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Sumário 

Amostras de Th0
2
: x mol % Ca0 ( O 	x 't" 10 ) foram prepa- 

radas para estudo de suas propriedades elétricas entre 100 K e 

900 K. A preparação foi feita por compactação a frio seguida de 

tratamentos de pré- e de sinterização a 1400°C e a 2000°C, res-

pectivamente. Resultados preliminares de medidas de correntes de 

despolarização termicamente estimuladas entre 100 K e 300 K evi-

denciam a formação de solução sdlida, sendo detetada a relaxação 

provavelmente devida à reorientação de defeitos do tipo Ca4I'l - 

1,W. Resultados de medidas de condutividade elétrica à temperatu 
ra ambiente são -bambem apresentados. 

Summary 

The experimental procedures for the preparation of thoria 

calcia solid electrolytes are described. Cold-pressed specimens 

pre-sintered at 1400°C and sintered at 2000°C have been used for 

thermally stimulated depolarization currents measurements in the 

temperature range 100 K - 300 K as well as for ionic conductivi-

ty measurements in the temperature range RT - 900 K. The detec-

tion of a relaxation peak probably due to the reorientation of 

the Cag - V(*). complex shows that solid solution has been 

attained. Preliminary results of electrical conductivity are 

also reported. 



230 
1. Introdução  

Tória (Th0
2
) quando dopada com cátions divalentes (Ca2+) 

ou trivalentes (Y3+ ) apresenta rápido transporte iônico ( o 

Íon 02- 'é o portador de carga ) a temperaturas relativamente 

altas (500°C-1000°C) [1]. Ca0 4 solavel em Th0
2 

até 10 - 15% 

[2]. A compensação de carga, pela substituição de Th4+ por 
2+ Ca , e feita pela vacância de oxigenio. Na notação de Krdger 

Vink, os defeitos predominantes são Ca41", e V(*).. A associação 

desses dois defeitos, sob condiçSes termodinâmicas favoráveis, 

promove a formação de defeitos do tipo " complexo impureza-va 

caricia" com caracteristica de dipolo elétrico com momento de 

dipolo 2.e.d, onde e é a carga eletr8nica e d a distância mé-

dia entre Cag e Ircy. Esse complexo impureza-vacância, 'cambem 

denominado par vacância-soluto substitucional, é trigonal na 

rede cristalina da tória-cálcia, que apresenta estrutura fluo 

rita ciábica (CaF
2

)
' 
sendo tambem um dipolo elástico. Suas re-

laxaç3es anelástica e dielétrica foram detetadas por meio de 

técnicas de atrito interno e de perdas dielétricas [3]. 

Os objetivos do presente trabalho são o desenvolvimento 

de métodos de preparação de solução sólida de tória-cálcia, o 

uso da técnica de correntes de despolarização termicamente es 

timuladas para a determinação de (porcentagem de) formação de 

solução sólida, e o uso da técnica de condutividade elétrica 

para o levantamento do gráfico de Arrhenius da tória-cálcia 

entre 300 K e 900 K. 

2. Erperimental  

Amostras de Th0
2
: x mol % Ca() ( O x 10 ) foram prepa 

radas segundo o procedimento (com algumas modificaç3es) des-

crito por Mehrotra, Maiti e Subbarao [4]: a) mistura de tória 

com carbonato de cálcio em acetóna; h) calcinação da mistura 

a 1100°C/ 2 a 16 h; c) pré-compactação a 5 ton (0=10 mm) se-

guida de trituração e compactação a 3 ton (0=10 mm); d) pré-

sinterização a 1400°C/ 1 h ao ar em forno de resistencia de 
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platina seguida de sinterização a 2000°C/ 2 a 4 h em 	forno 

com resistencia de grafite sob vácuo ou atmosfera de ardinio. 

Todas as amostras foram preparadas na forma de pastilha com ó 

xido de tOrio de pureza nuclear fornecido pelo Centro de Enge 

nharia Química do IPEN, e carbonato de cálcio. Para medidas e 

létricas, as amostras foram pintadas em ambas faces paralelas 

com grafite coloidal diluido em alcool isopropilico. O apare-

lhamento, bem como o procedimento para medidas de correntes 

de despolarização termicamente estimuladas, já foram descri-

tos anteriormente [5,6]. 

O esquema da montagem da amostra para medidas de conduti 

vidade 1:O/-Lica é mosrado na figura 1. 

Fig. 1 : Esquema de montagem da amostra de té-

ria-cálcia (ES) para medidas de condu 

tividade iOnica. E: eletrodo; I: iso- 

lante; C: cobre. 

Na faixa de temperaturas em que as medidas foram feitas, 

a resistividade da tória-cálcia é alta o suficiente relativa- • 

mente às dos contactos elétricos, e, consequentemente, pode-

se usar o método das duas pontas [4]. Na figura 2 é mostrado 

o diagrama de blocos esquemático do sistema de medidas de con 

dutividade 
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Fig. 	: Esquema do sistema de detec,;ão de con 

clutividade lOnica em eletrdlitos 

dcs. 

3. Resultados e discussac  

Na tabela I mostrames os valores de porcentagem de densi 

dade te(Sriea obtidos para amostras de tOria-cálcia sinteriza-

das nm atmoz:fera de ardinio au sob vácuo dinâmico. Esses re-

sulla4os s'''ío preliminares no sentido de que o trabalho ainda 

prosseeue variando-se as temperaturas e os tempos de pré-sin-

terização e de sinterização. 

Amostra 	 mol % Ca() 	 % DT 
___ 	  

10 	 1 	 80,1 

19 	 2 	 88,7 

24 	 2 	 85,1 

n 	 4 	 90,6 
* 

54 	 7 	 80,8 
* 

60 	 8 	 79,3 

Tab. I : Valores de porcentagem de densidade 

tec5rica (% DT) de amostras de Th0 2 : 

x mol % Ca0 (x=1,2,4,7, e 8) sinte-

rizadas a 2000°C/4 h sob atmosfera 

de argônio ou sob vácuo(*). 



Fig. 3 : Dependôncia da den-
sidade de corrente J com o 
tempo em dielétricos sob uma 
voltagem constante V . 
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Condutividade iOnica 

Foram feitas medidas de condutividade elétrica em amos-

tras de tdria-cálcia à temperatura ambiente. Na figura 3 mos-

tra= esquematicamente resultados típicos de densidade de 

corrente em função do tempo, quando o dielétrico é sujeito a 

um campo elétrico constante V/1 onde 1 é a espessura da a-

mostra. A figura do meio mostra um cbmportamento normal em dl 

elétricos [7], sendo que Jm representa a densidade de corren-

te oixica melhor que Jon [8] . Já oó mecanismos responsáveis 

pelo comportamento mostrado na figura inferior ainda não está 

esclarecido. Observamos ser esse comportamento dependente não 

sci da temperatura da amostra [8] como tambem do grau de dopa-

gem (porcentagem de solução sglida) [9] Na figura 4 mostra- 

mos os valores de corrente 

I (ver Fig. 3 onde J =I .S M M 
sendo S a área seccional da 

amostra, normal à direção do 

campo elétrico aplicado) em 

função da voltagem aplicada 

V. Os valores de I são ca-

racterísticos do comportamen 

to ohmico das amostras de tol 

ria-c4lcia. Se bem que a ve-

rificação do comportamento 

da tOria-cálcia como .1.etr(5- 

lito scilido somente seja de-

tetado a temperaturas acima 

de 500°C, a determinação de 

I à temperatura ambiente 

permite uma primeira avalia-

ção da polarização do dielé-

trico nos processos de carga 

e de desrarga. 
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Fig. 4 : Valores de Ir (v. Fig. 3) em fun-
ção da voltagem aplicada em amos-
tras de Th00:x mol% Ca() (x=7,2,1, 
10 e 3 da rtta de maior para a de 
menor inclinação). 

Na tabela II apresentamos valores de condutividade iôni-

ca de amostras com 2 e com 4 mol % de Ca0, determinados à tem 

peratura de 800 K. O comportamento de corrente nesse caso é a 

nOmalo (v. Fig. 3) e, para o cálculo de G- usamos os valores 

de
s 

amostra mol % Ca0 	T(K) 	
cr(Illem-1) 

24B 	2 	8CC 	1,45 x 10-9- 

41D 	.4 	800 	1,53 x 10-8 

Tab. II : Valores de condutividade iSnica de t(5.-- 

ria-cálc±a. 

Na figura 5 mostramos os valores de condutividade elétri 

ca em função do nivel de dopagem de Ca0 em amostras de Th02. 

Esse é um comportamento esperado pois o aumento da concentra 
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ção de Ca2+em Th0
2 implica no aumento da densidade de vacânci 

as de oxidenio, aumentando consequentemente o niimero de porta 

dores de carga (Vâ.) ou o nlímero de defeitos do tipo Ca411.1-V* 

polarizáveis eletricamente. O decrescimo de 1m para valores 

O 

-70 12 

o 

1111 
2 4 6 8 I O 

m o 1 °A C a O 
Fig. 5 : Dependencia de 1m 
(v. Fig. 3) com a quantida 
de de Ca0 em Th0

2. 

de x maiores que 5 mol % deve-se provavelmente à interação de 

feito-defeito. Esses resultados preliminares poderão ser con-

firmados com medidas de condutividade jônica a temperaturas a 

cima de 700 K. 

Correntes de despolarização termicamente estimuladas 

Na figura 6 mostramos um resultado típico de medidas de 

correntes de despolarização termicamente estimuladas (CDTE) 

entre 100 K e 300 K em tOria-cálcia. Esse resultado mostra a 

formação, efetivamente, de solução selida. Amostras de Th09 

bem como amostras de ThO
2
+Ca0 (mistura mecânica) não apresen-

tam picos de correntes de despolarização c= o apresentado 

na Fig. 6. A determinação dos parâmetros de relaxação ( 
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gia de reorientação e frequêlcia de salto do defeito Ca"-V") Th O 
a partir da análise de resultados de CDTE de amostras com di-

ferentes graus de dopagem está em andamento. 

Serão tambem desenvolvidos trabalhos de pesquisa em di-

fratometria de R-X na tentativa de evidenciar a formação de 

solução sglida em tOria-cálcia. 
Th02: 7 mol % Co0 
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Fig. 6 : Espectro de correntes de 
despolarização termicamente esti-
muladas em Th0,,:7 mol% Ca0 sinte-
rizada sob vácfto a 2000°C. 

4. ConclusSes  

Foi desenvolvido um procedimento experimental para a pre 

paração de soluç3es sOlidas do tipo Th02:Ca0 tendo como eta-

pas principais a compactação a frio, a pre-sinterização sob 

vácuo a 1400°C e a sinterização a 2000°C. Medidas prelimina-

res de condutividade elétrica à temperatura ambiente e de CDT 

E entre 100 K e 300 K evidenciaram o comportamento ohmico bem 

como a formação de solução sOlida em amostras de Th02:Ca0. 
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