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Resumo

A técnica de espectroscopia mecanica tem sido utilizada para estudar o processo de difusdo
em metais que possuem estrutura cristalina ctbica de corpo centrado (CCC), como o tantalo.

Metais de transicao com estrutura (CCC) podem dissolver quantidades apreciaveis de so-
lutos intersticiais pesados, como por exemplo, oxigénio. Para o caso de baixas concentracoes,

existe uma relagdo direta entre a altura méxima dos picos de atrito interno (.} ) e a con-

max
centracdo do elemento intersticial presente em solugdo sélida. Contudo, para maiores con-
centragdes destes elementos intersticiais, observa-se um alargamento assimétrico dos picos de
relaxagdo aneldstica devido a mais de um processo de relaxacdo seguido por uma variacdo da
temperatura que caracteriza a interacdo matriz metalica-elemento intersticial.

Neste trabalho, observou-se que os picos de atrito interno devido a interagao Ta-O, ndo
eram estaveis e poderia estar ocorrendo a formacao de precipitados durante o ciclo de tempera-
tura. Para comprovacgao desta hipdtese, uma série de medidas em diferentes freqii€éncias foram
realizadas na amostra de tantalo produzidas pela Escola de Engenharia Quimica - USP/Lorena.

Os espectros de relaxacdo mecénica foram obtidos utilizando o péndulo de tor¢do inver-
tido - Tipo K& - operando numa faixa de freqiiéncia de oscilacdo entre 2Hz a 8 Hz, entre as
temperaturas de 300 K a 700 K, com taxa de aquecimento de 1K/min, pressdo da ordem de

2X107% Torr. Estes espectros experimentais foram decompostas em picos elementares de De-

bye através do método computacional de subtragdes sucessivas, sendo identificados e calcula-



dos os processos de relaxacdes mecanicas e os parametros (tipos de interacdes, intensidade do
pico de atrito interno, temperatura de pico, energia de ativacdo e tempo de relaxacdo) de cada
processo envolvido.

Para auxiliar o desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas as seguintes andlises com-
plementares: - medidas de difracdo de raios X; - andlises da concentragao total de nitrogénio,
carbono e oxigénio; - andlises metalogréficas, utilizando os microscopios 6tico € microscopio

eletronico de varredura e espectroscopia de dispercdo de energia (EDS).



Abstract

The mechanical spectroscopy technique applied to diffusion studies in body-centered cubic
(BCC) metals, such as tantalum.

Transition metals, as the tantalum, that has a crystalline structure (BCC), can dissolve
large amounts of heavy interstitial solutes, oxygen being an example. In the case of low
concentrations, a direct linear relation exists between the maximum height of peaks of internal
friction (Q;,},) and the concentration of present interstitial solid solution. However, when it
is have high concentration of these interstitial elements, an anti-symmetrical broadening of
the peak of anelastic relaxation is observed due to the multiple relaxation processes followed
by a variation of the temperature which characterizes the metallic matrix-element interstitial
interaction. In the present work was observed that the peaks of internal friction which had the
Ta-O interaction were not steady and could be occurring the formation of precipitated during
the temperature heating cycle. To prove this hypothesis, a large amount of measures were
done in different frequencies with a sample of tantalum produced by Escola de Engenharia
Quimica-USP/Lorena. The experimental specters of mechanical relaxation were obtained using
the inverted torsional pendulum-type Ke, having an oscillation frequency in the range of 2Hz-
8Hz, temperature heating 300K-700K, with a rate of heating of 1K/min, in better vacuum of

2x107° Torr. These experimental specters Debye elementary peaks through the computational

method of successive subtractions making it possible to identify and calculate the mechanical



relaxation processes and its parameters (type of interactions, strength of the internal friction
peak, temperature of peak, energy of activation and time relaxation). Finally, the following
complementary analysis were also used to: X-ray diffraction measures, analysis of the oxygen
concentration, metallographic analysis using optical and scanning electronic microscope, and

energy dispersive spectroscopy (EDS).
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Capitulo 1

Introducao

No século XVII, R. Hooke observou que submetendo um material a uma pequena tensao,
ele se estendia elasticamente e retirando a tensdo, o material recuperava a sua configuracao
original. Se a relagdo entre tensdo-deformagao € linear, ela pode ser definida como lei de Hooke.
No entanto, C. A. Coulomb (no fim do século XVIII) e W. E. Weber (no inicio do século XIX)
notaram que a deformacdo do material ndo era instantanea quando a tensdo era aplicada, ou
seja, dependia de um certo tempo. Este comportamento é observado em todos os materiais
s6lidos. Porém, quando a deformacgdo dependente do tempo é muito pequena, o material pode
ser considerado como eldstico ideal '=.

A deformacgdo que surge como resposta a tensdo pode ser dividida em duas componentes:
deformacdo eldstica instantanea e uma deformacao eldstica dependente do tempo (ou defor-
macao aneldstica). A deformacdo aneldstica resulta de movimentos de defeitos estruturais, tais
como: defeitos pontuais (vacancias, 4&tomos intersticiais, dtomos substitucionais), deslocacdes
(discordancias), contornos de grios etc?.

A técnica do atrito interno € bastante usada para estudar a migracdo destes defeitos cristali-

nos na microestrutura dos materiais solidos.
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Em 1939, J. L. Snoek®, propds que o atrito interno em ferro- « era devido a presenca de
carbono e nitrogénio como solutos intersticiais em solucao sélida. Posteriormente, ele refi-
nou a teoria € mostrou que o pico de atrito interno era devido a migragdo induzida por tensdo
de dtomos de carbono ou nitrogénio presentes nos sitios intersticiais octaedrais (300). Assim
sendo, considerando que os picos de relaxacido em ferro «, que possui estrutura cristalina cibica
de corpo centrado (CCC), sao devidos a migracdo induzida por tensao dos dtomos de carbono
ou nitrogénio nos sitios intersticiais; esperar-se-ia que outros metais de transi¢cdo com estru-
tura CCC, contendo elementos intersticiais pesados (carbono,nitrogénio, oxigénio) em solugdo
s6lida também poderiam apresentar picos de relaxacio mecéanica. T. S. K&’ foi um dos
pesquisadores pioneiros no estudo da influéncia de impurezas intersticiais, na altura maxima
dos picos de atrito interno, em metais com estrutura CCC.

R. W. Powers ', R. W. Powers e M. V. Doyle ! estudaram o pico de atrito interno, devido a
interacao matriz metélica (tantalo) com os elementos intersticiais oxigénio, nitrogénio, carbono
e, observou um alargamento assimétrico com concentracdes mais altas, destas impurezas na
estrutura cristalina do tantalo.

O tantalo foi descoberto em 1802 pelo cientista sueco A. G. Ekeberg que estava estudando
minerais oriundos da regido de Kimito na Finlandia e da regido de Ytterby na Suécia. J. J.
Berzelius, em 1824, produziu pela primeira vez tantalo metalico, mas o material era extrema-
mente fragil devido a grande contaminagdo com 6xidos.

Ap6s a I Guerra Mundial (1915 - 1918) iniciou-se o desenvolvimento gradativo da metalur-
gia do tantalo onde vdrios paises se interessaram pelo estudo do metal e seu campo de aplicagao.
Porém, foi somente a partir da IT Guerra Mundial (1939 - 1945) devido a grande versatilidade
de aplicacgdes e excelentes propriedades do tintalo que impulsionou a exploracao e producao de

columbita-tantalita [(F'e, Mn)(Nb, Ta),O¢] das jazidas conhecidas 4.
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A importancia do Brasil no cendrio mundial como grande produtor e exportador de tantalo
verificou-se a partir desta época, quando as jazidas de tantalita supriam em quantidades sufi-
cientes ao consumo dos Estados Unidos para fazer frente as solicitacdes bélicas. Atualmente,
o tantalo € usado numa grande variedade de aplica¢gdes, como por exemplo: superligas para
fabricacdo de produtos laminados e fios resistentes a corrosdo e a altas temperaturas, em lami-
nas de turbinas para as inddstrias aerondutica e aeroespacial e, como carbeto (TaC) é usado
em ferramentas de corte'>. Nas dltimas décadas, tém sido intensas, as investigacdes acerca de
sistemas metal-gds que apresentam interesse tedrico (modelos de solugdes sélidas intersticiais,
de cinética de dissociacdo de gds na superficie metdlica, difusdo de impurezas intersticiais>™,
de interacdo solvente-intersticial, de interacdo deslocagdes - intersticiais, entre outros), bem
como de interesse pratico (técnica de preparagdo e purificacdo de metais, estudo de fragilidade
mecanica na presenca de elementos intersticiais, precipitacdo de fases).

Convém ressaltar que entre as diferentes técnicas que podem ser usadas para medir atrito
interno em materiais ', o péndulo de tor¢do é bastante aplicado para estudar a intera¢io matriz-
intersticial pesado (como oxigénio, nitrogénio e/ou carbono), interacao intersticial-discordancias.

No Laboratério de Metalurgia Fisica da UFSCar!’, constatou-se que nas amostras de tantalo
fornecidas pela Escola de Engenharia Quimica USP/Lorena existia uma dependéncia da altura
maxima dos picos de atrito interno com o de ciclo de temperatura. Deste modo, o objetivo deste
trabalho foi avaliar as possiveis causas da redugdo da altura mixima dos picos de interagdo
matriz - intersticial (Ta-O), buscando elucidar e caracterizar a influéncia deste soluto intersticial,
nas medidas de relaxacdes mecanicas (atrito interno e freqii€ncia de oscilacdo) em fun¢do da

temperatura, com o nimero de ciclos de medidas, nas amostras policristalinas de tantalo.
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Capitulo 2

Fundamentos Tedricos

2.1 Defeitos em Solidos Cristalinos

Nesta secdo serd apresentada uma breve introdugdo a teoria de defeitos presentes na estru-
tura cristalina dos metais. A razdo para tal introdugdo reserva-se ao fato de que ¢ de fundamen-
tal importancia entender como estes defeitos cristalinos influenciam nos espectros de relaxacoes
anelasticas.

Primeiramente, postula-se que nos cristais idealmente perfeitos os dtomos estdo distribui-
dos em um arranjo tridimensional de modo que uma unidade fundamental denominada de cela
unitdria seja repetida periodicamente nas trés dimensdes, conforme pode ser observado na figura
(2.1)'%,

Contudo, nos cristais reais este arranjo periddico € perturbado por imperfeicdes na estrutura
sendo denominadas de defeitos cristalinos. O conceito de defeito cristalino é designado como
sendo uma irregularidade na rede cristalina. Estas irregularidades sao classificadas como: -
defeitos pontuais, - defeitos lineares, - defeitos interfaciais e os defeitos volumétricos.

Os defeitos pontuais sao imperfeicdes de dimensdes atbmicas presentes na estrutura cristalina
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Figura 2.1: (a) Representacio da rede espacial continua, (b) Cela Unitaria'®

podendo ser intrinsecos ou extrinsecos. Os defeitos pontuais intrinsecos podem ser divididos
em: - vacancia, que € a falta de 4&tomo no sitio de ocupagdo regular da rede e, o - auto-intersticial,
que é um 4dtomo do cristal que se encontra comprimido no interior de um sitio intersticial. Os de-
feitos pontuais extrinsecos sdo: as impurezas intersticiais - que sdo atomos diferentes ocupando
os sitios intersticiais da rede ou, - impurezas substitucionais - que sdo os dtomos diferentes

que ocupam posicoes regulares da rede. A figura (2.2) € um esquema representativo de alguns
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defeitos pontuais encontrados em metais

Auto-Intersticial

Ureza
Intersticial
Suhhwmzi,al vacincia
stitucio

Figura 2.2: Esquema representando alguns defeitos pontuais na rede cristalina 820,

Devido aos processos de cristalizacdo e processamento dos materiais solidos podem surgir
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os defeitos lineares (discordancias) que sao defeitos unidimensionais, que provocam uma de-
formacao localizada na rede. Estes defeitos sdo classificados como discordancias em cunha e
discordancias em hélice. A discorddncia em cunha pode ser definida como se um semiplano ex-
tra de atomos fosse introduzido (retirado) na estrutura cristalina gerando zonas de compressao
e tracdo ao longo da linha de discordancia. A discordancia em hélice pode ser definida como se
uma tensdo de cisalhamento fosse aplicada ao longo de uma regido do cristal perfeito, de modo
que, ocorra deslocamento de um parametro de rede. Em geral, grande parte das discordancias
encontradas nos materiais possuem caracteristicas de ambos tipos de discordancias, sendo por
isso denominadas de discorddncia mista'®".

Na microestrutura dos s6lidos existem também os defeitos bidimensionais que sdo os de-
feitos interfaciais como por exemplo os contornos de grdos e os defeitos tridimensionais que
s@0 os defeitos volumétricos como por exemplo a formacgao de precipitados, poros.

Quando uma onda externa de tensdo € aplicada ao material ocorre a interagdo desta onda
com os defeitos presentes na microestrutura. Devido a esta interacdo pode ocorrer a dissipacao
de energia dando origem ao atrito interno'~>?!

No entanto, é importante ressaltar que o interesse deste trabalho € estudar a influéncia do

elemento intersticial (oxigénio) nos espectros de relaxagdes mecanicas e a interacao destes ele-

mentos com as discordancias presentes na microestrutura metalica do tantalo.

2.2 Interacoes entre Solutos Intersticiais

Nesta secdo apresenta-se uma breve discussao tedrica sobre a influéncia de elementos inters-
ticiais pesados (carbono, nitrogénio e oxigénio) dissolvidos em metais com estrutura cristalina
cubica de corpo centrado (CCC).

Para o caso de baixas concentragdes, existe uma relagdo direta entre a altura maxima dos
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picos de atrito interno (Q. . ) e a concentragido do elemento intersticial presente em solugdo
sOlida.

Contudo, para maiores concentragdes destes elementos intersticiais observa-se um alarga-
mento assimétrico dos picos de relaxa¢do mecanica devido a mais de um processo de relaxacao
seguido por uma variagdo da temperatura que caracteriza a interacdo matriz metélica-elemento
intersticial.

Segundo R. W. Powers e M. V. Doyle'*!? para concentracdes maiores os espectros de re-
laxacOes que aparecem no sistema Ta-O podem ser representados como a sobreposicao de dois
picos, cada um correspondendo a diferentes processos de relaxacdo. A figura 2.3, apresenta
o pico de relaxacao anelastica devido as interagdes matriz metélica-intersticial (curva b), ma-

triz metalica-intersticial-intersticial (curva c). Conforme pode ser visualizado, estes picos se

sobrepdem resultando num pico que apresenta um alargamento assimétrico (curva a).

Q'x10°

Temperatura (K)

Figura 2.3: Pico ilustrando multiplos processos de Relaxagio Aneldstica'?.

T. S. KE” fez um estudo sobre a influéncia da concentracdo de carbono, nitrogénio e
oxigé€nio na altura maxima dos picos de atrito interno, devido as interacdes (Ta-O, Ta-C e Ta-N).

Ele observou uma reduc¢@o na altura méxima do pico de interacao Ta-N e, concluiu que durante
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a medida poderia ocorrer a formacgao de precipitados de nitretos, reduzindo a concentracao de
nitrogénio dissolvido em solucdo sélida.

R. W. Powers '* e posteriormente, R. W. Powers and M. V. Doyle ''~!3 fizeram um estudo sis-
temadtico dos espectros de relaxagdes aneldsticas, devido a interac¢do de tantalo com os elemen-
tos intersticiais pesados. Deste estudo, concluiu-se que para altas concentracdes de elementos
intersticiais, poderia existir mais de processo de relaxacdo mecanica, devido a interagdo entre
os solutos intersticiais, dissolvidos em solu¢do sdlida da matriz metélica (tantalo) e, também foi
observado uma instabilidade na altura maxima do pico de atrito interno devido a interagdo Ta-
C. Esta instabilidade na altura foi associada a formacao de precipitados de carbetos de tantalo
durante o ciclo de medidas.

No laboratério de Metalurgia Fisica do Departamento de Fisica da UFSCar observou-se
que os picos de atrito interno devido a interagao Ta-O, também ndo eram estdveis e poderia
estar ocorrendo a formacdo de precipitados durante o ciclo de medidas'”’. Para comprovacio
desta hipétese, uma série de medidas em diferentes freqii€éncias foram realizadas na amostra de

tantalo produzidas pela Escola de Engenharia Quimica - USP/Lorena.

2.3 Interacao de Elementos Intersticiais com Discordancias

Devido as observacdes precedentes feitas por J. L. Snoek® pode-se supor que ocorre inter-
acOes entre os dtomos intersticiais dissolvidos em solu¢do sélida e os defeitos lineares (dis-
cordancias).

Um metal com estrutura cristalina cubica de corpo centrado deformado a frio pode exibir
um grande nimero de discordancias presentes na microestrutura. Estas discordancias podem
interagir com elementos intersticiais dissolvidos em solucao sélida.

J. L. Snoek® estudou a influéncia de pequenas quantidades de carbono e nitrogénio nas
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propriedades eldsticas e plasticas do F'e — o deformado a frio e notou uma instabilidade na
altura dos picos de atrito interno, devido a interagdo matriz metalica-elemento intersticial (Fe
a - C ou N). Ele concluiu que esta reducio era devido a deformacdo pldstica presente nas
amostras.

22-28

Posteriormente, uma série de pesquisadores estuda a interacao de elementos intersticiais-

discordancias presentes em F'e — «, comprovando as observacdes feitas anteriormente por J.

-1

L. Snoek. A explicacdo para a reducdo na altura maxima (@),

) dos picos de relaxacdo € o
aprisionamento de elementos intersticiais pelas discordincias durante o ciclo de aquecimento.

D. J. Van Ooijen e A. S. Van Der Goot?’, propuseram um mecanismo de substitui¢iio entre
os elementos intersticiais oxigénio-nitrogénio que sdo aprisionados pelas discordancias para o
niobio e tantalo.

Z. C. Szkopiak e W. Eliaz*" avaliaram a estabilidade dos picos de Snoek nas amostras de
tantalo apds o tratamento térmico e deformado a frio. Eles concluiram que poderia estar ocor-
rendo aprisionamento de elementos intersticiais dissolvidos em solugado sélida pelas discordan-

cias, reduzindo desta forma a altura méxima dos picos de relacdo devido a interacdo matriz

metalica-elemento intersticial.

2.4 Interacao Gas-Metal

As interagdes de gases com metais sdo de grande interesse tecnoldgico visto que a presenga
de impurezas na microestrutura dos sélidos pode alterar as propriedades dos mesmos.

Nesta secdo, apresenta-se uma breve descri¢do qualitativa, dos processos envolvidos nas
interacdes de gases com metais.

Primeiramente, as moléculas do gés sdo transportadas para a superficie do metal e sdo ad-

sorvidos fisicamente, a baixas temperaturas, por forcas fracas de Van der Walls. A seguir,
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ocorre a adsorcdo quimica, onde as moléculas do gas sdo dissociadas e permanecem ligadas
quimicamente a superficie metalica®'.

Um aspecto importante a ser considerado nesta primeira etapa € a cinética de reacdo dos
processos de adsor¢do fisica e quimica. A cinética é governada pelos mecanismos de reagao
envolvidos durante o processo de interacao gas-metal e a soma de todos os mecanismos fornece
a reacdo global do processo.

Para exemplificar melhor o que foi exposto acima, considere uma intera¢ao de uma molécula
gasosa diatbmica com a superficie metdlica. Esta reacdo pode ser representada da seguinte

forma:

As(g) = As(ads. fis.) 2.1)

As(ads. fis.) = 2A(ads.quim.) (2.2)

Ap6s os atomos serem adsorvidos quimicamente na superficie acontece a segunda etapa da
interacao gas-metal, que pode ser dividida em dois processos: - primeiro, os dtomos do gds

adsorvidos quimicamente transpdem a superficie metdlica, superando a barreira de potencial:

A(ads.quim.) = A(M) (2.3)

O segundo processo € a difusdo dos atomos de gas no metal e estd fortemente relacionado
com o tipo de estrutura cristalina. Freqiientemente, a difusdao dos d&tomos na rede € 0 mecanismo
principal da cinética de interacdo gias-metal. A figura 2.4 é um esquema representativo do
processo descrito acima.

No sistema Ta-O ndo € possivel atingir o equilibrio termodindmico, para as condi¢des de alto
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Figura 2.4: Esquema representando interagio-géds metal>!.

vacuo e ultra alto vacuo, devido 2 baixa pressdo de vapor do oxigénio dissolvido em solugio>!-2,

da ordem de 10~'*torr e temperaturas superiores a 1800°C. Deste modo, a reagdo que ocorre
entre o oxigénio e o metal é de natureza irreversivel, sendo processada somente no sentido

direto da reagdo, conforme pode ser visualizado na equagao:

nM(s) + mO — M, 0,, 2.4)

Portanto, a remog¢do de oxigénio da matriz metdlica somente € possivel através da formacao
de 6xidos metdlicos, com conseqiiente perda de massa do metal (tantalo), conforme foi apre-
sentado na figura 2.4.

Freqilientemente, a adicdo de impurezas a matriz metélica pode levar a formagao de solucao
s6lida e/ou aparecimento de precipitados de segunda fase. Basicamente, uma solucdo sélida
pode ser definida quando os dtomos do soluto estdo completamente dissolvidos na estrutura
cristalina (solvente).

A solubilidade terminal e a formacdo de compostos intermedidrios podem ser levantadas
com o auxilio do diagrama de fases do sistema de interesse. Neste trabalho, o sistema de

3

interesse>* ¢ o tantalo-oxigénio (Ta-O).
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2.5 Diagrama de Fases

O tantalo pode dissolver quantidades aprecidveis de elementos intersticiais pesados quando
comparado com o ferro o que também possui estrutura cristalina CCC. Resultados experimen-
tais, atestam que tais elementos, podem estar dissolvidos nos intersticios ou formar precipitados
na estrutura cristalina'=>,

Os atomos de oxigénio sdo relativamente pesados quando comparados com o hidrogénio,
mas, o raio atdmico deste elemento € relativamente pequeno quando comparado com o raio
atomico dos atomos que compdem a matriz metdlica (tantalo). Tais comparagdes podem ser

visualizadas na tabela 2.1.

Tabela 2.1: Comparativo* entres os raios atomicos do tAntalo e o elemento intersticial, oxigénio.

Atomos Ta @)

Raio (A) 1,43 0,70

Assumindo, que os dtomos podem ser aproximados ao modelo de esferas rigidas, estima-

418,19 entre essas esferas, para a estrutura ctibica de

se que 0 empacotamento atdmico maximo
corpo centrado (CCC) é da ordem de 68%.
Os "espagos vazios"entre o empilhamento dos planos atdmicos sdo chamados de sitios in-

tersticiais, podendo ser de simetria octaedral ou tetraedral®*

. A figura 2.5 ilustra as possiveis
localizagdes destes sitios na estrutura CCC.

Os sitios intersticiais octaedrais estdo localizados no meio das arestas e no centro das faces
da estrutura CCC, formando octaedros irregulares com os dtomos da rede hospedeira. Ja os
sitios intersticiais tetraedrais na estrutura CCC, estio localizados no centro de tetraedros irre-

gulares que tém como arestas; duas arestas e dois centros da cela unitdria®. A tabela 2.2 mostra

o tamanho relativo dos sitios intersticiais presentes na estrutura cristalina do tantalo.
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® Atomos de metal ® Atomos de metal
e Intersticios octaedrais e Intersticios tetraedrais

Figura 2.5: Representa¢do baseada no modelo de esferas rigidas ilustrando os sitios intersticiais na

estrutura cristalina CCC?3.

Tabela 2.2: Comparativo entre o raio do Ta e o raio dos sitios intersticiais* octaedral (1) e tetraedral

(rqg)em (A).

Ta sitio octaedral sitio tetraedral

1,43 0,22 0,42

Diante do que foi exposto acima, € conveniente afirmar que o tamanho dos intersticios possui
uma importancia significativa para o fato de alocacdo de solutos intersticiais em solucao sélida.

De posse dos dados apresentados nas tabelas 2.1, 2.2 pode-se observar que o raio atdmico
dos dtomos de oxigénio sdo relativamente grandes e provocam uma distor¢cdo assimétrica na
rede cristalina afetando a sua solubilidade em solucdo sélida. De fato, a maioria das fases
metaestaveis que surgem da interagdo dos metais refratirios com elementos intersticiais pesados
forma-se quando a solubilidade terminal destes elementos em solucdo sélida é ultrapassada.
Deste modo, a formacgdo de precipitados estd diretamente relacionada com a concentracdo de

impurezas dissolvidos na matriz metalica.
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Com o auxilio do diagrama de fases pode-se estimar a mdxima solubilidade destes elementos
em solu¢do bem como os possiveis compostos metaestdveis formados.

Os diagramas de fases bindrios do sistema metal-gas sdo mais complexos de serem interpre-
tados, visto que eles apresentam os seguintes parametros: pressao (p), temperatura (T) e con-
centracdo (x). Muitas vezes € conveniente descrever o sistema através de cortes ou projecoes
adequadas. A figura 2.6 apresenta um exemplo esquemdtico da representacdo da projecdo da

temperatura em funciio da concentragio através das isobdricas>?.
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Figura 2.6: Representacé@o da temperatura em fungdo da concentragéo dos dtomos de gds com as isobadri-

cas de um sistema metal-gds 3.

2.5.1 Sistema Tantalo-Oxigénio

No sistema Ta-O existe uma série de 6xidos metaestaveis 342

com concentracdo de oxigénio
menor do que no pentéxido de tantalo (7'a20s5), que € o 6xido mais estavel.

A figura 2.7 ilustra o diagrama de fase simplificado do sistema Ta-O, apresentando a pro-

jecdo da temperatura em fungdo da concentragdo (%at-O) com as isobdricas (em torr).
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Figura 2.7: Diagrama de equilibrio com as isobdricas do sistema Ta-O33.

Existem algumas discrepancias entre os dados de diferentes pesquisadores®+=>’

para a for-
macao de 6xidos intermedidrios. Esta discrepancia pode ser devido a diferentes condi¢des ex-
perimentais para a formacao dos 6xidos e, além disso, pode ser devido a diferentes técnicas
experimentais usadas na investiga¢cdo da estrutura destes 6xidos.

Segundo S. Lagergren and A. Magnéli** ndo era possivel formar nenhuma fase de 6xido
metaestavel entre a faixa composicional Ta-« - (T'a2Os).

R. J. Wasilewski™® relatou que poderia ser formado um 6xido com uma composi¢io (7’a;0)
com simetria ortorrombica e os parametros de rede possuiam os seguintes valores: a = 5,29
A, b=4,92 A, c = 3,05 A. Posteriormente, N. Schénberg37 efetuou um estudo detalhado do
sistema Ta-O e identificou as fases: 3, v, 4, €.

A fase 3 é ortorrdmbica e a composicdo desta fase varia até um limite maximo da concen-

tracdo de oxigénio atingir a concentragdo necessdria para a formagdo do 6xido T'a,O. A fase 7,
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provavelmente, tem composicdo do TaO e estrutura do tipo do NaCl. A fase ¢ tem a férmula
TaO, e a estrutura € do tipo do rutilo e pode ser formada entre a faixa de composi¢do T'aO; -
Ta,0s, mas, sua estrutura ndo foi identificada segundo a literatura 33414346,

A tabela 2.3 apresenta as possiveis estruturas para os 6xidos formados e os respectivos

parametros de rede.

Tabela 2.3: Composigdo e estrutura dos 6xidos T'aOy, TaO,, TaO,, TaO,, no sistema Ta-0*2.

Composicdo  Temperatura (°C)  Estrutura (A)  referéncia

TaO, - TagO ~300 Tetragonal 36
a=3,363
c=3,262
TaO, - T'a,O < 500 Ortorrombico 36
a=3,61
b=3,27
c=3,20
TaO, - TasO 350-1200 Tetragonal 36
a=6,68
c=4,743
TaO,—"? > 1500 ? 36
TaO 600-1500 tipo NaCl 37
a=4,422-4,429
TaO, 600-1500 Tetragonal 37
a=4,709

c=3,065
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A estrutura cristalina da matriz é (CCC) com pardmetro de rede igual a 3,3020 A(temperatura
de 20°C'). Para baixas concentragdes de oxigénio (0 - 3,6%at-O) existe uma relacdo linear entre

a expansio do parametro de rede com a dissolugio de oxigénio na estrutura da matriz*:

a = 3,3020 + 0,0039¢ (2.5)

onde aé dadoem A, céa concentragido de oxigénio em %at-O.

O limite de solubilidade solida intersticial de oxigénio na estrutura cristalina do tantalo varia
de 3 %at-O na temperatura de 1100°C até 5,7%at-O na temperatura de 1880°C'. Conforme pode
ser visualizado na figura 2.7, na fase «, a linha solvus apresenta um degrau nas proximidades
da temperatura de 1550°C que corresponde 2 concentracdo de 5, 1%at-O.

O sistema Ta-O apresenta um ponto de transformac¢ado monotético, correspondendo a tem-
peratura de 1880°C e, observa-se que as seguintes fases estdo em equilibrio®*: Ta-a (5, 7%atO),
Li(=~ 43%atO) e L;(~ 65%at-0).

Pode ser observado que também existe um ponto de transformagao eutético na temperatura
de 1550°C' e, as seguintes fases estdo em equilibrio: Ta-a (5, 1%at-0), L;;( 71%at-0) e Tay0s.

A. Reismann et al*®, relatou que era possivel a formacao de (T'a;Os-/3), sendo formado em
baixa temperatura e, (1'a2Os-av), sendo formado em temperaturas mais elevadas . A temperatura

de transi¢do é 1350°C e a reagao € reversivel.

2.6 Difusao Atomica

O fendmeno da difusdo é um processo muito importante na metalurgia e Ciéncia dos Ma-
teriais*?!, como exemplo de processos onde a difusdo € essencial, pode-se reportar: - endu-

recimento de superficies de certos acos através da migra¢do interna de carbono ou nitrogénio,
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fabricagdo de ligas através da sinterizacao de pés metélicos, oxidagc@o externa e interna de ligas
e, permeacao de gases e carbono na superficie metélica.

Difusdo é um processo em que a matéria é transportada de uma regido de grande concen-
tracdo para outra regido de baixa concentragdo. A primeira tentativa de modelar este processo,
remonta ao século XIX, quando A. Fick>* - 1855 - propds que o transporte de massa de uma
regido de grande concentragdo para outra regido de baixa concentracdo poderia ser explicada
pela equacio (2.6), conhecida como a primeira Lei de Fick>*:

ac

J=—-D— 2.6
. (2.6)

onde J é conhecido como o fluxo constante de matéria, através de uma secao transversal separa-
dos por uma distancia x, D € o coeficiente de difusdo e, (dC/dx) € o gradiente de concentracao
ao longo da direcao x.

No estado estaciondrio da difusdo, pode-se provar que existe uma dependéncia linear entre
a concentracdo C(x) e a distancia de difusdao x. Por outro lado, o estado ndo-estaciondrio da
difusdo é considerado se existe uma variacdo, temporal e de ponto a ponto, no gradiente de
concentracdo, mas, mantendo o coeficiente de difusdo constante. Assim sendo, para encontrar
a relagcdo entre a taxa de variacdo da concentracido e o gradiente de concentragdo, deve ser

considerada a solugdo da segunda Lei de Fick®*, apresentada pela equacdo:

ac d*C

Devido a energia térmica os dtomos estdo em constante movimento, em torno de suas

posicdes de equilibrio e nos sitios intersticiais. Aumentando a temperatura, a freqiiéncia de
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salto aumenta, resultando em migracdes atdmicas aleatdrias ao longo da rede cristalina. Conse-
qiientemente, ocorre uma redistribui¢do de d&tomos entre os sitios intersticiais®.
Nas ultimas décadas, a técnica de relaxacdo mecéanica vem sendo usada para obter infor-
macodes sobre a taxa de difusao de d&tomos intersticiais nos metais cibicos de corpo centrado.
A anelasticidade devido a elementos instersticiais na rede CCC € uma forma conveniente

de medir o coeficiente de difusdo destes dtomos. Este coeficiente pode ser obtido a partir da

seguinte equacao:

D = Dyexp (;—i) (2.8)

onde Dy é um fator pré-exponencial conhecido como fator de freqiiéncia, E € a energia de
ativacdo, R é a constante dos gases>*,.

Os 4tomos de soluto difundem por saltos simples entre as posi¢des intersticiais equivalentes,
onde cada dtomo salta para um sitio intersticial particular que possui menor energia.

Freqiientemente, o coeficiente de difusdo para 4&tomos intersticiais na rede cubica pode ser

estimado>*, baseado na seguinte equacio:

2
D=a (“7) (2.9)

onde a é o parametro de rede, 7 ¢ uma constante de dimensao de tempo, o € uma constante que
depende da geometria do cristal**.

Deste modo, conhecendo o parametro obtido pela técnica de difracao de raios-X, a constan-
te de dimensao de tempo 7 que pode ser obtida via medidas de relacdes mecénicas. Pode-se

estimar experimentalmente a possivel ocupacdo dos dtomos intersticiais na rede hospedeira. A
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relagdo entre a constante de dimensdo de tempo (7) e o tempo de relaxagdo (7z) é dado pela

seguinte equacio>*:

TR = =T (2.10)

Entdo, substituindo este valor na equagdo 2.9 e levando em consideracio o valor de « para

rede CCC, obtém-se uma equacdo para a difusdo de 4tomos nos sitios octaedrais equivalentes>*:

a2

= 367

(2.11)

De outra forma, para o mecanismo de difusdo devido ao movimento dos solutos intersticiais

entre os sitios tetraedrais equivalentes pode ser estimado pela equacdo>*:

CL2

T T2

(2.12)

2.7 Relaxacao de Defeitos Pontuais em Materiais

Nesta secdo serd apresentada uma breve introducdo a teoria de relaxacdo de defeitos pontu-
ais em materiais. Como foi mencionado anteriormente, qualquer defeito presente na estrutura
cristalina pode dissipar energia dando origem ao atrito interno. O conhecimento dos mecanis-
mos que levam ao fendmeno da relaxacdo € uma condi¢do importantissima para a andlise dos
espectros de relaxacao mecanica.

O comportamento aneldstico de um material € um processo reversivel caracterizado por

uma dependéncia temporal entre tensdo-deformacgdo. Para a caracterizacdo do comportamento
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aneldstico do material deve-se primeiramente partir do comportamento eldstico ideal que € car-
acterizado pelo alcance de forma instantinea do seu estado de equilibrio, ou seja, quando sub-
metido a uma tensdo, o material deforma-se instantaneamente e retirando a tensdo aplicada, o
material no mesmo instante retorna a sua configuracao inicial. Este comportamento eldstico
é reversivel desaparecendo quando a tensdo aplicada ao material é removida'=. Matematica-

mente, esse fendmeno pode ser explicado pela Lei de Hooke:

o= Me (2.13)

onde o € a tensdo uniaxial aplicada, € a deformacdo sofrida pelo material e M uma constante de
proporcionalidade denominada mdédulo eléstico de rigidez ("stiffness”) do material. A equacdo

2.13 pode ser reescrita da seguinte forma:

e=Jo (2.14)

onde J = M ! é denominado de médulo eldstico de flexibilidade ("compliance”).

As condi¢Oes necessdrias para que exista o comportamento eldstico ideal sdo:

1. a cada nivel de tensdo aplicada existira uma tnica deformacio de equilibrio (vice-

versa);

2. alcance instantaneo do equilibrio;

3. arelacao tensdo-deformacdo é linear.

Em um grande nimero de situac¢des, a deformacao eldstica é um processo que independe

do tempo. Contudo, para os materiais reais, existird também uma componente da deformacgao
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eldstica que é dependente do tempo, ou seja, a deformacao eldstica ird continuar apds a apli-
cacdo da tensdo e, com a liberagdo da carga serd necessdrio um certo tempo para que se dé a
recuperacdo completa. Este comportamento eldstico do material dependente do tempo € deno-
minado de comportamento anelastico e o tempo necessario para o material alcangar o estado
de equilibrio é denominado tempo de relaxacio (7).

Pode-se dizer que a anelasticidade ¢ uma manifestacdo externa da relaxacdo (passagem de
um estado fora do equilibrio para um estado de equilibrio). Este termo, anelasticidade, surgiu
em 1948 com o trabalho de C. Zener, intitulado "Elasticidade e Anelasticidade de Metais>*.

No estado de equilibrio, os &tomos intersticiais encontram-se distribuidos de forma aleatéria
nos sitios intersticiais da rede. Devido a uma tensdo uniaxial externa aplicada, ocorre uma
elongagdo na aresta da rede paralela a tensdo e, simultaneamente, uma contragdo nas arestas
perpendiculares a tensdo, fazendo com que estes dtomos intersticiais saltem para posicoes

energeticamente mais favoraveis'=2°. Este fendmeno pode ser visualizado na figura 2.8.

et
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=

Figura 2.8: Migragio Induzida por Tensdo numa Rede Cristalina Ctibica de Corpo Centrado?°.

Quando a tensdo externa € retirada, os 4tomos intersticiais retornam as suas posi¢oes inici-
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ais. Esse processo é denominado migracdo induzida por tensdo '™, dando origem 2 relaxacdo
anelastica.

A determinagdo de atrito interno, a partir, do comportamento aneldstico é importante para o
fornecimento de informagao sobre o comportamento de solutos dissolvidos em solug@o sélida
como: difusdo intersticial, concentragcdo de soluto intersticial, limite de solubilidade, intera¢des
entre matriz-intersticial, interagdes entre entre elementos intersticiais-discordancias.

A principio, esse tipo de medida € simples: a amostra metélica é colocada para oscilar e a
dissipacdo de energia (transformagdo de energia vibracional para energia térmica), que ocorre,
resultado de mudangas internas, pode ser medida.

Para o caso mais simples, quando uma tensdo de tracdo ou compressao uniaxial € aplicada
ao metal, estes dtomos podem migrar para um sitio intersticial de menor energia e, com a
liberagcdo da tensao, os d&tomos retornam aos sitios intersticiais de origem, conforme foi visto na
secdo anterior. Este tipo de experimento é denominado de estético e, € ttil para observacdes que
exigem um certo tempo para andlise do comportamento do material, como por exemplo, ensaios
de tracdo e compressdo. Em contra partida, ou seja, quando uma tensio oscilante periodica e
temporal € aplicada ao material; a deformacao que surge como resposta a esta tensdo, também
serd oscilante periddica e temporal apresentando-se defasada de um angulo (¢) denominado
dangulo de perda, conforme estd mostrado na figura 2.9.

A tangente do angulo de perda é definida como atrito interno, conforme esté representado

pela seguinte equacao:

tan(¢) = Q" (2.15)

Os experimentos dindmicos sdo Uteis para a obtencdo de informacdes sobre o comporta-
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Figura 2.9: Representacio de uma tensio oscilante periédica e a deformacio que surge como resposta®.

mento de materiais em pequenos intervalos de tempo.

A seguir serd feito uma introdugdo ao tratamento matematico necessario para obtencao das
fun¢des dinadmicas que modelam a teoria de relaxacdo de defeitos pontuais.

Deste modo, considere uma tensdo oscilante periddica (o(t)) que é dada pela seguinte

equacao:

o(t) = opexpli(wt)] (2.16)

onde o, € a amplitude de tensdo e w € a freqiiéncia angular de oscilagio do sistema. Da exigén-
cia da linearidade entre tensdo-deformacao, pode-se assegurar que a deformacdo sofrida pelo

material também € periddica e pode ser representado pela equagao:

€(t) = (€1 — ieg)expli(wt)] (2.17)

onde ¢; é a amplitude de deformacao em fase com a tensdo aplicada (componente eldstica) e €

¢ a amplitude de deformacao defasada com a tensio (componente aneldstica).
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A razdo entre as equagdes anteriores ¢ denominada de flexibilidade complexa e representada

por:

Tw) = 2 = L2 Jiw) —ide(w) (2.18)

onde .J; (w) é a parte real denominada de flexibilidade armazenada e Jo(w) € a parte imagindria
denominada de flexibilidade de perda.
Existe uma relagdo importante entre J;(w), Jo(w) e o Angulo de perda (¢) que pode ser

visualizado na figura 2.10.

Figura 2.10: Relagio de fase entre tensio, deformacio e flexibilidade complexa®.

Na figura 2.10 e na equacao 2.19, pode ser observado a relagdo entre a tangente do angulo

de fase entre Ja(w) e Ji(w).

tan(g) = = (2.19)

As quantidades J; (w)(flexibilidade armazenada) e Jy(flexibilidade de perda) podem ser
interpretadas a partir do cdlculo da energia armazenada e da energia dissipada em um ciclo
de oscilagdo. A energia dissipada (Aw) por unidade de volume em um ciclo completo é dada

por:
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(2 de
Aw = fade = / o—dt = 7TJ20'(2) (2.20)
0 dt

Procedendo de forma andloga, a energia armazenada em um ciclo pode ser calculada pela

equacdo:

wt 1
w = / ode = = J,00° (2.21)
0 2

Uma relacdo importante € a razao entre a energia dissipada e a maxima energia armazenada
que pode ser calculada pela seguinte equagdo:
Aw

— = 27ré = 2mtang (2.22)
w J1

Deste modo, observa-se que tan(¢) fornece uma medida da fra¢do de perda de energia por
ciclo, devido ao comportamento anelastico do material.

Como ja foi mencionado no texto, o amortecimento (ou atrito interno) estd associado ao
processo de migracdo induzida por tensdo de dtomos intersticiais presentes no material. Se a
freqiiéncia de oscilagdo do sistema, é muito grande (w7 > 1) ou, muito pequena (w7 < 1),
nao € observado nenhum amortecimento. No entanto, quando a freqiiéncia de saltos dos &to-
mos intersticiais for da mesma ordem de magnitude da freqiiéncia de oscilacdo do sistema
(condicao de ressonancia), observa-se o amortecimento maximo do sistema, dando origem ao
atrito interno. Entdo, conclui-se que o atrito interno € fortemente dependente da freqiiéncia de

oscilagio '+,
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No caso de oscilagdes livres, a amplitude diminui com o tempo (decaimento livre da am-
plitude) e o decremento logaritmico (T') é usado como uma medida do amortecimento, que é
definido'* como o logaritmo natural da relacdo entre uma amplitude A, e a sucessivaA,;,

dado por:

I'= ln( A ) (2.23)

Dessa forma, a partir do decremento logaritmico pode-se determinar o atrito interno apartir

da seguinte equacao:
r
Q= (—) (2.24)

O pico de interagdo matriz metdlica-elemento intersticial (Ta-O) pode ser caracterizado
pelas seguintes grandezas: - energia de ativacdo (E) associada ao tipo de interacdo que a pro-

duz, podendo ser obtida a partir da largura a meia altura (4); - a temperatura de pico (7},), na

-1

qual ela ocorre e; - a sua altura maxima (@),

) que é proporcional a concentra¢do do elemento
intersticial®. Estas grandezas podem ser observadas na figura (2.11), que representa um pico de
Debye.

Das propriedades de simetria, observadas para o pico de Debye, € possivel obter a relacado

entre energia de ativagdo (E) e a largura a meia altura (J), a partir da seguinte equagéo:

5(T7Y) = (2,634) (%B) (2.25)

onde (k) € a constante de Boltzmann.
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Figura 2.11: Modelo representativo do pico de Debye*.

O comportamento aneldstico de um material real, ndo pode ser observado, a partir, das
equagdes 2.13 e 2.14, pois, estas expressdes ndo possuem explicitamente a dependéncia tem-
poral. Assim sendo, usa-se 0 modelo do solido linear padrdo, que € descrito por uma equagao
diferencial de primeira ordem que generaliza a lei de Hooke:
do de

=€+ T7— (2.26)

Jro + 7o dt

onde 7 é uma constante de dimensao de tempo, J;; € denominado de flexibilidade ndo-relaxada
(valor inicial da "compliance"dependente de J(t)), Jr € denominado de flexibilidade relaxada
(valor de equilibrio de J apés um transiente de tempo t)!}. Deste modo, usando as equacdes

(2.16), (2.17) na equagdo diferencial (2.26) pode-se obter as equagdes:

JR = J1 + (UTJQ (227)

UJTJU = JQ + LUTJ1 (228)
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Resolvendo o sistema de equagdes acima e reagrupando os termos, pode-se obter as seguintes

equagoes:

oJ
= - 2.2
u=Jut 1+ (wr)? (2.29)
wT
e _— 2.
=80+ 1 (230)

onde 6J = (Jr — Jy) é denominado relaxagdo de flexibilidade.

As equagdes (2.29) e (2.30) sdo consideradas equacdes de Debye? e, a partir destas, obtém-
se uma equagdo que relaciona o atrito interno (Q 1), a freqiiéncia de oscilagdo do sistema (w),
o tempo de relaxacdo (7). Finalmente, usando as expressdes acima pode-se obter a seguinte

equacao:

= (5Cp) @30

onde A = §.J/Jy € denominado intensidade de relaxagdo, sendo que (Q~') € maximo para a
condicdo de ressonancia (w7 = 1).

As curvas que caracterizam um pico de Debye podem ser obtidas de duas maneiras distintas:
- variando-se a freqii€éncia e mantendo a temperatura constante, - mantendo fixa a freqii€éncia e
variando-se a temperatura. Porém, experimentalmente, a segunda maneira € mais simples de ser
reproduzida em laboratdrio e, portanto mais utilizada experimentalmente. Para a determinagdo
de tal comportamento, supde-se que os processos de relaxacdo aneldstica sdo termicamente

ativados, sendo explicados pela lei de Arrhenius:
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E
T = Toexp (@) (2.32)

onde 7 € o tempo de relaxacdo, E é a energia de ativagdo do processo de relaxacdo, kg € a
constante de Boltzmann e, 7y € a taxa de saltos dos defeitos entre os sitios intersticiais equiva-
lentes =,

Usando a representacao de Arrhenius para o tempo de relaxacdo e, sendo w constante para

uma dada temperatura, pode-se determinar que a relacdo para o atrito interno € representada

por:
E /1 1
-1 -1
_ hl = (= - = 2.33
onde (1) é o atrito interno em uma dada temperatura (T, e QL. = %).

Assim, a intensidade de relaxacdo mecanica para uma dada temperatura é uma funcdo do
tipo de interacdo matriz-elemento intersticial, da posicdo (octaedral, tetraedral) e da concen-
tracdo dos elementos intersticiais presentes na amostra, caracterizando um Unico processo de
relaxacao.

Porém, para uma dada concentracdo o espectro obtido pode ser composto de vérios picos
que se sobrepdem, cada um resultante de um processo de relaxacdo individual, conforme foi
mencionado na secdo Interacdes entre Solutos Intersticiais. Dessa forma, a andlise do espectro
obtido requer uma decomposi¢do em termos de picos elementares que compdem o espectro, €

assim obter os parAmetros caracteristicos de cada processo de interagio>*.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos Experimentais

3.1 Origem das Amostras

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas amostras policristalinas de tantalo
(Ta) fornecidas pelo Departamento de Engenharia de Materiais - DEMAR - da Escola de Enge-
nharia Quimica de Lorena - USP.

As amostras de tantalo foram fabricadas utilizando fusdo a arco, seguida por forjamento
rotativo para reducdo de drea da secdo transversal, sendo finalizada por trefilacdo com capa
externa de cobre. As dimensdes finais das amostras sdo as seguintes: didmetro de 2,1 mm(capa
de cobre e tantalo), com o didmetro de tantalo da ordem de 1,50 mm.

Desta barra cilindrica seccionou-se amostras da ordem de 75 mm de comprimento que foram
submetidas a um ataque quimico em uma solucao aquosa de acido nitrico na propor¢ao de 1:1

pelo método de rolamento para a retirada do cobre externo.



47

3.2 Péndulo de Torc¢ao do Tipo-Keé

As medidas de atrito interno e freqii€éncia foram efetuadas num péndulo de tor¢ao invertido
tipo-Ké’, representado na figura 3.1, pertencente ao Laboratério de Metalurgia do Departa-
mento de Fisica-UFSCar, operando numa freqiiéncia de oscilacio de alguns hertz, no intervalo
de temperatura entre 300K e 700K, com taxa de aquecimento entre 1 K/min e pressao da or-
dem de 22107 Torr. No entanto, os espectros apresentados neste trabalho serdo limitados no
intervalo de temperatura (350K-520K), no qual, ocorre a interacdo matriz metdlica-elemento
intersticial (Ta-O).

Para a execugdo do ensaio, a amostra € presa na parte inferior do péndulo por uma garra que é
fixa a base do péndulo. A garra superior estd fixa numa haste de aco inox que € responsavel pela
transmissao da oscilacdo torsional a amostra. A amplitude de oscilac@o do feixe nos fotodiodos
deve ser fixada.

A freqiiéncia de oscilacdo do sistema € ajustada, a temperatura ambiente, através de massas
que sdo fixadas na barra de inércia. Como o pé€ndulo € invertido, existe uma massa presa por
um fio de nylon, cuja fun¢do € contra-balancear a massa mével do sistema, para que a amostra
ndo seja tracionada. Deste modo, o sistema € hermeticamente fechado através de uma camisa
de aco inox e uma campanula metdlica com um visor de vidro.

Exterior a este sistema, existe um forno resistivo e a variacdo de temperatura é efetuada
manualmente, através do ajuste da corrente que percorrera a resisténcia do forno, através de um
transformador reguldvel, sendo esta corrente monitorada por um amperimetro.

A temperatura na amostra € medida por um termopar de cobre-constantan que é posicionado
na metade do comprimento util da amostra. Convém frisar que, as medidas sdo realizadas em
vacuo, obtido através de um sistema de bombeamento composto por uma bomba de membrana

e por uma bomba turbomolecular.
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Para a aquisi¢do de dados do sistema, um feixe de laser € refletido por um espelho que
estd localizado no centro da barra de inércia do péndulo, sendo o decaimento das oscilacoes,
monitorado automaticamente por dois fotodiodos que estdo fixados no anteparo. Os fotodiodos
transformam o sinal luminoso em sinal elétrico que sao enviados a interface que estd conectada
via porta serial ao microcomputador. Um software desenvolvido, especificamente para este fim,
coleta os dados de atrito interno e freqiiéncia de oscilacdo em fun¢do da temperatura, a partir

do decaimento livre da amplitude de oscilacao.
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Figura 3.1: Péndulo de Tor¢do do tipo-K&.

A Figura 3.2 mostra um esquema representativo da montagem experimental do péndulo de

tor¢do do tipo-K&, laboratério de Metalurgia Fisica (DF-UFSCar)*’.
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Figura 3.2: Modelo representativo do sistema de aquisi¢io de dados do Péndulo de Tor¢io*’.

Com os dados coletados, obtém-se a curva de atrito interno em funcdo da temperatura e,
usando o método das subtracdes sucessivas, pode-se fazer a decomposicao do espectro experi-
mental de relaxacdo mecanica em picos elementares de Debye, utilizando o programa computa-
cional Origin com o médulo ("Peak Fitting").

Segundo A. S. Nowick e B. S. Berry?, para pequenas taxas de deformagdes assegura que o
atrito interno € independente da amplitude de deformacdo, como exigido pela teoria de Snoek.
Deste modo, o amortecimento do sistema estd associado somente a difusao de impurezas inter-
sticiais.

Os espectros de relaxacdes aneldsticas, em funcdo da temperatura, deste trabalho foram de-
compostos em picos elementares de Debye, sendo identificados e calculados os processos de
relaxacdes mecanicas e os parametros de cada processo envolvido. A partir da decomposicdo €
possivel identificar os parametros caracteristicos da relaxacdo mecanica (temperatura de pico,
intensidade de relaxagdo, energia de ativacdo e interacdes metal-intersticial, coeficiente de di-

fusao).
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3.3 Tratamento Térmico e Dopagem com Oxigénio

O tratamento térmico e as dopagens gasosas foram realizadas no Laboratério de Relaxagdes
Anelésticas da Faculdade de Ciéncias da Universidade Estadual Paulista - UNESP/Bauru.

A amostra antes de ser colocada no sistema foi atacada com uma soluc¢do aquosa de acido
nitrico (1:1) para retirada de possivel camada de 6xido. Posteriormente, a amostra foi colocada
na extremidade do posicionador por meio de uma pinca. O sistema foi fechado e feito o vacuo
por meio de bombas mecanicas, turbomolecular e bomba i6nica, por 24 horas. O tratamento
térmico das amostras de tantalo foi realizado a uma temperatura de 1170 K por duas horas, com
uma taxa de aquecimento de 15 K/minuto, pressio da ordem de 10~¢ Torr. Ap6s o tratamento
térmico, a amostra foi resfriada e retirada do sistema.

No caso da dopagem com oxigénio, a amostra de tantalo foi atacada com uma solugdo
aquosa de 4cido nitrico (1:1) para retirada de possivel camada de 6xido. Posteriormente, a
amostra foi colocada na extremidade do posicionador por meio de uma pinca, sendo o sistema
fechado e feito o viacuo por meio de bombas mecanicas, turbomolecular e bomba i6nica, por
24 horas. A dopagem com oxigénio foi realizado a uma temperatura de 1170 K por duas horas,
com uma taxa de aquecimento de 15 K/minuto, pressdo da ordem de 10~* Torr, sendo baseados
em dados da literatura®>. Apoés decorrido o tempo definido para a dopagem com oxigénio, foi

realizado o resfriamento rdpido e, em seguida retirada do sistema.

3.4 Analises de Oxigénio

As mudancas nas propriedades (mecanicas, fisicas e quimicas) dos metais dependem, signi-
ficativamente, da concentracdo de elementos intersticiais dissolvidos na matriz metélica, apre-

sentando influéncias diferentes quando em solugdo sélida e quando estdao na forma de precipita-
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dos. Para auxiliar a interpretagdo das informagdes obtidas, via espectroscopia mecanica, foram
realizadas andlises da concentracdo de oxigénio no Departamento de Engenharia de Materiais -
DEMa - da Universidade Federal de Sao Carlos - UFSCar.

As andlises de oxigénio em metais e ligas refratdrias sdo baseados no método de extragao a
quente por fusdo a vdcuo, usando a técnica de sanduiche com platina (Pt).

A platina tem como finalidade reduzir a temperatura de fusao destes materiais, visto que,
estes possuem temperaturas de fusdo consideravelmente elevada. O oxigénio € liberado sob
a forma de monéxido de carbono, apds a reacdo com o carbono do cadinho. Estes gases sdo
levados a célula de medida pelo sistema de bombeamento. Deste modo, a concentracao de

oxigénio € analisada através da absor¢do por infravermelho.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Para o desenvolvimento do trabalho foram consideradas as seguintes condi¢des: - Condi¢ao
A (amostra como recebido), - Condi¢do B (amostra apds o primeiro ensaio) - Condi¢ado C (apds
o tratamento térmico) - condi¢do D (amostra apds dopagem com oxigénio).

Os espectros de relaxacdes mecanicas em funcdo da temperatura para a amostra de Ta foram
obtidos utilizando o péndulo de torcao do tipo-Keé, pertencente ao Laboratério de Metalurgia
Fisica do Departamento de Fisica - UFSCar, operando numa freqii€éncia de oscilagdao de alguns
hertz, no intervalo de temperatura entre 300K e 700K, com taxa de aquecimento entre 1 K/min
e pressdo da ordem de 2210~ Torr. Todos os espectros apresentados estdo limitados na faixa
de temperatura (350K-520K) onde ocorre a interagdo Ta-O 10134850,

As andlises dos espectros de relaxacdo mecanica em fun¢do da temperatura foram realizadas
através da decomposicao em picos elementares de Debye, usando o método das subtracdes
sucessivas onde estima-se numericamente os parametros caracteristicos de cada processo de

interagdo (temperatura de pico, intensidade de relaxacdo, energia de ativacdo e tempo de rela-

xag¢do), através do médulo PeakFit do Origin.
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4.1 Analise dos Espectros de Relaxacoes Mecanicas

O tantalo pode dissolver quantidades aprecidveis de solutos intersticiais em solugdo sélida

quando comparado com o F'e — «, conforme pode ser visualizado na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Comparativo entre a solubilidade de oxigénio na estrutura cristalina do ferro-o e tintalo 3346,

Elemento %at — O %p — O

Ta(1550°C) 5,1 0,24

Fe (800°C - 1000°C) 0,03 < 0,01

Nas amostras de Ta, a solucdo s6lida de oxigénio na matriz metélica apresentou uma certa
instabilidade durante o ciclo de medidas de atrito interno e a altura do pico diminui, considera-
velmente, entre as condi¢des A (como recebido) e B (ap6s primeiro ensaio).

As figuras 4.1 e 4.2 apresentam as decomposi¢des em picos elementares de Debye dos es-
pectros de relaxacdo mecanica, freqiiéncia de oscilagdo do sistema 3 Hz - condi¢do A (como
recebido) e condi¢do B (apds primeiro ensaio). Outra observagao significativa, obtida destes
espectros € que existe uma assimetria dos picos de relaxacdo aneldstica no lado de tempera-
turas mais altas. Esta assimetria sugere que pode existir mais de um processo de relaxacao
matriz metdlica-elemento intersticial (Ta-O). Assim sendo, um melhor ajuste tedrico foi obtido
considerando dois processos de relaxacdo diferentes. O primeiro processo sendo devido a inte-
racdo Ta-O e o segundo processo devido a interacao Ta-O-O. Os resultados obtidos das decom-
posicdes em picos elementares de Debye estido apresentados nas tabelas 4.2 e 4.3, respectiva-
mente.

R. W. Powers!?, R. W. Powers e M. V. Doyle !""'* afirmaram que o tintalo contendo menos
que 0,1%at — O (0,004%p — O) pode ser estudado considerando um dnico pico de Snoek, com

altura proporcional a concentracdo de oxigénio. Estas pesquisadoras fizeram um estudo sis-
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Figura 4.1: Espectro de relaxacdo mecanica em fungio da temperatura para a amostra Ta - condi¢do A

(como recebido), freqiiéncia de 3,0 Hz (a temperatura ambiente), apresentando a decomposi¢do em picos

elementares de Debye.

Tabela 4.2: Parametros caracteristicos de relaxa¢do mecanica para a amostra de Ta - condi¢do A (como

recebido), freqiiéncia de 3,0 Hz (a temperatura ambiente), referente a figura 4.1.

Interacdo f,(Hz) (Q ' ae)x10®  T,[K] E(eV)

Ta-O 294 +0,01 430+£0,05 421+1 1,06+0,01

Ta-O-O 292+0,01 3,24+0,05 433+4 1,21+0,05

temadtico sobre a influéncia da concentracao de oxigénio presente em solucdo sélida da estrutura
cristalina do tantalo e, comprovou uma assimetria dos picos com o aumento da concentracao
de elemento intersticial. Convém lembrar que a redugdo da altura méaxima (Q,.! ) do pico de
atrito interno (Ta-O), ndo foi observado por estas pesquisadoras.

Conforme foi mencionado anteriormente (secao 2.2 - Interagdes entre Solutos Intersticiais),

para concentra¢des maiores que 0,5%at — O (0,02%p— O) de elementos intersticiais dissolvidos
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Figura 4.2: Espectro de relaxagdo mecanica em fun¢do da temperatura para a amostra Ta - condi¢do B
(ap6s primeiro ensaio), freqiiéncia de 3,0 Hz (temperatura ambiente), apresentando a decomposi¢do em

picos elementares de Debye.

em solucgdo sdlida, pode surgir o alargamento assimétrico dos picos de relaxa¢do mecanica nas
regides de altas temperaturas. Nestes casos, desvios do comportamento simples da teoria de

Snoek podem surgir devido a interacdo entre os elementos intersticiais.

Tabela 4.3: Pardmetros caracteristicos de relaxa¢do mecénica para a amostra de Ta- condi¢do B (ap6s

primeiro ensaio), freqiiéncia de 3,0 Hz (temperatura ambiente), referente a figura 4.2.

Interacao fp(Hz) (Q 1a)x10®  T,(K) E(eV)

Ta-O 296 +0,01 250+0,05 4211 1,07£0,01

Ta-O-O  293+0,01 1,25+£0,05 442+4 1,05+0,05

A figura 4.3, apresenta um comparativo entre os picos de atrito interno (Ta-O) obtidos nas

-1

condi¢des A e B, onde observa-se a significativa redugdo da altura maxima (Q;,. .

) do pico de

atrito interno (Ta-O).
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Figura 4.3: Comparativo entre os picos de atrito interno em fun¢do da temperatura para a amostra Ta,

condi¢des A e B, freqiiéncia de 3,0 Hz (temperatura ambiente).

A fim de comprovar a possivel reprodutibilidade do efeito de redu¢@o na altura maxima dos
picos de intera¢do matriz-elemento intersticial, outros ensaios foram realizados para diferentes
freqiiéncias nas amostras Ta.

As figuras 4.4 e 4.5 apresentam as decomposicdes em picos elementares de Debye do espec-
tros de relaxagdo mecanica, freqiiéncia de oscilacdo do sistema 4 Hz (temperatura ambiente),
condicdo A (como recebido) e condi¢do B (apds primeiro ensaio).

Na figura 4.6 observa-se um comparativo entre os picos de atrito interno (Ta-O) obtidos
nas condi¢cdes A e B, onde pode ser visualizado uma significativa redu¢do da altura mdxima
(@} ) do pico de atrito interno e o alargamento assimétrico do pico, comprovando o resultado

visualizado na figura 4.3.
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Figura 4.4: Espectro de relaxagdo mecanica em fungdo da temperatura para a amostra Ta, condi¢do A

(como recebido), freqiiéncia de 4,0 Hz (temperatura ambiente), apresentando a decomposi¢do em picos

elementares de Debye.
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Figura 4.5: Espectro de relaxagido mecénica em fungio da temperatura para a amostra Ta, condi¢do B

(ap6s primeiro ensaio), freqiiéncia de 4,0 Hz (temperatura ambiente), apresentando a decomposicao em

picos elementares de Debye.
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Figura 4.6: Comparativo entre os picos de atrito interno em fun¢do da temperatura para a amostra Ta,

condicdes A e B, freqiiéncia de 4,0 Hz (temperatura ambiente).

De forma andloga, as figuras 4.7 e 4.8 apresentam as decomposicdes em picos elementares
de Debye dos espectros de relaxacdo mecanica, freqiiéncia de oscilagdo do sistema de 6,0 Hz
(temperatura ambiente). A figura 4.9 apresenta um comparativo entre os picos de atrito interno
(Ta-O) obtidos nas condi¢des A e B, onde pode ser observado a reducdo da altura maxima
(@,,L ) do pico de atrito interno e o alargamento assimétrico do pico.

As figuras 4.10 e 4.11 apresentam as decomposi¢des em picos elementares de Debye dos
espectros de relaxagdo mecanica, freqiiéncia de oscilagdo do sistema 7,5 Hz, condicdo A (como
recebido) e B (apds primeiro ensaio). Um comparativo entre as duas condi¢des para a frequéncia
de 7,5 Hz é apresentado na figura 4.12 onde comprova-se a redugio da altura méxima (Q.} )

max

do pico de atrito interno (Ta-O) e o alargamento assimétrico do pico.
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Figura 4.7: Espectro de relaxagdo mecanica em fungdo da temperatura para a amostra Ta, condi¢do A
(como recebido), freqiiéncia de 6,0 Hz (temperatura ambiente), apresentando a decomposi¢do em picos

elementares de Debye.
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Figura 4.8: Espectro de relaxagdo mecanica em fungdo da temperatura para a amostra Ta, freqgiiéncia

de 6,0 Hz (temperatura ambiente), condicdo B (apds primeiro ensaio), apresentando a decomposi¢cdo em

picos elementares de Debye.
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Figura 4.9: Comparativo entre os picos de atrito interno em fun¢do da temperatura para a amostra Ta,

condi¢des A e B, freqiiéncia de 6,0 Hz (temperatura ambiente).
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Figura 4.10: Espectro de relaxacdo mecanica em fun¢io da temperatura para a amostra Ta, condi¢do A

(como recebido), freqiiéncia de 7,5 Hz (temperatura ambiente), apresentando a decomposi¢do em picos

elementares de Debye.
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Figura 4.11: Espectro de relaxagdo mecinica em fungdo da temperatura para a amostra Ta, condig¢éo,
freqiiéncia de 7,5 Hz (temperatura ambiente), apresentando a decomposi¢do em picos elementares de

Debye.
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Figura 4.12: Comparativo entre os picos de atrito interno em fun¢do da temperatura para a amostra Ta,

condicdes A e B, freqiiéncia de 7,5 Hz (temperatura ambiente).
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Os resultados obtidos da decomposicdo em picos elementares de Debye para a amostra de
Ta, condi¢des A (como recebido) e B (apds o primeiro ensaio) em diferentes frequéncias estao

apresentados na tabela 4.4.

Tabela 4.4: Pardmetros caracteristicos de relaxagdo mecanica para as amostra de Ta, onde f,

representa a frequéncia de oscilacdo, T}, representa a temperatura de pico e a energia de ativagdo

foi determinada pela largura a meia altura do pico de atrito interno.

Condi¢io || Interacdo fp(Hz) . T,(K) Eq(eV)
Ta-O 3,94 + 0,02 || 5,32 £ 0,05 || 420 =2 || 1,04 £+ 0,02
A Ta-O-O | 3,90 £0,02 || 3,12+ 0,05 || 436 £3 || 1,25 £ 0,01
Ta-O 3,95+0,02 || 2,52+ 0,05 || 425+ 2 || 1,07 0,02
B Ta-O-O | 3,93 +0,02 || 1,80 0,05 || 444 +£3 || 1,08 £ 0,01
Ta-O 5,85 +0,02 || 4,75 +£0,05 || 4324+ 1 || 1,06 &+ 0,01
A Ta-O-O || 5,80 £0,02 || 3,15+0,05 || 446 =3 | 1,20 &= 0,02
Ta-O 5,86 20,02 || 2,28 £ 0,05 || 433+ 1 || 1,07 £ 0,01
B Ta-O-O || 5,82 4+0,02 || 1,75+ 0,05 || 450 £3 || 1,16 £+ 0,02
Ta-O 7,41 +0,02 || 3,96 £0,05 || 428 +2 || 1,16 + 0,04
A Ta-O-O || 7,37 £0,02 || 2,97 0,05 || 445+ 3 | 1,22 £ 0,04
Ta-O 7,43 +0,02 || 3,48 £0,05 || 433 +2 || 1,10 + 0,04
B Ta-O-O || 7,354+0,02 || 1,34 +0,05 || 453 £3 || 1,16 = 0,04

De posse destes resultados pode-se inferir que houve reducio do pico de atrito interno de-
vido a interacao matriz metélica-elemento intersticial (Ta-O). Porém, a partir destes dados nao
€ possivel afirmar que a redugdo da altura méxima destes picos é devido a formacao de precipi-

tados de 6xidos.
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Afim de avaliar se o ciclo de aquecimento estava influenciando na redugdo da altura dos
picos de atrito interno, a amostra de Ta para a condi¢do A (como recebido) foi tratada termi-
camente variando a temperatura de 300K a 680K, com uma taxa de aquecimento de 1K/min e
resfriada lentamente. Apds o resfriamento, os espectros de relaxagdes mecanicas como fungao
da temperatura foram obtidos considerando as seguintes condi¢des de trabalho: freqiiéncia de
oscilagdo de 3 Hz, aquecimento no intervalo de temperatura entre 300K e 700K, com taxa de
1 K/min e pressdo da ordem de 10~¢ Torr. A figura 4.13 apresenta o espectro com as decom-
posicdo em picos elementares de Debye e os resultados obtidos da decomposi¢do podem ser

visualizados na tabela 4.5.
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Figura 4.13: Espectro de relaxacdo mecanica em fungio da temperatura para a amostra Ta, apresentando
a decomposicdo em picos elementares de Debye, apds o tratamento térmico (300K - 680 K), seguido de

resfriamento lento.

Posteriormente, foi realizado um segundo ensaio para a amostra de Ta, apds o tratamento
térmico (300K-680 K), seguido de resfriamento lento. Na figura 4.14 pode ser visualizado o

espectro de relaxacao aneldstica, apresentando a decomposi¢do em picos elementares de Debye
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Tabela 4.5: ParAmetros caracteristicos de relaxagdo mecanica para a amostra de Ta, ap4s o tratamento
térmico (300K - 680 K), seguido de resfriamento lento, freqiiéncia de 3 Hz (temperatura ambiente),

referente a figura 4.13.

Interacdo f,(Hz) (Q 1 ae)x10®  T,(K) E(eV)

Ta-O 296 +£0,01 248+£0,05 422+1 1,08+0,01

Ta-O-O 294 +£0,01 1,79+0,05 438+1 1,14£0,01

e a tabela 4.6 apresenta os pardmetros caracteristicos da decomposi¢ao.
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Figura 4.14: Espectro de relaxa¢do mecénica em func@o da temperatura para a amostra Ta, apresentando
a decomposicido em picos elementares de Debye, apés o tratamento térmico (300K - 680 K), seguido de

resfriamento lento, freqiiéncia de 3 Hz (temperatura ambiente).

Como pode ser observado o tratamento térmico (300K - 680 K), seguido de resfriamento
lento, influenciou significativamente para a reducao da altura maxima do pico de atrito interno
(Ta-O). D. J. Van Ooijen e A. S. Van Der Goot?® estudaram amostras de tantalo deformadas
a frio e tratadas termicamente. Eles observaram uma significativa reducio do pico de atrito

interno devido a interagao Ta-O e concluiram que os elementos intersticiais poderiam ser apri-
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Tabela 4.6: Pardmetros caracteristicos de relaxagdo mecanica para a amostra de Ta, ap4s o tratamento
térmico (300K - 680 K), seguido de resfriamento lento, freqiiéncia de 3 Hz (temperatura ambiente),

referente a figura 4.14.

Interacdo f,(Hz) (Q 1 ae)x10®  T,(K) E(eV)

Ta-O 295+0,01 263+£003 422+1 1,07+0,01

Ta-O-O 292+0,01 1,98+£0,06 439+1 1,144+0,01

sionados por discordancias presentes na microestrutura da amostra.

Conforme mencionado na se¢do 3.1 (Origem das Amostras) , a amostra de tantalo foi pro-
duzida por fusdo a arco, posteriormente, a se¢do transversal foi reduzida por forjamento rotativo
sendo finalizada por trefilacdo, juntamente com uma capa de cobre. Certamente, estas etapas
de producdo da amostra podem gerar um grande nimero de discordancias na microestrutura do
metal.

De acordo com a literatura®*>28, discordancias presentes na microestrutura de metais com
estrutura cristalina CCC podem interagir com os elementos intersticiais durante as medidas de
relaxacOes mecanicas. Estas interacdes (elementos intersticiais-discordancias) podem ser estu-
dadas utilizando a teoria de relaxacdo de Snoek, pois, os picos de relaxa¢des mecanicas devido
a interacdo matriz metdlica-elementos intersticiais possuem uma caracteristica bem singular.

Afim de comprovar o dltimo resultado apresentado, a amostra de Ta foi tratada termicamente
nas seguintes condi¢des: temperatura de 1170 K por duas horas, com uma taxa de aquecimento
de 15 K/minuto, pressdo da ordem de 107° Torr. Apés o tratamento térmico a amostra foi
resfriada rapidamente.

A figura 4.15 apresenta o espectro de relaxagdo mecanica da amostra Ta, condi¢ao C (apds

tratamento térmico). Nesta figura pode-se observar que houve um aumento significativo da
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-1
max

altura mdxima (Q,,. ) e um alargamento assimétrico da largura do pico de atrito interno (Ta-O)

comprovando a presenca de mais de um processo de relaxacao.
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Figura 4.15: Espectro de relaxa¢do mecanica em fungio da temperatura para a amostra Ta, apresentando
a decomposicdo em picos elementares de Debye, condicdo C (ap6s tratamento térmico) freqiiéncia de 6

Hz (temperatura ambiente).

O aumento da altura maxima e o alargamento assimétrico sao devidos a solubiliza¢ao de oxi-
génio presente sobre a forma de precipitados de 6xidos de tantalo e segregados nas vizinhangas
das linhas de discordancias, aumentando a concentracio de oxigénio em solugdo sdlida.

A tabela 4.7 apresenta os resultados obtidos da decomposicdo em picos elementares de

Debye para a amostra de Ta, condi¢do C (apds tratamento térmico), freqiiéncia de 6 Hz.

Tabela 4.7: Pardmetros caracteristicos de relaxacio mecanica para a amostra de Ta, condi¢do C (ap6s

tratamento térmico) freqiiéncia de 6 Hz (temperatura ambiente), referente a figura 4.15.

Interacao fp(Hz) (Q 1a)x10®  T,(K) E(eV)

Ta-O 5,86 £0,03 897+£0,04 4371 1,06+0,01

Ta-O-O 5,73 £0,03 3,12£0,05 455+3 1,17+0,01
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A figura 4.16 apresenta um comparativo entre os pico de atrito interno para as condi¢des
A (como recebido) e C (ap6s o tratamento térmico), freqiiéncia de oscilagdo do sistema de 6
Hz (temperatura ambiente). Na figura 4.17 estd representado um comparativo entre diferentes

ensaios para a amostra de Ta, condicao C, freqiiéncia de oscilagdo do sistema de 6 Hz.
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Figura 4.16: Comparativo entre o pico de atrito interno devido a interagéio Ta-O para as condigdes A e

C, freqiiéncia de oscilacdo do sistema de 6 Hz (temperatura ambiente).

Analisando a figura 4.17 observa-se que nio houve redugio na altura maxima (Q,,} ) do
pico de interacdo (Ta-O). Este comportamento € devido as condi¢des em que foi realizado o
tratamento térmico e o resfriamento rdpido da amostra para a condi¢do C. Este procedimento au-
mentou a concentracao de oxigénio presente em solugdo sélida e reduziu as tensdes internas de-
vido a presenga de discordancias, minimizando a interagdo elemento intersticial-discordancias.

De posse destes resultados, a amostra de Ta foi dopada com oxigénio com o intuito de variar
a concentracdo presente em solugdo sélida. As condi¢des de dopagem foram as seguintes:

temperatura de 1170 K por duas horas, com uma taxa de aquecimento de 15 K/minuto, pressao

da ordem de 107 Torr. Apds o tratamento de dopagem, a amostra foi resfriada rapidamente.
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Figura 4.17: Espectro de relaxagdo mecanica em fungéo da temperatura para a amostra Ta, condigéo C,

freqiiéncia de 6 Hz (temperatura ambiente).

A figura 4.18 mostra o espectro de relaxagdo mecanica para a amostra de Ta, apresentando
a decomposi¢do em picos elementares de Debye, condi¢do D (apds dopagem com oxigénio),
freqiiéncia de oscilagdo de 6 Hz (temperatura ambiente).

A tabela 4.8 apresenta os resultados obtidos da decomposicao em picos elementares de De-

bye para o segundo ensaio realizada na amostra de Ta, condi¢do D (ap6s o tratamento térmico).

Tabela 4.8: Parametros caracteristicos de relaxa¢do mecanica para a amostra de Ta, condi¢do D (apds o

tratamento térmico), referente a figura 4.18.

Interacdo f,(Hz) (Q ' ae)x10®  T,(K) E(eV)

Ta-O 5,88£0,05 8,61+£005 434+1 1,06+0,01

Ta-O-O  5,75£0,05 298£0,05 447+3 1,18+0,01

A figura 4.19 apresenta um comparativo entre as seguintes condi¢des: condigdo A (como

recebido), condi¢do B (apds o primeiro ensaio) e condicao C (apds tratamento térmico).
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Figura 4.18: Espectro de relaxacdo mecanica em fun¢io da temperatura para a amostra Ta, apresentando

a decomposi¢do em picos elementares de Debye, condi¢do D, freqiiéncia de 6 Hz (temperatura ambiente).
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Figura 4.19: Pico de interagéo matriz- intersticial(Ta-O) para a amostra Ta, condi¢do A (como recebido),

condi¢do B (apds o primeiro ensaio) e condicdo C (apds tratamento térmico), freqiiencia de oscilagdo 6

Hz (temperatura ambiente).
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Conforme pode ser observado na figura 4.18, ndo houve uma variacdo significativa entre

-1

as alturas maximas (Q,, .

) para as amostras de Ta, condi¢des C (apds o tratamento térmico) e

condicdo D (ap6s a dopagem com oxigénio).

4.2 Caracterizacao das Amostras

4.2.1 Analise da Concentracao de Oxigénio e Difracao por Raios-X

Para auxiliar na caracterizacdo das amostras de Ta foram estimados a possivel variagdo do
parametro de rede e medidas das concentragdes totais de oxigénio, para diferentes condicdes
da amostra: condicdo A - como recebido, condicdo B - apds ensaio de relaxacdo aneléstica,
condicdo C - ap6s tratamento térmico, condicdo D - apés dopagem com oxigénio.

As andlises dos concentragdes totais de oxigénio foram realizadas no equipamento LECO
- modelo TC-436 pertencente ao Departamento de Engenharia de Materiais - UFSCar e estdo

apresentadas na tabela 4.9.

Tabela 4.9: Concentragdo de oxigénio nas amostras Ta.

Amostra Oxigénio (ppm — p)

Condigdo (A) 36 +3)x 10
Condig¢ao (B) (32+4)x 10
Condigao (C) 23+ 4)x 10

Condic¢do (D) 20+ 4)x 10

Conforme pode ser visualizado na tabela 4.9, as andlises das concentragdes totais de ox-
igénio para as condigdes C e D podem ter sido prejudicadas. Provavelmente, ndo ocorreu a

fusdo total das amostras.
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Os difratogramas de raios-X foram levantados utilizando um difratdmetro Rigaku D/Max
- 2100/PC (radiacdo Cu-Ka) pertencente a Faculdade de Ciéncias da Universidade Estadual
Paulista - UNESP/Bauru para as mesmas condi¢des citadas acima. Os pardmetros de rede
foram levantados utilizando a lei de Bragg (ver apéndice - Difracdo de Raios X).

A figura 4.20 apresenta os difratogramas paras as diferentes condi¢des de ensaio: - condi¢do
A (dopagem com oxigénio), - condi¢ao B (apds o ensaio), - condi¢do C (apds o tratamento
térmico), condicdo D (apds a dopagem com oxigénio). A tabela 4.10 apresenta os parametros

de rede para as diferentes condi¢des da amostra Ta.
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Figura 4.20: Difratograma de raios-X para a amostra de Ta - condi¢do A, B, C e D.
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Tabela 4.10: Parametros de rede para a amostra Ta, para diferentes condigdes de ensaio.

Amostra a (108)

condicdo A (3,292 £ 0,008)
condic¢do B (3,290 + 0,007)
condi¢do C (3,294 4+ 0,004)

condicdo D (3,296 £ 0,003)

4.2.2 Analises Metalograficas e Espectroscopia de Dispersao de Energia

Nesta secdo serd apresentada as anélises metalograficas das amostras de Ta (se¢do transver-
sal), para as diferentes condicdes da amostra. As amostras foram preparadas de acordo com os
procedimentos que estdo mostrados no apéndice (se¢ad A.2 - Andlises Metalogréficas).

As metalografias foram obtidas no Departamento de Materiais - DEMa/UFSCar, usando
um microscopio 6tico modelo OLYMPUS BX60M e um microscépio eletronico de varredura
(MEV), modelo JSM JEOLS5800LV pertencente ao Departamento de Fisica - DF/UFSCar, para
diferentes condi¢des da amostra: condi¢do A - como recebido, condicdo B - apds ensaio de
relaxacdo aneldstica, condicao C - apds tratamento térmico, condicao D - apds dopagem com
oxigénio.

As figuras 4.21 - 4.24 apresentam as microscopias 6ticas da amostra de Ta, condigdo A
(como recebido) e condi¢do B (apds ensaio). Como pode ser observado, a amostra como rece-
bido apresenta uma pequena por¢do de precipitados ao longo da superficie.

Como pode ser observado nao houve um aumento consideravel na formagao de precipita-
dos ao longo da superficie da amostra, visto que parte dos pontos que aparecem em contraste
diferente na superficie, pode ser devido a contaminacao durante as etapas de preparacao para a

andlise metalografica.
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Figura 4.21: Microscopia 6tica da amostra de Ta, condi¢do A.

Figura 4.22: Microscopia ética da amostra de Ta, condigéo A.

As figuras 4.25 - 4.28 apresentam as microscopias 6ticas da amostra de Ta, condi¢do C (apds
o tratamento térmico) e condi¢do D (apds a dopagem com oxigénio).

Analisando as figuras 4.21 - 4.28 observa-se que ndo foi possivel revelar a estrutura de
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Figura 4.24: Microscopia 6tica da amostra de Ta, condico B.

contornos de graos bem como, nio € possivel afirmar que houve um aumento significativo de
formacdo de precipitados.

Deste modo, foi realizado anélises metalograficas utilizando o microscépio eletrdnico de
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Figura 4.25: Microscopia 6tica da amostra de Ta, condigéo C.

ST

ﬁ_ﬁ____: L

" . .__

Figura 4.26: Microscopia 6tica da amostra de Ta, condicéo C.

varredura (MEV) nos modos: - detetor de elétrons secundarios (SEI), - detetor de elétrons ret-

rosespalhados (BEI). Uma introducio tedrica estd apresentada no apéndice(secio - Microscopio

Eletronico de Varredura).
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Figura 4.27: Microscopia 6tica da amostra de Ta, condi¢éo D.

Figura 4.28: Microscopia 6tica da amostra de Ta, condi¢do D.

As figuras 4.29 - 4.36 apresentam as fotomicrografias para a amostra de Ta, condi¢do A
(como recebido) e condicdo B (apds ensaio). Conforme foi observado na figura 4.21, amostra

de Ta, condi¢@o A, apresenta uma pequena por¢ao de precipitados ao longo da superficie.
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Figura 4.29: Fotomicrografia da amostra de Ta, condi¢do A (como recebido), modo SEI.

Figura 4.30: Fotomicrografia da amostra de Ta, condi¢do A (como recebido), modo BEI.

Conforme pode ser visualizado nas fotomicrografias 4.29 - 4.36 ndo pode-se afirmar que
houve uma diferenca significativa, na formacdo de precipitados de 6xidos na superficie da

amostra Ta para as condi¢des A (como recebido) e B (apds ensaio).
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Figura 4.31: Fotomicrografia da amostra de Ta, condi¢do A (como recebido), modo SEI.

Figura 4.32: Fotomicrografia da amostra de Ta, condi¢do A (como recebido), modo BEI.

Assim sendo, para comprovar a possibilidade de incremento na formacao de precipitados ao
longo das medidas de relaxacdes mecanicas realizou-se microandlises (EDS) da amostras para

as condig¢des condi¢des A (como recebido) e B (apds ensaio).
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Figura 4.33: Fotomicrografia da amostra de Ta, condi¢éo B, modo SEI.

Figura 4.34: Fotomicrografia da amostra de Ta, condi¢do B, modo BEI.

As microandlises foram realizadas no Departamento de Engenharia de Materiais utilizando
um microscopio eletronico de varredura, modelo - PHILIPS XL.30 FEG, com um EDS acoplado

modelo - INCA X Sight 6650.
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Figura 4.35: Fotomicrografia da amostra de Ta, condi¢éo B, modo SEI.

Figura 4.36: Fotomicrografia da amostra de Ta, condi¢do B, modo BEI

As tabelas 4.11 e 4.12 apresentam os resultados semi-quantitativos obtidos da varredura
superficial da amostra de Ta, condi¢do A (como recebido) e condicao B (apds ensaio), respecti-

vamente.
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Tabela 4.11: Resultados semi-quantitativos (EDS) da varredura superficial da amostra Ta, condigdo A.

Elemento Oxigénio (%p) Oxigénio (%at)

Superficial 0,79 7,10
Precipitado 1,51 12,23
Precipitado 3,10 21,73

Tabela 4.12: Resultados semi-quantitativos (EDS) da varredura da amostra Ta, condigdo B.

Elemento Oxigénio (%p) Oxigénio (%at)

Superficial 1,46 12,12
Precipitado 0,62 2,52
Precipitado 1,30 5,65

Destes resultados pode-se afirmar que a amostra de Ta, condicdo A (como recebido) ap-
resenta precipitados de 6xidos na superficie e na amostra Ta, condicdo B (apds ensaio) houve
um aumento de precipitados de 6xidos na superficie. Porém, os precipitados escolhidos para a
varredura apresentou uma porcentagem menor de 6xido.

Convém lembrar que podem existir um grande niimero de discordincias na microestrutura
da amostra de tantalo, devido a fabricagdo e processamento a frio das mesmas. Conforme citado
anteriormente, discordincias presentes na microestrutura do material podem interagir com os
elementos intersticiais dissolvidos em solugdo sélida?>—°,

D.J. Van Ooijen e A. S. Van Der Goot?® comprovaram que o pico de atrito interno devido a
interacao matriz metalica- intersticial era devido aos dtomos de solutos dissolvidos em solugdo
sOlida da estrutura cristalina do tantalo. No entanto, quando o metal era deformado a frio e pos-
teriormente, tratado termicamente a uma temperatura de (473K), a altura maxima (@} ) dos

max

picos de relaxacdo mecanica reduziram consideravelmente. Tal comportamento foi explicado
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assumindo, que durante o aquecimento, os d&tomos de oxigénio segregaram nas vizinhangas da
linha de discordancias. Estudos realizados por Z. C. SZKOPIAK e W. ELIAZ*® comprovaram
a reducdo da altura maxima dos picos de relaxacdo devido a interacdo matriz-intersticial. Estes
comportamentos foram observados durante o desenvolvimento deste trabalho.

Os resultados para a amostra Ta, condi¢do C (apds tratamento térmico) serdo apresenta-

dos a seguir. Conforme foi visto na secao 4.1 (Andlise dos Espectros de Relaxacdes Mecani-

-1
max

cas),ndo houve uma reducio na altura maxima (@), ,.) dos espectros devido a interacdo Ta-O,
para esta condicao. As figuras 4.37 - 4.40 apresentam as fotomicrografias obtidas no Microscé-

pio eletronico para a amostra de Ta, condi¢ao C (apds tratamento térmico).

Figura 4.37: Fotomicrografia da amostra de Ta, condi¢do C (apds tratamento térmico), modo SEI.

A tabela 4.13, apresenta os resultados quantitativos obtidos da varredura superficial, bem
como da varredura dos precipitados presentes na superficie da amostra de Ta (condi¢do C).
Durante o tratamento térmico os dtomos de oxigénio presentes sob a forma de precipitados

ou segregados ao redor das discordancias podem redissolver em solugdo sélida. Esta afirmagao
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Figura 4.38: Fotomicrografia da amostra de Ta, condi¢éo C (apds tratamento térmico), modo BEI.

Figura 4.39: Fotomicrografia da amostra de Ta, condigdo C (apds tratamento térmico), modo SEI.

€ comprovada pelo incremento na altura maxima do pico Ta-O e pelos dados da tabela 4.13.

Porém, a varredura localizada dos precipitados, revela uma maior concentracdo de oxigénio nos
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Figura 4.40: Fotomicrografia da amostra de Ta, condi¢éo C (apds tratamento térmico), modo BEI.

Tabela 4.13: Resultados quantitativos (EDS) da varredura da amostra Ta, condigéo C.

Elemento Oxigénio (%p) Oxigénio (%at)

Superficial 1,33 10,45
Precipitado 5,14 14,64
Precipitado 4,36 15,68

precipitados formados apds o tratamento térmico.

Conforme foi visto na secao 4.1 (Andlise dos Espectros de Relaxacdes Mecanicas), uma
andlise comparativa entre as condi¢des C (apds tratamento térmico) € D (apds dopagem com
oxigénio) ndo apresentou uma variacao considerdvel dos espectros devido a interagdao Ta-O. Os
resultados para a amostra Ta, condicao D (apés Dopagem com Oxigénio) serdao apresentados a
seguir. As figuras 4.41 - 4.44 apresentam as fotomicrografias obtidas no Microscépio eletronico

de Varredura para a amostra de Ta, condi¢dao D (apds dopagem com oxigénio).
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Figura 4.41: Fotomicrografia da amostra de Ta, condi¢do D (apds dopagem com oxigénio), modo SEI.

Figura 4.42: Fotomicrografia da amostra de Ta, condigdo D (apds dopagem com oxigénio), modo BEI.

A tabela 4.14 apresenta os resultados semi-quantitativos obtidos da varredura superficial,

bem como da varredura dos precipitados presentes na superficie da amostra de Ta, condi¢cao D
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Figura 4.43: Fotomicrografia da amostra de Ta, condi¢do D (apds dopagem com oxigénio), modo SEI.

Figura 4.44: Fotomicrografia da amostra de Ta, condi¢do D (apds dopagem com oxigénio), modo BEI.

(ap6s a dopagem com oxigénio).

Comparando os resultados das tabelas 4.13-4.14 pode-se afirmar que as condi¢des deter-
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Tabela 4.14: Resultados semi-quantitativos (EDS) da varredura da amostra Ta, condigdo D

Elemento Oxigénio (%p) Oxigénio (%at)

Superficial 2,55 19,89
Precipitado 2,34 8,53
Precipitado 3,44 11,83

minadas para a dopagem da amostra de Ta ndo foram suficientes para assegurar uma boa dis-

tribui¢do do elemento intersticial (oxigénio) dissolvido em solucdo sélida.
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Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho, estudou-se a influéncia do elemento intersticial oxigénio nos picos de inte-
racdo matriz metélica-intersticial (ta-O) e o possivel efeito da interacdo de elemento intersticial-
discordancias nos espectros de relaxacao aneléstica. A partir dos resultados apresentados ante-

riormente, pode-se concluir que:

1. Os espectros de relaxagdes aneldsticas devido a interacdo matriz-intersticial (Ta-O) po-
dem ser estudados por Espectroscopia Mecanica - via técnica do atrito interno, utilizando

um Péndulo de Torcao do tipo-KE.

-1
max

2. A altura maxima (@) ..) do pico de atrito interno devido a interacdo Ta-O, apresentou
uma instabilidade com o ciclo de aquecimento, reduzindo consideravelmente entre as

condi¢des A (como recebido) e B (apds primeiro ensaio).

3. Os espectros de relaxacao aneldsticas apresentaram um alargamento assimétrico, provavel-

mente devido a mais de um processo de relaxacao.

4. As andlises dos espectros de relaxacdo aneldstica em fun¢do da temperatura foram obtidas

através da decomposi¢do em picos elementares de Debye. O ajuste tedrico foi realizado



&9

considerando dois processos de relaxacdo e identificados como sendo, Ta-O, Ta-O-O;

respectivamente.

. Comparando as andlises metalograficas (6tico e MEV) para as condi¢des A (como rece-
bido) e B (apds ensaio), ndo foi possivel afirmar o incremento na formacao de precipita-

dos. Este incremento foi comprovado através das microanélises (EDS).

-1
mazx

. A instabilidade na altura mdxima (@) ) pode ser devido a interacdo de elementos inters-
ticiais-discordancias presentes na microestrutura da Ta, reduzindo a concentrac¢io de oxi-

génio em solugdo sélida.

. Os espectros de relaxagdo para a amostra de Ta, condi¢do C (apds tratamento térmico),

-1

apresentaram um aumento significativo na altura maxima (Q),,,,..

) do pico de relaxacao
Ta-O. Certamente, devido a solubiliza¢do de oxigénio que encontrava-se sob a forma de

precipitados para a solucao solida.

. Os espectros de relaxacdo para a amostra de Ta, condi¢dao C, (apds tratamento térmico),

-1

ndo apresentaram instabilidade (reducio) na altura maxima ((),,,,

) do pico de relaxagdo
devido a interacdo matriz metdlica-elemento intersticial (Ta-O). O tratamento térmico
com as seguintes condi¢gdes: temperatura de 1170 K por duas horas, com uma taxa de
aquecimento de 15 K/minuto, pressdo da ordem dee 10~ Torr mostrou-se eficiente para

areducdo de tensdes internas devido a presenga de discordancias presentes na microestru-

tura da amostra de Ta.

. Analisando os picos de relaxacio aneldstica para a amostra de Ta, nas condi¢des C (apOs
tratamento térmico) e D (apds dopagem com oxigénio); mostrou-se que deve ser con-
siderado outras condi¢des (pressdo parcial de oxigénio, temperatura e/ou tempo) para a

dopagem com oxigénio.
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Capitulo 6

Sugestoes para Trabalhos Futuros

1. Estudar a influéncia de diferentes concentracdes de oxigénio nos espectros de relaxacoes

anelasticas como fun¢do da temperatura para a amostra de Ta.
2. Estudar a influéncia de outros condi¢des de tratamentos térmicos nas amostras de Ta.

3. Estudar a influéncia de diferentes concentracdes de outros elementos (tais como, carbono
e nitrogénio) nos espectros de relaxacdes aneldsticas como funcdo da temperatura para a

amostra de Ta.
4. Estender o estudo da influéncia das intera¢des elemento intersticial-discordancias.

5. Obter fotomicrografias utilizando o microscépio eletronico de transmissdo (TEM), para

comprovar a presencga de discordancias na microestrutura da amostra de Ta.
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Apéndice A

Apéndice

A.1 Difracao de Raios X

Historicamente, muitas informagdes a respeito de arranjos atdmicos em soélidos, resultou
de investigacdes usando a técnica de difracdo de raios X!%2*3! O fendmeno de difracio em
solidos, ocorre quando a radiac@o eletromagnética, com comprimento de onda da ordem de
0,1 Aal00A,¢ espalhada pela estrutura cristalina, que possui espagamento, da mesma ordem
de grandeza do comprimento de onda da radiacao incidente. Portanto, difracdo é conseqiiéncia
de uma relacdo de fase especifica estabelecida entre duas ou mais ondas que foram espalhadas
pelos centros espalhadores (estrutura cristalina). Para entender melhor, considere duas ondas,
em fase no ponto O-O’, com 0 mesmo comprimento de onda (\) propagando em uma dire¢do,
conforme estd representado na figura A.1

Agora, considere que estas ondas sdo espalhadas, de tal forma que, continuem em fase apds
atravessar o centro espalhador. A relagdo de fase entre essas ondas espalhadas dependera do
caminho percorrido. Uma possibilidade € quando ocorre uma interferéncia construtiva, onde

as ondas apds atravessarem o centro espalhador, continuam em fase e sobrepde-se formando
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Figura A.1: Modelo ilustrando a incidéncia de duas ondas?® em fase (a) e fora de fase (b).

uma figura de difra¢do, conforme pode ser visualizado na figura A.1-(a). O caminho entre as
ondas ¢ um multiplo de nimero inteiro (n) do comprimento de onda (\). Outra possibilidade
€ quando ocorre uma interferéncia destrutiva, onde as ondas apds atravessarem o centro espal-
hador, apresenta-se defasada de meios comprimentos de onda. Neste caso, as ondas espalhadas
estdo fora de fase e, sdo canceladas mutuamente, conforme pode ser visto na figura A.1-(b).
Logicamente, que existem outras possibilidades intermedidrias que resultam em interferéncias
(construtivas e destrutivas) parciais.

Agora, considere o a seguinte situacdo; quando um feixe de raios X incide num material
s6lido, uma parte deste feixe pode ser espalhado em todas as dire¢des pelos elétrons de cada
atomo ou fon ao longo do caminho do feixe e, existe uma condi¢do que deve ser satisfeita para

que ocorra difragcdo pelo arranjo periddico de dtomos.
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Considere dois planos de dtomos A-A’ e B-B’, que possuem os mesmos indices de Miller
(hkl) e, estdo separados por uma distancia interplanar dy;, conforme estd representado na figura

A2.

1
A N

Feixe < Y BN Feixe
incidente N LY \ difratado
2 <) ¢ , N o
) M/ . D

N b4 y

Figura A.2: Modelo a difragio de raios X por planos atdmicos (A-A’ e B-B’). %

Agora, deve-se considerar que um feixe de raios X paralelo, monocromatico e em fase, com
comprimento de onda (\) incida nestes dois planos de dtomos com um angulo de incidéncia
(0). Assumindo que dois raios do feixe foram espalhados pelos dtomos P e Q, pertencentes ao
plano atdomico. Entdo, uma interferéncia construtiva deve surgir se os raios 1’ e 2’ percorrem
ocaminho 1 — P —1'e 2 — Q — 2/, ou seja SQ + QT, que é igual ao nimero inteiro (n) de
comprimento de onda.

Deste modo, pode-se estimar que, a condi¢do para a que ocorra difracdo pode ser dado pela

expressao A.l:

n\=SQ+ QT (A.1)

ou de outra forma:

nA = dpgsen(0) + dpysen(0) = 2dpisen(0) (A.2)



94

A equacgdo A.2 é conhecida pela lei de Bragg, onde n representa a ordem de reflexao.

Deste modo, existe uma relagdo relativamente simples que relaciona o comprimento de onda
dos raios X e o espacamento interatdbmico com o angulo do feixe difratado. Se a lei de Bragg
nao for satisfeita, entdo a interferéncia sera de natureza destrutiva e, a intensidade dos feixes
difratados € muito baixa. A magnitude da distancia interplanar dj;; dos dois planos de d&tomos
paralelos e adjacentes € uma fungdo dos indices de Miller (hkl) e do parametro de rede. Por

exemplo, para estrutura com simetria ctibica:

a
AT (e — A3
" < h2+k2+l2> (A

onde a é o parametro e rede.

A lei de Bragg ¢ uma relac@o necessdria, mas nao suficiente para que ocorra difracdo nos
materiais sélidos. Ela especifica quando ocorrera difragdo para celas unitarias contendo d&tomos
somente nas arestas da cela. Entretanto, os &tomos situados em outros sitios agem como centros
extras de espalhamento que podem produzir espalhamento fora de fase em certos angulos de
Bragg. Deste modo, o resultado final € a auséncia de alguns feixes difratados que poderiam estar
presentes de acordo com a equacdo A.2. Para a estrutura cristalina cibica de corpo centrado,
existird picos somente quando i + k + [ for igual a um ndmero par.

O método do p6 consiste, basicamente, no seguinte: - uma amostra A € alocada de tal forma
que seja possivel rotagdes em torno do eixo O, conforme pode ser visualizado na figura.

O feixe de raios X monocromatico € gerado no ponto T e, as intensidades do feixe difratados
sdo detectadas mediante o uso de contador que aparece identificado por C, na figura A.3.

A amostra, a fonte de raios X e o contador encontram-se dispostos no mesmo plano. O con-

tador estd montado sobre uma plataforma mdvel que pode girar em torno do eixo O; a posi¢ao
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Figura A.3: Diagrama esquemitico?’ de um difratdmetro de raios X, T = fonte, A = amostra, C =

detetor, O = eixo em torno do qual a amostra e o detetor giram.

angular (2¢) é representada em uma escala graduada. A plataforma e a amostra estdo acopladas
mecanicamente, de tal forma que uma rotacdo da amostra por um angulo ¢ é acompanhada de
uma rotacao do contador que corresponde a 2¢, assegurando que os angulos de incidéncia e re-
flexdo sejam mantidos iguais um ao outro. Os colimadores sdo incorporados dentro da trajetoria
do feixe para produzir um feixe focado e bem definido. A utilizacdo de um filtro proporciona
um feixe praticamente monocromatico.

A medida que o contador se move a uma velocidade angular constante, um registrador plota
automaticamente a intensidade do feixe difratado em fun¢ao do valor de 2¢, chamado de angulo

de difracao.

A.2 Analises Metalograficas

Conforme foi mencionado anteriormente, as andlises metalograficas sdo uteis para auxi-
liar no estudo da formacdo de precipitados livre de solucdo sélida presentes na superficie da
amostra.

Para que seja possivel a visualizacdo e a caracterizacdo, a amostra deve passar por uma
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seqiiencia de preparacio que serd descrita a seguir>>~°,

Primeiramente, deve ser lembrado que a preparacdo da amostra € uma tarefa bastante crite-
riosa, pois, o objetivo € adquirir uma superficie plana e reflexiva que apresente o0 minimo grau
de deformacao superficial possivel.

As etapas da preparacdo das amostras para metalografia sdo: - seccionamento: a operagao
de corte da amostra € feita por uma serra manual. Esta operacdo gera uma quantidade de calor
que pode danificar a superficie da amostra. Deste modo, € preciso refrigerd-la continuamente
durante o corte para minimizar este efeito.

Apds o seccionamento, as amostras estdo prontas para a proxima etapa; - embutimento:
o método mais comum de embutimento consiste em envolver a amostra com plastico poli-
merizado a quente e, a resina mais utilizada é a baquelite. Esta etapa foi realizada no Departa-
mento de Materiais da UFSCar.

A préxima etapa € o lixamento: esta € uma etapa muito importante porque remove 0s pos-
siveis danos mecanicos gerados pelo seccionamento na superficie da amostra. O lixamento é
efetuado pelo uso de lixas d’agua, de granulacido de 240 a 1500 granas. A agua corrente age
no sentido de remover detritos e abrasivos, minimizando a tendéncia de embutir particulas na
matriz da amostra. A dire¢io de lixamento deve ser alternada de 90° de uma etapa para outra,
facilitando a inspecdo a cada passo e minimizando as possiveis marcas de lixamento da etapa
anterior na superficie da amostra. Nesta etapa, € fundamental a utilizacao do estereocdspio que
auxilia na observagdo de marcas de lixamento.

A proxima etapa da preparacdo € o polimento: a amostra deve ser polida para obtencao de
superficie plana, reflexiva e livre de arranhoes.

O disco rotativo do equipamento € coberto com panos fixado por um anel circular ou auto-

aderente. O pano deve ser capaz de impregnar e reter o abrasivo e, ndo conter material estranho
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que possa arranhar a amostra.

A necessidade de variar a direcdo do polimento € ainda mais critica e, usualmente obtida
mediante 0 movimento continuo da amostra em rotagdo contrdria a0 movimento de rotagdao
do disco. O abrasivo usado € a pasta de diamante, granulacdes de 6 a i pm. Para polimento
inicial recomenda-se tecidos de fibrilha rasa, como lona, nylon, seda e alguns sintéticos. Para
polimento fino, usam-se feltros, camurgas sintéticas e veludos.

Ap6s o polimento adequado da amostra obtém-se uma superficie brilhante e reflexiva que na
maioria dos casos nfo apresenta contraste entre os constituintes microestruturais. Entdo, a etapa
final da preparacdo da amostra para anélise metalogréfica é o ataque quimico. Existem centenas
de solucdes recomendadas na literatura que foram obtidas principalmente por tentativas e erros,
de posse do conhecimento da teoria de corrosdo. Neste trabalho, as amostras foram atacadas

com solugdo aquosa (10%) de hidréxido de s6dio>®.

A.2.1 Microscépio Otico

O microscopio Optico (LM) € uma das ferramentas muito utilizada na caracterizacdo mi-
croestrutural de materiais, devido a relativa facilidade de operacdo e, custo do equipamento rel-
ativamente baixo, em compara¢do com 0s microscopios eletronicos. As imagens foram obtidas
num microscopio, modelo Olympus, pertencente ao Departamento de Engenharia de Materiais
- DEMa/UFSCar.

Uma constitui¢do simples do microscépio 6ptico é formada por trés elementos bdsicos >-4:
- 0 sistema Optico de ampliacdo; - sistema mecanico e; - fonte de iluminagdo. Geralmente, nos
equipamentos mais modernos também existe um sistema de captura da imagem.

O sistema Optico de ampliagdo consiste de dois sistemas de lentes convergentes: a objetiva

e a ocular.
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A objetiva € um conjunto de lentes que apresenta pequena distancia focal e que fornece uma
imagem real e aumentada do objeto que € observado. Sao classificadas como: - acromdticas,
ajustadas para duas cores, geralmente o vermelho e o verde, ou seja, permite que apenas algumas
cores sejam observadas; - apocromdticas, ajustadas para trés cores, normalmente o vermelho, o
verde e o violeta; - ndo-acromdtica, nao existe ajuste para cor alguma. Possui a caracteristica
de formar halos coloridos ao redor da imagem.

A ocular também € formada por lentes convergentes e funciona como uma lupa, que nos
fornece uma imagem virtual e aumentada da imagem real formada pela objetiva.

As lentes objetiva e a ocular sdo dispostas nas extremidades de um cilindro oco, constituindo
a coluna do microscopio e possui a capacidade de aproximar ou afastar da amostra para que se
tenha a focalizacdo perfeita. O sistema Optico possui também as lentes de campo que sdao
instaladas entre a objetiva e a ocular. Estas s@o freqiientemente ajustadas com valores tipicos da
ordem de 1.0, 1.25, 1.5, 2.0 de ampliag@o. Deste modo, uma ampliagdo da poténcia maxima do
microscopio € resultado do produto da ampliacao linear da objetiva pela poténcia da ocular.

O sistema mecanico de um microscéopio deve ter uma boa estabilidade mecanica, pois, qual-
quer vibragdo entre a lamina e o corpo do microscopio deve ser reduzido ao minimo absoluto,
uma vez que tal vibracdo pode ser aumentada pelo préprio fator de ampliagdo do microscopio.
Assim, a base e o brago de um microscopio devem fornecer uma rigida estrutura de suporte para
a plataforma de amostra e o corpo como um todo e, que seja suficiente para resistir as possiveis
vibracoes presentes num laboratério. Além da estabilidade mecanica, o microscopio deve levar
em conta os padrdes de ergonomia preestabelecidos, para que o usudrio desse equipamento
sinta-se confortdvel ao fazer suas observacgdes, principalmente aquelas que exigem um tempo
maior.

Um bom sistema de iluminagdo deve fornecer intensidade uniforme sobre todo o campo de
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visdo, possibilitar controle de intensidade e regulagem da abertura angular do cone de luz. O
sistema completo de iluminacio consiste de uma fonte de luz, um condensador de iluminacao,
um diafragma de campo, um espelho ajustdvel, um condensador de foco e um diafragma de
abertura.

A microscopia de campo claro € a técnica mais utilizada para visualizacdo de amostras com

superficie polida.

A.2.2 Microscopio Eletronico de Varredura

As imagens das amostras de tantalo foram obtidas utilizando o microscépio eletronico de
varredura (MEV) - modelo JSM JEOL 5800LYV, pertencente ao Departamento de Fisica da Uni-
versidade Federal de Sdo Carlos - UFSCar.

As principais vantagens do MEV sdo as seguintes: - obten¢cdo de imagens polidas ou ru-
gosas, com grande profundidade de campo e alta resolucdo; - facilidade relativa de interpre-
tacdo das imagens; - aquisicao de sinal digital, possibilitando processamento dos sinais e, ma-
nipulagdo e processamento das imagens; - com o auxilio de acessdrios existe a possibilidade de
microandlises (EDS) de elementos. Nesta se¢do, far-se-4 uma introdugao tedrica, passando pos-
teriormente para a descri¢do de alguns principios de funcionamento do microscépio eletronico
de varredura™.

De modo geral, a incidéncia de elétrons na matéria gera um sinal que pode ser captado
por um sensor adequado. Um niimero considerdvel de tais efeitos ocorre quando um feixe de
elétrons, acelerado por um campo de alta tens@o incide sobre a amostra. Os efeitos primarios
sdo espalhamentos eldsticos (mudanca de dire¢do sem perda significativa de energia) e espa-
lhamento inelastico (perda de energia com variagdo na direcao).

O espalhamento eléstico (backscattering-BEI) € causado principalmente devido a interacio
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com nucleos atdmicos e resulta em desvios angulares considerdveis do angulo de incidéncia.
O espalhamento ocorre em todos os dngulos, mas, predomina na dire¢do do feixe incidente, ou
seja, baixos angulos de espalhamento.

A medida que os elétrons penetram na matéria, deixam de seguir a direcdo original do feixe
e, passam a se difundir aleatoriamente. O perfil de penetracdo depende basicamente da sua en-
ergia (tensdo de aceleracdo) e do ndmero atdmico do material. Para amostras de baixo nimero
atomico, a probabilidade de espalhamento € pequena e os elétrons incidentes penetram profun-
damente e, podem ser absorvidos pelo material, resultando em poucos elétrons retroespalhados
(BEI). Em amostras de alto nimero atdmico, o espalhamento proximo a superficie é consid-
eravel e, grande parcela dos elétrons escapa como retroespalhados.

Da superficie da amostra sobre a qual incide o feixe, emanam outro tipo de elétrons, os
elétrons secundarios (SEI), que advém da excitagcdo de elétrons fracamente ligados as camadas
eletronicas mais externas dos dtomos.

O espalhamento ineldstico ¢ um fendmeno mais complexo, que engloba todos os casos em
que o elétron incidente perde energia ao interagir com a amostra. Estes processos sdo respon-
sdveis pela absorcdo dos elétrons incidentes e, a transformagdo de quase toda a sua energia
cinética em calor. Uma pequena parcela de energia escapa sob a forma de raios X e elétrons, de
grande importincia em microscopia.

Entdo, mediante a utilizacao dos multiplos efeitos da interagc@o entre os elétrons e a matéria,
o MEV permite a aquisi¢cdo de muitas informagdes, como orientacao cristalina, diferenciacao
entre os elementos, campos elétricos localizados, campos de deformacdo superficial e, uti-
lizando raios X caracteristicos pode-se mapear a composicdo dos elementos existentes em uma
microregiao.

Para a realizacdo de andlise elementar de microregides de um material utiliza-se a relacdo
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entre o comprimento de onda da radiagdo caracteristica com o elemento que o originou. A
identificacdo e a quantificac@o dos raios X foi feita por meio de espectrometros que analisam a
dispersdo de energia (energy dispersive X-ray spectrometer - EDS). As andlises de EDS foram

realizadas no Departamento de Engenharia de Materiais - UFSCar.
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