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RESUMO

As propriedades mecdnicas de metais com estrutura crista-
lina cubica de corpo centrado (CCC), tais como niobio e
suas ligas, sdo alteradas de forma bastante significativa
com a adi¢do de elementos intersticiais pesados. Estes ele-
mentos intersticiais (oxigénio, por exemplo) presentes na
matriz metdlica ocupam sitios octaedrais e constituem um
dipolo elastico de simetria tetragonal, podendo produzir re-
laxagoes anelasticas. Este trabalho apresenta estruturas de
relaxagdo termicamente ativadas observadas em uma amos-
tra da liga Nb - 0,3%pTi, contendo 0,08 %p de oxigénio em
solugdo solida. As medidas de espectroscopia anelastica fo-
ram efetuadas usando um péndulo de tor¢do invertido, ope-
rando com freqiiéncia da ordem de hertz, em um intervalo
de temperatura entre 300 e 700 K, com taxa de aquecimento
de 1 K/min. As estruturas de relaxagdo obtidas foram atri-
buidas a reorientagdo induzida por tensdo de atomos inters-
ticiais em torno de dtomos da matriz metdlica. Tais estrutu-
ras foram analisadas e foram encontrados os seguintes pro-
cessos de relaxacdo: Nb-O, Ti-O e Nb-N.

ABSTRACT

The mechanical properties of metals with BCC crystalline
structure such as Nb and its alloys are modified of suffi-
ciently significant form with the addition of heavy intersti-
tial elements. These interstitial elements (oxygen, for exam-
ple) present in the metallic matrix occupy octahedral sites
and constitute an elastic dipole of tetragonal symmetry, be-
ing able to produce anelastic relaxation. This work shows
thermally activated relaxation structures observed in a
sample of the Nb - 0.3wt.%Ti alloy, with 0.08 wt.% in
weight of oxygen in solid solution. The anelastic spectros-
copy measurements were maden using an inverted torsion
pendulum, operating with frequency of the order of hertz, in
a temperature range between 300 and 700 K, with heating
rate of 1 K/min. The relaxation structures were attributed to
stress induced ordering of interstitial atoms around the me-
tallic matrix atoms. Such structures were analyzed and were
found the following relaxation processes: Nb-O, Ti-O and
NbD-N.
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1. INTRODUCAO

Com o primeiro trabalho de Snoek[1] comegou o estudo da
relaxacdo mecanica de atomos intersticiais pesados tais co-
mo carbono, nitrogénio e oxigénio presentes em metais com
estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC). Snoek
postulou neste trabalho que uma reorientagdo induzida por
tensdo destes intersticiais dava origem a um pico no espec-
tro de atrito interno, que ficou conhecido como pico de Sno-
ek[1-4].

A interagdo de elementos intersticiais com os metais do gru-
po V tem sido muito estudada através de medidas de atrito
interno como fun¢do da temperatura, mais conhecidas hoje
como espectroscopia anelastica[5-9]. Com as medidas de
espectroscopia anelastica, pode-se obter informagdes sobre
difusdo, concentragdo de intersticiais, fendmenos de precipi-
tagdo, limite de solubilidade, interacdo entre intersticiais e
outras imperfei¢des da rede cristalina.

Este trabalho apresenta o estudo de relaxagdes anelasticas
devido a reorientacdo induzida por tensdo de atomos de in-
tersticiais presentes na matriz metéalica, em uma amostra da
liga de Nb-Ti contendo 0,3 % em peso de titdnio ¢ 0,08%
em peso de oxigénio em solucdo solida.

2. PARTE EXPERIMENTAL

A amostra utilizada foi um policristal da liga Nb - 0,3%pTi
contendo 0,08% em peso de oxigénio, na forma de uma bar-
ra cilindrica com 3,8 mm de didmetro, fornecida pela Facul-
dade de Engenharia Quimica de Lorena (FAENQUIL).

A amostra foi obtida por meio da mistura mecéanica de pds
de Nb e TiO,, seguida de prensagem isostatica a frio (200
MPa) e sinterizacdo em alto vacuo. A mistura dos pos foi
efetuada num moinho de bolas confeccionado com Nb, para
evitar contamina¢do. Uma mistura completa foi obtida apos
3 horas. A sinterizagdo foi efetuada em um forno resistivo a
2100°C por cerca de 85 minutos, usando um tubo de Nb
como elemento aquecedor. Apos a sinterizagao, as barras fo-
ram trabalhadas a frio (forjamento rotativo) para chegar as
dimensoes finais de 3,8 mm de didmetro.

As medidas de espectroscopia aneldstica foram realizadas
em um péndulo de tor¢do invertido, operando na faixa de
temperatura entre 300 e 700 K, com uma freqiiéncia de osci-
lagdo variando entre 3,0 ¢ 10 Hz. A taxa de aquecimento foi
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de aproximadamente 1,0 K/min, em um vacuo proximo de
10 °mBar.

O principio da medida do atrito interno ¢ muito simples: a
amostra ¢ posta a vibrar em seu modo fundamental (vibra-
¢oes livres ou forgadas), ocorrendo assim a dissipacao de
energia sob a forma de calor, por causa do atrito interno.
Pode-se medir essa dissipagdo direta ou indiretamente. No
caso do péndulo de tor¢ao, a dissipagdo de energia por ciclo
¢ medida através do decremento logaritmico que €, a menos
de uma constante, o proprio atrito interno da amostra.

Os dados relativos ao amortecimento da amplitude de osci-
lagdo foram coletados automaticamente via uma interface
conectada a um microcomputador[10].

3. RESULTADOS E ANALISES

A figura 1 mostra um espectro tipico de atrito interno e fre-
qiiéncia em fun¢do da temperatura, medido com freqiiéncia
de 4,5 Hz, no intervalo de temperatura compreendido entre
290 ¢ 700 K, para a amostra Nb - 0,3%pTi contendo 0,08 %
em peso de oxigénio dissolvido em solucdo solida na matriz
metalica. A linha tracejada representa o “background”, ad-
mitido do tipo crescimento exponencial (A + B exp(C/T)).
Pode-se observar uma estrutura de relaxacgdo (pico) mais in-
tensa localizada em torno de 450 K, e outra estrutura de re-
laxagdo (pico) menos intensa em torno de 550 K. Pode-se
observar, ainda, um correspondente “degrau” no modulo
torsional (freqiiéncia), associado aos picos, que ¢ uma carac-
teristica de processos de relaxagdo do tipo Snoek[1-3].

Para verificar a suposi¢do acima, a amostra foi medida com
outras quatro freqiiéncias: 6,1; 9,8; 11,4 e 28,2 Hz. Pode-se
observar a mesma fenomenologia observada anteriormente,
porém ha um deslocamento dos picos para a regido de alta
temperatura com o aumento da freqiiéncia, outra caracteris-
tica de um processo de relaxagdo do tipo Snoek[2].
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Figura 1 - Atrito interno e freqiiéncia como func¢io da
temperatura para a amostra Nb - 0,3%pTi, medida com
freqiiéncia de 4,5 Hz.

A figura 2 mostra o deslocamento dos picos para a regido de
alta temperatura com o aumento da freqiiéncia, indicando
que o processo ¢ termicamente ativado.

Um processo de relaxagdo do tipo Snoek € termicamente a-
tivado, seguindo assim a Lei de Arrhenius[2]:

Revista Brasileira de Aplicagbes de Vicuo

t=19exp (E/KkT) (1
T T T
Nb-03%pTi e f=45Hz
0,010 |- @6 .= o f=61Hz |
g ‘?T;A - A f=98Hz
so% D ol % _
S a5 o . & f=114Hz
Q" oo To B m f=282Hz
. 8
o

o
=]
-1
o
T

o am E A
0,000 RS
)

400 500 600

Figura 2 - Deslocamento dos picos para a regiio de alta
temperatura com o aumento da freqiiéncia, para a a-
mostra Nb - 0,3%pTi.

Considerando o constante:
ot = oty exp (E/kT) 2)

A condigdo basica para a ocorréncia de um pico de relaxa-
¢do ¢:
ot=1 3)

onde: t € o tempo de relaxag@o do processo, ® = 2nf ¢ a fre-
qiiéncia angular e f ¢é a freqiiéncia de oscilagdo do péndulo.
Assim:

Inf=-1In2nt-E/kT, “4)

onde: T, é a temperatura do pico.

Fazendo um grafico do logaritmo da freqiiéncia em fungdo
do inverso da temperatura, pode-se obter a energia de ativa-
¢do do processo de relaxacdo. Admitindo que os dois picos
que aparecem nas figuras anteriores sejam devido a um uni-
co processo de relaxacdo, toma-se a freqiiéncia para cada
pico com sua respectiva temperatura. Através de uma anali-
se de regressdo linear, foram obtidos os pardmetros para as
curvas mostradas nas figuras 3 e 4.

No caso da curva da figura 3, a energia de ativag@o para o
primeiro processo é:

E=(1,26 £0,06) eV

No caso da curva da figura 4, a energia de ativacdo para o
segundo processo €:
E=(24£02)eV

Estes resultados apresentam uma certa discrepancia com os
obtidos anteriormente para processos simples de relaxagao,
1,15 eV para o processo Nb-O e 1,23 eV para o processo Ti-
0. Assim, os processos observados acima ndo podem ser a-
tribuidos a um tUnico processo de relaxacdo e¢ sim a uma
composi¢do de varios processos.

Quando mais de um processo de relaxacdo estd presente, um
comportamento mais complicado do espectro aneldstico €
esperado ¢ interagdes de defeitos devem alargar os picos
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provocando uma distribui¢do de tempos de relaxacdo. Desta
forma, o espectro anelastico ¢ uma superposicdo de varios
picos de Debye.
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Figura 3 - Logaritmo da freqiiéncia como funcio do in-
verso da temperatura para o processo de relaxacio loca-
lizado em torno de 450 K para a amostra Nb - 0,3%pTi.
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Figura 4 - Logaritmo da freqiiéncia como funcio do in-
verso da temperatura para o processo de relaxacio loca-
lizado em torno de 550 K para a amostra Nb - 0,3%pTi.

Usando um método de regressdo ndo linear baseado em sub-
tragdes sucessivas, o espectro de atrito interno foi analisado
efetuando-se um “fitting” das curvas em termos da teoria de
Fuoss-Kirkwood[2]. Foram admitidos trés processos de re-
laxag@o: um primeiro devido a reorienta¢do induzida por
tensdo de atomos de oxigénio em torno de atomos de nidbio
da matriz metélica (processo Nb-O), um segundo devido a
reorientagdo induzida por tensdo de atomos de oxigé€nio em
torno de atomos de titanio (processo Ti-O) e um terceiro de-
vido a reorienta¢do induzida por tensdo de atomos de nitro-
génio em torno de atomos de nidbio (processo Nb-N).

Os resultados desta analise sdo apresentados nas figuras 5 a
7. As linhas tracejadas representam os trés processos de re-
laxacdo propostos e a linha cheia corresponde a soma destes
trés processos.

Através destas analises pode-se observar que hd uma boa
concordancia entre os pontos experimentais e a curva teori-
ca (linha cheia).
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Figura S - Anadlise em termos da Teoria de Fuoss-
Kirkwood para a amostra Nb - 0,3%pTi, medida com
freqiiéncia de 4,5 Hz.
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Figura 6 - Analise em termos da Teoria de Fuoss-
Kirkwood para a amostra Nb - 0,3%pTi, medida com
freqiiéncia de 6,1 Hz.
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Figura 7 - Analise em termos da Teoria de Fuoss-
Kirkwood para a amostra Nb - 0,3%pTi, medida com
freqiiéncia de 28,2 Hz.

As tabelas 1, 2 e 3 mostram os parametros obtidos para os
processos de relaxacdo observados na amostra Nb -
0,3%pTi, mostrando também resultados obtidos anterior-
mente em amostras de nidbio puro. Pode-se observar que ha
uma boa concordancia entre os resultados obtidos neste tra-
balho e aqueles previamente publicados na literatura.
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Tabela 1 - Parametros de relaxaciio para o processo
Nb-O.

4,5

6,1

9,8 1,15 Este
28,2

Tabela 2 - Parametros de relaxaciio para o processo
Ti-O.

| se70 J 123 | [13]

Tabela 3 - Parametros de relaxaciio para o processo
Nb-N.
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4. CONCLUSOES

Foram efetuadas medidas de espectroscopia anelastica em
uma amostra da liga Nb - 0,3%pTi cujos resultados mostra-
ram espectros com a presenga de duas estruturas de relaxa-
¢do (picos), que foram associadas a trés processos: um pri-
meiro devido a reorientagdo induzida por tensdo de atomos
de oxigénio em torno de atomos de nidbio (processo Nb-O),
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um segundo devido a reorientagdo induzida por tensdo de
atomos de oxigénio em torno de atomos de titdnio (processo
Ti-O) e um terceiro devido a reorientagdo induzida por ten-
sdo de atomos de nitrogénio em torno de atomos de nidbio
(processo Nb-N) da matriz metalica.

Através de uma analise em termos da teoria de Fuoss-
Kirkwood, foram encontrados os valores de 1,15 eV para a
energia de ativagdo da reorientagdo termicamente ativada
(difusdo) de atomos oxigénio em torno de atomos de nidbio
(processo Nb-0O); 1,23 eV para a energia de ativagdo da reo-
rientagdo termicamente ativada (difusdo) de atomos de oxi-
génio em torno de atomos de titanio (processo Ti-O); 1,57
eV para a energia de ativacdo da reorientacdo termicamente
ativada (difusdo) de atomos nitrogénio em torno de atomos
de nidbio (processo Nb-N).

Estes valores estdo bem proximos daqueles apresentados na
literatura, mostrando que a técnica do péndulo de tor¢do ¢
bastante 1til para o estudo de relaxagdes mecéanicas em ma-
teriais.
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