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RESUMO

Medidas de relaxacdo aneldstica vém sendo muito utiliza-
das nas ultimas décadas para a obteng¢do de informagoes
sobre solutos em materiais. Metais de estrutura cubica de
corpo centrado que contém elementos intersticiais pesados
(oxigénio, nitrogénio e carbono) em solug¢do solida, apre-
sentam picos de relaxagdo anelastica quando submetidos a
tensoes ciclicas, devido ao processo denominado migracdo
induzida por tensdo. Medidas de atrito interno e freqiiéncia
em fungdo da temperatura foram realizadas num péndulo
de tor¢do invertido tipo-Ké, operando numa faixa de tem-
peratura de 300 K a 650 K com taxa de aquecimento de 0,7
K/min, oscilando a freqiiéncias entre 1 Hz e 5 Hz, sob pres-
sdo menor que 2 x10° mbar. Os espectros experimentais
obtidos foram decompostos, utilizando o método das sub-
tragées sucessivas, em picos elementares de Debye, corres-
pondendo a diferentes interacoe s(Nb-O, O-N, Nb-N). A
partir dos pardmetros de relaxagdo anelastica obtidos e do
pardmetro de rede do material (determinado por difra¢do
de raios-X) foi possivel determinar o coeficiente de difusdo
intersticial de oxigénio e nitrogénio em Nb.

ABSTRACT

Anelastic relaxation measurements have been extensively
used in the last decades to obtain information about solutes
in materials. Metals of body-centered cubic structure that
contain heavy interstitial elements (oxygen, nitrogen and
carbon) in solid solution, present anelastic relaxation peaks
when submitted to cyclic tensions, due to the process called
stress-induced ordering. Internal friction and temperature-
dependent frequency measurements were perfomed in a
type-Ké inverted torsion pendulum operating in a tempera-
ture range of 300 K of 650 K with a heating rate of
0,7K/min, frequency oscillation between 1 Hz and 5 Hz, un-
der a pressure lower than 2x107 mbar. The experimental
spectra obtained were decomposed by the successive sub-
traction method in elementary Debye peaks, corresponding
to different interactions (Nb-O, O-N, Nb-N). With the ane-
lastic relaxation parameter obtained (determined from X-
ray diffraction), the determination of the oxygen and nitro-
gen interstitial diffusion coefficient in Nb was possible.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas medidas de relaxa¢do anelastica vém
sendo bastante utilizadas para a obtencdo de informacdes
sobre o comportamento de solutos em metais e ligas, como
interagcdes matriz-intersticial e matriz-substitucional, limite
de solubilidade, concentragdo de solutos intersticiais, difu-
sdo intersticial, etc.

Metais contendo solutos dissolvidos intersticialmente apre-
sentam comportamento anelastico devido ao processo co-
nhecido como migragdo induzida por tensdo. Solutos inters-
ticiais pesados como oxigénio, nitrogénio e carbono em me-
tais de estrutura ctibica de corpo centrado (CCC) ocupam si-
tios octaedrais causando uma deformacéo local de simetria
tetragonal[1]. Na auséncia de tensdo os atomos intersticiais
se encontram distribuidos aleatoriamente nos sitios. Sob os-
cilagdes mecanicas acontece uma migracdo dos atomos in-
tersticiais para outros intersticios energeticamente mais fa-
voraveis, de forma que parte da energia vibracional do ato-
mo que realiza o salto ¢ dissipada na forma de calor, essa
perda de energia é denominada atrito interno (Q™).

Uma manifestagdo da anelasticidade é o atrito interno, que
foi observado inicialmente por Snoek[2] em Fe contendo
carbono e nitrogénio como solutos intersticiais. Varias téc-
nicas podem ser utilizadas para medidas de atrito interno[3-
5], sendo que o péndulo de torgdo tipo-KE[6] ¢é util para o
estudo de interagdes entre metais e solutos intersticiais pe-
sados.

Assim para baixas concentragdes, a intensidade de relaxacdo
anelastica para uma dada temperatura é uma fungo da natu-
reza, da posi¢do e da concentragdo dos elementos interstici-
ais presentes[1].

No presente trabalho, espectros de relaxagdo anelastica (atri-
to interno e freqiiéncia) em fungdo da temperatura foram
medidos para uma amostra de Nb contendo oxigénio e ni-
trogénio como solutos intersticiais, para freqiiéncias distin-
tas utilizando um péndulo de torgio.

2. PARTE EXPERIMENTAL

A amostra de Nb foi obtida por fusdo por feixe eletronico e
fornecida no formato de barra cilindrica de 3 mm de didme-
tro, pela FAENQUIL/Lorena-SP. Cortada com 60 mm de
comprimento a amostra foi submetida ao polimento quimico
até atingir o didmetro de 1 mm, numa mistura de acidos ni-
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trico e fluoridrico, dimensdes estas necessarias para utiliza-
¢do no péndulo de torgdo.

Os espectros experimentais de atrito interno e freqiiéncia em
funcdo da temperatura foram obtidas num péndulo de tor¢do
tipo-K€, operando a freqiiéncias entre 1Hz ¢ SHz, no inter-
valo de temperatura entre 300K e 650K, com taxa de aque-
cimento de 0,7 K/min e pressio melhor que 2 x 10~ mbar,
sendo que a deformacdo de torgdo ficou em torno de 10~
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 coletado automaticamente
por dois fototransistores conectados a um computador, por
uma interface.

O atrito interno(Q™") foi determinado a partir do decremento
logaritmico(I"), de acordo com o decaimento livre das am-
plitudes de oscilagdo, segundo a seguinte relacao[7]:

Q'=—T (1

Como a razdo entre amplitudes de oscilagdo do sistema ¢
proporcional a razdo entre as velocidades de oscilagdo, se-
gundo [8,9], o atrito interno foi determinado a partir da ra-
zao entre velocidades.

A freqiiéncia foi determinada a partir do periodo de oscila-
¢do do sistema, sendo coletada automaticamente pelo siste-
ma de aquisi¢do de dados.

O espectro de atrito interno em fungdo da temperatura ¢ in-
terpretado a partir da analise com o modelo de relaxacdo de
Debye, definido por[1]:

-1 AT 2
0 (w7) A1+(m)2 )

A equagdo (2) representa um atrito interno maximo quando
ot =1, com altura maxima Qn;ix = A/2 (A ¢é a intensidade de

relaxagdo, @ = 2nf e T é o tempo de relaxacdo do sistema).
Como o processo de relaxacdo anelastica ¢ termicamente a-
tivado, uma vez que os saltos dos atomos intersticiais de-
pendem fortemente da temperatura(T), sendo que o tempo
de relaxacdo(t) pode assumir a forma da Lei de Arrhenius
da seguinte maneira[1]:

T=r,exp(E/kT) 3)

onde E ¢é a energia de ativagdo do processo de relaxacdo e k
¢ a constante de Boltzmann.

A dependéncia com a temperatura do atrito interno fica ex-
plicita quando se combina as relacdes (2) e (3), resultando
na seguinte expressao[1]:

- _ S E1 1
Q7(T) =0, cosh™ | | ——— “)
kK\T T,
Assim associando o pico de relaxacdo anelastica, obtido a
partir do decremento logaritmico com o pico de Debye, con-
forme a relag@o(4), pode-se determinar os parametros carac-
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teristicos de relaxagdo, como sendo: altura maxima (Q,;;X ,
temperatura de pico (T,) e energia de ativagdo (E) associada
ao processo que a produz.

No fendémeno de relaxacdo anelastica as vezes o espectro
obtido é composto de varios picos que se sobrepdem, cada
um resultante de um processo de relaxacdo individual. Des-
sa forma a andlise do espectro obtido requer uma decompo-
si¢do em termos de picos individuais que compdem o espec-
tro, € assim obter os pardmetros caracteristicos de cada pro-
cesso de interagdo.

Desta maneira as curvas de atrito interno em funcdo da tem-
peratura deste trabalho foram decompostas em picos ele-
mentares de Debye[1], usando o método das subtragdes su-
cessivas (através do PeakFitting Module do Origin®), po-
dendo ser identificados os processos de relaxacdo anelastica
através da comparagdo com a literatura[7].

A partir dos parametros de relaxacdo aneléstica associados a
cada processo individual de interacdo, da freqiiéncia de
oscilagdo do sistema e da relacdo de Arrhenius, determinou-
se o tempo de relaxacdo () para cada interagdo.

O processo de difusdo intersticial também ¢ termicamente
ativado, pois sua dependéncia com a temperatura é evidente,
uma vez que diferentes temperaturas proporcionam diferen-
tes energias de ativagdo necessarias para superar a barreira
de potencial entre os intersticios dos sitios octaedrais, po-
dendo ser representada da seguinte forma[7]:

D =D, exp(-E/kT) 5)

onde Dy é denominado fator pré-exponencial. Para materiais
de estrutura CCC, onde somente os saltos entre sitios octae-

drais s@o possiveis, o fator pré-exponencial é[7]:
2

=4 (6)
367

onde a ¢ o parametro de rede do material.

O coeficiente de difusdo intersticial pode ser determinado a
partir dos pardmetros de relaxacdo anelastica associados aos
processos de interagdo matriz-intersticiais, do tempo de re-
laxagdo do processo ¢ do parametro de rede do material.

0

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A amostra de Nb utilizada neste trabalho possui as seguintes
concentragdoes de impurezas segundo a analise quimica no-
minal, 0,016%at de oxigénio e 0,015%at de nitrogénio. Va-
lores estes que, segundo a literatura [10-11], somente seria
detectada a presenga de um unico processo de relaxagdo a-
nelastica, para cada interagdo matriz-intersticial.

Os espectros experimentais de relaxacdo anelastica foram
obtidos para a amostra de Nb, para duas freqiiéncias de osci-
lagdo do péndulo, 2,81 Hz e 2,93 Hz, valores obtidos a tem-
peratura ambiente.

A Figura 1 mostra o espectro de relaxacdo aneléstica para a
amostra de Nb, realizada a uma freqiiéncia de 2,81 Hz, apre-
sentando a decomposi¢cdo em picos elementares de Debye
correspondendo as interagdes Nb-O a 427 K, O-Na 502 K e
Nb-N a 579 K.
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A Figura 2 apresenta o espectro de relaxacdo anelastica para
a amostra de Nb, realizado a uma freqiiéncia de oscilagdo de
2,93 Hz, mostrando a decomposi¢do em picos elementares
de Debye correspondendo as seguintes interagdes: Nb-O a
428 K, O-N a 466 K e Nb-N a 560 K.

Os parametros de relaxagdo aneldstica obtidos a partir da
decomposi¢do em picos de Debye estdo apresentados na
Tabela A onde se pode observar o comportamento termica-
mente ativado pela variagdo da temperatura de pico.

A amostra de Nb foi submetida a uma difracdo de raios-X,
realizada num difratémetro universal pertencente ao Institu-
to de Quimica de Sao Carlos-USP, com K, do cobre, onde
se pode confirmar a estrutura CCC do Nb, e pode-se calcu-
lar o pardmetro de rede como sendo a = (3,317+0,007) A. O
difratograma ¢é apresentado na Figura 3.

Como se pode observar nas Figuras 1 e 2 os espectros de re-
laxac@o aneléstica apresentaram somente um processo de re-
laxagdo por interagdo, ndo se evidenciando a presenga de
pares, tripletos ou clusters de interagdo, conforme os resul-
tados apresentados na literatura[10-11]

De posse dos parametros de relaxacdo anelastica obtidos e
do pardmetro de rede do material, pode-se calcular o coefi-
ciente de difusdo intersticial D de oxigénio e nitrogénio em
Nb, apresentados na Tabela B, onde as freqiiéncias da pri-
meira coluna se referem aos pontos de inflexdo da curva de
freqiiéncia em fungdo da temperatura.

Comparando os resultados obtidos com os dados da literatu-
ra[12], verifica-se a coeréncia dos valores encontrados para
difusdo intersticial de oxigénio e nitrogénio em Nb.

Tabela A — Parametros caracteristicos de relaxacdo ane-
lastica, para amostra de Nb, onde Q™' é o atrito interno
de fundo, f'é a freqiiéncia a temperatura ambiente da

corrida.
Interacao L oa— Q'lo T, E f

x 10° K] [eV] [Hz]

Nb-O 5,21 427 1,15 2,814
O-N 0,71 502 1,35 2,801
Nb-N 1,02 579 1,52 2,800
Nb - O 5,38 428 1,15 2,927
O-N 0,95 466 1,35 2,913
Nb-N 1,12 560 1,52 2,907

Este método de determinacdo do coeficiente de difusdo in-
tersticial se mostrou satisfatorio conforme se pode observar
a partir dos resultados obtidos. Fazendo-se uma comparacio
deste método com outras técnicas existentes, a determinagéo
do coeficiente de difusdo torna-se simples, pois se sabe das
dificuldades da determinagao do mesmo.

Um fator que deve ser considerado para a utilizacdo desta
técnica de determinacdo do coeficiente de difusdo é a con-
centracdo das impurezas presentes nas amostras, sendo vali-
da apenas para baixas concentragdes.

4. CONCLUSAO

O espectro de atrito interno para a amostra de Nb em fungéo
da temperatura foi decomposto em picos elementares de
Debye, sendo identificados as seguintes interagdes: Nb-O,
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O-N e Nb-N, tanto para a freqiiéncia de 2,81 Hz quanto para
2,93Hz( a temperatura ambiente).
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Figura 1 - Espectro de relaxacio anelastica em funcao
da temperatura, para a freqiiéncia de 2,81Hz, apresen-
tando a decomposicio em picos elementares de Debye.

|- 2.94

% - 2.92
] DAINNANDy on, /

9 N r
A Fregiiéncia R ® a0 §
o 8 °d S
[=3 O Atrito Interno F =
e 7] Cubrvaode Ajuste by 288 g

x - +
4
o ¢ l2gs W
3
54 w
I 2.84 [
TS

I-2.82

« r

2 - 2.80
T T T T T T T

250 300 350 400 450 500 550 600 650

TEMPERATURA [K]

Figura 2 - Espectro de relaxacio anelastica em funcio
da temperatura, para a freqiiéncia de 2,93Hz,
apresentando a decomposicio em picos elementares de
Debye.
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Figura 3 - Difratograma de raios-X para a amostra de
Nb em estudo.
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Tabela B — Coeficiente de Difusao Intersticial de oxigé-
nio e nitrogénio em Nb.

Interacao Dx 10" D [12] x 10"
[cm?/s] [cm?/s]
Nb-0O 5,403 3,133
(2,814 Hz) (T=427K)
Nb-N 5,376 3,566
(2,800 Hz) (T=579K)
Nb-O 5,621 5,087
(2,927 Hz) (T=428K)
Nb-N 5,583 1,616
(2,907 Hz) (T =560 K)

Os picos de relaxacdo anelastica apresentaram o comporta-
mento de processo termicamente ativado.

Comparando os resultados obtidos com a literatura[11], ve-
rifica-se que os mesmo estdo coerentes, uma vez que para
concentragdes de oxigénio ou nitrogénio ¢<0,05%at foi de-
tectado apenas um pico de relaxacdo anelastica.

A partir dos parametros caracteristicos dos picos de Debye
detectados para cada interagdo, ¢ da difragdo de raios-X foi
possivel determinar o coeficiente de difusdo intersticial(D)
para cada interagdo matriz-intersticial e compara-lo com a
literatura[12], verificando sua coeréncia.
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