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RESUMO:

A caracterizagdo de metais ou ligas metdlicas por intermédio
de 1écnicas de especlroscopia mecdnica (atrito interno), vem
sendo muito wtilizada desde a década de 40, contribuindo de
maneira bastante significativa para a compreensdo dos
mecanismos de inleragdo enire defeitos e a matriz metdlica,
além de fornecer informagdes a respeito de transigées de fase
e oulras propriedades mecdnicas. Denire as écnicas
existentes, uma se destaca por ndo necessitar de grandes
investimentos para sua implantagdo. Esta técnica é conhecida
como Técnica do Péndulo de Torgdo. Nosso objetivo com este
trabalho é mosirar a versatilidade da técnica no estudo de
defeitos pontuais em melais e ligas metdlicas. As medidas de
atrito interno foram efetuadas utilizando-se um Péndulo de
Tor¢do com frequéncia de oscilagdo em torno de 1.0 Hz.
Serdo apresentados espectros de atrito interno como fungdo
da temperatura para amostras niobio, Idntalo, ferro
eletrolitico e ligas de Nb-Ti e Nb-Zr, puras e contendo
intersticiais pesados. Os resultados mostram especiros limpos
nos casos onde ndo hd a presenga de intersticiais pesados e
espectros contendo estruturas de relaxa¢do nos casos onde
estdo presentes intersticiais pesados. Istas estruturas sdo
decompostas em seus picos de Debye constituintes, devido a
interacdo do elemento intersticial com a mairiz metdlica.

1. INTRODUCAO:

Metais de transigfo e suas ligas contendo defeitos pontuais
exibem comportamento aneldstico, do qual o atrito interno,
Q-1, & uma manifestagfio, através de um processo de relaxagéio
conhecido como reorientagdo induzida por tensdio. Este
processo envolve a mudanga com o tempo de uma
configuragio de equilibrio dos defeitos na auséncia de tensdo
externa para uma nova ¢ unica configuragdio, agora sob a
influéncia de uma tensfio externa aplicada. Quando a tensfio ¢
removida, esta mudanga ¢ revertida e a configurago inicial de
equilibrio € restabelecida. No caso da aplicagfo de uma tensdo
externa oscilante, existe uma diferenga de fase entre a tensfo
aplicada e a deformag#o sofrida pelo material, a qual resulta
numa perda de energia por ciclo de oscilagdo, conhecida por
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atrito intemo [1-5]. O atrito interno apresenta um mAaximo
quando a frequéncia de oscilagfio da tensfio externa aplicada é
unicamente relacionada com o tempo de relaxagio do
processo.

As medidas de atrito interno vem sendo muito usadas nos
altimos cinquenta anos para o estudo de relaxa¢des mecéinicas
em metais de transigfio e suas ligas [6-11]. Este estudo comega
com o trabalho de Snoek [12] em 1939, onde ele postulou que
atomos de carbono presentes intersticialmente em ferro-alfa,
interagem com os Atomos da matriz metélica por um processo
de relaxagfio que ficou conhecido como reorientagfio induzida
por tensfio. A teoria do dipolo elastico, desenvolvida por
Nowick [13] prevé uma relag#o linear entre a intensidade da
relaxagdo A = Q' e a concentraglio de &tomos intersticiais,
para baixa concentragio de solutos. Esta relagio possibilita a
identificagio dos teores de solutos intersticiais em solugfio
sélida.

Os mecanismos da relaxagfio devido 4 reorientagfio induzida
por tens#o sdo facilmente visualizados em metais de transigfio
possuindo estrutura cibica de corpo centrado, com a presenga
de solutos intersticiais (considerados defeitos pontuais), sob a
acio de uma tensdo extema uniaxial. Neste trabalho,
pretendemos mostrar a caracterizagfio de alguns destes metais
e suas ligas, com e sem a presenga de solutos intersticiais,
através de espectroscopia mecénica (atrito interno). Esta
caracterizag#o ¢ feita através da andlise de picos que aparecem
no espectro de atrito interno como fungfio da temperatura,
devido a reorientag#io induzida por tensfio de defeitos pontuais
presentes na amostra.

2. PARTE EXPERIMENTAL:

As amostras de niébio monocristalino foram produzidas
através do processo de fusdio por zona flutuante, na Rice
University (Houston, TX, USA). Uma destas amostras n#o
contém oxigénio (amostra Nb #1) e a outra contém oxigénio
dissolvido na matriz metélica, residual da fus#io (amostra Nb
#2). Para chegar as dimensdes finais, as varetas foram cortadas
e submetidas a um ataque quimico, numa solugfio de #cidos
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fluoridrico, nitrico e dgua, numa proporgdo de 2:2:1, ficando
com 1.3 mm de didmetro e 45 mm de comprimento util [14].

As amostras de tintalo monocristalino também foram
produzidas através do processo de fusdo por zona flutuante, na
Rice University (Houston, TX, USA). Uma destas amostras
contém oxigénio dissolvido na matriz metalica, residual da
fusdio (amostra Ta #1). Para chegar ds dimensdes finais, as
varetas foram cortadas e submetidas a um ataque quimico,
numa solucdio de acidos fluoridrico, nitrico e dgua, numa
proporg#o de 2:2:1, ficando com 1.3 mm de didmetro € 45 mm
de comprimento util [14].

As amostras de ferro eletrolitico foram recozidas em um forno
de ultra-alto-vacuo a 1070 K por duas horas sob pressdes
menores que 107 Torr e os tratamentos de nitrogenagdo foram
realizados no mesmo forno, controlando-se a pressdio parcial
do gis e a temperatura (anostra Fe #1). O comprimento util
das amostras foi de 45 mm [15].

As amostras policristalinas de niébio foram produzidas por
intermédio de fusio por feixe de elétrons, no Centro de
Materiais da Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena
(SP). Estas amostras, apds sairem da fusfio foram usinadas até
ficarem com cerca de 100 mm de comprimento por 1.5 mm de
didmetro. As amostras também foram recozidas em um forno
de alto-vacuo a 1173 K por dez horas sob pressdes menores
que 10-5 Torr. Uma dessas amostras contém oxigénio e
nitrogénio, residuais da fus#io (amostra Nb #3). Para que
atingisse o diimetro final de 1.2 mm, as amostras foram
submetidas ao mesmo ataque quimico a que foram submetidas
as amostras monocristalinas. O comprimento itil das amostras
foi de 45 mm [14].

As amostras monocristalinas da liga Nb-Zr foram obtidas
através de fusdio por feixe de elétrons e zona flutuante,
crescidas em Oxford (UK) [16], partindo-se de barras de Nb
com 99.9 % de pureza ¢ 4.0 mm de didmetro e arames de Zr
com 99.8 % de pureza e varios didmetros, dependendo da
composi¢io desejada. Apds a uniformizagdo do didmetro com
1.5 mm por ataque quimico semelhante ao das amostras
monocristalinas anteriormente descrito, as amostras foram
recozidas num forno de ultra-alto-vacuo por pelo menos 48
horas em temperaturas proximas ao ponto de fusdo da liga, em
pressdes menores que 10-7 Torr. Uma destas amostras,
contendo 1.0 % em peso de Zr (amostra Nb-Zr #1), foi
oxidada internamente a temperatura de 1273 K, numa presséo
parcial de oxigénio de 5.0 X 10-7 Torr, por 44 horas [17]. O
comprimento util das amostras foi de 35 mm.

As amostras policristalinas da liga Nb-Ti foram fundidas no
Centro de Materiais da Faculdade de Engenharia Quimica de
Lorena (SP), pelo processo aluminotérmico a partir de Nb e Ti
com 99 % de pureza [16]. A fusdo e o refino da liga foram
realizados por intermédio de feixe de elétrons. Apds serem
usinadas para obter as dimensdes finais, as amostras foram
submetidas a um recozimento num fomo de ultra-alto-vicuo a
temperatura de 1073 K por quatro horas em pressdes menores
que 4.0 X 10-7 Torr e a um ataque quimico semelhante ao que
foram submetidas as amostras monocristalinas, para ficar com
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1.5 mm de didmetro. Uma destas amostras, contendo 48 % em
peso de Ti, foi submetida a um tratamento de nitrogenagéo a
uma temperatura de 1473 K, numa presséio parcial de
nitrogénio da ordem de 5.0 X 107 Torr, por duas horas
(amostra Nb-Ti #1). Esta amostra contém oxigénio e
nitrogénio em solugdo sélida, incluindo residuos da fustio e o
tratamento de nitrogenagfio. O comprimento util das amostras
foi de 35 mm.

As medidas de atrito interno foram efetuadas utilizando-se um
Péndulo de Torgéo invertido. Fundamentalmente, um Péndulo
de Torglo é constituido por um fio esticado com um peso
colocado na extremidade, possuindo vibragdes torsionais. O
principio de medida do atrito interno é muito simples, a
amostra ¢ posta a vibrar em seu modo fundamental, através de
vibragdes livres ou forgadas, que causa a dissipagfio de energia
sob a forma de calor, devido a existéncia de atrito interno. No
caso do Péndulo de Torg#o, esta dissipagiio de energia por
ciclo ¢ medida através do decremento logaritmico que é, a
menos de uma constante, o proprio atrito interno da amostra.
Em nossas medidas, operamos com frequéncia entre 0.1 e 10
Hz, num intervalo de temperatura compreendido entre 300 e
700 K. As medidas foram efetuadas durante o aquecimento do
sistema, com taxa de aquecimento de aproximadamente 1.0
K/min. A deformag@io méxima sofrida pela amostra foi em
torno de 5.0 X 10-5 [14].

Os espectros de atrito interno foram decompostos em picos
elementares de Debye, pelo método das subtragdes sucessivas
e as intensidades de relaxac@io foram associadas aos teores de
intersticiais em solu¢fo sélida.

3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO:

A Figura 1 mostra o espectro de atrito interno como fungdo do
inverso da temperatura para a amostra Nb #1, medida com
frequéncia de 3.4 Hz. Esta amostra ndo contém intersticiais
em solug#o sélida na matriz metalica e o espectro se apresenta
limpo, com a auséncia de quaisquer estruturas de relaxagfo,
caracteristico de uma amostra sem a presenga de intersticiais.

A Figura 2 mostra o espectro de atrito interno como fungéo do
inverso da temperatura para a amostra Nb #2, medida com
frequéncia de 1.9 Hz. Esta amostra contém oxigénio residual
da fusdio em solugdio s6lida. Podemos observar claramente a
presenga de uma estrutura de relaxagdo (pico) que satisfaz
completamente as condigdes de um pico de Debye. Esta
estrutura de relaxagfio ¢ atribuida a reorientagfio induzida por
tensdo de atomos de oxigénio, localizados intersticialmente
em posigdes octaedrais da rede em torno de 4tomos de ni6bio
da matriz metélica (processo Nb-O). A intensidade de
relaxagdio ¢ proporcional a concentragfio de oxigénio, estimada
neste caso em 0.044 % at. Os pardmetros de relaxagfio sfio
apresentados na Tabela 1.

A Figura 3 mostra o espectro de atrito interno como fungfio do
inverso da temperatura para a amostra Ta #1, medida com
frequéncia de 2.7 Hz. Esta amostra contém oxigénio residual
da fusio em solugfio sélida. Podemos observar claramente a
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presenca de uma estrutura de relaxa¢do (pico) que satisfaz
completamente as condigdes de um pico de Debye. Esta
estrutura de relaxacgdo ¢ atribuida 4 reorientagfio induzida por
tensdo de dtomos de oxigénio, localizados intersticialmente
em posigdes octaedrais da rede em torno de atomos de téntalo
da matriz metdlica (processo Ta-O). A intensidade de
relaxagdo ¢ proporcional & concentragdio de oxigénio, estimada
neste caso em 0.026 % at. Os pardmetros de relaxagfio sio
apresentados na Tabela 1.
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Fig. 1. Atrito interno como fungdo do inverso da temperatura
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Fig. 2. Atrito interno como fungo de inverso da temperatura
para a amostra Nb #2.

A Figura 4 mostra o espectro de atrito interno como fungfo do
inverso da temperatura para a amostra Fe #1, medida com
frequéncia de 5.0 Hz. Esta amostra contém nitrogénio em
solugfio sélida. Podemos observar claramente a presenc¢a de
uma estrutura de relaxagfio (pico) que satisfaz completamente
as condigdes de um pico de Debye. Esta estrutura de relaxagéio
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¢ atribuida & reorientagfio induzida por tensfio de dtomos de
nitrogénio, localizados intersticialmente em  posigBes
octaedrais da rede em torno de Atomos de ferro da matriz
metélica (processo Fe-N). A intensidade de relaxagio ¢
proporcional a concentrago de nitrogénio, estimada neste
caso em 0.016 % at. Os parimetros de relaxagdo sio
apresentados na Tabela 1.
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Fig. 3. Atrito interno como fungfio do inverso da temperatura
para a amostra Ta #1.
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Fig. 4. Atrito interno como fungfio do inverso da temperatura
para a amostra Fe #1.

A Figura 5 mostra o espectro de atrito interno como fungéo do
inverso da temperatura para a amostra Nb #3, medida com
frequéncia de 0.9 Hz. Esta amostra contém oxigénio e
nitrogénio em solugfio s6lida. Podemos observar claramente a
presenga de uma estrutura de relaxagio dupla (dois picos) que
satisfazem completamente as condi¢Bes de um pico de Debye,
individualmente. A estrutura final ¢ composta por uma soma
dos dois picos. Esta estrutura de relaxagfio é atribuida a dois
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tipos de processos de relaxagdo, o primeiro, devido &
reorientacdio induzida por tensdo de atomos de oxigénio,
localizados intersticialmente em posi¢des octacdrais da rede
em torno de dtomos de niébio da matriz metélica (pico maior,
processo Nb-O) e o segundo, devido & reorientagfo induzida
por tensio de Atomos de nitrogénio, localizados
intersticialmente em posigdes octaedrais da rede em torno de
dtomos de ni6bio da matriz metilica (pico menor, processo
Nb-N). A intensidade de relaxagdo dec cada pico ¢
proporcional a concentragdio de oxigénio e nitrogénio,
respectivamente, estimadas neste caso em 0.13 % at de
oxigénio e 0.015 % at de nitrogénio. Os pardmetros de
relaxagfio sdo apresentados na Tabela 1.
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Fig 5. Atrito interno como fung#o do inverso da temperatura
para a amostra Nb #3.

A Figura 6 mostra o espectro de atrito interno como fungéio do
inverso da temperatura para a amostra Nb-Zr #1, medida com
frequéncia de 3.4 Hz. Esta amostra contém oxigénio em
solugfo solida. Podemos observar claramente a presenca de
uma estrutura de relaxagdio dupla (dois picos), porém nfo
satisfazem completamente as condigdes de um pico de Debye,
individualmente. A estrutura final é composta por uma soma
de quatro picos, sendo o pico maior decomposto numa soma
de trés picos e o pico menor cm apenas um. Esta estrutura de
relaxagfio ¢ atribuida a quatro tipos de processos de relaxagdo,
o primeiro, devido a reorientagdio induzida por tensdo de
dtomos de oxigénio, localizados intersticialmente em posigdes
octaedrais da rede em torno de atomos de nidbio da matriz
metélica (pico de maior intensidade, processo Nb-O), o
segundo, devido & reorientagdo induzida por tensdo de pares
de atomos de oxigénio, localizados intersticialmente em
posigdes octaedrais da rede em tomo de atomos de niébio da
matriz metélica (segundo pico em intensidade, processo Nb-O-
0), o terceiro, devido & reorientagfo induzida por tensdo de
trios de atomos de oxigénio, localizados intersticialmente em
posigdes octaedrais da rede em torno de atomos de niébio da
matriz metalica (terceiro pico em intensidade, processo Nb-O-
0-0) e o quarto, devido a reorientagéio induzida por tens#o de
atomos de oxigénio, localizados intersticialmente em posigdes
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octaedrais da rede em torno de 4dtomos de zircnio da matriz
metédlica (pico menor, processo Zr-O). A intensidade de
relaxagdo de cada pico é proporcional & concentragio de
oxigénio, estimada neste caso em 0.33 % at. Os pariimetros de
relaxagéio sfio apresentados na Tabela 1.

20

Nb - Zr - 0.33 %at O
Amostra NbZr #1 - f=3.4 Hz

. Ptos. Experimentais
———— Curva Teérica
Pico de Debye

-
(—]
T

A 4

P \
p

¥ >

0

15

2.0
1000 / T (1/K)

22

Fig. 6. Atrito interno como fungfio do inverso da temperatura
para a amostra NbZr #1.

A Figura 7 mostra o espectro de atrito interno como fungéio do
inverso da temperatura para a amostra Nb-Ti #1, medida com
frequéncia de 2.0 Hz. Esta amostra contém oxigénio e
nitrogénio em solugdio solida. Podemos observar claramente a
presenga de uma estrutura de relaxagfio bastante complexa. A
estrutura final é composta por uma soma de seis picos de
Debye. Esta estrutura de relaxagdo é atribuida a seis tipos de
processos de relaxagdo, o primeiro, devido & reorientagfio
induzida por tensdo de atomos de oxigénio, localizados
intersticialmente em posi¢gdes octaedrais da rede em torno de
Atomos de niébio da matriz metélica (primeiro pico da direita
para esquerda, processo Nb-O), o segundo, devido &
reorientagdio induzida por tensfio de pares de atomos de
oxigénio, localizados intersticialmente em posigdes octacdrais
da rede em tomo de 4tomos de nidbio da matriz metélica
(segundo pico da direita para esquerda, processo Nb-O-O), o
terceiro, devido 4 reorientagfo induzida por tensfio de dtomos
de oxigénio, localizados intersticialmente em posi¢des
octaedrais da rede em torno de 4tomos de tithnio da matriz
metilica (terceiro pico da direita para esquerda, processo Ti-
0), o quarto, devido & reorientagdio induzida por tensfo de
pares de dtomos de oxigénio, localizados intersticialmente em
posigBes octaedrais da rede em torno de atomos de titinio da
matriz metdlica (quarto pico da direita para esquerda por
tensio de trios de atomos de oxigénio, localizados
intersticialmente em posi¢des octaedrais da rede em torno de
atomos de titdnio da matriz metdlica (quinto pico da direita
para esquerda, processo Ti-O-0-O) e o sexto, devido &
reorientagdo induzida por tensdio de atomos de nitrogénio,
localizados intersticialmente em posi¢Bes octaedrais da rede
em torno de atomos de niébio da matriz metalica (sexto pico
da direita para esquerda, processo Nb-N). A maior afinidade
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Tabela 1. Parfimetros de Relaxago para os processos de relaxag8o identificados neste trabalho.

Amostra Processo Frequéncia Temperatura Enesrgia de Ref.
(Hz) (K) Ativaglio (eV)

Nb #2 Nb-O 1.9 435 .17 Este (Fig. 2)

Ta #l Ta-0 27 434 1.10 Este (Fig. 3)

Fe #1 Fe-N 5.0 308 0.78 Este (Fig. 4)

Nb #3 Nb-O 0.9 426 1.17 Este (Fig. 5)
Nb-N 0.9 561 1.58 Este (Fig. 5)

Nb-Zs #1 Nb-O 34 429 1.17 Este (Fig. 6)
Nb-0-O 34 446 1.19 Este (Fig. 6)
Nb-0-0-0 34 486 1.34 Este (Fig. 6)
Zr-0 34 505 1.51 Este (Fig. 6)

Nb-Ti #1 Nb-O 20 436 1.17 Este (Fig. 7)
Nb-0-0O 2.0 454 1.19 Este (Fig. 7)
Ti-O 20 467 1.24 Este (Fig. 7)
Ti-0-0 20 493 1.31 Este (Fig. 7)
Ti-0-0-0 2.0 516 1.38 Este (Fig. 7)
Nb-N 2.0 536 1.58 Este (Fig. 7)

Nb Nb-O 1.0 423 1.16 m
Nb-N 1.0 567 1.58 m

Ta Ta-O 1.0 423 1.10 M

Fe Fe-N 1.0 299 0.71 (18]

Nb-Ti Ti-O 1.0 463 1.24 [19]

de titdnio em aprisionar oxigénio é confirmada pela maior
intensidade dos picos de relaxacg#io relativo aos processos Ti-
0, Ti-0-0 e Ti-0-0-0. A intensidade de relaxagfio de cada
pico é proporcional 4 concentragfio de oxigénio ou nitrogénio,
estimadas neste caso em 0.22 % at de oxigénio e 0.09 % at de
nitrogénio. Os parfimetros de relaxagho sfio apresentados na
Tabela 1.

8.0
Nb-Ti - 0.22 %at O - 0.09 %at N

Amostra Nb-Ti #1 - f=2.0 Hz

. Ptos. Experimentais
Curva Tedrica
Pico de Debye

0.0 &
: 3.0
1000/ T (1/K)
Fig. 7. Atrito interno como fungfio do inverso da temperatura
para a amostra NbTi #1.

A Tabela 1 apresenta os parimetros de relaxag#o referente aos
processos de relaxagfio identificados em cada amostra deste
trabalho, comparados com dados obtidos por outros autores. A
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determinaglio destes parfimetros é bastante importante, pois
possibilita a identificagfio dos solutos presentes na amostra.

4. CONCLUSOES:

Foram obtidos espectros de atrito intemo como fun¢fio do
inverso da temperatura para amostras de ni6bio, tintalo, ferro
eletrolitico e ligas de nidbio-zircdnio e niébio-titnio, puras e
com a presenga de intersticiais pesados.

Os espectros obtidos para a amostras de niébio, tintalo e ferro
contendo oxigénio e nitrogénio, permitiram a caracterizagfo
dos parimetros de relaxaglio referentes ao processo Nb-O, Nb-
N, Ta-O e Fe-N.

Para as amostras das ligas Nb-Zr e Nb-Ti, os espectros obtidos
permitiram a identificagio de processos de relaxagio
envolvendo “"clusters" de Atomos, caracterizando os
parimetros de relaxagfio dos processes Nb-O, Nb-O-O, Nb-O-
0-0, Ti-0O, Ti-0-0, Ti-0-0-0, Zr-O € Nb-N.

Os parimetros de relaxagfio obtidos estfio em excelente
concordéncia com dados apresentados na literatura, o que nos
permite utlizar a espectroscopia mecfinica como uma rica
fonte de identificaglio da presenca de elementos intersticiais
em metais ou ligas metélicas.
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