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CORRENTES DE DESPOLARIZAGAO TERMICAMENTE ESTIMULADAS EM ThO,

Leticia Lucents Campos

RESUMO

Correntes de Despolarizacdo Termicamente Estimuledos (CDTE) resultantes ds destruiclo do estado de
termoeletrato de amostras policristalinas de ThO; foram detectadas entre 100 K e 350 K.

Neste estudo foram utilizedas amostras de ThO; de duas proceuencias: cerdmica comercial de alto grau de
pureza, e pastilhas preparadas com material de partida nuclearmente puro.

A preparagao de amostras levou em conta as possiveis modificagGes na micro-estrutura causedas pelas varisciies
de temperatura, de tempo e de atmosfera durante os tratamentos térmicos pds-compactaco.

As experiéncias de COTE foram efetuadas fara diferentes condigSes de polarizacso, despolarizagio, e de

atmosfera na cAmara porta-amostre.
Os principais resuitados mostram que:

i) a polarizagio induzide em ThO,; & de volume, & provaveimente devide & migracio de portadores de

carga dentro dos cristalitos da amostra;

i) esses portadores de carga est3o diretamente relacionados com 8 presence de defeitos puntiformes (l;\1 -
e corre'atos) na emostra;

iii) a polarizagao induzida & inversemente proporcional so volume médio do cristalito, permitindo propor 8
técnica de COTE tanto no estudo de sinterizagdo de materisis isolantes, como na determinaclio relstive
de tamanho médio de grio em “pellets’’ de combustiveis nuclesres. |

| - INTRODUGCAO

1.1 - Oxido de Tério
A — Descrigdo Fisico-Quimica

O isétoro predominanta no minério netural de Tério 6 o ’:;Th, um emissor & com sua meia
vida e 1,4 x 10'° anos. O stomo de Th perde seus elétrons (6d)? (7s)%, permanecendo no estado TH ¢ ;
esse fon tetravalente tem numero de coordenacdo 8. O ThO, cristaliza no sistemna cibico, mostrado na
Figura 1.1, na forma de cubo-octaedros, ndo possuindo aparentemente outrss formas cristalinas ;tem umas
rede cristaling do tipo da fluorite (cfc). A constante ds rede & 559 A d 26°C o g5 distdncias
interatdomicas s30 3,868 A entre dois #lomos de Th, 2,709 A entre dois &tomos de O ¢ 2,424 A ontre um
stomo de Th e um de 0'27/,

Aproveds pers publicaco sm Junho/1978.



Figura 1.1 — Estrutura da Fluorita

O pesc especifico tedrico é 10,05 ; os valores experimentais encontrados aproximam-se de 10,
sendo que o ThQ; pode ser considerado o0 mais pesado dos 6xidos conhecidos; é também o mais
refratério dos éxidos:; o ponto de fusio do ThO; puro é 3300°C; seu ponto de ebulig3o é também
muito alto, sendo considerado um valor provivel 4250°C. A elevadas temperaturas, a estabilidade do
ThO, é bastante grande, tornando-se fevemente substequiométrico (ThOz_si, mesmo préximo do ponto
de fusio. -

‘ 7S,ua condutividade térmica em cal/cm.seg.”C é 0,025 a 100°C, 0,008 a 1000°C e 0,0076 a
1200°C!”?,

O aito ponto de fusdo e o fato de ser quimicamente inerte tornam o ThO; um material
interessante para o uso em altas temperaturas. Os requisitos para guaiquer cerdmica ser utilizada am altas
temperaturas dependem grandemente da sua resposta mecinica 4 pressdo induzide pela carga aplicada e @
gradientes de temperatura. Conhecendo somente o ponto de fusdo do ThO; podemos prever que ele é
um material altamente resistente, 0 qual pode comporiar-ss elssticamente para relativamente altas
temperaturas.

B ~ Propriedades Elitricas

O ThO: puro é carecterizado como um semi-condutor tipo-n, cujs condutividade é fortemente
sfetada pela temperaturs, atmosfera o certas mudancas na composicdo, sendo que s vaclnciss de fons de
oxiglnio contribuem ne condutividade.

Em gerel 0 ThO; & um condutor elatrBnico cujo grau de condutividade depende da tempersturs
e ds pressio parcisl de oxignio; mudances nesses pardmetros caussm pequenos desvios na
estequiometria, & quel sstabelece & concentraco de portadores de cargs eletrdnica, sendo o equilfbrio da



densidade de portadores de carga eletrdnica o principal determinante do grau de condutividade ;s
mobitidede desses portadores é levemente afetada por mudancas em T e em Py, Devido 8 dependéncia
€om P, . 05 pequencs desvios na estequiometria dependem da transferéncia de carga idnica que para o
ThO, tem lugar pela difusio de fons de oxigénio'l!.

A condutividade total 0 de uma substincia pode ser expressa como

onde
n, é o numero de portadores de espécie i por unidade de volume ;
qQ, é a carga da espécie ;
H, é @« mobilidade ;

o, ¢ a condutividade parcial da espécie.

Nos dielétricos a condutividade elétrica tutal é dada pela soma das condutividades idnica e
eletrdnica

Para entender o comportamento de um material cerdmico, que & policristaiino, precisamos
estender nossas consideragdes aos efeitos dos contornos de grdo. Desse modo, o equivalente elétrico de
urn monocristal é Um elemento resistivo nao sendo considerados os efeitos de imperfeipdes na rede ou
impurezas ; leva-se em conta somente a resisténcia intr(nseca do material.

e
m

O policristal é representado por um equivalente elétrico que considera isoladamente o efeito dos
grdos e contornos de grios

Lb. Cb’ Cb.
S |
[ S e = = = = —
b AN AN\ A,

b, ">, ",

onde Cb e r, representam contribuicao de grao.

Esse modelo representa o movimento dos portagores de cargs, o qual é interrompido nos
contornos de grdo que agem como eletrodos bloqueantes intarnos.



Numerosos autores 1em contribuido para o entendimento do efeito da temperatura, atmosfera,
composicio e processamento na intensidade e tipo de condutividade exibida pelo ThO;.

Hammou, Uepuites e Robert“m determinaram a condutividade de cardmicas sinterizadss de
ThO,; como fungio da temperatura (1000°C — 1500°C) e pressdo parcial de oxigénio (1 - 1072° atm);
o ThO, (pé) toi preparado por decomposicac térmica de precipitado de oxalato de tério. De saus
resultados foi constatado que os valores da condutividade nao sao afetados por diferentes condigGes de
sinterizacio (atmosfera e temperatura). Seus resultados mostram ta: ibem tanto o carater idnicc quanto o
eletronico na condugdo elétrica do ThO,.

A condutividade elétrica do ThO; foi medida desde a temperatura ambiente até 2500°C, sendo
também efetuadas medidas a 800°C em campo gama de alta intensidade.

Bates e Schmmel'®’ publicaram recentemente um artigo revisdo de propriedades elétricas do
6xido de torio onde sio discutidas as dificuldades pusra medidas a altas temperaturas, e em detalhe as
medidas em campo gama. Nesse trabalho s3o considerados os resultados obtidos para a condutividade
elktrica do ThO; em funcdo da temperatura, pressdo parcial de oxigénio, impurezas e polarizacdo
elétrica. Verifica-se que as grandes variacdes nos valores da condutividade resuitam principaimente das
variagdes na pressdo parcial de oxigénio, na composigdo das amostras e nas técnicas experimentais. Para
altas temperaturas as medidas experimentais s30 complicadas pela presenca de uma relativamente aita
corrente de emissdo termoidnica, pela condug3o de gis, e pela polarizacdo elétrica. O aumento na
condutividade induzido pela radiagdo 7 ¢ considerndo como proveniente da ionizagao do gas envolvendo
a amostra em vez de condugdo de estado sdlido, isto é, a provocada por defeitos criados pela radiagao
ionizante. O ThO, ¢ um condutor misto idnico — eletrdnico dependendo da pressdo parcial de oxigénio
e da composi¢do do dopante. E um condutor tipo-p para baixas temperaturas e um aparente condutor
tipo-n acima de 1400°C.

Hammou e Deportesm determinaram o nOmero de transporte idnico no ThO; pelo método da
f.e.m entre 1066°C e 1500°C e pressio parcial de oxigénio de 1 a 1072® atm. Esse estudo permitiu
determinar as curvas de variagdo da condutividade idnica e eletrdnica do ThO, a altas temperaturas,
mostrando que o transporte de matéria e carga é devido 3 presenca de vacancias de (ons de oxigénio
induzidas pela presenga de dois tipos de impurezas aquelas cujo grau de oxidag3o é estivel e aquelas
cujo grau de oxidagdo varia com o dom(nio de temperatura & pressdo pesquisados. Considerando esses
dois tipos de impurezas foi possivel interpretar de uma maneira satisfatoria os resultados obtidos.

Maiti e Subbarao'2%) determinaram a condutividade elétrica de ceramicas sinterizadas de ThO,
nominalmente puro, dopado com 1% — 15% (mol) de Ca0Q, medida entre 600°C e 1300°C, num
intervalo de press3o parcial de oxigénio de 1 a 10-?% atm. A condutividade medida decresce inicialmente
com o decréscimo da pres: 0 parcial de oxigénio (regido de conducdo mista onde buracos e fons de
oxiidnio contribuem) até tornar-se independente da pressdo parcial de uxigénio; nessa regifo, é uma
fungio da temperaturs e da composi¢do. A variagio da condutividede com s temperstura dé origen; 8
trés regides: regido de altas temperaturas, onde a condutividade é stribufda 8 vacincias dissociadas ; regido
de tsmperaturas intermedifriss onde dominam os complexos impureza-vacincia sssociados ;e regifo de
baixas tampersturas, onde os efeitos dos contornos de grdo tornam-se significantss. A energia de ativagdo
para s conduciio elétrica é ums fungdo da composicdo do materis! e da pressdo parcial de oxiglnio.

Ardo, Oishi e Hidaka'2) determineram o coeficiente de auto-difuso de fons de oxighnio em
monocristais de ThQ;, num intervaio de tempersturs entre 845°C e 1648°C, pela técnica de trocs
isotopica ght-sdlido, usando O'* como tracador. Os coeficientes de suto-difuslo (D) obedecendo &
oquacio

D = D, expi - AH/KT) ,



onde
D, — fator de frequéncia expresso nas mesmas unidades de D {em? .s7")
AH - ene’gia de ativagao (eV)
K — constante de Boltzmann
T = temperatura absoluta

determinados num intervalo de temperaturas altas (1100°C — 1646°C), foram encontrados como sendo

D = 573x10 " exp( 2,16 /KT) em?/s

e interpretados como sendo difus3o intrinseca devida a defeitos do tipo Frenkel {vacancia de oxigénin
intersticial). O coeficiente de auto-difuso determinado no intervalo de baixas tem, eraturas (845°C —
1100°C) foi encontrado como sendo

D = 1,00x 10" exp{-0,76 /KT) cm?/s

e interpretado como difusdo extrinseca. Utilizando esses dados, conclui-se que os portadores de carga
para a conrdugdo idnica do ThO, sdo ions de oxigénio.

Tullerue) fez um estudo da regido de pressdo parcial de oxigénio e temperatura na qual a
condutividade do ThQ;, dopado cor. impurezas calidnicas aliovalentes, é quase exclusivamente il nica.
Um dos resultados mais importantes de sua andlise § que a condutividade idnica desse. eletrélitos
aumenta com 0 aumento da temperatura (sob condiches oxidantes), contrariando o que era esperado“).
Isso pode ser verificado s2 a energia de ativac3o para condugdo idnica foi maior do Jue a energia de
ativagdo para a condugdo eletrdnica. Também foi verificado que para um dado tipo de dopante, a regiao
de pressao parcial de oxigénio e temperaturs em que a condutividade é quase exclusivamente idnica
tende a aumentar com o aumento da concentragdo do dopante.

C ~ Defeitos em Oxidos

Os diéxidos do tipo MO, possuem geralmente estrutura cristalina do tipo fluorita ou rutilo. A
estrutura de fluorita é encontrada em vérios 6xidos que possuem citions tetravalentes de eiemensos
qufmicos tais como ZrO,, CeQ,;, ThO;, UO; e PuO,.

Um cristal ideal é um cristal que possui a rede espacial perfeitamente ordenadz, na qua: todas as
posicdes intersticiais 330 vazias e todas as posicdes normais da rede sdo ocupadas por dtomos ou (ons
spropriados, e todos os elétrons de valdncia desses stomos estdo situsdos na banda de valdncis,
preenchendo-a completamente. O cristal ideal tem entfo a menor energia interns e tsoricaments pode
existir somente na temperatura do zero absoluto.

O cristel ideal existente na natureza n3o pode nunca alcancar esse estado ideal. Mesmo na
temperatura do zero absoluto els contém sigumas imperfeicdes estrutu.ais, es quais podem ter sido
formadas durante o crescimento do cristat,

Os defeitos da rede cristelina podem ser classificados em 3 grupos: defeitos puntiformes,
defeitos lineares e defeitos planos. Os defeitos puntiformes podam existir em equillbrio com 8 rede ¢



com outra fase envolvendo o cristal {por exemplo, fase gasosa) ; 0s defeitos Yneares {deslocacGes) e o8
deteitos planos {contorros de grao, por exemplo} nao pedem existir em equilibrio com a rede - outrs
fase envolvendo o cristai.

Os defeitos puntiformes na tede cristalina podem ser classificados em defeitos atomicos e
defeitos eletrdnicos. Os defeitos atdmicos sao as vacancias, os intersticiais (dtomes ou ions), defeitos de
anti estrutwra (formados pefa incorporagdo de atomos do cristal fora de seus Jugares para algumas
posigdes da redel, e a incorporagio de atomos estranhos a rede cristalina ; os defeitos eletroricos sdo
elétrons quase livres € buracos quase livres. Os defeitos atdmicos resultantes da desordem em dtomos do
cristal ou da presenca de atomos estranhos s3c divididos em defeitos atdmicos neutros {a carga efetiva
do mesmo com respeito i rede é Zero) e defeitos atdmicos ionizados (exibem alguma carga efetiva com
respeito 3 rede); estes Gltimos podem ser criados pela ionizag3o de defeitos atomicos neutros dando
origem acs defeitos eletronicos: elétrons ou buracos quase livres. Os elétrons e buracos guase livres sdo
formados pela transferéncia de elétrons de valéncia da banda de valéncia para a banda de condugdo. Nos
6xidos esse processo é de pequena importancia devido ao relativamente fargo intervalo de energia da
banda proibida nesses compostos. Para 0 ThO, esse intervalo é de 10,45 eV.

Os defeitos de anti-estrutura tem sido desprezados pois a possibilidade de ocorréncia desse tipo
de defeitos em 6xidos é muito pequena por razdes geométricas e energéticas.

As deslocagdes podem ser criadas j& no processo de tormac3o do cristal como resultado de falha
no crescimento, como também podem ser formada- durante deformagoes plasticas nos cristais.

Os defeitos em n3o equilibrioc de grande importancia nas propriedades dos Oxidos sao os
contornos de grao. Eles podem ser formado; duranie a cristalizagdo: quando esse processo comega em
dois ou mais pontos, eles formam entdo dois ou mais cristais crescendo independentemente um do
outro ; os eixos cristalograficos desses cristais tem diferentes orientagGes, de tal modo que quando os
cristais  estdo em contato, eles ndao podem ser ajustados completamente na escala atdmica. Podemos
considerar ent30 gue o crescimento de um material cristalino pode ser composto de um agregado de
grdos, cada qual sendo um monocristal separado do grdo por um contorno de grao.

Mais recentemente tem-se dado maior aten¢do 3 superficie livre do cristal ; essa superficie
constitui um tipo especial de defeito, sendo que em varios casos exerce uma influéncia muito grande nas
propriedades dos materiais. Mesma a superf(cie perfeita de um cristal com um arranjo ideal de dtomos
constitui um defeito no sentido em que a continuidade dos planos atdmicos da rede cristalina é af
quebrada. Os dtomos da superficie s30 quimicamer.te ativos e a superficie livie pode absorver dtomos da
atmosfera ambiente ou reagir com eles 12)

Os 6xidos em equilibrio com seu meio ambiente 530 geralmente n3o estequiométricos, exceto
sob condicGes especificas de temperatura e pressio parcial de seus componentes“s’.

A ndo estenuiometria em 6xidos pode consistir de dois tipos principaix deficiéncia de oxigénio
{ou excesso de meta') em relag3o 3 composicdo estequiométrica ; excesso de oxigénio (ou deficiéncia de
metal) em relag3o 3 composicdo estequiométrica. A n3o estequiometria em um composto & equivalente &
presenca de defeitos puntiformes, e a extensdo da nfio estequiometria ¢ medida direta da concentracdo
do defeito ou defeitos correspondentes em um composto. Enquanto que para conservar a neutralidade
elétrica nos compostos estequiométricos sdo formados defeitos puntiformes complementsres, o
neutralidade elétrica dos compostos ndo estequiométricos § conservada stravés da formaclio de defeitos
puntiformes e defeitos eletrdnicos complementares.

Veriticase que tanto 8 formagiio de vacincias de oxigénio como de oxigénio intersticial, levem &
formacBo de elétrons quase livres. Em 6xidos deficientes da oxiginio a condutividade eletrdnica § devide
8 um transporte de elétrons ;esses condutores eletrdnicos sio denominsdos condutores tipo-n. Em 6xidos
com excesso de oxigdnio a condutividsde sletrOnica envolve o tramsporte de buracos ; tal condutividade
efetrdnica & denominads tipo-p.



E de internse também fazer-se algumas consideracors wclne processos dependentes doe defeitos.

Como ja for nencionado, pode-se descrever um custal em termos do arranjo de seus $tomos
constituntes. Fsse ananjo é entdo descrito em termos de uma célula unitdria, a qual é um
paralelepipedo imagmano contenddo atomos do cristal ; a repeticdo dessas células reconstitui 0 arranjo de
todos s atomos no cristal. Chamamos monocnistal a cristais 0s Quais ndo possuem qualquer regido com
orientacio diferente em relag3o a uma oulra regiao.

Em nmwitos solidos, os cristais san relativamente pequenos e dizemos entdo qQue o material
contém vario, cristalitos. Cada um desses cristalitos tem orientacdo diferente em relacdc aos seus
vizinhos ; ent30, esses cristalitos s30 chamados graos, e as regiGes entre cristalitos s3o chamados contornos
de grao.

Normalmente, 05 contornos de gr3os em materiais ceramicos sao estabelecidos por crescimento
de gr30 durante processos de compactagdo a quente ou de sinterizacao. Seu estudo ¢ feito
principalmente por técnicas de microscopia 6tica e eletrdnica.

D - Wilizagao

O estudo de materiais isolantes tem despertado interesse por sua grande aplicag3o em dosimetria
das radia¢Oes e sua tecnologia de reatores.

Os isolantes de interesse na dosimeiria das radiacoes nucleares caracterizam-se principalmente
por suas propriedades de estado solido. Uima das propriedades muito utilizadas ¢ a luminescéncia
termicamente estimulada (TL), sendo que os materiais mais estudados sdo CaF, natural CaSO,: Dy,
LiF:Mg e BeQ. Qs isolantes de interesse em tecnologia de reatores caracterizam-se por seus altos pontos
de fusdo. Alguns, como BeO, Z2rO,, Al,0;, MgO, podem ser utilizados comao partes integrantes dos
reatores, como iso'antes térmicos ou como encamisadores para O elemento combustivel ; outros, como
ThO,, UO,, PuD,, como combustiveis nucieares.

0 ThO; tem sido usado como um aditivo a0 tungsténcio ou como uma pelfcula sobre materiais
refratérios para aumentar a emissao termoidnica. Devido a sua natureza refratdria e baixa condutividade
elétrica tem sido usado como isolante elétrico. Todavia, seu alto custo e radioatividade natural tem
algumas vezes limitado seu uso em eletronica. O relativamante sibito desenvoivimento da eneigis nuclear
como fonte de energia competitiva, na década de 60, serviu para aumentar o interesse no ThO; como
um potenciaimente Gtil material combustivel para os reatores regeneradores. Resisténcia & corrosdo pels
4gua em ebulicdo, alto ponto de fusdo e o fato de ndo sofrer transformacdes cristalogrificas sdo os
fatores que tornaram o ThO; de interesse na tecnologia nuclear.

Mais recentemente, devido 3 sua alta condutividade idnica, tem sido expandid~ o seu uso como
um 6xido base pars eletrélitos sblidos em células eletroguimicas de oxigéniom.

Como os combustiveis de tério ndo tem sido estudados sistematicaments, muitos trabalhos
sinda precisam ser desenvolvidos tanto na tecnologia de fabricagdo de elementos combustiveis como no
entsndimento de seu comportamento sob irradiacdo. Na 4rea de fabricacio tem sido dada énfsse tanto
na cerecterizacao das propriedades do pd virgem ¢ provvssado como na das propriedades de “peliecs”
sinterizados. O objetivo dos trabsihos de ceracterizac@o s programas de irradiagiio ¢ aumentar o nivel de
conhecimento do ThO; como combustivel nuciesr, do mesmo modo como foi feito pwa o UO;.

A producio de combustivel com densidede msior que 85% da dersidade tedrica é muito diffcil.
Os fatores que afetam 8 producdo de “‘pellets” de tdrio de sita densidade tem sido muito pesquisedos.

As propriedades fisicas ¢ quimicas do ThO; sugerem que els pode exibir uma methor
performance, sob irradiacdo, do que o UO;. A sita condutividede térmics do ThO, resulta em menor



temperatura do combustivel e sendo assim, menor liberagdo dos gases de fissdo, .ara uma mesma
poténcia especifica, o al'o ponto de fusdao fornece uma maior margem para ruptura do combust(vel em
caso de acidente. Uma vez que o ThO, ndo oxida como o UO;, os defeitos posteriores de deterioracdo -
dos elementos de torio sao fortemente reduzidcs.

As propriedades especificas cos “pellets” de combustiveis 3 base de Torio para o reator
regenador refrigerado a dgua leve sdo alta densidade e alta integridade.

E importante estabelecer essas propriedades porque isto & fundamental na obtenciu das
propriedades necessarias para o desenvolvimento do processo de fabricag3o. Alta densidade implica na
obtengdo Je cerdmicas com 97% da densidade tedrica. Alta integridade implica na escolha do tamanho
de grdo adeguado, tamanho, distribuicao e orientagao dos poros e controle de fraturas internas, de tal
modo a s¢ obler um maximo de aproveitamento das prorri-dades do material combustivel, com o
m(ni.no de danos causados por efeitor como alta temperatura, radiacio e press3o.

A necessidade de alta densidade foi especificada para dar uma alta condutividade térmica,
minimizar as dimensdes do elemento combustivel e aumentar a regeneragdo. A necessidade de grandes
tarnanhos de grio estd baseada em resultados dos testes de irradiagdo. A necessidade de pequenos
tamanhos de grao foi especificada para minimizar as deformacGes e a liberagdo de gases. Os requisitos
para a porosidade foram especificados para manter uma condutividade térmica adequada, resisténcia
mecanica e resisténcia & liberacdo dos gases de fissao. O controle de fraturas internas é importante pera
reduzir a quebra do elemento e a subsequente in*eragio combustivel-encamisador durante os cicios de
poténcia. Todos esses requisitos para “pellets” de combustiveis sao também haseados em testes de
irradiagdo.

Como foi dito, ainda ha necessidade de muito trabalho de pesquisa para a obten¢3o de
cerdmicas de ThO; de alta densidade e alta integrioade como s@o necessérias para o desenvolvimento de
reatores regeneradores ; este trabalho é uma contribuigdo ao estudo das propriedades elétricas.

12 — Corrente de Despolarizagio Termi~amente Estimulade — CDTE

E uma técnica utilizada para o estudo de propriedades elétricas em sblidos de alta resistividade.
0 método consiste basicamente na detecgdo de relaxac3o durante o aquecimento de uma amostra a qual
foi previamente polarizada eletricamente e levada a uma temperatura menor que a de polarizacdo.

A CDTE de um dielétrico polarizado fornece dados para 0 conhecimento de suas propriedades
dielétricas. Todos os mecanismos que contribuem para a constante dielétrica, que dependem da
temperatura, como polarizag3o orientacional de dipolos permanentes ou dipolos induzidos por campo
elétrico, polarizacdo de carga especial e efeitos de eletrodos, podem ser sstudados por este método .

Algumas das vantagens desse método sdo:
-~ a montagem experimental é relativamente simples ;
~ 8 polarizacdo é feitsa em temperaturas mais baixas do que as utilizadss nos métodos de

perdas dielétricas. Como os defeitos intrinsecos sio predominsntements vacdncias de
cétions e Bnions cujas concentracdes obedecem a relacdo

- - - ~E/2KT
n,=n =n =ne

e como sdo as vecincias 03 portadores de carge responséveis em principio, pelss
caracter(sticas dielétricas de sblidos de al'. rasistividade, sus relstivements baixs



concontracao nessa situagdo permite a separagao dos compaonentes devidos 3 polarizac3o
dos devicos 3 conducao (eletrolito).

a posicio e forma do espectro de corrente de despolarizacdo termicamente estimulada
fornece informagoes sobre’ a energia de ativagdo térmica e tempo de relaxacdo de defeitos
responsaveis pela polarizacao.

a amplitude méaxima do pico {ou picos) da corrente de despolarizagdo termicamente
estimulada fornece eventualmente uma medida do numero de defeitos que causam a
polarizacio“:”.

pode ser aplicado a substdncias ferroelétricas‘z‘r’) devido a presenca de um estado de
eletreto criado pelos dipolos permanentes do material ; na pesquisa de centros de cor com
caracteristicas de dipzlo elétrico; na determinagdo do tipo de condugio de um
semi-condutor‘:”z' )

Esta técnica tem sido empregada durante o< (ltimos anos principalmente para determinar
pardmetros de'relaxac3o € estidar fendmenos de precipitacio de impurezas em monocristais de haletos
alcalinos dopados com impurezas divalentes positivas‘s', e mais recentemente com impurezas divalentes
n:ga:ivas'” 23

No presente trabatho os resultados de CUTE apresentados foram obtidos utilizando-se amostras
de TnO, policristalino, no qual s3o também considerados os defeitos tais como poros e contornos de

grdo.

A — Descricio do Método

O método da detecg3o de correntes de despolarizacio termicamente estimuladas consiste das
seguintes operacoes:

a) conducgdo da amostra até uma certa temperatura de polariza¢io Tp. O conhecimento desta

b|

C

d

temperatura ¢ muito importante porque nela existe a melhor relagdo de compromisso
entre a probabilidade de mobilidade das cargas para estados meta-estaveis ao se aplicar um
campo elétrico, e sua relaxagdo por ativagdo térmica;

aplicagdo de um campo elétrico estitico durante um certo tempo de polarizacio ty tal
que uma polarizagdo é produzida no material;

resfriamento répido da amostra até uma temperatura T ° bem inferior 3 temperatura de
polarizagdo (To << Tp), com o campo elétrico ainda aplicado. Nas nossas experiéncias
esta temperatura To foi a do nitrogénio lquido (77K). Nestas condi¢Bes, os defeitos com
caracterfsticas de dipolo elétrico se comportam como se estivessem com sua orientaclo
fixa, isto &, a energia térmica ndo & grande o suficiente para desorientar esses dipolos
mesmo depois de removido 0 campo elétrico ;se a polarizagao do material for devida 4
migracdo de carga, esses permanecem fixos na rede e, analogamente, » energia térmica nilo
& suficiente para que migrem, mesmo depois de removido 0 cempo elétrico ;

atingida a temperatura To, o campo elétrico é removido, um eletrOmetro é consctado, 0
cristal ¢ aguecido a uma velocidade constants b =dT/dt, quando entio 8 polsrizaclio
"congelada” vai sendo destruida, e 8 corrents i{T) é detectada.

B — Teoris de Duas Cargas
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Um diekétrico tornase um eletreto quando, submetido 3 acdo de um campo externo
permanece polarizado mesmo apds 0 campo externo ter sido removido.

A teonia utilizada para descrever O comportamentdo do eletreto & 3 teoria de duas cargas,
proposta por Gross'®)

Segundo essa teoria, a carga do dielétrico pode ser dividida em dois tipos: homocargs e
heterocarga. Homocarga é a carga do dielétrico devida a um efeito de superficie envolvendo a
transferdncia de carga através da interface dielétrico-eletrodo, possuindo a mesma polsridade que 03
eletrodos adjacentes durante o perfodo de aplicacao da tens3o. Heterocargs & a carga do dielétrico devida
a um efeito de volume; as cargas permanentes associadas a esta polarizacio tem polaridade contréria
dquela dos eletrodos adjacentes, durante o periodo de aplicagio da tensdo ; esse efeito de volume pode
ainda ser uniforme ou n3o uniforme. A polarizacio de volume nao uniforme pode ser produzida por
injecdo de carga pelos eletrodos ou pela migracao de ions por distincias macroscOpicas com posterior
armadilhamento. A polarizagio de volume uniforme pode ser produzida pelo alinhamento de defeitos
com caracter(stica de dipolo elétrico ou pela migracio de cargas por distdncias microscOpicas com
posterior armadilhamento. Ambos os tipos de cargas podem coexistir em um dielétrico polarizado.

‘

C — Determinagao da Fungio i(T,E.b)
7 circuito elétrico de medica da CDTE estd representado na Figura 1.2,

A amostra, gque no caso é o ThO; policristalino, é um dielétrico que ests colocado entre as duas
placas de um capacitor. No instante em que comeca o aguecimento, O capacitor que estd polarizado se
despolariza dando origemn a uma corrente que ¢ fun¢ao da temperatura.

A densidade de corrente em um sistema como o da Figura 1.2 & dada por“:”:

i T aD(x,1)
JLT) = 2= = o jng + —n
A at

1

onde

e.j(xt) = densidade de transporte de carga

aD(x.t)
T = densidade de corrente de deslocamento
A = jrea Ja secglo do disidtrico normal so fluxo de corrents.

Sob condicBes ideais, 8 me-lida ¢ efstuads sem quaiquer potencial existents entre 03 eletrodos
(9
av = { Eixtdn = O 2

e sem quelquer transferdncia de carga pars os eletrodos, isto ¢,

ji08 = j(Lyy = 0 »
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Figurea 1.2 —~ Esqueme do Circuito EMtrico ds Medida de COTE
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Sob estas ¢ 1dicdes, somente é detectada a densidade de corrente de deslocamento

. Dix,1)
iy = - Y bx=o.L {4)

devido a redistribuigao de cargas dentro da amostra.

Desse modo, a densidade de corrente de despélarizacio fica
e = - ——- (5)

onde
P(t,T) é a polarizacao elétrica e
+

T = f(ti

Sendo P, a polarizacdo da amostra no instante t . no instante t+dt sua polarizacio serd
PD + dP onde

dP = - Pwdt

w = probabilidade de desorientacdo do dipolo elétrico no caso de nolarizagdo orientacional,
e probabilida2 de salto do portador de carga no caso de polerizacBo devida » migraclio
de portadores de carga com armadithamento.

-
n

vida média ou tempo de relaxagdo ; um pardmetro que depende da temperatura segundo
a estatistica do Boltzmann:

w = W expl- E/XT) (¥/]

ou seja

-«
"

7, exp{ E/KT) {8
Usando esta Gitima expressdo, pera a velocidede de aquecimento constants temos:

dP

P

1
exp{ - E/KT } oT
b To

Integrando:
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P dP T
] — = I expl - E/XT') dT’
Po P To To
T
P = Po exp|— [ expl- EXT ) dT’] (9)
T
D o .

que d4 a polarizagio remanescante na amostra dursnte o aguecimento. Diferenciando (9) vem

P
_ 1 T - .
fz . ._° . E/XT exp - . &/KT a1’ (10}
T, bTo To
De (5), onde
. dP(,T)
Ty = = —
dt
temos
- 1 T -g/KT’
T = — ¢ %7 exp - o %7 T )
To ' b‘ro o
Chamando
T - .
;e ™V g = FTE) ., 2
TO
P
o 3 F(T,E)
JT = —expf- — - — 3
To KT br°

Para determinar o ponto de méximo onde T=T,. basta diferencier (13) e igualer a zero,
obtendo-se '

‘A
Tm =

l bEr (T )
K

(14

Se o valor de F(TE) for proximo de zero, 0 que acontece para tempersturas baixas
relativamente 3 T __, temos '

r
1T = — exp(- E/KT) (186)
Tﬂ
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ent3o
Po 3 E
tn jit,T) = n — - — = C - — (16)
T KT KT
As equacoes (15) e (16) representam a maneira convencional de se determinar 0s valores de E ¢
To. )
1.3 — Objetivos

Este trabalho wansiste no estudo de propriedades elétricas de ceramicas sinterizadas de ThO,
pela téenics de correntes dz despolarizagao termicamente estimuladas (CDTE).

Seu objetivo principal é a explicag3o dos mecanismos responsaveis pela polarizagao induzida nas
amostras de ThO,, e o estudo da possibilidade da utilizagdo dessa técnica na caracterizagao de cerdmicas
nucleares.

Um fator gue deve ser salientado € a faixa de temperatura em que se vai trabaihar (100K e
350K ) ; até agora a condutividade elétrica do ThO- tem sido medida numa regido de temperaturas er.tre
8 temperatura ambiente e 2500°C. Medidas da condutividade elétrica em temperaturas abaixo da
temperatura ambiente sdo dificultadas por efeitos “espurios’” da polarizagdo nesses dieltricos. Esses
efeitos, considerados como esplrios por pesquisadores que estudaram o ThQ; como eletrélito, serdo aqui
estudados, sendo também mostrado como esse estudo leva a informages quanto @ caracterizacdo
micro-estrutural de éxidas nucleares.

11 — PARTE EXPERIMENTAL

1.1 — Amostras
A — Origem
As amostras utilizadas foram cerdmicas sinterizadas de ThQ, de duas procedéncias:

a) Cerdmica sinterizada comercial de aita pureza Ceralloy — 908 C*, em forma de disco de
12,5 mm de didmetro e 1,5 mm de espessura. A sua densidade sparente foi por nds
determinada como sendo de 9,95 g/cm’.

b} Cerdmicas compactadss 8 frio, produzidas s partir de pd fino de ThO; nuclesrmente
puro®®, sinterizades em atmosfera ambiente ou sob vicuo dindmico (de ordem de
10 mm Hg).

8 - Preparspio

Inicislmente, amostras de ThO; em orma de pd granulado foram submetides » tratamentos
térmicos @ fim de se eliminar @ umidade. Os tratamentos térmicos foram feitos a tamperatures de 300°C,

(*}) Ceradyne Inc., USA
(**) Fornecido pels AEQ-IEA
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800°C e 1000°C durante 1 hora; essas diferentes temperaturas foram utilizadas com a finalidade de
verificar a influéncia da -::iperatura do tratamento do pd no processo de sinterizagac.

Os discos loram compactados a frio em prensa hidréulica; foram utilizadas duas prensas
diferentes com a finalidade de se obter amostras com methor resiténcia mecanica, obtendo-se assim duas
séries de amostras: Série P,, utilizandose prensa hidrdulica (Mecinica Rio) com uma matriz
permitindo-se confeccionar amostras em forma de discos de 10,3n-m de didmetro sob pressao de
1000 psi. Os tempos de cornpactacao foram escothidos no intervalo entre 3 e 15 minutos ; a quantidade
de pé utilizada por amostra para obtencao de discos de 1,0 mm de espessura foi 600 mg; Série Py,
utilizando-se uria prensa hidraulica Carver Modelo C da Perkin Elmer, com uma matriz permitincu-se
confeccionar amostras em forma de di.cos de 13,0 mm de didmetro sob pressio de 40000 psi. Os
tempos de compactagio loram escolh'dos no intervalo entre 3 e 15 minutos; a quantidade de pd
utilizada por amostra para a obtencao de discos de 1,0 mm de espessura foi de 1000 mg.

C — Sinterizagdo

A sinterizacdo foi efetuada em duas séries de ensaios: sinterizagdo em atmosfera ambiente e
sinterizagao sob vacuo.

A sinterizacio em atmosfera ambiente foi feita em uma Mufla Thermolyne Type 2000, com
tempos de sinterizagio no intervalo entre 1 e 24 horas e temperaturas de sinterizagdo entre 400 25°C e
1100 + 25°C. Esses tratamentos isotérmicos s3o0 canseguidos com um controlador de temperatura TECO
Model TC 1000 {Theall Engineering Co.) sendo que a temperatura da amostra é monijtorada com um
termopar de Cromel-Alumel ligado a um multimetro digital Keithley Modelo 160. Como suporte para as
amostras foram utilizados cadinhos de porcelana. As amostras sinterizadas foram separadas em duas
séries: série A,, de amostras sinterizadas em contato com © cadinho, e série A;, de amostras sinterizadas
imersas em pd de ThO;, previamente tratado termicamente a uma temperatura superior a de
sinterizac3o. A sinterizagdo sob vacuo foi feita em um evaporador tipo Vacuum BellJ ar System da NRC,
modelo 3177. Esse sistema conciste de um conjunto de alto vicuo (até 107 mm Hg}, uma fonte de
correntes (até 1000 A) e uma camara porta-amostra onde se tem um elemento metélico resistivo que
funciona como aquecedor, sendo que as temperaturas de Sinterizac30 foram escolhidas entre 800°C ¢
1200°C. A determinagio da temperatura foi feita por meio da um pirdmetro dtico Mikro-Pyrometer da
Pyro-Werk - GMBH -~ Hannover, que permite a determinagiio de temperaturas na faixa entre 700°C ¢
3000°C. Os elementos resistivos metélicos utilizados como suportes para a amostra no evaporador foram
feitos de Tantalo, Molibdénio ou Nidbio, na forma de placas de 100 mm x 25 mm.

As amostras sinterizadas foram também separadas em suas séries: série V,;, de amostras
sinterizadas em contato direto com 0 elemento resistivo metilico e série V;, de amostras sinterizadas em
confato com um material isolante intermedidrio entre o suporte e a amostra. Os materiais isolantes
intermedidrios isolados forar. : Nitreto de Boro policristalino, tratado termicamente a 1500°C sob vicuo
dindmico da ordem de 10°* mmHg por 30 minutos; Alumina ¥ — p6 fino (0,05u) tratado
termicamente a 1 00°C sob vicio dindmico da ordem de 10°% mm Hg por 15 minutos.

As amostras obtidas pela sinteriagdo em contato direto com © material do suports
spresentaram Uma cor Cinza azulada, devida provavelmente a um desvio na estegquiometria, pelo contato
oxido-metal’®!, Uma outra possibilidade a ser considerada é de que o desvio da estequiometris no
ThO, seja devido 80 tratamento térmico 8 temperaturas acima de 1000°C e pressBes menores que
10°* mm Hg'1®),

A velocidade de aquecimento em ambos os ensaios foi de sproximadaments 10 grau/min.

A demsidade aparente das cerdmicas produzides nos di‘srentes processos foi determinada como
sendo 40% e 84% da densideds tedrica, dependendo do tratamento térmico.
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i12 — Corrents de Despolarizagao Termicamente Estimulada — CDTE

O sistema de deteccio de correntes de despolarizacio na faixa entre 107'° A e 107% A consiste
de uma cdmara porta-..nustra com temperatura varidvel entre 100X e 350K e atmosfera controlada
{vicuo dindmico de 1077 mm Hg ou press3o de gas inerte) ligada em série a uma fonte de alta tensdo
d.c. K eithley modela 245 {0 — + 2000 V) ou a um eletrdmet-o K eithley modelo 610 C. A temperatura
da amostra é monitorada utilizando-se um termopar de cobre — constantan com a jungdo soldada no
porta amostra. A Figura 2.1 mostra o diagrama de bloco do equipamento utilizado.

A — C3mara Porta-Amostra

A camara porta-amostra (Figura2.2), permite manter uma amostra sob vacuo dindmico de
102 mm Hg usando uma bomba de vacuo mecanica Alcatel — CEM. Um dos elétrodos é o proprio
porta-amostra que funciuna como terra, e 0 outro um fio condutor colocado entre o cristal e uma peca
de tetlon. O teflon, embora seja um material piezoelétrico e triboelétrico, foi rscolhido como isolante
por possuir uma alta resisténcia a absor¢io de dgua e uma resistividade de wvolume de
10'7 —10'® 2 .cm; a peca de tetlon, mesmo sofrendo uma mudanga aprecidvel de iemperatura, ndo
interfere na detecgdo de corrente de despolarizagio devida ao ThQ,. O gradiente de temperatura entre as
duas faces do cristal, durarie o aquecimento da amostra, devido ao foto de a fante quente estar em
contato somente com um dos eletrodos, foi determinado na faixa entre 100K e 350K como sendo de
no maximo ce 4 graus. O cristal é mantido entre os eletrodos por meio de uma leve pressio exercida por
uma mola acoplada 3 pega de teflon ja citada.

O resfriamento 0a amostra ¢ feito por meio da injecdo de pitrogénio liquido no tubo em
contato com o eletrodo terra. A velocidade de aquecimanto usada foi de aproximadamente 0,08 grau/s,
para a qual o gradiente de temperatura entre as faces do cristal foi determinado como sendo de no
maximo 4 graus.

A amostra é “shuntada” com uma resisténcia de 10'' Q e a corrente de fundo ¢ da ordem de
6.107'% A sem amostra e 1.10°'* A com a amostra. A constante de tempo do circuito no intervalo de
medida da corrente utilizada é de 2 segundos.

A temperatura é determinada através de um termopar de Cotwe-Constantam svidado no eletrodo
terra e ligado a um registradur de duas penas (Strip Chart Recorder — Modelo 710" B8M da H.P.).
Acoplado ao registrador exist: um moédulo de temperatura H.P. modefo 17502 A, gue 2m embutida
uma referdncia de temperatura e também lineariza a resposta TxFEM do termopar. O termopar foi
calibrado nas temperaturas do nitrogénio liquido e do ponto triplo da igua.

As correntes de despclarizagao foram medidas com o eletrdmetro K eithley 610 C, 2coplado com
um mbdulo HP n? 17501A do registrador de duas penas.

B - Etapas Experimentais
A medida ds COTE ¢é obtida do seguinte moda:

Uma voltagem d.c. polarizante entre 50V ¢ 1000 V (V,) ¢ aplicads » umas amostra 4 v'ma
mperatura T ne faixa entre 350K e 100K (T ), por um intervalo de tempo t . A tempersturs da
amostra & entdo abeixada até T, (o tempo de resfriamento em todas s medidms foi de 3 min), &
voltagem & desligads e o eletrdmetro é colocadc em série no luger da fonte d.c. A smostrs é finalments
squecids sté s temperaturs smbiente 3 uma velocidade constante b= dT/dt. Obtém-e sssim o espectro
de corrantes de despolsrizacdo em funcio da temperaturas.

As etapss experimentais serso representadas no esquems ds Figure 2.3,
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TEMPO

Figure 2.3 — Esquema do Processo de Medids de Correntes de Despolarizaclo Termicamente Estimulades.
E Representa o Campo EMtrico Aplicado, T & Tempersturs da Amostre (TA: Tempersture
Ambiente ; Tyt Tempersture de Sinterizacfo da Amostre ; To: Temperatura de Polarizaclo

ds Amostrs) e | a Corrente de Despolarizacio



Foram efetuadas medidas de COTE com a amostra polarizada sob vicuo, atmosfers ambiente ou
em atmosfera de oxiaénin

11.3 — Determinacao d¢ Tamanho Médio de Cristalito

0O tamanho médio de cristalito das amostras policristalinas de ThO, sinterizadas sob diferentes
temperaturas foi determinado pela técnica do alargamento de linha de raio X, utilizando-se um conjunto
completo da Rigaku Denki Co. Ltda. {X-ray Guinerator Model D-10C). Os suportes utilizados para as
amostras foram de aluminio na forma de piacas retangulares com aproximadamente 50 mm x 70 mm
com um orificio central nas dimensdes da amostra.

11l — RESULTADQOS E DISCUSSAQ

111.1 — Caracterizac3o do ThO; como Termoeletreto

Foram realizados estudos sistematicos de correntes de despolarizacao termicamente estimuladas
na faixa de temperatura entre 100K e 350K em amostras policristalinas de ThO; sob diferentes
condigdes de polarizacao e de despolarizagao.

O espectro caracteristico obtido & mostrado na Figura 3.1 {(curva A). S3o observados pelo
menos 5 picos de correntes de despolarizag3o com temperaturas de méximo de aproximadaments 190K ,
225K , 240K e 285K , os quais foram denominados picos 1, 2, 3, 4 e 5, respectivamente. Essas
temperaturas foram ceterminadas através de experiincias pelo método de “‘peak cleaning™ Esse método
consiste em despolarizar parcialmente a amostra até uma temperatura entre 200K e 300K abaixar
novamente sua temperatura, e entdo medir o espectro CDTE total. As smplitudes de corrente
apresentam alto quociente sinal-rufdo, pois as amplitudes miximas est3o na regido entre 10'2Ae
10! A (a comente de fundo do sistema-detector ¢ de 1 x10°'* A com & amostra posicionada no
sistema. A amostra possui uma carga persistente na temperatura do nitrogénio liquido, spds ter sido
removido o campo elétrico, caracterizando-a como um termoeletreto; esse estado de termoeletreto &
destrufdo 20 se aquecer a amostra desde a temperatura do nitrogénio liquido até s tempersturs ambients
obtendo-se o espectro CDTE. A carga total associada 20 processo é determinads medindo-se a éres sob o
espectro CODTE; esse pardmetro & indicativo da ralativa capacidede de armazensmento de cargs pels
amostra, No caso do ThO; foi determinado sendo da ordem de 10~'! C/em?.V.

A corrents detectada em um. amostre nfo polarizada é mostrada na Figurs 3.1 (curva B) ; esse
resultado indica que nllo hé despolarizacio do teflon da cimera porta-smostra nesmsa faixa de
tempersturas.

A temperstura de polerizecio & de grande relevincia na smplitude relativa dos sinsis de

corrente, pois dela depende 8 mobilidade de portadores da cargs, ssgundo s squacio (no caso simples de
um 36 tipo de portador):

# & F(T) exp(-H/KT)

onde

F{T) & uma fun¢do que varis com o inverso da temperatura

¢ ¢ a mobilidede
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K é a constante de Boltzmann
T é a teraperatura absoluta

H é a altura da barreira de potencial que o portador de carga tem que superar para que
haja mobilidade.

Pela relacdo acima verificase que a mobilidade dos portadores é um processo termicamente
estimulado.

Medidas da CDTE foram efetuadas em uma mesma amostra para uma série de diferentes
temperaturas de polarizacio ; primeiramente foram efetuadas mec Jas com polarizacdo nas temperaturas
295K (temperatura ambiente) e 375K ; posteiiormente nas temperaturas 180K , 216K , 250K , 312K e
375K , sendo que todas as medidas foram feitas sob vacuo dinamico de ~ 10" mm Hg maniendo-se
fixos a voltagem polarizante, 0 tempo de polarizacdo e a velocidade de aguecimento. (s resultados
obtidos sdo mostrados na Figura 3.2. Verifica-se que quanto maior a temperatura de polarizay3~, maior &
a mobilidade dos portadores de carga e, consequentemente, maior € a polarizacdo obtida. A carga total
associada com a CDTE ob*'da é mostraa na Figura 3.3.

Esses valores s3c determinados a partir da area sob o espectro CDTE, normalizando para uma
mesma veiocidade de aquecimento (a normalizacdo se tez necessdria uma vez que as velocidades de
aquecimento apresentaram pequenos desvios-desvio maximo 0,2 crau/min).

O pico 2 apresenta maior amplitude em relacio aos demais, para temperaturas de polarizacdo
abaixo da temperatura ambiente. Isso estd provavelmente relacionado com a condensagdo de vapor de
&gua na superficie da amostra. Para polarizacdo 3 temperatura de 312K ainda pode haver infludncia da
presenca Go vapor de #&ua na superficie da amostra, o que n3o e espera ao se polarizar a amostra a
375X . Nesse Glimo caso se obtém um espectro semelhante ao obtido nas medidas de CDTE para
temperaturas oe polarizagdo de 295K e 375€ . A Figura 3.4 mostra a amplitude dos picos 2 e 3 em
fun¢do da temperatura de polarizacdo.

A dependédncia da po'srizagio induzida com a voltagem polarizamte foi determinada
efetuando-se as medidas de CDTE em uma mesma amostra polarizada sob diferentes voltagens
polarizantes Vp (50V, 100V, 150V, 200V, 350V, 500V, 600V, 750 V e 1000 V), sob véicuo
dindmico de ~ 10°? mm Hg. - 5 resultados obtidos sdo mostrados nu Figura 3.5. A Figura 3.6 mostra a
dependéncia da amplitude de corrente de despolarizacdo termicamente estimulada para os picos 3 ¢ 4 em
func3o da voltagem polarirante aplicada. Verificase uma dependéncia linear das amplitudes dos picos 3 e
4 com a voltagem polarizante entre 150 V ¢ 600 V, 0 que caracteriza @ polarizacio induzida como uma
polarizacio de volume'®’. O decréscimo na amplitude méxima do pico 3 e a saturagdo do pico 4 foram
interpreradas como sendo devidos a uma fuga de corrente (através ds amostra por meio dos contornos
Ge grio) para voltagens polarizantes superiores a 600 V. Isso implica que o valor real do campo interno é
alterado, levando consequentemente a8 um decréscimo na polarizagio induzids nas amostras. A
dependér tia da carga total associada com a COTE com a voltagem polsrizante é mostrada na Figura 2.7.

‘Jma possivel explicacdo para o mecanismo envolvido na polarizacio induzida nas amostres
poli:: :talinas de ThO; 6 0 da formacdo de carga espacial em todo o volume da amostra; nesss caso,
cala cristalito saria polarizado preferencialments na direcio do campo elétrico extsrno, dentro das
ri:iwis posiches da rede cristaling. Além disso, os lir .ites dos cristalitos stuarism como eletrodos
&1, wantes. Desse modo, de acordo com a teoris de duss arwm, 8 cargs sssocisda com a COTE seria
~1a heterocargs do tipo ‘‘migragcdo de carga por distnciss microscOpicss com posterior
o f1 dilhamento”.

Devido ) heterogensidede do tamanho de grlo do pd de ThO; utilizedo, esperava-se um
«™:";0 bestante complexo da CDTE resultants da formacio de carge espacisl nos grlos. Porém, os
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espectros obtidos $30 reprodutivos e apresentarem amplitudes mdximas em picos em temperaturas bem
determinadas.

A dependéncie da polarizagao induzida com o tempo de polarizagao t foi determinada através
de medidas da CDTE de uma mesma amostra polarizada na temperatura ambiente para diferentes tempos
de polarizacao . (30s, 1805, 600s e 1200 s). Os resultados obtidos sdo mostradcs na Figura3.8 Os
valores da carga total associada com a CDTE, em fungao do tempo de poarizagdo, sd3o mostrados na
Figura 3.9.

Esperava-se um aumerito da polarizagao induzida com o tempo de polarizacdo, isto €, que sendo
maior 0 tempo que uma amostra fica sujeita ao campo elétrico, maior seria 0 numero de portadores de
carga com possibilidade de migrar; esse processo, obviamente, levaria a uma saturacio quando os
préprios portadores de carga ocupam as armadithas disponiveis na rede cristalina. Verifica-se um
aumento da polarizagdo induzida para os tempos de pelarizag3o de até 180 s para tempos superiores a
180's, hd um decréscimo na polarizagao induzida nas amostras. Uma poss(vel explicacao seria a seguinte:
a temperatura de polarizacao (temperatura ambiente), sendo superior as temperaturas de méximos dos
picas 3 e 4, dois fendmenos competitivos poderiam acorrer durante a polarizagdo da amostra; 0 primeiro
& o responsdvel pelo armadithamento dos portadores de carga, sendo uma funcdo da temperatura, da
voltagem e do tempo de polarizagao, bem como da mobilidade dos portadores de carga; o segundo é
responsavel pelo -Jesarmadilhamento dos portadores de carga, sendo uma fungdo da temperatura e do
tempo em qQue a amostra é mantida a essa temperatura. Os tempos de polarizacdo até 180 s ndo seriam
suficientes para o fendmeno de desarmaci’’ smento se tornar aprecidvel, enquanto Que para tempos
superiores 3 180 s esse processo comecaria a ser competitivo. A dependéncia da amplitude da ¢ rrente de
despolarizagdao com o tempo de polarizagdo é mostrada na Figura 3.10.

As condi¢cdes de despolarizacaoc termicamente estimulada de uma amostra polarizada
eletricamente foram estudadas por meio da variagdo da velocidade de aquecimento da amostra na
destruicdo do estado termoeletreto. As condigoes de polarizagdo foram: V_=500V, t_ =3 min e
Tp = temperatura ambiente. As velocidades de aquecimento foram 4,8°C/min e 6,7°C/min. Os resultados
obtidos sdo mostrados na Figura 3.11. Pode-se verificar que 0 aumento da velocidade de aquecimento
provoca um deslocamento das temperaturas dos maximos dos 5 picos de corrente, causando também um
aumento da amplitude méxima dos mesmos, de tal modo a manter a mesma carga total associada &
CODTE.

Este resultado ¢ explicado utilizando-se a eq. {1.14) onde

bETIT,) |,
T = {~—K i

que mostra a cependéncia da temperatura de maximo com a velocidade de aquecimento. A Tabela | foi
construfda, fazendo-se 8 relacdo entre as temperaturas de méximo respectivas dos dois espectros. A
en-.rgia de ativecdo térmica associada ao processo, foi calculada por meio da aproximacgso 24)

Elev) = T_(K)/500

Foram eadmitidos o3 valores de TmI experimentais, fixede uma velocidade de aquecimento

blexperimental) ¢ determinado o valor da velocidade de aquecimento bicaiculado) corresponderte &
T

m-
i
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Comparagio entre Valores Calculados e Experimentais de Velocidades
de Aquecimento Relativos aos Picos 3 e 4 de CDTE de Amostras
Policristalinas de ThO2 . Utilizando a Equacdio {1-14) com
E(eV) = Tm(K)ISOO

[ _ b {°C/min) b (°C/min)
m; experimental calculado
i=3
240 48 -
i=3
243 6,7 6,53
i=4
257 4,8 -
i=4
260 6.7 6,81

1112 ~ Caracterizagao da Polarizegido Induzida no ThO,

Sabe-se que 3 condutividade idnica do ThO,, é devida & presenga de vacincias de fons de
oxigénio induzidas pela presenca de impurezas e variagGes na alequiometria”s’. Trabalhando com
mateiral proveniente de uma mesma remessa, foram efetuados tratamentos térmicos de amostras
policristalinas compactadas a frio, sob diferentes condicbes de atmosfera e montagem no porta-amostra.

O contato Oxido-metal a altas temperaturas provoca uma oxidac3o do metal ¢ um consequente
desvio na estequiometria do Oxido; foram ent3o produzidas duas séries de amostras: amostras tratadas
termicamente sob vicuo dindmico de 10°® mm Hg em contato direto com o metal do porta-amostra
{Tantalo), e amostras tratadas termicamente em contato com um material isolante (imersas em p6 de
Al; 03 ou acondicionadas entre 13minas de BN policristalino) ; os tratamentos térmicos foram de 1400°C
durante 1 hora.

Efetuadas experiéncias de CDTE, verificou-se que a njo estequiometris, que é causada por
deficidncia de fons de oxigénio, contribuiu favoraveimente para a corrente de despolarizacdo: @
amplitude maxima dos picos 3 e 4 ¢ cerca de 10 vezes maior para a amostra tratads em contato com O
metal, indicando que 0s portadores de carga gue migram ao ser aplicado um campo elétrico, podem ser
fons de oxigénio.

O pico 1 para as smostras tratadas termicamente imersas am pd de Al;O; ¢ duas vezes maior
do que o obtido nos outros casos; uma explica,3o possivel é de qus fendmenos de superficie ocorrem
com a provivel adeslio da Al; O, na superficie da cerrnica de ThO;.

Foram também efetuados tratamentos térmicos na stmosfera ambiente em amostrs de ThO,
imersas em pd de ThO;, ¢ em amostras em coMsto com o metal dO ports-amostra ;do mesmo modo Que
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0 resultado anterior, as amostras termicamente em contato com o metal, apresentaram as amplitudes
méximas dus picos 3 e 4 ca CDTE cerca de 10 vezes maiores ; 03 tratamentos térmicos foram de 1100°C
dwante 3 horas. Este comportamento sugere que os portadores de carga responsiveis pelos picos 3 e 4
est30 relacionados com vacincias de oxigénio.

A condutividade do ThQ, ¢ fortemente afetada pela temperatura da amostra e atmosfera
envolvente. Por este motivo, foram realizadas experiéncias para deteccao da CDTE em atmosfera de O, e
de N, de uma amostra policristalina de ThQ, watada termicamente em atmosfera ambiente a 700°C
durante 3 horas. Nessas experiéncias circulou-se gas através da cimara, durante todo o0 processo de
medida da COTE, sendo mantidos constantes a voitagem, o tempo ¢ a temperatura de polarizacio. Os
resultados obtidos sao mostrados na Figura 3.12. Pode-se verificar que a atmosfera da camara nao +frta @
polarizacio obtida, sendo a carga total associada com a COTE a mesma em ambos os casos: 2 x 10 '® C.
As amplitinies dos picos de corrente sao diferentes nos dois espectros devido 3 diferentes velocidades de
aquecimento. Esse resultado pode ser explicado considerando-se que na regiao de temperaturas
relativamente baixas em que s3o efetuadas as exper#ncias, a atmosfera na cimara n3o causa desvios na
estequiometria do Oxido e portanto n3o ha variacio na concentracao dos portadores de carga.

Com a finalidade de se verificar a infiuéncia da presersa de vapor de agua na superficie das
amostras policristalinas de ThO,; no espectro COTE, foi desenvolvida a seguinte sequéncia experimental:
3l medida de COTE de amostra tratada termicamente em atraosfera ambiente, armazenada sob vacuo na
camara de medidas ;b) anilogo a0 anterior, mas com absorvedor de agua (silica gel) dentro da camara ;c)
analogo ao item a, mas saturando a amostra com agua em uma de suas superficies. Os resultados obtidos
s30 mostrados na Figura 3.13.

O uwso da silica gel ndo causa interferéncia na corrente de despolarizacdo termicamente
estimulada, mas a presenca de vapor de agua, causa um aumento acentuado na amplitude mixima do
pico 2, relativamente 3s dos demais (3 e 4) resultado esse jd observado no caso de polarizacdo 3
tempe: aturas abaixn da temperatura ambiente (Figura 3.2).

111.3 — Dependiéncia da Polarizagdo Induzida com o Carster Microestrutural do  ThO;

O estado de termoeletreto do ThQ; foi tentativamente descr'to como sendo devido 3 formagdo
de carga espacial no volume do mateiral, de modo que cada cristzlito torna-se polarizado e que os
contornos de gr3o funcionam como eletrodos bioqueantes internos. A carga associada orm a polarizagdo
detectada, é uma beterocarga devida provavelmente a uma migracdo de portadores de carga por
distincias microscopicas com posterior armadilhamento. Devemos tymbém considesar que a migracdo
tanto pode ser produzida dentro do cristalito e blogueada nos contornos de grao, “omo pode ser através
dos contornos de grdo que 330 conhecidos como caminhos de oifusio’ 19!, Ge essas hipbteses s3o
corretas, variacOes microestruturais devem variar 3 polarizacao induzida porque variam o tamanho médio
8 consequentemente a densidade de cristaiitos na amostra.

Um perdmetro de grande importincia para o controle do tamanho médio de grio, ¢ a
temperatura de sinterizac3o. No caso em que a polarizacdo obtida ¢ resultante da migragio dos
portadores dentro do cristalito com posterior armadilhamento nos contormos de grao, com o aumento ds
temperatura de sinterizacdo h& um asumento do tamanho médio dos cristalitos, tal que para
Ty, <T,, <T... 0 tamenho médio dos crisulitos serd Ly <L, <1;. Seja n, a concentraco de
srmadithas e g a distdncia minima possivel entre dois portadores de cargs; por meio de um céiculo
sigébrico simples ¢ admitindo que os portadores de carga sejam armadilhados nos contomos de grio,
demonstra-se que ", > n, > n, Desss modo, quanto maior & temperatura de sinterizaclo, maior o
tamanho médio dos crinal?tos e menor a concentracdo de armadilhas. Essa reducdo na concentracio de
srmadilhas deverd acarretar um decréscimo na carga total associada com » COTE.

O estudo de efeito de microestrutura na polarizecdo elétrica, foi feito snslisandose os
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resultados de experiéncias de COTE em amostras de ThO, sinterizadss sob difsrentes temperatures
e submetidas a diferentes tratamentos térmicos pos-sinterizacdo, conforme esquema sbaixo.

HOO®C

600°C

400°C

ih |CDOTE |ih |CDTE |In | CDTE

T: 400°C, 800°C, 600°C, ... ,1000°C

N -

T: 400°C, 300°C, 700°C

!
3n 1'L\cor ih | COTE -
T: 800°C,800°C, 800°C

TEMPERATURA

T: 400°C, 300°C, 700°C

3n i\corg in | coTg
TEMPO

Esquema das Seqixncias Experimentais Envolvendo Diferentes Tratamentos Térmicos Antes de Medidas
de Correntes de Despolarizacdo Termicamente E stimuladas.

Uma amostra de ThO, foi sinterizada a 400°C durante 1hors em atmosfera ambiente, com
velocidades de aquecimento e resfriamento relativamente rapidas {a amostra foi introduzida na mufia a
qual se encontrava a 400°C; terminado o tempo de sinterizacdo, a amostra foi retirada da mufla e
colocada sobre uma placa de aluminio).

Feita a medida da COTE a amostra foi novamente sinterizads segundo o procedimento
experimental acima descrito, mas 3 temperaturas de 600°C e 1100°C.

Na Figura 3.14, tanto a amplitude méxima do pico 4, quanto a carga total associada & CDTE,
sdo mostradas em func3o da temperatura de sinterizacao. Verifica-se uma diminuicdo tanto da amplitude
maxima do pico 4 como da carga total associada para temperaturas de sinterizac3o crescentes, de acordo
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com o esperado, confirmando O mecanismo proposto para polarizacio de amostras policristalines de
ThO,.

Para um estudo mais detalhado da influéncia da microestrutura da cerdmica na polerizacdo,
amostras foram sinterizadas 2s temperaturas de 400°C, 500°C, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C » 1000°C,
em atmosfera ambiente durante 3 horas Os tamanhos médios dos cristalitos dessas amostras, foram
determinados pelo método de alargamento de linha do raio X.

Todas as experiéncias de CDTE foram efetuadas nas mesmas cor.irdes de polarizacéo & de
despolarizacdo. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 3.15, onde estdo represantadas es
amplitudes maximas dos picos 3 e 4 em funcio da temperatura de sinterizagdo. Esses resultados, do
mesmo modo Que o anterior, mostram que gquanto maior a temperstura de sinterizaclq menor a
amplitude da corrente de despolarizacio. Portanto, quanto maior for o tamanhc médio do cristalito,
menor a polarizagdo induzida da amostra.

A Figura 3.16 mostra os valores da carga total associada em funido da temperatura de
sinterizac3o.

' Verifica-se que h§ uma discordincia no comportamento para amostra sinterizads 4 900°C. Este
comportamento ndo é ficil de ser explicado, mas sabe-se que ocorre nessa temperatura uma espécie de
diminui¢do de volume dos poros“".

O tamanho médio dos cristalitos das amostras policristalinas de ThO; sinterizadas a +''ferentes
temperaturas foi determinado utilizando-se a técnica de alargarento de linha de raio-X.

A formula padr3o utilizada foi''t1):

0,94 A
g oos@

onde
D tamanho médio de cristalito
A 1.392 A (linha Kg do Cu),
8 angulo particular de reflexdo considerado, @

g largura da meia aitura. {valor tebrico)

A largura da meia-altura experimental (B) ¢ obtida considerando-se a variacBo ds intansidade do
feixe de raio-X difratado com o Angulo 8.

O valor de § (devido ao tamanho do cristalito), foi deter-ninado por 2 métodos:
ﬂ = 8-bh = B1

": B-b=ﬁz

onde
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B & a largura total da meia-aitura (valor experimental).

b & a largura da meia-altura de uma amostra padrao de um monocristal de silicio, usads na .

calibragdo

Foi tomada a média dos dois valores de (J determinados:

B =8 8

calculando-se entdo o tamanho médio do cristalito.

Os resultados obtidos s30 mostrados na Figura 3.17, ono: pcde-se verificar um sumento do
tamanho médio de cristalito para temperaturas de sinterizacdo crescenies. A titulo de comparaciio, foi
também determinado o tamanho médio de cristalito de uma amostra submetida & tratamento térmico
pbs-compactacdo, e de uma amostra comercial, compactada a quente a uma temperatura superior 3
1800° .

Um modelo simples para a dependéncia da polarizagao induzida com o tamanho médio do
cristalito, foi desenvolvido, levando em conta que os portadores de carga migram sob a acdo de um
campo dc e sdo parcialmente blogqueados nos contornos de grdo. A acumulacdo de portadores de carga
nos contornos de grao é limitada por uma distdncia minima entre portadores, devido a um potencial
repulsivo Coulombiano. Esse modelo simplificado leva a uma dependéncia linear da polariza¢do induzida
com a densidade de armadilhas, que por sua vez é inversamente proporcional a0 volume médio do
cristalito <L>?. Isso implica que a carga total associada 3 des(ruicéo'do estado de eletreto, depende do
tamanho médio dos cristalitos de acordo com 8 equagao:

AQ + A0, = const. <L>?

onde

AQO é uma constante

A Figura 2.18 mostra <L>"? em funco da-temperatura de sinterizacdo. O comportamento é
andlogo 8o verificado para a amplitude méxima dos picos 3 e 4 ds corrente de despolarizaciio.

Ns Figura 3.19, ¢ mostrada a dependéncia da carga total associads & CDTE com <L>~?. Esses
pontos correspondem 3 4rea sob o espectro de correntes de despolerizecio obtido pera smostras

sinterizadas & diferentes temperaturas, a fim de se obter smostras com diferentes tamanhos médios de
cristalitos. Esse resuitado est4 de acordo com a equagio acima e confirma s proposiciio de que

ApaAchn.a(L>”

onde
AP ¢ a polerizacdo induzida.

Foram também feitas algumas experidncias a fim de sa verificer a influéncia dos tratamentos
térmicos pds4interizacdo no espectro CDTE.
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Amostras sinterizadas ¥ temperaturas de 400°C, 500°C, 700°C e 1000°C foram tratades
termicamente durante uma hora na temperatura de sinterizacdo. Os resultados obtidos s8o mostrados na
Figura 3.20, ondr estd representada a amplitude méxima do pico 4 em fungdo da temperatura de -
sinterizagdo. Ve: fica-se, comparando com a Figura 3.15, que os tratamentos térmicos na temperstura de
sinterizacdo nao alteram a polarizacdo obtida, indicanao que ndo hd alteragdo aparente na microestrutura
da amostra.

Os tratamentos térmicos durante 1 hora, 3 temperaturas 100°C acima da temperatura de
sinterizagdo, produziram um decréscimo na polarizagdo induzida como mostrado na Figura 3.21 onde
estd representada a amplitude maxima do pico 4 em funcdo da temperatura de sinteriza,30. Essa
diminuigdo na amplitude ¢ uma indicagdo de que hi um crescimento .dos cristalitos quando os
tratamentos térmicos sdo efetuados a temperaturas superiores 3 de sinterizagdo.

As condigdes iniciais do pd s3o de grande importancia no grau de sinterizagdo de uma cerimica;
por esse motivo, foram separadas 3 quantidades de po de uma mesma remessa e tratadas termicamente a
4oo°c, 800°C e 1000°C; as amostras compactadas foram sinterizadas a 500°C durante 3 horas em
atmosfera ambiente. Verifica-se um decréscimo na carga total associada com a CDTE, com o aumento da
temperatura do jratamento térmico do pd, indicando, segundo 0 modelo proposto, que o tratamento do
pb & temperaturas crescentes, favorece o crescimento dos cristalitos.

Os resultados obtidos mostram ser correta a equagao proposta acima, provando que a medida da
despolarizagdo pode ser usada tanto na determinagao relativa do tamanho médio dos cristalitos, quanto
para o estudo de crescimento de grio em amostras policristalinas.

IV — CONCLUSOES

As principais conclusdes do estudo de Correntes de Despolarizagdo Termicamente Estimuladas
(CDTE) em ThQ, sdo relacionadas a seguir:

— As amostras policristalinas de ThO; apresentam um espectro de Correntes de
Despolarizacao Termicamente Estimuladas na faixa de temperaturas entre 100K e 350K
com pelo menos 5 picos de relaxagdo com amplitudes méximas em 190K , 226K , 240K,
260K e 285K .

— A polarizacdo induzida em amostras policristalinas de ThQ; depende linearmente da
temperatura de polarizagdo entre 180X e 375K , e da volitagem polarizante entre 150 V ¢
600 V.

- 0 aumento da velocidade de aquecimento durante a despolarizagcdo da amostra provoca
um deslocamento, para temperaturas maiores, dos 5 picos de Correntes de Despolarizacio
Termicamente Estimuladas, com um consequente aumento nas suas amplitudes méximas.

— A polarizacio induzida em ThO; é de volume, e provavelmente devida & migracio de
portadores de carga dentro dos cristalitos da amostra.

— Os portadores de carga estdo diretaments relacionados com a presencs de defeitos
puntiformes tipo O° ~ na amostra. Os desvios na estequiometria evidenciam s participaclo
de defeitos tipo O  no processo da polarizagio.

— A polarizacdo induzida em amostras policristalinas de ThO, ¢ inversaments proporcional
ao volume médio de cristalito
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Os resultados obtidos sugerem a utilizagdo da técnica dJe Correntes de Despolerizaglo
Termicamente Estimuladas tanto no estudo de crescimento de grio, quanto do grav de
nJo-estequiometria do material ceramico.

Este trabatho poue ser complementado, efetuando-se experiéncias de detecgdo de Correntes de
Despolarizacdo Termicamente Estimuladas, utilizando-se monocristais de ThO, dopado cormi impurezas
aliovalentes a fim de se conhecer a contribuicdo dos complexos com caracter(sticas e dipolo elétrico
resultanrtes.

ABSTRACT

Thernally Stimulated Depolarization Currents (TSDC) heve been detected in polycrystalline samples of ThO2
in the temperature range 100K — 350 K. The induced potarization is found o bs due to migration of charge carriers
over microscopic distances with trapping at grain boundaries. Moreover the density of charges carriers released from
trapping sites, upon heating the cooled previously Jc biased specimen, decreasss for increasing sintering termnperature,
suggesting the use of the techniqus to the study of grain growth in the bulk of ceramic nuclear oxides.
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