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Resumo

Metais e ligas de estrutura cristalina cúbica de corpo centrado contendo solutos intersticiais

pesados, como oxigênio e nitrogênio em solução sólida, apresentam picos de relaxação anelás-

tica quando submetidos a tensões cíclicas, devido ao processo denominado migração induzida

por tensão. Nesta dissertação foram analisadas amostras policristalinas de nióbio e nióbio-

1%zircônio com diferentes concentrações de solutos intersticiais, em distintas condições ex-

perimentais, onde foram estudadas o efeito do teor dos elementos oxigênio e nitrogênio nos

espectros de relaxação anelásticas destes materiais. As medidas de atrito interno e freqüência

como função da temperatura foram realizadas num pêndulo de torção invertido tipo-Kê, que

opera em freqüências de oscilação entre 1 e 10 Hz, num intervalo de temperatura entre 300 K

e 650 K, com uma taxa de aquecimento de 1 K/min, pressão melhor que 4 x 10−6 Torr. Ob-

servamos que para baixas concentrações dos solutos intersticiais oxigênio e nitrogênio em Nb

a ocupação preferencial dos sítios intersticiais é do tipo octaedral. Com o aumento da concen-

tração do soluto intersticial oxigênio, o pico de atrito interno associado à presença de oxigênio

intersticial para a amostra de Nb, apresentava um alargamento assimétrico e um deslocamento

para regiões de mais alta temperatura, fenômeno este associado a dupla ocupação dos sítios in-

tersticiais na rede CCC do nióbio. A presença do elemento substitucional Zr afeta a distribuição

aleatória dos solutos em solução sólida, onde este elemento atua aprisionando os solutos inters-

ticiais, não sendo observada estrutura de relaxação anelástica para concentrações de impurezas

intersticiais menores que o dobro da concentração do elemento substitucional.



Abstract

Metals of body-centered cubic structure that contain heavy interstitial solutes, such as oxygen

and nitrogen in solid solution, present anelastic relaxation peaks when submitted to cyclic ten-

sions, due to the process called stress-induced ordering. In this work were analyzed Nb and

Nb-1%Zr polycrystalline samples with different concentrations of interstitial solutes, for dis-

tinct experimental conditions, where the effect of content of oxygen element in the anelastic

relaxation spectra was studied. Internal friction and oscillation frequency measurements was a

function of temperature were performed in a Kê-type inverted torsion pendulum, which work in

oscillation frequencies of 1 Hz to 10Hz, operating in a temperature range of 300 K to 650 K with

a heating rate of 1K/min, under a pressure lower than 4 x 10−6 Torr. We observe which for lower

concentrations of the interstitial solutes oxygen and nitrogen in Nb the preferential occupation

of the interstitial sites is the octahedral type. With the increase of the interstitial solute oxygen

the internal friction peak associated to interstitial oxygen presence for Nb sample introduced

a asymmetric broadening and a shifting for high temperature regions, this phenomenon due to

double occupation of the interstitial sites in BCC lattice of the niobium. The presence of substi-

tutional element Zr affect the random distribution of the interstitial solutes, not being observed

anelastic relaxation structure for interstitial impurities concentration lower which the double

concentration of the concentration of the substitutional element.
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Capítulo 1

Introdução

As mudanças nas propriedades de metais e ligas também dependem dos níveis de gases

ou carbono dissolvidos intersticialmente, sendo tais influências distintas quando se apresentam

em solução sólida ou na ocorrência de precipitados de óxidos, nitretos, hidretos ou carbetos na

matriz metálica.

Os átomos não-metálicos de pequenos raios atômicos ou iônicos em comparação aos raios

dos átomos da matriz metálica, como o oxigênio, nitrogênio, hidrogênio ou carbono quando

dissolvidos em metais e ligas ocupam posições intersticiais na rede cristalina1.

Metais e ligas de estrutura cristalina cúbica de corpo centrado (CCC), como o nióbio e ligas

de nióbio-zircônio, podem acomodar átomos pequenos de outros elementos em seus interstícios.

Na estrutura CCC existe dois tipos de sítios intersticiais: sítiosoctaedraise tetraedrais, ambos

possuindo simetria de defeito do tipo tetragonal.

A presença de solutos intersticiais em metais dão origem ao comportamento conhecido

comoanelasticidadequando tais materiais são submetidos a uma tensão mecânica. O termo

anelasticidade foi introduzido por Zener2, para descrever a dependência temporal para o al-

cance do estado de equilíbrio de um material quando submetido a uma tensão mecânica dentro
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do regime elástico.

O comportamento anelástico de um material pode ser estudado através de medidas deatrito

interno, utilizando a técnica de espectroscopia mecânica.

Os solutos intersticiais produzem distorções elásticas locais na estrutura cristalina do mate-

rial, levando a uma anisotropia da rede. Devido a presença destas deformações locais, ocorrerá

a interação entre o defeito e uma tensão mecânica aplicada ao cristal. A interação entre o de-

feito pontual e uma tensão mecânica aplicada é análoga a interação entre um dipolo elétrico e

um campo elétrico, sendo o defeito que dá origem a deformações elásticas locais denominado

dipolo elástico3,4.

Medidas de relaxações anelásticas são úteis para obtenção de informações sobre muitos

aspectos do comportamento de solutos em metais e ligas, como interações matriz-soluto5,

intersticial-intersticial e substitucional-intersticial6–10, difusão intersticial11,12, etc.

Entre os metais refratários o nióbio e suas ligas são de grande importância científica e tec-

nológica e além disso, o Brasil é detentor da maior reserva deste metal e é o maior produtor de

Nb a partir de minério (92,4%)13.

A principal aplicação do nióbio dá-se nos chamados aços de baixa liga e alta resistência,

utilizados em tubulações de grandes diâmetros, usados na construção civil, em obras de grande

porte e na indústria automobilística14.

Como exemplo da importância do nióbio e de suas ligas pode-se citar a liga Nb-1%Zr

fornecida pela CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração com sede em Araxá

- MG) à G. E. Aerospace em San José (Califórnia), em forma de lingotes, para serem utilizados

em reatores nucleares e na industria aeroespacial.

Ainda hoje as exportações abrangem produtos com baixo grau de investimento tecnológico,

portanto o estudo científico do nióbio e suas ligas são de responsabilidade brasileira, para
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otimização e intensificação de sua aplicação tecnológica.

O fenômeno de relaxação anelástica produzida por solutos intersticiais pesados, como ox-

igênio, nitrogênio e carbono, em metais de estrutura CCC é conhecido como relaxação Snoek15.

Snoek comprovou que os picos de atrito interno em Fe-α eram devidos a presença de carbono e

nitrogênio como solutos intersticiais5,15,16.

Nos metais puros, ou seja, os metais não ligados, os picos de relaxação anelástica correspon-

dem a interação entre os solutos intersticiais e a matriz metálica. No caso de ligas metálicas, os

átomos intersticiais interagem elástica e quimicamente com os átomos substitucionais formando

complexos e introduzindo picos adicionais17,18.

A existência de múltiplos processos de relaxação anelástica para interações entre matriz e

intersticiais como justificativa do alargamento assimétrico dos picos de atrito interno seguido

pelo deslocamento da temperatura de pico para maiores valores em metais contendo altas con-

centrações de solutos intersticiais foi proposta inicialmente por Powers e Doyle18.

Weller e colaboradores19,20 criticaram o modelo de interação de agrupamentos de átomos

intersticiais proposto por Powers e Doyle, onde o alargamento assimétrico e o deslocamento

do pico de relaxação anelástica para maiores temperaturas estão relacionados com a variação

da medida de freqüência como função da temperatura. E afirmaram que a assimetria pode

desaparecer se forem considerados corretamente a dependência com a temperatura destes dados.

O objetivo deste trabalho é estudar a influência de solutos intersticiais nas medidas de re-

laxações anelásticas (atrito interno e freqüência de oscilação) em função da temperatura para

amostras policristalinas de Nb e Nb-1%Zr com diferentes teores de oxigênio.
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Capítulo 2

Fundamentos Teóricos

2.1 Interação entre Metais e Gases

A interação de metais com atmosferas gasosas são processos de grande importância em

vários campos daFísicae Ciência dos Materiais. Esse tipo de interação pode gerar alterações

nas propriedades físicas, químicas e mecânicas deste metal, podendo ser estas mudanças bené-

ficas ou não.

As leis básicas da termodinâmica, constituição e cinética são ferramentas importantes para

a caracterização de mecanismos típicos de reações e suas energias, e para a definição de áreas

onde considerações sobre cinética ou equilíbrio são aproximações adequadas para a interpre-

tação do comportamento de gases em metais21.

Os elementos oxigênio, nitrogênio, hidrogênio e carbono apresentam um interesse especí-

fico, uma vez que eles podem estar presentes em fases condensadas como componentes de

compostos (óxidos, nitretos, hidretos e carbonetos, etc.) ou como solutos dissolvidos intersti-

cialmente formando soluções sólidas22.

De uma forma geral, o equilíbrio entre uma fase gasosa constituída de moléculas diatômicas
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de gás (A2) e átomos do gás (A) dissolvidos em metais sólidos (cristalinos), pode ser obtidas

sob condições moderadas de pressão e temperatura, sendo descrito pela reação:

1

2
A2(g) À A(me) (2.1)

onde(g) refere-se à fase gasosa,(me)são os átomos dissolvidos no metal eA simboliza H,

N, O ou qualquer outro elemento que forme gás diatômico. Na reação (2.1) dois aspectos são

importantes: oequilíbrio químicoe acinética de reação.

2.1.1 O Equilíbrio Químico

O equilíbrio químico é responsável pela determinação da concentração final de átomos do

gás na solução (x), que é função da pressão parcial do gás específico (p) e da temperatura do

metal (T):

x = x(p, T ) (2.2)

O potencial químicopode ser definido como sendo a variação de energia livre de Gibbs (G)

proveniente da adição de um número infinitesimal de mols deste componente à mistura, por mol

do componente adicionado. Dessa maneira, define-se o potencial químico como:

µj =

(
∂G

∂Nj

)

p,T,Nk,k 6=j

(2.3)

ondeµj é o potencial químico do componentej de um sistema de mais de um componente,Nj

é o número de mols do componentej, p é a pressão eT é a temperatura.
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Com base na reação (2.1) e do fato que no equilíbrio os potenciais químicos dos átomos na

fase gasosa e na solução sólida devem ser iguais, encontra-se:

1

2
µA2(g) = µA(me) (2.4)

Usando a definição da energia livre de Gibbs na forma diferencial23, temos:

dG = −SdT + V dp (2.5)

ondeSé a entropia do sistema,T é a temperatura,V é o voulme ep é a pressão.

Integrando a energia livre de Gibbs apresentada pela relação (2.5) a temperatura constante,

desde a pressão de referência padrãop0 até uma pressãop qualquer, tem-se:

G−G0(T, p0) =

∫ p

p0

V dp (2.6)

Considerando a fase gasosa como um gás ideal, a menos que a pressão seja muito maior que

1 atm ou esteja muito próximo do ponto crítico do gás, a equação (2.6) pode ser reescrita como:

G−G0(T, p0) =

∫ p

p0

nRT

p
dp (2.7)

onden é o número de mols do gás eR a constante universal dos gases.

G

n
=

G0

n
(T, p0) + RT ln

(
p

p0

)
(2.8)
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Usando como valor de pressão referência padrão p0 = 1 atm, obtém-se a energia livre de

Gibbs padrão (G0) do componente sob pressão de 1 atm. Aproximando o potencial químico

como sendo a energia livre de Gibbs por mol, a equação (2.8) torna-se:

µA2(g) = µ0
A2

(g) + RT ln (pA2) (2.9)

ondepA2 é a razão entre a pressãop e a pressão de referência padrãop0.

Para soluções reais a razão( p
p0

) é denominada de atividade química (a) do componente na

solução, e assim é possível escrever uma equação semelhante a anterior para as espécies gasosas

dissolvidas no metal. Então:

µA(me) = µ0
A(me) + RT ln (aA) (2.10)

Pela condição de equilíbrio pode-se igualar as equações (2.9) e (2.10) conforme indica a

relação (2.1):

1

2

[
µ0

A2
(g) + RT ln pA2(g)

]
= µ0

A(me) + RT ln aA(me) (2.11)

A equação (2.11) pode ser reescrita para que seja possível a obtenção de uma relação direta

para a atividade química do espécime A dissolvido no metal, conforme a expressão abaixo:

aA(me) =
√

pA2 exp

[−(µ0
A(me)− 1

2
µ0

A2
(g))

RT

]
(2.12)
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aA(me) =
√

pA2 exp

[−∆G0

RT

]
(2.13)

ou seja

aA(me) = K(T )
√

pA2 (2.14)

onde K(T) é a constante de equilíbrio da reação de dissolução do gás e∆G0 é a variação da

energia livre padrão de Gibbs da reação.

A atividade química dos átomos de gás A dissolvido no metal pode ser escrita como sendo:

aA(me) = γA(me)xA(me) (2.15)

ondeγA(me) é o chamado coeficiente de atividade dos átomos do gás A no metal exA é a

concentração do gás A no metal. O coeficiente de atividade fornece o desvio do comportamento

ideal do gás A.

Quando a concentração dos átomos do gás A no metal tende a zero (xA → 0) o coefi-

ciente de atividade a uma dada pressão parcial e temperatura é igual a uma constante (γA(me) =

constante). Para este comportamento temos a denominada Lei de Henry24. Mas quando a

concentração dos átomos do gás A vai para o valor unitário (xA → 1) o coeficiente de atividade

também tende ao valor unitário (γA(me) → 1), caracterizando a Lei de Raoult24. A Figura 2.1

mostra os limites de validade de cada uma das leis apresentadas acima.

Sendo a lei de Henry obedecida numa grande faixa de concentração, como geralmente

ocorre, e se solução de átomos no metal for diluída e ideal, podendo ser utilizada como es-
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Figura 2.1: Dependência da atividade química dos átomos do gás A com a concentração do gás A,

apresentando os limites de validade das leis de Henry e de Raoult, adaptada de24.

tado de referência, a equação 2.13 será idêntica à lei de Sieverts22:

xA =
√

pA exp

[
∆S0

R
− ∆H0

RT

]
(2.16)

ondepA é a pressão parcial do gás,∆S0 é a entropia da solução e∆H0 é a entalpia da solução.

A equação (2.16) é conhecida comolei de Sieverts, e os desvios desta lei são observados para

altas concentrações quando uma grande parte dos vazios intersticiais disponíveis é ocupada

pelos átomos do gás, de maneira que interação entre eles não possa ser desprezada.

2.1.2 Cinética de Reação

A cinética de reação é mostrada pela velocidade de reação, sendo que seu entendimento

em detalhes somente é possível após o reconhecimento do mecanismo de reação envolvido. O

mecanismo de reação consiste num conjunto de etapas e seu somatório resulta na reação global

observada.
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Para o mecanismo reversível de gaseificação de um gás diatômico as etapas de reação podem

ser descritas da seguinte forma:

i - Transporte das moléculas do gás na fase gasosa, para a superfície do metal, seguida por uma

adsorção física a baixas temperaturas;

ii - Dissociação das moléculas gasosas e adsorção dos átomos de gás (adsorção química);

iii - Os átomos transpõem a barreira de potencial e passam através da superfície do metal;

iv - Difusão dos átomos na rede cristalina do metal.

Para a reação de desgaseificação as etapas descritas acima ocorrem na ordem inversa. As

reações reversíveis ocorrem em condições de equilíbrio termodinâmico, ou seja, quando a taxa

de absorção é igual à taxa de desgaseificação. As reações reversíveis entre gases e metais

acontecem principalmente com os gases hidrogênio e nitrogênio.

Para muitos metais as reações de absorção e desgaseificação com o oxigênio sãoirrever-

síveis, a absorção segue as mesmas etapas descritas para o processo reversível, mas o mesmo

não é válido para a reação de desgaseificação, pois ocorre a formação e evaporação de moléculas

de óxidos voláteis do metal em sua superfície, não formando, portanto moléculas de oxigênio

(O2). Para reações irreversíveis prevalece oestado estacionário, devido a presença de etapas

não reversíveis provocando uma taxa de absorção de oxigênio igual em quantidade a taxa de

volatilização22. A Figura 2.2 é uma representação das etapas dos mecanismos de gaseificação

e desgaseificação para o oxigênio e o nitrogênio, onde pode-se observar a irreversibilidade da

reação para o caso do oxigênio25.
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Figura 2.2:Mecanismos da reação metal-gás na interação com nitrogênio-metal e oxigênio-metal, adap-

tada de25.

2.2 Caracterização do Comportamento Anelástico

A teoria da elasticidade formulada inicialmente por Hooke considera o comportamento de

um sólido elásticoideal, ou seja, quando neste sólido é aplicada uma tensão (σ), a deformação

(ε) nele produzida é proporcional a carga aplicada. Assim a relação entre a tensão e a defor-

mação pode ser escrita como:

σ = Mε (2.17)

ε = Jσ (2.18)

ondeM é o módulo elástico de rigidez (“stiffness")do material eJ = M−1 é conhecido como

módulo elástico de flexibilidade (“compliance") do material.
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Para o caso mais geral, a tensão (σ) e a deformação (ε) são tensores de segunda ordem e

o módulo elástico (M) e a flexibilidade(J) do material são tensores de quarta ordem. Assim as

equações (2.17) e (2.18) são escritas na forma tensorial como:

σij = Cijklεkl (2.19)

εij = Sijklσkl (2.20)

ondeCijkl e Sijkl são os tensores módulo elástico de rigidez (“stiffness") e módulo de “compli-

ance", respectivamente.

As condições que definem ocomportamento elásticoideal estão implícitas nas equações

(2.17) e (2.18) e são:

i) Para cada nível de tensão aplicada a resposta da deformação corresponde a um único valor de

equilíbrio e vice-versa;

ii) O equilíbrio é alcançado instantaneamente;

iii) A relação entre tensão e deformação é linear.

Um aspecto característico do comportamento elástico é a completa recuperação da condição

inicial após a retirada da tensão aplicada.

Mas se somente a condição(ii) não for satisfeita, de forma que o exista umadependência

temporal na resposta, o sólido terá o comportamento denominadoanelástico.

Um sólido para o qual vale a unicidade da relação entre tensão e deformação no equilíbrio

é denominado sólidotermodinâmico.

A Figura 2.3 apresenta os distintos comportamentos de materiais quando são submetidos a

uma tensão mecânica constante durante um certo tempo.
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Figura 2.3:(a) Tensão constante (σ) aplicada entre os instantes t1 e t2, (b) comportamento elástico ideal,

(c) comportamento plástico e(d) comportamento anelástico, adaptada de1.

A relaxaçãoé definida como o auto-ajuste de um sistema termodinâmico no tempo para

um novo estado de equilíbrio, como resposta a uma mudança de uma variável externa26. Se a

variável externa é de origem mecânica (tensão ou deformação) o fenômeno é conhecido como

relaxação anelástica ou mecânica.

Se a tensão (σ) for considerada como variável independente, a relaxação anelástica se man-

ifesta através da busca, dependente do tempo, do estado de equilíbrio da variável conjugada (ε).

Isto reflete o ajuste de variáveis internasp para um novo estado de equilíbrio. Assim a relaxação

anelástica é conseqüentemente um fenômeno termodinâmico que nasce do acoplamento entre

tensão e deformação com alguma variável interna26. Esta busca de um novo estado de equilíbrio

somente pode ser alcançado através de processos cinéticos, como os processos de difusão.
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2.3 Imperfeições em Materiais Cristalinos

Um sólido cristalino idealtem como característica a repetição periódica tridimensional de

sua unidade fundamental, acela unitária27–29.

Nos cristais reais alguns fatos contradizem essa idealização, pois este ordenamento per-

iódico é perturbado pela presença de imperfeições na rede cristalina. É conveniente classificar

estas imperfeições com respeito a sua dimensionalidade: defeitospontuais, linearese superfí-

ciais.

Os defeitos pontuais são as imperfeições de dimensões atômicas mais simples na rede

cristalina, sendo eles:vacância, átomo intersticialeátomo substitucional.

A vacância é obtida pela remoção de um átomo pertencente a rede cristalina. O átomo

intersticial é um defeito localizado num sítio não pertencente a rede cristalina, sendo que o

átomo pode ser do mesmo tipo dos da rede ou não. O átomo substitucional é um átomo diferente

que ocupa uma posição da rede cristalina26,29.

Os defeitos lineares oudiscordânciassão defeitos que causam distorções da rede cristalina30,31.

As discordâncias são formadas durante a solidificação de sólidos cristalinos, sendo também ger-

adas pela ocorrência de deformação plástica em cristais. As discordâncias são defeitos fora do

equilíbrio que armazenam energia na região deformada do cristal ao redor da discordância31.

Os dois principais tipos de discordâncias são asdiscordâncias em cunhae emhélice.

A discordância em cunha é obtida através da inserção de um plano extra de átomos na

estrutura cristalina, onde zonas de compressão e tração a acompanham, de tal forma que ao

longo de sua linha ocorre um aumento em energia.

A discordância em hélice pode ser imaginada como sendo formada por uma tensão de cisal-

hamento que é aplicada em regiões do cristal perfeito para que ocorra a deformação. A região

superior da aplicação da tensão é deslocada de um parâmetro de rede com relação a região
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inferior.

A maioria das discordâncias encontradas em materiais cristalinos não são puramente do tipo

cunha ou hélice, mas são uma composição de ambos os tipos, sendo denominadas dediscordân-

cias mistas.

As imperfeições cristalinas podem se extender em duas dimensões como um contorno de

grão, que são defeitos superficiais em materiais policristalinos que separam grãos(monocristais)

de orientações distintas. Os contornos de grãos são mais quimicamente reativos que os próprios

grãos devido a sua energia de ligação31.

Como será visto posteriormente, a interação de uma onda de tensão mecânica com defeitos

gera dissipação de energia, deste modo todos os tipos de imperfeições em materiais cristalinos

contribuem para o espectro de perda de energia elástica em um sólido. Estes espectros são os

principais objetos de análise desta dissertação.

2.4 O Atrito Interno

2.4.1 Funções Resposta

Sob a aplicação de uma tensão mecânica estática o material responde na forma de uma

deformação estática, sendo este tipo de experimentos úteis para obtenção de informações do

comportamento de materiais por longos intervalos de tempo26.

Se a tensão aplicada for alternada (tensão periódica e temporal), a resposta do material é

alternada, através de uma deformação alternada, que se apresenta defasada da tensão por um

ângulo (φ). A diferença de fase entre tensão-deformação é explicada pela transformação de

energia vibracional em energia térmica de processos internos. Dessa forma pode-se dizer que

experimentos dinâmicos são úteis para a obtenção de informações sobre o comportamento de
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materiais em intervalos de tempo muito curtos, onde observa-se as funções resposta dinâmicas.

A Figura 2.4 apresenta o comportamento dinâmico de um sólido real quando submetido

a uma tensão mecânica alternada, mostrando a diferença de fase entre a tensão aplicada e a

resposta do material1.

Figura 2.4:Comportamento dinâmico de um sólido quando submetido a uma tensão oscilante1.

Usando a notação complexa, a tensão periódica (σ(t)) aplicada ao material pode ser descrita

como:

σ(t) = σ0exp[iωt] (2.21)

ondeσ0 é a amplitude de tensão eω é a freqüência angular de vibração do sistema (ω = 2πf).

Da condição de linearidade entre tensão e deformação, assegura-se que a deformação sofrida

pelo material é periódica(ε(t)), possuindo a seguinte forma:

ε(t) = (ε1 − iε2)exp[iωt] (2.22)
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ondeε1 é a componente amplitude de deformação em fase com a tensão eε2 é a componente

da amplitude que está defasada de 90◦ da tensão.

Dividindo as equações (2.22) e (2.21) e lembrando-se da equação (2.18) pode-se escrever a

seguinte relação para a “compliance"complexa (J∗(ω)):

J∗(ω) =
ε1

σ0

− i
ε2

σ0

= J1(ω)− iJ2(ω) (2.23)

onde a parte real (J1(ω)) é conhecida como“compliance" armazenadae a parte imaginária

(J2(ω)) é denominada“compliance" de perda.

A Figura 2.5 é uma representação do plano complexo para a “compliance".

Figura 2.5:Relação de fase entre tensão, deformação e “compliance" complexa26.

A tangente do ângulo de fase entre a “compliance"de perda e a “compliance"armazenada

é:

tg(φ) =
J2

J1

(2.24)

O significado das quantidadesJ1(ω) eJ2(ω) é obtido pela cálculo das energias armazenada e
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dissipada por ciclo de vibração. A energia dissipada(∆W)por unidade de volume em um ciclo

completo é:

∆W =

∮
σdε =

∫ 2π
ω

0

σ
dε

dt
dt = πJ2σ

2
0 (2.25)

Por outro lado a máxima energia armazenada(W) por unidade de volume é dada por:

W =

∫ ωt=π
2

ωt=0

σdε =
1

2
J1σ

2
0 (2.26)

A fração de energia perdida por ciclo é obtida pela divisão das equações (2.25) e (2.26), e

seu resultado é também denominadocapacidade específica de saltos26.

∆W

W
= 2π

J2

J1

= 2πtg(φ) (2.27)

A cada ciclo, uma quantidade igual de energia deve ser fornecida de fora do sistema para

que sua amplitude seja mantida constante. Devido ao fato que tg(φ) fornece a medida da fração

de perda de energia por ciclo, gerado pelo comportamento anelástico do material, tg(φ) é de-

nominado deatrito interno (Q−1) do material.

Q−1 = tg(φ) (2.28)

No caso de oscilações livres a dissipação de energia como representada pela equação (2.27)

causará uma redução gradual da amplitude de oscilação, isto é, um amortecimento. Neste caso

∆W não representa mais a energia fornecida de fora do sistema, mas a redução por ciclo da
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energia de oscilação. Dentro deste contexto tantoφ como ∆W
W

são muito pequenos e assim

pode-se se escrever que1:

∆W

W
≈ ln

(
1 +

∆W

W

)
= ln

(
Wt

Wt+T

)
(2.29)

ondeWt e Wt+T são as energias de oscilação da oscilação livre em dois instantes de tempo

separados por um cicloT. Para pequenos valores deφ a energia da oscilação(W)é proporcional

ao quadrado da amplitudeσ0, conforme mostra a equação (2.26). Então a equação (2.29) pode

ser reescrita como1:

∆W

W
= ln

(
Wt

Wt+T

)
= 2ln

[
(σ0)t

(σ0)t+T

]
(2.30)

A este logaritmo natural da razão de dois valores de amplitude (σ0) num ciclo é denominado

decremento logarítmico (ζ) da oscilação livre, e sua relação com o atrito interno é:

ζ =
1

2

∆W

W
= πQ−1 (2.31)

Da relação acima pode concluir que a dissipação de energia pode ser determinada pela

medida do decremento logarítmico das oscilações livres.

O comportamento de um sólido real (anelástico) não pode ser descrito completamente pela

Lei de Hooke, na forma apresentada da equação (2.17), pois existe uma dependência temporal

envolvida. Assim a equação que pode representar algumas características do comportamento

elástico de um sólido real é a seguinte equação diferencial2:
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JRσ + τJU
dσ

dt
= ε + τ

dε

dt
(2.32)

ondeτ é uma constante de dimensão de tempo,JU é a “compliance" não-relaxada, ou seja,

é o valor inicial da “compliance" dependente do tempoJ(t) e JR é a chamada“compliance"

relaxadaque é o valor deJ(t) após o transiente de deformação anelástica, ou seja,JR é o valor

de equilíbrio deJ(t) anelástico.

Utilizando as equações (2.21) e (2.22) na equação diferencial acima, obtêm-se:

JR = J1 + ωτJ2 (2.33)

ωτJU = J2 + ωτJ1 (2.34)

Resolvendo as equações acima paraJ1 eJ2 , tem-se:

J1 = JU +
δJ

1 + (ωτ)2
(2.35)

J2 = δJ

[
ωτ

1 + (ωτ)2

]
(2.36)

ondeδJ = (JR-JU ) é a chamado de relaxação da “compliance" J.

As equações (2.35) e (2.36) são conhecidas como equações de Debye2,26, e a partir delas

pode-se obter uma relação explicita entre atrito interno (Q−1), freqüência (ω) e tempo de relax-

ação (τ ), obtida a partir das definições (2.27) e (2.28).

Assim dividindo as expressões acima encontra-se a seguinte expressão:

Q−1 = ∆

[
ωτ

1 + (ωτ)2

]
(2.37)
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onde∆ = δJ/JU denominadaintensidade de relaxação, sendo Q−1 é máximo para condição de

ressonância do sistema (ωτ = 1).

As curvas do tipo Debye podem ser obtidas de dois modos distintos: o primeiro, variando-

se a freqüência e mantendo-se fixa a temperatura do sistema, e a segunda é mantendo-se fixa a

freqüência e variando-se a temperatura. Experimentalmente a segunda opção é mais simples de

ser realizada, e assim mais utilizada, sendo os processos de relaxação anelástica termicamente

ativados, onde é válida a lei de Arrhenius2,26,32:

τ = τ0 exp

[
E

κBT

]
(2.38)

ondeτ é o tempo de relaxação,E é a energia de ativação do processo de relaxação,κB é a

constante de Boltzmann, eτ0 é a taxa de saltos dos defeitos entre sítios equivalentes.

A partir da representação de Arrhenius para o tempo de relaxação, e sendoω uma constante

para uma dada temperatura, pode-se obter a seguinte relação para o atrito interno.

Q−1 = Q−1
maxsech

[
E

κB

(
1

T
− 1

Tp

)]
(2.39)

ondeQ−1
max = ∆

2
, eTp é a temperatura ondeQ−1 é máximo.

A Figura 2.6 é uma representação para um único processo de relaxação mecânica, adaptada

de26, onde pode-se observar as variáveis características de um pico de atrito interno, que são:

temperatura de pico (Tp) que é característica do tipo de interação que ocorre; altura do pico

(Q−1
max) que é proporcional a concentração de solutos presentes em solução sólida e largura do

pico δ que é inversamente proporcional a energia de ativação do processo de relaxação.
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Figura 2.6:Pico de Debye para um único processo de relaxação mecânica, adaptada de26.

2.4.2 Análise Microscópica

De maneira geral a presença de defeitos na estrutura cristalina geram dissipação de energia,

quando neste material é aplicada uma tensão mecânica.

Do ponto de vista atomístico, o atrito interno está relacionado com movimentos relativos das

imperfeições da rede cristalina provocada por vibração32. Dentre as imperfeições capazes de

causarem direta ou indiretamente o atrito interno, são de interesse para este trabalho os defeitos

pontuais do tipo átomo intersticial e átomo substitucional.

Um material de comportamento anelástico apresenta uma deformação, em resposta a um

dada tensão aplicada, que é constituída de duas partes: uma parteε1 que se apresenta em fase

com a tensão aplicada, de modo que esta componente da deformação alcança seu valor final

instantaneamente e a outra componenteε2 que se apresenta defasada de900 da tensão aplicada,

necessitando de um certo tempo para encontrar seu valor de equilíbrio. Quando a tensão é

retirada,ε1 desaparece instantaneamente, enquantoε2 sofre uma redução gradual.

Para um metal de estrutura cúbica de corpo centrado (CCC), contendo uma certa quantidade
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de solutos intersticiais e sendo submetido a uma tensão na direção[001], ou seja, no eixoZ de

um sistema de coordenadas retangulares, conforme mostra a Figura 2.7, adaptada de33.

Figura 2.7:Migração Induzida por tensão de solutos intersticiais numa rede cristalina CCC33.

Supondo que antes da aplicação da tensão, existemN átomos do elemento intersticial. Os

átomos intersticiais possuem uma distribuição aleatória nos sítios intersticiais da rede cristalina

e sua presença distorce levemente a rede ao seu redor. Estando igualmente distribuídos entre as

direções retangulares os átomos intersticiais não geram nenhum estado de tensão na rede como

um todo. Então:

NX = NY = NZ =
N

3
(2.40)

Na presença da tensão, a população dos sítios Z aumentará, devido ao alongamento das

arestas das celas unitárias paralelas à tensão aplicada, enquanto as populações dos sítios X e Y

sofrerão uma diminuição, gerada pela contração das arestas das celas unitárias perpendiculares
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a aplicação da tensão. A contração das celas unitárias é dificultada pela presença dos átomos

intersticiais e faz com eles saltem para posições energeticamente mais favoráveis, ou seja, para

sítios intersticiais localizados nas arestas alongadas. A este comportamento dá-se o nome de

migração induzida por tensão.

Esse comportamento de contração e dilatação da cela unitária quando submetida a uma

tensão dá-se o nome deefeito de Poisson, e a quantidade com que as arestas se alongam e

contraem é dada pelarazão de Poisson (ν) para o dado material.

Se o aumento populacional dos sítios Z for indicado porn num tempot, então1:

n(t) = NZ(t)− N

3
(2.41)

Removendo-se a tensão, o excedente de átomos nos sítios Z retornarão para suas configu-

rações iniciais nos sítios X e Y. Se a concentração do elemento intersticial for baixa, o potencial

de interação entre os átomos intersticiais é desprezível, ou seja, seus movimentos independem

da presença de outros átomos intersticiais.

2.5 Difusão em Sólidos

2.5.1 Aspectos Macroscópicos

Uma simples definição do coeficiente de difusão ou difusividadeD é dada pela primeira lei

de Fick34, que relaciona o fluxo de matériaJ(ou seja, o número de átomos por unidade de área

por tempo) com o gradiente de concentração(C).

J = −D
∂C

∂x
(2.42)
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O sinal negativo da equação (2.42) indica que o fluxo de átomos é de uma região de maior

concentração para outra menor concentração de átomos. A primeira lei de Fick pode ser trans-

formada numa equação diferencial que depende da posição e do tempo, quando a esta lei é

aplicado o princípio de conservação de matéria para uma região infinitesimal, dando origem na

conhecida segunda lei de Fick34:

∂C

∂t
= D

(
∂2C

∂x2

)
(2.43)

A equação diferencial apresentada como segunda lei de Fick pode ser solucionada para

várias condições de contorno, como pode ser observado em alguns tratados sobre difusão34,35.

2.5.2 A Interpretação Atomística do Coeficiente de Difusão

Os átomos num metal estão em constante movimento em torno de suas posições de equi-

líbrio na rede cristalina, devido os efeitos de energia térmica. De forma ocasional pode ocorrer

saltos destes átomos para sítios vizinhos da rede, e a esse movimento atômico denomina-se

difusão.

Com o acréscimo de temperatura a freqüência de saltos aumenta, gerando migrações atômi-

cas bem pronunciadas. Entre os mecanismos de difusão pode-se destacar os seguintes:difusão

substitucional(rotação, migração para vacâncias e migração para interstícios),auto-difusãoe

difusão intersticial.

Sendo de interesse para este trabalho, o mecanismo de difusão intersticial será abordado

mais profundamente daqui por diante.

O coeficiente de difusãoD é expresso em termos da taxa média de saltosΓ da migração
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atômica. Na teoriarandom walk34, assume-se que os sucessivos saltos ocorrem de maneira

completamente aleatória, cuja expressão geral é:

D =
1

6
Γd2 (2.44)

onded é a distância que o átomo se move durante o salto. No caso dos cristais cúbicos é conve-

niente expressar o coeficiente de difusão D em termos da taxa de saltos entre sítios específicos

ω (ω = Γ/z, onde z é o número de direções equivalentes em que o salto pode ocorrer).

D =
d2zω

6
(2.45)

Uma das características do coeficiente de difusão de solutos intersticiais atômicos é sua

dependência com a temperatura, caracterizando-o como um processo termicamente ativado,

cuja expressão é dada por36:

D = D0 exp

[
− E

κBT

]
(2.46)

ondeD0 é uma constante conhecida como fator pré-exponencial eE é a energia de ativação

experimental para a difusão do soluto intersticial.

2.6 A Relaxação Snoek

O termorelaxação Snoekrefere-se a relaxação anelástica produzida por solutos intersticiais

em solução sólida diluída em metais de estrutura cristalina cúbica de corpo centrado (CCC).
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Snoek5,15,16 em seus estudos em Fe-α contendo C e N como solutos intersticiais, obser-

vou que o metal apresentava um pico de atrito interno próximo da temperatura ambiente para

baixas freqüências (< 1Hz), e com a retirada de C e N, através de tratamentos térmicos, o pico

desaparecia, sendo observado novamente com a introdução destes solutos intersticiais.

Esta teoria consiste em considerar que um átomo intersticial de soluto no metal CCC con-

stitui um dipolo elástico de simetria tetragonal e pode gerar relaxações anelásticas através do

processo conhecido como migração induzida por tensão26.

A teoria de Snoek pode ser aplicada tanto para o estudo daintensidade de relaxaçãoquanto

para ataxa de relaxação, sendo as duas aplicações o principal interesse deste trabalho.

A intensidade de relaxação de acordo com a teoria proposta por Snoek e desenvolvida por

Nowick26 varia de acordo com a direção de aplicação da tensão, sendo o efeito de relaxação

anisotrópico. Como visto no Apêndice A, se uma tensão longitudinal é aplicada na direção

[111], não existe nenhum sítio preferencial, pois todos os eixos tetragonais são igualmente in-

clinados com respeito ao eixo de tensão aplicada, dando origem a uma intensidade de relaxação

nula, já na direção [100] a intensidade de relaxação observada é máxima.

Para o caso de uma tensão transversal(torção), como foi utilizado neste trabalho, a noção de

anisotropia é inversa, ou seja, a intensidade de relaxação é máxima quando a tensão é aplicada

na direção [111] e nula na direção [100]. Este fato foi verificado por Ino e colaboradores37 em

monocristais e policristais de Fe-α contendo C e N.

No caso de amostras policristalinas não é possível efetuar um cálculo teórico exato para a

intensidade de relaxação. Para estes metais adota-se um método que envolve médias de ori-

entações. Os materiais policristalinos possuem orientações aleatória de grãos, apresentando

propriedades aproximadamente isotrópicas1.

Os sítios intersticiais octaedrais em uma estrutura cristalina CCC são mostrados pela Figura



40

2.8. Estes sítios são circundados por um arranjo octaedral de átomos da matriz. O octaedro

possui quatro átomos localizados a uma distância de (a/
√

2) do sítio octaedral do centro e dois

átomos que estão a (a/2) do centro, formando um arranjo não regular geometricamente. Assim,

o octaedro é achatado ao longo de seu eixo principal.

Figura 2.8:Sítios intersticiais octaedrais numa rede CCC, adaptada de26.

A simetria dos sítios octaedrais numa estrutura cúbica de corpo centrado não é cúbica e sim

tetragonal, com seu eixo principal de simetria na direção do eixo maior do octaedro. Dessa

maneira, os átomos intersticiais que ocupam tais sítios possuem simetria tetragonal.

Dependendo do sítio particular considerado, os eixos tetragonais devem estar orientados ao

longo de algum dos eixos do cubox1, x2 e x3. Os sítios octaedrais podem ser subdividos em

três grupos de sítios cristalograficamente equivalentes. Todos os sítios que possuírem os eixos

tetragonais paralelos a x1 devem ser rotulados com o índicep = 1. De maneira análoga, para

x2 e x3, p = 2 ep = 3, respectivamente.

Para o caso de sítios intersticiais octaedrais em metais CCC a solução da cinética de relax-

ação, apresentada no Apêndice A, foram dadas pelas equações (A.24) e (A.32) como sendo:
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τ−1 = 3ν12 (2.47)

que relacionam o tempo de relaxação (τ ) com a taxa de reorientaçãoν12 que um átomo in-

tersticial localizado num sítio do tipop = 1 realiza uma transição para qualquer sítio do tipo

p = 2.

É conveniente descrever a taxa de reorientaçãoν12 com a apropriada taxa específica de

salto atômico para a relaxação Snoek. Assumindo-se que os saltos ocorrem somente entre os

sítios octaedrais vizinhos, denominando a taxa específica de saltos entre estes vizinhos como

ω. Observando a Figura 2.8 pode-se concluir que este tipo de salto leva a uma reorientação do

defeito, sendo evidente que a reorientação dep = 2 para um sítio particularp = 1 pode ser

alcançada através de saltos entre primeiros vizinhos somente por duas possibilidades. Então:

ν12 = 2ω (2.48)

Usando o resultado da equação (2.48) na expressão (2.47), encontra-se que:

τ−1 = 6ω (2.49)

Relacionando o tempo de relaxação obtido para saltos entre sítios intersticiais octaedrais

numa rede cúbica de corpo centrado com o coeficiente de difusão de solutos intersticiais atômi-

cos dada pela equação (2.45), e lembrando que o número de direções equivalentes em que pode

ser realizado o salto é 4, ou seja,z = 4 e que a distância na qual ocorre o salto entre os primeiros

vizinhos éd = a/2, chega-se na conhecida expressão para o coeficiente de difusão intersticial
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para ocupação preferencial do tipo octaedral em materiais de estrutura CCC25,26,38:

Doct =
a2

36τ
(2.50)

Observando as expressões (2.49) ou (2.50) pode-se ver que a energia de ativação que gov-

ernaτ é a mesma para o processo de migração dos solutos intersticiais.

A teoria de relaxação Snoek foi desenvolvida com base na ocupação preferencial de sítios

octaedrais, mas em materiais de estrutura CCC os maiores vazios intersticiais não os octaedrais

mas os denominados tetradrais. A Figura 2.9 apresenta os sítios intersticiais tetraedrais numa

estrutura CCC, onde cada sítio é circundado por um arranjo tetraedral de átomos da matriz

metálica, sendo o tetraedro formado geometricamente irregular, pois duas de suas arestas pos-

suem dimensãoa enquanto as outras quatro possuem o comprimento dea
√

3/2. A simetria

destes sítios intersticiais também é do tipo tetragonal.

Figura 2.9:Sítios intersticiais tetraedrais numa rede CCC, adaptada de26.

A Tabela 2.1 mostra os raios dos sítios intersticiais octaedrais e tetraedrais como função do

raio (r) do átomo da matriz para algumas estruturas cristalinas30.
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Tabela 2.1:Tamanho dos sítios intersticiais para distintas estruturas cristalinas30.

Estrutura Octaedral Tetraedral

CCC 0,154 r 0,291 r

CFC 0,41 r 0,225 r

HC 0,41 r 0,225 r

Para o caso de ocupação de sítios tetraedrais em materiais de estrutura CCC a expressão

(2.49) continua sendo válida. O coeficiente de difusão de solutos intersticiais atômicos é dado

pela equação (2.45), sendoz = 4 e a distância na qual ocorre o salto entre os primeiros vizinhos

é d = a/2
√

2, chega-se na conhecida expressão para o coeficiente de difusão intersticial para

ocupação preferencial do tipo tetraedral em materiais de estrutura CCC25,26,38:

Dtet =
a2

72τ
(2.51)

A ocupação preferencial dos sítios intersticiais ainda é muito controversa, como é o caso de

oxigênio e nitrogênio em nióbio. Uma das formas de se distinguir entre a ocupação octaedral e

tetraedral em materiais de estrutura CCC é através do efeito Snoek, obtido através de medidas

de relaxação anelástica, cujo resultado encontrado pode ser comparado com os valores obtidos

diretamente de experimentos de difusão26.

2.7 Interação entre Solutos Intersticiais

Em baixas concentrações de átomos intersticiais pesados em nióbio, tem sido observado um

único pico Snoek cuja altura é proporcional a concentração do soluto presente em solução sól-

ida1,6,18,26. Em altas concentrações destes solutos, tem-se verificado um alargamento assimétrico

dos picos Snoek seguido pela variação na temperatura de ocorrência do pico, de modo que estes
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picos não podem ser definidos por um único tempo de relaxação.

De acordo com estas observações, para baixas concentrações de solutos intersticiais os pi-

cos Snoek em Nb são oriundos de saltos entre posições intersticiais equivalentes de um único

átomo intersticial. Para altas concentrações destes solutos o pico tem origem na reorientação

de pares, tripletos, quadrupletos, ou seja, são devido a reorientação de “clusters" de solutos

intersticiais1,6.

Segundo Ahmad e Szkopiak6, para concentrações de oxigênio e nitrogênio em Nb abaixo

de 0,035%at, os picos de atrito interno observados consistem em um único pico Snoek, carac-

terizando um único processo de relaxação anelástica. Já para concentrações entre 0,035%at e

0,25%at são observados dois picos Snoek, devido a interação entre pares solutos intersticiais

e a matriz metálica, e para concentrações de oxigênio e nitrogênio em Nb acima de 0,25%at

observa-se três picos de atrito interno, associados a pares e tripletos de átomos intersticiais com

o metal.

Gibala e Wert17 estudaram a formação de agrupamentos de pares, tripletos, quadrupletos de

átomos oxigênio em torno de um átomo de nióbio, verificando que as intensidades de relaxação

desses processos aumentaram com o acréscimo da concentração de oxigênio e que os processos

de relaxação eram causados por átomos de oxigênio em várias configurações.

De acordo com Zener39, quando um átomo intersticial está presente em um interstício octae-

dral de um metal CCC, a rede em sua vizinhança é distorcida. Em alguns interstícios adjacentes

diminui-se a distância entre dois átomos metálicos, em outros sítios é aumentada. A conse-

qüente energia de deformação devido a introdução de um segundo átomo intersticial em um

sítio já elongado será menor que a de um sítio arbitrário não deformado, sendo que a difer-

ença entre as duas energias atua como uma espécie de energia de ligação entre os dois átomos

intersticiais.
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A presença de múltiplos processos de relaxação anelástica foi criticada por Weller e co-

laboradores19,20. A proposta por Powers e Doyle18, de interação entre pares de átomos de

intersticiais oxigênio presentes em solução sólida em tântalo, para a explicação do alargamento

assimétrico observado nos picos de relaxação anelástica, foi contestada por Weller e colabo-

radores. De acordo com Weller et al19,20, o alargamento assimétrico e o deslocamento para altas

temperaturas estão relacionados com a variação da medida de freqüência como função da tem-

peratura(por mudanças no módulo elástico) e também com a dependência com a temperatura

da intensidade de relaxação. Segundo Weller et al19,20, a assimetria pode desaparecer se forem

considerados corretamente a dependência com a temperatura destes dados.

Outro argumento usado por Weller e colaboradores20 é que em caso de alta concentração

de oxigênio, os átomos de oxigênio podem também ocupar posições intersticiais tetraedrais,

sendo este argumento baseado nos conceitos de Kê40. Esta dupla ocupação pode ser a causa

do deslocamento e alargamento do pico de atrito interno, justificando a existência de um único

processo de relaxação anelástica.

Povolo e Lambri41 realizaram estudos de relaxação anelásticas utilizando pêndulo de torção

como momento de inércia variável em ligas de Nb contendo diferentes concentrações de ox-

igênio, observaram que o processo de relaxação não é controlado por um único tempo de re-

laxação. A análise de seus dados em comparação com os dados de Weller e colaboradores19,20,

mostra que não existe um modelo físico claro para a explicação deste fenômeno.

2.8 Interação entre Átomos Intersticiais e Substitucionais

A interação entre átomos intersticiais e substitucionais foram observadas antes da descoberta

da interação entre átomos intersticiais42,43. Apesar disso, os efeitos dos solutos substitucionais

nas propriedades de metais de estrutura cúbica de corpo centrado não tem sido investigados
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com tanta ênfase como os solutos intersticiais.

Entretanto, existe um importante enão usualefeito da adição de solutos substitucionais em

metais CCC, onde se verifica a redução da tensão de escoamento da liga em comparação com o

metal puro (não ligado). Este fenômeno não é completamente entendido, mas foi proposto que

é devido a interação entre solutos intersticiais e substitucionais44.

Existem vários mecanismos em que os átomos substitucionais podem reduzir a concen-

tração de solutos intersticiais livres. Uma possibilidade é a reação do elemento substitucional

com os átomos intersticiais formando compostos como óxidos. A segunda hipótese diz que as

solubilidades dos átomos intersticiais são alteradas pela introdução de pequenas quantidades de

elementos substitucionais ligados. A terceira possibilidade é a ligação dos solutos, por virtude

de seus desajustes na rede do solvente, gerando sítios preferenciais para os elementos intersti-

ciais, revelando assim tensões internas44.

A maioria dos resultados que manifestam diretamente as interações entre substitucionais

e intersticiais são de estudos realizados através de técnicas de atrito interno. Outros méto-

dos, como teste de propriedades mecânicas, podem ser utilizados, mas um estudo detalhado

de espectros de atrito interno apresentam um conjunto de informações mais explicitas destas

interações do que qualquer outra técnica44.

O primeiro trabalho onde se reporta o efeito da adição de solutos substitucionais em metais

do grupo V contendo solutos intersticiais foi realizado por Powers e Doyle18 em ligas de Nb-Zr

contendo nitrogênio como soluto intersticial, onde ilustraram a distribuição de tempos de re-

laxação para distintas concentrações de zircônio, sendo observado um alargamento e o apareci-

mento de um pico adicional para a interação Nb-N, dependente da concentração do substitucio-

nal Zr.

Bunn e colaboradores7 realizaram medidas de atrito interno em ligas de Nb-Zr contendo
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oxigênio como soluto intersticial, observando um novo pico de atrito interno atribuído a saltos

de átomos de oxigênio na vizinhança de um átomo de zircônio. Também observaram que o

oxigênio se mostra mais fortemente atraído pelo zircônio do que o nitrogênio, e que a altura do

pico Zr-O aumenta com o acréscimo da concentração de oxigênio, sendo que para baixas con-

centrações de oxigênio existe uma dependência linear entre a altura do pico com a concentração

de oxigênio. A observação de uma razão estequiométrica entre oxigênio e zircônio de 2 para 1,

indica que cada átomo de zircônio pode aprisionar no máximo dois átomos de oxigênio.

Mosher e colaboradores45 estudaram os picos Zr-N e Zr-N-Zr em Nb, e a partir destas medi-

das realizadas em amostras policristalinas conseguiram esboçar a geometria dos agrupamentos.

Miner e colaboradores46 investigaram a ação entre átomos substitucionais de Zr e átomos

intersticiais de oxigênio em ligas de Nb-Zr, para distintas composições de Zr e orientações

das amostras, sendo que dois entre os cinco picos observados eram devido a interação entre o

elemento substitucional e átomos intersticiais de oxigênio e nitrogênio.

Botta e colaboradores8 confirmaram as observações de Bunn e Miner em amostras monocristali-

nas de Nb-Zr, contendo diferentes teores de Zr.

A presença de interações entre átomos substitucionais e átomos intersticiais presentes em

ligas Nb-Zr alargam e reduzem os picos Snoek individuais devido a introdução de picos sub-

sidiários8,47.

Florêncio e colaboradores48 não observaram picos para amostras policristalinas de Nb-1%Zr

que possuíam baixas concentrações de elementos intersticiais, sendo este resultado associado a

não saturação das ligações entre oxigênio e zircônio, de modo que não existiria solutos intersti-

ciais em solução sólida para dar origem aos picos Snoek, sendo que o zircônio atua aprisionando

átomos de oxigênio e nitrogênio, resultado este exposto inicialmente por Bunn7.
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Capítulo 3

Materiais e Métodos Experimentais

3.1 A Origem das Amostras

As amostras policristalinas de nióbio e de nióbio com 1%zircônio foram fornecidas pela

FAENQUIL - DEMAR (Faculdade de Engenharia Química de Lorena - Departamento de En-

genharia de Materiais), localizada em Lorena-SP. Estas amostras foram obtidas por fusão eletrônica

por zona e finalizadas por meio de forjamento rotativo na forma de barra cilíndricas de 3 mm

de diâmetro.

A Tabela 3.1 apresenta os resultados das análises das concentrações de oxigênio e ni-

trogênio, para as amostras de Nb e Nb-1%Zr utilizadas como parâmetro de qualidade das

amostras, segundo o fornecedor.

Tabela 3.1:Análise química nominal de oxigênio e nitrogênio para as amostras de Nb e Nb-1%Zr

segundo o fornecedor.

Amostra Oxigênio [%at] Nitrogênio [%at]

Nb 0,029 0,019

Nb-1%Zr 0,035 0,019
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As amostras foram polidas quimicamente numa mistura de ácidos nítrico e fluorídrico (2:1)

através da técnica de rolamento até atingirem um diâmetro de aproximadamente 1 mm e cerca

de 50 mm de comprimento, dimensões estas necessárias para utilização no pêndulo de torção.

3.2 Espectroscopia Mecânica

A espectroscopia mecânica é a técnica utilizada para o estudo de relaxações anelásticas,

podendo ser definida como uma espectroscopia de absorção, onde ondas de tensão mecânica

interagem com um sólido, e o resultado obtido é o espectro de absorção de energia mecânica

pelo sólido, conhecido comoatrito interno, que é decorrente de interações com defeitos (como

átomos intersticiais, átomos substitucionais, discordâncias, precipitados, etc.) do sólido.

A Figura 3.1 é uma representação esquemática da técnica de espectroscopia mecânica, adap-

tada de38.

Figura 3.1:Esquema do conceito de espectroscopia mecânica, adaptada de38.

A espectroscopia mecânica é muito sensível a processos dinâmicos, como difusão intersti-

cial ou transições de fase devido ao fato da obtenção simultânea de duas variáveis diferentes,

o atrito interno e a freqüência como função da temperatura, ao invés de uma única como a

maior parte de outras técnicas49. Dessa maneira esta técnica fornece tanto o comportamento da

absorção de energia pelo material em função da temperatura quanto o a alteração do módulo

de elasticidade do material (que é proporcional ao quadrado da freqüência) como função da
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temperatura.

Entre os equipamentos de medidas que se utilizam da espectroscopia mecânica pode-se

destacar opêndulo de torção, que trabalha com freqüências de oscilação da ordem de hertz, e

são úteis para o estudo de interações entre metais e solutos intersticiais pesados como oxigênio,

nitrogênio e carbono.

3.3 O Pêndulo de Torção

Para a realização das medidas de relaxação anelástica (atrito interno e freqüência de os-

cilação em função da temperatura) deste trabalho foi utilizado um pêndulo de torção invertido

tipo-Kê50, esquematizado pela Figura 3.2, que opera em freqüências de oscilação entre 1 e 10

Hz, pertencente ao Laboratório de Metalurgia Física, do DF-UFSCar, operando num intervalo

de temperatura entre 300 K e 650 K, com uma taxa de aquecimento de 1 K/min, pressão melhor

que 4 x 10−6 Torr.

No braço de inércia existem massas ajustáveis localizadas em posições simétricas, com a

função de determinar a freqüência de oscilação do sistema, assim variando-se as distâncias

entre as massas e o centro da barra de inércia é possível variar a freqüência de oscilação do

sistema. De cada lado do braço de inércia, simetricamente dispostos estão os eletroímãs, que

são responsáveis pela torção inicial da amostra. No centro da barra existe um espelho, que tem

a função de refletir o feixe de “laser". Como o pêndulo é invertido, existe uma massa presa a

um fio de nylon que tem a função de contra-balancear a massa móvel do sistema para que a

amostra não seja tensionada. O sistema é hermeticamente fechado com auxílio de uma camisa

de aço inox e uma campânula metálica com visor. Exteriormente ao sistema existe um forno

de resistência que é posicionado de forma que a camisa de aço inox, que fecha o pêndulo, fique

imersa em seu interior.
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Figura 3.2:Esquema do equipamento pêndulo de torção invertido tipo-Kê.

A variação da temperatura é obtida a partir do controle manual da corrente que percorre a

resistência do forno através de um transformador regulável, sendo esta corrente elétrica moni-

torada por um amperímetro.

A temperatura da amostra é medida por um termopar de cobre-constantan conectado à

amostra. Este sistema possui uma referência de temperatura em uma garrafa térmica onde se
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coloca água com gelo, gerando o padrão necessário para a obtenção da temperatura na amostra.

Para minimizar os efeitos de contaminação da amostra, as medidas são realizadas em vácuo,

obtido através de um sistema de bombeamento composto de uma bomba de membrana, respon-

sável pelo vácuo primário, e o vácuo secundário realizado por uma bomba turbomolecular da

BOC Edwards modelo EXT 255H.

Os dados de atrito interno são obtidos a partir do decaimento livre das amplitudes de os-

cilações do pêndulo de torção. Para isso determina-se o decremento logarítmico das oscilações

do sistema que é dado pela equação (2.31), que depende da razão entre duas amplitudes de

oscilação do sistema.

O aquisição de dados do sistema é realizada da seguinte forma: dois fotodiodos localizados

em um anteparo transformam sinais luminosos oriundos de um feixe laser refletido pelo espelho

localizado na barra de inércia do pêndulo em sinais elétricos. Estes sinais são enviados a uma

interface microcontrolada que é conectada via porta serial ao microcomputador, onde um soft-

ware de aquisição de dados realiza a coleta automática dos dados de atrito interno e freqüência

de oscilação como função da temperatura51.

A Figura 3.3 é um diagrama de blocos que representa o equipamento experimental de

aquisição de dados do pêndulo de torção.

Experimentalmente não é simples obter diretamente as amplitudes de oscilação do sistema,

assim, a aquisição de dados baseia-se no método das velocidades52, onde a amplitude de os-

cilação do sistema é proporcional a velocidade instantânea. Como o movimento descrito pelas

oscilações do pêndulo de torção é do tipo harmônico amortecido, em torno da posição de equi-

líbrio do sistema a velocidade instantânea é aproximadamente igual a velocidade média.

Assim através de um anteparo que possui dois fotodiodos localizados de maneira eqüidis-

tante da posição de equilíbrio, e como a distância entre eles é fixa, o decremento logarítmico só
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Figura 3.3:Diagrama de blocos do sistema de aquisição de dados do pêndulo de torção.

dependerá da razão entre tempos de transito do feixe laser sobre os sensores.

3.4 Tratamentos Térmicos e Dopagens Gasosas

A deformação plástica de metais e ligas policristalinas em temperaturas baixas com relação

a temperatura de fusão do material produz alterações em sua microestrutura como mudanças na

forma dos grãos e aumento da densidade de linhas de discordâncias30.

As propriedades e a microestrutura inicial destes metais podem ser recuperadas através da

realização de tratamentos térmicos apropriados. Tais resultados de restauração são provenientes

de diferentes processos como:recuperação, recristalizaçãoecrescimento de grãos.

Durante a recuperação, as tensões internas são aliviadas devido ao movimento de discordân-

cias, como um resultado do acréscimo da difusão atômica em elevadas temperaturas30.

Após a completa recuperação, os grãos ainda estão em um estado energia de deformação rel-
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ativamente alto. A recristalização consiste na formação de um novo conjunto de grãos equiaxi-

ais e livres de deformação que possuem baixas densidades de discordâncias e são característicos

da condição pré-deformação30.

O crescimento de grãos ocorre após ao fenômeno de recristalização, onde grãos livres de

deformações continuarão a crescer se o material metálico continuar submetido a elevadas tem-

peraturas. O crescimento de grãos acontece pela migração dos contornos de grãos de uma região

côncava para outra convexa, onde o movimento de contornos é apenas a difusão de átomos em

curto alcance de um lado do contorno para o outro30.

O efeito esperado de um tratamento térmico depende principalmente de três variáveis:tem-

peratura, tempoeatmosfera do tratamento térmico.

Os tratamentos térmicos e as dopagens gasosas das amostras policristalinas de Nb e Nb-Zr

foram realizados em um sistema de ultra-alto vácuo pertencente ao Laboratório de Relaxações

Anelásticas do Departamento de Física da UNESP/Bauru. A descrição deste equipamento está

apresentado no Apêndice B.

As dopagens gasosas nas amostras policristalinas de Nb e Nb-Zr tiveram o intuito de se

variar os teores do soluto intersticial oxigênio.

A estimativa do teor de oxigênio em solução sólida em metais refratários e suas ligas a partir

das equações de equilíbrio é dificultada pela irreversibilidade da reação entre metais e oxigênio,

devido a possíveis estados estacinários com relação a volatização de óxidos22. A razão deste

fato é que em alguns sistemas metal-oxigênio, a pressão de equilíbrio deO2 sobre uma solução

sólida ou líquida atinge valores extremamente baixos, da ordem de10−40 Torr, estando este

valor muito abaixo das possibilidades de qualquer sistema de vácuo25.

Deste modo a reação (2.1) somente representaria a absorção do oxigênio, não havendo a

desgaseificação molecular, sendo que a formação de solução sólida será favorecida em baixas
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pressões e altas temperaturas. Para este caso a remoção do oxigênio poderá ocorrer através da

evaporação de óxidos voláteis, a partir da superfície do metal, a altas temperaturas.

Ocorrendo os processos de absorção do oxigênio a partir do gás e de volatização do óxido

formado, poderá atingir-se, em geral a baixas pressões deO2, um estado estacionário em que a

concentração de oxigênio dissolvido no metal torna-se independente do tempo, sendo este valor

de concentração do estado estacionário distinto do valor de equilíbrio para uma dada pressão

parcial de oxigênio e temperatura25.

Para a realização das dopagens com oxigênio, as amostras foram aquecidas em temperaturas

iguais a de tratamento térmico em um sistema de ultra-alto vácuo(UHV), sendo acompanhadas

com um analisador de gases residuais, para se obter um estado inicial de referência. Atingida

a temperatura desejada, o sistema de bombeamento foi fechado e o analisador de gases foi

desligado, sendo injetado uma pressão parcial de oxigênio no sistema. O sistema foi mantido

neste patamar de temperatura durante o tempo desejado para que fosse obtido uma melhor

distribuição do oxigênio nas amostras. Após o tempo de dopagem, o sistema foi submetido

externamente a um rápido resfriamento com água.

O gás oxigênio utilizado para a realização das dopagens deste trabalho foi o oxigênio6.0, da

White Martins, possuindo pureza mínima de 99,9999%. A Tabela 3.2 apresenta as quantidades

de outros elementos presentes no oxigênio, segundo o fornecedor53.

Tabela 3.2:Teores de impurezas presentes no gás oxigênio 6.0 utilizado para a realização das dopa-

gens53.

Elemento Concentração [ppm-p]

H2O < 0, 5

N2 < 0, 8

Hidrocarbonetos < 0, 1
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3.5 Técnicas Complementares

3.5.1 Difração de raios-X

Os raios-X são ondas eletromagnéticas de alta freqüência com comprimento de onda(λ)

entre 0,01 e 100 . Sendo esse comprimento de onda da mesma ordem de grandeza dos espaça-

mentos interplanares dos cristais, quando eles incidem sobre um cristal, o mesmo age como

uma fonte secundária de raios-X espalhados, gerando interferências construtivas e destrutivas

no feixe espalhado, a esse padrão de interferência construtivas e destrutivas observado dá se o

nome dedifração de raios-X(DRX).

Historicamente, Max von Laue em 1912 observou a possibilidade de realizar difração de

raios-X, utilizando uma estrutura cristalina como rede de difração tridimensional. Logo depois

William Henry Bragg e seu filho William Lawrence Bragg demonstraram a relação que passou

a ser conhecida como lei de Bragg54, fundamental para o estudo de estruturas cristalinas com o

uso da difração de raios-X.

A Lei de Bragg é observada quando a diferença de fase entre o feixe que sofreu espalha-

mento por um planohkl mais externo do cristal e o feixe que sofre espalhamento num plano

cristalino interior do material deve ser um múltiplo inteiro do comprimento de onda do feixe,

sendo a distância entre os dois planos representada pordhkl.

A Figura 3.4 é uma representação do fenômeno de difração de raios-X em um cristal, onde

estão selecionados apenas dois feixes de raios-X em fase da frente de onda incidente no cristal,

observando que o feixe 2 tem que percorrer uma distância ABC maior que o feixe 1, sendo que

a condição para que após a reflexão os feixes constituam uma interferência construtiva é que a

distância percorrida a mais pelo feixe 2 seja um múltiplo inteiro do comprimento de onda da

radiação (λ).
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Figura 3.4:Difração de raios-X por um material cristalino.

Assim, por geometria pode-se observar da Figura 3.4 que:

nλ = 2dhklsen(θ) (3.1)

Sendo a expressão (3.1) conhecida como lei de Bragg54. Esta lei nos permite uma vez

conhecido o comprimento de onda da radiação incidente e medindoθ calcular a distância inter-

planar, determinando as dimensões da cela unitária do cristal.

Como a distância interplanar é função das constantes da cela unitária, a relação entredhkl

e o parâmetro de rede (a) do material depende do tipo de sistema cristalino em estudo. Para

cristais cúbicos, como o nióbio e ligas de nióbio-zircônio, vale a seguinte relação54:

dhkl =
a√

h2 + k2 + l2
(3.2)

onde h,k,l são os índices de Miller36,54 referentes a uma dada reflexão.

Para as análises de difração de raios-X realizadas neste trabalho foi utilizado um difratômetro

automático para pó da marca Carl Zeiss, Modelo URD-6, com aceleração de tensão de 30kV e
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corrente de 20mA, pertencente ao Grupo de Química Estrutural do Instituto de Química de São

Carlos - USP. Foram obtidos espectros de difração de raios-X para cada uma das condições em

que as amostras policristalinas de Nb e Nb-Zr foram submetidas, utilizando a radiaçãoKα do

cobre, de comprimento de onda 1,5406 Å.

O difratômetro é composto basicamente de uma câmara circular onde é injetada radiação

monocromática. Os raios-X incidem na amostra que é colocada no centro da câmara que possui

um movimento giratório, a radiação difratada é coletada por um detector que está localizado

na borda da câmara e que se movimenta ao seu redor. O movimento da amostra e do detector

são acoplados, assim enquanto o detector rotaciona de2θ a amostra sofre uma rotação de um

ânguloθ, sendo os movimentos obtidos com velocidade angular constante.

A Figura 3.5 é uma representação de um difratômetro universal. Os espectros de difração

Figura 3.5:Esquema de um difratômetro universal54.

de raios-X podem ser obtidos de forma contínua ou passo-a-passo, e seu resultado é represen-

tado pela intensidade da radiação difratada em função do ângulo de rotação do detector(2θ).
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A técnica de difração de raios-X que foi utilizada neste trabalho foi o método do pó54,

consiste em que cada partícula deste pó se comporta como um pequeno cristal, com orientação

aleatória em relação ao feixe de raios-X incidente.

Para o caso de amostras policristalinas metálica nem sempre é feita a pulverização da

amostra para a obtenção de difratogramas de raios-X, mas como os materiais policristalinos

são um conjunto de monocristais(grãos) de orientações aleátorias, observa-se próximo do com-

portamento de amostras pulverizadas, assim convencionou-se chamar o método de obtenção de

difratogramas de raios-X destes metais policristalinos de método do pó.

No método do pó a identificação das substâncias cristalinas é obtida através da comparação

do difratograma com padrões difratométricos de fases individuais disponibilizados pelo ICDD

(International Center for Diffraction Data, antigo JCPDS), sendo possível também calcular os

parâmetros de cela unitária, além de outros parâmetros característicos do material.

Assim através do espectro de raios-X, foi possível determinar o tipo de estrutura cristalina

dos das amostras policristalinas de Nb e Nb-Zr e seus respectivos parâmetros de rede.

3.5.2 Análise de Gases

Para confirmação dos dados obtidos pela técnica de espectroscopia mecânica para as amostras

policristalinas de Nb e Nb-1%Zr em cada condição, foram realizadas análises adicionais para

determinação dos teores totais de gases.

A determinação do teor total de oxigênio e nitrogênio se baseia na técnica de extração à

quente dos gases presentes na amostra, através do aquecimento até a fusão da amostra seguido

pela da aplicação de um gás de arraste inerte (geralmente hélio). Os detectores utilizam-se

das técnicas de absorção de radiação infravermelha, para análise de oxigênio e da diferença de

condutividade térmica para o nitrogênio.
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O equipamento utilizado para esta finalidade foi TC-436 DR da LECO pertencente ao Cen-

tro de Caracterização e Desenvolvimento de Materiais (CCDM) da UFSCar/UNESP.
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Capítulo 4

Resultados e Discussões

Nos resultados obtidos para as amostras de Nb e Nb-1%Zr serão analisados a dependência

dos processos de relaxação anelástica com a concentração de solutos intersticiais, para o metal

não ligado e para liga Nb-Zr.

As análises dos espectros experimentais de relaxação anelástica em função da temperatura

foram realizadas através da decomposição destes espectros em picos elementares, utilizando-se

a função de picos de Debye, apresentada pela equação (2.39), que tem por base um método de

mínimos quadrados conhecido comométodo das subtrações sucessivas, onde pode-se levantar

numericamente os parâmetros característicos de relaxação anelástica (temperatura de pico, in-

tensidade de relaxação, energia de ativação e tempo de relaxação), sendo este processo numérico

obtido com auxílio do móduloPeakFitdo software gráficoOrigin R©.

As amostras de Nb e Nb-1%Zr foram caracterizadas através de análise de gases e difração de

raios-X, além de estudadas por medidas de relaxações anelásticas como função da temperatura,

utilizando um pêndulo de torção invertido tipo-Kê, para distintas freqüências de oscilação do

sistema, em quatro condições experimentais diferentes.

A primeira condição, denotada por (A), consistiu em analisar as amostras de Nb e Nb-1%Zr
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como recebidas.

Após uma série de tomadas de dados as amostras foram submetidas a um tratamento térmico

para alívio de tensões internas, onde as amostras foram aquecidas até temperatura de 1170K

em um forno de ultra-alto vácuo, com taxa de aquecimento de 15 K/min, e mantidas neste

patamar durante duas horas, sendo a pressão durante o tratamento de 2,5 x 10−8 Torr, sendo

esta condição chamada de (B).

Na condição (C) as amostras de Nb e Nb-1%Zr foram dopadas com oxigênio. Este trata-

mento consistiu em elevar a temperatura à 1170 K, em um forno de ultra-alto vácuo, com uma

taxa de aquecimento de 15 K/min e ao atingir a temperatura final foi injetado no sistema, por

meio de uma válvula agulha, uma pressão parcial de oxigênio de 5 x 10−5 Torr, sendo mantido

esta configuração por três horas, sendo que após decorrido este tempo o sistema foi super-

resfriado com água.

A quarta condição em que as amostras de Nb e Nb-1%Zr foram submetidas, denotada por

(D), consistiu em uma segunda dopagem com oxigênio. Nesta dopagem, a temperatura de pata-

mar também foi de 1170 K, com taxa de aquecimento de 15 K/min, sendo que ao atingir a tem-

peratura final foi injetado no sistema uma pressão parcial de oxigênio de 5 x 10−4 Torr, sendo

mantida esta temperatura por três horas, e super-resfriado com água após o tempo desejado.

4.1 Caracterização das Amostras de Nb e Nb-1%Zr

Em cada condição experimental as amostras foram submetidas às seguintes técnicas auxil-

iares para sua caracterização: análise das quantidades totais de oxigênio e nitrogênio e difração

de raios-X.

As análises dos teores totais de oxigênio e nitrogênio nas amostras de Nb e Nb-1%Zr foram

realizadas no equipamento TC-436 DR da LECO pertencente ao Centro de Carac-terização e
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Desenvolvimento de Materiais (CCDM) da UFSCar/UNESP. A Tabela 4.1 apresenta os resul-

tados obtidos para as concentrações totais de oxigênio e nitrogênio presentes nas amostras de

Nb e Nb-1%Zr para cada condição experimental.

Tabela 4.1:Teores totais de oxigênio e nitrogênio nas amostras de Nb e Nb-1%Zr.

Nb Nb-1%Zr

Condição Oxigênio Nitrogênio Oxigênio Nitrogênio

[%at] [%at] [%at] [%at]

(A) 0,42±0,06 0,21±0,05 0,37±0,05 0,17±0,02

(B) 0,40±0,05 0,17±0,06 0,38±0,06 0,11±0,08

(C) 1,23±0,05 0,13±0,03 1,22±0,01 0,10±0,01

(D) 1,26±0,05 0,14±0,02 1,25±0,04 0,19±0,02

Os teores totais de oxigênio e nitrogênio em Nb puderam ser comparados com os diagra-

mas de fase conhecidos da literatura22. O elemento oxigênio nas amostras de Nb e Nb-1%Zr

para condições (C) e (D) apresenta teores superiores aos das curvas de limite de solubilidade

encontradas na literatura22,55, que leva a presença de possíveis precipitados na amostra.

A Figura 4.1 apresenta os difratogramas de raios-X para a amostra de Nb em todas as

condições experimentais, onde se observa picos referentes a estrutura cristalina cúbica do corpo

centrado do Nb. Os parâmetros de rede da amostra calculados para amostra de Nb estão apre-

sentados na Tabela 4.2.

A Figura 4.2 apresenta os difratogramas de raios-X para a amostra de Nb-1%Zr para as

condições (A), (B), (C) e (D). Os parâmetros de rede calculados para a amostra de Nb-1%Zr

estão apresentados na Tabela 4.2.
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Figura 4.1:Difratogramas de raios-X para a amostra de Nb em todas as condições experimentais.



65

Figura 4.2:Difratogramas de raios-X para a amostra de Nb-1%Zr em todas as condições experimentais.
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Mesmo após a segunda dopagem com oxigênio não foram identificadas nenhuma outra fase

nas amostras de Nb através dos difratogramas de raios-X, apesar das análises das quantidades

totais de oxigênio presentes nesta amostra apresentarem elevadas concentrações do soluto ox-

igênio para as condições (C) e (D). Já para as amostras de Nb-1%Zr foram observadas novas

fases para a condição (D), sendo identificadas a partir da comparação das posições e intensi-

dades dos picos com as fichas do ICDD. As fases identificadas para a amostra de Nb-1%Zr para

a condição (D) foram: Nb-Zr de estrutura cúbica(CCC) para as reflexões {110} com ângulo

de Bragg (θB) de 38,350, {200} em 55,400, {211} em 69,400 e {220} em 82,350 e possivel-

mente óxido de nióbio-zircônio (Zr,Nb,O)O de estrutura ortorrômbica para as reflexões {250}

em 33,550 e {400} em 60,250.

Tabela 4.2:Parâmetros de rede para as amostras policristalinas de Nb e Nb-1%Zr para as distintas

condições das amostras.

Condição Nb [Å] Nb-1%Zr [Å]

(A) 3,295±0,002 3,302±0,002

(B) 3,297±0,002 3,299±0,001

(C) 3,301±0,003 3,297±0,002

(D) 3,302±0,002 3,314±0,002

Como pode ser observado da Tabela 4.2, com o incremento de concentração de oxigênio na

amostra de Nb houve um aumento do parâmetro de rede, o que era esperado, devido a defor-

mação da rede gerada pela presença de uma maior quantidade de soluto. No caso do Nb-1%Zr,

nota-se que houve um aumento do parâmetro de rede devido a introdução de Zr na matriz de

Nb, estando este comportamento de acordo com a literatura56. Vercaemer e colaboradores57 es-

tudando ligas Nb-Zr, contendo vários teores de oxigênio e zircônio concluíram que o parâmetro

de rede decresce linearmente em função da concentração de oxigênio, o que mostra que os re-

sultados para o parâmetro de rede encontrados neste trabalho para as condições (A), (B) e (C) da
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amostra Nb-1%Zr estão de acordo com a literatura. O aumento do parâmetro de rede observado

para a condição (D) da amostra Nb-1%Zr está relacionado com a presença de novas fases neste

material.

4.2 Medidas de Relaxação Anelástica das amostras de Nb e

Nb-1%Zr

Os espectros de relaxação anelástica em função da temperatura para as amostras de Nb e Nb-

1%Zr foram obtidos utilizando um pêndulo de torção invertido tipo-Kê, operando no intervalo

de temperatura de 300 a 650K, com taxa de aquecimento de 1 K/min e pressão da ordem de

10−6 Torr. Foram obtidos espectros de relaxação anelástica para as amostras de Nb e Nb-1%Zr

para diversas freqüências de oscilação do sistema, como 1,4Hz, 2,5Hz, 3Hz, 4Hz, 5Hz, 6Hz,

7Hz e em alguns casos até 8Hz.

A Figura 4.3 apresenta os espectros experimentais de relaxação anelástica como função da

temperatura para a amostra de Nb para as quatro distintas condições experimentais em que a

amostra foi submetida, onde simultaneamente a curva de atrito interno foi obtida a curva de

freqüência de oscilação. Este espectros foram obtidos para a freqüência de oscilação do sistema

a temperatura ambiente de aproximadamente 2,5 Hz. Para todas as condições experimentais

pode-se observar dois picos de atrito interno, sendo que o de menor temperatura associado a

interação entre oxigênio intersticial e a matriz metálica e o outro pico devido a a interação

matriz-intersticial entre nióbio e nitrogênio intersticial.
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Figura 4.3:Espectros de relaxação anelástica como função da temperatura para a amostra Nb, para a

freqüência de oscilação de aproximadamente 2,5Hz, para as distintas condições experimentais.
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Na condição (A) o espectro de atrito interno amostra de Nb apresentou uma linha de base

que cresce de modo exponencial para altas temperaturas, sendo este comportamento associado

a presença de tensões internas provenientes da produção e finalização da amostra pela técnica

de forjamento rotativo. Segundo Fast1 uma linha de base que aumenta com o acréscimo da

temperatura revela a presença de deformação plástica, podendo a origem desta deformação ser

devido ao grande número de linhas de discordâncias ou a presença de precipitados.

Para a condição (B) da amostra de Nb, conforme mostra a Figura 4.3 a linha de base do

espectro de atrito interno foi reduzida a um valor constante, mostrando que o tratamento térmico

realizado minimizou as tensões internas presentes na amostra de Nb na condição (A).

No espectro de atrito interno como função da temperatura para a amostra de Nb na condição

(C), observa-se a presença de dois picos de atrito interno, sendo que o pico associado à pre-

sença de oxigênio apresentou um grande acréscimo em sua altura, sendo acompanhado por um

alargamento assimétrico do pico seguido pelo deslocamento da temperatura de pico quando

comparado com os espectros observados nas condições (A) e (B). O pico associado a interação

Nb-N não apresentou alteração significativa em sua intensidade de relaxação.

Na condição (D) da amostra de Nb, conforme mostra a Figura 4.3, verificou-se um aumento

significativo da altura do pico associado a presença de nitrogênio intersticial presente na amostra

de Nb, provavelmente devido a contaminação durante a exposição em atmosfera anterior a

realização da segunda dopagem com oxigênio. Também foi verificado um pequeno aumento

da intensidade de relaxação acompanhado de um acréscimo na largura do pico de atrito interno

associado a interação Nb-O, comparado com a condição (C). Este alargamento assimétrico do

pico de atrito interno associado a interação Nb-O para a condição (D) da amostra de Nb indica

múltiplos processos de relaxação anelástica para esta interação.

De acordo com a literatura6,17 o alargamento assimétrico do pico de atrito interno para el-
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evadas concentrações de solutos intersticiais é devido a existência de múltiplos processos de

relaxação anelástica para a dada interação. A grande concentração de solutos intersticiais faz

com que o potencial de interação entre os átomos do soluto não seja mais desprezível, onde

a presença de outros solutos intersticiais alteram a altura do poço de potencial entre os sítios

intersticiais, afetando assim a reorientação induzida por tensão dos átomos intersticiais.

Variando-se a freqüência de oscilação do sistema pode-se obter a dependência dos espectros

de atrito interno para a amostra de Nb com a freqüência de oscilação, para as distintas condições

experimentais em que esta amostra foi submetida. O deslocamento dos picos de atrito interno

para a região de altas temperaturas com o aumento da freqüência de oscilação é característico

de processos termicamente ativados.

A Figura 4.4 apresenta o comportamento termicamente ativado dos processos de relaxação

anelástica Nb-O e Nb-N, observados para a amostra Nb em sua condição (B), onde comporta-

mento similares foram observados para as demais condições experimentais.

Figura 4.4:Espectros de atrito interno normalizado (Q−1
Norm) em função da temperatura para a amostra

Nb para a condição (B), para distintas freqüências de oscilação do sistema.
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Em processos termicamente ativados a dependência do tempo de relaxação associado a cada

pico de atrito interno com o inverso da temperatura em que ocorre o pico obedece a lei de

Ahrrenius (equação (2.38)). Assim é possível determinar a energia de ativação do processo

de relaxação anelástica, pois o coeficiente angular da curva fornece a razão entre a energia de

ativação do processo de relaxação (E) pela constante de Boltzmann.

A Figura 4.5 apresenta as curvas de tempo de relaxação como função do inverso da tem-

peratura de pico, segundo a equação (2.38) para as interações Nb-O e Nb-N observadas para

a amostra de Nb em todas as condições experimentais, sendo que para as condições (C) e (D)

as interações Nb-O foram consideradas como um único processo de relaxação anelástica. A

Tabela 4.3 apresenta as energias de ativação dos processos de relaxação anelástica obtidos pelo

deslocamento termicamente ativado dos picos de atrito interno para a amostra de Nb em suas

distintas condições.

A Figura 4.6 apresenta o espectro experimental de relaxação anelástica como função da

temperatura para a amostra de Nb após o tratamento térmico, decomposta em picos elementares

de Debye, associados as interações matriz-intersticial: Nb-O e Nb-N.

A Figura 4.7 mostra o espectro experimental de relaxação anelástica como função da tempe-

ratura para a amostra de Nb na condição (C), decomposta em picos elementares de Debye, onde

observa-se a presença de múltiplos processos de relaxação anelástica para a interação Nb-O, e

um pico associado a interação matriz-intersticial Nb-N.
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Figura 4.5:Tempo de relaxação como função do inverso da temperatura de pico para as interações Nb-

O e Nb-N, para a amostra de Nb em suas distintas condições, onde as linhas correspondem as regressões

lineares realizadas.
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Tabela 4.3:Energias de Ativação dos processos de relaxação anelástica Nb-O e Nb-N, para a amostra

de Nb em suas distintas condições experimentais, obtidas pelo deslocamento termicamente ativado dos

picos de atrito interno

Condição ENb−O [eV] ENb−N [eV]

(A) 1,15±0,03 1,52±0,06

(B) 1,15±0,07 1,56±0,04

(C) 1,01±0,04 1,54±0,08

(D) 0,94±0,05 1,57±0,05

Figura 4.6:Espectro de relaxação anelástica como função da temperatura, para a amostra de Nb após

o tratamento térmico, apresentado a decomposição em picos de Debye associado as interações Nb-O a

429K e Nb-N a 572K.

A diferença observada nas energias de ativação da interação Nb-O, para as condições (B),

(C) e (D) da amostra de Nb, reforçam a presença de múltiplos processos de relaxação anelástica

para altas concentrações do soluto oxigênio.

A Tabela 4.4 apresenta os resultados obtidos através da decomposição em picos elementa-

res de Debye para a amostra de Nb em suas distintas condições, onde a energia de ativação foi

obtida a partir da largura à meia altura do pico de atrito interno, sendo denotada porELarg, con-
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Figura 4.7: Espectro de relaxação anelástica como função da temperatura, para a amostra de Nb na

condição (C), apresentado a decomposição em picos de Debye.

vém ressaltar que apesar de aparecerem os resultados das decomposições para duas freqüências

diferentes, foram obtidos espectros de relaxação anelástica para outras quatro freqüências de

oscilação diferentes, em cada condição experimental da amostra de Nb.

Comparando os resultados obtidos para as condições (A) e (B) da amostra de Nb com os

dados de Ahmad e Szkopiak6 para energia de ativação para as interações Nb-O e Nb-N com

os resultados apresentados na Tabela 4.4, pode-se verificar que os dados obtidos neste trabalho

estão de acordo com os resultados observados na literatura.

Haneczok e colaboradores58 realizaram estudos em nióbio contendo diversas concentrações

do soluto intersticial oxigênio obtendo a energia de ativação para a interação Nb-O dentro do

intervalo de 1,13 - 1,16 eV para concentrações de oxigênio desde 0,007%at até 0,60%at.
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Tabela 4.4:Parâmetros característicos de relaxação anelástica para a amostra de Nb em suas distintas

condições, onde famb representa a freqüência de oscilação a temperatura ambiente e a energia de ativação

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

Condição famb [Hz] Interação Q−1
max X 1000 Tp [K] ELarg [eV]

(A) 2,426±0,002 Nb-O 4,4±0,3 433±3 1,15±0,06

Nb-N 0,65±0,08 573±3 1,54±0,08

(A) 6,459±0,001 Nb-O 3,9±0,2 446±3 1,14±0,06

Nb-N 0,75±0,05 593±3 1,53±0,08

(B) 2,470±0,001 Nb-O 8,1±0,5 429±3 1,15±0,06

Nb-N 1,7±0,2 572±3 1,53±0,08

(B) 8,272±0,005 Nb-O 8,1±0,5 446±3 1,15±0,06

Nb-N 1,6±0,2 594±3 1,52±0,07

(C) Nb-O 52±3 428±3 1,15±0,06

2,444±0,001 Nb-O-O 32±2 446±3 1,21±0,06

Nb-O-O-O 14±1 462±3 1,27±0,07

Nb-N 2,1±0,4 564±3 1,52±0,07

(C) Nb-O 52±3 438±3 1,15±0,06

5,015±0,002 Nb-O-O 32±2 456±3 1,21∓0,06

Nb-O-O-O 12,0±0,7 472±3 1,27±0,07

Nb-N 1,8±0,2 582±3 1,52±0,08

(D) Nb-O 60±3 426±3 1,15±0,06

2,562±0,001 Nb-O-O 42±2 447±3 1,21±0,06

Nb-O-O-O 10,6±0,6 476±3 1,27±0,07

Nb-N 4,4±0,3 563±3 1,52±0,07

(D) Nb-O 57±3 440±3 1,15±0,07

7,084±0,001 Nb-O-O 40±2 461±3 1,21±0,06

Nb-O-O-O 8,0±0,4 490±3 1,27±0,07

Nb-N 4,6±0,2 581±3 1,52±0,07
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Weller59 obteve as energias de ativação para os processos de relaxação anelástica Nb-O e

Nb-N em amostras de Nb contendo solutos intersticiais, sendo que seus resultados estão em

concordância com as energias de ativação observadas para as condições (A) e (B) da amostra

de Nb.

Florêncio e colaboradores60 obtiveram as energias de ativação para as interação Nb-O e Nb-

N através da largura a meia altura dos picos de atrito interno, sendo os valores encontrados de

1,15 eV para Nb-O e 1,52 eV para Nb-N.

Segundo Weller19,20, a equação (2.39) para dependência do atrito interno com a temperatura

não leva em consideração a dependência explicita com a freqüência de oscilação, o que leva a

assimetria do pico de atrito interno verificada para altas concentrações de solutos intersticiais,

deste modo a expressão dever ser corrigida como sendo

Q−1 = Q−1
maxsech

[
E

κB

(
1

T
− 1

Tp

)
+ ln

(
f(T )

f(Tp)

)]
(4.1)

onde f(T) é a freqüência de oscilação numa temperatura T e f(Tp) é a freqüência de oscilação

na temperatura em que ocorre o pico de atrito interno.

As correções propostas por Weller19,20 para que fosse minimizada a assimetria dos picos de

atrito interno associados a interação Nb-O, obtidos nas condições (C) e (D) da amostra de Nb,

foram testadas, mas não foram observados alterações no que se refere a redução da assimetria

do pico de atrito interno associado a presença de oxigênio em Nb, como mostra os resultados

do Apêndice C.

Nowick e Berry26 propuseram a utilização de medidas de relaxação anelástica como meio

para a determinação do tipo de ocupação preferencial dos sítios intersticiais . Assim, com base

nas equações (2.50) e (2.51) apresentadas na seção 2.6, que dependem do parâmetro de rede do
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material(determinado por difração de raios-X) e do tempo de relaxação(obtido pela condição

de ressonância de um pico de Debyeωτ = 1) foi possível determinar os coeficientes de difusão

intersticial de oxigênio e nitrogênio em Nb, para as distintas condições da amostra de Nb, para

ambos modelos de ocupação preferencial dos sítios intersticiais.

A ocupação intersticial de oxigênio e nitrogênio em nióbio é alvo de controvérsias na lite-

ratura. Nowick e Berry26 concluíram a partir de estudos de difração de raios-X que a ocupação

preferencial de oxigênio e nitrogênio em nióbio ocorre em sítios intersticiais octaedrais. Besh-

ers61 realizou um estudo detalhado sobre as distorções causadas por solutos intersticiais com

respeito a energia de deformação elástica, usando isso como critério para determinação do tipo

de ocupação preferencial dos sítios intersticiais na rede CCC, concluindo que oxigênio e ni-

trogênio em Nb ocupam preferencialmente sítios intersticiais tetraedrais.

A Figura 4.8 apresenta os coeficientes de difusão intersticial de oxigênio em Nb, para os

modelos de ocupação preferencial octaedral e tetraedral, para todas as condições experimen-

tais da amostra de Nb, comparadas com uma curva de difusão de oxigênio em Nb obtida por

Fromm22. Pode-se observar que para baixas concentrações de oxigênio em Nb (condições (A)

e (B)) os dados que apresentam um melhor ajuste com a curva da literatura são os de difusão

preferencial em sítios octaedrais, já para as condições (C) e (D) onde é elevada a concentração

de oxigênio na amostra de Nb, nenhum dos dois modelos de ocupação preferencial concordam

com a curva de referência. A curva utilizada como referência para a difusão de oxigênio em Nb

é aD = 8 x 10−2 exp [−116320/RT ] que é válida para o intervalo de temperaturas de 403K a

1073K.
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Figura 4.8:Coeficientes de difusão intersticial para oxigênio em Nb como função do inverso da tempe-

ratura, para as distintas condições experimentais da amostra de Nb.
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Os desvios de ambos modelos de ocupação preferencial dos sítios intersticiais para altas

concentrações do soluto oxigênio em Nb está relacionado com uma possível dupla ocupação

dos sítios intersticiais octaedrais e tetraedrais da rede CCC do nióbio. Sob este ponto de vista,

apesar da correção proposta por Weller e colaboradores19,20 para redução da assimetria do pico

de atrito interno não ter sido significativa, a hipótese de dupla ocupação proposta por Weller

baseada nas idéias de Kê40 é coerente, explicando a origem da assimetria e do deslocamento

da temperatura de pico para altas concetração, porém, não suficientes como justificativa para a

existência de um único processo de relaxação anelástica. Estes fatos confirmam os resultados de

Povolo e Lambri41, que ainda não existe um modelo físico claro que explique tais fenômenos.

A Figura 4.9 apresenta os coeficientes de difusão intersticial de nitrogênio em Nb, para os

modelos de ocupação preferencial octaedral e tetraedral, para todas as condições experimentais

da amostra de Nb, comparadas com uma curva de difusão de oxigênio em Nb55. Pode-se obser-

var que em todas as condições experimentais os dados que apresentam um melhor ajuste com a

curva da literatura são os de difusão preferencial em sítios octaedrais, o que indica a ocupação

preferencial dos sítios octaedrais do soluto intersticial nitrogênio em Nb. A curva utilizada

como referência para a difusão de nitrogênio em Nb é aD = 2, 6 x 10−2 exp [−152300/RT ]

que é válida para o intervalo de temperaturas de 543K a 2073K.

Os resultados obtidos para os coeficientes de difusão intersticial de oxigênio e nitrogênio em

nióbio para baixas concentrações dos solutos intersticiais indicam que a ocupação preferencial

dos sítios intersticiais por estes solutos é do tipo octaedral, o que concorda com os resultados

observados por Nowick e Berry26, apesar destes sítios apresentarem um tamanho relativo menor

que os do tipo tetraedrais.
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Figura 4.9:Coeficientes de difusão intersticial para nitrogênio em Nb como função do inverso da tem-

peratura, para as distintas condições experimentais da amostra de Nb.
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A Figura 4.10 apresenta os espectros de relaxação anelástica para a amostra de Nb-1%Zr em

suas diferentes condições experimentais, obtidos para a freqüência de oscilação a temperatura

ambiente de aproximadamente 2,4Hz. Foram obtidos outros espectros de relaxação anelástica

para as freqüências de oscilação de 3Hz e 4Hz para as condições (A), (B) e (C), e para as

freqüências de oscilação de 3Hz, 4Hz, 5Hz, 6Hz e 7,8Hz para a condição (D) da amostra de

Nb-1%Zr. A presença de picos no espectro de atrito interno da amostra Nb-1%Zr somente foi

observada após a realização da segunda dopagem com oxigênio (condição (D)).

O espectro de atrito interno como função da temperatura para a condição (A) da amostra Nb-

1%Zr não apresentou nenhum processo de relaxação anelástica, mas foi observado um aumento

na linha de base para altastemperaturas, sendo este fato associado de maneira análoga ao da

amostra de Nb na condição (A) a presença de tensões internas na amostra Nb-1%Zr proveniente

de sua produção e finalização.

Nas condições (B) e (C) da amostra de Nb-1%Zr também não foram observados picos nos

espectros de atrito interno em função da temperatura, mas o comportamento de aumento do

atrito interno para em altas temperaturas foi minimizado, o comprovando que o tratamento

térmico realizado na condição (B) foi eficiente na redução do nível de deformação plástica

presente na amostra.

A amostra Nb-1%Zr foi submetida a outras medidas de atrito interno em função da tempe-

ratura com diferentes freqüências de oscilação (3Hz e 4Hz) do sistema para as condições (A),

(B) e (C), mas não foram observados picos de relaxação mecânica.

A ausência de picos no espectro de atrito interno da amostra de Nb-1%Zr nas condições (A)

e (B) pode ser justificada pela baixa concentração de oxigênio e nitrogênio presente na amostra

conforme mostra a Tabela 4.1.
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Figura 4.10:Espectros de relaxação anelástica como função da temperatura para a amostra Nb-1%Zr,

para a freqüência de oscilação de aproximadamente 2,4Hz, para as distintas condições experimentais.
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De acordo com Bunn e colaboradores7 esta concentração de solutos não é suficiente para

que ocorra a saturação das ligações de oxigênio e nitrogênio com zircônio não existindo solutos

intersticiais em solução sólida na amostra de Nb-1%Zr. Tal resultado comprova que a presença

do elemento substitucional zircônio modifica os espectros de relaxação anelástica devido a in-

teração entre o zircônio e os intersticiais oxigênio e nitrogênio, afetando a distribuição aleatória

destes átomos em solução sólida, removendo completamente os picos de relaxação Snoek. Este

resultado já havia sido observado por Florêncio e colaboradores48 em amostras de Nb-1%Zr

deste mesmo lote.

Para a condição (C) da amostra de Nb-1%Zr, mesmo com o grande aumento na concentração

do elemento oxigênio após a realização da primeira dopagem com oxigênio, o elemento substi-

tucional zircônio continua afetando a distribuição aleatória dos elementos oxigênio e nitrogênio

em solução sólida, mostrando que não ocorreu a saturação das ligações entre o elemento subs-

titucional Zr e os solutos oxigênio e nitrogênio presente para a liga Nb-1%Zr.

Apesar do solutos substitucional zircônio possuir uma maior afinidade química com átomos

de oxigênio do que nitrogênio, em nenhuma das condições (A), (B) e (C) foram observados

picos devido a presença de nitrogênio em solução sólida na amostra de Nb-1%Zr, mostrando

que o zircônio atua aprisionando também os átomos de nitrogênio.

Para a condição (D) da amostra Nb-1%Zr foram observados a presença de picos associ-

ados as interações entre matriz metálica e solutos intersticiais (Nb-O e Nb-N) e entre solutos

substitucionais e intersticiais (Zr-O) no espectro de atrito interno como função da temperatura.

O comportamento crescente da linha de base da curva de atrito interno para a condição (D) da

amostra de Nb-1%Zr com o aumento da temperatura é associado a deformação da rede cristalina

do material devido a presença de novas fases.

A Figura 4.11 apresenta um espectro experimental de relaxação anelástica para a amostra
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de Nb-1%Zr na condição (D), onde a linha de base da curva de atrito interno foi subtraída,

apresentando a decomposição em picos elementares de Debye, associado as interações Nb-O

para a temperatura de 450K e Zr-O em 508K e Nb-N em 594K.

Figura 4.11:Espectro de relaxação anelástica como função da temperatura, para a amostra de Nb-1%Zr

na condição (D), apresentado a decomposição em picos de Debye.

A Figura 4.12 apresenta o deslocamento termicamente ativados dos processos de relaxação

anelástica Nb-O, Zr-O e Nb-N observados para a liga Nb-1%Zr em sua condição (D), onde

observa-se que os picos de atrito interno deslocam-se para maiores temperaturas com o aumento

da freqüência de oscilação do sistema.

Com base no comportamento termicamente ativado dos picos de atrito interno da amostra

de Nb-1%Zr na condição (D), foi possível determinar as energias de ativação de cada um dos

processos de relaxação anelástica observados para esta amostra, com mostra a Figura 4.13.
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Figura 4.12:Espectros de atrito interno normalizado (Q−1
Norm) em função da temperatura para a amostra

Nb-1%Zr em sua condição (D), para distintas freqüências de oscilação do sistema.

Figura 4.13:Tempo de relaxação como função do inverso da temperatura de pico para as interações

Nb-O, Zr-O e Nb-N, para a amostra de Nb-1%Zr na condição (D), onde as curvas tracejadas são as

regressões lineares realizadas.
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A Tabela 4.5 apresenta os resultados obtidos a partir do comportamento termicamente ati-

vado dos picos de atrito interno para as energias de ativação para as interações: Nb-O, Zr-O e

Nb-N.

Tabela 4.5:Energias de Ativação dos processos de relaxação anelástica Nb-O, Zr-O e Nb-N, para a

amostra de Nb-1%Zr na condição (D), obtido pelo deslocamento termicamente ativado dos picos de

atrito interno.

ENb−O [eV] EZr−O [eV] ENb−N [eV]

1,13±0,03 0,95±0,01 1,42±0,04

A Tabela 4.6 apresenta os resultados obtidos através da decomposição em picos elementares

de Debye para a amostra policristalina de Nb-1%Zr para a condição (D), onde a energia de

ativação foi obtida a partir da largura à meia altura do pico de atrito interno, sendo denotada por

ELarg.

Como pode ser observado, os resultados da energia de ativação dos processos de relaxação

anelástica obtidos por dois métodos distintos estão em concordância.

Bunn e colaboradores7 realizaram um estudo detalhado sobre o efeito do elemento substitu-

cional zircônio em medidas de atrito interno, sendo que as energias de ativação calculadas por

eles foram: 1,17eV para a interação Nb-O e 1,25eV para Zr-O.

Vedenyapin e colaboradores62 estudaram a influência da concentração de oxigênio na liga

Nb-1%Zr para diferentes níveis de oxidação interna, através de medidas de atrito interno, onde

obtiveram a energia de ativação do processo de relaxação anelástica Zr-O como sendo 1,21 eV.

Botta e colaboradores8 obtiveram as energias de ativação dos processos de relaxação Nb-O

e Zr-O para ligas monocristalinas de Nb-Zr que continham precipitados de óxidos de zircônia

através da largura a meia altura do pico, sendo que os resultados encontrados foram: Nb-O
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Tabela 4.6:Parâmetros característicos de relaxação anelástica para a amostra de Nb-1%Zr na condição

(D), onde famb representa a freqüência de oscilação a temperatura ambiente e a energia de ativação foi

determinada pela largura à meia altura do pico de atrito interno.

famb [Hz] Interação Q−1
max Tp [K] ELarg [eV]

Nb-O 0,50±0,03 439±3 1,11±0,05

2,367±0,001 Zr-O 0,92±0,06 484±3 0,98±0,05

Nb-N 1,13±0,07 567±3 1,40±0,07

Nb-O 0,6±0,1 444±3 1,12±0,06

5,004±0,001 Zr-O 1,0±0,1 504±3 0,99±0,05

Nb-N 1,2±0,1 584±3 1,43±0,07

Nb-O 0,51±0,04 448±3 1,13±0,06

6,050±0,002 Zr-O 0,85±0,05 502±3 0,96±0,05

Nb-N 1,06±0,06 591±3 1,39±0,07

Nb-O 0,58±0,04 450±3 1,14±0,06

7,837±0,008 Zr-O 0,92±0,06 508±3 0,97±0,05

Nb-N 1,22±0,08 594±3 1,37±0,07

1,13eV e Zr-O 1,36eV.

Florêncio e colaboradores63 estudaram a influência de impurezas nos espectros de relaxação

anelástica de ligas monocristalinas de Nb-Zr, sendo que as energias de ativação obtidas foram

1,13eV para Nb-O e 1,51eV para Zr-O.

Como se pode observar ainda não foi possível a determinação do valor da energia de ati-

vação para o processo de relaxação anelástica Zr-O com uma relativa precisão, isso se deve as

dificuldades que se tem na obtenção de condições experimentais semelhantes para ligas Nb-Zr

contendo oxigênio como soluto intersticial, sendo que a reação entre a liga metálica e oxigênio

é do tipo irreversível, prevalecendo o estado estacionário.

Não foram encontrados trabalhos na literatura que obtivessem a energia de ativação do pro-

cesso de relaxação Nb-N para a liga Nb-1%Zr, mas Bunn e colaboradores7 observaram a pre-
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sença de um pico no espectro de atrito interno da liga Nb-Zr, que foi associado a presença de

nitrogênio intersticial interagindo com a matriz metálica da liga, observado para temperatura

de aproximadamente 590K para a freqüência de oscilação de 1Hz. Mosher e colaboradores45

também observaram a presença de um pico de atrito interno para a temperatura de aproximada-

mente 570K para a freqüência de oscilação de 1,95Hz, que foi associado a interação Nb-N na

liga Nb-Zr.

Comparando os resultados obtidos para a amostra Nb-1%Zr com os dados do metal não

ligado, pode-se ver que a presença do elemento substitucional zircônio afeta a distribuição

aleatória dos solutos intersticiais em solução sólida, e também o elemento Zr reduz e alarga ou

remove completamente os picos de atrito interno, estando os resultados observados de acordo

com a literatura44.
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Conclusões

1) Espectros de relaxação anelástica para Nb e Nb-1%Zr contendo diferentes concentrações

de oxigênio e nitrogênio foram obtidos como função da temperatura, para quatro diferentes

condições destas amostras, onde foram identificados os processos de relaxação matriz-intersticial

e substitucional-intersticial.

2) Para a amostra de Nb como recebida e após a realização de um tratamento térmico para

alívio de tensões internas foram observados picos de atrito interno simétricos, que foram asso-

ciados as interações matriz-intersticial Nb-O e Nb-N.

3) Para baixas concentrações dos solutos oxigênio e nitrogênio foram confirmadas a ocu-

pação preferencial dos sítios intersticiais octaedrais em Nb.

4) Para a amostra de nióbio após a realização da primeira e segunda dopagens com oxigênio

verificou-se um grande aumento na intensidade de relaxação do pico associado a interação entre

nióbio e oxigênio, como resultado das dopagens realizadas. Este grande incremento na altura

do pico Nb-O foi seguido por um alargamento assimétrico e pelo conseguinte deslocamento da

posição do pico para regiões de mais elevadas temperaturas, sendo este fenômeno associado a

presença de múltiplos processos de relaxação anelástica para a interação Nb-O.

5) Nos espectros de relaxação anelástica da amostra de Nb após a realização da segunda

dopagem com oxigênio foi observado um aumento na intensidade do pico associado a presença
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de nitrogênio intersticial existente na amostra, sendo este fato associado a possíveis contami-

nações sofrida pela amostra durante sua preparação para realização da segunda dopagem com

oxigênio.

6) As correções propostas por Weller e colaboradores foram testadas para os espectros de

relaxação anelástica da amostra de Nb após as realizações das dopagens com oxigênio, onde

foram verificados o alargamento assimétrico e o deslocamento do pico de atrito interno asso-

ciado a presença de oxigênio na amostra de Nb, mas não foi observado qualquer alteração no

alargamento assimétrico destes picos de relaxação anelástica, corroborando a existência de mais

que um único processo de relaxação anelástica para a interação Nb-O.

7) A origem do alargamento assimétrico e do deslocamento do pico de relaxação anelástica

para a interação Nb-O, foi comprovada como sendo devido a possível dupla ocupação dos sítios

intersticiais, sendo que para baixas concentrações do soluto oxigênio foi observado um mel-

hor ajuste da curva da literatura com os dados do modelo de ocupação preferencial octaedral.

Estes fatos confirmam que ainda não existe um modelo físico para a explicação de todas as

características dos picos Snoek em metais CCC.

8) A ausência de picos de relaxação anelástica para a amostra de Nb-1%Zr como recebida,

após a realização do tratamento térmico e após a primeira dopagem com oxigênio são justifi-

cadas pela forte atração existe entre o elemento substitucional Zr com os solutos intersticiais

oxigênio e nitrogênio, aprisionando os átomos de oxigênio e nitrogênio presentes em solução

sólida.

9) A existência de processos de relaxação anelástica para a liga Nb-1%Zr somente foi ob-

servada após a saturação entre todas as ligações entre o elemento substitucional Zr e os solutos

oxigênio e nitrogênio.

10) Comparando os espectros de relaxação anelástica obtidos para as amostras de Nb e
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Nb-1%Zr pode-se concluir que a presença do elemento substitucional Zr, mesmo em pequenas

concentrações, afeta a distribuição aleatória dos solutos intersticiais oxigênio e nitrogênio em

solução sólida.
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Sugestão de Trabalhos Futuros

1) Estudar a influência do elemento substitucional Zr em medidas de relaxações anelásticas

como função da temperatura em ligas Nb-Zr contendo diversos teores do soluto intersticial ni-

trogênio.

2) Realizar análises metalográficas em Nb e nas ligas Nb-Zr para distintos conteúdos de

solutos intersticiais oxigênio e nitrogênio para verificar a evolução microestrutural destes mate-

riais e a possível presença de precipitados em contornos de grãos.

3) Verificar o efeito de impurezas intersticiais oxigênio e nitrogênio em medidas de re-

laxações anelásticas como função da temperatura em Nb-Zr utilizando a técnica de vibração

flexural, via elastômetro de decaimento livre.

4) Estudar os espectros de relaxação anelástica da liga Nb-Zr contendo diversas quantidades

do elemento intersticial hidrogênio, através da técnica de vibração flexural, via elastômetro de

decaimento livre.

5) Construir um novo sistema de aquisição de dados onde são possíveis os cálculos dos erros

relativos para cada um dos pontos do espectro de relaxação anelástica e a obtenção automática

de espectros com o resfriamento do sistema.
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Apêndice A

Teoria do Dipolo Elástico

A.1 A Teoria da Relaxação de Defeitos Pontuais

A simetria de um cristal perfeito é definida por seu grupo espacial, que é definido como o

conjunto de operações de simetria que transforma o arranjo atômico nele próprio. Como são

de interesse somente as simetrias de rotação, a este conjunto de operações de simetria dá-se o

nome de “classe do cristal"ou “grupo pontual", onde cada grupo pontual pertence a um dos sete

sistemas cristalinos26.

Os cristais que apresentam defeitos pontuais perdem sua simetria translacional, e a simetria

deste grupo pontual é chamada de “simetria do defeito".

A simetria do defeito pode ser menor ou igual a do cristal perfeito. Sendo esta simetria

menor que o cristal perfeito deve existir mais que uma configuração indistinguível ou “orien-

tação"do defeito.

Se hx é o número de operações de simetria na classe cristalina (ou seja, é a ordem do

grupo pontual do cristal) e hd o número correspondente ao grupo pontual do cristal contendo

um defeito pontual, segundo Nowick e Heller4 pode-se verificar que o número de distintas
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orientações do defeito (nd) é dado por:

nd =
hx

hd

(A.1)

A simetria do defeito também é pertencente aos sete sistemas cristalinos. Para o caso de

defeitos pontuais, a simetria do defeito é simplesmente a simetria do sítio deste defeito.

A.1.1 O Conceito de Dipolo Elástico

A presença de um defeito pontual em um sólido cristalino produz distorções elásticas locais

em sua cela unitária. Como resultado destas distorções, ocorrerá uma interação entre o defeito

e uma tensão homogênea aplicada ao cristal de maneira análoga ao caso da interação de um

dipolo elétrico e o campo elétrico aplicado. Assim, ao defeito que produz distorções elásticas

locais é chamado dedipolo elástico. A maior diferença está no fato que um dipolo elétrico

é caracterizado por um vetor (momento de dipolo elétrico) que determina sua interação com o

campo elétrico, um dipolo elástico é caracterizado por um tensor de segunda ordem que interage

com o campo de tensão.

A caracterização de um dipolo elástico está contida na seguinte equação, descrita por Now-

ick e Heller3, que relaciona a mudança na deformação de um cristal quando estão presentes

defeitos pontuais:

εd
ij − ε0

ij =

nd∑
p=1

λ
(p)
ij Cp (i, j = 1, 2, 3) (A.2)

ondeεd
ij e ε0

ij são respectivamente os componentes do tensor deformação de um cristal com e

sem defeitos,p é o índice que denota uma das nd possíveis orientações equivalentes do defeito,
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e

Cp =
Np

Nµ

= ν0Np (A.3)

é a fração molar de defeitos na orientação p. Onde Np e Nµ são, respectivamente o número

de defeitos na orientação p e o número de moléculas por unidade de volume, eν0 é o vol-

ume molecular eλ(p)
ij é um tensor de segunda ordem que caracteriza o dipolo elástico, cujos

componentes são dados por3,26:

λ
(p)
ij ≡ ∂εij

∂Cp

(A.4)

A quantidadeλ(p)
ij é portanto a componente (i,j) da deformação por unidade de fração molar

de todos os defeitos que possuem a mesma orientaçãop.

Os seis coeficientesλ(p)
ij podem ser considerados como uma simples generalização da noção

do “fator de forma"de uma impureza num cristal cúbico, dada pela seguinte relação26:

f =
1

a

da

dC
(A.5)

ondea é o parâmetro de rede eC é a concentração molar de defeitos. A presente generalização

está baseada no reconhecimento que um conjunto de todos os defeitos de mesma orientação irá,

em geral, dar origem a uma distorção que requer todas as seis componentes da deformação para

sua descrição.

Como o tensorλ(p)
ij representa um tensor deformação, ele dever ser simétrico, ou seja,

λ
(p)
ij = λ

(p)
ji , podendo ser representado por um elipsóide de deformação com três eixos prin-
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cipais perpendiculares entre si.

Quando expresso no sistema de coordenadas do eixo principal, o tensorλ
(p)
ij torna-se diago-

nal, cuja representação é a seguinte3,26:

λ
(p)
ij =




λ1 0 0

0 λ2 0

0 0 λ3




(A.6)

A importância das quantidadesλ1, λ2 e λ3, que são chamadas devalores principais, é que

não dependem da orientaçãop. Isto é devido ao fato que todas as nd orientações são crista-

lograficamente equivalentes, portanto, enquanto cada elipsóide de deformação pode diferir em

orientação dos outros, os três valores principais de todos serão os mesmos.

Usando uma transformação de coordenadas padrão para os tensores de segunda ordem,

pode-se obter a relação enter as componentes deλ
(p)
ij , que são expressos em termos dos eixos

fixos do cristas, e os valores principaisλm, da seguinte forma26,64:

λ
(p)
ij =

3∑
m=1

α
(p)
imα

(p)
jmλm (A.7)

onde os indicesmvariam dos valores principais (1,2,3), enquantoα
(p)
im são os cossenos diretores

entre o eixo fixoi e om-ésimo eixo principal para o dipolo de orientaçãop.

Observando a Figura (A.1), pode-se ver que não existe uma relação simples entre os eixos

do cristal e o eixo dos valores principais do tensorλ, mas a simetria do defeito pode tornar

esta relação mais simples. Quando o defeito possui simetria, o elipsóide de deformação

deve refletir a simetria do defeito que representa. Esta exigência restringe a orientação do eixo

principal ao longo o eixo de simetria do defeito e também, em alguns casos, diminui os número
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Figura A.1: Elipsóide de deformação de um tensorλ para uma orientação particular do defeito no

cristal, adaptada de26.

de valores principais independentes de três para um ou dois.

Para o caso de um defeito pontual que possui simetria cúbica, todos dos valores principais

do tensorλ são iguais e o elipsóide de deformação é uma esfera. Para o caso de um defeito

com simetria tetragonal, trigonal ou hexagonal, dois valores principais do tensorλ são iguais,

enquanto o terceiro está no eixo de maior simetria, assim, o elipsóide de deformação é um

elipsóide de revolução. A Tabela A.1 apresenta o efeito da simetria do defeito nos valores

principais deλ. Quando dois defeitos possuem diferentes orientações mas tem o mesmo

Tabela A.1:Efeito da simetria do defeito nos valores principais do tensorλ26.

Simetria do Defeito Valores Principais

Cúbico λ1 = λ2 = λ3

Tetragonal, Hexagonal e Trigonal λ1 6= λ2 = λ3 ouλ1 = λ2 6= λ3

Ortorrômbico, Monoclínico e Triclínico λ1 6= λ2 6= λ3

tensorλ, estes defeitos são indistinguíveis com relação ao comportamento de interação com um

campo de tensão.
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Admitindo que cada defeito possua nd orientações equivalentes dentro da rede cristalina

e seja nt o número de tensoresλ independentes (nt ≤ nd). Para nt = 1 , todos os defeitos

“sentem" o campo de tensão da mesma maneira. Se nt > 1, o campo de tensão irá interagir de

maneira diferente com os defeitos que possuem tensoresλ distintos, de forma que um torna-

se energeticamente favorecido em relação aos outros, dando origem a uma redistribuição dos

defeitos e por conseqüência a anelasticidade.

O principal critério para a ocorrência do comportamento anelástico devido a defeitos pon-

tuais é que nt > 1.

A Tabela (A.2) apresenta a quantidade de tensores distintos para o caso de uma rede cristalina

que pertence ao sistema cúbico contendo defeitos pontuais de diferentes simetrias. Um fato

Tabela A.2: Número de tensores independentes nt para as distintas simetria de defeito do sistema

cúbico26 .

Simetria do Defeito Número de Tensores Independentes (nt)

Tetragonal 3

Trigonal 4

Ortorrômbica 6

Monoclínica 12

Triclínica 24

importante é que o fenômeno de relaxação anelástica somente pode ocorrer quando a simetria

do defeito é menor ou igual a simetria do cristal.

A deformação local produzida pelo defeito pontual gera uma mudança no parâmetro de rede

do material, sendo este função da concentração destes defeitos3. A alteração no parâmetro de

rede pode ser analisada em termos dos valores principais do tensor dipolo elástico, conforme

mostra26.
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1

C0

∆V

V
= tr[λ] (A.8)

onde C0 é a concentração total de defeitos e∆V/V é a variação no volume devido a presença

de defeitos.

Para cristais cúbicos, de parâmetro de redea, a equação (A.8) pode ser reescrita como:

1

C0

∆a

a
=

1

3
tr[λ] (A.9)

O membro esquerdo da equação (A.9) é conhecido como “fator tamanho" associado com

a presença de defeitos.

A.1.2 Termodinâmica de Relaxação de Dipolos Elásticos

Sendo a concentração total de defeitos C0, e assumindo a validade de condição de conser-

vação, tem-se:

nt∑
p=1

Cp = C0 = constante (A.10)

A quantidade Cp é agora a fração molar de defeitos que possuem um tensorλ na orientação

p.

A equação (A.10) implica que a concentração total de dipolos elásticos não deve mudar mas

somente que dipolos de uma orientação podem entrar numa outra orientação.

Sendo as orientações dos dipolos elásticos cristalograficamente equivalentes, segue que sob

condições de equilíbrio a tensão nula (σ = 0), a fração molar de defeitos se torna Cp = C0/nt
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para todop.

Supondo que sólido seja submetido a uma tensão uniaxial homogênea, denominadaσ, a

respectiva deformação sofrida éε, como também a componente do tensor éλ(p). Com base

nestas considerações e utilizando a definição da equação (A.2), chega-se em26:

ε = JUσ +
nt∑

p=1

λ(p)

[
Cp − C0

nt

]
(A.11)

onde JU é a “compliance" não-relaxada para o cristal orientado paralelamente a aplicação da

tensão. As variáveis Cp−(C0/nt) são variáveis internasξp, cujo somatório na equação (A.11)

representa a deformação anelástica.

Utilizando a função de Gibbs por unidade de volumeg em sua forma diferencial:

dg = −εdσ − sdT −
∑

p

ApdCp (A.12)

ondes é a entropia por unidade de volume, e a quantidadeAp = −∂g/∂Cp são conhecidas

como“afinidades".

Definindo um “nível de energia livre"γp, associado com o dipolo elásticop pela seguinte

relação:

γp ≡ ∂g′

∂Np

= v0
∂g′

∂Cp

(A.13)

ondeNp é a concentração de dipolos na orientaçãop, conforme mostra a equação (A.3) eg′ é a

energia de Gibbs por unidade de volume menos uma contribuição de entropia configuracional.
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Assim pode-se dizer que a quantidadeγp é a energia livre associada a um único dipolo

elástico na orientação específicap.

Sendodguma diferencial exata, chega-se em:

∂Ap

∂σ
=

∂ε

∂Cp

= λ(p) (A.14)

Manipulando as equações (A.12), (A.13)e (A.11), encontra-se a seguinte expressão:

∂γp

∂σ
= −v0λ

(p) (A.15)

A equação (A.15) é uma importante relação de reciprocidade termodinâmica, e implica que

a aplicação de uma tensão externa ao cristal acarretará numa mudança no nível de energia livre

do dipolo elásticop se e somente se a presença de tais dipolos derem origem a uma deformação

conjugada, ou seja,λ(p) 6= 0.

Integrando a equação (A.15) para pequenos valores de tensão, obtêm-se:

γp = −v0λ
(p)σ (A.16)

Na realização desta integração deveria ser levado em consideração termos de várias difer-

enças entre concentraçõesCp − (C0/nt) como também uma constante arbitrária. A omissão

destes termos emCp implica que os níveis de energia livre dependem somente da tensão e não

da concentração, já a omissão da constante de integração é uma somente uma escolha de zero

de energia, pois é de interesse queγp = 0 para tensão nula.

A Figura A.2 adaptada de26, é uma ilustração esquemática da separação entre os níveis de
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energia livre devido a aplicação de tensão ao cristal. As linhas tracejadas representam os níveis

de energia antes da aplicação da tensão e as linhas cheias representam os níveis após a aplicação

da tensão no cristal. O cálculo do do valor de equilíbrio da concentração dos dipolos elásticos

Figura A.2: Esquema da separação dos níveis de níveis de energia livre devido a aplicação de tensão,

para um conjunto de três dipolos elásticos equivalentes, adaptada de26.

C̄p para uma dada tensão e temperatura só é possível de ser realizado a partir da estatística

clássica de Maxwell-Boltzmann, onde um conjunto de ocupação de dipolos na orientaçãop

são proporcionais aexp(−γp/κBT ). Em outras palavras, às vezes os níveis de energia livre

mostrados na Figura A.2 são separados pela aplicação de uma tensão externa no cristal, sendo

repopulados de acordo com a distribuição de Maxwell-Boltzmann. Assim, têm-se a seguinte

relação26:

C̄p

C0

=
exp

[
− γp

κBT

]

∑
q=1 exp

[
− γq

κBT

] (A.17)

Supondo que os níveis de energia livre são pouco separados em relação aκBT , ou seja,

γp/κBT ¿ 1, pode-se realizar a expansão dos exponenciais até termos de primeira ordem, para

tensões suficientemente pequenas, que fornece:
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C̄p ≈ C0

nt

[
1− γp

κBT
+

nt∑
q=1

γq

κBT

]
(A.18)

Utilizando a equação (A.16) paraγp e γq e substituindo este resultado na equação (A.18),

obtêm-se:

C̄p − C0

nt

≈ C0v0σ

ntκBT

[
λ(p) +

1

nt

nt∑
q=1

λ(q)

]
(A.19)

A equação (A.19) mostra que o desvio da concentração de equilíbrio de defeitos com relação

ao valor aleatórioC0/nt é proporcional a tensão externa aplicada e a concentração total de

defeitos. A redistribuição de dipolos para um novo conjunto de valores de equilíbrio devido a

aplicação de tensão é denominadamigração induzida por tensão.

Substituindo o resultado da equação (A.19) na componente anelástica da equação (A.11),

obtêm-se a dependência da relaxação da compliance (δJ) como função da concentração total

de defeitos, da temperatura e dos valores principais do tensor dipolo elástico (λ). Então:

δJ =
ε̄an

σ
=

C0v0

ntκBT


∑

p

(λ(p))2 − 1

nt

(∑
p

λ(p)

)2

 (A.20)

Para o caso de interesse deste trabalho, quando o cristal pertence ao sistema cúbico e pos-

sui defeitos de simetria tetragonal, como o caso do nióbio e ligas de nióbio-zircônio, contendo

oxigênio e nitrogênio como solutos intersticiais, a equação (A.20) assume a seguinte forma,

quando o cristal estiver submetido a uma tensão na direção [100], representando um valor máx-

imo:
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δJ[100] =
2

9

(
C0v0

κBT

)
[λ1 − λ2]

2 (A.21)

Já para o caso quando o cristal estiver sendo submetido a uma tensão externa na direção

[111], a expressão torna-se:

δJ[111] = 0 (A.22)

A.1.3 Cinética de relaxação de defeitos pontuais

Os dipolos elásticos de simetria tetragonal nos cristais cúbicos dão origem ao fenômeno de

relaxação anelástica somente para o módulo de cisalhamentoS1 − S2, que corresponde a uma

tensão externa uniaxial na direção [100], como mostra as relações (A.21) e (A.22).

Como a tensão aplicada ao cristal separa os níveis de energia livre do defeito tal qual o

dipolo para qual p=1 (ou seja, eixo tetragonal paralelo a direção [100]) está separado do outros

dois (p=2 e 3) por uma quantidade∆γ.

A equação cinética que descreve a taxa de mudança do número de dipolos elásticos por

unidade de volumeN1 na orientação p=1 e dada por:

dN1

dt
= −N1(ν12 + ν13) + N2ν21 + N3ν31 (A.23)

ondeνpq é a probabilidade por segundo para a orientação de um dipolo elástico dep paraq. De

maneira similar obtêm-se as mesmas relações paradN2/dt e dN3/dt. Na ausência de tensão

externa, a distribuição é aleatória e todas as freqüências de reorientações são iguais. Assim:
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ν12 = ν21 = ν13 = ν31 = ν23 = ν32 = ν (A.24)

A condição acima descrita, é devido a duas condições: a primeira consiste em que no estado

de tensão igual a zero não ocorre a separação entre os níveis de energia livre, a segunda é

devido ao tipo de simetria tetragonal que exibe o defeito de interesse, de forma que todas as

reorientações(1-2, 2-3 e 1-3) são cristalograficamente equivalentes.

A quantidadeν pode ser expressa em termos da teoria de taxa de processos, descrita por

Nowick26, através de uma expressão tipo Arrhenius:

ν = ν0 exp

[
−∆γ∗

κBT

]
(A.25)

onde∆γ∗ é a energia livre de ativação.

Na presença de uma tensão externa aplicada, conforme mostra a Figura A.3, têm-se a

seguinte expressão:

ν12 = ν0 exp

[
−(∆γ∗ + 1

2
∆γ)

κBT

]
(A.26)

Expandindo a expressão (A.26) quando∆γ/2κBT ¿ 1, obtêm-se:

ν12 ≈ ν

[
1− ∆γ

2κBT

]
(A.27)

De modo semelhante, encontra-se:
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Figura A.3:Ilustração da barreira de ativação antes (linhas tracejadas) e após (linha sólida) a separação

dos níveis de energia livre pela aplicação de tensão, adaptada de26.

ν21 ≈ ν

[
1− ∆γ

2κBT

]
(A.28)

Substituindo as equações (A.27) e (A.28) na equação (A.23), e multiplicando pelo volume

molecular para que realize a conversão de concentração por unidade de volume (Np) para fração

molar (Cp), chega-se na seguinte expressão:

dC1

dt
= −2C1ν

[
1− ∆γ

2κBT

]
+ (C2 + C3)ν

[
1 +

∆γ

2κBT

]
(A.29)

Usando a condição de conservação, ondeC2 + C3 = C0−C1, os termos da equação (A.29)

podem ser reagrupados da seguinte forma:

dC1

dt
= −3C1ν + C0ν

[
1 +

2∆γ

3κBT

]
(A.30)
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Desde quedC1/dt = 0 no equilíbrio, o último termo da equação (A.30) dever ser igual a

3νC̄1, assim esta equação torna-se:

dC1

dt
= −3ν(C1 − C̄1) (A.31)

Este equação diferencial resulta numa relação para uma simples relaxação, com taxa de

relaxação(τ−1) igual a:

τ−1 = 3ν (A.32)

A taxa de relaxação do defeito, que é também a taxa de relaxação para o comportamento

anelástico, é portanto dada por 3ν, ondeν é a taxa de reorientação entre duas quaisquer orien-

tações a tensão nula.
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Apêndice B

Sistema para tratamentos térmicos e

dopagens gasosas

O tratamento térmico e as dopagens gasosas realizadas neste trabalho foram feitas em um

sistema de ultra-alto vácuo pertencente ao Laboratório de Relaxações Anelásticas do Departa-

mento de Física da UNESP/Bauru.

A Figura B.1 apresenta um diagrama esquemático do sistema de tratamentos térmicos e

dopagens de amostras que foi utilizado neste trabalho. A preparação do sistema para a

realização dos tratamentos e dopagens é feita da seguinte forma: a amostra é colocada num

aparador que está localizado na extremidade do posicionador magnético através da câmara de

colocação de amostra, sendo este sistema fechado e bombeado com um sistema de bombas

mecânica e turbomolecular, até que o sensor S1 atinja uma pressão da ordem de 10−5 Torr,

mantendo as válvulas V1 e V3 fechadas. Após o alcance da pressão desejada, fecha-se a válvula

V2 e abre-se as válvulas V3 e V4 para que seja efetuada a passagem da amostra até o centro do

tubo de quartzo com auxílio do posicionador magnético, sendo este recolocado em sua posição

original após o posicionamento da amostra. Com a amostra na posição para a realização do
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Figura B.1:Diagrama esquemático do sistema de tratamentos térmicos e dopagens de amostras65.

tratamento desejado fecha-se a válvula V3 e abre-se V1 para que o interior do tubo de quartzo

seja evacuado.

A partir do momento em que os sensores S1 e S2 acusem uma pressão da ordem de 10−7

Torr, a bomba iônica é ligada para que seja feito ultra-alto-vácuo no sistema, de modo que

S3 acuse uma pressão da ordem de 10−9 Torr. Neste ponto é acionado o analisador de gases

residuais (RGA), para a realização de uma análise da atmosfera do interior do tubo de quartzo.

Em seguida é levado o forno para o aquecimento, que permite que seja estabelecida a taxa de

aquecimento, a temperatura máxima e o tempo de permanência nessa temperatura. Durante o

processo de tratamento térmico é feita a análise de gases com o RGA, para que possa determinar

qualitativamente quais elementos poderiam ter saído da amostra.

Para a realização da dopagem da amostra o procedimento é um pouco diferente, uma vez

obtida a temperatura máxima a válvula V4 é fechada e a bomba iônica e o RGA são desligados,

e então é introduzido o gás, com uma pressão parcial controlada pelo sensor S4 previamente

calibrado. Decorrido o tempo de permanência na temperatura máxima o sistema é resfriado.
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Apêndice C

Correção da assimetria de picos

Powers e Doyle18 propuseram a existência de interação entre pares de átomos de intersticiais

oxigênio presentes em solução sólida em tântalo, para a explicação do alargamento assimétrico

observado nos picos de relaxação anelástica, foi contestada por Weller e colaboradores.

Segundo Weller et al19,20, o alargamento assimétrico e o deslocamento para altas temperat-

uras estão relacionados com mudanças do módulo elástico e com a dependência com a tempe-

ratura da intensidade de relaxação, deste modo a assimetria pode desaparecer se forem consid-

erados corretamente a dependência com a temperatura destes dados.

Para correção do problema da assimetria dos picos de relaxação anelástica para amostras

contendo elevadas concentrações de solutos intersticiais, Weller e colaboradores propuseram a

seguinte correção para o atrito interno:

Q−1 = Q−1
maxsech

[
E

κB

(
1

T
− 1

Tp

)
+ ln

(
f(T )

f(Tp)

)]
(C.1)

onde f(T) é a freqüência de oscilação numa temperatura T e f(Tp) é a freqüência de oscilação

na temperatura em que ocorre o pico de atrito interno.
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Utilizando a correção proposta nos espectros de atrito interno como função da temperatura

para as condições da amostra de Nb onde foram observados alargamento assimétricos seguidos

pelo deslocamento da temperatura de pico, obtivemos o seguinte resultado:

Figura C.1:Comparação entre espectros de atrito interno para a amostra de Nb na condição (C), com e

sem a correção proposta por Weller.

Como se pode observar na Figura C.1 a realização da correção proposta por Weller e co-

laboradores não apresentou qualquer efeito na redução da assimetria observada para o pico de

atrito interno associado a presença de oxigênio em Nb.
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Apêndice D

Alterações no Sistema de Aquisição de

Dados do Pêndulo de Torção

No período de 08/2003 até 01/2004 foi realizada a substituição do sistema de aquisição de

dados do pêndulo de torção invertido tipo-Kê, pertencente ao Laboratório de Metalurgia Física

DF-UFSCar, por um sistema automático de aquisição de dados.

No sistema antigo para a aquisição de dados um feixe de laser era refletido por um espelho

localizado na barra de inércia do pêndulo, sendo o decaimento das oscilações coletados auto-

maticamente por dois fototransistores conectados a um microcomputador (tipo Apple) modelo

Exato-CCE, através de uma interface (conversor A/D de 8 bits) desenvolvida especialmente para

este fim. A interface que liga os fototransistores permitia que fossem realizadas a cada grau de

temperatura medidas ora de velocidade ora de período de oscilação. Assim a cada acréscimo

de um grau na temperatura, era realizado manualmente o disparo do sistema, que consistia em

enviar um pulso de corrente aos eletroímãs, dando assim a torção inicial no sistema. A conexão

entre a interface de aquisição de dados e o microcomputador Exato era realizada através de uma

porta de jogos(joystick) existente no equipamento.
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O software que era utilizado para a determinação dos dados de atrito interno e freqüência de

oscilação como função da temperatura havia sido desenvolvido pelo Prof. Dr. Hiroshi Tejima e

colaboradores, na linguagem de programação BASIC, onde a cada ponto do espectro, tal sistema

era responsável pela obtenção dos dados obtidos na forma hexadecimal e armazenamento em

arquivos. Os dados assim obtidos eram salvos em disquetes de 51
4

e somente após a finalização

do ensaio, através de outro software os dados obtidos eram convertidos para a forma decimal e

através do cálculo do decremento logari-tmico o atrito interno era determinado e a freqüência

era obtida pelo período médio de oscilação. Após a impressão dos resultados em forma de

tabela, tais dados eram então digitados em um outro microcomputador para assim poderem ser

visualizados em forma de gráfico.

A aquisição da temperatura da amostra era realizada através da comparação da leitura de

um multímetro digital com uma tabela de dados de conversão da tensão obtida em temperatura,

para o termopar de cobre-constantan.

A Figura D.1 é uma representação em diagrama de blocos do antigo equipamento de aquisição

de dados que era utilizado no pêndulo de torção invertido tipo-Kê para obtenção dos espectros

de relaxação anelástica dos materiais em análise. O novo sistema de aquisição de dados

consiste basicamente num microcomputador (tipo Pentium) ligado a uma interface microcon-

trolada51, onde estão ligados dois fotodiodos. Também está ligada ao microcomputador uma

placa GP-IB que realiza o interfaceamento do multímetro que faz a leitura da temperatura do

sistema. A aquisição de dados é realizada mesma maneira que o sistema antigo, mas as difer-

enças estão basicamente no software que foi desenvolvido especialmente para esta finalidade,

onde não mais necessidade de interação ponto a ponto com o sistema e no hardware que é muito

superior ao até então utilizado. Outra vantagem é que a cada acréscimo de temperatura é pos-

sível medir através desta nova interface dados de atrito interno e um dado de freqüência, todos
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Figura D.1:Esquema do antigo sistema de aquisição de dados do pêndulo de torção invertido tipo-Kê,

pertencente ao Laboratório de Metalurgia Física do DF-UFSCar.

simultâneos.

Este software também possibilita a visualização em tempo real das curvas de atrito interno

e freqüência com função da temperatura que estão sendo obtidas, além de uma curva de aquec-

imento do sistema, permitindo assim um maior controle da taxa de aquecimento, que é ajustada

manualmente, através da mudança na corrente elétrica que percorre a resistência do forno. Isso

é possível devido ao interfaceamento do multímetro com o microcomputador, através da placa

GB-IB.

Durante os ensaios o software de aquisição fornece arquivos no formato DAT com os dados

experimentais (atrito interno ida e volta, freqüência, temperatura e tempo) sendo possível plotar

os respectivos gráficos de maneira mais fácil.

Dentre as vantagens deste novo sistema podemos destacar:

• Possibilidade de visualização dos resultados em tempo real, o que não era possível com o
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sistema antigo;

• Maior facilidade no controle da taxa de aquecimento do sistema, uma vez que antes da

implantação do sistema essa era plotada manualmente em papel milimetrado;

• Maior número de pontos experimentais, pois com este sistema duplicou-se o número de

pontos que são obtidos, tanto para freqüência, quanto atrito interno;

• Menor tempo de duração dos ensaios, uma vez que o controle da taxa de aquecimento é

bem mais eficiente, resultando numa maior produtividade;

A Figura D.2 é um diagrama de blocos do equipamento de aquisição de dados que vem

sendo utilizado atualmente no pêndulo de torção invertido tipo-Kê para obtenção dos espectros

de relaxação anelástica dos materiais em análise.

Figura D.2:Novo sistema de aquisição de dados do pêndulo de torção invertido tipo-Kê, pertencente

ao Laboratório de Metalurgia Física do DF-UFSCar.
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