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RESUMO

Defeitos pontuais sdo responsdveis pelo comportamento
anelastico observado em solidos submetidos a tensoes
oscilantes, através de um processo conhecido como
reorientag¢do induzida por tensdo. Uma das manifestagoes
deste comportamento aneldstico é o atrito interno, que tem
sido utilizado para se obter diferentes tipos de informagoes
em relagdo as interagdes matriz-defeitos. Este trabalho
apresenta o estudo do efeito do nitrogénio no
comportamento aneldstico de amostras policristalinas de
niobio. Foram realizadas medidas de atrito interno e de
fregiiéncia na faixa de temperatura de 300K a 700K,
utilizando-se um péndulo de tor¢do, com fregiiéncia de
oscilagdo em torno de 3,0 Hz. Os espectros de relaxagdo
obtidos  foram decompostos em picos de Debye,
correspondentes a interagoes da matriz metalica com os
solutos intersticiais (oxigénio e nitrogénio). Foram
observados processos de relaxagoes devido a reorienta¢do
induzida por tensdo de datomos de oxigénio e nitrogénio e
“clusters” de atomos de oxigénio e nitrogénio em torno de
dtomos de niobio.

ABSTRACT

Point defects are responsible for the anelastic behavior
observed in solids submitted to oscillating stress, through a
process known as stress-induced ordering. One of the
manifestations of this anelastic behavior is the internal
friction, which has been used to obtain different types of
information  regarding the metallic matrix-defects
interactions. This paper presents the study of the nitrogen
effect in the anelastic behavior of polycrystalline niobium
samples. Internal friction and frequency measurements were
performed within the temperature range from 300 to 700K,
by using a torsion pendulum, with oscillating frequency
around 3.0 Hz. The obtained relaxation spectra were
decomposed in Debye’s peaks, corresponding to
interactions of the metallic matrix with the interstitials
solutes (oxygen and nitrogen). Relaxation processes due to
stress-induced ordering of oxygen and nitrogen atoms and
“clusters” of oxygen and nitrogen atoms around niobium
atoms were observed.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, o Brasil ¢ responsavel aproximadamente 94%
do cendrio mundial na producdo de nidbio, um metal de
grande aplicacdo tecnoldgica no setor energético, nas areas
nuclear e termoelétrica, no setor aeroespacial, e na indistria
automobilistica [1].

Em metais com estrutura cristalina cubica de corpo
centrado, tais como nidbio, atomos de solutos intersticiais
(como nitrogénio, por exemplo) causam uma distor¢ao local
de simetria tetragonal. Assim, um atomo intersticial nesta
rede forma um dipolo elastico que pode estar ao longo de
um dos trés eixos cristalograficos. Quando uma tensdo
externa ¢ aplicada, diferengas na energia livre para
orientagdes diferentes do dipolo ocorrem e estes atomos
intersticiais sdo redistribuidos entre diferentes locais,
causando dissipacdo de energia, isto é, o atrito interno. Cada
tipo de atomo intersticial d4 origem a um maximo no
espectro de relaxacdo mecanica (atrito interno), o qual pode
ser observado a uma temperatura diferente, dependendo da
freqiiéncia da medida (processo termicamente ativado) e da
matriz metélica. Este maximo é chamado de Efeito Snoek
[2].

Em amostras contendo solutos intersticiais diluidos, o pico
de Snoek pode ser descrito, para cada soluto, como um
unico pico de Debye [3]. Em amostras com teores de
elementos intersticiais mais elevados, o0s picos sdo
alargados, possivelmente devido a interagdes entre os
atomos intersticiais. Este alargamento foi interpretado
supondo configuragcdes de agrupamentos de atomos
intersticiais, os quais causariam uma perda adicional no
maximo a temperaturas mais altas do que o maximo de
Snoek [4-6]. Weller e colaboradores [7-9] questionaram o
modelo de agrupamento introduzindo uma distribui¢do
continua de tempos de relaxacdo os quais corresponderiam a
modelos de interacdo de longo alcance.

Estudos anteriores mostraram que as interagdes Gas-Metal,
podem alterar propriedades mecanicas e fisicas dos metais,
causando seu endurecimento ou fragilizacdo [3,10,11] e as
medidas de espectroscopia mecanica vém se mostrando
bastante sensiveis para estudar os fendmenos de relaxagdes
anelésticas e determinar os pardmetros termodinamicos de
relaxacdo em amostras contendo baixas concentragdes de
elementos intersticiais [6,12].
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Este trabalho mostra um estudo da influéncia do nitrogénio,
nas propriedades anelasticas do nidbio, através de medidas
de espectroscopia mecanica, quando submetido a diferentes
condi¢des de dopagens em atmosfera de nitrogénio.

2. PARTE EXPERIMENTAL

As amostras policristalinas de Nb foram fornecidas pelo
Departamento de Engenharia de Materiais (DEMAR), da
Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena (FAENQUIL)
e possuem forma cilindrica, com didmetro de 1,2 mm por 63
mm de comprimento. Os espectros de relaxagdes mecanicas
foram obtidos com auxilio de um péndulo de torgdo,
operando com freqiiéncia de oscilagdo entre 1,0 Hz e 10,0
Hz, no intervalo de temperatura entre 300 e 700 K, a uma
taxa de aquecimento de 1 K/min e vacuo melhor que 2,0 x
10 Torr [13]. As amostras foram medidas da maneira como
foram recebidas (amostra Nb#1) e apds dois tratamentos
térmicos realizados em vacuo melhor que 5,0 x 107 Torr,
com uma taxa de aquecimento de 10 K/min, mantendo um
patamar de 1170 K por duas horas e resfriadas com a mesma
taxa (amostra Nb#2 e Nb#3). As dopagens usando
atmosfera de nitrogénio foram realizadas com cinco
diferentes condigdes de nitrogenagdo, mantendo sempre o
mesmo patamar de temperatura de 1370 K e pressdo parcial
na ordem de 10 Torr, variando apenas os tempos de
nitrogenacdo, ou seja, na primeira condicdo a amostra
permaneceu no patamar de temperatura por uma hora
(amostra Nb#4), e sucessivamente por duas horas (amostra
Nb#5), trés horas (amostra Nb#6), oito horas (amostra
Nb#7) e dez horas (amostra Nb#8). Em cada processo de
nitrogenagao, apds o tempo decorrido a amostra foi resfriada
com jatos de agua. Os espectros de relaxagdo mecanica
(atrito interno em funcdo da temperatura) obtidos para
diferentes freqliéncias de oscilagdo do sistema foram
decompostos em picos elementares de Debye, usando o
método de subtragdes sucessivas, revelando os processos de
relaxacdo presentes.

3. RESULTADOS E DISCUSAO

A Fig. 1 mostra uma série de espectros de relaxagdo
mecanica como fungdo da temperatura, para as amostras de
Nb nas quatro primeiras condi¢des, ou seja, como recebida
(amostra Nb#1), com o primeiro (amostra Nb#2) e segundo
tratamento térmico (amostra Nb#3) e primeira nitrogenagdo
(amostra Nb#4), para uma freqiiéncia de oscilacdo do
sistema de aproximadamente 4,0 Hz. Pode-se observar
nestas medidas, aparentemente dois processos de relaxagdo
anelastica, o primeiro e mais intenso, entre a matriz metalica
e o soluto intersticial oxigénio (Nb-O) para uma temperatura
proxima de 439 K e o segundo, entre a matriz metalica e o
soluto intersticial nitrogénio (Nb-N) para uma temperatura
préxima de 579 K. Pode-se observar ainda, que houve um
aumento na intensidade dos picos, apds o primeiro e
segundo tratamento térmico, o qual ¢ atribuido a difusdo dos
atomos aprisionados nos contornos dos graos para dentro do
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grao durante o processo de tratamento térmico [14]. O
espectro com a primeira nitrogenagdo apresenta além do
aumento das intensidades dos picos, um alargamento dos
mesmos, o que pode ser atribuido ao surgimento de novos
processos de interacdo entre a matriz metalica e pares dos
solutos intersticiais oxigénio e nitrogénio. O aumento na
intensidade e alargamento do pico de interagdo Nb-O foi
atribuido ainda a atomos de oxigénio presentes nas regides
inter-grdos e que se difundem intra-granularmente. Ja o
aumento na intensidade e alargamento do pico de interagdo
Nb-N ¢ atribuido ao aumento da concentragdo de atomos de
nitrogénio em solug@o solida na amostra durante o processo
de nitrogenagao.
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Figura 1 - Espectros de relaxacio anelastica como funciio da
temperatura para as amostras de ni6bio.

A Fig. 2 mostra os espectros de relaxacdo mecénica como
uma fung@o da temperatura, para a amostra de Nb medida
apos os tratamentos de nitrogenagdo (amostras Nb#4 a
Nb#8), com freqiiéncia de oscilagdo do sistema em torno de
3,0 Hz. Pode-se observar um pequeno aumento na
intensidade do pico de interagdo Nb-N apos a segunda e
terceira nitrogenagdo, ao contrario da quarta e quinta
nitrogenagdo onde o aumento na intensidade ¢ mais
expressivo. Esse pequeno aumento na concentragdo de
atomos de nitrogénio em solugdo soélida introduzido na
amostra pode ser atribuido a presenca de uma fina camada
de oOxidos na superficie da amostra durante a segunda e
terceira nitrogenagdo, observada em micrografia mostrada
na Fig. 3 e confirmada pelas analises de EDS realizadas no
Centro de Caracterizagdo e Desenvolvimento de Materiais
(CCDM) da UFSCar/UNESP (nao mostradas aqui). Essa
camada de oOxido formada na superficie das amostras
produziu um acréscimo na barreira de potencial,
dificultando a difusdo dos atomos de nitrogénio em solugdo
solida na amostra [11].

O aumento na concentragio de atomos de nitrogénio
introduzidos na amostra na quarta e quinta nitrogenagao foi
mais expressivo devido a dois fatores importantes, o
primeiro, a retirada da fina camada de 6xido da amostra
através de uma decapagem quimica e o segundo e mais
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importante foi o aumento do tempo de nitrogenagdo. O
aumento na intensidade e alargamento do pico de interagdo
com oxigénio pode ser atribuido ainda a a&tomos de oxigénio
presentes nas regides inter-graos e que se difundem intra
granularmente.
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Figura 2 - Espectros de relaxacio aneladstica como funcio da
temperatura, para as amostras de niobio apo6s os tratamentos
de nitrogenacio.

Figura 3 — Micrografia realizada na amostra de Nb apés a
segunda nitrogena¢io, mostrando a formac¢do de uma fina
camada de 6xido na superficie.

Os espectros apresentados nas Figs. 1 e 2 foram
decompostos em picos elementares de Debye, representando
os processos de relaxacdo presentes, utilizando o método
das subtragdes sucessivas. A partir desta decomposi¢ao foi
possivel determinar os pardmetros de relaxagdo para cada
tipo de interacdo matriz-intersticial, isto é, a temperatura na
qual o processo de relaxacdo ocorre (T,); a intensidade do
processo de relaxagio (Q™), relacionada com a concentragio
do elemento intersticial; sua entalpia de ativacdo (E) e o
tempo fundamental de relaxagdo (t,). A Tabela 1 mostra os
resultados obtidos por esta decomposicdo, além de
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apresentar uma comparagao com dados obtidos da literatura
[14-17]. Os resultados mostrados na Tabela 1 mostraram
grande coeréncia entre os valores obtidos neste trabalho e os
dados da literatura.

Como ilustracdo, sdo apresentadas as decomposigdes para
trés curvas, os espectros aneldsticos obtidos para as
amostras Nb#3 (Fig. 4), Nb#4 (Fig. 5) ¢ Nb#8 (Fig. 6). Nos
espectros obtidos para as amostras Nb#1 a Nb#3, foram
identificados processos de relaxag@o termicamente ativados,
associados a reorientacdo induzida por tensdo de atomos de
oxigénio e nitrogénio em torno de atomos de nidbio da
matriz metalica, os bem conhecidos picos de Snoek,
processos Nb-O e Nb-N.
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Figura 4 - Decomposi¢ido do espectro de relaxacio para a

amostra Nb#3.
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Figura 5 - Decomposicio do espectro de relaxacio para a

amostra Nb#4.
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Figura 6 - Decomposi¢ido do espectro de relaxacio para a
amostra Nb#8.
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A partir da primeira nitrogenagao, os picos apresentaram um
alargamento, que foi atribuido ao surgimento de dois novos
processos de interagdo entre a matriz metalica e os solutos
intersticiais oxigénio e nitrogénio, os processos de relaxagao
devido a reorientacdo induzida por tensdo de pares de
atomos de oxigénio em torno de atomos de nidbio da matriz
metalica (processo Nb-O-0) e pares de atomos de nitogénio
em torno de atomos de nidbio da matriz metalica (processo
Nb-N-N). O espectro de atrito interno medido apods a quinta
nitrogencdo se diferencia dos demais, surgindo um novo
processo de interacdo entre a matriz metalica e o soluto
intersticial oxigénio, o processo de relaxagdo devido a
reorientagdo induzida por tensdo de trios de atomos de
oxigénio em torno de atomos de nidbio da matriz metalica
(processo Nb-O-0-0).

Tabela 1 - Parametros de relaxacio anelastica da amostra Nb
para uma freqiiéncia de oscilagido do sistema de 4,0 Hz.

Condighe da | Interaghs | Q7D T K] EleV] a1 [s]
Amostra/Rels.
Recebula M3 43043 1. 1 50,0
Mk-N Gy 1524008
19T Térmico MWk 43RS 1154005
Mk-N ETELR 1524007
22T Térmico Mh-C3 13 7407 T (W
Hk-H 57443 1.52.40.07
Mh-C3 43143 1. 154005
. 12 Wh-(3-03 44003 1,21 40,08
Hitrogengia NN GELE 1522007
M-} SRTES 1. 584008
Mh-(3 43043 1. 154005
. -2 HWh--01 44243 1. 2140.06
Mirogengio NN Shdid 1.5240.07
NE-N-N SHT+3 1 SE L0 08
M3 43143 1. 1540035
= Nh-0-0) , 4453 121004
Mitropengia NN 7400 EETLE 1.5240.07
ME-M-N 1,00 005 ERGL 1,580,008
Mh-C3 43243 1. 154005
# Mh-(-03 45043 1.2140.06
Mirogengio NEN SRR 152007
NE-HN-N 5 SRTES 1. 58+0.08
M- 16,2240,% 43243 1. 150,05 520,
o HE-0-01 10,6505 4d5is 1. 214004 1052005
Miirogengio Hh-03-C-0) 1 4053 13720 1% 3060 2
HE-N SR 1524007 1. 40=0 07T
NE-HN-N 5953 1. 540,08 G708
[14] 430 115 -
[15] Hh-i1 424 1124003 i-15
[15] - 1,11 7.4
117 425 116
[14] Hh-01-0) 443 121
[14] Mh-01-03-0 473 1.27
|13 NN 5700 152 -
[15] N .53 i3
[14] NE-HN-N 5T 1,538

Pode ser observado que as intensidades dos picos de
relaxagdo anelastica mostraram coeréncia com as condigdes
as quais a amostra de nidbio foi submetida, confirmando
que o método de nitrogenagdo foi bem sucedido, garantindo
assim a introdu¢do de atomos de nitrogénio em solucdo
solida intersticial no metal Nb. O aumento no tempo de
relaxagdo esta diretamente relacionado com o aumento de
defeitos introduzidos no nidbio quando submetido as
diferentes condi¢des experimentais.

Diferente das previsdes teoricas [18], as condigdes pré-
determinadas em cada processo de nitrogenagdo foram bem
sucedidas, provando a possibilidade de introdugdo do
nitrogénio em solugdo sélida no nidbio sob uma temperatura
de 1370K e pressio parcial na ordem de 2,5 x 10 Torr.
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A variagdo nas intensidades dos picos de atrito interno ap6s
cada tratamento térmico foi atribuida a difusdo de atomos de
oxigénio aprisionados nos contornos de graos para dentro
do grdo, que fica bem caracterizado apos o segundo
tratamento térmico onde a variagdo na concentragdo se torna
pequena comparada com o primeiro tratamento térmico. Isto
evidencia que os defeitos puntiformes estdo bem
distribuidos na amostra, mostrando que o sistema atingiu
seu novo estado de equilibrio ap6s o aumento da
temperatura, aliviando as tensdes internas como resultado de
uma recuperacdo micro-estrutural da amostra, revelado pela
minimizag¢do do “background” dos espectros anelasticos.

4. CONCLUSOES

Foram realizadas medidas de espectroscopia mecanica em
amostras de nidbio da maneira como foram preparadas, apds
recozimentos em vacuo e apds cinco tratamentos térmicos
em atmosfera de nitrogénio, utilizando um péndulo de
torcao.

Os espectros de relaxacdes obtidos foram analisados em
termos de picos de Debye constituintes usando o modelo de
agrupamento. Foram identificados picos que foram
atribuidos a processos de relaxagdo devido a reorientagdo
induzida por tensdo de atomos de oxigénio e nitrogénio em
torno de atomos de nidbio da matriz metalica, processos Nb-
O e Nb-N; reorientagdo induzida por tensdo de pares de
atomos de oxigénio e nitrogénio em torno de atomos de
nidébio da matriz metélica, processos Nb-O-O e Nb-N-N e
reorientacdo induzida por tensdo de trios de atomos de
oxigénio em torno de atomos de nidbio da matriz metalica,
processo Nb-O-0-O.

A grande contribuigdo deste trabalho foi poder introduzir
nitrogénio em solugdo solida em nidbio sob uma
temperatura de 1370K e press@o parcial na ordem de 2,5 x
10 Torr, contrariando diversas informagdes apresentadas
na literatura.
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