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RESUMO

Metais e ligas de estrutura cubica de corpo centrado, con-
tendo elementos intersticiais pesados (oxigénio, nitrogénio
e carbono) em solugdo solida, apresentam picos de relaxa-
¢do mecanica quando submetidos a tensoes ciclicas, devido
ao processo denominado migragdo induzida por tensdo.
Medidas de atrito interno e freqiiéncia como fung¢do da
temperatura foram realizadas num péndulo de tor¢do in-
vertido tipo-Ké, operando numa faixa de temperatura de
300K a 650K com taxa de aquecimento de 1K/min, osci-
lando em freqiiéncias entre 1Hz e 8Hz, numa pressdo me-
nor que 4 x 10° Torr. Os espectros experimentais obtidos
foram decompostos, através do método das subtragdes su-
cessivas, em seus picos constituintes pela teoria de Fuoss-
Kirkwood, correspondendo as interagdes matriz-intersticial
Nb-O e Nb-N e substitucional-intersticial Zr-O. Os proces-
sos de relaxagdo mecanicos observados apresentam com-
portamentos termicamente ativados, sendo possivel a de-
terminagdo das energias de ativagdo para as distintas inte-
ragoes observadas.

ABSTRACT

Metals and alloys of body-centered cubic structure, that
contain heavy interstitial elements (oxygen, nitrogen and
carbon) in solid solution, present mechanical relaxation
peaks when submitted to cyclic tensions, due to the process
known stress-induced migration. Internal friction and oscil-
lation frequency measurements as a function of temperature
were performed in a type-Ké inverted torsion pendulum op-
erating in a temperature range of 300K of 650K with a
heating rate of 1K/min, frequencies oscillation between 1Hz
and 8Hz, in a pressure lower than 4 x I 0° Torr. The ex-
perimental spectra obtained were resolved into constituent
peaks by the successive subtraction method through the Fu-
oss-Kirkwood theory, corresponding to matriz-interstitial
interactions Nb-O and Nb-N and substitutional-interstitial
interaction Zr-O. The mechanical relaxation processes in-
troduce thermally activated behavior, being possible the ac-
tivation energies determination for the distint interactions
observed.
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1. INTRODUCAO

A espectroscopia mecanica tem sido bastante utilizada para
a obten¢do de informagdes sobre o comportamento de solu-
tos em metais, por exemplo, interacdes entre matriz-solutos
[1], interagBes entre substitucionais e intersticiais [2-4] e di-
fusdo intersticial [2,5,6].

Metais e ligas, contendo solutos dissolvidos intersticialmen-
te, em solucdo solida, apresentam comportamento anelastico
devido ao processo conhecido como migragao induzida por
tensdo. Solutos intersticiais pesados como oxigénio, nitro-
génio e carbono em metais de estrutura cuibica de corpo cen-
trado (CCC) ocupam sitios octaedrais causando uma defor-
magao local de simetria tetragonal [7].

Uma manifestagdo da anelasticidade exibida por um materi-
al ¢ o atrito interno, que foi observado inicialmente por
Snoek [1], em Fe contendo carbono e nitrogénio como solu-
tos intersticiais.

Na estrutura cristalina cuibica de corpo centrado da liga
Nb1,09%-Zr espera-se que os atomos de oxigénio e nitrogé-
nio ocupem posi¢des similares ao carbono e nitrogénio na
estrutura cristalina do Fe [1]. Os sitios intersticiais que oXi-
génio e nitrogénio ocupam na liga ~ Nb-Zr sdo do tipo oc-
taedral, que ddo origem a um tensor deformagao de simetria
tetragonal, de modo que um dos seus eixos principais coin-
cide com uma das trés dire¢des <100> da rede CCC da ma-
triz [7].

Nas ligas CCC, os atomos intersticiais interagem elastica e
quimicamente com os atomos substitucionais formando
complexos do tipo substitucional-intersticial, que reduzem
os picos Snoek e introduzem picos subsidiarios [4].

Medidas de relaxagdes mecanicas nas ligas Nb-Zr [3,4,8,9]
tém mostrado que a adigdo de zirconio reduz e alarga ou
remove completamente os picos de relaxagdo mecanica[10].
Em contraste com o nidbio ndo ligado, a presenca do cle-
mento substitucional zirconio introduz novos picos devido
as interagdes substitucionais-intersticiais.

No presente trabalho, medidas de relaxacdo mecanica (atrito
interno e freqiiéncia) em fungdo da temperatura foram reali-
zadas para a liga Nb-1,09%Zr contendo oxigénio e nitrogé-
nio como solutos intersticiais, para freqiiéncias distintas de
oscilagdo do sistema.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

A liga monocristalina de Nb-1,09%Zr foi proveniente da
Universidade de Oxford, Inglaterra, sendo obtida por fusdo
por feixe de elétrons e zona flutuante, partindo-se de barras
de nidbio de 3mm de didmetro e arames de zirconio de va-
rias didmetros, dependendo da composi¢do desejada. Os a-
rames de Zr foram fixados em entalhes ao longo do com-
primento da barra de Nb, sendo necessarios quatro passes de
fusdo em diregdes alternadas para homogeneizar a liga. Os
trés primeiros passes foram realizados com taxa de cresci-
mento de 300 mm/h e o Gltimo, iniciado apos a colocagdo do
gérmen de orientacdo adequada, com taxa de crescimento
menor que 30 mm/h, necessaria para a obten¢cdo do mono-
cristal. A liga monocristalina foi crescida com orientagéo
proxima ao centro do tridngulo estequiométrico padrdo, com
aproximadamente 250 mm de comprimento e 3mm de diéa-
metro. Apds uniformizacdo do didmetro por retifica e poli-
mento quimico, o monocristal foi purificado por pelo menos
24 horas em temperaturas proximas ao ponto de fusdo, obti-
das por aquecimento por corrente direta, num forno de ultra-
alto-vacuo (UHV) em uma pressio menor que 10” Torr. A
liga monocristalina de Nb-1,09%Zr foi oxidada internamen-
te, no mesmo sistema de UHV, a temperatura de 2470K, du-
rante 30minutos, com pressdo parcial de oxigénio de 6 x 10°
% Torr. A analise quimica da liga obtida foi realizada por um
microanalisador de raios X Cameca Camebax [11].

A liga monocristalina de Nb-1,09%Zr que possuia aproxi-
madamente 60mm de comprimento, foi submetida ao poli-
mento quimico até atingir o didmetro de aproximadamente 1
mm, numa mistura de acido nitrico e fluoridrico, dimensoes
estas necessarias para utiliza¢ao no péndulo de torgéo.

Os espectros experimentais de relaxagdo mecanica em fun-
¢do da temperatura foram obtidas num péndulo de tor¢do ti-
po-Ké [12], pertencente ao Grupo de Metalurgia Fisica do
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sao
Carlos (DF-UFSCar), operando com freqiiéncias entre 1Hz
e 8Hz, no intervalo de temperatura entre 300 e 650 K, com
taxa de aquecimento de 1K/min e pressdo melhor que 4 x
10 Torr.

As medidas de atrito interno e freqiiéncia foram obtidas a
partir da seguinte técnica: um feixe de laser foi defletido
num espelho localizado na barra de inércia do péndulo, sen-
do o decaimento das oscilagdes coletados automaticamente
por dois fotodiodos conectados a um computador, através de
uma interface microcontrolada [13]. O atrito interno (Q™)
foi determinado a partir do decaimento livre das oscilagdes
do péndulo através do decremento logaritmico(I"), segundo
a seguinte relagdo[ 14]:

o'=1r (1

T

A freqiiéncia foi determinada através do periodo médio de
oscilagdo do sistema, sendo coletada automatica e simulta-
neamente ao atrito interno pelo sistema de aquisi¢do de da-
dos.

Os espectros de atrito interno em funcdo da temperatura fo-
ram interpretados a partir da analise com o modelo de distri-
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buicao de Fuoss-Kirkwood:

0 (wr) = A—2D" @)

1+ (7)™

A equacdo (2) representa um atrito interno maximo quando
ot =1, com altura maxima Q! = A/2 (A ¢ a intensidade de

relaxagdo ¢ ® = 2nf) e o é o fator de alargamento do pico.
Como o processo de relaxagdo mecanica é termicamente a-
tivado, e como os saltos dos atomos intersticiais dependem
fortemente da temperatura (T), a dependéncia do tempo de
relaxagdo (1) com a temperatura pode ser representada por
uma equacao tipo Arrhenius [7,14]:

T=1,exp(E/k,T) (3)

onde: E ¢ a energia de ativagdo do processo de relaxacdo e
kg € a constante de Boltzmann.

A dependéncia do atrito interno com a temperatura torna-se
explicita quando se combinam as equagdes (2) e (3), resul-
tando na seguinte expressio:

=0 seen ZE[L_ 1 @
0 () QmseCh[kB [T Tpﬂ

Assim, associando o pico de relaxagdo mecanica, obtido a
partir do decremento logaritmico, com o modelo de distribu-
icdo de Fuoss-Kirkwood, conforme apresentado pela equa-
¢do (4), torna-se possivel a determinacdo dos parametros ca-
racteristicos de relaxagdo mecénica, como sendo: altura ma-
xima (Q;! ), temperatura de pico (T,) e energia de ativagio

(E) associada ao processo que a produz.

No fenémeno de relaxacdo mecanica geralmente o espectro
obtido é composto de varios picos superpostos, cada um re-
sultante de um processo de relaxagdo individual. Dessa for-
ma, a andlise do espectro obtido requer uma decomposigido
em termos de picos individuais que compdem o espectro, e
assim obter os pardmetros caracteristicos de cada processo
de interag@o. Logo, as curvas de atrito interno em funcéo da
temperatura deste trabalho foram decompostas em seus pi-
cos constituintes, usando o método das subtragdes sucessi-
vas (através do PeakFitting Module do Origin®), podendo
ser identificados os processos de relaxacdo mecanica.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A analise dos teores totais de oxigénio e nitrogénio presente
na liga monocristalina de Nb-1,09%Zr foi determinada utili-
zando-se o equipamento TC-436 DR da marca Leco, e os
resultados obtidos sdo: (0,5+0,1)%at do oxigénio e
(0,05+0,02)%at de nitrogénio.

Os espectros experimentais de relaxagdo mecanica foram
obtidos para a liga Nb-1,09%Zr, para freqiiéncias de oscila-
¢do do péndulo entre 1Hz e 8Hz com variacdo de 0,5Hz.

A Figura 1 apresenta o espectro de relaxagdo mecénica em
fungdo da temperatura, para a liga Nb-1,09%Zr, realizada a
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uma freqiiéncia de oscilagdo a temperatura ambiente de
3Hz, apresentando a decomposi¢do em seus picos constitu-
intes correspondendo as interagdes Nb-O, para a temperatu-
ra de 446K, Zr-O em 502K ¢ Nb-N em 578 K.

A Figura 2 apresenta o espectro de atrito interno e freqiién-
cia de oscilagdo em funcdo da temperatura, para a liga Nb-
1,09%Zr, realizada a uma freqiiéncia de oscilagdo a tempe-
ratura ambiente de 7Hz, apresentando a decomposi¢do em
seus picos constituintes correspondendo as interagdes Nb-O
para a temperatura de 455K, Zr-O em 517K e Nb-N em 594
K.

A Figura 3 apresenta o comportamento termicamente ativa-
do dos picos de relaxacdo mecanica obtidos para a liga
Nb-1,09%Zr para distintas freqiiéncias de oscilagdo do pén-
dulo, onde se pode observar o deslocamento da temperatura
em ocorre o pico para a regido de maior temperatura com o
aumento da freqiiéncia de oscilagao.
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Figura 1 - Espectro de relaxacio mecinica em fun¢do da tem-

peratura, para a liga Nb-1,09%Zr, para a freqiiéncia de 3Hz,
apresentando a decomposicio em seus picos constituintes.
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Figura 2 — Atrito interno e freqiiéncia de oscilacio em funcio
da temperatura, para a liga Nb-1,09%Zr, para a freqiiéncia
de 7Hz, apresentando a decomposicio em seus picos constitu-
intes.

Para processos de relaxacdo mecanica, termicamente ativa-
dos, como os obtidos para a liga Nb-1,09%Zr, a dependén-
cia do tempo de relaxagdo (1) associado a cada pico de atrito
interno com a temperatura de pico obedece a lei de Arrheni-
us, conforme dado pela equacdo (3). Assim, € possivel a de-
terminagdo a energia de ativagdo do processo de relaxagdo
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mecanica, através do coeficiente angular da curva de tempo
de relaxacdo em fungdo do inverso da temperatura de pico.
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Figura 3 — Comportamento termicamente ativado dos proces-
sos de relaxagcio mecénica observados para liga Nb-1,09%Zr.

A Figura 4 apresenta as curvas de tempo de relaxacdo em
fungdo do inverso da temperatura de pico, para a liga  Nb-
1,09%Zr, para as interagdes Nb-O, Zr,O e Nb-N, onde as li-
nhas tracejadas sdo as regressdes lineares realizadas.

As energias de ativagdo dos processos de relaxagdo mecani-
ca Nb-O, Zr-O e Nb-N, da liga Nb-1,09%Zr determinados a
partir do deslocamento termicamente ativado dos picos sdo
apresentados pela Tabela A.

Os parametros de relaxagdo mecanica para a liga Nb-
1,09%Zr foram determinados a partir da decomposicdo em
em seus picos constituintes, e sdo apresentados pela Tabela
B, onde a energia de ativagio (Ei,) foi determinada através
da largura a meia altura do pico de atrito interno.
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Figura 4 — Tempo de relaxaciio em func¢io do inverso da tem-
peratura de pico para as interacdes Nb-O, Zr-O e Nb-N, obti-
das para a liga Nb-1,09%Zr.

Como pode ser observado nas Tabelas A e B, as energias de
ativagdo determinadas através de dois métodos distintos
(largura a meia altura do pico e deslocamento termicamente



128 0. Floréncio et al.

ativado dos picos) apresentam uma boa concordancia.

Tabela A — Energias de ativacio para os processos de relaxa-
¢a0 mecinica Nb-O, Zr-O e Nb-N, determinados a partir do
deslocamento termicamente ativado dos picos de relaxacio me-
cinica da liga Nb-1,09%Zr.

Exp-o Ezo Enpn
[eV] [eV] [eV]
1,12+0,05 | 0,98+0,03 | 1,42+0,06

Tabela B — Parametros caracteristicos de relaxa¢do mecanica,
para a liga Nb-1,09%Zr, onde f,,; ¢ a freqiiéncia de oscilacio a
temperatura ambiente.

Samp Interacio Q'lméx X T, EvLarg

[Hz] 10° K] [eV]
Nb-O |7,80+0,06 |446+3 | 1,13+0,0
3,012+0,005| Zr—-O |16,87+0,0 | 502+3 0,992£cO,0
Nb—-N 5,71i0,07 578+3 1,456i0,0
Nb-O |7,85+0,05 | 448+3 1,0910,0
4,520£0,007 | Zr—-0O |16,82+0,0 | 506+3 1,0110,0
Nb-N 5,65ﬂ6:0,03 582+3| 1,4 lsch,O
Nb-O |7,82+0,06 |455+3 | 1,1 110,0
7,063+£0,002 | Zr—O |16,93£0,0 | 517+3 0,9810,0
Nb—-N 5,61i0,03 594+3 1,4310,0

6

Os resultados obtidos para as energias de ativagdo calcula-
das para a liga Nb-1%Zr estdo de acordo com os dados da
literatura [15].

Observa-se também que o elemento substitucional zirconio
afeta a distribuicao aleatoria dos solutos oxigénio e nitrogé-
nio, presentes em solucdo solida na liga Nb-1,09%Zr, pois
os atomos de zirconio atraem fortemente os atomos de oxi-
génio e nitrogénio, sendo esta atragdo mais intensa entre zir-
conio e oxigénio do que entre o elemento substitucional zir-
conio e nitrogénio.

Comparando os dados de energia de ativagdo para os pro-
cessos de relaxacdo mecanica Nb-O e Nb-N, obtidos para a
liga Nb-1,09%Zr, com os resultados obtidos pela literatura
[9,15,16] para tais processos de relaxagdo mecanica para o
metal nidbio ndo ligado, observa-se que o elemento substi-
tucional zirconio alarga os picos de relaxagdo mecanica.

4. CONCLUSAO

Os espectros de atrito interno para a liga de Nb-1,09%Zr em
funcdo da temperatura foram decompostos em seus picos
constituintes, utilizando a teoria de Fuoss-Kirkwood, sendo
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identificados as seguintes intera¢des: Nb-O, Zr-O e Nb-N,
para todas as freqiiéncias de oscilagdo em que a liga Nb-
1,09%Zr foi analisada.

Os picos de relaxagdo mecanica obtidos para a liga
Nb-1,09%Zr apresentam comportamento termicamente ati-
vado, pois foi observado o deslocamento da temperatura de
pico com a variacdo da freqiiéncia de oscilagdo do péndulo.
As energias de ativacdo para os processos de relaxagdo me-
canica Nb-O, Zr-O e Nb-N foram determinados por dois
métodos distintos, sendo que os resultados obtidos por am-
bos os métodos sdo coerentes.

Comparando os resultados obtidos para as energias de ativa-
¢do dos processos de relaxacdo mecanica da liga Nb-
1,09%Zr com a literatura [15], verifica-se que os mesmos
estdo coerentes.
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