenserwartung einer
zweimal gespratzten Kathode nur noch in der Grdssenordnung von
10 Stunden.,

70 SCHLUSSFOLGERUNGEN

7.1 Die Emission der V-Kathode wird hauptsichlich durch die
noch vorhandenen Erdalkalicxydreste getragen, Da die V-Ka-
thode nur noch zum Teil (6 - 40 %) mit Oxyd bedeckt ist, ist
ihr Sdttigungsstrom im Vakuum kleiner als derjenige einer Oxyd-
kathode. Da bei der Anwendung in der Gasentladung nicht die
Emission die wichtigste Eigenschaft ist, kann die V-Kathode
wegen ihrer Spratzfestigkeit fir besondere Anwendung eingesetzt

werden.,

7.2 Die Iebensdauer der V-Kathode ist stark von ihrer Herstel-

Jung abhdngig. Um eine Iebenserwartung von einigen tausend
Stunden zZu sichern, miissen die V-Kathoden vor dem Spratzen gut
aktiviert und gealtert und der Spratzstrom so tief als mbglich
gewdhlt werden.

7.3 Das Rauschen bei niederen Frequenzen (Flickereffekt) won
V-Kathoden hat ungefdhr die gleiche Grdsse wie dasjenige

einer Oxydkathode. Es besteht die Tendenz, dass die Rausche-
gpannung der V-Kathode eher etwas niedriger liegt, da die
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Schichtdichte der Oxyde auf V-Kathoden grisser ist als auf
Oxydkathoden, Die Schichtdichte ist nach Lindemann und van der
Zielzo) fir das Rauschen bei niederer Frequenz bestimmend,

7.4 Teilweise vergiftete Oxydkathoden werden beim Spratzen wie-
der voll aktiv, Die folgende Hypothese wiirde diesen Effekt
erkldren. Der lichtbogen, welcher die Umsebzung ausltst, er-
warmt die Kathode und verdampft einen Teil des Oxydes. Die da-
bei entstehenden freien Erdalkali~-Ionen gettern die aus der
Uberhitzten Kathode frei werdenden Gifte. Die entstehenden Ver-

bindungen diffundieren aus der heissen Zone und kondensieren
an den kalten Rdhrenteilen, Dadurch wird die Kathode entgiftet
und erhdlt ihre urspriingliche Aktivitdt.
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