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RESUMO

Solutos intersticiais em metais de estrutura cubica de corpo
centrado, como o oxigénio em tantalo, quando presentes em
solugdo solida produzem o efeito Snoek. Contudo, para al-
tas concentragoes destes solutos, outros processos de rela-
xagdo podem ocorrer, devido a interagdo entre elementos
intersticiais e discordancias. Foram realizadas medidas de
relaxagdo anelastica em amostras policristalinas de tantalo,
utilizando-se um péndulo de torcdo, para trés diferentes
condi¢bes experimentais: amostra como recebida; apos um
tratamento térmico e apos dopagem de oxigénio. Os resul-
tados destas medidas revelaram o seguinte comportamento:
a intensidade de relaxagdo associada ao pico de atrito in-
terno devido a intera¢do matriz-intersticial Ta-O, diminuia
a cada corrida, para as amostras analisadas como recebi-
das, o que ndo acontecia para as outras condi¢oes experi-
mentais. A varia¢do da intensidade de relaxag¢do com o niu-
mero de corridas foi devido a diminui¢do da concentragdo
de oxigénio dissolvido em solugdo sdlida, que pode estar as-
sociada com a precipita¢do de novas fases, e/ou com o apri-
sionamento de atomos de oxigénio pelas discorddncias.

ABSTRACT

Interstitial solutes in body-centered cubic metals, such as
oxygen in tantalum, produce Snoek effect when they are in
solutions enough diluted. However, for higher concentration
of these solutes, more complex relaxation process can oc-
cur, as interaction between interstitial solutes and disloca-
tions. Anelastic relaxation measurements were carried out
in polycrystalline tantalum samples, using torsion pendulum
inverted, for three different experimental sample conditions:
as received sample, annealed and annealed followed by a
treatment in an oxygen atmosphere. These measurements
have revealed the following behavior: the intensity of the in-
ternal friction peak associated to matrix-interstitial interac-
tion Ta-O decreased between the first run and the next runs
for as received condition, and this phenomenon did not oc-
cur for the other conditions. The variation of relaxation
strength of Ta-O peak, with number of runs is due to a de-
crease of the amount of oxygen in solid solution, which can
be associated with the precipitation of new phases in Ta
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sample and/or with the trapping of oxygen atoms by disloca-
tions.

1. INTRODUCAO

Metais e ligas contendo atomos dissolvidos intersticialmen-
te, podem apresentar um comportamento anelastico devido
ao processo conhecido como migragdo induzida por tensdo.
Snoek [1] propds que o atrito interno esta associado com a
anelasticidade, causada pela reorientacdo dos atomos em po-
si¢des octaedrais da rede cubica de corpo centrado.

Medidas de relaxagdo anelastica sdo uteis na obtencao de in-
formagdes sobre o comportamento de solutos dissolvidos em
metais, principalmente no estudo de interagdes do tipo ma-
triz metalica-solutos intersticiais, intersticial-intersticial,
substitucional-intersticial [2-5] e difusdo intersticial [6-7].

A técnica de espectroscopia mecanica quando aplicada no
estudo da difusdo em metais com estrutura cibica de corpo
centrado, como o tantalo, contribui para a determinagdo dos
sitios de ocupagdo preferencial, dos atomos de solutos in-
tersticiais em solugdo sélida [6-9].

O mecanismo da difusdo de atomos de solutos intersticiais
em solucdo so6lida, em metais de rede cubica de corpo cen-
trado, quando submetidos a uma tensdo mecénica dentro do
regime elastico é bem conhecido. Os atomos do soluto di-
fundem-se por simples saltos entre as posi¢des intersticiais,
buscando as posi¢des de minima energia.

Assumindo que o processo de relaxacdo pode ser caracteri-
zado por um tempo de relaxagdo (t), a relaxacdo anelastica
associada a defeitos pontuais pode ser descrita no caso ideal
por um pico de Debye [10] centrado em ot = 1. A maxima
altura do pico ¢ dada por A/2, onde A ¢ a tensdo de relaxa-
¢do e o ¢ a freqiiéncia angular de oscilagdo (2nf):
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A dependéncia do tempo de relaxagdo com a temperatura
(T) pode ser expressa, assumindo que a distribuicdo dos
tempos de relaxagdo ¢ dada pela estatistica de Maxwell-
Boltzmann:
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E
T=7,exp — (2)
° KT

onde 7, ¢ a taxa de saltos entre sitios equivalentes, £ ¢ a e-
nergia de ativagdo do processo de relaxagdo e kg € a cons-
tante de Boltzmann.

Combinando-se as equagdes (1) e (2), a dependéncia do atri-
to interno com a temperatura pode ser escrita explicitamente
como:
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onde Q'l max— A/2 € a altura maxima do pico, e 7, € a tempe-
ratura de pico.

Varias técnicas podem ser utilizadas para a obteng¢do de me-
didas de atrito interno [11-13], e o péndulo de tor¢do ¢ umas
das melhores opgdes para o estudo de interagcdes matriz-
intersticial e intersticiais-discordancias [5,6,14].

No presente trabalho o fenomeno da difusao (efeito Snoek)
foi investigado por meio de medidas de relaxagdo anelastica
em amostras de tantalo, contendo diferentes concentragdes
de oxigénio dissolvido em solugdo sdélida, utilizando-se um
péndulo de tor¢ao.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As amostras de tantalo foram produzidas pela EEL-USP, por
fusdo a arco, seguida de forjamento rotativo e trefilagdo com
capa de cobre, resultando em fios de tantalo com didmetro
de 1,5 mm. As amostras foram cortadas com 65 mm de
comprimento, e submetidas a um ataque quimico em solucao
aquosa de acido nitrico e acido fluoridrico, para a remogao
da capa de cobre, obtendo-se assim amostras com 1,2 mm de
diametro.

As medidas de relaxagdo anelastica (atrito interno e freqiién-
cia de oscilagdo) em fungdo da temperatura foram obtidas
utilizando-se um péndulo de tor¢ao invertido tipo Ké [14],
operando entre 300 K e 680 K, com uma taxa de aquecimen-
to de 1 K/min, freqiiéncia da ordem de hertz e pressdo me-
lhor que 2 x 10 mbar. Neste sistema os dados de atrito in-
terno sdo obtidos a partir do decaimento livre das amplitudes
de oscilagdo do péndulo de tor¢do e a freqiiéncia de oscila-
¢do ¢é determinada a partir do periodo médio de oscilagdo. A
aquisi¢do destes dados se da a partir de dois fotodiodos loca-
lizados em um anteparo, que transformam sinais luminosos
provenientes de um feixe de laser refletido pelo espelho lo-
calizado na barra de inércia do péndulo, em sinais elétricos
que sdo enviados a uma interface micro-controlada, conec-
tada a um computador que fornece os dados de atrito interno
e freqiiéncia em funcdo da temperatura.

Os espectros de relaxacgdo anelastica foram obtidos para trés
condigdes experimentais: (a) amostra como recebida; (b)
amostra tratada termicamente por 2 h a 1170 K em pressao
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de 10 mbar e (c) amostra tratada termicamente por 2 h a
1170 K, e dopada com pressdo parcial de oxigénio de
10 mbar.

A andlise dos espectros de relaxacdo anelastica obtidos res-
tringiu-se a ao intervalo de ocorréncia do processo de intera-
¢do Ta-0, ou seja, até 520K.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os espectros experimentais obtidos para as amostras de tan-
talo, com o péndulo operando em diferentes freqiiéncias de
oscilagdo, apresentaram a interagdo matriz-intersticial Ta-O.
Tais espectros foram decompostos em picos elementares de
Debye [3] (utilizando o Peak Fitting Module do Origin®) a-
través do método de subtragdes sucessivas, para a obtengdo
dos parametros caracteristicos de relaxacdo. O objetivo deste
trabalho foi analisar o processo de relaxacido Ta-O, e deter-
minar a causa da reducdo da intensidade de relaxagdo asso-
ciada a esta interagdo.

A Figura | apresenta o espectro de relaxagdo anelastica para
a amostra de tantalo, para a condi¢do (a), decomposto em
um Unico processo de relaxacdo associado a interagdo ma-
triz-intersticial Ta-O, para a freqiiéncia a temperatura ambi-
ente de 4 Hz.
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Figura 1 - Espectro de relaxacio anelistica em funciio da tem-
peratura para a amostra de Ta na condig¢do (a), decomposto em
unico pico elementar de Debye associado a interaciao Ta-O.

A Figura 2 apresenta o comparativo dos espectros de atrito
interno em fungdo da temperatura par a amostra de Ta na
condigdo (a), obtidos na primeira e segunda corridas, para
uma freqiiéncia oscilagdo de 3 Hz, onde pode-se observar a
diminuicao da altura do pico de atrito interno com o nimero
de medidas.

A variacdo da intensidade de relaxag@o do pico associada a
interagdo matriz-intersticial Ta-O, decorrente do numero de
corridas, ¢ devido a uma diminui¢ao do teor de oxigénio em
solucdo sodlida, podendo estar associada com a precipitagdo
de novas fases na amostra de Ta e com o aprisionamento
deste soluto intersticial por discordancias.

Rodrigues e Kirchheim [15] observaram o aprisionamento
de hidrogénio intersticial na presenca de discorddncias em
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niébio e paladio. A diminui¢do da altura do pico de relaxa-
¢do anelastica Ta-O, observada na condi¢do (a) da amostra,
foi associada ao aprisionamento de oxigénio por discordan-
cias, de modo analogo ao observado para hidrogénio em ni-
obio e paladio.
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Figura 2 - Curvas comparativas de atrito interno para a amos-
tra de Ta na condicio experimental (a), mostrando a diminui-
¢do da intensidade de relaxacio com o nimero de corridas.

A Figura 3 apresenta os espectros de atrito interno em fun-
¢do da temperatura para a amostra de Ta, em suas primeiras
tomadas de dados, nas trés condi¢cdes experimentais distin-
tas, para uma freqii€éncia de oscilacdo de aproximadamente
6,0 Hz (a temperatura ambiente), onde a varia¢do da intensi-
dade de relaxacdo associada a interacdo matriz intersticial
Ta-O, pode ser observado nas condi¢des (b) e (c), em com-
paragdo com a condigdo (a). Esse efeito foi observado devi-
do a re-dissolugdo dos atomos de oxigénio pela agdo do tra-
tamento térmico e pela oxidagdo interna efetuada na amostra
de Ta.

O teor total de oxigénio foi determinado nas amostras de Ta,
em todas as condigdes experimentais, através da técnica de
absorcao de infravermelho, usando um equipamento TC-436
DR (Leco Co.), e os resultados obtidos estdo apresentados
na tabela A.

Tabela A - Teor total de oxigénio em ppm-p, nas amostras de
Ta para todas as condi¢des experimentais.

Condigdo Teor de oxigénio[ppm-p]
(a) (36 £3)x10
(b) (23 +4)x10
(c) (20 £ 4)x10

Comparando os espectros de atrito interno para as condigdes
experimentais (b) e (c), apresentados na Figura 3, ndo foi
observado um aumento significativo na altura do pico de re-
laxagdo anelastica associada a interagdo Ta-O. Tal efeito
pode ter sido causado pelo curto tempo da dopagem com o-
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xigénio utilizado no procedimento de oxidacdo interna da
amostra de Ta.
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Figura 3 — Curvas comparativas de atrito interno em funcio da
temperatura para amostra de Ta, em suas distintas condicdes
experimentais, para a freqiiéncia de oscilacdo 6 Hz.

As curvas de atrito interno em fung¢do da temperatura, para
uma amostra de Ta, analisadas nas em suas distintas condi-
¢des experimentais, foram decompostas em picos elementa-
res de Debye, pelo método das subtracdes sucessivas. O
processo anelastico foi identificado como uma interagdo ma-
triz-intersticial Ta-O. Os parametros caracteristicos do pro-
cesso de relaxac@o anelastica (energia de ativagdo, intensi-
dade de relaxacdo e temperatura de pico) foram calculados
em todas as condigdes experimentais, e estdo apresentados
na Tabela B.

Tabela B - Parimetros caracteristicos do processo de relaxa-
¢do da interacio Ta-O, onde f,,; é a freqiiéncia a temperatura
ambiente, E ¢ a energia de ativacio, T, ¢ a temperatura de pico.

Condicio f,[Hz] T, K] Q'unax X 1000 E [eV]
4.02+0.01 429+3  7.65+0.05 1.10+0.05
(@)  6.05+£0.02 433+3 7.15£0.07 1.12+0.04
3.03+0.04 428+3 11.2+0.1 1.05+0.04
(b)  7.51+£0.02 442+3  11.08+0.04 1.07+0.03
(c)  6.07+0.04 438+3  10.87+0.07 1.08+0.07

O comportamento termicamente ativado do processo de re-
laxagdo anelastica associado a interagdo Ta-O, pode ser ob-
servado através dos resultados apresentados pela Tabela A,
onde o deslocamento da temperatura de pico para regides de
maior temperatura ¢ verificado com o aumento da freqiién-
cia de oscilagdo do sistema. Comparando-se o os valores de
energia de ativacdo obtidos para a interagdo Ta-O, com os
valores da literatura [16-18], observa-se coeréncia destes re-
sultados.
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4. CONCLUSOES

Os espectros de relaxagdo anelastica em fungdo da tempera-
tura para a amostra de Ta foram decompostos em picos ele-
mentares de Debye, que foram associados a interagdo ma-
triz-intersticial Ta-O.

Para a amostra como recebida observou-se um decréscimo
da intensidade de relaxag@o associada e interagdo Ta-O com
o numero de ensaios realizados. Este fenomeno esta associ-
ado com a reducdo do teor de oxigénio presente em solucao
s6lida na amostra. A diminuigdo da altura do pico de relaxa-
¢do anelastica Ta-O, observada na condic¢do (a) da amostra,
foi associada ao possivel aprisionamento de oxigénio por
discordancias, pois para as demais condi¢des experimentais
a redug@o da altura do pico de atrito interno associado a inte-
ragdo Ta-O com o nimero de ensaios nao foi observado.
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