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Resumo

Metais e ligas de estrutura cristalina cubica de corpo centrado contendo solutos intersticiais
pesados, como oxigénio e nitrogénio em solugéo solida, apresentam picos de relaxacao anelas-
tica quando submetidos a tensdes ciclicas, devido ao processo denominado migracao induzida
por tensdo. Nesta dissertacdo foram analisadas amostras policristalinas de niébio e nidbio-
1%zirc6nio com diferentes concentracdes de solutos intersticiais, em distintas condi¢cdes ex-
perimentais, onde foram estudadas o efeito do teor dos elementos oxigénio e nitrogénio nos
espectros de relaxacao anelasticas destes materiais. As medidas de atrito interno e frequiéncia
como funcao da temperatura foram realizadas num péndulo de torcao invertido tipo-Ké, que
opera em frequéncias de oscilacdo entre 1 e 10 Hz, num intervalo de temperatura entre 300 K
e 650 K, com uma taxa de aquecimento de 1 K/min, pressdo melhor que 4 fd®. Ob-
servamos gue para baixas concentracdes dos solutos intersticiais oxigénio e nitrogénio em Nb
a ocupacéo preferencial dos sitios intersticiais é do tipo octaedral. Com 0 aumento da concen-
tracdo do soluto intersticial oxigénio, o pico de atrito interno associado a presenca de oxigénio
intersticial para a amostra de Nb, apresentava um alargamento assimétrico e um deslocamento
para regides de mais alta temperatura, fendmeno este associado a dupla ocupacao dos sitios in-
tersticiais na rede CCC do nidbio. A presenca do elemento substitucional Zr afeta a distribuicao
aleatdria dos solutos em solucao sélida, onde este elemento atua aprisionando os solutos inters-
ticiais, ndo sendo observada estrutura de relaxagcéo anelastica para concentracdes de impurezas

intersticiais menores que o dobro da concentracédo 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 Ké-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 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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Capitulo 1

Introducao

As mudancas nas propriedades de metais e ligas também dependem dos niveis de gases
ou carbono dissolvidos intersticialmente, sendo tais influéncias distintas quando se apresentam
em solucéo soélida ou na ocorréncia de precipitados de 6xidos, nitretos, hidretos ou carbetos na
matriz metalica.

Os atomos nao-metalicos de pequenos raios atdmicos ou idnicos em comparacao aos raios
dos atomos da matriz metalica, como o oxigénio, nitrogénio, hidrogénio ou carbono quando
dissolvidos em metais e ligas ocupam posicées intersticiais na rede cristalina

Metais e ligas de estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC), como o niébio e ligas
de nidbio-zircdnio, podem acomodar atomos pequenos de outros elementos em seus intersticios.
Na estrutura CCC existe dois tipos de sitios intersticiais: sdttsedraise tetraedrais ambos
possuindo simetria de defeito do tipo tetragonal.

A presenca de solutos intersticiais em metais dao origem ao comportamento conhecido
como anelasticidadequando tais materiais sdo submetidos a uma tensdo mecanica. O termo
anelasticidade foi introduzido por Zerepara descrever a dependéncia temporal para o al-

cance do estado de equilibrio de um material quando submetido a uma tensdo mecanica dentro
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do regime elastico.

O comportamento anelastico de um material pode ser estudado através de medidss de
interng, utilizando a técnica de espectroscopia mecanica.

Os solutos intersticiais produzem distor¢des elasticas locais na estrutura cristalina do mate-
rial, levando a uma anisotropia da rede. Devido a presenca destas deformac¢des locais, ocorrera
a interacao entre o defeito e uma tensdo mecanica aplicada ao cristal. A interacdo entre o de-
feito pontual e uma tensdo mecanica aplicada é analoga a interacdo entre um dipolo elétrico e
um campo elétrico, sendo o defeito que da origem a deformacdes elésticas locais denominado
dipolo elasticd*.

Medidas de relaxacdes anelasticas sdo Uteis para obtencédo de informacgdes sobre muitos
aspectos do comportamento de solutos em metais e ligas, como interacdes matrfz-soluto
intersticial-intersticial e substitucional-interstidal, difus&o intersticiaf"'2 etc.

Entre os metais refratarios o niébio e suas ligas sdo de grande importancia cientifica e tec-
nolégica e além disso, o Brasil & detentor da maior reserva deste metal e € o maior produtor de
Nb a partir de minério (92,4%).

A principal aplicagdo do niébio da-se nos chamados acos de baixa liga e alta resisténcia,
utilizados em tubulacfes de grandes diametros, usados na construcdo civil, em obras de grande
porte e na industria automobilistita

Como exemplo da importancia do niébio e de suas ligas pode-se citar a liga Nb-1%Zr
fornecida pela CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo com sede em Araxa
- MG) a G. E. Aerospace em San José (Califérnia), em forma de lingotes, para serem utilizados
em reatores nucleares e na industria aeroespacial.

Ainda hoje as exportacfes abrangem produtos com baixo grau de investimento tecnoldgico,

portanto o estudo cientifico do niébio e suas ligas sdo de responsabilidade brasileira, para
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otimizacao e intensificacdo de sua aplicacao tecnoldgica.

O fendmeno de relaxacdo anelastica produzida por solutos intersticiais pesados, como ox-
igénio, nitrogénio e carbono, em metais de estrutura CCC é conhecido como relaxacd8.Snoek
Snoek comprovou que os picos de atrito interno enaleeam devidos a presenca de carbono e
nitrogénio como solutos interstici&i&:*6

Nos metais puros, ou seja, 0s metais nado ligados, os picos de relaxacdo anelastica correspon-
dem a interacdo entre os solutos intersticiais e a matriz metélica. No caso de ligas metalicas, 0s
atomos intersticiais interagem elastica e quimicamente com os &tomos substitucionais formando
complexos e introduzindo picos adiciondi&.

A existéncia de multiplos processos de relaxacdo anelastica para interacdes 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-
centragdes de solutos intersticiais foi proposta inicialmente por Powers e'Poyle

Weller e colaboradoré$?° criticaram o modelo de interacdo de agrupamentos de &tomos
intersticiais proposto por Powers e Doyle, onde o alargamento assimétrico e o deslocamento
do pico de relaxacao anelastica para maiores temperaturas estéo relacionados com a variagdo
da medida de frequéncia como funcdo da temperatura. E afirmaram que a assimetria pode
desaparecer se forem considerados corretamente a dependéncia com a temperatura destes dado:s

O objetivo deste trabalho é estudar a influéncia de solutos intersticiais nas medidas de re-
laxacdes anelasticas (atrito interno e freqiéncia de oscilacdo) em funcdo da temperatura para

amostras policristalinas de Nb e Nb-1%Zr com diferentes teores de oxigénio.
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Capitulo 2

Fundamentos Tebricos

2.1 Interacao entre Metais e Gases

A interacdo de metais com atmosferas gasosas sdo processos de grande importancia em
varios campos dgisicae Ciéncia dos MateriaisEsse tipo de interacdo pode gerar alteracbes
nas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas deste metal, podendo ser estas mudancas bené
ficas ou néo.

As leis béasicas da termodindmica, constituicdo e cinética sao ferramentas importantes para
a caracterizacdo de mecanismos tipicos de reacdes e suas energias, e para a definicdo de area
onde consideracdes sobre cinética ou equilibrio sdo aproximacdes adequadas para a interpre-
tacdo do comportamento de gases em métais

Os elementos oxigénio, nitrogénio, hidrogénio e carbono apresentam um interesse especi-
fico, uma vez que eles podem estar presentes em fases condensadas como componentes de
compostos (6xidos, nitretos, hidretos e carbonetos, etc.) ou como solutos dissolvidos intersti-
cialmente formando solucdes solidas

De uma forma geral, o equilibrio entre uma fase gasosa constituida de moléculas diatdmicas
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de gas (A) e atomos do gas (A) dissolvidos em metais solidos (cristalinos), pode ser obtidas

sob condi¢cdes moderadas de presséo e temperatura, sendo descrito pela reacao:

~As(g) = Ame) (2.2)

onde(qg) refere-se a fase gasogae)séo os atomos dissolvidos no metahesimboliza H,
N, O ou qualquer outro elemento que forme gas diatbmico. Na reacao (2.1) dois aspectos sao

importantes: equilibrio quimicoe acinética de reacao

2.1.1 O Equilibrio Quimico

O equilibrio quimico é responsavel pela determinacao da concentracédo final de atomos do
gas na solucéo (x), que é funcdo da presséao parcial do gas especifico (p) e da temperatura do

metal (T):

x=uxz(p,T) (2.2)

O potencial quimicgode ser definido como sendo a variacéo de energia livre de Gibbs (G)
proveniente da adicdo de um numero infinitesimal de mols deste componente a mistura, por mol

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

oG )
1=\ 3 (2.3)
’ (8]\[.] p,T,Nhk;,g]'

ondey; é o potencial quimico do componeiitde um sistema de mais de um componeRie,

€ 0 numero de mols do componeftp é a pressao € € a temperatura.
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Com base nareacao (2.1) e do fato que no equilibrio os potenciais quimicos dos atomos na

fase gasosa e na solucao solida devem ser iguais, encontra-se:

1

SHAz (9) = pna(me) (2.4)

Usando a definicdo da energia livre de Gibbs na forma diferedciamos:

dG = —SdT + Vdp (2.5)

ondeSé a entropia do sistemd,é a temperaturd/ é o voulme & é a pressao.
Integrando a energia livre de Gibbs apresentada pela relacdo (2.5) a temperatura constante,

desde a presséao de referéncia pagdaté uma pressgoqualquer, tem-se:

G—@Um@:/%wa (2.6)

Po

Considerando a fase gasosa como um gas ideal, a menos que a pressao seja muito maior que

1 atm ou esteja muito préximo do ponto critico do gas, a equacao (2.6) pode ser reescrita como:

P
G~ G(T,py) = / i, 2.7)
po P

onden é o nimero de mols do gafkea constante universal dos gases.

=@

0
Eirm) 4 rrm (L) 2.8)
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Usando como valor de pressao referéncia padgdo p atm, obtém-se a energia livre de
Gibbs padrédo (6§ do componente sob pressdo de 1 atm. Aproximando o potencial quimico

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

114, (9) = 1%, (9) + RTIn (pa,) (2.9)

ondep,, é arazao entre a pressdie a pressao de referéncia padpgo
Para solucdes reais a raz(é};’g) € denominada de atividade quimie@ o componente na
solucéo, e assim é possivel escrever uma equacao semelhante a anterior para as espécies gasos:

dissolvidas no metal. Entao:

pa(me) = 1 (me) + RTIn (ay) (2.10)

Pela condicdo de equilibrio pode-se igualar as equacdes (2.9) e (2.10) conforme indica a
relagéo (2.1):

1

3 (1, (9) + RT Inpa,(9)] = ph(me) + RT naa(me) (2.11)

A equacao (2.11) pode ser reescrita para que seja possivel a obtencdo de uma relacao direta

para a atividade quimica do espécime A dissolvido no metal, conforme a expressao abaixo:

aa(me) = B exp —(u%(mejq; 31, (9)) (2.12)
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A0
as(me) = \/Da, €Xp l }?—S ] (2.13)

ou seja
aa(me) = K(T)\/px; (2.14)

onde K(T) é a constante de equilibrio da reacdo de dissolucdo doA&S é a variacéo da
energia livre padrao de Gibbs da reacgéo.

A atividade quimica dos atomos de gas A dissolvido no metal pode ser escrita como sendo:

aA(me) = YA(me)T A(me) (2.15)

ondevyam € 0 chamado coeficiente de atividade dos atomos do gas A no meiaée
concentracdo do gas A no metal. O coeficiente de atividade fornece o desvio do comportamento
ideal do gas A.

Quando a concentracdo dos atomos do gas A no metal tende a zere (&) o coefi-
ciente de atividade a uma dada presséo parcial e temperatura € igual a uma congtante (
constante). Para este comportamento temos a denominada Lei de Herivlas quando a
concentracdo dos atomos do gas A vai para o valor unitagie£xl) o coeficiente de atividade
também tende ao valor unitario {,.., — 1), caracterizando a Lei de Racilt 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 concentracdo, como geralmente

ocorre, e se solucao de atomos no metal for diluida e ideal, podendo ser utilizada como es-
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iy Lei de Henry
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1 Lei de Raoult
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0l
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Figura 2.1: Dependéncia da atividade quimica dos atomos do gas A com a concentracédo do gas A,

apresentando os limites de validade das leis de Henry e de Raoult, adapgtada de

tado de referéncia, a equacgdo 2.13 sera idéntica a lei de Sféverts

0 0
ASY  AH } (2.16)

s = Ve | T~

ondep, é a pressdo parcial do g&sS’ é a entropia da solucédakH® é a entalpia da solucéo.
A equacéo (2.16) é conhecida coteode Sievertse os desvios desta lei sdo observados para
altas concentracfes quando uma grande parte dos vazios intersticiais disponiveis é ocupada

pelos &tomos do gas, de maneira que interacao entre eles ndo possa ser desprezada.

2.1.2 Cinética de Reacdao

A cinética de reacdo € mostrada pela velocidade de reacéo, sendo que seu entendimento
em detalhes somente é possivel apds o reconhecimento do mecanismo de reacao envolvido. O
mecanismo de reacao consiste num conjunto de etapas e seu somatorio resulta na reacao global

observada.
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Para o mecanismo reversivel de gaseificacdo de um gas diatbmico as etapas de reacdo podem

ser descritas da seguinte forma:

| - Transporte das moléculas do gas na fase gasosa, para a superficie do metal, seguida por uma
adsorcao fisica a baixas temperaturas;

ii - Dissociacao das moléculas gasosas e adsorcdo dos atomos de gas (adsorcéo quimica);

iii - Os atomos transpdem a barreira de potencial e passam através da superficie do metal;

iv - Difusdo dos atomos na rede cristalina do metal.

Para a reacao de desgaseificacdo as etapas descritas acima ocorrem na ordem inversa. As
reacdes reversiveis ocorrem em condi¢cdes de equilibrio termodindmico, ou seja, quando a taxa
de absorcao é igual a taxa de desgaseificacdo. As reacles reversiveis entre gases e metais
acontecem principalmente com os gases hidrogénio e nitrogénio.

Para muitos metais as reacdes de absorcédo e desgaseificacdo com 0 oxig&rewesao
siveis a absor¢cédo segue as mesmas etapas descritas para o processo reversivel, mas 0 mesmc
nao é valido para a reacao de desgaseificagéo, pois ocorre a formacao e evaporagado de moléculas
de 6xidos volateis do metal em sua superficie, ndo formando, portanto moléculas de oxigénio
(O,). Para reacdes irreversiveis prevalecestado estacionariodevido a presenca de etapas
nao reversiveis provocando uma taxa de absor¢cédo de oxigénio igual em quantidade a taxa de
volatilizagad?. A Figura 2.2 € uma representagdo das etapas dos mecanismos de gaseificacéo
e desgaseificacdo para o oxigénio e o nitrogénio, onde pode-se observar a irreversibilidade da

reacio para o caso do oxigéfiio



23

Gaseificagao Gaseificagao

Metal

,",-),//////

Desgaseificagao Desgaselflcagao
(a) (b)
Nitrogénio Oxigénio

Figura 2.2:Mecanismos da reacdo metal-gas na interagéo com nitrogénio-metal e oxigénio-metal, adap-
tada de®.

2.2 Caracterizacdo do Comportamento Anelastico

A teoria da elasticidade formulada inicialmente por Hooke considera o comportamento de
um solido elasticadeal, ou seja, quando neste solido € aplicada uma temgaa (leformacéo
(¢) nele produzida é proporcional a carga aplicada. Assim a relagédo entre a tenséo e a defor-

macao pode ser escrita como:

o= Me (2.17)

e=Jo (2.18)

ondeM é o mddulo elastico de rigideztiffnessydo material eJ = M~—! é conhecido como

maodulo eléstico de flexibilidade ¢dbmpliancé) do material.
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Para o caso mais geral, a tensad € a deformacao:j séo tensores de segunda ordem e
0 modulo elasticoN]) e a flexibilidade]) do material sdo tensores de quarta ordem. Assim as

equacoes (2.17) e (2.18) séo escritas na forma tensorial como:

0ij = Cijricm (2.19)

Eij = Sz’jklakl (2-20)

ondeC,;;; € S5, séo os tensores modulo elastico de rigidestiffhess) e moédulo de “compli-
ance", respectivamente.
As condicbes que definemammportamento elasticoleal estdo implicitas nas equacdes

(2.17) e (2.18) e sao:

i) Para cada nivel de tenséo aplicada a resposta da deformacao corresponde a um anico valor de
equilibrio e vice-versa,
i) O equilibrio é alcancado instantaneamente;

iil) A relacdo entre tenséo e deformacao é linear.

Um aspecto caracteristico do comportamento elastico é a completa recuperacao da condicéo
inicial apos a retirada da tenséo aplicada.

Mas se somente a condicfi) nao for satisfeita, de forma que o exista udegpendéncia
temporal na resposta solido ter4 o comportamento denominashelastico

Um solido para o qual vale a unicidade da relacéo entre tensdo e deformacéo no equilibrio
€ denominado solidtermodinamico

A Figura 2.3 apresenta os distintos comportamentos de materiais quando s&o submetidos a

uma tensdo mecanica constante durante um certo tempo.
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(@)

(b)

(©

F’—L @

Figura 2.3:(a) Tensédo constante) aplicada entre os instantgstt,, (b) comportamento elastico ideal,

(c) comportamento plastico(d) comportamento anelastico, adaptada de

A relaxacédoé definida como o auto-ajuste de um sistema termodinamico no tempo para
um novo estado de equilibrio, como resposta a uma mudanca de uma variavel’éx®ena
variavel externa € de origem mecéanica (tensdo ou deformacéo) o fendémeno é conhecido como
relaxacao anelastica ou mecanica.

Se a tensdw() for considerada como variavel independente, a relaxacdo anelastica se man-
ifesta atraveés da busca, dependente do tempo, do estado de equilibrio da variavel cofjugada (
Isto reflete o ajuste de variaveis interpgsara um novo estado de equilibrio. Assim a relaxacao
anelastica é consequentemente um fendmeno termodinamico que nasce do acoplamento entre
tens&o e deformagdo com alguma variavel int&rasta busca de um novo estado de equilibrio

somente pode ser alcan¢cado através de processos cinéticos, como os processos de difuséo.
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2.3 Imperfeicbes em Materiais Cristalinos

Um solido cristalino idealtem como caracteristica a repeti¢cdo periddica tridimensional de
sua unidade fundamentalgala unitaria?’-2°

Nos cristais reais alguns fatos contradizem essa idealizacdo, pois este ordenamento per-
i6dico é perturbado pela presenca de imperfeices na rede cristalina. E conveniente classificar
estas imperfeicbes com respeito a sua dimensionalidade: defeittsais linearese superfi-
ciais.

Os defeitos pontuais sdo as imperfeicbes de dimensdes atbmicas mais simples na rede
cristalina, sendo elesacéancia atomo intersticiale atomo substitucional

A vacéancia é obtida pela remocao de um atomo pertencente a rede cristalina. O atomo
intersticial € um defeito localizado num sitio ndo pertencente a rede cristalina, sendo que o
atomo pode ser do mesmo tipo dos da rede ou ndo. O a&tomo substitucional € um atomo diferente
que ocupa uma posicéo da rede cristafrtd

Os defeitos lineares aliscordanciasao defeitos que causam distor¢des da rede cristafiha
As discordancias sdo formadas durante a solidificagéo de sélidos cristalinos, sendo também ger-
adas pela ocorréncia de deformacao plastica em cristais. As discordancias sao defeitos fora do
equilibrio que armazenam energia na regido deformada do cristal ao redor da discétdancia

Os dois principais tipos de discordancias sadiasordancias em cunhaemhélice

A discordancia em cunha é obtida através da insercdo de um plano extra de atomos na
estrutura cristalina, onde zonas de compressao e tragdo a acompanham, de tal forma que ao
longo de sua linha ocorre um aumento em energia.

A discordancia em hélice pode ser imaginada como sendo formada por uma tenséo de cisal-
hamento que é aplicada em regides do cristal perfeito para que ocorra a deformacao. A regiao

superior da aplicacdo da tensdo € deslocada de um parametro de rede com relacdo a regiao
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inferior.

A maioria das discordancias encontradas em materiais cristalinos ndo sao puramente do tipo
cunha ou hélice, mas sdo uma composi¢ao de ambos os tipos, sendo denomidatasdtin-
cias mistas

As imperfei¢des cristalinas podem se extender em duas dimensfes como um contorno de
grao, que sao defeitos superficiais em materiais policristalinos que separam graos(monaocristais)
de orientacdes distintas. Os contornos de graos sdo mais quimicamente reativos que 0s proprios
gréos devido a sua energia de ligatdo

Como sera visto posteriormente, a interacdo de uma onda de tensdo mecéanica com defeitos
gera dissipacéo de energia, deste modo todos os tipos de imperfeicbes em materiais cristalinos
contribuem para o espectro de perda de energia elastica em um sélido. Estes espectros sdo os

principais objetos de analise desta dissertacao.

2.4 O Atrito Interno

2.4.1 FuncOes Resposta

Sob a aplicacdo de uma tensdo mecanica estatica o material responde na forma de uma
deformacgédo estatica, sendo este tipo de experimentos Uteis para obtencdo de informacdes do
comportamento de materiais por longos intervalos de téfnpo

Se a tensao aplicada for alternada (tensado periodica e temporal), a resposta do material é
alternada, através de uma deformacéo alternada, que se apresenta defasada da tens&do por un
angulo ). A diferenca de fase entre tensdo-deformacao é explicada pela transformacédo de
energia vibracional em energia térmica de processos internos. Dessa forma pode-se dizer que

experimentos dindmicos sdo Uteis para a obtencao de informagdes sobre o comportamento de
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materiais em intervalos de tempo muito curtos, onde observa-se as fungdes resposta dinamicas.
A Figura 2.4 apresenta o comportamento dindmico de um solido real quando submetido
a uma tensdo mecanica alternada, mostrando a diferenca de fase entre a tenséo aplicada e a

resposta do material

/\

Figura 2.4:Comportamento dinamico de um sélido quando submetido a uma tens&o oscilante

Usando a notacao complexa, a tensao periodiftd) @plicada ao material pode ser descrita

como:

o(t) = opexpliwt] (2.21)

ondeo, é a amplitude de tensdaweé a frequéncia angular de vibracéo do sisteina rf).
Da condicao de linearidade entre tensdo e deformacéo, assegura-se que a deformagéao sofrida

pelo material € periddica(t)), possuindo a seguinte forma:

e(t) = (e1 — ieq)expliwt] (2.22)
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ondes; € a componente amplitude de deformacéo em fase com a temg@aecomponente
da amplitude que esta defasada de@dtensao.
Dividindo as equacg0es (2.22) e (2.21) e lembrando-se da equacéo (2.18) pode-se escrever a

seguinte relacdo para a “compliance"complexaJ)):

J(w)=——i— = Ji(w) —iJy(w) (2.23)

onde a parte real {(lL)) é conhecida combtcompliance" armazenad& a parte imaginaria
(& (w)) é denominadécompliance” de perda

A Figura 2.5 é uma representacao do plano complexo para a “compliance”.

(o : .

w

]

O = — —= = — o &

Figura 2.5:Relac&o de fase entre tens&o, deformagéo e “compliance” corfiblexa

A tangente do angulo de fase entrecarhpliance"de perda e acompliance"armazenada

tg(9) = — (2.24)

O significado das quantidadégw) e J;(w) é obtido pela calculo das energias armazenada e
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dissipada por ciclo de vibragdo. A energia dissip@@/) por unidade de volume em um ciclo

completo é:

T4
AW = 7406[8 = / Ud_idt = mJy08 (2.25)
0

Por outro lado a maxima energia armazen@ilppor unidade de volume é dada por:

us

wt:§ 1
W= / ode = =~ Jy02 (2.26)
wt=0 2

A fracdo de energia perdida por ciclo é obtida pela divisdo das equagdes (2.25) e (2.26), e

seu resultado é também denominadpacidade especifica de safttis

AW on 2 _omtg(9) (2.27)

A cada ciclo, uma quantidade igual de energia deve ser fornecida de fora do sistema para
gue sua amplitude seja mantida constante. Devido ao fato gjeftgnece a medida da fragéo
de perda de energia por ciclo, gerado pelo comportamento anelastico do matetjad, de-

nominado datrito interno (Q—') do material.
Q™" = tg(¢) (2.28)

No caso de oscilagdes livres a dissipacdo de energia como representada pela equacgao (2.27)
causara uma reducéo gradual da amplitude de oscilacéo, isto €, um amortecimento. Neste caso

AW nao representa mais a energia fornecida de fora do sistema, mas a reducéo por ciclo da
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energia de oscilacdo. Dentro deste contexto tandxmmoAWW S80 muito pequenos e assim

pode-se se escrever due

AWW%IH (1+A—W> :ln( W ) (2.29)

ondeW, e W,,.r sdo as energias de oscilacdo da oscilagdo livre em dois instantes de tempo
separados por um ciclb Para pequenos valores gl@ energia da oscilacq@V) é proporcional
ao quadrado da amplitudg, conforme mostra a equacao (2.26). Entdo a equacao (2.29) pode

ser reescrita como

A—W:ln< W )len[ (90). } (2.30)

Wisr (U 0)t+T

A este logaritmo natural da razao de dois valores de amplitud@&(m ciclo € denominado

decremento logaritmicaf da oscilacao livre, e sua relagdo com o atrito interno é€:

Q! (2.31)

Da relagdo acima pode concluir que a dissipacédo de energia pode ser determinada pela
medida do decremento logaritmico das oscilacdes livres.

O comportamento de um sdlido real (anelastico) ndo pode ser descrito completamente pela
Lei de Hooke, na forma apresentada da equacéo (2.17), pois existe uma dependéncia temporal
envolvida. Assim a equacédo que pode representar algumas caracteristicas do comportamento

elastico de um solido real é a seguinte equacéo diferéncial
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d d
e (2.32)

JRU+TJUdt di

onder é uma constante de dimenséo de tenjpo¢ a“compliance” néo-relaxadaou seja,
€ o valor inicial da “compliance" dependente do tendgd e Jr € a chamadacompliance"
relaxadaque é o valor dd(t) apos o transiente de deformacao anelastica, oukegp valor
de equilibrio del(t) anelastico.

Utilizando as equacdes (2.21) e (2.22) na equacgao diferencial acima, obtém-se:

Jp = Ji +wrls (2.33)

u.)TJU = JQ + wle (234)

Resolvendo as equacdes acima prral; , tem-se:

6J

ondedd = (k-Jy) € a chamado de relaxacao da “compliance” J.

As equacdes (2.35) e (2.36) sdo conhecidas como equagdes de*Bebya partir delas
pode-se obter uma relagdo explicita entre atrito internd Y@requénciad) e tempo de relax-
acao ), obtida a partir das definicdes (2.27) e (2.28).

Assim dividindo as expressdes acima encontra-se a seguinte expressao:

Q=2 {#] (2.37)



33

ondeA = §J/}; denominadantensidade de relaxagdsendo Q! é maximo para condigcéo de
ressonancia do sistemar( = 1).

As curvas do tipo Debye podem ser obtidas de dois modos distintos: o primeiro, variando-
se a frequéncia e mantendo-se fixa a temperatura do sistema, e a segunda € mantendo-se fixa a
freqUiéncia e variando-se a temperatura. Experimentalmente a segunda opc¢ao € mais simples de
ser realizada, e assim mais utilizada, sendo os processos de relaxacéo anelastica termicamente

ativados, onde é valida a lei de Arrhermgg32

E
T = Tp exp {/157} (2.38)

onder é o tempo de relaxaca&, € a energia de ativacdo do processo de relaxaga@ a
constante de Boltzmann;mg € a taxa de saltos dos defeitos entre sitios equivalentes.
A partir da representacéo de Arrhenius para o tempo de relaxacdo, e.senoconstante

para uma dada temperatura, pode-se obter a seguinte relacéo para o atrito interno.
E (1 1
Q'=Q,} sech {— (— — —)} (2.39)

ondeQ, .. =%, eT, é atemperatura ondg ! é maximo.
A Figura 2.6 é uma representacdo para um unico processo de relaxacdo mecanica, adaptada
de?8, onde pode-se observar as variaveis caracteristicas de um pico de atrito interno, que sao:
temperatura de pico (J que é caracteristica do tipo de interagdo que ocorre; altura do pico
(Q..1 ) que é proporcional a concentragdo de solutos presentes em solucéo sélida e largura do

max

pico d que é inversamente proporcional a energia de ativagdo do processo de relaxagao.
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Figura 2.6:Pico de Debye para um Unico processo de relaxacdo mecanica, adagfada de

2.4.2 Andlise Microscopica

De maneira geral a presenca de defeitos na estrutura cristalina geram dissipacéo de energia,
guando neste material é aplicada uma tensdo mecanica.

Do ponto de vista atomistico, o atrito interno esta relacionado com movimentos relativos das
imperfeicdes da rede cristalina provocada por vibrécabentre as imperfeicdes capazes de
causarem direta ou indiretamente o atrito interno, sdo de interesse para este trabalho os defeitos
pontuais do tipo atomo intersticial e atomo substitucional.

Um material de comportamento anelastico apresenta uma deformacgéo, em resposta a um
dada tenséo aplicada, que é constituida de duas partes: uma; pguese apresenta em fase
com a tenséo aplicada, de modo que esta componente da deformagé&o alcanga seu valor final
instantaneamente e a outra componenigue se apresenta defasad@dfeda tenséo aplicada,
necessitando de um certo tempo para encontrar seu valor de equilibrio. Quando a tenséo é
retiradas; desaparece instantaneamente, enquargofre uma reducédo gradual.

Para um metal de estrutura cubica de corpo centrado (CCC), contendo uma certa quantidade
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de solutos intersticiais e sendo submetido a uma tensdo na djfg&¢dmu seja, no eix@ de

um sistema de coordenadas retangulares, conforme mostra a Figura 2.7, adaitada de

TENSAQ z
/u\ y
DILATACEXO
® o

V

| ATOMOS INTERSTICIAIS

CONTRACAO

R

TENSAO

Figura 2.7:Migracg&o Induzida por tensdo de solutos intersticiais numa rede cristalind3CCC

Supondo que antes da aplicacdo da tensao, exiNtatomos do elemento intersticial. Os
atomos intersticiais possuem uma distribuicao aleatéria nos sitios intersticiais da rede cristalina
e sua presenca distorce levemente a rede ao seu redor. Estando igualmente distribuidos entre as
direcdes retangulares os atomos intersticiais ndo geram nenhum estado de tensdo na rede como
um todo. Entéo:

Ny =Ny = N, = (2.40)

w|=

Na presenca da tensdo, a populacdo dos sitios Z aumentara, devido ao alongamento das
arestas das celas unitarias paralelas a tenséo aplicada, enquanto as populacdes dos sitios X e Y

sofrerdo uma diminuicdo, gerada pela contracao das arestas das celas unitarias perpendiculares
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a aplicacéo da tensdo. A contracdo das celas unitarias é dificultada pela presenca dos atomos
intersticiais e faz com eles saltem para posi¢cdes energeticamente mais favoraveis, ou seja, para
sitios intersticiais localizados nas arestas alongadas. A este comportamento da-se o nome de
migragao induzida por tenséo

Esse comportamento de contracdo e dilatacdo da cela unitaria quando submetida a uma
tensdo da-se o nome a¢eito de Poissgne a quantidade com que as arestas se alongam e
contraem é dada peftazéo de Poisson/) para o dado material.

Se 0 aumento populacional dos sitios Z for indicadorpoum tempd, entad:

n(t) = Na(t) - (2.41)

Removendo-se a tensado, o excedente de &tomos nos sitios Z retornardo para suas configu-
racdes iniciais nos sitios X e Y. Se a concentragdo do elemento intersticial for baixa, o potencial
de interacdo entre os atomos intersticiais é desprezivel, ou seja, seus movimentos independem

da presenca de outros atomos intersticiais.

2.5 Difusao em Sdlidos

2.5.1 Aspectos Macroscopicos

Uma simples definicdo do coeficiente de difuséo ou difusiviiadedada pela primeira lei
de Fick®*, que relaciona o fluxo de matédéou seja, o nimero de atomos por unidade de area

por tempo) com o gradiente de concentrac&o(C).

J=-D (2.42)
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O sinal negativo da equacéao (2.42) indica que o fluxo de atomos é de uma regidao de maior
concentracdo para outra menor concentracdo de atomos. A primeira lei de Fick pode ser trans-
formada numa equacao diferencial que depende da posicdo e do tempo, quando a esta lei €
aplicado o principio de conservacao de matéria para uma regido infinitesimal, dando origem na

conhecida segunda lei de Fitk

oC 0*C

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

varias condi¢des de contorno, como pode ser observado em alguns tratados sobrédifusio

2.5.2 Alnterpretacdo Atomistica do Coeficiente de Difusao

Os atomos num metal estdo em constante movimento em torno de suas posicées de equi-
librio na rede cristalina, devido os efeitos de energia térmica. De forma ocasional pode ocorrer
saltos destes atomos para sitios vizinhos da rede, e a esse movimento atbmico denomina-se
difuséo.

Com o acréscimo de temperatura a frequéncia de saltos aumenta, gerando migracdes atomi-
cas bem pronunciadas. Entre os mecanismos de difusdo pode-se destacar os sdfusdies:
substitucionalrotacdo, migracao para vacancias e migracdo para intersti@igs)difusaoe
difusao intersticial

Sendo de interesse para este trabalho, o mecanismo de difuséo intersticial sera abordado
mais profundamente daqui por diante.

O coeficiente de difus@D € expresso em termos da taxa média de sdltda migracéo
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atbmica. Na teoriaandom walk?4 assume-se que 0s sucessivos saltos ocorrem de maneira

completamente aleatdria, cuja expressao geral é:

D=-Td (2.44)

onded é a distancia que o &tomo se move durante o salto. No caso dos cristais cubicos € conve-
niente expressar o coeficiente de difusdo D em termos da taxa de saltos entre sitios especificos

w (w=1T1/z,0onde z & o nimero de dire¢cdes equivalentes em que o salto pode ocorrer).

(2.45)

Uma das caracteristicas do coeficiente de difusdo de solutos intersticiais atbmicos é sua
dependéncia com a temperatura, caracterizando-o como um processo termicamente ativado,

cuja expresséo ¢é dada por

D = Dyexp {_RBET} (2.46)

ondeD, é uma constante conhecida como fator pré-exponendiaée energia de ativacao

experimental para a difusdo do soluto intersticial.

2.6 A Relaxacao Snoek

O termorelaxacdo Snoekefere-se a relaxacao anelastica produzida por solutos intersticiais

em solucéo sélida diluida em metais de estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC).
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Snoek1>1% em seus estudos em keeontendo C e N como solutos intersticiais, obser-
vOou que o0 metal apresentava um pico de atrito interno préximo da temperatura ambiente para
baixas frequénciasq{1Hz), e com a retirada de C e N, através de tratamentos térmicos, o pico
desaparecia, sendo observado novamente com a introducdo destes solutos intersticiais.

Esta teoria consiste em considerar que um atomo intersticial de soluto no metal CCC con-
stitui um dipolo elastico de simetria tetragonal e pode gerar relaxagdes anelasticas através do
processo conhecido como migracgéo induzida por tefisdo

A teoria de Snoek pode ser aplicada tanto para o estudtetsidade de relaxag&guanto
para ataxa de relaxacdosendo as duas aplicacdes o principal interesse deste trabalho.

A intensidade de relaxacdo de acordo com a teoria proposta por Snoek e desenvolvida por
Nowick?® varia de acordo com a direcdo de aplicacido da tensdo, sendo o efeito de relaxacéo
anisotropico. Como visto no Apéndice A, se uma tensao longitudinal € aplicada na direcao
[111], ndo existe nenhum sitio preferencial, pois todos 0s eixos tetragonais sédo igualmente in-
clinados com respeito ao eixo de tenséo aplicada, dando origem a uma intensidade de relaxacéo
nula, ja na direcéo [100] a intensidade de relaxacao observada € maxima.

Para o caso de uma tensao transversal(tor¢cdo), como foi utilizado neste trabalho, a nocao de
anisotropia € inversa, ou seja, a intensidade de relaxacdo € maxima quando a tensédo € aplicada
na direcéo [111] e nula na direcdo [100]. Este fato foi verificado por Ino e colaborétienes
monaocristais e policristais de Feeontendo C e N.

No caso de amostras policristalinas ndo € possivel efetuar um calculo teérico exato para a
intensidade de relaxacdo. Para estes metais adota-se um método que envolve médias de ori-
entacOes. Os materiais policristalinos possuem orientacdes aleatoria de graos, apresentando
propriedades aproximadamente isotroptcas

Os sitios intersticiais octaedrais em uma estrutura cristalina CCC sdo mostrados pela Figura
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2.8. Estes sitios séo circundados por um arranjo octaedral de atomos da matriz. O octaedro
possui quatro atomos localizados a uma distancia 0¢%) do sitio octaedral do centro e dois
atomos que estédo a/2) do centro, formando um arranjo ndo regular geometricamente. Assim,

0 octaedro é achatado ao longo de seu eixo principal.

@® Atomos de meial
e Intersticios Octaedrais

Figura 2.8:Sitios intersticiais octaedrais numa rede CCC, adaptatfa de

A simetria dos sitios octaedrais numa estrutura cubica de corpo centrado nao € cubica e sim
tetragonal, com seu eixo principal de simetria na direcdo do eixo maior do octaedro. Dessa
maneira, 0s atomos intersticiais que ocupam tais sitios possuem simetria tetragonal.

Dependendo do sitio particular considerado, os eixos tetragonais devem estar orientados ao
longo de algum dos eixos do culag X, e x3. Os sitios octaedrais podem ser subdividos em
trés grupos de sitios cristalograficamente equivalentes. Todos 0s sitios que possuirem 0s eixos
tetragonais paralelos a ©ievem ser rotulados com o indipe= 1. De maneira analoga, para
Xo € X3, p = 2 ep = 3, respectivamente.

Para o caso de sitios intersticiais octaedrais em metais CCC a solucao da cinética de relax-

acao, apresentada no Apéndice A, foram dadas pelas equacdes (A.24) e (A.32) como sendo:
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T_l = 31/12 (247)

gue relacionam o tempo de relaxac&) ¢om a taxa de reorientacdg, que um atomo in-
tersticial localizado num sitio do tipe = 1 realiza uma transicao para qualquer sitio do tipo
p=2.

E conveniente descrever a taxa de reorientagia@om a apropriada taxa especifica de
salto atdbmico para a relaxacdo Snoek. Assumindo-se que os saltos ocorrem somente entre 0s
sitios octaedrais vizinhos, denominando a taxa especifica de saltos entre estes vizinhos como
w. Observando a Figura 2.8 pode-se concluir que este tipo de salto leva a uma reorientacdo do
defeito, sendo evidente que a reorientacap de 2 para um sitio particulap = 1 pode ser

alcancada através de saltos entre primeiros vizinhos somente por duas possibilidades. Entéo:

Vg = 2w (248)

Usando o resultado da equacéo (2.48) na expressao (2.47), encontra-se que:

T = 6w (2.49)

Relacionando o tempo de relaxacéo obtido para saltos entre sitios intersticiais octaedrais
numa rede cubica de corpo centrado com o coeficiente de difusdo de solutos intersticiais atémi-
cos dada pela equacao (2.45), e lembrando que o nimero de dire¢cdes equivalentes em que pode
ser realizado o salto € 4, ou sejas 4 e que a distancia na qual ocorre o salto entre os primeiros

vizinhos éd = a/2, chega-se na conhecida expresséo para o coeficiente de difuséo intersticial
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para ocupacao preferencial do tipo octaedral em materiais de estruturd€€C

(2.50)

Observando as expressodes (2.49) ou (2.50) pode-se ver que a energia de ativacdo que gov-
ernar é a mesma para o processo de migragdo dos solutos intersticiais.

A teoria de relaxagcédo Snoek foi desenvolvida com base na ocupacao preferencial de sitios
octaedrais, mas em materiais de estrutura CCC os maiores vazios intersticiais ndo os octaedrais
mas os denominados tetradrais. A Figura 2.9 apresenta os sitios intersticiais tetraedrais numa
estrutura CCC, onde cada sitio é circundado por um arranjo tetraedral de atomos da matriz
metalica, sendo o tetraedro formado geometricamente irregular, pois duas de suas arestas pos-
suem dimens&a enquanto as outras quatro possuem o comprimenio/@g2. A simetria

destes sitios intersticiais também € do tipo tetragonal.

@® Atomos de metal
e Intersticios Tetraedrais

Figura 2.9:Sitios intersticiais tetraedrais numa rede CCC, adaptatfa de

A Tabela 2.1 mostra os raios dos sitios intersticiais octaedrais e tetraedrais como funcao do

raio (r) do atomo da matriz para algumas estruturas cristafinas
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Tabela 2.1Tamanho dos sitios intersticiais para distintas estruturas crist&linas

Estrutura Octaedral Tetraedral

CCC 0,154r 0,291r
CFC 0,41r 0,225r
HC 0,41r 0,225

Para o0 caso de ocupacado de sitios tetraedrais em materiais de estrutura CCC a expressao
(2.49) continua sendo valida. O coeficiente de difusdo de solutos intersticiais atbmicos € dado
pela equacéo (2.45), sende- 4 e a distancia na qual ocorre o salto entre os primeiros vizinhos
éd = a/2/2, chega-se na conhecida expresséo para o coeficiente de difus&o intersticial para

ocupacéio preferencial do tipo tetraedral em materiais de estrutur@®®€ce

Dtet = - (251)

A ocupacéo preferencial dos sitios intersticiais ainda € muito controversa, como € o caso de
oxigénio e nitrogénio em nidbio. Uma das formas de se distinguir entre a ocupacéo octaedral e
tetraedral em materiais de estrutura CCC é através do efeito Snoek, obtido através de medidas
de relaxacao aneléstica, cujo resultado encontrado pode ser comparado com os valores obtidos

diretamente de experimentos de difu§4o

2.7 Interacao entre Solutos Intersticiais

Em baixas concentracdes de atomos intersticiais pesados em nidbio, tem sido observado um
Unico pico Snoek cuja altura é proporcional a concentracdo do soluto presente em solugéo sél-
idal61826 Em altas concentracgdes destes solutos, tem-se verificado um alargamento assimétrico

dos picos Snoek seguido pela variacdo na temperatura de ocorréncia do pico, de modo que estes
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picos ndo podem ser definidos por um Unico tempo de relaxacéo.

De acordo com estas observacfes, para baixas concentracdes de solutos intersticiais 0s pi-
cos Snoek em Nb s&o oriundos de saltos entre posic¢des intersticiais equivalentes de um Unico
atomo intersticial. Para altas concentracfes destes solutos o pico tem origem na reorientacéo
de pares, tripletos, quadrupletos, ou seja, sao devido a reorientacao de “clusters" de solutos
intersticiaig-®.

Segundo Ahmad e Szkopigkpara concentracdes de oxigénio e nitrogénio em Nb abaixo
de 0,035%at, os picos de atrito interno observados consistem em um Unico pico Snoek, carac-
terizando um Unico processo de relaxacdo anelastica. Ja para concentracdes entre 0,035%at e
0,25%at sao observados dois picos Snoek, devido a interacdo entre pares solutos intersticiais
e a matriz metalica, e para concentracfes de oxigénio e nitrogénio em Nb acima de 0,25%at
observa-se trés picos de atrito interno, associados a pares e tripletos de atomos intersticiais com
0 metal.

Gibala e Wert’ estudaram a formac&o de agrupamentos de pares, tripletos, quadrupletos de
atomos oxigénio em torno de um atomo de nidbio, verificando que as intensidades de relaxacdo
desses processos aumentaram com o acréscimo da concentracao de oxigénio e que 0S processo
de relaxacdo eram causados por atomos de oxigénio em varias configuracoes.

De acordo com Zenét, quando um atomo intersticial esta presente em um intersticio octae-
dral de um metal CCC, a rede em sua vizinhanca é distorcida. Em alguns intersticios adjacentes
diminui-se a distancia entre dois atomos metalicos, em outros sitios € aumentada. A conse-
guente energia de deformagéo devido a introdugdo de um segundo &tomo intersticial em um
sitio ja elongado sera menor que a de um sitio arbitrario ndo deformado, sendo que a difer-
enca entre as duas energias atua como uma espécie de energia de ligacao entre os dois atomos

intersticiais.
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A presenca de multiplos processos de relaxacdo anelastica foi criticada por Weller e co-
laboradore®?°. A proposta por Powers e Doyfe de interacdo entre pares de atomos de
intersticiais oxigénio presentes em solucao solida em tantalo, para a explica¢do do alargamento
assimétrico observado nos picos de relaxacao anelastica, foi contestada por Weller e colabo-
radores. De acordo com Weller et®®, o alargamento assimétrico e o deslocamento para altas
temperaturas estéo relacionados com a variacado da medida de frequiéncia como funcéo da tem-
peratura(por mudancas no modulo elastico) e também com a dependéncia com a temperatura
da intensidade de relaxacdo. Segundo Weller’@f%la assimetria pode desaparecer se forem
considerados corretamente a dependéncia com a temperatura destes dados.

Outro argumento usado por Weller e colaborad®résque em caso de alta concentragio
de oxigénio, os atomos de oxigénio podem também ocupar posicdes intersticiais tetraedrais,
sendo este argumento baseado nos conceitos tfe E&ta dupla ocupagdo pode ser a causa
do deslocamento e alargamento do pico de atrito interno, justificando a existéncia de um Unico
processo de relaxagdo anelastica.

Povolo e Lambri! realizaram estudos de relaxacdo anelasticas utilizando péndulo de tor¢édo
como momento de inércia variavel em ligas de Nb contendo diferentes concentracdes de ox-
igénio, observaram que o processo de relaxacdo nao € controlado por um unico tempo de re-
laxac&o. A andlise de seus dados em comparacdo com os dados de Weller e colaBdfddores

mostra que ndo existe um modelo fisico claro para a explicacdo deste fendbmeno.

2.8 Interacdo entre Atomos Intersticiais e Substitucionais

A interacdo entre atomos intersticiais e substitucionais foram observadas antes da descoberta
da interacdo entre atomos intersticfats. Apesar disso, os efeitos dos solutos substitucionais

nas propriedades de metais de estrutura cubica de corpo centrado ndo tem sido investigados
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com tanta énfase como os solutos intersticiais.

Entretanto, existe um importanta&o usuakfeito da adicdo de solutos substitucionais em
metais CCC, onde se verifica a reducao da tensdo de escoamento da liga em comparagdo com o
metal puro (néo ligado). Este fenbmeno ndo € completamente entendido, mas foi proposto que
¢é devido a interacg&o entre solutos intersticiais e substitucitfnais

Existem varios mecanismos em que 0s atomos substitucionais podem reduzir a concen-
tracdo de solutos intersticiais livres. Uma possibilidade € a reacéo do elemento substitucional
com 0s atomos intersticiais formando compostos como 6xidos. A segunda hipétese diz que as
solubilidades dos atomos intersticiais séo alteradas pela introducao de pequenas quantidades de
elementos substitucionais ligados. A terceira possibilidade € a ligacdo dos solutos, por virtude
de seus desajustes na rede do solvente, gerando sitios preferenciais para os elementos intersti-
ciais, revelando assim tensoes inteffas

A maioria dos resultados que manifestam diretamente as interagdes entre substitucionais
e intersticiais sdo de estudos realizados através de técnicas de atrito interno. Outros méto-
dos, como teste de propriedades mecanicas, podem ser utilizados, mas um estudo detalhado
de espectros de atrito interno apresentam um conjunto de informag¢des mais explicitas destas
interacGes do que qualquer outra técfiica

O primeiro trabalho onde se reporta o efeito da adicado de solutos substitucionais em metais
do grupo V contendo solutos intersticiais foi realizado por Powers e Bogte ligas de Nb-Zr
contendo nitrogénio como soluto intersticial, onde ilustraram a distribuicdo de tempos de re-
laxacao para distintas concentragdes de zirconio, sendo observado um alargamento e o apareci-
mento de um pico adicional para a interacdo Nb-N, dependente da concentracéo do substitucio-
nal Zr.

Bunn e colaboradorégealizaram medidas de atrito interno em ligas de Nb-Zr contendo
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oxigénio como soluto intersticial, observando um novo pico de atrito interno atribuido a saltos
de atomos de oxigénio na vizinhanca de um atomo de zircénio. Também observaram que o
oxigénio se mostra mais fortemente atraido pelo zircénio do que o nitrogénio, e que a altura do
pico Zr-O aumenta com o acréscimo da concentracdo de oxigénio, sendo que para baixas con-
centracdes de oxigénio existe uma dependéncia linear entre a altura do pico com a concentracao
de oxigénio. A observacdo de uma razao estequiométrica entre oxigénio e zircénio de 2 para 1,
indica que cada atomo de zircénio pode aprisionar no maximo dois atomos de oxigénio.

Mosher e colaboradoré&sestudaram os picos Zr-N e Zr-N-Zr em Nb, e a partir destas medi-
das realizadas em amostras policristalinas conseguiram esbocar a geometria dos agrupamentos.

Miner e colaboradoré$ investigaram a agdo entre atomos substitucionais de Zr e &tomos
intersticiais de oxigénio em ligas de Nb-Zr, para distintas composi¢cdes de Zr e orientacoes
das amostras, sendo que dois entre 0s cinco picos observados eram devido a interacédo entre o
elemento substitucional e &tomos intersticiais de oxigénio e nitrogénio.

Botta e colaboradorégonfirmaram as observagées de Bunn e Miner em amostras monocristali-
nas de Nb-Zr, contendo diferentes teores de Zr.

A presenca de interagfes entre atomos substitucionais e atomos intersticiais presentes em
ligas Nb-Zr alargam e reduzem os picos Snoek individuais devido a introducédo de picos sub-
sidiario$4’.

Floréncio e colaboradoré&&nio observaram picos para amostras policristalinas de Nb-1%Zr
gue possuiam baixas concentracdes de elementos intersticiais, sendo este resultado associado &
nao saturacao das ligacoes entre oxigénio e zirconio, de modo que nao existiria solutos intersti-
ciais em solucéo solida para dar origem aos picos Snoek, sendo que o zirconio atua aprisionando

atomos de oxigénio e nitrogénio, resultado este exposto inicialmente pof.Bunn
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Capitulo 3

Materiais e Métodos Experimentais

3.1 A Origem das Amostras

As amostras policristalinas de nidbio e de niébio com 1%zircénio foram fornecidas pela
FAENQUIL - DEMAR (Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena - Departamento de En-
genharia de Materiais), localizada em Lorena-SP. Estas amostras foram obtidas por fuséo eletronic
por zona e finalizadas por meio de forjamento rotativo na forma de barra cilindricas de 3 mm
de diametro.

A Tabela 3.1 apresenta os resultados das andlises das concentracfes de oxigénio e ni-
trogénio, para as amostras de Nb e Nb-1%Zr utilizadas como parametro de qualidade das

amostras, segundo o fornecedor.

Tabela 3.1:Andlise quimica nominal de oxigénio e nitrogénio para as amostras de Nb e Nb-1%Zr

segundo o fornecedor.

Amostra Oxigénio [Y%at] Nitrogénio [Yoat]

Nb 0,029 0,019
Nb-1%Zr 0,035 0,019
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As amostras foram polidas quimicamente numa mistura de acidos nitrico e fluoridrico (2:1)
através da técnica de rolamento até atingirem um didametro de aproximadamente 1 mm e cerca

de 50 mm de comprimento, dimensdes estas necessérias para utilizacdo no péndulo de torcao.

3.2 Espectroscopia Mecanica

A espectroscopia mecanica é a técnica utilizada para o estudo de relaxacdes anelasticas,
podendo ser definida como uma espectroscopia de absorcdo, onde ondas de tensdo mecanica
interagem com um so6lido, e o resultado obtido é o espectro de absorcédo de energia mecéanica
pelo sdlido, conhecido comatrito interno, que é decorrente de interacbes com defeitos (como
atomos intersticiais, atomos substitucionais, discordancias, precipitados, etc.) do sélido.

A Figura 3.1 € uma representacdo esquematica da técnica de espectroscopia mecanica, adap-

tada deé.

Tensdio Energia w
—> SOLIDO = — | :
Aplicada Absorvida T K

TII

T

Pico de Atrito Interno

Figura 3.1:Esquema do conceito de espectroscopia mecanica, adapt&da de

A espectroscopia mecéanica é muito sensivel a processos dinadmicos, como difusao intersti-
cial ou transicdes de fase devido ao fato da obtenc&o simultdnea de duas variaveis diferentes,
0 atrito interno e a freqtiéncia como funcdo da temperatura, ao invés de uma Unica como a
maior parte de outras técniddsDessa maneira esta técnica fornece tanto o comportamento da
absorcéo de energia pelo material em funcdo da temperatura quanto o a alteragcdo do modulo

de elasticidade do material (Que é proporcional ao quadrado da freqiiéncia) como funcdo da
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temperatura.

Entre os equipamentos de medidas que se utilizam da espectroscopia mecanica pode-se
destacar @éndulo de torcdoque trabalha com frequiéncias de oscilagédo da ordem de hertz, e
sao Uteis para o estudo de interacdes entre metais e solutos intersticiais pesados como oxigénio,

nitrogénio e carbono.

3.3 O Péndulo de Torcéo

Para a realizacdo das medidas de relaxacdo anelastica (atrito interno e frequéncia de os-
cilacdo em funcéo da temperatura) deste trabalho foi utilizado um péndulo de torcao invertido
tipo-Ké%°, esquematizado pela Figura 3.2, que opera em frequiéncias de oscilacéo entre 1 e 10
Hz, pertencente ao Laboratério de Metalurgia Fisica, do DF-UFSCar, operando num intervalo
de temperatura entre 300 K e 650 K, com uma taxa de aquecimento de 1 K/min, presséo melhor
que 4 x 10° Torr.

No braco de inércia existem massas ajustaveis localizadas em posi¢des simétricas, com a
funcdo de determinar a frequiéncia de oscilacdo do sistema, assim variando-se as distancias
entre as massas e o0 centro da barra de inércia é possivel variar a freqliéncia de oscilacao do
sistema. De cada lado do braco de inércia, simetricamente dispostos estédo os eletroimas, que
sao responsaveis pela torcéo inicial da amostra. No centro da barra existe um espelho, que tem
a funcéo de refletir o feixe de “laser". Como o péndulo é invertido, existe uma massa presa a
um fio de nylon que tem a funcédo de contra-balancear a massa mével do sistema para que a
amostra ndo seja tensionada. O sistema € hermeticamente fechado com auxilio de uma camisa
de aco inox e uma campanula metélica com visor. Exteriormente ao sistema existe um forno
de resisténcia que € posicionado de forma que a camisa de aco inox, que fecha o péndulo, fique

imersa em seu interior.
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Figura 3.2:Esquema do equipamento péndulo de tor¢do invertido tipo-Keé.

A variagcédo da temperatura € obtida a partir do controle manual da corrente que percorre a
resisténcia do forno através de um transformador regulavel, sendo esta corrente elétrica moni-
torada por um amperimetro.

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

amostra. Este sistema possui uma referéncia de temperatura em uma garrafa térmica onde se
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coloca agua com gelo, gerando o padréo necessario para a obtencao da temperatura na amostra.

Para minimizar os efeitos de contamina¢édo da amostra, as medidas sao realizadas em vacuo,
obtido através de um sistema de bombeamento composto de uma bomba de membrana, respon-
savel pelo vacuo primario, e o vacuo secundario realizado por uma bomba turbomolecular da
BOC Edwards modelo EXT 255H.

Os dados de atrito interno sédo obtidos a partir do decaimento livre das amplitudes de os-
cilacdes do péndulo de torcdo. Para isso determina-se o decremento logaritmico das oscilacdes
do sistema que é dado pela equacgdo (2.31), que depende da razdo entre duas amplitudes de
oscilagéo do sistema.

O aquisicao 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 péndulo em sinais elétricos. Estes sinais sdo enviados a uma
interface microcontrolada que é conectada via porta serial ao microcomputador, onde um soft-
ware de aquisicao de dados realiza a coleta automéatica dos dados de atrito interno e frequéncia
de oscilagdo como funcio da temperattira

A Figura 3.3 é um diagrama de blocos que representa o equipamento experimental de
aquisicao de dados do péndulo de torcao.

Experimentalmente ndo é simples obter diretamente as amplitudes de oscilacdo do sistema,
assim, a aquisicdo de dados baseia-se no método das veloéfdade® a amplitude de os-
cilacdo do sistema € proporcional a velocidade instantanea. Como o movimento descrito pelas
oscilagdes do péndulo de tor¢do é do tipo harmbnico amortecido, em torno da posi¢ao de equi-
librio do sistema a velocidade instantanea € aproximadamente igual a velocidade média.

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

tante da posicao de equilibrio, e como a distancia entre eles é fixa, o decremento logaritmico s6
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Figura 3.3:Diagrama de blocos do sistema de aquisigdo de dados do péndulo de torgéo.

dependera da razéo entre tempos de transito do feixe laser sobre 0s sensores.

3.4 Tratamentos Térmicos e Dopagens Gasosas

A deformacéo plastica de metais e ligas policristalinas em temperaturas baixas com relacéo
a temperatura de fusdo do material produz alteragdes em sua microestrutura como mudancas na
forma dos grdos e aumento da densidade de linhas de discordéncias

As propriedades e a microestrutura inicial destes metais podem ser recuperadas atravées da
realizacao de tratamentos térmicos apropriados. Tais resultados de restauracdo sao provenientes
de diferentes processos comecuperacaorecristalizacéoe crescimento de graos

Durante a recuperacao, as tensoes internas sdo aliviadas devido ao movimento de discordan-
cias, como um resultado do acréscimo da difusdo atbmica em elevadas temp&raturas

Apos a completa recuperacao, os graos ainda estdo em um estado energia de deformacao rel-
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ativamente alto. A recristalizagdo consiste na formagao de um novo conjunto de graos equiaxi-
ais e livres de deformacéo que possuem baixas densidades de discordancias e séo caracteristicos
da condicao pré-deformacXo

O crescimento de grédos ocorre apos ao fendbmeno de recristalizacdo, onde gréos livres de
deformacfes continuardo a crescer se o material metalico continuar submetido a elevadas tem-
peraturas. O crescimento de graos acontece pela migracéo dos contornos de graos de uma regiao
cbncava para outra convexa, onde o movimento de contornos € apenas a difusdo de atomos em
curto alcance de um lado do contorno para o oiitro

O efeito esperado de um tratamento térmico depende principalmente de trés vaeaveis:
peratura tempoe atmosfera 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 vacuo pertencente ao Laboratorio de Relaxagcfes
Anelasticas do Departamento de Fisica da UNESP/Bauru. A descri¢cado deste equipamento esta
apresentado no Apéndice B.

As dopagens gasosas nas amostras policristalinas de Nb e Nb-Zr tiveram o intuito de se
variar os teores do soluto intersticial oxigénio.

A estimativa do teor de oxigénio em solugéo solida em metais refratarios e suas ligas a partir
das equacdes de equilibrio é dificultada pela irreversibilidade da reacdo entre metais e oxigénio,
devido a possiveis estados estacinarios com relagdo a volatizacdo deOxikloazao deste
fato é que em alguns sistemas metal-oxigénio, a presséo de equilili?iosdbre uma solugéo
sélida ou liquida atinge valores extremamente baixos, da ordendde Torr, estando este
valor muito abaixo das possibilidades de qualquer sistema de fPacuo

Deste modo a reacédo (2.1) somente representaria a absor¢cdo do oxigénio, ndo havendo a

desgaseificacdo molecular, sendo que a formacéo de solugéo solida seré favorecida em baixas
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pressodes e altas temperaturas. Para este caso a remoc¢ao do oxigénio podera ocorrer através de
evaporacado de oxidos volateis, a partir da superficie do metal, a altas temperaturas.

Ocorrendo os processos de absorcdo do oxigénio a partir do gas e de volatizagdo do 6xido
formado, podera atingir-se, em geral a baixas press6€s,den estado estacionario em que a
concentracdo de oxigénio dissolvido no metal torna-se independente do tempo, sendo este valor
de concentracdo do estado estacionario distinto do valor de equilibrio para uma dada presséo
parcial de oxigénio e temperatdfa

Para a realizacéo das dopagens com oxigénio, as amostras foram aquecidas em temperaturas
iguais a de tratamento térmico em um sistema de ultra-alto vacuo(UHV), sendo acompanhadas
com um analisador de gases residuais, para se obter um estado inicial de referéncia. Atingida
a temperatura desejada, o sistema de bombeamento foi fechado e o analisador de gases foi
desligado, sendo injetado uma pressao parcial de oxigénio no sistema. O sistema foi mantido
neste patamar de temperatura durante o tempo desejado para que fosse obtido uma melhor
distribuicdo do oxigénio nas amostras. ApoOs o tempo de dopagem, o sistema foi submetido
externamente a um rapido resfriamento com agua.

O gas oxigénio utilizado para a realizacao das dopagens deste trabalho foi 0 o&igéafeo
White Martins, possuindo pureza minima de 99,9999%. A Tabela 3.2 apresenta as quantidades

de outros elementos presentes no oxigénio, segundo o fornétedor

Tabela 3.2:Teores de impurezas presentes no gas oxigénio 6.0 utilizado para a realizacdo das dopa-

gens?,
Elemento Concentracéo [ppm-p]
H,0 <0,5
N, <0,8

Hidrocarbonetos <0,1
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3.5 Técnicas Complementares

3.5.1 Difracéo de raios-X

Os raios-X sdo ondas eletromagnéticas de alta freqiéncia com comprimento dg) onda(
entre 0,01 e 100 . Sendo esse comprimento de onda da mesma ordem de grandeza dos espaca:
mentos interplanares dos cristais, quando eles incidem sobre um cristal, 0 mesmo age como
uma fonte secundaria de raios-X espalhados, gerando interferéncias construtivas e destrutivas
no feixe espalhado, a esse padréo de interferéncia construtivas e destrutivas observado da se o
nome ddlifracdo de raios-X(DRX).

Historicamente, Max von Laue em 1912 observou a possibilidade de realizar difracdo de
raios-X, utilizando uma estrutura cristalina como rede de difracao tridimensional. Logo depois
William Henry Bragg e seu filho William Lawrence Bragg demonstraram a relacdo que passou
a ser conhecida como lei de Braggfundamental para o estudo de estruturas cristalinas com o
uso da difracéo de raios-X.

A Lei de Bragg € observada quando a diferenca de fase entre o feixe que sofreu espalha-
mento por um plandkl mais externo do cristal e o feixe que sofre espalhamento num plano
cristalino interior do material deve ser um multiplo inteiro do comprimento de onda do feixe,
sendo a distancia entre os dois planos representada gpor

A Figura 3.4 € uma representacdo do fendbmeno de difracdo de raios-X em um cristal, onde
estao 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 distancia ABC maior que o feixe 1, sendo que
a condicao para que apos a reflexdo os feixes constituam uma interferéncia construtiva € que a
distancia percorrida a mais pelo feixe 2 seja um mdultiplo inteiro do comprimento de onda da

radiacao §).
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Figura 3.4:Difragéo de raios-X por um material cristalino.

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

nA = 2dpisen(0) (3.1)

Sendo a expressao (3.1) conhecida como lei de Bfaggsta lei nos permite uma vez
conhecido o comprimento de onda da radiacdo incidente e megicaloular a distancia inter-
planar, determinando as dimens@es da cela unitaria do cristal.

Como a distancia interplanar é funcéo das constantes da cela unitéria, a relac@g.entre
e 0 parametro de rede)(do material depende do tipo de sistema cristalino em estudo. Para

cristais clbicos, como o niébio e ligas de nidbio-zirconio, vale a seguinte réfacéo

a

dpp = ——— 3.2
Y EFY RN (3:2)

onde h,k,| sdo os indices de MilféP*referentes a uma dada reflex3o.
Para as analises de difracéo de raios-X realizadas neste trabalho foi utilizado um difratdmetro

automatico para p6 da marca Carl Zeiss, Modelo URD-6, com aceleracdo de tenséo de 30kV e
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corrente de 20mA, pertencente ao Grupo de Quimica Estrutural do Instituto de Quimica de Sao
Carlos - USP. Foram obtidos espectros de difracdo de raios-X para cada uma das condicfes em
gue as amostras policristalinas de Nb e Nb-Zr foram submetidas, utilizando a radiacko

cobre, de comprimento de onda 1,5406 A.

O difratbmetro é composto basicamente de uma camara circular onde € injetada radiacao
monocromatica. Os raios-X incidem na amostra que é colocada no centro da camara que possuli
um movimento giratorio, a radiacdo difratada é coletada por um detector que esta localizado
na borda da camara e que se movimenta ao seu redor. O movimento da amostra e do detector
séo acoplados, assim enquanto o detector rotacioRé deamostra sofre uma rotacdo de um
angulod, sendo os movimentos obtidos com velocidade angular constante.

A Figura 3.5 é uma representacdo de um difratdmetro universal. Os espectros de difracao

Figura 3.5:Esquema de um difratdmetro univer¥al

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

tado pela intensidade da radiacdo difratada em funcéo do angulo de rotacéo do déjector(2
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A técnica de difracdo de raios-X que foi utilizada neste trabalho foi 0 método o pd
consiste em que cada particula deste p6 se comporta como um pequeno cristal, com orientacéo
aleatdria em relacdo ao feixe de raios-X incidente.

Para o caso de amostras policristalinas metélica nem sempre é feita a pulverizacdo da
amostra para a obtencéo de difratogramas de raios-X, mas como 0s materiais policristalinos
sdo um conjunto de monocristais(graos) de orientacfes aleatorias, observa-se préximo do com-
portamento de amostras pulverizadas, assim convencionou-se chamar o método de obtencéo de
difratogramas de raios-X destes metais policristalinos de método do pé.

No método do po a identificagéo das substancias cristalinas é obtida através da comparacéo
do difratograma com padrées difratométricos de fases individuais disponibilizados pelo ICDD
(International Center for Diffraction Data, antigo JCPDS), sendo possivel também calcular os
parametros de cela unitaria, além de outros parametros caracteristicos do material.

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

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

3.5.2 Analise de Gases

Para confirmacéo dos dados obtidos pela técnica de espectroscopia mecanica para as amostra
policristalinas de Nb e Nb-1%Zr em cada condicéo, foram realizadas andlises adicionais para
determinacao dos teores totais de gases.

A determinacado do teor total de oxigénio e nitrogénio se baseia na técnica de extracdo a
guente dos gases presentes na amostra, através do aquecimento até a fusdo da amostra seguid
pela da aplicacdo de um gas de arraste inerte (geralmente hélio). Os detectores utilizam-se
das técnicas de absorcao de radiacao infravermelha, para andlise de oxigénio e da diferenca de

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

tro de Caracterizacédo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM) da UFSCar/UNESP.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Nos resultados obtidos para as amostras de Nb e Nb-1%Zr serdo analisados a dependéncia
dos processos de relaxacao anelastica com a concentracao de solutos intersticiais, para o metal
nao ligado e para liga Nb-Zr.

As analises dos espectros experimentais de relaxacédo anelastica em funcéo da temperatura
foram realizadas através da decomposicao destes espectros em picos elementares, utilizando-se
a funcéo de picos de Debye, apresentada pela equacgéo (2.39), que tem por base um método de
minimos quadrados conhecido comeétodo das subtracdes sucessjyagle pode-se levantar
numericamente os parametros caracteristicos de relaxacdo anelastica (temperatura de pico, in-
tensidade de relaxacéo, energia de ativacdo e tempo de relaxacdo), sendo este processo numeéricc
obtido com auxilio do médul®eakFitdo software grafic®rigin®).

As amostras de Nb e Nb-1%Zr foram caracterizadas através de andlise de gases e difracéo de
raios-X, além de estudadas por medidas de relaxa¢des anelasticas como funcéo da temperatura,
utilizando um péndulo de torgdo invertido tipo-Ké, para distintas frequéncias de oscilagéo do
sistema, em quatro condi¢cdes experimentais diferentes.

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

Apdés uma série de tomadas de dados as amostras foram submetidas a um tratamento térmico
para alivio de tensdes internas, onde as amostras foram aquecidas até temperatura de 1170K
em um forno de ultra-alto vacuo, com taxa de aquecimento de 15 K/min, e mantidas neste
patamar durante duas horas, sendo a pressdo durante o tratamento de—2,5axrl&endo
esta condigado chamada de (B).

Na condicdo (C) as amostras de Nb e Nb-1%Zr foram dopadas com oxigénio. Este trata-
mento consistiu em elevar a temperatura a 1170 K, em um forno de ultra-alto vacuo, com uma
taxa de aquecimento de 15 K/min e ao atingir a temperatura final foi injetado no sistema, por
meio de uma valvula agulha, uma presséo parcial de oxigénio de xXTafér, sendo mantido
esta configuracdo por trés horas, sendo que ap0s decorrido este tempo o sistema foi super-
resfriado com agua.

A guarta condicdo em que as amostras de Nb e Nb-1%Zr foram submetidas, denotada por
(D), consistiu em uma segunda dopagem com oxigénio. 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 presséo parcial de oxigénio de 3 Xdi®, sendo

mantida esta temperatura por trés horas, e super-resfriado com agua apos o tempo desejado.

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

Em cada condicdo experimental as amostras foram submetidas as seguintes técnicas auxil-
iares para sua caracterizacao: andlise das quantidades totais de oxigénio e nitrogénio e difracdo
de raios-X.

As andlises dos teores totais de oxigénio e nitrogénio nas amostras de Nb e Nb-1%Zr foram

realizadas no equipamento TC-436 DR da LECO pertencente ao Centro de Carac-terizacao e
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Desenvolvimento de Materiais (CCDM) da UFSCar/UNESP. A Tabela 4.1 apresenta os resul-
tados obtidos para as concentracfes totais de oxigénio e nitrogénio presentes nas amostras de

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

Tabela 4.1 Teores totais de oxigénio e nitrogénio nas amostras de Nb e Nb-1%Zr.

Nb Nb-1%Zr
Condicdo| Oxigénio | Nitrogénio | Oxigénio | Nitrogénio
[Yoat] [Yoat] [Yoat] [Yoat]
(A) 0,42+0,06 | 0,214+-0,05| 0,37+0,05| 0,17+0,02
(B) 0,40+0,05| 0,17-0,06 | 0,38+0,06 | 0,114+-0,08
©) 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 oxigénio e nitrogénio em Nb puderam ser comparados com os diagra-
mas de fase conhecidos da literafdraD elemento oxigénio nas amostras de Nb e Nb-1%Zr
para condicdes (C) e (D) apresenta teores superiores aos das curvas de limite de solubilidade
encontradas na literatl#®, que leva a presenca de possiveis precipitados na amostra.

A Figura 4.1 apresenta os difratogramas de raios-X para a amostra de Nb em todas as
condicBes experimentais, onde se observa picos referentes a estrutura cristalina cubica do corpo
centrado do Nb. Os parametros de rede da amostra calculados para amostra de Nb estéo 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
condicdes (A), (B), (C) e (D). Os parametros de rede calculados para a amostra de Nb-1%Zr

estao apresentados na Tabela 4.2.
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Figura 4.1:Difratogramas de raios-X para a amostra de Nb em todas as condigdes experimentais.
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Mesmo apos a segunda dopagem com oxigénio nao foram identificadas nenhuma outra fase
nas amostras de Nb através dos difratogramas de raios-X, apesar das analises das quantidades
totais de oxigénio presentes nesta amostra apresentarem elevadas concentracdes do soluto ox-
igénio para as condicdes (C) e (D). Ja para as amostras de Nb-1%Zr foram observadas novas
fases para a condicao (D), sendo identificadas a partir da comparacao das posi¢coes e intensi-
dades dos picos com as fichas do ICDD. As fases identificadas para a amostra de Nb-1%Zr para
a condicdo (D) foram: Nb-Zr de estrutura cubica(CCC) para as reflexdes {110} com angulo
de Bragg ¢z) de 38,38, {200} em 55,40, {211} em 69,40 e {220} em 82,38 e possivel-
mente O0xido de nidbio-zircénio (Zr,Nb,0)O de estrutura ortorrébmbica para as reflexdes {250}

em 33,58 e {400} em 60,28.

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

condi¢des das amostras.

Condicéo Nb [A] Nb-1%2Zr [A]

(A) 3,295+0,002 3,3020,002
(B) 3,29740,002 3,292-0,001
©) 3,300,003 3,2940,002
(D) 3,302+0,002 3,314-0,002

Como pode ser observado da Tabela 4.2, com o incremento de concentragéo de oxigénio na
amostra de Nb houve um aumento do parametro de rede, o que era esperado, devido a defor-
macao da rede gerada pela presenca de uma maior quantidade de soluto. No caso do Nb-1%Zr,
nota-se que houve um aumento do parametro de rede devido a introducdo de Zr na matriz de
Nb, estando este comportamento de acordo com a litePati@rcaemer e colaboradorés-
tudando ligas Nb-Zr, contendo vérios teores de oxigénio e zircbnio concluiram que o parametro
de rede decresce linearmente em funcéo da concentracdo de oxigénio, 0 que mostra que os re-

sultados para o parametro de rede encontrados neste trabalho para as condi¢des (A), (B) e (C) da
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amostra Nb-1%Zr estdo de acordo com a literatura. O aumento do parametro de rede observado
para a condicdo (D) da amostra Nb-1%Zr esta relacionado com a presenca de novas fases neste

material.

4.2 Medidas de Relaxacdo Anelastica das amostras de Nb e
Nb-1%Zr

Os espectros de relaxacao anelastica em funcéo da temperatura para as amostras de Nb e Nb-
1%Zr foram obtidos utilizando um péndulo de tor¢éo invertido tipo-Ké, operando no intervalo
de temperatura de 300 a 650K, com taxa de aquecimento de 1 K/min e pressao da ordem de
10~ Torr. Foram obtidos espectros de relaxacéo anelastica para as amostras de Nb e Nb-1%Zr
para diversas frequéncias de oscilacdo do sistema, como 1,4Hz, 2,5Hz, 3Hz, 4Hz, 5Hz, 6Hz,
7Hz e em alguns casos até 8Hz.

A Figura 4.3 apresenta 0s espectros experimentais de relaxa¢do aneldstica como fungéo da
temperatura para a amostra de Nb para as quatro distintas condicfes experimentais em que a
amostra foi submetida, onde simultaneamente a curva de atrito interno foi obtida a curva de
frequéncia de oscilacdo. Este espectros foram obtidos para a frequéncia de oscilagéo do sistema
a temperatura ambiente de aproximadamente 2,5 Hz. Para todas as condi¢cdes experimentais
pode-se observar dois picos de atrito interno, sendo que o de menor temperatura associado a
interagdo entre oxigénio intersticial e a matriz metalica e o outro pico devido a a interagéo

matriz-intersticial entre nidbio e nitrogénio intersticial.
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Figura 4.3:Espectros de relaxacéo anelastica como fungdo da temperatura para a amostra Nb, para a

frequiiéncia de oscilacédo de aproximadamente 2,5Hz, para as distintas condigfes experimentais.
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Na condicdo (A) o espectro de atrito interno amostra de Nb apresentou uma linha de base
gue cresce de modo exponencial para altas temperaturas, sendo este comportamento associadc
a presenca de tensdes internas provenientes da producéo e finalizacdo da amostra pela técnica
de forjamento rotativo. Segundo Fasima linha de base que aumenta com o acréscimo da
temperatura revela a presenca de deformacéo plastica, podendo a origem desta deformacéo ser
devido ao grande nimero de linhas de discordancias ou a presenca de precipitados.

Para a condicdo (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 tensdes internas presentes na amostra de Nb na condigéo (A).

No espectro de atrito interno como funcéo da temperatura para a amostra de Nb na condi¢ao
(C), observa-se a presenca de dois picos de atrito interno, sendo que o pico associado a pre-
senca de oxigénio 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 condi¢cdes (A) e (B). O pico associado a interacao
Nb-N ndo apresentou alteracdo significativa em sua intensidade de relaxacéo.

Na condi¢éo (D) da amostra de Nb, conforme mostra a Figura 4.3, verificou-se um aumento
significativo da altura do pico associado a presenca de nitrogénio intersticial presente na amostra
de Nb, provavelmente devido a contaminacdo durante a exposicdo em atmosfera anterior a
realizacdo da segunda dopagem com oxigénio. Também foi verificado um pequeno aumento
da intensidade de relaxacdo acompanhado de um acréscimo na largura do pico de atrito interno
associado a interacdo Nb-O, comparado com a condicao (C). Este alargamento assimétrico do
pico de atrito interno associado a interagdo Nb-O para a condicdo (D) da amostra de Nb indica
multiplos processos de relaxacdo anelastica para esta interacao.

De acordo com a literatufd’ o alargamento assimétrico do pico de atrito interno para el-
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evadas concentragdes de solutos intersticiais € devido a existéncia de multiplos processos de
relaxacdo anelastica para a dada interacdo. A grande concentracdo de solutos intersticiais faz
com que o potencial de interacdo entre os atomos do soluto ndo seja mais desprezivel, onde
a presenca de outros solutos intersticiais alteram a altura do poco de potencial entre os sitios
intersticiais, afetando assim a reorientacdo induzida por tensdo dos atomos intersticiais.

Variando-se a frequéncia de oscilagcéo do sistema pode-se obter a dependéncia dos espectros
de atrito interno para a amostra de Nb com a frequiéncia de oscilacéo, para as distintas condicbes
experimentais em que esta amostra foi submetida. O deslocamento dos picos de atrito interno
para a regiao de altas temperaturas com o aumento da freqiiéncia de oscilacéo é caracteristico
de processos termicamente ativados.

A Figura 4.4 apresenta o comportamento termicamente ativado dos processos de relaxacao
anelastica Nb-O e Nb-N, observados para a amostra Nb em sua condi¢éo (B), onde comporta-

mento similares foram observados para as demais condi¢cdes experimentais.

1,0
i ﬁ@% m 25Hz
N A 41Hz

O
OAO
&QA% o 82Hz
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I I I
500 550 600
TEMPERATURA [K]

T
450

Figura 4.4:Espectros de atrito interno normaliza@j\(}wm) em funcéo da temperatura para a amostra

Nb para a condi¢éo (B), para distintas freqtiéncias de oscilacéo do sistema.
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Em processos termicamente ativados a dependéncia do tempo de relaxa¢ao associado a cada
pico de atrito interno com o inverso da temperatura em que ocorre o pico obedece a lei de
Ahrrenius (equacgédo (2.38)). Assim é possivel determinar a energia de ativacdo do processo
de relaxacéo anelastica, pois o coeficiente angular da curva fornece a raz&o entre a energia de
ativacao do processo de relaxacédo (E) pela constante de Boltzmann.

A Figura 4.5 apresenta as curvas de tempo de relaxacdo como funcéo do inverso da tem-
peratura de pico, segundo a equacao (2.38) para as interacdes Nb-O e Nb-N observadas para
a amostra de Nb em todas as condi¢des experimentais, sendo que para as condi¢des (C) e (D)
as interacdes Nb-O foram consideradas como um Unico processo de relaxacdo anelastica. A
Tabela 4.3 apresenta as energias de ativacdo dos processos de relaxacéo anelastica obtidos pelc
deslocamento termicamente ativado dos picos de atrito interno para a amostra de Nb em suas
distintas condicdes.

A Figura 4.6 apresenta o espectro experimental de relaxacdo anelastica como funcédo da
temperatura para a amostra de Nb ap6s o tratamento térmico, decomposta em picos elementares
de Debye, associados as interacdes matriz-intersticial: Nb-O e Nb-N.

A Figura 4.7 mostra o espectro experimental de relaxa¢do anelastica como funcao da tempe-
ratura para a amostra de Nb na condicéo (C), decomposta em picos elementares de Debye, onde
observa-se a presenca de multiplos processos de relaxacdo anelastica para a interacdo Nb-O, e

um pico associado a interagdo matriz-intersticial Nb-N.
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Figura 4.5:Tempo de relaxacdo como funcéo do inverso da temperatura de pico para as interacdes Nb-

O e Nb-N, para a amostra de Nb em suas distintas condi¢gfes, onde as linhas correspondem as regressdes

lineares realizadas.
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Tabela 4.3:Energias de Ativacdo dos processos de relaxagdo anelastica Nb-O e Nb-N, para a amostra
de Nb em suas distintas condi¢des experimentais, obtidas pelo deslocamento termicamente ativado dos

picos de atrito interno

Condicao | Exy_o [eV] || Ens_n [eV]
(A) 1,15+0,03 | 1,52+0,06
(B) 1,15+0,07 | 1,56+0,04
© 1,014-0,04 | 1,54+0,08
(D) 0,94+0,05 | 1,570,05
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Figura 4.6:Espectro de relaxagdo anelastica como fungdo da temperatura, para a amostra de Nb ap6s
o tratamento térmico, apresentado a decomposi¢cao em picos de Debye associado as interac6es Nb-O a
429K e Nb-N a 572K.

A diferenca observada nas energias de ativacéo da interacdo Nb-O, para as condicoes (B),
(C) e (D) da amostra de Nb, reforcam a presenca de multiplos processos de relaxacao anelastica
para altas concentracdes do soluto oxigénio.

A Tabela 4.4 apresenta os resultados obtidos através da decomposi¢do em picos elementa-
res de Debye para a amostra de Nb em suas distintas condicdes, onde a energia de ativacao foi

obtida a partir da largura a meia altura do pico de atrito interno, sendo denotéela,gocon-



74

245
240
2.35
2.30
225

g o0- 220 %

?‘, 50_- L Frgq[]éncia 215 g

x 1 FoLooq o Atrito Interno 210 45

o 40 : ; — Curva de Ajuste 205 ’§
0 200 ¥
20 185

] 190

1.85

T T T T T T T T T T T T T T T 1.80

300 350 400 450 500 550 600 650
TEMPERATURA [K]

Figura 4.7: Espectro de relaxacédo anelastica como funcédo da temperatura, para a amostra de Nb na

condicao (C), apresentado a decomposi¢cao em picos de Debye.

vém ressaltar que apesar de aparecerem os resultados das decomposi¢cdes para duas freqiéncia
diferentes, foram obtidos espectros de relaxacéo anelastica para outras quatro freqiéncias de
oscilacao diferentes, em cada condicdo experimental da amostra de Nb.

Comparando os resultados obtidos para as condi¢des (A) e (B) da amostra de Nb com os
dados de Ahmad e Szkopitibara energia de ativacdo para as interacdes Nb-O e Nb-N com
os resultados apresentados na Tabela 4.4, pode-se verificar que os dados obtidos neste trabalho
estdo de acordo com os resultados observados na literatura.

Haneczok e colaborador@sealizaram estudos em nidbio contendo diversas concentragoes
do soluto intersticial oxigénio obtendo a energia de ativacao para a interacdo Nb-O dentro do

intervalo de 1,13 - 1,16 eV para concentracdes de oxigénio desde 0,007%at até 0,60%at.
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Tabela 4.4:Parametros caracteristicos de relaxacdo anelastica para a amostra de Nb em suas distintas
condicdes, onde,f,;, representa a freqiiéncia de oscilagéo a temperatura ambiente e a energia de ativacao

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

Condigéo | f.mp [HZ] Interagdo || Q,.L. X 1000 | T, [K] | ELuy [€V]
(A) 2,426+0,002 Nb-O 4,44+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

© Nb-O 5243 428+3 | 1,15+£0,06
2,444+0,001| Nb-O-O 3242 446+3 | 1,21£0,06
Nb-O-0O-0 14+1 462+3 | 1,27+£0,07

Nb-N 2,1+0,4 564+3 || 1,52+0,07

© Nb-O 5243 438+3 | 1,15£0,06
5,015+0,002|| Nb-O-O 3242 456+3 | 1,21+0,06
Nb-O-0O-0O 12,0+0,7 47243 | 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-0O-0O 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-0O-0O 8,0+£0,4 490+3 | 1,27£0,07

Nb-N 4,6+0,2 581+3 || 1,52£0,07




76

Weller®® obteve as energias de ativagdo para os processos de relaxacido anelastica Nb-O e
Nb-N em amostras de Nb contendo solutos intersticiais, sendo que seus resultados estdo em
concordancia com as energias de ativagao observadas para as condi¢gdes (A) e (B) da amostra
de Nb.

Floréncio e colaborador&obtiveram as energias de ativacéo para as interagdo 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 Wellé??° a equacdo (2.39) para dependéncia do atrito interno com a temperatura
nao leva em consideracdo a dependéncia explicita com a frequéncia de oscilacdo, o que leva a
assimetria do pico de atrito interno verificada para altas concentragdes de solutos intersticiais,

deste modo a expressao dever ser corrigida como sendo

1 -1 E/1 1 f(T)
Q7 = Cmassech {5 (f Tp)Hn(f(Tp))] #1)

onde f(T) € a freqiéncia de oscilagdo numa temperatura T, é(& freqiéncia de oscilagéo
na temperatura em que ocorre o pico de atrito interno.

As correcdes propostas por Welif® para que fosse minimizada a assimetria dos picos de
atrito interno associados a interacdo Nb-O, obtidos nas condi¢des (C) e (D) da amostra de Nb,
foram testadas, mas néo foram observados alteracdes no que se refere a reducéo da assimetria
do pico de atrito interno associado a presenca de oxigénio em Nb, como mostra os resultados
do Apéndice C.

Nowick e Berry’® propuseram a utilizacdo de medidas de relaxacéo anelastica como meio
para a determinacao do tipo de ocupacéo preferencial dos sitios intersticiais . Assim, com base

nas equacoes (2.50) e (2.51) apresentadas na secéo 2.6, que dependem do parametro de rede d
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material(determinado por difracdo de raios-X) e do tempo de relaxacao(obtido pela condicéo
de ressonancia de um pico de Dehye= 1) foi possivel determinar os coeficientes de difusédo
intersticial de oxigénio e nitrogénio em Nb, para as distintas condi¢cdes da amostra de Nb, para
ambos modelos de ocupacao preferencial dos sitios intersticiais.

A ocupacdo intersticial de oxigénio e nitrogénio em nidbio é alvo de controvérsias na lite-
ratura. Nowick e Berrsf concluiram a partir de estudos de difracdo de raios-X que a ocupacio
preferencial de oxigénio e nitrogénio em nidbio ocorre em sitios intersticiais octaedrais. Besh-
ers’! realizou um estudo detalhado sobre as distor¢des causadas por solutos intersticiais com
respeito a energia de deformacao elastica, usando isso como critério para determinacao do tipo
de ocupacao preferencial dos sitios intersticiais na rede CCC, concluindo que oxigénio e ni-
trogénio em Nb ocupam preferencialmente sitios intersticiais tetraedrais.

A Figura 4.8 apresenta os coeficientes de difusao intersticial de oxigénio em Nb, para os
modelos de ocupacao preferencial octaedral e tetraedral, para todas as condicbes experimen-
tais da amostra de Nb, comparadas com uma curva de difusdo de oxigénio em Nb obtida por
Fromn¥?. Pode-se observar que para baixas concentraces de oxigénio em Nb (condi¢des (A)
e (B)) os dados que apresentam um melhor ajuste com a curva da literatura sédo os de difuséo
preferencial em sitios octaedrais, ja para as condi¢cdes (C) e (D) onde é elevada a concentracao
de oxigénio na amostra de Nb, nenhum dos dois modelos de ocupacao preferencial concordam
com a curva de referéncia. A curva utilizada como referéncia para a difusédo de oxigénio em Nb
éaD =8x10"%exp[—116320/RT] que é valida para o intervalo de temperaturas de 403K a

1073K.
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Figura 4.8:Coeficientes de difuséo intersticial para oxigénio em Nb como fungéo do inverso da tempe-

ratura, para as distintas condicfes experimentais da amostra de Nb.
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Os desvios de ambos modelos de ocupacao preferencial dos sitios intersticiais para altas
concentracfes do soluto oxigénio em Nb esta relacionado com uma possivel dupla ocupacéao
dos sitios intersticiais octaedrais e tetraedrais da rede CCC do niébio. Sob este ponto de vista,
apesar da corregdo proposta por Weller e colaboratfofgsara reducédo da assimetria do pico
de atrito interno nédo ter sido significativa, a hipétese de dupla ocupacéo proposta por Weller
baseada nas idéias de ®& coerente, explicando a origem da assimetria e do deslocamento
da temperatura de pico para altas concetracdo, porém, nao suficientes como justificativa para a
existéncia de um Unico processo de relaxagdo anelastica. Estes fatos confirmam os resultados de
Povolo e Lambri!, que ainda n&o existe um modelo fisico claro que explique tais fenémenos.

A Figura 4.9 apresenta os coeficientes de difuséo intersticial de nitrogénio em Nb, para os
modelos de ocupacao preferencial octaedral e tetraedral, para todas as condi¢cdes experimentais
da amostra de Nb, comparadas com uma curva de difusdo de oxigénio®@niPhithe-se obser-
var que em todas as condices experimentais os dados que apresentam um melhor ajuste com a
curva da literatura séo os de difusédo preferencial em sitios octaedrais, o que indica a ocupacao
preferencial dos sitios octaedrais do soluto intersticial nitrogénio em Nb. A curva utilizada
como referéncia para a difusdo de nitrogénio em Nbl&-a 2,6 x 1072 exp [~152300/ RT]
gue é valida para o intervalo de temperaturas de 543K a 2073K.

Os resultados obtidos para os coeficientes de difuséo intersticial de oxigénio e nitrogénio em
nidbio para baixas concentracdes dos solutos intersticiais indicam que a ocupacao preferencial
dos sitios intersticiais por estes solutos é do tipo octaedral, o que concorda com os resultados
observados por Nowick e Berf§; apesar destes sitios apresentarem um tamanho relativo menor

gue os do tipo tetraedrais.
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Figura 4.9:Coeficientes de difuséo intersticial para nitrogénio em Nb como fungéo do inverso da tem-

peratura, para as distintas condicfes experimentais da amostra de Nb.
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A Figura 4.10 apresenta os espectros de relaxagao anelastica para a amostra de Nb-1%Zr em
suas diferentes condicGes experimentais, obtidos para a frequéncia de oscilacdo a temperatura
ambiente de aproximadamente 2,4Hz. Foram obtidos outros espectros de relaxagdo aneléstica
para as frequéncias de oscilacdo de 3Hz e 4Hz para as condi¢des (A), (B) e (C), e para as
frequéncias de oscilacdo de 3Hz, 4Hz, 5Hz, 6Hz e 7,8Hz para a condi¢do (D) da amostra de
Nb-1%Zr. A presenca de picos no espectro de atrito interno da amostra Nb-1%Zr somente foi
observada ap0s a realizacdo da segunda dopagem com oxigénio (condicdo (D)).

O espectro de atrito interno como fung¢ao da temperatura para a condi¢ao (A) da amostra Nb-
1%Zr ndo apresentou nenhum processo de relaxacao anelastica, mas foi observado um aumento
na linha de base para altastemperaturas, sendo este fato associado de maneira analoga ao de
amostra de Nb na condicéo (A) a presenca de tensdes internas na amostra Nb-1%Zr proveniente
de sua producéo e finalizacao.

Nas condicbes (B) e (C) da amostra de Nb-1%Zr também néo foram observados picos nos
espectros de atrito interno em fungcdo da temperatura, mas o comportamento de aumento do
atrito interno para em altas temperaturas foi minimizado, o comprovando que o tratamento
térmico realizado na condi¢édo (B) foi eficiente na reducdo do nivel de deformacao plastica
presente na amostra.

A amostra Nb-1%Zr foi submetida a outras medidas de atrito interno em funcéo da tempe-
ratura com diferentes frequéncias de oscilacéo (3Hz e 4Hz) do sistema para as condigdes (A),
(B) e (C), mas nao foram observados picos de relaxacdo mecanica.

A auséncia de picos no espectro de atrito interno da amostra de Nb-1%Zr nas condic¢des (A)

e (B) pode ser justificada pela baixa concentracédo de oxigénio e nitrogénio presente na amostra

conforme mostra a Tabela 4.1.
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Figura 4.10:Espectros de relaxagéo anelastica como fungdo da temperatura para a amostra Nb-1%Zr,

para a freqiéncia de oscilagdo de aproximadamente 2,4Hz, para as distintas condi¢bes experimentais.
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De acordo com Bunn e colaboradofesta concentracdo de solutos ndo é suficiente para
gue ocorra a saturacao das ligacdes de oxigénio e nitrogénio com zircénio ndo existindo solutos
intersticiais em solugdo sdélida na amostra de Nb-1%Zr. Tal resultado comprova que a presenca
do elemento substitucional zirconio modifica os espectros de relaxagéo anelastica devido a in-
teracdo entre o zircdnio e os intersticiais oxigénio e nitrogénio, afetando a distribuicédo aleatéria
destes atomos em solucgdo sélida, removendo completamente os picos de relaxacdo Snoek. Este
resultado ja havia sido observado por Floréncio e colaboratfozes amostras de Nb-1%Zr
deste mesmo lote.

Para a condigcéo (C) da amostra de Nb-1%Zr, mesmo com o grande aumento na concentracao
do elemento oxigénio apods a realizacédo da primeira dopagem com oxigénio, o elemento substi-
tucional zirconio continua afetando a distribuicdo aleatéria dos elementos oxigénio e nitrogénio
em solucédo solida, mostrando que ndo ocorreu a saturacao das ligacdes entre o elemento subs-
titucional Zr e os solutos oxigénio e nitrogénio presente para a liga Nb-1%Zr.

Apesar do solutos substitucional zirconio possuir uma maior afinidade quimica com atomos
de oxigénio do que nitrogénio, em nenhuma das condicdes (A), (B) e (C) foram observados
picos devido a presenca de nitrogénio em solugéo solida na amostra de Nb-1%Zr, mostrando
gue o zircdnio atua aprisionando também os atomos de nitrogénio.

Para a condicao (D) da amostra Nb-1%Zr foram observados a presenca de picos associ-
ados as interagBes entre matriz metdlica e solutos intersticiais (Nb-O e Nb-N) e entre solutos
substitucionais e intersticiais (Zr-O) no espectro de atrito interno como funcéo da temperatura.
O comportamento crescente da linha de base da curva de atrito interno para a condi¢ao (D) da
amostra de Nb-1%Zr com o aumento da temperatura é associado a deformacgéo da rede cristalina
do material devido a presenca de novas fases.

A Figura 4.11 apresenta um espectro experimental de relaxa¢@o anelastica para a amostra
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de Nb-1%Zr na condi¢do (D), onde a linha de base da curva de atrito interno foi subtraida,
apresentando a decomposicdo em picos elementares de Debye, associado as interacbes Nb-O

para a temperatura de 450K e Zr-O em 508K e Nb-N em 594K.
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Figura 4.11Espectro de relaxagdo anelastica como fungéo da temperatura, para a amostra de Nb-1%Zr

na condic¢do (D), apresentado a decomposi¢cdo em picos de Debye.

A Figura 4.12 apresenta o deslocamento termicamente ativados dos processos de relaxagéo
anelastica Nb-O, Zr-O e Nb-N observados para a liga Nb-1%Zr em sua condi¢éo (D), onde
observa-se que o0s picos de atrito interno deslocam-se para maiores temperaturas com o aumento
da frequiéncia de oscilacéo do sistema.

Com base no comportamento termicamente ativado dos picos de atrito interno da amostra
de Nb-1%Zr na condicao (D), foi possivel determinar as energias de ativacdo de cada um dos

processos de relaxacdo anelastica observados para esta amostra, com mostra a Figura 4.13.
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orm

) em fung&o da temperatura para a amostra

Nb-1%Zr em sua condi¢éo (D), para distintas freqiiéncias de oscilacao do sistema.
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Figura 4.13:Tempo de relaxagdo como funcéo do inverso da temperatura de pico para as interacées
Nb-O, Zr-O e Nb-N, para a amostra de Nb-1%Zr na condi¢do (D), onde as curvas tracejadas séo as

regressoes 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 ativacao para as interacfes: Nb-O, Zr-O e

Nb-N.

Tabela 4.5:Energias de Ativacdo dos processos de relaxacédo anelastica Nb-O, Zr-O e Nb-N, para a
amostra de Nb-1%Zr na condig&o (D), obtido pelo deslocamento termicamente ativado dos picos de

atrito interno.

Enxv—o[eV] Ez.—o[eV] Enp—n[eV]

1,13£0,03 0,9%0,01 1,42:0,04

A Tabela 4.6 apresenta os resultados obtidos através da decomposi¢do em picos elementares
de Debye para a amostra policristalina de Nb-1%Zr para a condicédo (D), onde a energia de
ativacao foi obtida a partir da largura a meia altura do pico de atrito interno, sendo denotada por
Erarg-

Como pode ser observado, os resultados da energia de ativagao dos processos de relaxagéo
anelastica obtidos por dois métodos distintos estdo em concordancia.

Bunn e colaboradorésealizaram um estudo detalhado sobre o efeito do elemento substitu-
cional zirconio em medidas de atrito interno, sendo que as energias de ativagédo calculadas por
eles foram: 1,17eV para a interacdo Nb-O e 1,25eV para Zr-O.

Vedenyapin e colaboradof®sestudaram a influéncia da concentracéo de oxigénio na liga
Nb-1%Zr para diferentes niveis de oxidag&o interna, através de medidas de atrito interno, onde
obtiveram a energia de ativacdo do processo de relaxacdo anelastica Zr-O como sendo 1,21 eV.

Botta e colaboradoréobtiveram as energias de ativacio dos processos de relaxacdo Nb-O
e Zr-O para ligas monocristalinas de Nb-Zr que continham precipitados de 6xidos de zirconia

através da largura a meia altura do pico, sendo que os resultados encontrados foram: Nb-O
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Tabela 4.6 Parametros caracteristicos de relaxacéo anelastica para a amostra de Nb-1%Zr na condicéo
(D), onde f,,,, representa a freqiiéncia de oscilacdo a temperatura ambiente e a energia de ativacéo foi

determinada pela largura & meia altura do pico de atrito interno.

f s [HZ] Interacéo QL. T, K] || ELarg [€V]

Nb-O 0,50+0,03 || 439+3 || 1,114+0,05
2,36 40,001 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
7,830,008 Zr-O 0,92+0,06 || 508+3 || 0,9740,05
Nb-N 1,22+-0,08 || 594+3 | 1,37+£0,07

1,13eV e Zr-O 1,36eV.

Floréncio e colaborador&sestudaram a influéncia de impurezas nos espectros de relaxagdo
anelastica de ligas monocristalinas de Nb-Zr, sendo que as energias de ativacdo obtidas foram
1,13eV para Nb-O e 1,51eV para Zr-O.

Como se pode observar ainda néo foi possivel a determinacédo do valor da energia de ati-
vacao para o processo de relaxacdo anelastica Zr-O com uma relativa preciséo, isso se deve as
dificuldades que se tem na obtencéo de condi¢cdes experimentais semelhantes para ligas Nb-Zr
contendo oxigénio como soluto intersticial, sendo que a reacao entre a liga metélica e oxigénio
€ do tipo irreversivel, prevalecendo o estado estacionario.

N&o foram encontrados trabalhos na literatura que obtivessem a energia de ativacéo do pro-

cesso de relaxagdo Nb-N para a liga Nb-1%Zr, mas Bunn e colaboraddservaram a pre-
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senca de um pico no espectro de atrito interno da liga Nb-Zr, que foi associado a presenca de
nitrogénio intersticial interagindo com a matriz metalica da liga, observado para temperatura
de aproximadamente 590K para a frequiéncia de oscilacdo de 1Hz. Mosher e colabttadores
também observaram a presenca de um pico de atrito interno para a temperatura de aproximada-
mente 570K para a frequéncia de oscilacdo de 1,95Hz, que foi associado a interacdo Nb-N na
liga Nb-Zr.

Comparando os resultados obtidos para a amostra Nb-1%Zr com os dados do metal ndo
ligado, pode-se ver que a presenca do elemento substitucional zirconio afeta a distribuicdo
aleatdria dos solutos intersticiais em solucao solida, e também o elemento Zr reduz e alarga ou
remove completamente os picos de atrito interno, estando os resultados observados de acordo

com a literaturé&®.
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Conclusoes

1) Espectros de relaxagéo anelastica para Nb e Nb-1%Zr contendo diferentes concentracfes
de oxigénio e nitrogénio foram obtidos como funcdo da temperatura, para quatro diferentes
condi¢Oes destas amostras, onde foram identificados os processos de relaxacao matriz-intersticial
e substitucional-intersticial.

2) Para a amostra de Nb como recebida e apés a realizagdo de um tratamento térmico para
alivio de tensdes internas foram observados picos de atrito interno simétricos, que foram asso-
ciados as interacOes matriz-intersticial Nb-O e Nb-N.

3) Para baixas concentracdes dos solutos oxigénio e nitrogénio foram confirmadas a ocu-
pacao preferencial dos sitios intersticiais octaedrais em Nb.

4) Para a amostra de niodbio apdés a realizagdo da primeira e segunda dopagens com oxigénio
verificou-se um grande aumento na intensidade de relaxacao do pico associado a interacéo entre
nidbio e oxigénio, 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
posicao do pico para regides de mais elevadas temperaturas, sendo este fendmeno associado &
presenca de multiplos processos de relaxacado anelastica para a interacao Nb-O.

5) Nos espectros de relaxacdo anelastica da amostra de Nb apds a realizacdo da segunda

dopagem com oxigénio foi observado um aumento na intensidade do pico associado a presenca
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de nitrogénio intersticial existente na amostra, sendo este fato associado a possiveis contami-
nacdes sofrida pela amostra durante sua preparacao para realizacdo da segunda dopagem con
oxigénio.

6) As correcOes propostas por Weller e colaboradores foram testadas para os espectros de
relaxacdo anelastica da amostra de Nb ap6és as realiza¢des das dopagens com oxigénio, onde
foram verificados o alargamento assimétrico e o deslocamento do pico de atrito interno asso-
ciado a presenca de oxigénio na amostra de Nb, mas nao foi observado qualquer alteracdo no
alargamento assimétrico destes picos de relaxacéo anelastica, corroborando a existéncia de mais
gue um unico processo de relaxacdo anelastica para a interacdo Nb-O.

7) A origem do alargamento assimétrico e do deslocamento do pico de relaxacao anelastica
para a interacdo Nb-O, foi comprovada como sendo devido a possivel dupla ocupacao dos sitios
intersticiais, sendo que para baixas concentracdes do soluto oxigénio foi observado um mel-
hor ajuste da curva da literatura com os dados do modelo de ocupacéo preferencial octaedral.
Estes fatos confirmam que ainda ndo existe um modelo fisico para a explicacdo de todas as
caracteristicas dos picos Snoek em metais CCC.

8) A auséncia de picos de relaxacdo aneldstica para a amostra de Nb-1%Zr como recebida,
apos a realizacao do tratamento térmico e apds a primeira dopagem com oxigénio sao justifi-
cadas pela forte atracéo existe entre o elemento substitucional Zr com os solutos intersticiais
oxigénio e nitrogénio, aprisionando os atomos de oxigénio e nitrogénio presentes em solucéo
solida.

9) A existéncia de processos de relaxacdo anelastica para a liga Nb-1%Zr somente foi ob-
servada apos a saturacao entre todas as ligacdes entre o elemento substitucional Zr e os solutos
oxigénio e nitrogénio.

10) Comparando os espectros de relaxacdo anelastica obtidos para as amostras de Nb e
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Nb-1%Zr pode-se concluir que a presenca do elemento substitucional Zr, mesmo em pequenas
concentracOes, afeta a distribuicdo aleatdria dos solutos intersticiais oxigénio e nitrogénio em

solucao solida.
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Sugestao de Trabalhos Futuros

1) Estudar a influéncia do elemento substitucional Zr em medidas de relaxac¢des anelasticas
como funcdo da temperatura em ligas Nb-Zr contendo diversos teores do soluto intersticial ni-

trogénio.

2) Realizar analises metalograficas em Nb e nas ligas Nb-Zr para distintos contetdos de
solutos intersticiais oxigénio e nitrogénio para verificar a evolugdo microestrutural destes mate-

riais e a possivel presenca de precipitados em contornos de graos.

3) Verificar o efeito de impurezas intersticiais oxigénio e nitrogénio em medidas de re-
laxacdes anelasticas como funcdo da temperatura em Nb-Zr utilizando a técnica de vibracao

flexural, via elastbmetro de decaimento livre.

4) Estudar os espectros de relaxacao anelastica da liga Nb-Zr contendo diversas quantidades
do elemento intersticial hidrogénio, atraves da técnica de vibracéo flexural, via elastbmetro de

decaimento livre.

5) Construir um novo sistema de aquisi¢cao de dados onde séo possiveis os calculos dos erros
relativos para cada um dos pontos do espectro de relaxacao anelastica e a obtencéo automatica

de espectros com o resfriamento do sistema.
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Apéndice A

Teoria do Dipolo Elastico

A.1 A Teoria da Relaxacao de Defeitos Pontuais

A simetria de um cristal perfeito é definida por seu grupo espacial, que € definido como o
conjunto de operacdes de simetria que transforma o arranjo atdmico nele proprio. Como séo
de interesse somente as simetrias de rotacdo, a este conjunto de operacdes de simetria da-se ¢
nome de “classe do cristal"ou “grupo pontual”, onde cada grupo pontual pertence a um dos sete
sistemas cristalings.

Os cristais que apresentam defeitos pontuais perdem sua simetria translacional, e a simetria
deste grupo pontual € 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 configuracéo indistinguivel ou “orien-
tacao"do defeito.

Se h. € o numero de operacfes de simetria na classe cristalina (ou seja, é a ordem do
grupo pontual do cristal) e;lo nimero correspondente ao grupo pontual do cristal contendo

um defeito pontual, segundo Nowick e Heflgzode-se verificar que o nimero de distintas
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orientacdes do defeito (né dado por:

A simetria do defeito também é pertencente aos sete sistemas cristalinos. Para o caso de

defeitos pontuais, a simetria do defeito € simplesmente a simetria do sitio deste defeito.

A.1.1 O Conceito de Dipolo Elastico

A presenca de um defeito pontual em um sélido cristalino produz distorcfes elasticas locais
em sua cela unitéria. Como resultado destas distor¢des, ocorrera uma interagdo entre o defeito
e uma tensdo homogénea aplicada ao cristal de maneira analoga ao caso da interacdo de um
dipolo elétrico e o campo elétrico aplicado. Assim, ao defeito que produz distor¢des elasticas
locais é chamado deipolo elastico A maior diferenca esta no fato que um dipolo elétrico
€ caracterizado por um vetor (momento de dipolo elétrico) que determina sua interagcdo com o
campo elétrico, um dipolo elastico é caracterizado por um tensor de segunda ordem que interage
com o campo de tensao.

A caracterizacao de um dipolo elastico esta contida na seguinte equacéao, descrita por Now-
ick e Helle’?, que relaciona a mudanca na deformacdo de um cristal quando estdo presentes

defeitos pontuais:
nd
el —el => ANC, (i, =1,2,3) (A.2)
p=1

ondesglj e g?j séo respectivamente os componentes do tensor deformagéo de um cristal com e

sem defeitosp € o indice que denota uma daspossiveis orientacdes equivalentes do defeito,
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N.
Cp = Fp = 1N (A.3)
I

é a fracdo molar de defeitos na orientagcéo p. Ongle N, séo, respectivamente o nimero
de defeitos na orientacdo p e o nimero de moléculas por unidade de volwné, e vol-
ume molecular e\g’) € um tensor de segunda ordem que caracteriza o dipolo elastico, cujos

componentes sdo dados pét

=Y (A.4)

. (p) , .. ~ . ~
A quantidade\;;” € portanto a componente (i,j) da deformacao por unidade de fragéo molar
de todos os defeitos que possuem a mesma orienpagcao
Os seis coeficiente)%? podem ser considerados como uma simples generalizagdo da no¢ao

do “fator de forma"de uma impureza num cristal cibico, dada pela seguinte rétacio

71da

f=-25 (A5)

ondea € o parametro de rede(é a concentracdo molar de defeitos. A presente generalizacao
esta baseada no reconhecimento que um conjunto de todos os defeitos de mesma orientacao ira,
em geral, dar origem a uma distor¢cédo que requer todas as seis componentes da deformacao para
sua descricao.

Como o tensor/\g’) representa um tensor deformacdo, ele dever ser simétrico, ou seja,

Ag?') = A§f), podendo ser representado por um elipséide de deformacgéo com trés eixos prin-
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cipais perpendiculares entre si.
Quando expresso no sistema de coordenadas do eixo principal, o)tgﬁmma-se diago-

nal, cuja representacéo é a seguifite

N0 0
MW=1 0 0 (A.6)
0 0 A\

A importancia das quantidades, A\, e A3, que sdo chamadas dalores principais € que
ndo dependem da orientacpo Isto é devido ao fato que todas asarientacdes sao crista-
lograficamente equivalentes, portanto, enquanto cada elipséide de deformacao pode diferir em
orientacdo dos outros, os trés valores principais de todos serdo 0s mesmos.

Usando uma transformacéo de coordenadas padrdo para os tensores de segunda ordem,
pode-se obter a relacdo enter as componente\éﬁ.’deque S80 expressos em termos dos eixos

fixos do cristas, e os valores principais, da seguinte forme4:64
3
M =3P, (A.7)
m=1

onde os indicemvariam dos valores principais (1,2,3), enquamﬁ:} S&0 os cossenos diretores
entre o eixo fixa e om-ésimo eixo principal para o dipolo de orientagfo

Observando a Figura (A.1), pode-se ver que néo existe uma relagéo simples entre os eixos
do cristal e o eixo dos valores principais do tenspmas a simetria do defeito pode tornar
esta relacdo mais simples. Quando o defeito possui simetria, o elipséide de deformacédo
deve refletir a simetria do defeito que representa. Esta exigéncia restringe a orientagéo do eixo

principal ao longo o eixo de simetria do defeito e também, em alguns casos, diminui 0s nimero
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Eixos Cristalinos

Figura A.1l: Elipséide de deformagdo de um tensopara uma orientacédo particular do defeito no

cristal, adaptada dé.

de valores principais independentes de trés para um ou dois.

Para o caso de um defeito pontual que possui simetria cubica, todos dos valores principais
do tensor) sao iguais e o elipsoide de deformacédo € uma esfera. Para o caso de um defeito
com simetria tetragonal, trigonal ou hexagonal, dois valores principais do tessoriguais,
enquanto o terceiro esta no eixo de maior simetria, assim, o elipsodide de deformacdo € um
elipséide de revolucdo. A Tabela A.1 apresenta o efeito da simetria do defeito nos valores

principais de\. Quando dois defeitos possuem diferentes orientagcbes mas tem o mesmo

Tabela A.1:Efeito da simetria do defeito nos valores principais do tengbr

Simetria do Defeito Valores Principais

Cubico Al =X = A3
Tetragonal, Hexagonal e Trigonal A; # Ay = A3 00U\ = Ay # A3

Ortorrébmbico, Monoclinico e Triclinico A F£ A F£ N3

tensor), estes defeitos séo indistinguiveis com relacdo ao comportamento de interacdo com um

campo de tensao.
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Admitindo que cada defeito possua orientacfes equivalentes dentro da rede cristalina
e seja p o numero de tensores independentes (n< n,;). Para n = 1, todos os defeitos
“sentem" o campo de tensdo da mesma maneira, Selno campo de tenséo ira interagir de
maneira diferente com os defeitos que possuem tensodesintos, de forma que um torna-
se energeticamente favorecido em relacdo aos outros, dando origem a uma redistribuicdo dos
defeitos e por consequéncia a anelasticidade.

O principal critério para a ocorréncia do comportamento anelastico devido a defeitos pon-
tuais é que n> 1.

A Tabela (A.2) apresenta a quantidade de tensores distintos para o caso de uma rede cristalina

gue pertence ao sistema cubico contendo defeitos pontuais de diferentes simetrias. Um fato

Tabela A.2: Numero de tensores independentegara as distintas simetria de defeito do sistema

clbico?®.

Simetria do Defeito NuUmero de Tensores Independentes jn

Tetragonal 3
Trigonal 4
Ortorrébmbica 6
Monoclinica 12
Triclinica 24

importante € que o fendmeno de relaxacdo anelastica somente pode ocorrer quando a simetria
do defeito € menor ou igual a simetria do cristal.

A deformacéo local produzida pelo defeito pontual gera uma mudanca no parametro de rede
do material, sendo este funcéo da concentracdo destes défdéitafieracdo no parametro de
rede pode ser analisada em termos dos valores principais do tensor dipolo elastico, conforme

mostra®.
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tr(\] (A.8)

onde G é a concentracao total de defeitoA¥/V é a variagdo no volume devido a presenca
de defeitos.

Para cristais cubicos, de parametro de r@deequacao (A.8) pode ser reescrita como:

O membro esquerdo da equacao (A.9) é conhecido como “fator tamanho" associado com

a presenca de defeitos.

A.1.2 Termodindmica de Relaxacéo de Dipolos Elasticos

Sendo a concentracao total de defeitgse&assumindo a validade de condicdo de conser-

vacao, tem-se:

Z C, = Cp = constante (A.10)

p=1

A quantidade ¢ e agora a fragdo molar de defeitos que possuem um temsoorientagao

A equacdao (A.10) implica que a concentragao total de dipolos elasticos ndo deve mudar mas
somente que dipolos de uma orienta¢cdo podem entrar numa outra orientacao.
Sendo as orienta¢des dos dipolos elasticos cristalograficamente equivalentes, segue que sob

condi¢des de equilibrio a tenséo nuta= 0), a fracdo molar de defeitos se tornga€Cy/n,
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para tod.
Supondo que sélido seja submetido a uma tensédo uniaxial homogénea, denaminada
respectiva deformac&o sofridas¢como também a componente do tensor®. Com base

nestas consideracgdes e utilizando a definicdo da equacéo (A.2), cheg#¥:se em

e=Jyo+ Z)\ [C - —} (A.11)

ny

onde J € a “compliance" ndo-relaxada para o cristal orientado paralelamente a aplicagdo da
tensdo. As variaveis S-(Cy/n,) sd@o variaveis internas,, cujo somatério na equacgéo (A.11)
representa a deformacéo anelastica.

Utilizando a funcéo de Gibbs por unidade de volugreen sua forma diferencial:

dg = —edo — sdT — Y~ A,dC, (A.12)

p

ondes é a entropia por unidade de volume, e a quantiddgle= —0g/0C, s@o conhecidas
como“afinidades"
Definindo um “nivel de energia livrej,, associado com o dipolo elastipgela seguinte

relacao:

Vo = o = Vooe (A.13)

ondeN, € a concentragdo de dipolos na orientagémnforme mostra a equagao (A.3).e a

energia de Gibbs por unidade de volume menos uma contribuicdo de entropia configuracional.
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Assim pode-se dizer que a quantidageé a energia livre associada a um unico dipolo
elastico na orientacdo especifira

Sendodg uma diferencial exata, chega-se em:

=\ (A.14)

Manipulando as equacdes (A.12), (A.13)e (A.11), encontra-se a seguinte expressao:

9
oo

= — AP (A.15)

A equacdao (A.15) é uma importante relacao de reciprocidade termodinamica, e implica que
a aplicacdo de uma tenséo externa ao cristal acarretard numa mudanca no nivel de energia livre
do dipolo elastic se e somente se a presenca de tais dipolos derem origem a uma deformacéo
conjugada, ou seja,,) # 0.

Integrando a equacéo (A.15) para pequenos valores de tensdo, obtém-se:

Yy = —vpAPo (A.16)

Na realizacdo desta integracao deveria ser levado em consideracdo termos de varias difer-
engas entre concentrag@@s — (Cy/n,;) como também uma constante arbitraria. A omissao
destes termos e, implica que os niveis de energia livre dependem somente da tenséo e néo
da concentracéo, ja a omissao da constante de integracdo é uma somente uma escolha de zerc
de energia, pois é de interesse gye= 0 para tenséo nula.

A Figura A.2 adaptada d& ¢ uma ilustracdo esquematica da separac&o entre os niveis de
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energia livre devido a aplicacdo de tenséo ao cristal. As linhas tracejadas representam os niveis
de energia antes da aplicacdo da tenséo e as linhas cheias representam os niveis ap0s a aplicaca

da tenséo no cristal. O calculo do do valor de equilibrio da concentracao dos dipolos elasticos

Figura A.2: Esquema da separagédo dos niveis de niveis de energia livre devido a aplicagdo de tenséo,

para um conjunto de trés dipolos elasticos equivalentes, adaptéta de

C, para uma dada tensdo e temperatura sé é possivel de ser realizado a partir da estatistica
classica de Maxwell-Boltzmann, onde um conjunto de ocupacdo de dipolos na origmtacao
séo proporcionais arp(—v,/kp1"). Em outras palavras, as vezes os niveis de energia livre
mostrados na Figura A.2 sdo separados pela aplicacdo de uma tenséo externa no cristal, sendo
repopulados de acordo com a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann. Assim, tém-se a seguinte

relacad®:

exp [— KLPT]

Zq:l el'p |:_ H’;qT:|

Cy
— = A.l7
c (A17)

Supondo que os niveis de energia livre sdo pouco separados em relagdp au seja,
v/ksT < 1, pode-se realizar a expansdo dos exponenciais até termos de primeira ordem, para

tensdes suficientemente pequenas, que fornece:
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(A.18)

Utilizando a equagéo (A.16) pafg e v, e substituindo este resultado na equagéo (A.18),

obtém-se:

C() 001)00'

1y nikgT

ni Z ] (A.19)

A equacéo (A.19) mostra que o desvio da concentracdo de equilibrio de defeitos com relacéo
ao valor aleatoria’y/n, é proporcional a tenséo externa aplicada e a concentragdo total de
defeitos. A redistribuicdo de dipolos para um novo conjunto de valores de equilibrio devido a
aplicacao de tensado é denominadigracdo induzida por tensao

Substituindo o resultado da equacao (A.19) na componente anelastica da equacao (A.11),
obtém-se a dependéncia da relaxagédo da compliangecOmo funcdo da concentragéo total

de defeitos, da temperatura e dos valores principais do tensor dipolo elajtiEmi@o:

2
_ " _ Cow my2 _ 1 »)
0 = = > (AP . > A (A.20)

p

Para o caso de interesse deste trabalho, quando o cristal pertence ao sistema cubico e pos-
sui defeitos de simetria tetragonal, como o caso do niébio e ligas de nidbio-zircénio, contendo
oxigénio e nitrogénio como solutos intersticiais, a equacao (A.20) assume a seguinte forma,
guando o cristal estiver submetido a uma tensao na dire¢éo [100], representando um valor max-

imo:
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2 (Cyv
dJj100) = 9 (KO O> A — )\2]2 (A.21)

Ja para o caso quando o cristal estiver sendo submetido a uma tensédo externa na direcédo

[111], a expresséo torna-se:

8Jui =0 (A.22)

A.1.3 Cinética de relaxacdo de defeitos pontuais

Os dipolos elasticos de simetria tetragonal nos cristais cubicos dao origem ao fenébmeno de
relaxacdo anelastica somente para o modulo de cisalharfigri®,, que corresponde a uma
tenséo externa uniaxial na direcédo [100], como mostra as relagdes (A.21) e (A.22).

Como a tensdo aplicada ao cristal separa os niveis de energia livre do defeito tal qual o
dipolo para qual p=1 (ou seja, eixo tetragonal paralelo a direcéo [100]) esta separado do outros
dois (p=2 e 3) por uma gquantidadey.

A equacao cinética que descreve a taxa de mudanca do numero de dipolos elasticos por

unidade de volumé/; na orientacdo p=1 e dada por:

dN,
dt

= —Ni(vi2 + 13) + Novay + Navgy (A.23)
onder,, é a probabilidade por segundo para a orienta¢éo de um dipolo elaspiquadaqg. De
maneira similar obtém-se as mesmas relagdes qissadt e dN3/dt. Na auséncia de tenséo

externa, a distribuicédo € aleatoria e todas as freqiiéncias de reorientagdes sao iguais. Assim:
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Vig = Vo1 = V13 = V31 = V23 = V3a =V (A-24)

A condicdo acima descrita, € devido a duas condicfes: a primeira consiste em que no estado
de tensdo igual a zero ndo ocorre a separacao entre os niveis de energia livre, a segunda é
devido ao tipo de simetria tetragonal que exibe o defeito de interesse, de forma que todas as
reorientacdes(1-2, 2-3 e 1-3) sao cristalograficamente equivalentes.

A quantidader pode ser expressa em termos da teoria de taxa de processos, descrita por

Nowick?8, através de uma expressao tipo Arrhenius:

A ] (A.25)

vV = 1y €exp {—K T
B

ondeA~* € a energia livre de ativagdo.
Na presenca de uma tensdo externa aplicada, conforme mostra a Figura A.3, tém-se a

seguinte expressao:

Ay  + 1A
Vis = Uy €Xp {_M} (A.26)
/iBT
Expandindo a expresséo (A.26) quanle/2x5T < 1, obtém-se:
Ay
Vg =~V |i1 — 2/<U'BT:| (A27)

De modo semelhante, encontra-se:
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-~

ORIENTACAO

Figura A.3:llustracéo da barreira de ativagdo antes (linhas tracejadas) e apés (linha sélida) a separagao

dos niveis de energia livre pela aplicacdo de tenséo, adaptadtia de

(A.28)

Substituindo as equacdes (A.27) e (A.28) na equagéao (A.23), e multiplicando pelo volume
molecular para que realize a conversao de concentragao por unidade de Vg))iperd fracéo

molar (C,), chega-se na seguinte expressao:

e
dt

B Ay Ay
= —-2Cv [1 2/€BT:| +(Cy + C3)v [1 + 2/{BT:| (A.29)

Usando a condigéo de conservagéo, afigle- C's = Cy — (1, 0s termos da equagao (A.29)

podem ser reagrupados da seguinte forma:

ac
dt

(A.30)

2A
= —3011/+COI/ |:1—|— B :|

3/€BT
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Desde quelC/dt = 0 no equilibrio, o ultimo termo da equacéo (A.30) dever ser igual a

3v(C, assim esta equacao torna-se:

dch

e (caye (A31)

Este equacao diferencial resulta numa relacdo para uma simples relaxacdo, com taxa de

relaxacéof ') igual a:

=3y (A.32)

A taxa de relaxacao do defeito, que é também a taxa de relaxacdo para o comportamento
aneldstico, é portanto dada par, ®ndev € a taxa de reorientacdo entre duas quaisquer orien-

tacdes a tensédo nula.
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Apéndice 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 vacuo pertencente ao Laboratério de Relaxacdes Anelasticas do Departa-
mento de Fisica da UNESP/Bauru.

A Figura B.1 apresenta um diagrama esquematico do sistema de tratamentos térmicos e
dopagens de amostras que foi utilizado neste trabalho. A preparacao do sistema para a
realizacdo dos tratamentos e dopagens é feita da seguinte forma: a amostra € colocada num
aparador que esté localizado na extremidade do posicionador magnético através da camara de
colocacao de amostra, sendo este sistema fechado e bombeado com um sistema de bombas
mecanica e turbomolecular, até que o sensoat®ja uma pressdo da ordem de 1dorr,
mantendo as valvulas,\é V; fechadas. ApGs o alcance da pressao desejada, fecha-se a valvula
V, e abre-se as valvulas;\¢ V, para que seja efetuada a passagem da amostra até o centro do
tubo de quartzo com auxilio do posicionador magnético, sendo este recolocado em sua posicéo

original apos o posicionamento da amostra. Com a amostra na posi¢do para a realizacdo do
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Analisador de

Gases Residuai

Tubc de guartzo
Posicionador C‘_:ll""'C:lI"CI_F."E:Iri::l
magnético colocagdo da

Figura B.1:Diagrama esquematico do sistema de tratamentos térmicos e dopagens de &mostras

tratamento desejado fecha-se a valvuiae\abre-se Y para que o interior do tubo de quartzo
seja evacuado.

A partir do momento em que os sensorees, acusem uma pressao da ordem de’10
Torr, a bomba i6nica € ligada para que seja feito ultra-alto-vacuo no sistema, de modo que
S; acuse uma presséo da ordem de?1Torr. Neste ponto é acionado o analisador de gases
residuais (RGA), para a realizacdo de uma analise da atmosfera do interior do tubo de quartzo.
Em seguida € levado o forno para o aquecimento, que permite que seja estabelecida a taxa de
aguecimento, a temperatura maxima e o tempo de permanéncia nessa temperatura. Durante o
processo de tratamento térmico é feita a analise de gases com 0 RGA, para que possa determinar
gualitativamente quais elementos poderiam ter saido da amostra.

Para a realizacdo da dopagem da amostra o procedimento € um pouco diferente, uma vez
obtida a temperatura maxima a valvula&fechada e a bomba ibnica e 0 RGA sao desligados,
e entdo é introduzido o gas, com uma pressao parcial controlada pelo sepsevi&nente

calibrado. Decorrido o tempo de permanéncia na temperatura maxima o sistema é resfriado.
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Apéndice C

Correcao da assimetria de picos

Powers e Doyl& propuseram a existéncia de interacg&o entre pares de atomos de intersticiais
oxigénio presentes em solucéo solida em tantalo, para a explicacao do alargamento assimétrico
observado nos picos de relaxacao anelastica, foi contestada por Weller e colaboradores.

Segundo Weller et &%°, 0 alargamento assimétrico e o deslocamento para altas temperat-
uras estdo relacionados com mudancgas do médulo elastico e com a dependéncia com a tempe-
ratura da intensidade de relaxacéo, deste modo a assimetria pode desaparecer se forem consid-
erados corretamente a dependéncia com a temperatura destes dados.

Para correcao do problema da assimetria dos picos de relaxa¢do anelastica para amostras
contendo elevadas concentracdes de solutos intersticiais, Weller e colaboradores propuseram a

seguinte correcao para o atrito interno:

camlEeg) e (B) e

onde f(T) e a frequéncia de oscilacdo numa temperatura T,g &(@ frequéncia de oscilagédo

na temperatura em que ocorre o pico de atrito interno.
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Utilizando a corregéo proposta nos espectros de atrito interno como fungéao da temperatura
para as condi¢cBes da amostra de Nb onde foram observados alargamento assimétricos seguidos

pelo deslocamento da temperatura de pico, obtivemos o0 seguinte resultado:

80
70

60

50
40
30
20
10

Q" X 1000

04

T T
360 380 400 420 440 460 480 500 520

Q" X 1000

B
360 380 400 420 440 460 480 500 520

TEMPERATURA [K]

Figura C.1:Comparagao entre espectros de atrito interno para a amostra de Nb na condicéo (C), com e

sem a correcao proposta por Weller.

Como se pode observar na Figura C.1 a realizacdo da corre¢cdo proposta por Weller e co-
laboradores n&o apresentou qualquer efeito na reducao da assimetria observada para o pico de

atrito interno associado a presenca de oxigénio em Nb.
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Apéndice D

AlteracOes no Sistema de Aquisicao de

Dados do Péndulo de Torcao

No periodo de 08/2003 até 01/2004 foi realizada a substituicdo do sistema de aquisi¢cao de
dados do péndulo de torcao invertido tipo-Ké&, pertencente ao Laboratério de Metalurgia Fisica
DF-UFSCar, por um sistema automatico de aquisi¢cao de dados.

No sistema antigo para a aquisicdo de dados um feixe de laser era refletido por um espelho
localizado na barra de inércia do péndulo, sendo o decaimento das oscila¢des 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 periodo de oscilacdo. 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 eletroimas, dando assim a tor¢&o inicial no sistema. A conexao
entre a interface de aquisicao de dados e o0 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 determinagao dos dados de atrito interno e freqiiéncia de
oscilacdo como funcao da temperatura havia sido desenvolvido pelo Prof. Dr. Hiroshi Tejima e
colaboradores, na linguagem de programacgéo BASIC, onde a cada ponto do espectro, tal sistema
era responsavel pela obtencédo dos dados obtidos na forma hexadecimal e armazenamento em
arquivos. Os dados assim obtidos eram salvos em disquetésedsdmente apos a finalizacao
do ensaio, através de outro software os dados obtidos eram convertidos para a forma decimal e
através do célculo do decremento logari-tmico o atrito interno era determinado e a frequéncia
era obtida pelo periodo médio de oscilacdo. Apos a impressdo dos resultados em forma de
tabela, tais dados eram entéo digitados em um outro microcomputador para assim poderem ser
visualizados em forma de grafico.

A aquisicdo da temperatura da amostra era realizada através da comparacao da leitura de
um multimetro digital com uma tabela de dados de converséo da tenséo obtida em temperatura,
para o termopar de cobre-constantan.

AFiguraD.1 é uma representacdo em diagrama de blocos do antigo equipamento de aquisicdo
de dados que era utilizado no péndulo de torcao invertido tipo-Ké para obtencao dos espectros
de relaxacdo anelastica dos materiais em analise. O novo sistema de aquisicdo de dados
consiste basicamente num microcomputador (tipo Pentium) ligado a uma interface microcon-
trolader?, onde estéo ligados dois fotodiodos. Também esta ligada ao microcomputador uma
placa GP-IB que realiza o interfaceamento do multimetro que faz a leitura da temperatura do
sistema. A aquisicdo de dados é realizada mesma maneira que o sistema antigo, mas as difer-
engas estao basicamente no software que foi desenvolvido especialmente para esta finalidade,
onde ndo mais necessidade de interacdo ponto a ponto com o sistema e no hardware que é muito
superior ao até entdo utilizado. Outra vantagem € que a cada acréscimo de temperatura é pos-

sivel medir através desta nova interface dados de atrito interno e um dado de freqliéncia, todos
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ESPELHO
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«—— AMOSTRA

INTERFACE

MICROCOMPUTADOR
TIFO AFPLE

Figura D.1:Esquema do antigo sistema de aquisi¢éo de dados do péndulo de torgéo invertido tipo-Ké,

pertencente ao Laboratério de Metalurgia Fisica do DF-UFSCar.

simultaneos.

Este software também possibilita a visualizacdo em tempo real das curvas de atrito interno
e freqliéncia com funcdo da temperatura que estao sendo obtidas, além de uma curva de aquec-
imento do sistema, permitindo assim um maior controle da taxa de aquecimento, que € ajustada
manualmente, através da mudanca na corrente elétrica que percorre a resisténcia do forno. Isso
€ possivel devido ao interfaceamento do multimetro com o microcomputador, através da placa
GB-IB.

Durante os ensaios o software de aquisi¢éo fornece arquivos no formato DAT com os dados
experimentais (atrito interno ida e volta, frequiéncia, temperatura e tempo) sendo possivel plotar
0s respectivos graficos de maneira mais facil.

Dentre as vantagens deste novo sistema podemos destacar:

e Possibilidade de visualizacao dos resultados em tempo real, 0 que nédo era possivel com o
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sistema antigo;

e Maior facilidade no controle da taxa de aquecimento do sistema, uma vez que antes da

implantacdo do sistema essa era plotada manualmente em papel milimetrado;

e Maior numero de pontos experimentais, pois com este sistema duplicou-se o numero de

pontos que sdo obtidos, tanto para freqiéncia, quanto atrito interno;

e Menor tempo de duracao dos ensaios, uma vez que o controle da taxa de aquecimento &

bem mais eficiente, resultando numa maior produtividade;

A Figura D.2 € um diagrama de blocos do equipamento de aquisi¢cdo de dados que vem
sendo utilizado atualmente no péndulo de torcao invertido tipo-Ké para obtencéo dos espectros

de relaxacao anelastica dos materiais em andlise.

[E-ERRE. DE INERCIEJ AL ETROIME LLSER
| = |

ESPELHO LNTEP&RD QO
FOTODIODOS

TERIMCOPAR.
LNOSTRE

A

[ MICROCOMPUTADOR, =%
TIPD PEHTIULI INTERFACE

Figura D.2:Novo sistema de aquisicéo de dados do péndulo de tor¢éo invertido tipo-Ké&, pertencente

ao Laborat6rio de Metalurgia Fisica do DF-UFSCar.
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