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DESENVOLVIMENTO DE TECNICAS DE DEPOSICAO DE FILMES FINOS DE
OSMIO EM CATODOS TERMIONICOS

HEIDI ERBERT

RESUMO

Neste trabalho pretendeu-se desenvolver uma técnica de deposicao de filmes finos de
6smio sobre a superficie eletroemissora de catodos termidnicos, utilizando a técnica de
deposigéo por sputtering.

Conduziu-se um processo de sintese de aluminato de bario e célcio segundo a técnica
de reagdo em estado sdlido. O material obtido foi analisado utilizando-se a técnica de difracéo
de raios-x. E realizou-se uma caracterizacdo termibnica, do catodo tipo B, para obtencdo do
perfil termiénico e estimativa da funcéo trabalho do catodo.

A analise por difragdo de raios-x revelou a formacdo das fases cristalinas desejadas:
BasCaAl,0;, e BaCa,AlgO1s. Para a caracterizacdo termibnica, utilizou-se um veiculo de teste
e 0 conceito da distribuicdo da funcdo trabalho pratica (PWFD). As curvas PWFD
apresentaram uma funcdo trabalho média para o catodo tipo B de, aproximadamente, 2,10 eV.

No tempo da elaboracdo deste caderno, somente foi conduzida a sintese do material

emissor de elétrons e a caracterizacdo termiénica do catodo tipo B.
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1. INTRODUCAO

H& mais de uma década, as pesquisas desenvolvidas nas instalagdes do Centro
Tecnoldgica da Marinha em Sdo Paulo (CTMSP) buscam o dominio na tecnologia de
construcdo de dispositivos de micro-ondas de alta-poténcia, tanto as valvulas de ondas
progressivas (TWT) e quanto os amplificadores klystron. Os catodos termibnicos sé&o
componentes indispensaveis nos estudos destes dispositivos, pois eles fornecem elétrons para
a formacéo do feixe de elétrons.

O motivo dos estudos desta tecnologia visa a incorporacdo destes dispositivos nas
fragatas da Marinha, da classe Greenhalgh, uma vez que estes navios necessitam de sistemas
radares sofisticados. Esses dispositivos também sdo empregados nos estagios de poténcia dos
sistemas de comunicacao via satélite, nos enlaces de micro-ondas, em radio difusdo em UHF,
em sistemas radar, e, na tecnologia de aceleradores de particulas de micro-ondas. Visto a
complexidade dos dispositivos de micro-ondas de alta-poténcia, eles apresentam elevado
custo, tanto os dispositivos, quanto as pecgas para reposicéo, e longo tempo de entrega, uma
vez que os dispositivos séo fabricados no exterior e fornecidos sob encomenda.

Tanto a TWT, quanto os amplificadores klystron, possuem um canhdo de elétrons,
uma regido de deriva e um coletor. Apds o fornecimento dos elétrons pelo canhdo eletrénico,
o feixe pode ser formado apds a devida aceleracdo e colimacdo estes elétrons. O feixe de
elétrons, ao passar pela regido de deriva é coletado no coletor.

Para a amplificacdo de sinais de micro-ondas, necessita-se um componente capaz de
fornecer um feixe eletronico com alta densidade (superior a 2 A/cm?2), os catodos termidnicos
s80 0s Unicos capazes de fornecer esta corrente. Tendo em vista esta caracteristica, surgiram-
se diversos estudos para a fabricacdo de catodos que fornecessem: elevada densidade de
corrente de emissdo, longo tempo de vida (superior a 8.000h), baixa funcéo trabalho (inferior
a 2,5 eV), e baixa temperatura de operacao (inferior a 1400K).

O catodo impregnado do tipo M, objeto de investigacdo do presente trabalho,
apresenta basicamente a seguinte estrutura: corpo de molibdénio, brasada a uma matriz de
tungsténio poroso, impregnada com aluminato de bério e célcio, com um filme fino de ésmio,
de aproximadamente 5.000 A, depositado sobre a superficie emissora, e um filamento de
tungsténio, utilizado para o fornecimento de energia térmica ao catodo. Quando o filamento é
aquecido, por meio de corrente elétrica, aquece-se o catodo de forma que ocorra a difusdo do
bario livre, presente no material emissor de elétrons, formando uma monocamada na

superficie emissora. Com a quantidade de energia térmica suficiente é possivel extrair elétrons



deste material, formando uma nuvem eletrénica. O feixe de elétrons é formado apos a
aplicacdo de um campo elétrico entre o catodo e um anodo.

Para a caracterizacdo termionica do catodo investigado, realizou-se um estudo para
estabelecer sua eficiéncia utilizando-se o conceito de Distribuicdo da Funcdo Trabalho Prética
(PWFD), desenvolvida por Miram [3],[15]. Empregando-se esta técnica, é foi possivel tracar
o perfil termidnico do catodo estudado, e descobrir o valor médio de fungdo trabalho,

determinando, assim, a eficiéncia do catodo.
1.1. Objetivo

Este trabalho visa o estabelecimento de um processo de deposicdo de filme fino de
6smio, segundo a técnica de sputtering, na tentativa de obter-se uma reducdo na funcéo
trabalho do catodo termiénico impregnado, do tipo M. Pois, um ponto fundamental na
tecnologia de fabricacdo dos catodos termibnicos € a investigacdo de mecanismos que
permitam a reducdo da funcéo trabalho da superficie emissora, o que, por sua vez, implicara
em um aumento da eficiéncia.

Tendo em vista que a emissdo termibnica é o parametro de relevancia na tecnologia de
valvulas de micro-ondas, desenvolveu-se um procedimento capaz de caracterizar o catodo. A
proposta inicial neste procedimento era a caracterizacdo termidnica dos catodos impregnados
do tipo B e do tipo M, visando a comparacao de sua emissao de elétrons e seus parametros
termidnicos. No tempo da elaboracdo deste caderno, somente foi conduzido a elaboracéo do

catodo tipo B. A FIG. 1 apresenta um desenho esquematico do catodo tipo B e do tipo M.
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Figura 1 —a) Catodo termidnico do tipo B; b) Catodo termidnico do tipo M



1.2. Organizagao do Trabalho

O capitulo 2 descreve, brevemente, 0os conceitos basicos para o entendimento do
funcionamento dos catodos termidnicos. S&o listados os diversos tipos de catodos existentes,
seus materiais emissores de elétrons e as reacdes que envolvem a migracdo do bario até a
superficie emissora. Também apresenta os processos de fabricacdo que envolve um catodo
impregnado do tipo M.

O capitulo 3 descreve os materiais e métodos empregados neste trabalho, podendo-se
citar a obtencdo do material emissor de elétrons, e 0 método de caracterizacdo do catodo
termidnico, para obtencdo do perfil termidnico do catodo.

O capitulo 4 apresenta os resultados da difracdo de raios-x do aluminato de bério e
calcio e da caracterizagéo termidnica do catodo impregnado do tipo B.

Por fim, o capitulo 5 apresentam-se as conclusdes deste trabalho.



2. CATODOS TERMIONICOS

2.1. Introdugéo do Capitulo

Este capitulo dedica-se a descricdo dos principais tipos de catodos termibnicos
desenvolvidos pela indistria e em centros de pesquisas, descrevendo-se suas principais
caracteristicas e parametros termibnicos. As reacdes que envolvem o material emissor de
elétrons também é um assunto tratado no capitulo.

Neste capitulo, também serdo descritos os processos de fabricacdo utilizados para a
obtencdo do catodo tipo M. O catodo, para condi¢des adequadas de operacao, deve apresentar
um processo de fabricacdo bem controlado. A confiabilidade da emisséo termidnica depende
de diversas variaveis do processo de fabricacdo como: densidades dos poros; tamanho dos
poros na matriz de tungsténio; uniformidade dos poros; temperatura de operacao do catodo; e
fungdo trabalho da superficie emissora.

Na secdo 2.2. apresenta-se uma breve descricdo dos catodos termibnicos, suas
principais aplicacdes, os diferentes mecanismos de emissdo eletronica, e a forma com que o
catodo termibnico fornece elétrons. Na secdo 2.3, descrevem-se 0s principais tipos de catodos
termidnicos utilizados na industria de valvulas de micro-ondas. Na secéo 2.4, sdo descritos 0s
materiais emissores de elétrons utilizados nos catodos termibnicos, e suas reagdes durante o
processo de emissdo termidnica. Na secdo 2.5, descrevem-se 0s processos de fabricacdo do

catodo impregnado do tipo M.

2.2. Breve Descricdo dos Catodos Termibnicos

Os catodos, na eletrénica em vacuo, podem ser descritos como dispositivos capazes de
fornecer elétrons para a formacdo de um feixe. Eles constituem uma parte fundamental do
canhdo de elétrons, conjunto indispensavel nesta tecnologia.

Os principais mecanismos capazes de proporcionar o fornecimento de elétrons dos
catodos: por emissdo termibnica ou por emissdo por campo. Os catodos que utilizam o
mecanismo de emissao termiénica sdo chamados de Catodos Termidnicos, e 0s catodos que
utilizam o mecanismo de emissdo por campo, sdo chamados de Catodos Frios.

Nos catodos termidnicos, a partir do fornecimento de energia térmica, 0s elétrons

tendem a sair do material dependendo das condigdes de sua superficie emissora, formando



uma nuvem eletronica. Ent&o, aplicando-se uma diferenca de potencial, entre o catodo e um
anodo, os elétrons desta nuvem serdo acelerados, devido a um campo elétrico criado. O feixe
eletronico é formado apds a colimagdo dos elétrons acelerados.

Os catodos frios utilizam um alto campo elétrico (da ordem de 54.000 V/cm?) para
extrair elétrons do so6lido, ndo necessitando de aquecimento para a emissdo dos elétrons.
Porém, somente os catodos termidnicos sdo utilizados nos dispositivos de micro-ondas de alta
poténcia, possivelmente devido a seus parametros termi6nicos, discutidos na secdo seguinte.
[11-12]

Uma das aplicacbes dos catodos termidnicos € na tecnologia de micro-ondas de alta
poténcia. Eles constituem parte das valvulas de micro-ondas, tais como as valvulas de onda
progressiva (do inglés: Traveling-Wave Tube — TWT) e os amplificadores Klystron. As
valvulas de micro-ondas sdo empregadas, principalmente, em radares, comunicagdes satelitais
e na tecnologia de construcdo de aceleradores de particulas carregadas. Nestes dispositivos,
parte da energia cinética do feixe de elétrons é convertida em radiacdo eletromagnética, nas
frequéncias de micro-ondas, de maneira eficiente, acima de 60%. O catodo serve como fonte
emissora de elétrons no canhdo eletrénico e sua densidade de corrente pode variar de
miliampéres até dezenas de amperes, por unidade de area do catodo, dependendo do seu tipo.
Os catodos termidnicos do tipo reservatério possuem capacidade de emissdo de corrente de
algumas unidades de amperes por centimetro quadrado.

E preciso aquecer o catodo a uma temperatura de aproximadamente 1000°C para este
produzir uma densidade de corrente apreciavel. Quando o catodo € aquecido a sua
temperatura de emissdo, 0 material emissor de elétrons se difunde pelos poros da matriz de
tungsténio até a superficie do catodo, de modo que este passe a emitir elétrons. A quantidade
de elétrons emitidos pelo catodo depende da funcdo trabalho da superficie emissora do
catodo. A funcdo trabalho pode ser descrita como a energia necessaria para se extrair elétrons
do material. Deseja-se construir um catodo que possua baixa funcdo trabalho, pois a energia
térmica necessaria para gerar uma determinada corrente de emissdo serd menor que a de um

catodo com uma maior funcdo trabalho [1], [2].



2.3. Evolucéo dos Catodos Termibnicos

O desenvolvimento dos catodos termidnicos segue uma linha cronolégica de evolucéao
de mais de um século de pesquisa e investigacdo dos diferentes processos, materiais e
geometrias. Os primeiros catodos termidnicos desenvolvidos eram constituidos de um
filamento de tungsténio, evoluindo até a familia dos catodos reservatorio. Sendo estes
dispositivos, elaborados de forma a atender aos avangos tecnoldgicos das valvulas de micro-
ondas de alta poténcia. O processo de evolugdo desta tecnologia teve como finalidade
otimizar os parametros termidnicos dos catodos, como: densidade de corrente de emissao,
tempo de vida, temperatura de operacgéo, resisténcia ao processo de envenenamento, taxa de
evaporagdo do material emissor e fungdo trabalho [2], [3].

Os primeiros catodos termidnicos desenvolvidos foram os catodos de metais puros,
sendo empregados, na epoca, em valvulas de alta poténcia para radiodifusdo. Esse catodo é
constituido de um filamento de metal refratario, por exemplo: o tungsténio, rénio e o hafnio.
Ao aquecer o filamento, por meio do fornecimento de corrente elétrica, o catodo passa a
emitir elétrons, sendo sua fonte emissora constituida do proprio material do filamento. Porem,
estes catodos possuiam alta funcéo trabalho, de forma que a densidade de emisséo era muito
baixa para serem utilizados em dispositivos de micro-ondas. Devido a crescente demanda
tecnoldgica para a producdo de equipamentos mais potentes e sofisticados, foi necessario
estudos para supri-las. Com isso, surgiu uma ampla busca de diferentes configuracdes de
catodos termidnicos e materiais emissores de elétrons, de forma que sejam atendidos o0s
diversos parametros termiénicos desejados.

O precursor dos modernos catodos termiénicos do tipo reservatorio foi o catodo de
oxido, criado em 1904, pelo fisico alemdo Arthur Wehnelt. Este catodo é constituido de uma
base metélica de niquel, pulverizada com um filme de carbonatos de bario e estroncio [3].

Em 1950, os cientistas Lemmens, Jasen e Loosfer, do laboratério de pesquisas Philips
na Holanda, criaram o catodo termiénico do tipo L, sendo o primeiro da familia de catodos
reservatorio. Este tipo de catodo é constituido de uma base metalica com uma matriz porosa
de tungsténio, e suas cavidades sdo preenchidas com um material emissor de elétrons. Esta
matriz porosa possui geometria semelhante a de um disco, e é encaixada a um corpo cilindrico
de molibdénio. A matriz porosa de tungsténio é brasada a um corpo de molibdénio,
utilizando-se uma liga de menor ponto de fusdo entre os metais. O material emissor de

elétrons € uma composi¢do de carbonatos de bario, estroncio e calcio, compondo uma funcao



trabalho de 2,0 eV. Esta configuracdo de catodo produz alta densidade de corrente (até 5,0
A.cm®) e um longo tempo de vida (8000 h), em comparago aos catodos anteriores [2], [4].

Levi e Hughes [4] descobriram que os parametros de emissdo poderiam ser
melhorados se a matriz do catodo fosse formada ja com poros de tungsténio, e posteriormente
impregnada com material emissor. Este tipo de catodo poderia ser facilmente usinado dentro
das tolerancias mecanicas, e ter melhor estabilidade dimensional em comparacéo as versoes
anteriores. Este catodo recebeu o nome de catodo impregnado, sendo a primeira versdo
chamada de catodo impregnado do tipo A, onde o material impregnante era de aluminato de
bario e apresentava uma funcdo trabalho em torno de 1,53 eV.

Alguns anos depois, em 1955, Levi criou o catodo tipo B, quando descobriu que ao se
adicionar 6xido de calcio ao material impregnante, reduzia-se a taxa de sublimacédo do bario e
melhoravam-se consideravelmente suas propriedades de emissdo. Os poros da pastilha porosa
de tungsténio sdo impregnados com uma combinacdo de oxido de bario, 6xido de célcio e
alumina. O bério é liberado quando a mistura emissora de elétrons reage com o tungsténio da
pastilha a altas temperaturas, migrando para a superficie da matriz através de seus poros,
formando, assim, uma camada emissora. O composto emissor de elétrons utilizado no catodo
tipo B consiste de cinco parte de BaO, trés partes de CaO e duas partes de Al,Os, ou seja, sua
proporcao molar é 5:3:2. O catodo tipo B ainda é utilizado na industria de micro-ondas de
poténcia, e possui uma funcdo trabalho em torno de 2,11 eV. Ele é operado com uma
temperatura de até 1100°C, promovendo uma densidade de corrente de alguns A/cm2. Como
resultado, seu tempo de vida esta limitado a algumas milhares de horas. Nos catodos
impregnados, existem outras estequiometrias utilizadas, como no caso do catodo tipo S, cuja
proporcao molar é de 4:1:1. Esta versdo apresenta maior resisténcia ao envenenamento e sua
funcéo trabalho estd em torno de 2,0 eV.

A procura por um catodo que possuisse a capacidade de emissdo termidnica
comparavel com o catodo tipo B, mas com menor temperatura de operacdo e maior tempo de
vida, levou ao desenvolvimento do catodo tipo M. Quando, em 1964, cientistas da Holanda
[4] descobriram que recobrir a superficie emissora do catodo tipo B com um filme, de alguns
milhares de angstrons, de smio, iridio, ruténio ou rénio, ele apresentava uma visivel melhora
em seus parametros termiénicos. Comparando este catodo com o catodo tipo B, o efeito do
filme de 6smio reduz a funcdo trabalho em ~ 0,2 eV e sua temperatura ~ 90°C. Caso a
temperatura do catodo tipo M seja mantida igual a temperatura de operacao do catodo tipo B,
é possivel um aumento de mais de 300% da densidade de emissao [1], [4].

A FIG. 2 apresenta a configuracéo tipica do catodo reservatorio do tipo M.
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Figura 2 - Configuracao tipica do catodo reservatério do tipo M.

Entdo em 1975 na universidade de Cambridge, criou-se os catodos termiénicos de
matriz metalica mista, denominado MMM, que sdo constituidos, basicamente, de uma matriz
metélica porosa feita de tungsténio e outro material, podendo ser de iridio ou 6smio. Uma
variacao deste catodo, criado alguns anos depois, foi o0 catodo de matriz mista impregnada
com um filme fino metélico em sua superficie, € denominado de CMM. A matriz mista deste
catodo € uma mistura de tungsténio e 6smio, impregnado com aluminato de béario e calcio e
depositado um filme fino de 6smio sobre a superficie da matriz. Estes catodos possuem uma
funcdo trabalho muito baixa, de aproximadamente 1,5 eV. Porém existem dificuldades no
processo de fabricacdo destes catodos, pois a distribuicdo de tamanho das particulas metalicas
deve ser cuidadosamente controlada [1], [4].

A TAB. 1 apresenta um resumo dos principais parametros de emissdo termidnica para
0s catodos reservatorios.

TABELA 1 — Par@metros de emissao termibnica para os catodos reservatérios [1]-[3].

Tipo de catodo L B M
Temperatura de operacdo (°C) 1250 1100 1020
Funcdo trabalho ¢ (eV) 2,0 2,11 1,86
Densidade de emissdo (A.cm™) 5,0 5,0 8,0
Tempo de vida (h) 8.000 15.000 Até 100.000
Taxa de evaporacao do bario Alta Baixa Baixa
Resistencia ao envenenamento Boa Excelente Ruim




2.4. Material Emissor de Elétrons e Suas Reagdes

A composicao do material emissor de elétrons é fundamental na tecnologia de catodos
termidnicos, pois, quando se considera metais puros, estes apresentam ponto de fuséo baixo
quando a funcdo trabalho é baixa, e ponto de fusdo alto quando a funcdo trabalho é alta. A
TAB. 2 apresenta os valores de funcéo trabalho dos materiais em sua forma pura.

TABELA 2 — Funcao trabalho para varios metais [1].

Metal Funcéo Trabalho (eV) Temperatura de Fuséo (°C)
Aluminio 4,08 660
Bario 2,7 725
Calcio 2,9 839
Estroncio 2,6 769
Iridio 5,2 2410
Molibdénio 4,5 2620
Niquel 5,2 1455
Osmio 5,4 3045
Rénio 51 3180
Ruténio 4,8 2334
Tungsténio 4,6 3410

O bario é comumente utilizado como material emissor nos catodos termifnicos, ndo
devido a sua baixa funcdo trabalho, mas sim pela sua capacidade de reducdo da funcéo
trabalho superficial, quando misturado a outros elementos incluindo o oxigénio. Assim, €
possivel utilizar metais com alto ponto de fusdo, embora eles possuam alta funcao trabalho,
pois, quando misturados ao bario e outros elementos, reduz a funcéo trabalho da superficie do
catodo. Logo, para produzir um catodo que possua baixa funcdo trabalho, é preciso misturar
compostos ao material emissor de elétrons, de forma que a mistura emissiva possua, além de
baixa funcdo trabalho, alto ponto de fusdo. Pois, para que o catodo passe a emitir elétrons, €
preciso aquecé-lo até a temperatura necessaria para extrai-los, sem que o material se funda
[1].

A composi¢do mais comum na tecnologia de valvulas de micro-ondas é o aluminato
de bario e célcio. Este composto é formado pela mistura de BaO e CaO, produzidos por meio
da calcinacdo de seus carbonatos, e Al,Os;. A proporcdo molar tipicamente encontrada é
5Ba0:3Ca0:2Al,03, outras propor¢bes também podem ser utilizadas, como a

4Ba0:Ca0:Al,0; e 3Ba0:Ca0O:Al,03. O bario, o célcio e o oxigénio sdo os elementos



responsaveis pela diminuigdo da fungdo trabalho e pelo aumento do tempo de vida do catodo.
O caélcio em particular, serve para diminuir a taxa de evaporagdo do bario [5], [6].

A mistura emissora preenche completamente os poros da matriz de tungsténio, e
apresenta uma funcgéo trabalho de aproximadamente 2,11 eV para o catodo tipo B, e 1,86 eV,
para o catodo tipo M. O bério, contido na mistura, ao ser aquecido, migra até a superficie do
catodo por difusdo, formando uma monocamada de BaO. Esta monocamada é a responsavel
por fornecer elétrons para a formacdo do feixe eletrénico. A equacdo (1) apresenta uma

equacao quimica da reacdo que envolve o bario livre com o tungsténio a matriz porosa.
6(Ba0); Al,0; + W = Ba; WO, + 6(Ba0), Al,0, + 3Ba (1)

Na equacdo (1), o produto de tungstato de bario pode ser ainda mais reduzido,
conforme mostra a equagéo (2).

2Ba;WO, + W > 3BaWo0, + 3Ba )

Apesar da monocamada, formada na superficie, conter apenas atomos de bario e
oxigénio, os outros elementos presentes na mistura emissora influenciam em sua formacéo.
Os atomos de célcio ndo migram até a superficie do catodo, mas participam de sua reacdo

quimica, a equacao (3) apresenta a reacdao quimica envolvendo o bario e o célcio.
W + 3BazAl,04 + 6Ca0 + - 6Ba,CaAl,0 + Ca;WO, + 3Ba (3)

Em todas as reacdes apresentadas, o bario livre € o produto desejado. Ele é difundido
através dos poros de tungsténio, e depositado sobre a superficie do catodo. No entanto, com
uma analise mais detalhada, observa-se que a superficie emissora apresenta uma estrutura

mais similar ao BaO no tungsténio do que o bario puro no tungsténio [7].

2.5. Processo de Fabricacéo

Para a construcdo de um catodo que atenda os parametros termiénicos necessarios para
os dispositivos de micro-ondas de poténcia, € preciso que suas técnicas de fabricacdo sejam
bem controladas. Além disto, o processo de fabricacdo utilizado durante a construcdo de um
catodo definira suas devidas aplicaces.

Os catodos termibnicos serdo operados em um sistema de vacuo especifico, onde a
escolha das técnicas de fabricagdo do catodo é determinada por diversos fatores de operacao,

tais como: o ambiente em que o catodo sera operado; a densidade de corrente de emissdo; a
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temperatura necessaria para gerar uma determinada densidade de emissdo; vida-util do
dispositivo; a taxa de evaporacao; e a fungéo trabalho do catodo. A capacidade de densidade
de emissdo do catodo depende de diversas variaveis:

e Densidades dos poros;

e Tamanho dos poros na matriz de tungsténio;

e Uniformidade dos poros;

e Temperatura de operagdo do catodo; e

e Funcdo trabalho da superficie emissora.

A confiabilidade da corrente do catodo em seu periodo da vida é uma funcdo da
estabilidade entre a taxa de difusdo do bario na superficie do catodo e a taxa de evaporacgdo do
bario na superficie emissora. O bario é produzido, nos poros da matriz de tungsténio, por
meio da reacdo do material impregnante com o tungsténio. Devido a isto, parametros como: a
densidade, o tamanho e a uniformidade dos poros, sdo fundamentais para a obtencdo de uma
apreciavel corrente de emissdo do catodo. Além disto, a taxa de difusdo do béario até a
superficie do catodo pode ser controlada pelas caracteristicas dos poros da matriz de
tungsténio. Quando utiliza-se uma grande quantidade de poros, e com dimensées muito
reduzidas, isto pode contribuir para um aumento no tempo de vida do catodo. Todavia, a
utilizacdo de alta temperatura de operacdo pode diminuir o tempo de vida do catodo, pois
aumenta a taxa de difusdo do bario até sua superficie.

Conforme o bario migra até a superficie do catodo, uma monocamada de BaO é
formada para gerar uma nuvem de elétrons, e posteriormente, um feixe eletronico devido a
uma ddp. A medida que os elétrons desta monocamada deixam o catodo e passam a fazer
parte do feixe eletrénico, a monocamada é reposta devido a taxa de difusdo do material
emissor. Conforme os poros da matriz sdo esgotados, a taxa de difusdo do bario diminui e,
consequentemente, a monocamada na superficie do catodo torna-se descontinua, ou seja,
surgem lacunas nas regifes em gque 0Ss poros encontram-se esgotados. Com isso, a funcédo
trabalho do catodo torna-se mais elevada para sustentar a densidade de emissao requerida, e
como resultado o catodo falha [1]-[4].

O processo de fabricacdo do catodo impregnado tipo M compreende cinco etapas

fundamentais:
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1) Fabricagdo da matriz de tungsténio;

2) Sintese do material emissor de elétrons;

3) Impregnacdo do material emissor de elétrons na matriz de Tungsténio;
4) Brasagem da matriz ao corpo de molibdénio; e

5) Deposicdo de ésmio.

2.5.1. Fabricacio da matriz de tungsténio

A matriz do catodo impregnado consiste em um disco, feito em metal refratario, com
porosidade controlada. O tungsténio é o metal refratario mais comumente utilizado nos
catodos, pois possui estabilidade em alta temperatura. A matriz é fabricada a partir de
pequenos graos metalicos, onde sdo compactados, prensados e sinterizados. Para o controle de
sua porosidade, é preciso uma avaliacdo cuidadosa de suas propriedades fisicas e quimicas.
Além disto, caracteristicas como: tamanho das particulas, forma das particulas, distribuicao
das particulas, pureza das particulas, temperatura de sinterizacdo, e pressdo para a
compactacédo, sdo essenciais durante o processo de conformacao da pastilha de tungsténio.

Para a fabricacdo de um catodo que satisfaca os parametros termidnicos, € preciso que
0S poros no tungsténio apresentem caracteristicas tipicas, como mostra a TAB. 3. Além disto,
é preciso que o tungsténio apresente alto nivel de pureza, além de certas caracteristicas de
processo e, tamanho e forma da particula, a TAB. 4 apresenta as caracteristicas inerentes das

particulas de tungsténio [3], [4].

TABELA 3 — Caracteristica do p6s de tungsténio [4].

Densidade da pastilha (15,44 + 0,39) g/cm” ou (80% + 2% da densidade tedrica
do tungsténio)
Diametro médio do poro 3 um

Variacdo do diametrodo poro  1—7 pum
Area média do poro (16 £ 8) pm2
Densidade dos poros 8.000 — 36.000 poros por mm?
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TABELA 4 — Caracteristicas dos poros da pastilha de tungsténio [4].

Tipo de processo Tungsténio reduzido em atmosfera de hidrogénio
Tamanho da particula Entre 6,0 ume 8,0 pm
Forma da particula Angular

Impurezas Tipicas

Elemento  Maximo de impurezas (ppm) Elemento  Méaximo de impurezas (ppm)

Al 10 Mn 10
C 10 Mo 200
Ca 10 Ni 40
Co 10 0, 1000
Cr 30 Pb 10
Cu 10 Si 10
Fe 50 Sn 10
Mg 10 Ti 20

A matriz de tungsténio € processada conforme as especificacdes mostradas nas TAB. 3
e 4. A pastilha é processada utilizando-se a técnica de metalurgia do pd, que consiste na
compressdo e sinterizacdo de pos-metélicos para formagdo de uma peca com formato de um
molde. Inicialmente mistura-se 0 pd de tungsténio com pé de cobre, homogeneizando-os. A
quantidade de pé de cobre utilizada definira o volume de poros na matriz, usualmente, a
matriz apresenta cerca de 20% de porosidade. A mistura metalica é prensada, com uma
pressdo de compactacéo de (140 a 1.400) 10° N/m2, e sinterizada a uma temperatura de cerca
de 1.600 °C em atmosfera de hidrogénio. A temperatura e o tempo para a conformacdo da
pastilha devem ser suficientes para que ela assuma a estrutura desejada e, que o cobre
presente na estrutura metalica evapore completamente, formando os poros. A FIG. 3 apresenta

um fluxograma esquematico do processo de fabricacdo da matriz porosa de tungsténio [1],

(3], [4].
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Figura 3 — Fluxograma esquematico do processo de fabricacdo da matriz porosa de tungsténio.
2.5.2. Sintese do material emissor de elétrons

A sintese do material emissor de elétrons € uma etapa fundamental no processo de
fabricacdo dos catodos termidnicos, pois a rota escolhida para o seu processamento pode
influenciar nas caracteristicas de emissdo termidnica. Deseja-se realizar a sintese de um
material, cuja reacdo, durante sua vida Gtil do catodo, forneca bério livre para a formacao de
uma monocamada na superficie emissora. Portanto, deve-se processar um material que
contenha as proporcdes necessarias de BaO, CaO e Al,Os.

Existem trés técnicas de sintese de pds que podem ser utilizadas na obtencdo do
aluminato de bario e célcio: técnica de reacdo em estado sélido, técnica de solugdo e a técnica
de fase vapor. Cada técnica fornece uma caracteristica fisico-quimica inerente de sua
aplicacdo. Devido a simplicidade e baixo custo da técnica de reacdo em estado solido, esta foi

utilizada para a sintese do material emissor de elétrons.
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A técnica de reacdo em estado sélido consiste em misturar e homogeneizar 0s pos-
precursores, submetendo-os a tratamentos térmicos para a obtencdo do material emissor
desejado. Os pds-precursores utilizados nesta técnica sdo: BaCOs, CaCOs, Al,O3. Durante o
tratamento térmico dos pdés-precursores, ocorre uma reacdo de calcinacdo dos carbonatos,
formando 6xidos. As equacOes (4) e (5) apresentam a reacdo quimica que ocorre durante o

processo de decomposicdo do carbonato de bario e do carbonato de célcio [10]-[12].
A
BaCO; — BaO + CO, 1 (4)
A
CaC0; > Ca0 + CO, 1 (%)

A temperatura utilizada no processo de sintetizacdo ndo possui energia suficiente para
transformar a alumina (Al,QO3), portanto, ao final do processo ndo ocorrera reacdo quimica. A
equacdo (6) apresenta a reacdo quimica da transformacéo dos pds-precursores para a obtengédo
do Aluminato de Bario e Calcio.

5BaC0; + 3CaC0; + 241,05 +— 5Ba0 +3Ca0 + 241,05 +8C0, 1 6)
2

E possivel visualizar, na equacio (6), que é necessario que todo o didxido de carbono
seja liberado e que ocorra a conversdo completa dos carbonatos para oxidos, obtendo-se,

assim, o aluminato de bario e céalcio.

A equacdo (7) apresenta a equacdo quimica do aluminato de bario e calcio, com

estequiometria 5:3:2.

5Ba0 + 3Ca0 + 2Al,0; — BasCa3Al,04, (7
2.5.3. Impregnacao do material emissor de elétrons na matriz de Tungsténio

Ap06s o processo de sintese do material emissor de elétrons, é preciso impregnar a
matriz porosa de tungsténio, de modo que todos os poros sejam completamente preenchidos.
Portanto, deve-se preparar o material emissor de elétrons, de modo que, os poros da matriz
contenham a maior quantidade possivel de Aluminato de Bario e Célcio. Para isto, mistura-se
0 material emissor com aditivos que auxiliaram na impregnacdo da matriz porosa de

tungsténio. Os aditivos utilizados sdo ligantes e solventes, compostos por: nitrocelulose,
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acetato de amila, etanol, e acetato. A mistura impregnante é chamada de tinta e € aplicada na
superficie da matriz utilizando-se um spray, de modo que forneca um filme homogéneo de
tinta.

Apobs a deposicdo da mistura impregnante, a matriz é levada para um forno, onde o
material impregnante é difundido para dentro dos poros da matriz de tungsténio. A
temperatura utilizada neste processo € de aproximadamente 1600°C, em atmosfera de
hidrogénio. Durante o processo de impregnacao, os solventes e aditivos sdo evaporados, e o
material emissor de elétrons é difundido pelos poros. [3]

A FIG. 4 apresenta uma imagem do forno indutivo de hidrogénio utilizado na
impregnacéo dos catodos termidnicos.

Figura 4 — Forno utilizado para a impregnagao do catodo [3].

2.5.4. Brasagem da matriz ao corpo de molibdénio

O processo de brasagem consiste em unir dois materiais metalicos diferentes, por meio
de uma liga de adigdo, denominada de liga de brasagem ou de preenchimento. Que, durante o
aquecimento, torna-se liquida, permitindo o molhamento entre as superficies dos metais,

seguido do resfriamento e, consequentemente, a unido entre 0os componentes.
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Durante o desenvolvimento do catodo termi6nico ha a necessidade de se unir a matriz
de tungsténio porosa com o corpo de molibdénio por meio da técnica de brasagem. A liga de
brasagem deve apresentar boa molhabilidade em ambas as superficies de contato. Além de
auxiliar na unido dos componentes, a liga deve apresentar propriedades fisicas e quimicas que
permitam que o catodo opere em elevadas temperaturas, sem que ocorram danos estruturais.

A liga Ni-Mo na composicdo eutética apresenta as propriedades desejadas para uma
liga de brasagem. A FIG. 5 apresenta um diagrama de fase do sistema Ni-Mo.

“ASALS AALALS ALALAS RAASAS RAGGAMS | \a | v T T 14

Temperatura (°C)

Porcentagem Atomica de Mo

Figura 5 — Diagrama de fase para o sistema Ni-Mo [8].

A liga Ni-Mo na composicdo eutética apresenta uma fracdo molar de 38,4% de
molibdénio, observada no diagrama de fase mostrado na FIG. 5. A liga é processada
utilizando-se um material ligante, que auxiliara na aplicacdo da liga na superficie dos
componentes a serem brasados. Inicialmente, realiza-se a homogeneizagdo dos pds-metalicos
da matriz, por meio de um moinho de esferas de ago endurecido. O processo de
homogeneizacdo dos pos-metéalicos é feito por via Umida, utilizando-se alcool etilico anidrico.
Apols a homogeneizagdo, 0s pds sdo secos na estufa para a evaporacdo do solvente. Em
seguida prepara-se um ligante que auxiliara sua aplicacdo na liga na superficie dos
componentes a serem brasados. O ligante consiste de nitrocelulose e alcool etilico, onde
realiza-se processos de homogeneizacdo acrescentando-se 0s pos-metalicos. Apos sua

preparacdo, o material ligante é aplicado entre os componentes a serem brasados e levado a
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um forno de inducédo, onde ocorrerd 0 molhamento da liga, e a evaporacéo do material ligante.
O forno opera com atmosfera redutora (hidrogénio seco), e seu sistema de aquecimento é
indutivo [8], [9].

2.5.5. Deposicdo de 6smio

Para a fabricacdo de um catodo termiénico impregnado do tipo M, a Gltima etapa é a
deposicdo de um filme fino de 6smio na superficie emissora. A técnica de deposicdo utilizada
é o0 Sputtering. E a espessura tipica do filme depositado é de 2.000 a 5.000 A

O Sputtering é um processo de deposicao de filmes finos, no qual gera-se um plasma,
de forma que seus ions bombardeiem a superficie de um alvo, composto pelo material a ser
depositado (neste caso, 0 6smio). Ao ser bombardeado, as particulas do alvo sdo ejetadas e
condensadas sobre a superficie do substrato (neste caso, o catodo termidnico), formando um
filme fino.

Os atomos do plasma devem ser pesados e inertes, pois se deseja extrair particulas do
material do alvo com alta eficiéncia, e para isto € necessario que a massa do ions incidente
seja grande. Além disto, o sputtering deve ser nao-reativo, pois ndo deseja-se reacOes das
particulas do alvo com o gas durante a formacao do filme fino. Em geral, o gas utilizado para
gerar o plasma € o Argbnio [13].

O tipo de Sputtering utilizado para a deposi¢do de ésmio é o Magnetron Sputtering,
onde o reator utiliza imas para criar um campo magnético, de modo a aumentar a eficiéncia de
ionizacdo. A FIG. 6 mostra uma representacdo esquematica do reator de Magnetron

Sputtering.
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Figura 6 — Representacdo Esquematica do reator de Magnetron Sputtering [13].

O sistema de Sputtering utilizada para a deposicdo de 6smio na superficie do catodo
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Legendas:

1 - Campandula de Vidro;

2 - Grade de Protecéo;

3 - Medidor de Espessura do Filme Depositado;

4 - Glow Discharge para limpeza do substrato;

5 - Tampa do Magnetron;

6 - TORUS Magnetron Sputtering - Kurt J. Lesker;
7 - Flange CF100;

8 - Vélvula de Controle - MSK 253B;

9 - Vélvula Pineumatica - Edwards PV25PKS;

10 - Bomba Turbomolecular - Adienx ATP100;

11 - Flange NW 20/25;

12 - Filtro de Oleo, Edwards EMF10;

13 - Filtro - Edwards FL20K;

14 - Bomba Mecanica - Edwards RV8;

15 - Flange NW 10/16;

16 - Medidor de Presséao - Edwards APGX-H;

17 - Medidor de Pressao - Edwards WRG-SL-NW2¢t
18 - Fole Metalico;

19 - Suporte do Substrato;

Saidas:

| - Sistema de Rotacédo do Suporte do Substrato;
Il - Entreda de Gas - Arg6nio;

111 - Magnetron Torus - Kurt J. Lesker;

Figura 7 — Diagrama esquematico da maquina de Sputtering.
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A FIG. 8 apresenta um desenho esquemdtico do sistema de vacuo utilizado na

maquina de Sputtering.

N

Figura 8 — Desenho esquematico do sistema de vacuo da maquina de Sputtering.

A maquina de Sputtering contém um processo de limpeza do substrato por meio de
Glow Discharge. Além de um dispositivo de medicdo da espessura do filme fino depositado.
O sistema de vacuo é composto por duas bombas de vacuo: bomba mecanica e bomba
turbomolecular, podendo alcancar pressdes de alto-vacuo.

O reator utilizado na deposicdo do filme de dsmio no catodo termibnico é o
Magnetron Sputtering Sources Overview 2’’ da linha TORUS fabricado pela companhia Kurt
J. Lesker. A deposicdo do filme pode ser conduzida utilizando-se RF, DC e fontes de
alimentacdo de corrente continua pulsada.

Para a deposicao do filme fino na superficie emissora, o catodo deve ser posicionado

em um porta amostra localizado acima do reator Magnetron Sputtering. O porta amostra
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possui um sistema de rotagdo para facilitar o posicionamento do catodo durante o processo de

deposicéo.

2.6. Conclusbes do Capitulo

Neste capitulo listaram-se os principais tipos e processos de fabricacdo dos catodos
termibnicos utilizados em pesquisas e em industrias de micro-ondas de poténcia. Tendo como
principal parametro, a densidade de corrente de emissdo do catodo. Na primeira parte deste
capitulo apresentou-se uma descri¢do simplificada do catodo, suas principais aplicacdes e 0s
diferentes mecanismos de emissdo de elétrons existentes. Também foi listada uma série de
catodos desenvolvidos em centros de pesquisa, descrevendo-se sua evolucdo cronoldgica.
Realizou-se uma analogia dos principais catodos desenvolvidos com os materiais emissores
de elétrons e suas reacOes quimicas envolvidas. Por fim, descreveu-se o processo de

fabricacdo do catodo tipo M.

22



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Introducdo do Capitulo

Neste capitulo, descrevem-se as etapas necessarias para a compreensdo da técnica de
sintese do aluminato de bario e calcio, com proporcao estequiométrica de 5:3:2. Caso haja
variacBes na composicdo estequiométrica do material emissor de elétrons, poderd ocasionar
em alteracBes nas caracteristicas termibnicas do catodo, influenciando sua emisséo
termibnica. Desta forma, a etapa de sintese do material impregnante é fundamental para a
obtencéo do catodo termidnico do tipo impregnado.

Este capitulo também trata-se da metodologia utilizada no processo de caracterizacdo
termidnica dos catodos impregnados. Para isto utiliza-se o conceito da distribui¢do da funcao
trabalho pratica (PWFD) desenvolvida por Miram. As distribuicdes PWFD possuem como
finalidade avaliar e qualificar o desempenho do catodo termiénico por meio das medidas de
sua emissdo de elétrons, em uma determinada faixa de operacdo. Para a construgdo de tais
curvas, deve-se realizar a interseccdo de duas curvas: as curvas de Miram (curvas de
desempenho) e as curvas teoricas de Richardson-Dushman.

Na secdo 3.2, sdo apresentados os materiais precursores utilizados para a obtencdo do
aluminato de bario e calcio. A secdo 3.3 trata das etapas realizadas para a obtencdo do
material emissor de elétrons. Na secdo 3.4, sdo apresentados detalhes técnicos do forno
elétrico tubular utilizado na etapa de sintese do aluminato de béario e calcio. Na se¢édo 3.5,
apresenta-se 0 procedimento de caracterizacdo termidnica segundo o método de Miram. E por

fim, na secdo 3.6 apresenta-se as conclusdes deste capitulo.

3.2. Materiais Precursores

Os materiais precursores empregados na preparacdo do material impregnante,
aluminato de béario e calcio, com proporcdo molar 5:3:2, utilizados neste trabalho estdo

apresentados conforme a técnica de reacdo em estado sélido:

e Carbonato de Bario, BaCOg, (grau de pureza: 99,95%), fabricado pela Alfa Easar;
e Carbonato de Calcio, CaCOj3 (grau de pureza: 99,95%), fabricado pela Alfa Easar;
e Oxido de Aluminio, Al,O3 (grau de pureza: 99,95%), fabricado pela Alfa Easar;

e Alcool Etilico Anidrico, C;HsOH, PA - Marca CAAL;
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O solvente auxiliard na homogeneizacdo dos pos-precursores (BaCOs;, CaCO; e
Al,O3).

3.3. Sintese do Material Emissor de Elétrons

A preparagdo do material emissor de elétrons € realizada segundo a técnica de reacéo
em estado s6lido, que consiste em misturar 0s pds-precursores com suas quantidades pré-
estabelecidas, até que os pos estejam completamente homogeneizados. Entéo, submete-los a
um tratamento térmico para a obtencdo do material desejado.

Os poés-precursores, passam por diversas etapas até a obtencdo do produto final:
Aluminato de Bério e Célcio, na proporcédo molar de 5:3:2. Dentre estas etapas, pode-se citar:
secagem dos pds-precursores, pesagem das massas, homogeneizacdo do precipitado,

evaporacdo do solvente, calcinacdo e moagem.
3.3.1. Secagem dos reagentes precursores

Cada reagente dos pos-precursores (BaCO3;, CaCOs, e Al,O3) deve ser previamente
seco em estufa (Marca Quimis/DeLeo), com temperatura de aproximadamente 100°C, durante
24 h, para que a umidade presente seja totalmente removida. De forma que, ao pesa-los,

obtenha-se a massa desejada do material emissor.

3.3.2. Pesagem dos pds-precursores

ApoOs a secagem dos pos-precursores, deve-se pesar a quantidade necessaria
utilizando-se uma balanca analitica (Modelo: AG200. Marca: GEHAKA). A massa de cada
reagente precursor dependera do peso final desejado e da proporcdo estequiométrica. Além
disto, deve-se levar em consideracéo as perdas de massa envolvendo o processo de calcinacao
dos pds-precursores, pois, durante o processo de sintese, ocorrerd liberacdo de gas carbdnico,
CO,, causando uma diminuicdo da massa final de aluminato de bario e célcio. O Apéndice A
apresenta um memorial de célculo envolvendo os equacionamentos necessarios para o calculo

da massa dos reagentes precursores.
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3.3.3. Homogeneizacao dos pos-precursores

Apobs a obtencdo da massa inicial dos pds-precursores, deve-se homogeneiza-los, de
forma que ocorra uma desaglomeracdo das particulas. Para isto utiliza-se um moinho e um
pote de moagem com esferas de alumina. O pote de moagem deve apresentar estanqueidade,
pois, ndo se deseja que seu conteldo vaze, uma vez que, poderd ocorrer alteracdo de sua
proporcdo estequiométrica. Além disto, o pote de moagem deve ser todo produzido em
alumina, para que ndo haja contaminacao de outros elementos no composto.

Os pos-precursores sao misturados no pote de moagem com o auxilio de esferas de
alumina, cuja massa deve apresentar uma razao de 1:10 da massa inicial dos precursores com
relacdo ao peso das esferas. As esferas de alumina devem pesar juntas cerca de 260g. A FIG.
9 apresenta uma imagem do pote de moagem (a direita) e de um béquer contendo a
quantidade utilizada de esferas de alumina (a esquerda).

Figura 9 — Pote de Moagem (a direita) e quantidade de esferas de alumina utilizada (a esquerda).

Os pbs sdo misturados em um solvente organico, alcool etilico anidrico (etanol),
formando um precipitado, que auxiliard na homogeneizagdo durante o processo no moinho. A
quantidade de etanol deve ser suficiente para cobrir todo o material presente no pote, cerca de
70 ml. Fecha-se o pote de moagem, de forma que ndo ocorra vazamento. Coloca-se o pote de
moagem em um moinho, ajustando-se sua rotacdo para 115 rpm, durante 24 h. A FIG. 10

apresenta uma imagem o equipamento (Moinho) utilizado para a homogeneizacao.
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Figura 10 — Pote de moagem no moinho.

3.3.4. Evaporagao do solvente

Ao homogeneizar 0s pOs-precursores, evapora-se 0 solvente presente no precipitado,
de forma que a mistura contenha somente os reagentes desejados. Para isto, é preciso verter o
precipitado em uma navicula de alumina. A FIG. 11 apresenta uma imagem da navicula de

alumina.

Figura 11 — Navicula de alumina.

Utiliza-se uma navicula de alumina, pois, além de minimizar possiveis contaminacdes,
ndo ocorrerdo reacdes quimicas durante o processo de calcinacdo dos reagentes com o
material da navicula, devido a seu alto ponto de fuséo.

Em seguida, evapora-se o solvente do precipitado em uma estufa, a temperatura de
aproximadamente 100°C, durante 30 min. Deve-se tomar o devido cuidado para que o
solvente ndo borbulhe, pois podem ocorrer perdas por agitacdo durante o processo de

evaporacao do solvente.
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3.3.5. Calcinagdo

A calcinagdo é um processo térmico onde, ap6s o fornecimento de altas temperaturas,
cerca de 1.000 °C, os carbonatos presentes nos reagentes precursores sao liberados na forma
de géas carbonico, formando assim, aluminato de bario e calcio. Para sua formacéo, com
proporcdo estequiométrica 5:3:2, os reagentes (6xido de aluminio e carbonatos de metais
alcalinos terrosos) sd@o mantidos no forno elétrico tubular, durante 5 h, a uma temperatura de
1015°C e em atmosfera oxidante (O,). E apresentada, na se¢do 3.4., uma descricdo mais
detalhada do funcionamento do forno elétrico tubular, utilizado na obtencdo do material
emissor de elétrons.

Para a formacgdo do material emissor de elétrons, deve-se obter 5 moles de Oxido de
Bério: 3 moles de Oxido de Calcio: 2 moles de Oxido de Aluminio. No entanto, as reacdes
dos respectivos o0xidos, bario e calcio, possuem certa instabilidade, pois reagem fortemente
com a umidade, decompondo-se em hidroxidos. Entdo o material emissor de elétrons é obtido

por meio da calcinacdo dos carbonetos de bario e calcio e do 6xido de aluminio.

3.3.6. Moagem

Apos o0 processo de calcinacdo, o aluminato de bario e calcio apresentara elevada
granulometria. Para sua diminuicdo € preciso moé-los, manualmente, em um almofariz até

gue 0s pos apresentem a textura desejada, como mostra a FIG. 12.

Figura 12 — Textura obtida dos p6s apds a moagem em almofariz.

Deve-se diminuir sua granulometria, pois, durante o processo de impregnacdo, o
material emissor de elétrons deve ser difundido na matriz porosa de tungsténio. E, caso 0s
grdos possuam maior tamanho que 0s poros, ndo ocorrera a impregnacdo. Além disto, durante

a analise destes pos pelo difratograma, estes devem apresentar baixa granulometria, pois, ao
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compacta-los, sua superficie deve ser plana, para que ndo ocorra deslocamento de angulo
durante a medigéo.

A FIG. 13 apresenta um fluxograma do processo de preparagdo e caracterizacdo do
aluminato de bario e calcio.

Figura 13 — Fluxograma do processo de preparagdo do aluminato de bario e célcio.
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3.4. Forno Elétrico Tubular

O forno elétrico tubular foi desenvolvido no CTMSP a fim de se produzir aluminato
de bério e célcio, com menores niveis de contaminacdo, e a producao de maiores quantidades
de material por processo. A camara de processo é constituida por um tubo de alumina de 1 m
de comprimento, didmetro externo de 60 mm e didmetro interno de 50 mm. A camara de
processo é envolvida por uma jaqueta térmica. H& duas estruturas cibicas nas extremidades
do tubo, que possuem a finalidade de permitir o acesso ao interior do tubo. A estrutura cubica
localizada no lado esquerdo do forno, como mostra a FIG. 14, permite o acesso ao interior do
forno, onde ocorrerd a insercdo e retirada da navicula para a realizacdo do processo de
calcinacdo do material emissor de elétrons. Ja a estrutura cubica localizada no lado direito do
forno tem a finalidade de sustentar um termopar para medicdo da temperatura de processo,
além de realizar as devidas conexdes com o sistema de vacuo e injecdo de gas, no caso o
oxigénio. Ambas as estruturas cubicas possuem flanges em sua face superior, de forma a

permitir a instalacdo de medidores de vacuo e valvula de ventilacdo [14].

Posi¢do da navicula
Tubo de Alumina  contendo a amostra Termopar

Frasco Lavador
de gas

Forno Elétrico

Figura 14 — Forno Tubular elétrico utilizado na pirdlise do aluminato de bario e célcio.

Antes do processo de calcinagdo, € preciso que grande parte da umidade tenha sido
removida da cAmara de processo. Para isto, é necessaria a utilizacdo de um sistema de vacuo.
Utilizou-se uma bomba mecénica de palhetas de duplo estagio modelo Boc Edwards E2M5
para 0 bombeamento no regime de pré-vacuo.

Na face superior das estruturas cubicas sdo utilizadas duas valvulas agulha. A valvula
da estrutura cubica da esquerda tem a finalidade de estabelecer uma isolacdo da cAmara de

processo com o ar atmosférico. E a estrutura cubica da direita, com a finalidade de estabelecer
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uma isolacdo da camara de processo com o sistema de vacuo e de injecdo de gas. O sistema de
vécuo ainda dispde de valvula roughing, speedvalve, e medidor de presséo.

O aquecimento da camara é resistivo, e constituido por filamentos capazes de
transformar energia elétrica em térmica, por meio de uma fonte de poténcia. Para o
monitoramento da temperatura utiliza-se um termopar com bainha de alumina, suspensa por
meio da estrutura cubica direita. O sistema de resfriamento é composto por ventoinhas e
circulacdo de agua por meio de dutos [14].

Para 0 processo de sintese do material emissor de elétrons, quando a pressao no
interior da cAmara de processo atinge o regime de pré-vécuo, cerca de 5,0-10% Torr, isola-se 0
sistema de vacuo com a camara de processo, e injeta-se gas oxigénio. A medida que a presso
no interior da camara atinge aproximadamente 760 Torr (pressao atmosférica), conecta-se um
frasco lavador de gas, a fim de que a pressdo seja mantida a 1 atm, e para ocorrer liberagdo

dos gases produzidos pela etapa de calcinacdo (CO,).

3.5. Curvas PWFD (curvas de distribuicao da funcéo trabalho prética)

As distribuicdes PWFD possuem como finalidade avaliar e qualificar o desempenho
do catodo termidnico por meio das medidas de sua emissdo de elétrons, em uma determinada
faixa de operacdo. Para a construcdo de tais curvas, deve-se realizar a intersec¢do de duas
curvas: as curvas de Miram (curvas de desempenho) e as curvas tedricas de Richardson-
Dushman. As curvas PWFD (‘practical work function distribution’) descrevem o perfil
termidnico de cada tipo de catodo termidnico, possibilitando uma comparacdo de diversos

tipos de catodos [3].
3.5.1. Construcao das curvas de desempenho de Miram

Para a obtencdo das curvas de desempenho de Miram, inicialmente deve-se avaliar o
comportamento da corrente em funcdo do potencial de aceleracdo do catodo, para diferentes
valores de temperatura, até que se possa ter certeza que o fluxo de elétrons nao esteja limitado
pela temperatura, e sim pela carga espacial.

Miram realizou experimentos caracterizando a curva de emissdo termidnica para um
catodo do tipo MMM. As condicBes do experimento impostas por Miram foram: uma faixa de
temperatura de 820 a 1100 °C, tensdo de aceleracdo de 0 a 5500 V. A partir de tais condicdes,

verificou-se uma variagdo de corrente de 0 a 800 mA. A FIG. 15 apresenta a curva de corrente
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do catodo versus tenséo de aceleragéo (V x I), tendo como parametro a temperatura do catodo

[1], [3], [15].
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Figura 15 — Curva de emissao termidnica do catodo reservatorio do tipo MMM. [3]

Analisando-se a FIG. 15, verifica-se que, para uma densidade de corrente de 8 A.cm?, a

partir 1060 °C, a corrente esta limitada pela carga espacial.

Quando o fluxo de elétrons é limitado pela carga espacial, observa-se que, por mais que
aumente o valor de temperatura, a corrente no catodo ndo sofrera alteracdo. Uma forma de
comprovar tal fendmeno, teoricamente, € por meio do calculo da perveancia do canhdo de

elétrons, onde este obedece a seguinte equacéo:

Perv = % ®)
V/2

A perveancia é uma grandeza que quantifica a caracteristica de cada canhdo de elétrons,
para uma dada geometria. De modo que, a relagcdo descrita pela equacdo (8), apenas é valida
quando o fluxo de elétrons esta limitado pela carga espacial.

Ao aplicar uma determinada tensdo de aceleracdo, Vo, com o0 aumento da temperatura,
observa-se um comportamento crescente da corrente do catodo, até este atingir um patamar,
onde, mesmo aumentando-se a temperatura, a corrente no catodo permanecera constante. Para
a construcao do grafico, seleciona-se um determinado valor de I, na temperatura em que o
fluxo de elétrons é limitado pela carga espacial. Mede-se entdo o valor da tensdo de
aceleracdo, Vo. A partir destes valores, pode-se determinar a perveadncia do canhdo de
elétrons. A FIG. 16 apresenta a curva de emissdo termibnica contendo 0s parametros

necessarios para o calculo da perveancia [1], [3].
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Corrente do Catodo (mA)

Tensao (V)

Figura 16 — Curva de emissao termidnica contendo os parametros necessarios para os calculos da
perveancia. [3]

Sabendo-se que a tensdo de aceleracdo € de 5186 V, para a corrente limitada pela carga
espacial, lesc, de 800 mA, é possivel calcular a perveancia do canhdo de elétrons, cujo valor
é aproximadamente 2,15 pPerv.

Selecionando-se multiplos de 0,5 para lgsci, € utilizando-se o valor da perveancia
encontrada, é possivel calcular o valor da tensdo de aceleracdo para cada lgsc.. A TAB. 5

apresenta os respectivos valores de Igsci, tensdo de aceleracao e perveancia.

TABELA 5 — Dados experimentais de Miram para o catodo do tipo MMM.

Corrente (mA)  Densidade de Corrente (Acm™) Tensdo (V) Perveancia (uPerv)

100 1,0 1288 2,16
200 2,0 2055 2,15
400 4,0 3275 2,13
800 8,0 5186 2,14

A partir dos dados encontrados, é possivel obter as curvas de desempenho de Miram para
cada tensdo aplicada. Gerando-se um grafico de corrente normalizada versus temperatura,
onde o parametro utilizado para a normalizacdo da corrente € a propria corrente limitada pela
carga espacial, Irsc.. As TAB. 6, 7, 8 e 9 apresentam os valores de corrente, obtidos por meio
da FIG. 16, e suas respectivas correntes normalizadas.
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TABELA 6 — Corrente normalizada para lgsc. = 100 mA.

Corrente Normalizada

70 H(mA) 1= 100
IFSCL
1100 100 100
1080 100 100
1060 100 100
1040 100 100
1020 100 100
1000 100 100
980 100 100
940 100 100
920 100 100
900 100 100
880 100 100
860 83,3 83,3
840 66.6 66,6
820 50,0 50,0

TABELA 7 — Corrente normalizada para lgsc. = 200 mA.

Corrente Normalizada

T (°C) I (MA) [— I 100
IFSCL
1100 200 100
1080 200 100
1060 200 100
1040 200 100
1020 200 100
1000 200 100
980 200 100
940 200 100
920 200 100
900 167 83,5
880 133,4 66,7
860 100 50,0
840 75,0 37,5

820 58,4 29,2




TABELA 8 — Corrente normalizada para lgsc. = 400 mA.

Corrente Normalizada

70 H(mA) 1=ll 1100
FSCL
1100 400 100
1080 400 100
1060 400 100
1040 400 100
1020 400 100
1000 400 100
980 367 91,8
940 325 81,3
920 258,3 64.6
900 208,3 52,1
880 158,3 39.6
860 116,6 29,2
840 91,8 22.9
820 65,5 16,4

TABELA 9 — Corrente normalizada para lgsci. = 800 mA

Corrente Normalizada

T (°C) I (MA) [ = I 100
IFSCL
1100 800 100
1080 800 100
1060 800 100
1040 767 95,9
1020 700 87,5
1000 617 77,3
980 517 64,6
940 4125 51,6
920 325 40,6
900 245,8 30,7
880 191,6 24
860 141,6 17,7
840 100 12,5
820 66,6 8,3

A FIG. 17 apresenta as curvas de desempenho para o experimento de Miram, utilizando-
se um catodo reservatorio do tipo MMM. Para o ajuste das curvas, empregou-se 0 método dos

minimos quadrados.

34



100

g o N 0o O
o O o o o

= N W
o o o

Corrente do Catodo (%)
N
o

o T T T T T T T T T T T T T T
820 840 860 880 900 920 940 960 980 1000 1020 1040 1060 1080 1100

Temperatura do Catodo (°C)

Figura 17 — Curvas de desempenho de Miram para o catodo reservatério do tipo MMM. [3]
3.5.2. Curvas tedricas de Richardson-Dushman

Nesta etapa, traga-se uma familia de curvas teoricas de corrente normalizada versus a
temperatura do catodo, onde o parametro utilizado para a normalizacdo é a propria corrente
limitada pela carga espacial. A corrente de emissdo encontra-se limitada pela temperatura para
cada curva de desempenho. Empregando-se a equacao de Richardson-Dushman (9), utilizou-
se uma faixa de valores de funcgéo trabalho para descrever a familia de curvas de densidade de

corrente de emissdo versus a temperatura.

J (T) = 120.T2. exp (;T“’TE) [A/cm?] 9)

Obtiveram-se, entdo, quatro graficos PWFD para cada valor de densidade de corrente
limitado pela carga espacial. Sendo estes, respectivamente: 8 Acm?, 4 Acm?, 2 Acm?, 1
Acm™. O intervalo de temperatura utilizado ser4 o mesmo que as curvas de desempenho de
Miram (820 a 1100 °C) [1], [3], [15].

3.5.2.1. Construcéo das curvas PWFD para Jesc. = 8 Acm’™

Para tracar uma familia de curvas tedricas, inicialmente deve-se delimitar o intervalo dos
valores da funcdo trabalho do catodo termibnico empregando-se a equacdo de Richardson-
Dushman. Utilizando-se o maior valor de temperatura (1100 °C), e a densidade de corrente
limitada pela carga espacial (8 Acm?), é possivel determinar o valor maximo da funcéo

trabalho (2,03 eV). J& o menor valor da funcéo trabalho é determinado utilizando-se a menor
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temperatura (820 °C), e o menor valor de densidade de corrente, que corresponde a 10% do
valor total (0,8 Acm™), resultando em uma funcéo trabalho minima de 1,79 eV. Para cada
funcdo trabalho, traga-se uma curva de corrente de emissdo normaliza versus temperatura,
sendo que a funcdo trabalho variara desde seu valor minimo até seu valor maximo (1,79 a
2,03 eV), com um incremento de 0,1 eV. Os valores de densidade de corrente obtidos por
meio da equacdo (2), utilizando-se a funcéo trabalho méaxima, minima e de ~50% de f(¢),

encontram-se na TAB. 10.

TABELA 10 — Valores de densidades de correntes e correntes normalizadas obtidas por meio
da equacéo de Richardson-Dushman.

. bmax = 2,03 eV &(~50%) = 1,84 eV bmin=1,79 eV
T(°C) T (Acm®  1(%) J(Acm®  1(%) J(Acm?) 1 (%)
1100 1373,15 8,00 100,0 39,77 497,1 60,7 758,6
1080 1353,15 6,01 75,2 30,68 383,6 47,1 589,0
1060 1333,15 4,50 56,2 23,50 293,8 36,3 454,1
1040 1313,15 3,33 41,6 17,86 223,4 27,8 347,5
1020 1293,15 2,45 30,6 13,47 168,4 21,1 263,8
1000 1273,15 1,78 22,3 10,07 125,9 15,8 198,6
986,85  1260,00 1,44 16,1 8,00 100,0 11,8 148,3
956,24  1229,39 1,29 10,8 7,21 90,1 8,0 100,0
940 1213,15 0,86 8,1 5,17 64,6 6,4 80,4
920 1193,15 0,65 5,7 3,99 49,8 4,6 58,4
900 1173,15 0,45 3,9 2,87 35,9 3,3 41,9
880 1153,15 0,31 2,7 2,04 25,5 2,3 29,8
860 1133,15 0,21 1,8 1,44 18,0 1,6 20,9
840 1113,15 0,14 1,2 1,00 12,5 1,1 14,5
820 1093,15 0,06 0,8 0,69 8,6 0,7 9,9

A curva PWFD é obtida por meio da intersec¢do dos pontos da curva de Miram e de
Richardson-Dushman, formando um gréafico, cujo eixo das coordenadas é f(¢). A FIG. 18
apresenta a unido das curvas teoricas de Richardson-Dushman e da curva de desempenho de

Miram, e no canto direito inferior, a curva PWFD, para 8 Acm™.
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Figura 18 — Grafico PWFD para Jgsc. = 8 Acm?.

Observando-se a FIG. 18, pode-se verificar que a funcéo trabalho efetiva do catodo tipo
MMM, que corresponde a 50% de f(¢), é de 1,84 eV.

3.5.2.2. Construcao das curvas PWFD para os demais valores de Jesc

O processo de obtengédo da curva PWFD para os demais valores de densidade de corrente
limitada pela carga espacial € semelhante ao processo utilizado na secdo anterior. As FIG. 19,

20 e 21 apresentam as curvas PWFD para Jesc, igual a 4, 2 e 1 Acm?, respectivamente.

110, T
100/
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L L L L L L
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0 I I I
330 SO0 950
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Figura 19 — Grafico PWFD para Jesc. = 4 Acm.
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Figura 20 — Grafico PWFD para Jgsc. = 2 Acm?.
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Figura 21 — Grafico PWFD para Jgsc. = 1 Acm?.

A TAB. 11 apresenta os valores da funcdo trabalho efetiva do catodo para diferentes

densidades de corrente limitada pela carga espacial.

TABELA 11 - Funcéo trabalho efetiva do catodo para diferentes valores de Jesc.

J

rscL =1 /A\Cm_2 JescL =2 /A\Cm_2 JescL =4 /A\Cm_2 Jesc =8 /A\Cm_2

Funcéo
Trabalho (eV)

1,83 -1,84 1,84 1,83-1,84

1,84
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Observando-se a TAB. 11, pode-se verificar que a fungéo trabalho do catodo, para um
mesmo canhdo de elétrons, permanece constante em aproximadamente 1,84 eV, para
diferentes condicdes de operacdes. Portanto, a funcdo trabalho média do catodo termidnico do
tipo MMM, para uma determinada geométrica do canhdo de elétrons é de 1,84 eV.

3.6. Concluséao do Capitulo

Este capitulo descreveu-se a metodologia utilizada no processo de sintese do
aluminato de bério e célcio, material emissor de elétrons, com proporcdo estequiométrica de
5:3:2. O aluminato de bario e calcio é constituido de 6xido de bario, 6xido de célcio e 6xido
de aluminio (BasCa3zAl;014), porém, ele é obtido por meio dos seguintes precursores:
carbonato de bério, carbonato de célcio e alumina, uma vez que os 0xidos de bario e calcio
sdo instaveis, pois reagem fortemente com a umidade, decompondo-se em hidroxidos.

A metodologia empregada para a sintese do material emissor de elétrons é
fundamental para a obtencdo do catodo termibnico do tipo impregnado, pois, caso ocorra
variacbes na composicdo estequiométrica do material emissor de elétrons, isto podera
ocasionar em alteracOes nas caracteristicas termibnicas do catodo, influenciando sua emissao
termibnica.

Descreveu-se 0 método empregado para a caracterizacdo termibnica, utilizando-se o
conceito da distribuicdo da funcdo trabalho pratica, PWFD, que consiste na intersec¢cdo das
curvas de desempenho, criada por Miram, com a familia de curvas teoricas de Richardson-
Dushman. Como deseja-se tracar o valor médio de funcdo trabalho do catodo, ele sera
encontrado a 50% da f(¢). A funcdo trabalho medida do catodo € um valor médio, pois,
devido a heterogeneidade da estrutura e da formacdo da camada de bario na superficie
emissora, podera haver variacbes ao longo de sua superficie emissora, no entanto esta
variacdo pode ser considerada insignificante para a obtencdo do valor de funcdo trabalho do
catodo, uma vez que a variacao deste valor na matriz € uma grandeza microscopica e a fungédo

trabalho medida é uma grandeza macroscaépica.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Introducgéo do Capitulo

Neste capitulo apresenta-se o resultado obtido por meio da anélise de difracdo de raios-x
do material emissor de elétrons, a fim de obter suas fases cristalinas. Além disto, este capitulo
trata da caracterizacdo termionica do catodo tipo B, onde deseja-se tragar seu perfil
termidnico e a obtencdo da funcéo trabalho média do catodo. Todavia, 0s resultados obtidos
experimentalmente ndo fornecem de imediato a grandeza desejada. Portanto, necessita-se de
um embasamento tedrico capaz de fornecer seu valor de funcdo trabalho. Este embasamento
tedrico foi discutido na secdo anterior e serd exposto neste capitulo.

Os resultados experimentais que se desejam obter sdo os valores de funcéo trabalho
efetiva do catodo e seu perfil termidnico. No entanto, estas variaveis sdo medidas indiretas,
uma vez que o veiculo de teste fornece a corrente do feixe de elétrons, a uma determinada
temperatura e tensdo de aceleracao.

Para a obtencdo de tais resultados, é preciso que as medidas de corrente do feixe
eletronico sofram certos tratamentos de dados. Tais tratamentos de dados estdo
intrinsecamente relacionados com a teoria de emissdo termidnica. A forma, utilizada neste
trabalho, de se obter o perfil termidnico do catodo e sua funcdo trabalho, € por meio da
obtencdo da Distribuicdo da Fungdo Trabalho Prética, (do inglés: Practical Work Function
Distribution - PWFD). Esta distribuicdo é obtida por meio da interseccdo das curvas de
desempenho de Miram e da familia de curvas tedricas de Richardson-Dushman.

A distribuicdlo PWFD possui como finalidade avaliar e qualificar o desempenho do
catodo termidnico por meio das medidas de sua emissdo de elétrons, em uma determinada
faixa de operacdo (temperatura do catodo). Sendo que elas descrevem o perfil termidnico de

cada tipo de catodo, possibilitando uma comparacdo de diversos tipos de catodos.

4.2. Difracdo de Raios-x

Para analisar a amostra obtida de aluminato de bario e célcio realizou-se uma difracédo
de raios-x (DRX), onde foi possivel visualizar as fases cristalinas obtidas ap6s a etapa de
calcinacdo dos pos-precursores. A FIG. 22 apresenta o difratograma do aluminato de bério e
calcio. Apds a analise de DRX, confirmou-se a presenca de duas fases cristalinas distintas:
BasCaAl;,0;;, e BaCayAlgO;s.
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Figura 22 — Difratograma do material emissor de elétrons, aluminato de bario e calcio.

4.3. Descricao do Veiculo de Teste utilizado para a Caracterizacdo Termiodnica

Para a caracterizacao termionica do veiculo de teste, a geometria do canh&o eletronico
tem como principio uma montagem similar a TWT (traveling-wave tube), que consiste,
basicamente, em um canhdo de elétrons, uma grade, um anodo e um coletor. A FIG. 23
apresenta um desenho esquematico da montagem do aparato experimental utilizado para a

caracterizacdo termibnica do catodo, além de apresentar o esquema elétrico do veiculo de

teste.
Canhdo de elétrons
L
' Catodo ' Grade Anodo  Coletor
— /L L/ LA A SIS S, | —
Corrente elétrica * |
para aquecimento Terminal |+ I
do ﬁlamentofﬁ?, Preto N+ | S
- T I 1 N+ | & i
P ermina 5% .
- Amgrelo W 1" Feixe de

T T T E T ’ : elétrons —l

|

- |+
I | %

Alta tensdo

Figura 23 — Montagem e esquema elétrico do veiculo de teste.

O catodo termidnico € um componente que emite elétrons para a formacdo de uma
nuvem eletrbnica, estes elétrons sdo produzidos por meio do material emissor de elétrons, o
bério, a partir do efeito termidnico. Devido as polariza¢6es dos eletrodos do conjunto, é criado

um campo elétrico capaz de orientar e acelerar os elétrons emitidos pelo catodo, formando,
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assim, um feixe de elétrons. O conjunto responsavel pela formacéo do feixe eletronico recebe
0 nome de canhdo de elétrons. Este feixe eletrbnico atravessa uma grade de controle, sendo
que a grade e o catodo estdo com o mesmo potencial e com polarizacdo negativa. Apds
atravessar a grade, o feixe de elétrons passa pelo anodo, e chega ao coletor, onde os elétrons
sdo coletados. Tanto o anodo, quanto o coletor estdo com o mesmo potencial e com
polarizacdo positiva.

O conjunto dispbe de duas fontes de alimentacdo, sendo uma delas de corrente e a
outra de alta tensdo. A fonte de corrente é ligada ao terminal do filamento, de forma que, a
energia elétrica que passa no filamento € convertida em energia térmica, podendo aquecer o
filamento a uma temperatura de, aproximadamente, 1100 °C. Por meio de conducdo térmica,
o filamento aquece o catodo, que por sua vez, ocorrera um efeito termidnico, de forma que os
elétrons saiam do material emissor. Esta fonte possui uma variagdo de corrente de 0 a 13 A. Ja
a fonte de alta tensdo, é ligada entre o catodo e o coletor do arranjo, e possui como finalidade
acelerar o feixe de elétrons por meio de um campo elétrico. Esta fonte opera de 0 a 2,0 kV.

Para as medicOes de corrente do feixe eletrdnico, utiliza-se um multimetro. Este
equipamento é utilizado devido a sua simplicidade, rapido tempo de resposta e baixo custo.
Além disto, ele atende as especificacbes de medida de corrente de elétrons, uma vez que,
deseja-se obter o valor médio de fungéo trabalho da superficie emissora do catodo.

O canhdo de elétrons esta posicionado em frente a uma janela Optica, feita em silica
fundida, de forma que, por meio de um pirémetro 6ptico, DFP 2000, seja possivel medir a
temperatura do catodo termidnico. Este pirémetro Optico é capaz de medir a temperatura com
uma incerteza de aproximadamente 0,45%, enquanto que o0s pirbmetros convencionais
possuem incerteza de cerca de 2%. Quando ligado, o visor do pirdmetro apresenta uma linha
filamentar rubra, que, ao sobrepor a superficie do catodo luminescente, sera possivel medir
sua temperatura.

O conjunto deve obedecer a uma série de critérios que fardo com que 0 processo
obtenha um desempenho satisfatério, como por exemplo: um sistema de vacuo adequado,
contendo bombas de vacuo, valvulas, sensores de pressdo, medidores de presséo;
equipamento para medicdo de temperatura; além da montagem do canhdo de elétrons para
extracdo dos parametros termibnicos. A FIG. 24 apresenta um diagrama esquematico do
veiculo de teste.

O veiculo de teste deve operar em regime de ultra-alto vacuo, com uma pressao de,
aproximadamente, 3,0x10® Torr, para que os elétrons do feixe ndo colidam com outras

moléculas presentes na cdmara de processo, além de evitar a oxidacdo de todo o sistema, j&
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que o catodo trabalha em altas temperaturas. Para que o processo seja conduzido a tal presséo,
o sistema utiliza duas bombas de vacuo, uma bomba mecénica da Edwards RV08 para atingir
0 pré-vacuo e uma bomba turbomolecular da Adixen ATP100, para atingir a pressdo de ultra-
alto vacuo.

A escolha da cAmara de processo € importante, pois 0 material deve ser adequado para
se trabalhar em regime de ultra-alto vacuo, devido a fendmenos como a desgaseificacdo das
paredes da camara, por isso o material utilizado é o aco inoxidavel 304.

A bomba mecénica dispde de um filtro de vapor de éleo, da Edwards EMF10, para evitar que
0 vapor seja ejetado para a atmosfera, e uma valvula de esfera tripartida, MGA classe 300,
%’ PP. A bomba turbomolecular dispde de um controlador Adixen ACT 200T, para controlar
a rotacdo das palhetas da bomba, e uma vélvula gaveta, MDC GV-4000M-P, entre a bomba
de vacuo e a camara de processo. Para a medicdo do vacuo no interior da camara de processo
utilizacdo o medidor de pressdo de ionizacdo do tipo Bayard-Alpert, da Edwards BA603, com
um controlador da Edwards ‘Active Gauge Controller’. Os flanges utilizados no veiculo de
teste sdo: CF35; CF100; CF63; e KF25. A TAB. 12 apresenta uma relagéo de itens utilizados

no veiculo de teste.

TABELA 12 — Relacéo de itens do veiculo de teste

Material Fabricante Modelo
Bomba Mecénica Edwards RV08
Bomba Turbomolecular Adixen ATP100
Medidor de pressdo Bayard-Alpert Edwards BA603
Controlador da bomba turbomolecular Adixen ACT 200T
Medidor de pressédo Edwards Active Gauge Controller
Valvula Gaveta MDC GV-4000M-P
Filtro de vapor de 6leo Edwards EMF10
Vélvula de Esfera Tripartida MGA Classe 300 %" PP CF8
Flange e Bracadeira - KF25
Flange - CF35
Flange - CF100
Flange - CF63
Pirdmetro dptico + suporte - DFP 2000
Camara de Processo - Aco Inox AISI 304
Conector - BNC

43



fami]

oy

b

rmo ol

i
|swepuyia i

OO oo o

1
7/‘—'/
1d e—
‘i:l—:5

Legenda:

1 - Camara de Processo - Ago Inox AISI 304

2 - Conector BNC

3 - Flange CF35

4 - Flange CF100

5 - Canhdo de elétrons

6 - Flange CF63

7 - Medidor de pressdo Bayard-Alpert, Edwards BAGO3
8 - Janela Optica - Silica Fundida

9 - Pirometro optico DFP 2000 Disappearing Filament
10 - Medidor de pressdo, Edwards Active Gauge Controller
11 - Vélvula Gaveta, MDC GV-4000M-P

12 - Bomba Turbomolecular - Adixen ATP160

13 - Flange ¢ Bragadeira KF25

14 - Controlador Adixen ACT 200T

15 - Bomba Mecinica - Edwards RV8

16 - Filtro de Oleo, Edwards EMF1(

17 - Viélvula de esfera tripartida, classe 300 3/4" PP CF8

Figura 24 — Diagrama Esquemadtico do veiculo de teste do catodo.
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A FIG. 25 apresenta um desenho esquematico do sistema de vacuo do veiculo de
teste.

J

@

X

Figura 25 — Desenho esquematico do sistema de vacuo do veiculo de teste.

4.4, Caracterizacdo do Catodo Termi6nico do tipo B

Caracterizou-se o catodo tipo B utilizando-se o veiculo de teste descrito na secdo 4.3.
Uma vez que o canhdo de elétrons € instalado dentro da camara de vacuo, realiza-se o baked
para a desgaseificacdo. Ao aquecer o catodo, o bario presente nos poros da matriz difunde-se

até a superficie emissora do catodo, formando uma monocamada e posteriormente uma
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nuvem eletronica. O catodo permanece funcionando por cerca de 100h para sua ativagdo. Ao
se estabelecer uma ddp é formado um feixe eletrénico.

A temperatura do catodo é controlada por meio da aplicacdo de corrente elétrica nos
terminais do filamento de tungsténio. Os elétrons deste feixe sdo acelerados em direcdo ao
anodo quando aplicado uma ddp. Antes de alcancar o anodo, o feixe eletronico passa por uma
grade, que possui a mesma polarizagdo do catodo. Ao alcangar o anodo, o feixe atravessa seu
orificio e é coletado no coletor, sendo, assim, possivel medir a corrente do catodo.

Realizaram-se medicGes da corrente em funcdo da tensdo de aceleracdo dos elétrons
para diferentes temperaturas do catodo, obtendo-se uma familia de curvas. As TAB. 13 a 19

apresentam os valores de corrente do catodo em funcdo da tenséo de aceleracéo.

TABELA 13 — Valores experimentais da emisséo termidnica para corrente do filamento de

9,5A

Tenséo (kV) I (MA)
0,050 1,24
0,100 2,28
0,200 4,08
0,301 5,70
0,400 7,70
0,500 9,77
0,600 12,00
0,700 14,32
0,800 16,78
0,901 19,37
1,001 22,15
1,100 25,00
1,200 27,87
1,300 30,84
1,400 33,80
1,500 36,75
1,600 39,74
1,700 42,73
1,800 45,78
1,900 48,99
1,995 52,52
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TABELA 14 — Valores experimentais da emisséo termidnica para corrente do filamento de

9,25A

Tenséo (kV) I (MA)
0,050 1,20
0,100 2,35
0,200 3,91
0,300 5,54
0,400 7,66
0,500 9,80
0,600 12,11
0,700 14,53
0,800 17,13
0,900 19,95
1,000 22,85
1,100 25,77
1,200 28,80
1,300 32,02
1,400 34,78
1,500 37,47
1,600 40,06
1,700 42,56
1,800 45,08
1,900 47,98
2,000 50,90
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TABELA 15 — Valores experimentais da emisséo termidnica para corrente do filamento de

9A

Tenséo (kV) I (MA)
0,050 1,12
0,100 2,19
0,200 3,56
0,300 5,30
0,400 7,27
0,500 9,36
0,600 11,63
0,700 14,06
0,800 16,81
0,900 19,83
1,000 22,25
1,100 24,58
1,200 26,83
1,300 28,94
1,400 30,83
1,500 32,67
1,601 34,40
1,700 36,14
1,800 37,74
1,900 39,40
2,000 41,10
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TABELA 16 — Valores experimentais da emisséo termidnica para corrente do filamento de

8,75A

Tenséo (kV) I (MA)
0,050 1,02
0,101 1,82
0,200 3,17
0,300 4,88
0,400 6,69
0,500 8,63
0,600 10,93
0,700 13,42
0,800 15,32
0,900 17,00
1,000 18,53
1,100 19,92
1,200 21,12
1,300 22,31
1,400 23,48
1,500 24,58
1,600 25,60
1,700 26,60
1,800 27,59
1,900 28,45
2,000 29,46
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TABELA 17 — Valores experimentais da emisséo termidnica para corrente do filamento de

8,5A

Tenséo (kV) I (MA)
0,050 0,90
0,100 1,50
0,200 2,72
0,301 4,34
0,400 5,98
0,500 8,09
0,601 9,40
0,700 10,44
0,801 11,35
0,900 12,18
1,000 12,92
1,100 13,54
1,200 13,98
1,300 14,44
1,400 14,66
1,500 15,00
1,601 15,06
1,700 15,37
1,800 15,75
1,901 16,03
2,000 16,35
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TABELA 18 — Valores experimentais da emisséo termidnica para corrente do filamento de

8,25A
Tenséo (kV) I (MA)
0,050 0,76
0,100 1,14
0,200 2,07
0,300 3,21
0,400 3,86
0,501 4,32
0,600 4,66
0,700 4,96
0,800 5,22
0,901 5,46
1,000 5,67
1,100 5,89
1,200 6,07
1,301 6,24
1,401 6,34
1,500 6,46
1,600 6,53
1,700 6,60
1,800 6,64
1,901 6,69
2,000 6,72
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TABELA 19 — Valores experimentais da emisséo termidnica para corrente do filamento de

8A
Tenséo (kV) I (MA)
0,050 0,66
0,100 0,89
0,201 1,50
0,300 1,83
0,400 2,05
0,500 2,24
0,600 2,40
0,700 2,50
0,800 2,54
0,901 2,58
1,000 2,63
1,100 2,65
1,200 2,68
1,300 2,70
1,400 2,71
1,500 2,73
1,600 2,74
1,700 2,77
1,800 2,77
1,900 2,79
2,000 2,81

A FIG. 26 mostra as curvas de emissdo termidnica obtidas por meio dos dados

experimentais apresentados nas tabelas acima.
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Figura 26 — Curva de Emissdo Termi6nica do catodo reservatorio do tipo B.

Quando varia-se a tensdo de aceleracdo do feixe, €& possivel verificar um
comportamento crescente da corrente do catodo a medida que se aumenta a tensdo de
aceleracdo até atingir o pico maximo, onde se mantem constante com o aumento da tensao de
aceleracdo. Alem disto, quanto maior a temperatura maior sera a corrente de emisséo. Isto
ocorre devido a transicdo de dois tipo de escoamento: limitado pela temperatura e limitado
pela carga espacial.

A baixos valores de tensdo de aceleracdo, todas as curvas possuem comportamento
crescente pois, nesta regido, o fluxo esta limitado pela carga espacial. Mas, a medida que se
aumenta a tensdo de aceleracdo, mais corrente é drenada, e a temperatura € insuficiente para
prover a densidade de corrente de emissdo requerida, logo ela permanece constante com o
aumento de tens&o.

A TAB. 20 apresenta a temperatura do catodo em funcdo da corrente do filamento.
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TABELA 20 — Temperatura do catodo em fungéo da corrente do filamento.

(Teatodo £ 5) °Co It (A)
882 9,50

865 9,25

830 9,00

809 8,75

782 8,50

731 8,25

* 8,00

* Para uma corrente do filamento de 8,0A, ndo foi possivel medir a temperatura do catodo devido
a sua baixa luminescéncia.

O erro considerado durante a medicao da temperatura € devido a incertezas obtidas por
meio da medicdo no pirbmetro Optico, uma vez que existam erros instrumentais e
operacionais, devido a isto, considera-se uma variagédo de 5°C.

Para a tensdo de aceleracdo de 1,9 kV, a corrente limitada pela carga espacial, lgsc, €
de 48,99 mA. Como a area emissora do catodo é de 1,28 cm?, a densidade de corrente
limitada pela carga espacial, JrscL, € de 38,3 mA/cm2. Nesta condicdo, a perveancia deste
canhédo e de aproximadamente 0,6 puPerv. A TAB. 21 apresenta o processo de normalizacao

utilizada para Jgsci, = 38,3 mA/cm2,

TABELA 21 - Corrente normalizada para Jrscr, = 38,3 mA/cmz.

T (°C) I (MA) I (%)
882 48,99 100
865 47,9 97,9
830 39,4 80,4
809 28,4 58,1
782 16,0 32,7
731 6,7 13,6

Considerando-se as outras JescL, segundo o critério de Miram, as TAB. 22 e 23

apresentam os valores utilizados para a construcdo das curvas de desempenho.
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TABELA 22 — Corrente normalizada para Jrscr, = 19,5 mA/cm2.

T (°C) I (mA) 1(%)
882 25 100
865 25 100
830 24,6 98,3
809 19,9 79,7
782 13,5 54,2
731 5.9 23,6

TABELA 23 — Corrente normalizada para Jescr, = 9,4 mA/cm2,

T (°C) | (MA) 1(%)
882 12 100
865 12 100
830 11,6 96,9
809 10,9 91,1
782 9,4 78,3
731 47 38,8

A FIG. 27 apresenta as curvas de desempenho obtidas por meio da normalizacdo de

suas correntes. No ajuste das curvas, empregou-se a técnica dos minimos quadrados.

100 A —=1
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g 70 1

o

T 60 -

o

S 50 -

240 - ¢ 38,3 mA/cm?

[

S 301 B 19,5 mA/cm?
20 -
10 - 9,4 mA/cm?

0

720 740 760 780 800 820 840 860 880 900
Temperatura do Catodo (°C)

Figura 27 — Curva de desempenho para o catodo tipo B.

55



Para a obtencdo da funcédo trabalho média do catodo tipo B, tragcaram-se as curvas de
desempenho segundo o conceito da PWFD, apresentadas nas FIG. 28, 29 e 30.

Corrente do Catodo (% da Ifscl)

Temperatura do Catodo (°C)

Figura 28 — Gréafico PWFD para Jgscr, = 38,3 mA/cmz,

110 T
100r

Corrente do Catodo (% da Ifscl)

0 I I I
750 800 850

Temperatura do Catodo (°C)

Figura 29 — Gréfico PWFD para Jescr, = 19,5 mA/cmz,

56



110 T T
100r

Corrente do Catodo (% da Ifscl)

Temperatura do Catodo (°C)
Figura 30 — Grafico PWFD para Jgsc., = 9,4 mA/cmz,
A TAB. 24 apresenta os valores da funcdo trabalho efetiva do catodo para diferentes

densidades de corrente limitada pela carga espacial.

TABELA 24 - Funcéo trabalho efetiva do catodo para diferentes valores de Jesc

JrscL = 38,3 MACM?  JeseL = 19,5 mAcm?  JeseL = 9,4 mAcm™

Funcéao

Trabalho (eV) 2,10£0,01 2,11+0,01 2,10 +0,01

Observando-se a TAB. 24, pode-se verificar que a funcéo trabalho do catodo, para um
mesmo canhdo de elétrons, permanece constante em aproximadamente 2,10 eV, para
diferentes condicGes de operagdes. Portanto, a fungéo trabalho média do catodo termidnico do
tipo B é de 2,10 eV. Alem disto, verifica-se que houve variacdo de 0,5% no valor de funcéo
trabalho devido as incertezas na medida de temperatura. Isto significa que, uma variacdo de
até 5 °C na medida da temperatura ndo implicaria em um erro significativo na estimativa da
funcéo trabalho.
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4.5. Concluséo do Capitulo

Neste capitulo apresentou-se o resultado referente a analise do material emissor de
elétrons, aluminato de bario e célcio. Verificou-se, por meio da técnica de difragdo de raios-x,
que ha duas fases cristalinas presentes na amostra analisada: BasCaAl;0;1, e BaCayAlgOss.
Porém, a presenca destas fases no material emissor de elétrons ndo corrobora para a obtengdo
de um catodo com alta densidade de emisséo.

Além disto, tracou-se o perfil termiénico do catodo tipo B, empregando-se o conceito
da PWFD. Verificou-se que a funcdo trabalho média do catodo é de, aproximadamente, 2,10
eV. Este valor de funcdo trabalho é semelhante aos apresentados na literatura [1], assim como
0 comportamento das curvas obtidas.

O valor de funcgéo trabalho apresentou uma variagcdo de 0,5% devido as incertezas na
medida de temperatura. Isto significa que, uma variacédo de até 5 °C na medida da temperatura

ndo implicaria em um erro significativo na estimativa da funcéo trabalho.
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5. CONCLUSOES

Este trabalho apresentou os resultados obtidos apés a caracterizacdo termibnica do
catodo impregnado do tipo B. Além disto, o apresentou uma metodologia, baseada em
trabalhos anteriores [3], que permita a sintese do material emissor de elétrons do catodo.

Neste trabalho foram discutidos os mecanismos de emissdo de elétrons dos catodos
utilizados no ramo de eletrbnica em vacuo. Além disto, foram expostos os parametros
termibnicos dos catodos utilizados nas valvulas de micro-ondas de alta poténcia.
Adicionalmente, apresentou-se um estudo dos materiais e diferentes tipos de catodos
termidnicos, realizando-se uma analise qualitativa dos diversos tipos desenvolvidos. Para o
desenvolvimento de um catodo que apresente parametros termiénicos aceitaveis, como baixa
funcéo trabalho (até cerca de 2 eV), alta densidade de corrente (da ordem de alguns amperes
por centimetro quadrado), baixa temperatura de operagéo (< 1100 K) e elevado tempo de vida
(> 10.000 h), é necessario um minucioso estudo para o desenvolvimento das diversas rotas
utilizadas para sua fabricacéo.

Uma destas rotas é a sintese do material emissor de elétrons. Nela empregou-se a
técnica de reacdo em estado solido, que consiste em calcinar 0s materiais precursores até a
formacdo do aluminato de bario e calcio, com proporcdo estequiométrica 5:3:2. Como 0s
oxidos de bério e célcio sdo altamente higroscopicos no meio ambiente, decompondo-se em
hidroxidos, o meio utilizado para proceder a sintese do aluminato de bario e célcio, é calcinar
os carbonatos de bario e calcio, juntamente com a alumina. A reacdo liberard gas carbénico
para a formacao dos oxidos de bario e de calcio. Realizou-se uma analise de difracao de raios-
x do material emissor de elétrons obtido, e identificaram-se a formacdo de duas fases
cristalina na amostra, produtos do processo de calcina¢do. Porem ndo € possivel afirmar qual
a contribuicdo destas fases cristalinas para o processo de obtencdo do feixe eletrénico.

Para tracar o perfil termidnico dos catodos, empregou-se o conceito da distribuicdo da
funcdo trabalho pratica, PWFD, que consiste na interseccao das curvas de desempenho, criada
por Miram, com a familia de curvas teoricas de Richardson-Dushman. Como deseja-se tracar
o valor médio de funcéo trabalho do catodo, ele serd encontrado a 50% da f(¢).

Tracando-se o perfil termidnico do catodo tipo B, empregando-se o método PWFD,

verificou-se que a funcdo trabalho média do catodo é de, aproximadamente, 2,10 eV. O valor
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de funcéo trabalho calculado apresentou resultados semelhantes aos encontrados na literatura
[1], assim como o comportamento das curvas obtidas de PWFD.

A funcdo trabalho estimada apresentou uma variacdo de 0,5% devido as incertezas na
medida de temperatura. Isto significa que, uma variacdo de até 5 °C na medida da temperatura
ndo implicaria em um erro significativo na estimativa da fungéo trabalho.

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, sugere-se os seguintes temas para
pesquisas futuras:

e Desenvolver técnicas de deposicao de filmes finos de 6smio nos catodos termiénicos

do tipo B, tornando-os catodos do tipo M;

e Caracterizar termionicamente o catodo impregnado obtido ap6s a deposicdo do filme

fino de 6smio, comparando-o com o catodo do tipo B; e

e Investigar a influéncia da porosidade das pastilhas de tungsténio no processo de

emissao termidnica.
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Apéndice A

Este apéndice refere-se ao célculo realizado para a obtencdo de 20g de aluminato de
bério e calcio (BasCaszAl;014). A equacdo (1A) descreve a obtencdo do aluminato de bario e

calcio:

2

Para sua obtencdo, realiza-se um processo de calcinacdo dos carbonatos, como mostra
as equaces (2A) e (3A) que mostra a decomposicdo do carbonato de bario e do carbonato de
calcio:

A
BaCO; > Ba0 + €O, 1 (2A)
(3A)

A
CaC0O; - Ca0 +C0O, 1
Massa molar dos compostos

A TAB. 1A apresenta as substancias presentes na sintese do BasCazAl;014 € suas

respectivas massas molares.

TABELA 1A — Massa molar das substancias.

Composto Mm (g/mol)
BaO 153,34
CaO 56,08
Al,O3 101,96
CaCO; 100,09
BaCO; 197,34

CO; 44,01
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Calculo das massas iniciais e da composi¢cdo do BasCazAl,O014

Os célculos das massas iniciais e da composicédo do BasCasAl,014, serdo realizados de
acordo com a porcentagem do peso molar e a propor¢do molar 5:3:2 de seus precursores.

Sendo assim, tem-se:
Calculo da composicéo final do BasCasAl4014
Calcula-se a porcentagem do peso molar do BasCazAl,014 obtido.
Por exemplo, para 20 g de BasCazAl;014 (5 BaO + 3 CaO + 2 Al,O3), tem-se:
a. Peso molar (%) do BaO = 67,3 %

Para 20g x 0,673 (peso molar % x 100) = 13,469 de BaO

b. Peso molar (%) do CaO = 14,8 %

Para 20g x 0,148 (peso molar % x 100) = 2,96g de CaO

c. Peso molar (%) de Al,O3=17,9 %

Para 20g x 0,179 (peso molar % x 100) = 3,58g de Al,03

Composicéo do BasCazAl,0;4a ser obtido:

13,46gde BaO + 2,96g de CaO + 3,58g de Al,0; = 20,00g de Ba;Ca3Al, 0,

Célculo das massas de BaCO3, CaCO3 e Al,O3 que serdo utilizadas no inicio do processo

Aplicando a proporcao molar 5:3:2 (5 BaO + 3 CaO + 2 Al,O3), obtém-se as massas

iniciais do aluminato de bério e célcio.
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a. Calculo da massa de BaCO3
5BaCO, ——— 5BaO + 5CO,T

A(0,)

R GV P ——— 5 (153,34)g

N — 13,469 de BaO

13,46 x 5(197,34)
X = TT5(153,34)

= 17,32g de BaCO4

b. Caélculo da massa de CaCO3
3CaCO, ———> 3CaO + 3CO,T

A(0,)

R ET0J010) 1 R —— 3 (56,08)g

V2 2,969 de CaO

2,96 x 3(100,90)
Y= T 3(56,08)

= 5,33g de CaCO;

c. Calculo da massa de Al,O3

2AL0, ————> 2AL0,

A(0,)
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G015 o e — 2 (101,96)g

A i 3,58g de A|203

3,58 x 2(101,96)
2= 72(101,96)

= 3,58g de Al, 04

Massas iniciais de BasCazAl,O14 para obtencéo de 20g:

17,32g de BaCO; + 5,33g de CaCO; + 3,58g de Al,0; = 26,23g de BasCa3Al, 0,

A Tabela 2A apresenta o célculo das massas iniciais e a composicao final para obtencao

de 209 de Ba5Ca3AI4014_

Tabela 2A — Célculo das massas para obtencao final de 20g de BasCazAl4014

Proporc¢do molar:

Composicao de 20g

Massas iniciais para

Peso molar (%) de BasCazAl,O14 N0 obtencao de 20g de
(5Ba0 . 3Ca0 . 2A1,05) fim do processo Ba;CazAl,O14
766,70
BaO 5 x 153,34 - 766,70g m X 100 = 67,30% 20 x 0,673—13,469 -
168,24
CaO 3 x 56,08 - 168,24g m X 100 = 14,80% 20 x 0,148 = 2,96 g -
203,92
BaCO; — — — 17,32g
CaCoOgs; — — — 5,33g
Total 1.138,869 100% 20,009 26,239
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