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RESUMO

Esta dissertag3o mostra a andlise da interaglo de
intersticiais pesados como oxigénio e nitrogénio em amostras
policristalinas de niébio e monocristalinas de nidébio e tantalo. Os
dados experimentais foram obtidos através de medidas de atrito
intermno e frequéncia de oscilag2oc do péndulo em funglo da
temperatura, utilizando-se um pé&ndulo de tor¢3o invertido tipo Ké&. Os
resultados mostram estruturas de relaxagdo atribuidas‘h reorientaglo
induzida por tensfoc de Atomos intersticiais em torno de A&Atomos da
matriz metdlica. Estas estruturas foram analisadas através de dois
métodos: subtragdes sucessivas e tempo de relaxa¢g8o. A partir das
medidas de atrito interno foram identificados os processos de
relaxagc®d®es Nb-O, Nb-N e Ta-0. Esses mesmos processos de relaxaglo
foram confirmados por meio das medidas de frequéncia de oscilagl8o do
péndulo usando um método proposto nesta dissertag8o, o qual relaciona

© quadrado dessa frequéncia medida e o inverso da temperatura.
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ABSTRACT

This dissertation shows the analysis of heavy
interstitials interaction, such as oxygen and nitrogen, in a
policrystalline nicbium sample and single crystal samples of niobium
and tantalum. The experimental data were obtained by internal
friction and oscillation frequency measurements as a function of
temperature, using a Ké-type inverted torsion pendulum. The results
show relaxation structures attributed to stress induced ordering of
interstitial atoms around the metallic matrix atoms. These structures
were analysed by two methods: sucessive subtraction and relaxation
time. From internal friction measurements, Nb-O, Nb-N and Ta-0
relaxation processes were identified. These same relaxation processes
were confirmed by oscillation frequency measurements, using a method
proposed here, which relates squared frequency with inverse of

temperature.



- I - INTRODUCAO

As propriedades mecinicas de metais de transiglo com
estrutura cristalina cdbica de corpo centrado, como niébio e tantalo
Ce outros metais do grupc VA) sf%o fortemente afetadas com a presenga
de impurezas intersticiais como oxigénio, nitrogénio, hidrogénio e
carbono. Esses metais podem absorver grandes quantidades de oxigénio e

nitrogénioc formando solugdes sélidas (1,2,31.

A interacfc desses gases, O e N, com a matriz metilica
tem sido largamente estudada através de medidas de atrito interno . A
introdug8io de impurezas intersticiais, ou seja um defeito pontual,
produz o comportamento conhecido como anelasticidade [4], do qual
atrito interno é uma manifestagfo, através de um processo conhecido

come recorientag8o induzida por tenséo.

Em 1939 Snoek mostrou que o pico de atrito interno
observado em ferro era devido a presenga de C e N como solutos
intersticiais na matriz Fe-a [8]. Dois anos mais tarde, ele propSs que
os picos de atrito interno, que ficaram conhecidos como picos de
Snoek, eram devido 2 reorientagfio induzida por tenssioc de A&tomos
intersticiais ocupando sfitios octaedrais numa matriz cdbica de corpo

centrado [6].

Em solugles sdélidas intersticiais de oxigénio ,
nitrogénio e carbono em metais b.c.c., os processos de relaxagio
devido A recrientagfio induzida por tensfo destes Atomos intersticiais
em torno de elementos da matriz s%o conhecidos como “Efeito Snoek®.Em
ligas dilufdas o processo de relaxag8c é um dnico pico representado
por um pico de Debye, ou seja, ¢ coﬁposto por um WGnico tempo de
relaxac%oc. Para altas concentrag®es de intersticiais processos de
relaxagc%o mais complexos podem ocorrer em raz¥%c das possiveis
interag®es entre estes Atomos, originadas da reorientag3io induzida por
tens8%c de pares, tripletos ou aglomerados de ordens mais altas de

Atomos intersticiais em torno de &tomos da matriz [7,8,8].

Atualmente, novos estudos t&ém sido realizados com o
objetive de analisar com precisfo os espectros de atrito interno
causados por relaxag®es anelidsticas do tipo Snoek, associados a um
Unico tempo de relaxaglio ou associados a uma distribuiglSo de tempos de
relaxac%oc. Nesta dissertaglo apresentamos uma andlise dos espectros de

relaxag%c obtidos a partir de medidas de atrito interno e frequéncia
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de oscilagsio do péndulo, como fungSc da temperatura, para amostras

policristalinas de niébio com baixa concéntrac&o de oxigénio e
- nitrogénic e amostras monocristalinasde niébio e t&ntalo = com baixa
concentrag8io de oxigénio; gases estes, resfiduos da fusio. Os

resultados obtidos mostram estruturas de relaxag%c compostas por um
unico pico de Debye, devido & recrientag8o induzida por tens%c de um
Atomo de oxigénioc em torno de um &tomo de nidbioc da matriz metalica e
um ocutro pico devido & recorientag8c induzida per tensfc de um Atomo de
nitrogénioc em torno de um Atomo de nidbio no caso da amostra
policristalina de niébic . Para as amostras monocristalinas,
observamos a existéncia de uma estrutura de relaxagfo representada
por um Unico pico de Debye, devido A recorientagfo induzida por tensfo
de um &tomo de oxigénio em torno de um 4&tomo de nidbioc e um Atomo de

oxigénic em torno de um Atomec de tantalo, respectivamente.

Para a realizagfo deste trabalho e a formag¢%c de um
terceiro grupoe no Brasil, para se estudar a interag¢fc de gases com
metais, fol construfdo um pénduloc de torg8c invertido tipo K&, na
UNESP, campus de Bauru C(ver Apéndice A. O péndulo construido
possibilita medidas de atrito internc e frequéncia numa faixa de
tehperatura de 77 a 700 K e uma variag%oc de frequéncia de 0.5 a 10
Hz. As medidas s8c realizadas automaticamente através de um
microcomputador acoplado aco pénduleo de torgfo, baseando-se no
decaimento de vibragdes livres do sistema, ou seja, a amostra é posta
para oscilar e ¢ decremento logaritmico é calculado, © qual a menos

de uma constante, é o préprioc atrito interno da amostra [10,111].

Através das medidas de atrito internc em fungSo da
temperatura foram obtidos os parametros de relaxag8c por intermédio
de dois métodos diferentes: o método das subtragdes sucessivas [12) e
um método desenvelvido por Weller et al [13), que considera a curva

do tempo de relaxag8o, utilizando a lei de Arrhenius.

Os parametros de relaxaglico foram também obtidos atraveés
das medidas da frequéncia de oscilag8oc em fung8o da temperatura,
utilizando um método propostoe neste trabalho [14] , que relaciona o
quadrade da frequéncia com © inverso da temperatura para processos de
relaxag8ico que envolvem a recrientag8io induzida por tensfc de defeitos
pontuais em sélidos. © desenvolvimento deste método baseia-se
na aplicag8io direta das medidas de frequéncia para se obter os
parametros de relaxag3oc de um determinado processo de relaxag8o. N3o
h& na literatura, nenhum trabalhce que reporte este tipo de anilise,

portanto, os resultados obtidos neste trabalho através destas medidas
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s8c inéditos, e como podemos verificar para o processo Nb-O, estic em
excelente acordo com os obtidos pelos métodos citados anteriormente

Csubtrag®es sucessivas e tempo de relaxagfo)d.

Como interesse tecnolégico no estudo de gases em
metais, sabemos que a introdug@io de &tomos de g&s num metal ou 1liga
pode melhorar sua resisténcia ao desgaste por exemplo, através de uma
nitretag3c. No entanto, a dissoluglo incontrolada de hidrogénio,
carbono, nitrogénio e oxigénio nos metais pode piorar
consideravel mente suas propriedades e sob certas condigd®es causar uma
total fragilizaglio dos metais [18]. Outras propriedades, além do
atrito interno, possuem também uma relevante importincia no estudo de
gases em metais como: o parlmetro de rede, a resistividade elétrica, a
susceptibilidade magnética, a supercondutividade e as propriedades
eletrénicas em geral. Ressaltamos também que o Brasil possui grandes
reservas de niébio, que constituia, em 1988, o 42 item da pauta de
exportages de metais do Brasil de acordo com dados obtidos junteo ao
Ministério de Minas e Energia; por isso o estudo continuo da interagfio

de gases em metais poderd trazer grandes beneficios tecnolégicos.
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- II - O MODELO ANELASTICO

Um material elastico ideal comporta-se de acordo com a
lei de Hooke [16,17]

e = Jo CII.1D>
ou:

o = Mg CII.2>
onde:

o ¢é a tensdo aplicada

£ ¢é a deformagdo correspondente

J é a flexibilidade do material

M é o médulo de elasticidade

O comportamento elastico dado por (I1.1> é definido
pelas seguintes condig&es:

Cad a deformaglo para cada nivel de tens3o aplicada Cou
vice-versa) possui um Gnico valor de equilibrio;
(b2 o equilibrio é atingido instantaneamente;

Cc)  a reagdo tensfo-deformagf%oc & linear.

A condigdo (b) nos mostra um aspecto caracteristico
unicamente da elasticidade, ou seja, a remog3o completa da tensfo deve

ser seguida de um retorno imediato para um estado de deformag3o nulo.

Entretanto, se retirarmos essa condigdo de instantaneidade,
introduzindo dependéncia temporal, produzimos o tipo de
comportamento conhecido como anelasticidade, o qual difere do

comportamento elastico pela condig%o de que, neste caso,a deformag&o
correspondente ac novo estado de equilibrio é atingida somente depois
de decorrido um certo tempo, que pode ser desde microsegundos até

centenas de segundos.

Em geral, o tempo de ajuste do préprio sistema
termodin&mico na direg¢do de um novo estado de equilibrioc, em resposta
a uma mudanga em uma variivel externa, recebe o nome de relaxacglo.
Especificamente, se a varidvel é mecaAnica CtensZ%o ou deformagdod, o

fen®meno é conhecido como relaxagfo anelastica.



11.1 - MODELO MECANICO PARA UM UNICO PROCESSO DE RELAXAGAO:

A

O modelo meclnico mais adequado para descrever o
comportamento de um sélido anelaético. onde um Unico processo de
rel axagc80 esti presente, é conhecido como modelo dos trés parametros

[4,16,18]), que ¢ esquematizado na figura 2.1.1

VO ORI L4
(a) ]- ”:l
& ]
J ‘ {c)Lj &6J
() Yp

FIGURA 2.1.1 - Modelo dos trés parmetros

Quando aplicamos uma tensSo uniforme o, ©om t=0, a
moela Cb) sofre uma deformaglo insténtanea, enquanto a unidade de
Voigt, constitufida pela mola (ad e pelo amortecedor (c¢) de viscosidade
n =176 , levari um certo tempo para deformar-se completamente, com a
flexibilidade passando de um valor n3c relaxado JN até um valor
rel axado Jn' Ent3o, a flexibilidade devido a unidade de Voigt
é 6J=CJl - JN). Quando eliminamos a tens3o Oy 2 mola (b3 wvolta
imediatamente 3 posigl3o inicial e a unidade de Voigt levarid um certo

tempo para retornar 3 sua posigfo inicial.

Obtemos assim, o compor tamento de um sélido
anelistico ideal, conforme mostra a figura 2.1.2:



4
To (a)
y tempo (8)
Ect) 7/ fa
1\
Jr e (b)

- tempo (86)

FIGURA 2.1.2 - (o esfor¢go aplicado ao sistema em
relaglio ao tempo, com o estabelecimento
de uma deformagio elastica itmediata.
b comportamento da relaxac8io de um
sélido aneldstico ideal, em resposta ao

es forgo aplicado.

Levando em considerag¢3oc que o amor tecedor seja
constituido por um flufdo viscoso linear, as relagdes entre tensdoc e

defor magdo sio:

Em Cb) sb = Jnab CII.3
Em cCad : e = &Jo CII. 4D
a b
Em Cecd £ = 6Jo;/r CI1I.S
Mas,
E = £, + & C11.6D>
b a
E = € CI1.7>



o =0 = o + o CII.&

os Indices a, b e ¢ denotam as molas e © amortecedor de acordo com a

figura 2.1.1.

Podemos ehtﬁo. a partir deste modelo, generalizar a

equagdo (II.1) introduzindo derivadas no tempo. Assim:

ao + bo = ce + de CII.o

esta equagdo caracteriza o que chamamos de “"sélido anelastico

padr &o".

Combinando as equag¢®es acima, obtemos:

J o+ 1] o=¢ + T CII.10D
R N

Esta equaglo caracteriza um sélido anelastico no qual

apenas um processo de relaxagioc esti presente.

A equagdo (II1.10> pode ser resolvida para se obter a
resposta de um sélido anelastico padr8o para diferentes situagSes

experimentais.

O método mais conhecido de obten¢ido da resposta
anelastica dinamica envolve a medida do decaimento de vibrag#es livres
do sistema. A figura 2.1.3 ilustra o comportamento da amplitude de

vibrag3oc do sistema durante o decaimento livre.

Um exemplo deste sistema & um fic esticado com um pesc
colocado numa extremidade, possibilitando vibrag®es torsiocnais. Este é
© caso de um Péndulo de Torgdo, no qual a deformag¢io em qualquer ponto
pode ser expressa em termos de um dGnico parametro, o© deslocamento

angular ©® do elemento de inércia (peso).
Para um sélido elastico ideal, o torque I' é dado por:

r = e CII.11D

onde :

G é o mbddulo torsional da amostra.



’
’

ammnuﬁe
A
FIGURA 2.1.32 - Comportamento da amplitude de
vibrag8io durante wm decaimento
livre.
Para um sélido anelAstico, a lei de Hooke & escrita na
forma:
]
o =Me ¢I1.12>
onde:
3 % 2%
M & complexoc e J =1 /M
Fazendo as correspondéncias:
r =o¢ H G‘ = M' e ® =&
teremos:
r=c" =601 +itge> © CII.13D
Apés um torque inicial o sistema é isolado de forgas
externas. Neste caso:

1e + G C1 + itged © = O

C1I.140
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A solugdo que descreve as vibra¢®es livres do sistema

pode ser da forma:

© = ©_ expin'td CII.15)
onde:
o = e 1+ i /2 CII.18D
ou ainda:
® = GoexpC—éfotDexpCiwot) = A(t)exp(iwbt); CII.17>
onde:
fo = o, s/ an é a frequéncia de vibrag%oc do sistema
ACLD é a amplitude de vibrag¢8c do sistema.
Se considerarmos & pequenc Cem nosso caso & < 10 2
substituindo as equagdes CII.15) e (II.168> em (II.14) obtemos:
wx6G I CII.i®d
] L]
S x ng CII.19D

X = ACt D expCiw t D CII.20D

1 14 "o 1

X, = X expc—éfot‘) expCiwbt1) ClI.21>
| X, = ACt D expliw t D CII.22>
| 2 2 2 o 2

X, = X, exp(—éfotz) expCiwotzD CII.a23

Combinando as equa¢®es acima, obtemos:

A

1 - -—

Aé =  exp( 6fotz) expCéfot‘)

A‘
o expC-6f Ct_ = t 3D CII.24D
Ent3oc: & = ;‘4 1nCA /A <II.25)

Consideremos duas oscilag®es separadas por N periodos:

e



i0

A quantidade adimensional & & chamada Decremento

Logaritmico. O atrito interno é dado por:

Q7 '= tgp =z ¢ = ﬁ = ;n InCA 7A)D CII.28D

Para experimentos dinamicos, uma tens3o Cou deformagdod
peridédica no tempo é imposta sobre o sistema, e o© atraso de fase da

deformagdc em relagloc & tens3oc é determinado.

Aplicando uma tens3o senocidal do tipo:

o =0, o't CII.27

Obtemos para um material anelAstico em gerél. que a
deformag8c ndoc est4 em fase com a tens3o, mas atrasada por um angulo
de fase ¢ , tal que:
euhm—¢0

e = & =Ce - iedexpCiwtd CII.2s
o 1 2

onde: €5 é a amplitude da deformag¢3o

@ é o© &angulo pelo qual a deformag3c atrasa em
relag8c a tensido

& é a componente da deformag3c em fase com a
tensio

<, é a componente da deformagio 90° fora de fase

com a tensio.
Assim, para o caso eladstico ideal:

¢ =0 e a relagdc e&/0 dA a flexibilidade J do
material.

Para © caso anelastico, ¢ n3c é zerc e a relag3oc entre

e/0 & uma quantidade complexa J*Cw) definida por:

I*w = £ = |J|CadexpCigludd CII.20)

TMCw = W - 1T Lo CII.30)
onde:

Iy = ® 79 CII.31)

J = & 7 o
2 o
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A figura 2.1.4 mostra o esquema vetorial da quantidade
compl exa J*CwD. conforme a relagio entre as varias fung®es de reagio

di scutidas: tenslo,.  deformaglo e flexibilidade compl exa.

JI
AN
] : w4
!
J i
v ,
1
:
¥ a
FIGURA 2.1.4 - Diagrama vetorial da = guantidade
complexa 1 Cw).
Através do diagrama acima, obtemos:
312 = 3% + % CII.32
1 2
tge = Jz Ve Ja CI1.33

Substi tuinde as equagdes (11.27), (1I.28) e (11.30) e
€C11.33> na equagdo (II.10> , teremos que:

J=3 + 83 CII.34
4 N 1 + wz?z

[ -1
J=683 2 ___ » C1I.3%
2 1 + wz‘rz

} As equagBes (I11.34) e (II.38 s3o conhecidas como
equagbes de Debye.



i2

O grafico de JZCwD come fungfo do log wr apresenta um
pico simétrico centrado em log wr = O, como é mostrado na figura
2.1.8. Este pico é chamado Pico de Debye.

TN

log (wt)

FIGURA 2.1.5 - J‘ e J2 como func3o do loglwr) para um Gnico processo
de relaxagio.

A fungio J‘CwD é anti-simétrica em torno do ponto

= 1 =
J1 = JN + -E——éJ. log wr = O.

O angulo de fase ¢ Cou tg ¢ pode ser entendido como
uma medida da perda fracional de energia por ciclo devido ao
comportamento anelistico. Para obtermos uma expressio da tg ¢ para um
s&lido anelastico padr3o, substituimos (II.34) e CII.35 em €CI1I.320 e

obtemos:

tgp = A — ot CII.36
1 + A Cw T+ 1D
onde:
A= 6J/JN é um parametro adimensional chamado de

intensidade de relaxagio.

t = TC1 + M= cr O CII.37D
o o &£
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onde:
T, é o tempo de rel axag¢3o para tensio
constante
T, ¢ o tempo de relaxacgio para deformagio
constante
Portanto, tg¢ também ocbedece a equagdoc de um pico de
Debye, mas, centrada sobre wr = 1, ao invés de wr = 1, como no

caso do pico Ji

Podemos tragar as curvas de Debye de duas maneiras:
variando-se a frequéncia e mantendo-se fixa a temperatura do sistema,
ou ainda, variando-se a temperatura e mantendo-se fixa a frequéncia do
sistema. Experimentalmente a segunda possibilidade ¢ muitoe mais
simples de ser obtida. Dessa forma o processo ¢ termicamente ativado
& pode ser descrito pela lei de Arrhenius:

-1 -1

T =T, expC -E/kTD CII. 38

onde:

T é a frequéncia de saltos do defeito

entre sitios equivalentes

E ¢ a energia de ativagio do processc de
rel axagio

To & o fator de frequéncia Ctempo de
relaxagdoc & temperatura infinitad

k ¢ a constante de Boltzmann

Da equag3o (I1I.38) podemos escrever:

_ E 1
In wr = 1n wr oo+ X [-Tr—] _ CII.39

Esta equag¢3c mostra que hi uma relagdc linear entre a
quantidade 1n wr e o inverso da temperatura absoluta T. As curvas de
J( Jz e tg® em fungdo de T*! s3c idénticas dquelas em fung3o de
logCwtd, a menos de um fator de escala E k.

Noe caso em que * e T, s8c indistingufveis a

intensidade de relaxa¢3oc é pequena, A << 1, ent3o:

Q' = A —-"-’T—-?-;- CII. 40D
1 + o
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Quando utilizamos a representagcio de Arrhenius, dada

por (II.39), o atrito interno pode ser escrito como:

-1 _ -1 E 1 _ 1 CII. 41D
Q =9 sech [—k‘ [T T]]
m
onde: Q"1 = A2
. ™m
Sabemos que o m&dulo torsional, Go, & proporcional a

JCwr), portante podemos escrever a equagdo (1II.18) como:

cem?r?= _So_=_ A 3cor> CII. 42
1 I
entfo, ’
f2=-—£%——-JCw¢3 CIT. 43
4an1
472
2 =B __ | c1 +ico™ CII.44d
2
4an’I
»
e2=c|s™- I 2 - CII. 45>
1 + Card

na equagdo (I1.48) C e A s%o constantes, assim usando a lei de
Arrhenius (II.38), obtemos [14]:

2 2
—!——:;Eo—-=Q_‘ oxp E 1. 1 sech| E 1 1 CII. 46D
£ m K T T K T T

onde fo € a frequéncia de vibrag%oc 4 temperatura ambiente.

11.2 - ESPECTRO DE RELAXACAO:

Em muitos casos © modelo elementar de um Gnico processo
de relaxagfio ¢ insuficiente para descrever o comportamento de um
s6lido anelastico. Por exemplo, o atrito interno pode ser composto por

uma superposic8o de dois ou mais picos de Debye, ac invés de somente
um Gnico piceo.
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Para tratar este caso em termos da teoria anterior
devemos introduzir uma composig¢io de varios picos individuais chamado
espectro de relaxagdo. Introduzimos um conjunte de intensidades de
relaxag3o 6J“)e»tempos de relaxagdo correspondentes ;b. os
quais podem ser escritos como {6J“n T;“). Este conjunto pode
ser plotado como uma série de linhas espectrais localizadas sobre uma

escala de 1nt como é& mostrado na figura 2.2.1.

8J(1)
8§J(4)
&J(3)
6v(e)
Wl w2 T Tol*)
FIGURA 2.2.1 - Representagio de um espectro

de relaxagdo para wn sbélido anelistico.

As fung®es correspondentes J‘Cw) e JszD sdo entio,

somatdérios sobre as expressdes (II1.34) e CII.35) para cada processo de
rel axaglo:

n .
_ 6J(|.>
JoEd vy —e C11.47>

7 2 CII. 480

y
[}
';;‘ N1 D
n O
[
s.
S
£
+
o
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O atrito interno para uma situag3oc onde estio presentes

mais de um processo de relaxag3o é dado por:

™
E
-1 _ -1 i 1 _ 1
@t =3 o sech[ . [ > - ]] CII. 40

onde:

C11.850d

A =83V, 3 <« 1
v N

I11.3 - TEORIA DO DIPOLO ELASTICO:

As medidas de Atrito Interno podem ser usadas para se
obter informag®es tGteis sobre imperfei¢c®es em sélidos. Uma classe
particular de imperfeig¢des que s3o criadas em uma rede cristalina
pela adig3o, remoglSio ou substituig%c de um &tomo Cou s vezes mais),
s%o chamados defeitos pontuais. Alguns tipo de defeitos pontuais sfo:
Adtomos de solutos intersticiais, &tomos de solutos substitucionais,
vacancias e intersticiais de mesma espécie; os dois primeiros s¥%o

conhecidos como defeitos extrinsecos e os dois tGltimos como defeitos

intrinsecos [1,2].

Muitos desses defeitos pontuais produzem o
comportamento aneléastico (do qual o atrito interno é uma
manifestaglod, através de um processo conhecido como recrientagfo
induzida por tens8o, que envolve a mudanga com o tempo, de uma
configurag8io de equilibrio de defeitos na auséncia de tensfo para um
nove estado sob a infludncia de uma tens8o aplicada. Quando a tensSo é
removida, a mudanga é revertida e, com a passagem do tempo, o estado
inicial de equilibrio & restabelecido. No caso onde existe um atraso
de fase entre a tensloc e a deformagf%c h& uma perda de energia (que é o

préprio atrito internod [2]).

Assim, a introdugSo de um defeitoc pontual em uma rede
cristalina produz distorg®es locais, cujo efeito é o aparecimento de
um abaixamento de simetria na rede. Estas distor¢®es recebem o nome de
“Dipolo Elastico".
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A interag¥oc entre um defeito e uma tensfo externa
homogénea aplicada ao cristal & aniloga a interago de um Dipolo
Elétrico e um campo elétrico aplicado. A diferenca existente & gue o
dipolo elétrico & caracterizado por um vetor ¢ 'momento dipolar®) que
determina sua interag%oc com o campo elétrico aplicado, e um dipolo
eldstico é caracterizado por um tensor de 28 ordem que determina sua
interag3o com um “campo de tensfo". A energia de interag8oc é definida
como a diferenga entre o trabalho feito para criar o dipolo elétrico
ha presenga @ na auséncia do campo elétrico. Para o caso elastico a
energia de interagfoc & dada por:

n

u = - vr o. . CII.B1d

onde:
o'i‘i sdoc os componentes da tensfSio externa aplicada
0 s8o as componentes da deforma¢fo produzida por
uma concentrag8o unitéria de defeitos Ctodos

na mesma diregfod.

Podemos caracterizar o dipolo el&stico descrevende a
deformagdo sofrida pelo cristal quando defeitos sfo introduzidos. Para
isto, & conveniente introduzirmos as quantidades adimensionais kutlgl
na equagdo (II.513, que representam as componentes da deformag8c por
unidade de concentragfic de defeitos quando, a concentragfo é expressa

comc uma frag8o molar. Entfo:

n
d
S-et=Y AP e CII.S2>
iy ij L p
p_
onde:
sir s?j s3o as componentes do tensor deformacXo
do cristal com e sem defeito Ci,j = 1,2,32)
P é o indice denotande uma das possiveis
orientag®es equivalentes do defeito.
Cp é a fragSc molar de defeitos na orientagfio
p» Ssendo:
N
C= —F——= v N CII.83
p N o p
o
onde: Np é o nGmero de defeitos na orientagfio p.
NP é@ o nuimero total de defeitos por volume.

vo é o© volume molecular



is

Como © defeito de nosso interesse pode ter n

orientag®des equivalentes, podemos escrever

AP O L - CI1I.84D

O tensor Xﬁ representa o tensor deformaglo, que -
homogénea. Como nfo ha rotagiio envolvida na deformagl3io local, o tensor
A & simétrico Cx:§)= k;‘:’) e pode ser descrito por um elipséide de
deforma¢Sio com trés eixos mutuamente perpendiculares, como mostrado na

figura 2.3.1:

EIXOS CRISTALINOS

FIGURA 2.3.1- O elipsdide de deformagldo de um
tensor A para uma orientagdo

particular do defeito no cristal.

Quando A é. expresso no sistema de coordenadas de seus

eixos principais, pode-se diagonalizd-lo na forma:

A O

1

O A
2

o

o

0O C1I1.85
O X

8
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As gquantidades X’. Az -] Aa sSo chamadas valores

principais do tensor A e sfo independentes da orientagfo p.

Podemos relaciocnar os componentes do tensor A{?’ com
seus valores principais através da relag%ol20):

AP = 2 o AP A CII.S6d
vl m jm m
m=1
onde:
m é o indice que varia sobre os +trés eixos
principais
aﬁ” é o cosseno diretor entre o eixo i

m
e o m-ésimo eixo principal para o dipolo de

orientag3o p

Admitindo que cada defeito possua n, orientagbes
cristalograficamente equivalentes dentro da rede cristalina e sendo n
© nimero de tensores A independentes, podemos fazer as seguintes
relagdes: se n = 3, defeito clGbico, onde todos os valores sSo iguais
e o elipsdéide de deformaglic é uma esfera, e neste casc existe somente
um coeficiente do tensor A independente; n,= 4, defeito tetragonal,
hexagonal ou trigonal, e o tensor A possui dois valores principais
iguais, enquanto o terceiro eixo principal é direcionado ao 1longo do
eixo de maior simetria do defeito. Neste caso, o tensor A possui dois
componentes independentes. Nos outros sistemas n = 6, 12, 24, os

t
valores principais s8c independentes.

Come a simetria do tensor ¢é igual ou menor que a
simetria do defeito, temos nt:s n,- Assim, se n = i, © campo de
tens3oc age da mesma forma sobre todos os defeitos, se nt> 1, um campo
de tens3oc arbitrario irid interagir diferentemente com defeitos
possuindo diferentes tenscres A, tal que um é energeticamente
faveravel em relag3oc aos outros, o que daré origem a uma
redistribuic8o de defeitos. Portanto, o critério para a ocorréncia de
anelasticidade devido aos defeitos pontuais, seri simplesmente n, >
1; ou seja relaxagtes anelasticas podem ser produzidas somente por um

defeito cuja simetria seja mais baixa do que a do cristal.

Em todas as situagdes, a concentragfo molar total de

defeitos, Co. deve ser mantida constante:



c = C°= constante ‘ CII.87D

Como | todas as orienta¢d®es do dipolo sfo
cristalograficamente independentes, teremos que, na auséncia de tensfo

aplicada, a concentra¢%c molar média de defeitos na orientag8o p seréi
dada por

C = — para tode p CII.58d

Se considerarmos o© caso onde aplicamos uma tensfo
unj axial homogénea ac longe de um dos eixos principais [16,17,10],

podemos escrever:

t ({3

€ =J o + A [C - CC /n)d) CII.B8=2
N P O t
P=1
onde:
JN ¢ a flexibilidade nX%o relaxada.
O primeiro termo na equagfoc acima representa a

deformagfio elastica, enquanto o segundo termo Csomatériad representa a
deformaglio anelastica. Esta equag%c nos mostra que a deformagfo
depende da tensfoc e do estado momentaneo de ordem da amostra, podendo

ainda ser inclufida a depend&ncia com a temperatura.

Assim, introduzindo o conceito de dipolo elastico e
utilizando um tratamento termodinamico adequado, utilizando-se a

funydc de Gibbs por unidade de volume, obtemos [21,22]:

dg = - & do - SdT - ZA dc C11.60)
& P P

onde: S é a entropia por unidade de volume

Ab= - *“gg—— s8o0 as quantidades conhecidas como afinidades.
Os valcores de equilfbrio da concentrag8o molar de

defeitos, Cp. para uma dada tens8c e temperatura s%o obtidos

empregando-se a estati{stica de Maxwell Boltzmann (23]. Tem-se entZo
que:

BekVICO DL Bl .00

R T —
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I}




n

Cc vo "t (75} z 1 t (73] z
J - J = 8 = — 7 b cAPH - = cs AP Cl1I.61D
N n kT p=1 i nt p=1

 Nesta equaglo pode ser visto que 6J & proporcional a
conrentragloc molar de defeitos, Co.

Para o caso de nosso interesse, o resultado obtido deve
ser aplicado para um cristal de simetria cdbica, contendoc defeitos com
simetria tetragonal, pois tanto oxigénio como nitr ogénio presentes no
metal com simetria cdbica, constituem esse tipo de defeito. Para esse

caso n = 3 e considerando uma tens8oc uniaxial aplicada ao longe da
direg8c [100) obtemos:

C, Vo 3 e 1 3 o 12
6'<Iioo>= 3 kT p§1 [’\ ) T3 [Zﬂ" ] CII.62>
entio,
2 CO Vo 2
S 00> = B X T A, =) CII.63
Este resultado mostra que &J é proporciocnal A

100>
concentragfio molar total de dipolos Co @ ao quadrado da "elipsidade"

ou “fator de forma", isto &, a distorgSo criada pelo defeito no

elipséide de deformaglo , A‘ - xz.

O exemplo mais estudado de um dipolo <100>
tetragonalmente simétrico é o defeito que d& origem ao efeito
Snoek, isto &, o soluto intersticial numa rede b.c.c. ocupando sitios
octaedrais do tipo (1.,.2,0,00 e (1.2,1/2,0). Esse efeitc ¢é bem
conhecido tendo sido estudado para €, N e O em um grande numero de
metais b.c.c. (Fe, Ta, Nb, etc...)D.

Pode ser verificado que nos casos de defeito trigonal
Cnt= 4>, defeito ortorré&mbico Cnt = 6>, etc, [18], &J & proporcional
A concentragfo total de defeitos Co e varia inversamente com o© termo
kT € com o quadrado da diferenga entre os valores principais do

tensor A. Ent%o, &J pode ser colocado na forma:



onde:

3 é um fator

EN &

a

&J

Cc

=3 -:—T"- cend? CII.B4d
numérico.
diferenga entre valores principais do tensor A.
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-=II1I- MEDIDAS DE ATRITO INTERNO E FREQUENCIA EM AMOSTRAS DE
NIOBIO E TANTALO

III.1- INTRODUCAO:

Este trabalho iniciou-se com a construgfo de um péndulo
de torgsio [24,11) e sua implantag8o no laboratério de Propriedades
Fisicas de Metais e Ligas, na UNESP - campus de Bauru (ver apéndice).
Apés esta fase, foram realizadas medidas de atrito interno e
frequéncia de oscilagfc em fun¢Sico da temperatura em amostras
policristalinas de nidébic e monocristalinas de niébio e tantalo,

utilizando-se o péndulc de torg8c construfdo. Neste capitulo essas
medidas s8oc descritas detalhadamente.

I11.2- PREPARACAO DAS AMOSTRAS:

As amostras utilizadas foram policristais de niébio
produzidas através de fus8o por feixe de elétrons, no Centro de
Materiais Refratarios da Funda¢%c de Tecnologia Industrial de Lorena

(SP>, e monocristais de niébio e tantalo, produzidas pela RICE
UNIVERSITY OF HOUSTON, TEXAS C(USAD.

Essas amostras, apés safirem da fus8oc foram usinadas até
ficarem com cerca de 100 mm de comprimento e 1,5 mm de diametro. A
fim de serem submetidas a medidas de atrito interno e frequéncia em
fungao da temperatura foi realizada uma decapagem quimica na amostra
peolicristalina, usando uma soclugaoc de Acidos nitrico e fluoridrico e
Agua, na proporglo 2:28:1, para que atingisse um dimetreoe final de
aproximadamente 1,2 mm. As amostras monocristalinas foram medidas com
diametro de aproximadamente 1,3 mm. O comprimento Gtil de todas as

amostras medidas foi de 45 mnm.

A amostra policristalina de Nb foi submetida a um
tratamento térmico no Laboratério de Ceramica do Departaménto de
Fisica da Universidade Federal de S%c Carlos, ficando por 10 horas a
uma temperatura de 1173K em vacuo da ordem de Sx10 *Torr, pois se

apresentava altamente deformada devido ac seu préprioc processo de
produg8o.
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1{I.3 - MEDIDAS DE ATRITO INTERNO E FREQUENCIA:

As medidas de atrito interno e frequéncia foram
realizadas utilizando-se um péndulo de torgfo invertido tipo K&, na
faixa de temperatura compreendida entre 300 e 700K. A figura 3.3.1
esquematiza o Péndulo de Torg8oc construfdo para a realizag%c deste
%rabalho.

P
6
D
: v
/
g
H
M
A
£y
M2
F2
FIGURA 2.3.1 - péndule - de torgéllo utilizado nas

medidas de atrito interno e freguéncia.
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A amostra (A) ¢é colocada na parte inferior do péndulo
presa por dois mandris (i& e ME) um fixo ao corpo do péndulo e outro
ligado a haste central (H). Na parte superior do péndule, presa a
haste central, existe uma barra de ihércia (B) que é tirada de sua
posi¢5o de equilibrio através de dois eletroimSs C(E) acionados por
uma fonte DC de 11V e cerca de 1A de corrente. Os eletroimfs foram
construidos enrolando-se cerca de 200 espiras de fio de cobre AWG 23

num carretel de ferro doce.

A outra extremidade da haste é ligada a um contrapeso
C(P) através de um fioc de nylon inextensivel, para manter a haste e a
amostra sempre esticadas porém nZ%o tensionadas. Para minimizar o
movimento lateral do péndulc foi colocada uma guia (G de teflon.
Para regular a frequéncia de oscilagfio do péndulo existem duas
massas (W) encaixadas na barra de inércia. A figura 3.3.2 esquematiza

© sistema de aciocnamento.

eletroimad -~

hJ
o2 mm—

espélho

\\\ |

- eletroimd

FIGURA 3.3.2 - esquema do sistema de acionamento.

Na haste existe um espelho (D), onde ¢é refletido o
feixe de luz de um “laser" He-Ne, para um anteparo o qual possui dois
fototransistores separados por uma distincia de 4 cm, conforme

esquematizado na figura 3. 3. 3.



N
anteparo \\\\\\\\\\\\\\\\\‘7£(

p8ndulo

fonte de luz

FIGURA 3.3.3 ~ Esgquema do sistema de detecglio

O péndulo é envolvido por uma campinula, na parte
superior, que possui uma janela para permitir a passagem do feixe de
luz. A parte inferior do péndulo é envolvida por uma “camisa®" para
que se faga vacuo, possibilitando que as medidas sejam realizadas sem
que ocorra oxidag%o da amostra quando elevamos a temperatura, e
ainda, para que a resisténcia do ar n3o provoque arraste durante a
medida. O sistema de vicuo utilizado é composto de uma bomba mecanica
e uma bomba difusora.

A temperatura da amostra ¢é medida através de um
termopar de cobre-constantan colocado na parte central da amostra
Para variar a temperatura da amostra foi construido um forno
constituido de um enrclamento de fio de kantal com 1,58 mm de
dilmetro sobre um tubo de cerimica refrataria. Este forno é
alimentado por uma tensfoc alternada 110V com a corrente elétrica,
sendo controlada manualmente por um transformador de tensSo regulivel
C"variak” de poténcia). O sistema de aquecimento ¢é mostrado no
esquema da figura 3.3.4.

Para verificar um possivel gradiente de temperatura na
amostra, foi feito um mapeamento, colocando-se trés termopares
dispostos um em cada extremidade e um no centro da amostra,
levantando-se as curvas para a taxa de aquecimento do forno

construfido, como mostram as curvas da figura 3.3.85.



amperimetro

3 variak

forno

FIGURA 3.3.4 - Diagrama do sistema de aguecimento
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FIGURA 3.3.5 - Variaglio da temperatura entre regifes da

amnos tra.
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Notamos que até por volta de 400 K n&c foi observado
gradiente de temperatura significativo na amostra, e a partir deste
valor observamos © surgimento de um gradiente de témperatura entre
os extremos da amostra, culminande com o© valor final de S K na
temperatura de 600 K. Durante as medidas de atrito interno e
frequéncia fol utilizado apenas um termopar na regific central da
amostra e admitimos que o gradiente de temperatura de 5 K seja o
nosso erro experimental nas medidas de temperatura que, conforme
veremos no capitulo seguinte, pode ser considerado bastante pequeno.
A deformagdc maxima nas amostras foi calculada através da equagio
€ =Crr/15.% [41]), onde r ¢ o raio da amostra, 1 é o comprimento Gtil

da amostra e & & o 4ngulo, em radianos, para amplitude maxima C40cmd.

I1I.3.1 -AQUISIGAO DE DADOS

Inicialmente o feixe de 1luz refletido no anteparo,
encontra-se na posig8oc de equilibrio entre os dois fototransistores.
Quando a barra de inércia & tirada da posi¢8o de equilibric e solta
em vibragdes livres, o feixe passa pelos dois fototransistores, e o
tempo necessirioc para isto ocorrer é medido através de uma interface
que recebe o sinal captado pelos fototransistores e envia para um
mi crocomputador que trabalha os dados utilizando programas chamados
Pulso, Decremento e Microsec. A figura 3.3.6 mostra um diagrama do

sistema de aquisiglc de dados.

O programa Pulso gerencia a coleta de dados
experimentais, isto é, os tempos que serfio depois trabalhados para
se obter os valores de velocidade e perfiocdo. Como © movimento do
péndulc ¢ harmdénicoe amortecido, podemos considerar as egquagdes
(II.20> e (II.22), para duas oscila¢g®es separadas por N periodos.
Medindo ¢© tempo para o feixe ir de um fototransistor a outro podemos
calcular a velocidade média do feixe , em torno da posig8c de
equilf{brio, polis conhecemoes a distancia entre os dois
fototransistores. Experimentalmente a amplitude inicial de oscilag8o
do feixe refletido no planc que contém os dois fototransistores &
cerca de dez vezes malor que a dist8ncia entre eles e podemos entio,
dentro de boa aproximagfio considerar a velocidade média e a

velocidade instSntanea do feixe iguais [28]. Em x = O, temos v =

X e as equagdes C(II.20D e C1I.22> podem ser escritas
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como: v = AaCtt)iwoexp Ciwot) e v, = A&Ctzbiwoexp Ciwbt) e teremos
que a velocidade instantinea est4 relacionada com a amplitude de

oscilag%c através da frequéncia de oscilag8io do péndulo.

micro

intertace computodor

FIGURA 3.3.6 — Sistema de aquisig¢do de dades.

Assim, medidas sucessivas das razdes entre as
velocidades inst8ntaneas miAximas nos permitem calcular o decremento
logaritimico entre as oscilagdes separadas por um ndmero de perfodos
previamente determinados e, consequentemente, o© atrito interno,
substituindc as amplitudes na equaglo (II.26) pelas respectivas
velocidades médias, medidas a cada grau de temperatura, utilizando-se
o programa DECREMENTO. As medidas de perfiodo podem ser obtidas
determinando-se o tempo que o feixe leva para ir de um fototransistor
a outro, e passar novamente noc mesmo sentido neste fototransistor,
ent%c calculamos a frequéncia de oscilaglo, utilizandoe © programa
MI CROSEC.
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=1V~ RESULTADOS E ANALISES

IV.1 - INTRODUGAO:

Neste capitulo apresentaremos os resultados obtidos
para as medidas de atrito interno e frequéncia de oscilag8o em fung8o
da temperatura para amostras de nidbio -policristalino, nidébio
monocristalino e tantalo monocristalino, utilizande o© péndulc de
torg8c. Os resultados das medidas de atrito internc foram analisados
através de dois métodos: subtragdes sucessivas e tempo de relaxag8o, e
os resultados das medidas de frequéncia foram analisados através de um
método inédito proposto neste trabalho, que relaciocna o© quadrado da

frequéncia com © inverso da temperatura.

IV.2 - ATRITO INTERNO:

A figura 2.2.1. mostra o espectro de atrito internco
como funglc da temperatura para a amostra de niébio policristalino,
obtido a partir de medidas realizadas uwtilizando-se a técnica do
pénduloc de torglc descrita no capitulo anterior, operando com
frequéncia em torno de 0.8 Hz. Essa amostra foi medida da forma como
foi recebida da FAENQUIL CCEMARD> - Lorena - SP, fazendo-se apenas um
ataque quimico com Acidos nitrico,fluoridrico e 4gua, numa proporgio
de 2:2:1, para chegar 4s dimens®es finais de 1.2 mm de difmetro e 4.5

cm de comprimento Gtil, e sem ser submetida a nenhum tratamento

térmico.

Podemos observar através dessa figura a existéncia de
um “"background"” caracteristico do espectro de relaxag8c mecanica.©O
espectro dessa medida apresenta um aumento acentuado de atritoc interno
na regi3oc acima de 800 K, caracteristico de uma amostra altamente
deformada [26). A estrutura de relaxagfoc maior que aparece em torno de
420 K ¢é caracteristica da interagfoc de Atomos de oxigénio, presentes
na matriz oriundos da fus8o, com Atomos de niébioc e a ocutra estrutura
de relaxag8o , em torno de 560 K, & caracteristica da interacg3io de

dtomos de nitrogénioc presentes na matriz com Atomos de niédbio.

Essa medida foi realizada num intervale de temperatura
entre 260 K e 700 K, tomando-se um pontc a cada grau de variagSie na
temperatura com taxa de aquecimentoc em torno de 1 K/min, numa pressio
da ordem de 10 * Torr. A deformagdo maxima sofrida pela amostra foi de

aproximadamente 1.33 x 1072,
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Figura. 4.2.1 - Atrito Internc como fungSo da temperatura para a
amostra de niébio policristalino, sem tratamento térmico. medida com

frequéncia em torno de 0.8 Hz.

A fim de aliviar as tens®es internas da amostra, esta
foi submetida a um tratamento térmico, permanecendo por 10 horas & uma
temperatura de 1173 K, sob uma pressSo de B8 x 107¢ Torr
aproximadamente. Nas medidas realizadas apés o tratamento +térmico
podemos observar uma diminuig%o no “"background" dessa amostra, que
interpretamos como uma redugfio nas tens®es entre grfos do policristal,
possibilitando uma redugfo no atrito interno intrinseco da
amostra. Esta amostra foi medida nas mesmas condigles anteriores,
porém com valores diferentes de frequéncia . Na figura 4.2.2
apresentamos as medidas de atrito interno da amostra de niébio

pelicristalino, obtidas com frequéncias de oscilac3o em torno de 0.9,
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1.6, 1.7 e 2.1 Hz, apds ser submetida ao tratamento térmico. Podemos
ainda observar, nesta figura, a existéncia dos mesmos processos de
relaxagdo citados anteriormente, Nb-O @ Nb-N.O “"background®" existente
para cada uma dessas medidas é descrito por uma equagio
exponencial, do tipo A + B expCE)/ kT> [7). Na obtengido do atrito
interno foi utilizado o método descrito no capitulo anterior, na se¢fo

de aquisigdo de dados.

As medidas de atrito interno foram realizadas mantendo-
se constante a frequéncia de oscilag%o do sistema e variando-se a sua

temperatura. Ent8o, o atrito interno é& dado pela equagfio CII. 41>.

12
rx3xx f = (0.9 Hz
& OOOOOf = 16 Hz
10 2 aaaas f = 1.7 Hz
A eseeef = 2.1 Hz

00
|

ATRITO INTERNO X 1000
»
|

0 | | ' | |
200 300 400 500 600 700
TEMPERATURA (K)

FIGURA 4.2.2 - Espectros de relaxag8o aneldstica para a amostra de
niébio policristalino, medida com 0.9, 1.8, 1.7 e 2.1 Hz, apés o

tratamento térmico.
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Podemos observar,. através da figura 4.2.2, que h& um
deslocamento das estruturas de relaxagdo para a rggiﬁo de alta
temperatura com o aumento da frequéncia, © que é caracteristica de um

processo de relaxagdo termicamente ativado.

A decomposig8io do espectro de atrito interno foi feita
através do métode numériceo das subtragdes sucessivas (ver apé&ndice BD,
onde assumimos que © processo de relaxag8o obtido associado com uma
Gdnica estrutﬁra de relaxaglic, é composto por um dnico pico de Debye.
Assim, apés extrairmos o “background"” das medidas mostradas na figura
4.2.2, e usando uma anidlise de regressfc através de minimos
quadrados, um pico de Debye é ajustado para a estrutura de relaxac8o.
Este procedimentoc é realizado através de um programa de computador que
calcula os parametros de relaxag8oc finais a partir dos tré&s par&metros
iniciais fornecidos: atrito interno maximo, Q-; » energia de ativag8o

E, e temperatura do pico, Tm.

As figuras 4.2.3 A 4.2.6 mostram os espectros de
relaxag8oc aneladstica para a amostra de niébio policristalino, contendo
0.015 *at de nitrogénioc e 0.13 %at de oxigénio, j& docompostos em seus
picos de Debye constituintes. A concentragfo de oxigénio foi estimada
através da relag8o apresentada por MOLINAS et al ([27) e a de
nitrogénio a partir de AHMAD e SZKOPIAK (7).

Podemos observar que a estrutura de relaxag¢So para
estas medidas é composta por um tnico pico de Debye, para cada
processo de relaxaglo. O primeiro pico mostrado nestas figuras, em
torno de 1.7 K™, é caracteristico da reorientag¢8c induzida por tensfo
de um Atomo de nitrogénic localizade em posi¢®es octaedrais, em torno
de um Atomo de nidbioc da matriz. O outro pico apresentado em torno de
2.38 K' & caracteristico da recorientagfo induzida por tens%oc de um
Atomo de oxigénio localizado em posi¢®es octaedrais em torno de um
dtomo de nidbioc da matriz metdlica. Estes picos, para cada medida, nSo
apresentam grandes varia¢®es na sua altura, isto & ¢ atrito interno
maximo, © que demonstra que a amostra nfoc estid sofrendo alterag®es na
concentragsio de nitrogénioco e oxigénio, respectivamente, durante as

medidas.

Os parlmetros de relaxa¢8co do processo Nb-0O obtidos
para a amostra de nidébioc policristalino s%o mostrados na tabela IV.1,
e os parlmetros de relaxagfc do processc Nb-N, obtidee também para

esta amostra, s8oc mostrados na tabela IV.2.

SERVICO DE BIBLIOTECA E INFORMAGCAQ - IFQSC
FISICA
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Figura 4.2.3 - Decomposig8o em picos de Debye para a amostra de niébio
policristalino, contendo 0.13 %at oxigénio e 0.018 at

medida com frequéncia em torno de 0.9 Hz.
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Figura 4.2.4 ~- DecomposigSo em picos de Debye para a
niébio policristalino, contendo 0.13 2%t oxigénioc e

nitrogénio,

medida com frequéncia em torno de 1.6 Hz.
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Figura 4.2.8 - Decomposig8oc em picos de Debye para a amostra de niébio
policristalino, contendo 0.13 %at oxigénioco e O0.015 %t nitrogénio,

medida com frequéncia em torno de 1.7 Hz.

coooo pltos. experim.

curva teorica
— — picos de Debye

ATRITO INTERNO X 1000
'Y
|

1.5 . 2.0 2.5 3.0 3.5
1000 / TEMPERATURA ( 1/K )

Figura 4.2.6 - Decomposigf%c em picos de Debye para a amostra de niébio
policristalino, contendo 0.13 %at oxigénio e O0.015 at nitrogénio,

medida com frequéncia em torno de 2.1 Hz.
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Podemos observar que os par&metros de relaxagfc obtidos
Pelo método das subtrag®es sucessivas estfc em excelente acordo com os
encontrados na literatura, os quais apresentamos também na tabela
Iv.1. Comparando com WELLER et al [35], que apresenta os resultados
mais recentes, a discord&ncia para a energia de ativa¢&%c & menor de 2%
para o processo Nb-O e 3.2% para o processc Nb~N, de acordo com WELLER
et al [31]. Os erros experimentais nas medidas de atrito internoc e
frequéncia de oscilag8o em fung3oc da temperatura foram considerados da
seguinte forma: AT = § K, AQ::/ Q,‘n‘= 1072 o afr o f = 107"
Entretanto, apresentamos os desvios percentuais apenas em termos de

valores absolutos.

Na tabela IV.1 também s%c apresentados os tempos de
relaxa¢8o calculados através dos parimetros de relaxagfc obtidos pelo
método das subtra¢®es sucessivas, utilizando a equaglo (II.3Q com
a condig3o de que no pico wr =1 e ent&o To = w ™t exp C-E
kT;). Observamos que os valcores para o tempo de relaxagZc obtidos
através deste método s%c da ordem de 10 '°s.

Os par&metros de relaxag8c mostrados na tabela Iv.1,
com frequéncias em torno de 1.0, 1.0 e 3.5 Hz, s8¢ referentes 2

amostra de niébic monocristalino, que abordaremos a seguir.

TABELA IV.1 - ParBmetros de relaxagfo do processo Nb-0O, obtidos
para a amostra de niébio.

FCHzd TCKD ECeVd 7,(x107"%s> | REFERENCIA

0.9 426 1.18 4.26

1.0 426 1.18 3. 67

1.6 427 1.14 2.35

1.7 433 1.14 4. 90

1.9 437 1.16 3. 44

2.1 433 1.14 4.05

3.8 443 1.158 1.83

1.0 429 1.17 [28]

1.0 430 1.18 27.78 [ 71

1.0 429 1.16 [ 2]

1.0 428 1.18 7.60 [13]

1.0 423 1.15 [29]
i1.22 2. 80 [301]

1.0 422 1.15 2.65 {311

1.33 424 1.14 4.00 [32]

2.4 440 1.185 3. 00 [33]

1.0 427 1.17 [34]

1.0 421 .2 1.14 2. 89 {351

TABELA IV.2 - Parametros de relaxag8c do processo Nb-N, obtidos

para a amostra de niébio policristalino
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TABELA IV.2 - Parametros de relaxag%c do processo Nb-N, obtidos
para a amostra de nidbio policristalino

FCHzD TCKD ECeVD 7, (x107*?s> | REFERENCIA

0.9 8562 1.82 4.01

1.6 571 i.82 3.70

1.7 878 1.82 5.08

2.1 8571 1.852 2. 87

1.0 562 1.82 [ 71

1.0 860 1.8 [ 21

1.0 567 1.88 0.03 [13]

1.0 862 1.57 1.22 (311

A figura 4.2.7 mostra o atrito interno come fungSc da
temperatura para a amostra de niébio monocristalino contendo 0.044 %at

de oxigénioc [27], medida com frequéncia de oscilag3c em tornoc de 1.0,
1.9 e 3.5 H=z.

txxxx f = 1,0 Hz
9 - ¥ ooooo f = 1.9 Hz
(@) * esenve f = 3 5 Hz
ggn; : -
- W@%f K#
x 7
O
=z
o
L
o
= .
o
=3 S \,':
1 | | I \F" 1
200 300 400 500 600 700

TEMPERATURA (K)

FIGURA 4.2.7 - Espectros de relaxag8o anelAstica para a amostra de
niébio monocristalino, medida com frequéncia em torno de 1.0, 1.9 e
3.8 H=z.

Podemos observar que também neste caso ha um
deslocamento da estrutura de relaxagio para regides de alta

temperatura com o aumento da frequéncia.
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Esta amostra n%c foi submetida a nenhum tratamento
térmico e podemos observar através das figuras 4.2.8 a 4.2.10, que
mostram os espectros de relaxag¥%c aneladstica para as medidas de atrito
interno da amostra de niébioc monocristalino, com o “background"
extraido, que um pico de Debye é ajustado com bastante precislc aos
resultados experimentais obtidos. As medidas de atrite interno como
fung8ico da temperatura foram realizadas num intervalo de temperatura de
200 a 600 K, tomando-se um pontoc a cada grau de variag8¢ na
temperatura com taxa de aquecimento em torno de 1 K- /min, 3 uma presslo
da ordem de 10™* Torr. A.deformagﬁo maxima sofrida pela amostra foi de
1.44 x 1072,

Os espectros de relaxag3c apresentados nas figuras
4.2.8 3 4.2.10 foram obtidos da mesma forma que para a amostra de
niébio peolicristalino. Estes espectros foram analisados também pelo
método das subtrag¢des sucessivas. Podemos notar através destas
figuras a existéncia de apenas uma estrutura de relaxag8o, em torno
de 2.3 K™, caracteristico da recrientag8io induzida por tensf%oc de
Atomos de oxigénio, localizados em posi¢®es octaedrais, em torno de
Atomos de nidbio da matriz metilica.
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FIGURA 4.2.8 - Decomposig8o em um dnico pico de Debye para a amostra
de nidbioc monocristalino, contendo ©0.44 %at oxigénio, medida com

frequéncia em torno de 1.0 H=z.



2.5
ocoooo ptos. experim.
pico de Debye
o ,
Q 20 |
o
o
O 15 |-
pd
o
L
Z
=10 |-
O
=
e
< 05 |-
0.0 ‘
1.5 2.0 25 3.0 3.5

1000 / TEMPERATURA ( 1/K )

FIGURA 4.2.9 - Decomposigic em um Gnico pico de Debye para a amostra
de nidébio monocristalino, contendo 0.44 Xat oxigénio, medida com

frequéncia em torno de 1.8 Hz.
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FIGURA 4.2.10 - Decomposig8c em um Gnico pico de Debye para a amostra
de nidébio monocristalino, contendo 0.44 %at oxigénioc, medida com
frequéncia em tornoc de 3.5 Hz.
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Os par@metros de relaxagfo para o processo Nb-O, da
amostra de nidébio monocristalino, s8o apresentados na tabela 1IV.1, e
também est8oc em excelente acordo com a literatura, os quais também s%o

apresentados nesta tabela.

A figura 4.2.11 apresenta os resultados de atrito
interno como fung3c da temperatura para a amostra de tantalo
monocristalino, medida com frequéncias em torno de 1.3 e 2.7 Hz,
obtidos pelo mesmo método que o das amostras de nidbio policristaline

e monocristalino.
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FIGURA 4.2.11 - Espectros de relaxagf%o anelastica para a amostra de

tantalo monocristalino, medida com frequéncia em torno de 1.3 e 2.7 Hz

Estas medidas foram realizadas num intervalo de
temperatura de 290 a 600 K, +tomando-se um ponto a cada grau de
variag3o na temperatura com taxa de aquecimento em torno de 1 K/min, 2
uma pressSo da ordem de 10™* Torr. A deformag3c maxima sofrida pela
amostra foi de 1.44 x 10°°

As figuras 4.2.12 e 4.2.13 mostram os espectros de
relaxag8o para a amostra de t&ntalo monocristalino, com 0.026 Xxat
oxigénio [27], com o "background” extraido, analisados da mesma forma

que para as amostras de niédbioc mono e policristalinas.



41

Podemos observar nas figura 4.2.12 e 4.2.13 QUe © plico
de Debye n3oc ¢é perfeitamente ajustade aos pontos experimentais,
principalmente para a medida realizada com frequéncia de 1.3 Hz. A
estrutura de relaxag8c mostrada nestasrfiguras, em torno de 2.3 K™* é
caracteristica da recrientag8io induzida por tens8o de Atomos de
oxigénio, localizados em posigdes octaedrais, em torno de Atomos de
tantalo da matriz metdlica. Os par8metros de relaxag8io obtidos para

esta amostra, através do método das subtragdes sucessivas s8o

apresentados na tabela 1V. 3.

TABELA IV.3 — Parmetros de relaxag¢dc do processc Ta—-0, obtidos para a
amostra de tantalo monocristalino.

FCHz) TCKD ECeVD T (10 *%s> | REFERENCIA
1.3 424 1.09 0.32
2.7 435 1.10 0.11
1.0 azz2 1.12 L 2
1.0 423 1.10 0.11 [13]
1.0 420 1.11 (291
1.0 s21 1.10 [36)
1.12 7.00 [37)
1.0 419 1.10 8.56 (31)
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FIGURA 4.2.12 - Decomposig8co em um Unico pico de Debye para a amostra
de tantalo monocristalino, contendo O0.026%at oxigénio, medida com
frequéncia em torno de 1.3 Hz.
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FIGURA 4.2.13 - Decomposigfc em um unico pico de Debye para a amostra
de tantalc monocristalino, contendo O.026%at oxigénic, medida com

freqﬁéncia em torno de 2.7 Hz

Comparando os resultados apresentados na tabela 1IV.3
com os obtidos por WELLER et al [13,20,31,36] , SZKOPIAK et al [2) e
FALANGA et al ([37], verificamos a existéncia de uma discord8ncia menor
de 3%. . Porém, os tempos de relaxag¢fio obtidos através do métode das
subtrag®es sucessivas apresentam uma discord&ncia bastante elevada,

apresentandc ordem de grandeza de 107 s.

A partir dos espectros de relaxa¢8co apresentados nas
figuras 4.2.2 4 4.2.13, analisamos as medidas de atrito internc como
fung8o da temperatura das amostras de nidbioc policristalino, niébio
monocristaline e tantalo monocristalino, utilizando °© método
desenvolvido por WELLER et al [13], onde plotamos a curva de 1n <1
comc fung8o do inverso da temperatura (ver apéndice B). Os valores de
ln (75 s8c obtidos numericamente fornecendo-se os par&metros iniciais
de frequéncia & temperatura ambiente, atritc internc miximo e
temperatura do pico, para cada medida realizada, a um programa de

computador que calcula o tempo de relaxag8c através da equacfoc [13]:

SeRVICO DE BIBLIUTECA E INFORMACAQ - IFOSC
FISICA
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O processo de relaxaglio é associado, em cada caso, com
um Gnico tempo de relaxag8o. Podemos observar, nas figuras 4.2.14 A
4.2.17, da curva de ln (1) em fung8o do inverso da temperatura para a
amostra de nidbio policristalino medida com frequéncias em tornoc de
0.9, 1.6, 1.7 e 2.1 Hz respectivamente, que a curva apresentada é uma

reta, obtida através de uma anidlise de regressio.

Nas figuras 4.2.14 A 4.2.17 podemos observar uma boa
concordéncia da reta ajustada aos pontos experimentais, confirmando
que a estrutura de relaxag8oco é devido a um dnico processc de
relaxag8c, pois pode ser representada por um Gnico tempo de rel axagfo
para cada processo (Nb-O e Nb-N>, sendo que a primeira reta nestas

figuras representa o processo Nb-N e a segunda reta o processoc Nb-O.
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FIGURA 4.2.14 - Curva de 1InC1d a partir de medidas de atrito interno
para a amostra de niébio policristalino, contende 0.13 %at oxigénio e
0.015 X%at nitrogénioc, medida com frequéncia em tornoc de 0.9 Hz.
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FIGURA 4.2.15 - Curva de 1nC7) a partir de medidas de atrito interno
para a amostra de nidbio policristalino, contendo 0.13 %at oxigénioc e

0.015 %at nitrogénio, medida com frequéncia em torno de 1.6 Hz.
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FIGURA 4.2.16 - Curva de 1nCt) a partir de medidas de atrito internco
para a amostra de niébio policristalino, contendo 0.13 %at oxigénio

e
0.015 %at nitrogénio, medida com frequéncia em torno de 1.7 Hz.
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FIGURA 4.2.17 - Curva de 1nC7t) a partir de medidas de atrito interno
para a amostra de nidébic policristalino, contendo 0.13 %at oxigénio e
0.015 %Xat nitrogénio, medida com frequéncia em tornoc de 2.1 Hz.

Através das retas mostradas nas figuras 4.2.14 A 4.2.17
podemos calcular a energia de ativagSico e o tempo de relaxacgfo To
por este método, onde a inclinagc da reta nos di a energia de
ativag8ico @ a intersec¢Soc da reta com o eixo de 1nCtd) nos d& o tempo de
relaxa¢8oc. Os valores obtidos de energia de ativagl8o e L sfo
apresentados na tabela IV.4, onde também fazemos uma comparag8o da
energia de ativag8c obtida pelo métode das subtrag®es sucessivas
(S5.8.0 [12) e através do método desenvol vido por Weller et al tempo

de relaxagZoc CT.R.D> ([13).

Para a amostra de niébio monocristalino podemos
observar nas figuras 4.2.18 4 4.2.20 que apenas um processo esté
presente, Nb-O, representadoc por uma dnica reta (pois temos apenas um
tempo de relaxag¥o), que se apresenta em excelente acordo com oS
pontos experimentais. A energia de ativagSico e o tempo de relaxacgio

obtidos para a amostra de niébioc monocristalino sfo apresentados na
tabela IV. 4.
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atrito interno

para a amostra de niébioc monocristaline, contendo O.044 %at oxigénio,

medida com frequéncia em torno de 1.0 Hz.
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FIGURA 4.2.10 - Curva de InC7) a partir de medidas de

para a amostra de nidébio monocristalino,

medida com frequéncia em torno de 1.9H=z.

2.5
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contendo O.044 %at

3.0

atrito internc
oxigénio,



47
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FIGURA 4.2.20 - Curva de 1n(T) a partir de medidas de atrito interno
para a amostra de niébic monocristalino, contendo O.044 %at oxigénio,

medida com frequéncia em torno de 3.5Hz.

Podemos observar através da tabela IV.4 que a energia
de ativagl8io para cada processo, obtidas através dos dois métodos
discutidos, apresentam uma discordancia menor que 10%, quando
utilizamos os valores obtidos pelo métodoc das subtragdes sucessivas
como © mails correto, uma vez que s8o0 os mais préximos dos valcores
encontrados na literatura 1[3,7,13,28-35). Entretanto, os valores
obtidos para os tempos de relaxag8co apresentam-se bastante diferentes
dos obtidos pelo mé&todo anterior, subtragdes sucessivas, com valores
variando de 107** a 107'° s.

As figuras 4.2.21 e 4.2.22 mostram os resultados
obtidos para a amostra de tantalc monocristalino, obtidos pelo método
do tempo de relaxag8o. Podemos observar que a curva obtida ¢ uma reta
apresentandc uma boa concordancia com os pontos experimentais. Os
par&metros de relaxaglico obtidos para esta amostra sf8c apresentados na
tabela 1IV.8, e também uma comparag8oc dos valores de energia de
ativag8o obtidos pelos dois métodos.
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TABELA 1IV.4 - Parimetros de

relaxag8oc obtidos para as amostras de
nidébio policristalino e niébic monocristalino. T.R. - tempo de
relaxaglo; S.S - subtrag®es sucessivas.
PROCESSO FCHzD 7,x107*%s> | ECeVd-T.R. | ECeVd-S.S. | D%
Nb-O 0.8 18. 4 1.12 1.18 2.6
Nb-0O 1.0 49. 6 1.22 1.18 6.1
Nb-O 1.6 0. 49 1.04 1.14 8.8
Nb-O 1.7 0.13 1.11 1.14 2.6
Nb-0O 1.9 0.16 1.10 1.16 5.2
Nb-O 2.1 5.81 1.13 1.14 0.9
Nb-O 3.8 7.88 1.12 1.18 2.6
Nb-N 0.9 0.19 1.48 1.82 4.6
Nb—-N 1.6 4.86 1.51 1.82 0.7
Nb—-N 1.7 11.70 1.71 1.82 12.8
Nb-N 2.1 2. 07 1.84 1.82 1.3

TABELA 1IV.5- Parametros de relaxagf%o obtidos para a amostra de tantalo

monocristalino. T.R. ~tempo de relaxagl8io; S.S.- subtrag®es sucessivas.
PROCESSO FCHzD 700" *%> | ECeW-T.R. | ECew-S.S. | D%
Ta-0 1.3 0. 0033 0.89 1.09 18.3
Ta-0O 2.7 0.0164 1.00 1.10 S.1

Obser vamos que os valores obtidos para

relaxagioc apresentam-se bastante diferentes dos obtidos

o tempo de

anteriormente

e o desvio percentual entre as energias de ativag%o também mostra-se

bem maior do que os obtidos para a amostra de niébio. Estes resultados

foram interpretados apenas como erros experimentais ocorridos,

possivelmente com o sistema de detecg3o, nas medidas, pois a

concentraglo de oxigénio ¢ muito baixa nesta amostra, impossibilitando

© aparecimento de processos de relaxag8o mais complexos.

S kVICO OF EIBLICTECA £ INFORIMACAO - IFQSC |
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FIGURA 4.2.21 - Curva de 1n(t) a partir de medidas de atrito

para a amostra de ta&ntalo monocristalino,

medida com frequéncia em torno de 1.3 Hz.
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FIGURA 4.2.22 - Curva de 1ln(t) a partir de medidas de atrito

para a amostra de t&ntalo monocristalino,

medida com frequéncia em torno de 2.7 Hz.
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IV.3 - FREQUENCIA

e

As medidas de frequéncia de oscilagd3co em fung3o da

" temperatura realizadas para as amostras de niébioc monocristalino e

niébio policristalino, wutilizando o péndulo de torgio, foram
analisadas através de um método que prop®e uma relag8c entre o
quadrado da frequéncia e o inverso da temperatura [14), wutilizando a
equagdoc (II.46)>. O desenvolvimento deste método baseia-se no fato de
que nac encontramos na literatura uma aplicagdo direta das medidas de
frequéncia em fungdo da temperatura para se obter os parimetros de
relaxagdco de um determinado processo de relaxag3o. Alguns autores
mostram os espectros do quadrado da frequéncia como fung3o da
temperatura, sem, contudo, mencionar qualquer comentirioc ou anidlise a

respeito da curva.

As figuras 4.3.1 & 4.3.3 mostram o espectro de
frequéncia em fungdc da temperatura para a amostra de niébio
monocristalino, contendo 0.044 %at oxigénio, medida com frequéncia em
torno de 1.0, 1.9 e 3.8 Hz.
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FIGURA 4.3.1 - Frequéncia em fungdoc da temperatura para a amostra de
niébio monocristalino, contendo 0.044 %at oxigénic, medida com

frequéncia em torno de 1.0 Hz .
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Podemos observar nas figuras 4.3.1 & 4.3.3 um  ‘“degrau’
em torno de 430 K nas curvas obtidas experimentalmente. Este "degrau’
pode ser interpretadc como a interacZc de um 4&tomo de oxigénio,
localizado em posig¥es octaedrais, em torno de um Atomo de niébio, a
qual foi também observada nas medidas de atrito internc em fungio da
temperatura, com um pico de relaxag3c nesta mesma regi o de

temperatura.

Apés a extrag3o do "backgroundﬁ das curvas obtidas para
frequéhcia, utilizamos um programa de computador para obtermos o
grafico de cr? - f:? e fz em fungdo do inverso da temperatura. Um
outro programa de computador Cac qual fornecemos os valores de atrito
interno CQ;f), energia de ativagdo (E) e temperatura do pico CT;)),
analisa os resultados obtidos anteriormente, ajustando aos pontos

experimentais uma curva teérica, baseadc na equaglio (II.46D.

Os resultados obtidos da andlise dessas medidas estio
apresentados nas figuras 4.3.4 3 4.3.8, e os parametros de relaxac¢i3o
para o processo de relaxag8c Nb-0 obtidos através das medidas de

frequéncia em fung3oc da temperatura so apresentados na tabela IV.5.
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FIGURA 4.3.4 - Frequéncia aoc quadrado em fung8c do inverso da

temperatura para a amostra de niébio monocristalinoe, contendo ©O.044

%at oxigénio, medida com frequéncia em torno de 1.0 Hz

»* ver nota pagina 61
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Observamos nas figura 4.3.4 A 4.3.68 que apesar de uma
disperslo dos pontos experimentais, a curva teérica apresenta uma boa
concordancia com estes pontos. Acreditamos qde esta dispersio seja
devido a fatores experimentais, provavelmente com o sistema de
aquisigdo de dados, onde detectamos alguns problemas com a interface
construida, e também devido ac "laser" utilizado que possuia poténcia
bastante alta dificultando a captagdoc do sinal pelo nosso sistema de
detecglo (fototransistores).

Os parametros de relaxagdo obtidos para a amostra de
niébio monocristalino referentes a frequéncias de oscilag3c em torno
de 1.0, 1.9 e 3.5 Hz apresentados na tabela IV.B, estic em excelente
acordo com os obtidos através das medidas de atrito interno para esta
mesma amostra, utilizando os métodos das subtrag®des sucessivas, tempo

de relaxag3o e, consequentemente, com os valores obtidos na literatura
[2, 7' 13, 28"35] .

TABELA IV.6 - Par@metros de relaxagdc para o processo Nb-O obtidos

através de medidas de frequéncia em fungdo da temperatura.

F CHz> Tp CKD E CeW To ¢x 103>
0.9 425 1.14 4.81
1.0 426 1.15 4.18
1.6 427 1.14 3.22
1.7 433 1.14 4.45
1.9 437 1.16 3.82
3.5 442 1.15 4.00

Verificamos n8c haver discordancia alguma entre os
valores de energia de ativagldo obtidos a partir de medidas de
frequéncia e os valores obtidos a partir do método das subtragdes
sucessivas para esta amostra. Comparando com os valores de energia de
ativagio obtidos pelo método do tempo de relaxagio a maior

discordancia & em torno de S.7%.

Os valores do tempo de relaxagdc novamente apresentaram
uma varia¢3oc maior, porém, também com ordem de grandeza de 10™*%s.
Esta variagdo pode ser justificada pelo fato de que o tempo de
relaxagic ¢é obtido através de uma expressfo que envolve o logarftimo
e a energia de ativagfio numa equag8o linear. Qualquer pequena variaglo
nos parametros, causa uma grande variag8c no tempo de relaxagfo.

As figuras 4.3.7 a 4.3.8 mostram os espectros de
frequéncia em fungdo da temperatura obtidos para a amostra de nidbio
policristalino, contendo 0.13 %at oxigénio e 0.0185 Xat nitrogénio,

medida com frequéncia em torno de 0.9, 1.6 e 1.7 Hz.
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niébio policristalino, contendo ©0.13 %at oxigénio e 0.015 % at

nitrogénio, medida com frequéncia em torno de 1.7 Hz.

Podemos observar o aparecimento de um pequenoc ‘degrau"”
em torno de 430 K nestas curvas, que sabemos ser devido A interagdo de
um Atomo de oxigénio, localizado em posigdes octaedrais, em torno de
um atomo de nidbio, como foi verificado também para a amostra de
niébio monocristalina. Entretanto, o© outro processo de rel axagio,
devido a interag3oc de um Atomo de nitrogénio, localizado em posig¢des
octaedrais, em torno de um Atomo de nidbico da matriz metilica, que
sabemos existir nesta amostra, pois foi observado nas medidas de
atrito interno, nioc aparece claramente nas figuras 4.3.7 & 4.3.9. Isto
pode ser explicado pelo fato de que a altura do pico de Nb-N
cQ 'z

CQ;: 6.03, pois a concentragloc de nitrogénio & bem mais baixa que a

1.8 & consideravelmente menor que a altura do pico Nb-O

de oxigénio, consequentemente a estrutura de relaxag3oc do processo
Nb-N & bem menos intensa que a do processoc Nb-O, nf%o havendo resolu¢io

no espectro para observarmos esta estrutura..

As figuras 4.3.10 2 4.3.12 apresentam as curvas do
quadrado da frequéncia em fung3o do inverso da temperatura para a
amostra de nidbio policristalino, obtidas da mesma forma que para a

amostra de niédbio monocristalino.
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FIGURA 4.3.12 - Frequéncia aoc quadrado em fun¢8o do inverso da
temperatura para a amostra de niébioc policristalino, contendo 0.13 %at
oxigénic e 0.015 %at nitrogénio, medida com frequéncia em torno de 1.7
Hz.

Nas curvas mostradas nestas figuras podemos observar
uma dispers3oc bastante grande dos pontos experimentais principalmente
na regic acima de 2.4 K™. Entretanto, h& o aparecimento evidente do
“degrau" em tornoc de 2.3 K*, caracteristico do processo de relaxagio
Nb~-O0. A linha tracejada na parte inferior destas figuras representa a
curva tedrica para o processo de relaxag3o Nb-N que, de acordo com o
que discutimos anteriormente, ndoc foi analisado uma vez que
experimentalmente n3c fol observado. Os parfmetros de relaxag¢3o para o
processo Nb-O da amostra de nidbio policristalino referentes s

frequéncias em torno de 0.9, 1.6 e 1.7 Hz também s3c apresentados na
tabela IV.6.

Comparando os resultados obtidos para a energia de
ativagdc desta amostra notamos que a maior discordancia é de
0.8%X em relagdo ac método das subtrag®es sucessivas e 8.6% em relacg3o
ao método do tempo de relaxag8c. Porém, o tempo de relaxa¢3o para cada
medida apresenta uma variag8c ainda maior do que os obtidos para a

amostra de nidbio monocristalino, com ordem de grandeza variando de
~-14 -15
10 3 10 s,
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Para a amostra de t&ntalo monocristalino n8oc foi
realizada a andlise para se obter os parametros de relaxag3o através
de medidas de frequéncia, pois, comc podemos observar nas figuras
4.3.13 e 4.3.14 do espectro de frequéncia em fungic da temperatura,
n3c hd o aparecimentc do ‘"degrau"” caracteristico do processo de
relaxagdc Ta-O, pois a altura do pico para este processo é bastante
baixa co;fza.1o e 1.38 para as amostras medidas com frequéncias de 1.3
@ 2.7 Hz respectivamented, também devide a baixa concentrag3oc de

oxigénio nesta amostra.

As figuras 4.3.15 e 4.3.16 mostram as medidas de
frequéncia em fung3o do inverso da temperatura para a amostra de
tantalo monocristalino, com o© “background" extrafdoe, onde podemos
verificar claramente o n3c aparecimento do processo de relaxag3oc Ta-O,

devido a sua baixa intensidade conforme dissemos anteriormente.
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FIGURA 4.3.13 -~ Frequéncia em fung8o da temperatura para a amostra de
tantalo monocristalino, contende O0.026 %at oxigénio, medida com

frequéncia em torno de 1.3 Hz .
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FIGURA 4.3.16 - Frequéncia em fungfc do inversoc da temperatura para a
amostra de tantalo monocristalino, contendo 0.0268 %at oxigénio, com o

“"background' extrafdo,medida com frequéncia em torno de 2.7 Hz.

Portanto, o© método de obteng8c dos par&metros de
relaxagdoc de processos de interag8c devido 3 recrientag8c induzida por
tens8c de Atomos intersticiais, localizados em posig®es octaedrais,
com dtomos da matriz metilica, através de medidas de frequéncia em
fungdc da temperatura mostrou, ser eficaz apenas em amostras onde um
Unico intersticial estd presente (no nosso caso oxigéniocd, e que a
concentraglo deste intersticial seja suficiente para que possa ser

vobservado experimentalmente nas medidas de frequéncia. Devido ao fato
de ser um procedimento inédito, este método requer estudos especificos

mais detalhados, os quais serfo objeto da continuidade deste trabalho.

* NOTA: Para a extrag8ec do "baékground" fazemos uma andlise de
regressdoc da reta que passa pelos pontos experimentais da parte mais
alta do degrau observado, por exemplc na figura 4.3.1 esta
encontra-se na regifo de 450 A 800 K. A partir dessa reta
também a outra situada na parte mais baixa do degrau,

paralela 2 anterior. Na figura 4.3.1 a segunda reta

reta
analisamos
que consideramos
encontra-se na
regidoc de 350 a 410 K. Apbés este procedimento obtemos ©s valores do
quadrado da frequéncia em cada ponto, sendo f a frequéncia de
oscilag3oc do péndulo A temperatura ambiente. °
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- V - CONCLUSSES

Foram realizadas medidas de atrito interno e frequéncia
de oscilag8oc em fungldoc da temperatura em amostras policristalinas de
niébio e monocristalinas de niébic e ta&ntalo, utilizando-se o péndulo
de torgdo. Fol identificado um processoc de relaxag8c em torno de 568
K, devido A& reorientagdo induzida por tens8oc de um Atomo 'de
nitrogénioc, localizado em posi¢®es octaedrais, em tornc de um Atomo de
niébio para a amostra policristalina e também um processo de relaxagfo
em torno de 430 K, devido A reocrientagioc induzida por tens3o de Atomos
de oxigénio, localizados em posi¢®es octaedrais, em torno de Atomos de
niébio e tantalo para as amostras mono e policristalinas de Niébio e
meonocristalina de Tantalo, respectivamente. Estes resultades s3o
bastante coerentes pois, para baixas concentragdes de solutos
intersticiais, como é © caso das amostras utilizadas, os processos de

relaxagdoc podem ser descritos por um dnico pico de Debye.

Utilizando © métode das subtrag®es sucessivas para
analisar as medidas de atrito interno como fung8c da temperatura,
verificamos que os parametros de relaxag3oc, mais especificamente a
energia de ativagdc, obtidos para o processo de relaxag8oc Nb-O para a
amostra policristalina (frequéncias 0.9, 1.6, 1.7 e 2.1 Hz), mostrados
na tabela IV.1, apresentam uma discordancia de apenas 2.0% em relaglo
aos obtidos por WELLER et al [385]1 que apresenta o©s resultados mais
recentes na literatura. Para a amostra de niébioc monocristalino
Cfrequéncias 1.0, 1.9 e 3.5 Hzd> a discordncia é menor que 1% quando
comparados também com WELLER et al [38]. Os valcores obtidos para os
tempos de relaxagdoc, mostrados na tabela IV.1, para o© processo Nb-O
apresentam ordem de grandeza de 10455. concordando com o©s valores
obtidos na literatura [13,,27,20-32].

Na tabela IV.2 apresentamos os parametros de relaxaglo
para o processo Nb~N, observado na amostra policristalina e, podemos
verificar que a discordincia, para a energia de ativag3oc, € em torno
de 3.2% de acordo com os valcocres obtidos por WELLER [31], que

apresenta os resultados mais recentes.

Para o processoc de relaxag8c Ta-0O, mostrados na tabela
IV.3, a discordancia entre os resultados obtidos e os apresentados por
WELLER (31] foi em torno de 3% Porém, os tempos de relaxagio

apresentam variagioc de uma ordem de grandeza, 10465, que pode ser
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Justificada pelo fato de que usamos uma equagfo logaritimica para
este célculco e portanto pequenas variag®es na temperatura e

frequéncia causam grandes diferengas nos resultados.

Para os valores de energia de ativag3c obtidos atraveés
do método desenvolvido por WELLER et al [13) , verificamos que a
majior discordancia entre os valores apresentados na tabela IV. 4 para
© processo de relaxagdo Nb-O é em torno de 8.0% quando comparados com
WELLER et al [13]), tanto para a amostra policristalina quanto para a
amostra monocristalina. No entanto, os valores de tempoc de relaxagiao
apresehtam uma varia¢do bem maior de 107*¢ 2 10™*s. Para o processo
de relaxagdoc Ta-O, mostrado na tabela IV.S5, também observamos uma
variag3oc maior em relagdc ac método anterior (subtrag¢gdes sucessivas) e
em relag3c a literatura, com uma discordincia em torno de 19% quando
comparados com WELLER [13)]. A ordem de grandeza dos tempos de

relaxag3c variou de 107*® a 10™%s.

Utilizando © método proposto nesta dissertagio, que
relaciona o quadrado da frequéncia e o inverso da temperatura,
verificamos que ha uma excelente concordincia dos resultados obtidos
para o processo de relaxag8c Nb-O, mostrados na tabela IV.8, e os
resul tados obtidos pelos outros métodos, subtrag®es sucessivas e tempo
de relaxaglc, e com os resultados encontrados na literatura
[2,7,13,28-35). Os valores obtidos para os tempos de relaxag¢3o, para o
processo Nb-O, s8o da ordem de grandeza de 10™"%s e est3c bem préxi mos
dos obtidos peloc método das subtrag®es sucessivas. Este método mostrou
ser bastante eficaz neste caso, resultando uma expressic clara e
explicita para relacionar a variag3oc de 2 em fungic de 1.T. Estes
resultados s3oc inéditos, uma vez que encontramos na literatura apenas
uma tentativa ndc direta para esta relag3o (frequéncia e temperaturad
apresentados por WELLER et al [13].

Para o processo Nb-N n8c foi possfvel realizarmos a

anidlise através deste método pois, devido a concentragio de
nitrogénio na amostra policristalina ser bem menor que a de
oxigénioc, o© aparecimento de um ‘“degrau", em tornoc de 865 K
caracteristico do processo de relaxag3c Nb-N, n3c foi claramente

observado. Este fato também ocorreu para o processo de relaxagdac Ta-0,
que ndo apresentou o ‘“degrau', caracteristice deste processo, nas
medidas de frequéncia, conforme podemos verificar através dos graficos
mostrados nas figura 4.3.13 e 4.3.14, onde podemos concluir que o
degrau na curva de frequéncia & pouco intenso, confundindo-se com a
dispers8oc dos pontos experimentais.

Le

L
~

! I . ..,,.,.“\\,.3 - AA’\JJC

L. » BREETET _““w“_hmAmm_,mJ



64

Portanto, o© método desenvolvido para se obter os
parametros de relaxag3c a partir de medidas de frequéncia em fungldo da
temperatura n3c se aplicou a amostras com concentra¢gdes muito mais
baixas de intersticiais. O desenvolvimento deste método  teré
prosseguimento, fazendo novas consideragdes tedricas, na expectativa
que possa ser aplicado a outros tipos de amostras, com mais de um

intersticial pfesente e com concentragdes mais baixas.

Assim, podemos concluir que o péndulo de torgdo
construfdo para a realizag8oc deste trabalho mostrou estar operande de
maneira eficiente e confidvel, possibilitandoe medidas de atrito
internc A baixa frequéncia, bastante Gteis no estudo de gases em
metais.



65
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.

Como continuacgio desta >Eusserta¢50 de Mestrado
apresentamos algumas sugest®es que poder3o vir a ser desenvolvidas na
Laboratério de Propriedades Fisicas de Metais e Ligas Metalicas,
implantado no Departamento de Fisica da UNESP em Bauru, utilizando-se
o péndulo de torglo construfido, bem como outras técnicas que ser3o

desenvol vidas. Algumas destas idéias sio:

— melhorar o sistema de aquisic¢3oc de dados, utilizando
um microcomputador mais avangado (que j& estd incluide em um novo
financiamento aprovado do profe Dr. Carlos Roberto Grandinid,
utilizando também um “laser"” de menor poténcia na tentativa de
minimizar os problemas na detec¢3c do sinal pelos fototransistores e,
ainda, desenvolver e utilizar um controlador de temperatura, uma vez

que isto tem sido feito manualmente;

- realizar um estudo mais detalhado de frequéncia de
oscilag8o em fung3c da temperatura, desenvolvendo © método proposto
nesta dissertagdc que relaciona estas duas grandezas (frequéncia e

temperaturad, para que seja aplicado a outros tipos de amostras;

- efetuar medidas de atrito interno em fung3c da
temperatura, utilizando o© pénduloc de tor¢3o, em amostras de
molibdénio, uma vez que ndo encontramos na literatura grandes estudos

para metais do grupo VI;

= implantar um sistema para medidas de atrite interno
na faixa de KHz [40], como o© método de medidas por vibrag®es

flexurais, por exemplo;

- utilizar outras técnicas para caracterizar estas
amostras como raio-x, medidas de resistividade, medidas de

susceptibilidade, etc;

- aplicar os conhecimentos adquiridos na realizag¢do
deste trabalho em cermicas supercondutoras para estudar mobilidade

de O nos planos CQu-0.
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APENDICE A - CONSTRUGXO DO PENDULC DE TORGAO E IMPLANTAGAO DO
LABORATORIO.

Neste apéndice apresentaremos resumidamente, a
construgdo do péndulo de torgfc e a implantag%o do Laboratério de
Propriedades Fisicas de Metais e Ligas na UNESP, campus de Bauru, que
concretizou-se através do projeto do Profe Dr. Carlos Roberto

Grandini, financiado pela FUNDUNESP.

A construg8o do pénduloc de torgfc em Bauru, bem como a
implantag8c do Laboratéric permitiu, a constituig¢fo do terceiro grupo
para estudar a interaglio de gases com metais no Brasil. O mais antigo
grupo encontra-se no IPEN em S3%c Paulo e o© segundo grupc na
UNI VERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS.

A construglio do péndulo de torgfo foi dividida em
quatro partes: sistema criogénico, péndulo de torg8o, sistema de

acionamento e detecgdoc e sistema de aquecimento.

A.1 - SISTEMA CRIOGENICO:

O sistema criogénico consiste num criostato construido
em ago inoxidavel contendo em seu interior um reservatério com
capacidade para cerca de 5,0 litros de nitrogénioc 1liquido. A figura
A.1 mostra um diagrama em corte com as medidas utilizadas para a

construg8ico do sistema criogénico.

A.2 - PENDULO DE TORGAO

O péndulo de torg8c constitui a principal ferramenta
para as medidas de atrito interno. Este & constitufdo pelo suporte da
amostra, hastes de sustentag8c, barra de inércia e contrapesc, todos
em ago inoxidavel. A figura A.2 mostra um diagrama em corte do péndulo

de torgio.

Completando © péndulc de torg8o, fol construida uma
campSnula em ago inoxidavel com uma janela de vidro, conforme pode ser
vista na figura A.4 da fotografia do péndulc completo. Na figura A.3 é

mostrado o diagrama em corte da camp&nula.
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FIGURA A.2 - Diagrama do pénduloc de torgHo.
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FIGURA A.3 - Diagrama da campénul a.

A.3 - SISTEMA DE ACIONAMENTO E DETECGAO:

ACI ONAMENTO:

Para ser dado um torque inicial e depeois deixar o
pénduloc oscilar livremente foram utilizados dois eletroimis colocados
um de cada lado da barra de inércia, conforme & mostrado na figura
3.3.2 Ccapitulo IIID.

Os eletroimifs foram confeccionados enrclando~-se cerca
de 200 espiras de fio de cobre AWG 23 num carretel de ferro doce. Para
acionar os eletroims fol construfda uma fonte DC de 11 V e cerca de

1 A de corrente.

DETECGXAO:

O sistema de detecglic e aquisig8c de dados & formado
por um anteparo situade a cerca de 3 m do péndulo, possuinde dois
fototransistores separados por uma distiAncia de 0,04 m, colocados

equidistantes & posig3c de equilfibrio, e uma interface especialmente



70

construfida gque é aciocnada por um microcomputador “Exato® C(CCE>, tipo
Apple, permitindoc medir rapidamente o tempo que um feixe gerado por um
"laser" e refletido por um espelho colocado no péndulo, leva para ir
de um fototransistor a outro. O sistema de detecg8o e aquisiglo dos

dados € mostrado na fotografia da figura A.SB.

A interface também & utilizada para medir a frequéncia
de cada oscilag8o, medindo-se © tempo que o feixe de laser leva para
ir de um fototransistor e passar novamente no mesmo sentido neste
fototransisteor. Esta interface foi desenveolvida de tal forma que possa
ser utilizada também num microcomputador mais sofisticade e mais

réapido.

FIGURA A.4 - Péndulo de torgdoc construide para o estude de gases em

metais.
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A. 4 - SISTEMA DE AQUECIMENTO

O sistema de aguecimento construfido & constiiuido por
um forno de resisténcia, montado com o enrclamentec de fio de Kantal
com 1.5 mm de dimetro, sobre um tubo de cer&mica refratéria. © forno
¢ alimentade por uma tensfo alternada de 110 V, com a corrente
elétrica sendo controlada por um transformadoer de tens8oc varidvel. A
temperatura na amostra ¢ medida através de um termopar cobre-

constantan e seu valor correspondente € lido num multimetro digital.

FIGURA A.B5 - Sistema de detecg3o e aquisig8o de dados.

O péndulo de torgfo construfido nos permite realizar
medidas de atrito interno num intervalo de temperatura de 77 até 700
K, utilizando o mesmo equipamento e, podendo ainda variar a frequéncia
desde 0.8 até 10 Hz. A construgldoc deste péndulo de torgio Ja
possibilitou a apresentag8oc de diversos trabalhos em congressos e
encontros nacicnais e internacionais, desenvolvidos integralmente no

Laboratérioc de Propriedades Fisicas de Metais e Ligas implaniandc na

UNESP, campus de Bauru [11,14,38,39].
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APENDICE B: METODO DAS SUBTRAGOES SUCESSIVAS E METODO DO TEMPO
DE RELAXAGXHO.

B.1 - SUBTRACOES SUCESSIVAS

No método das subtrag®es sucessivas consideramos que
cada um dos picos de relaxag8c meclnica obtido & caracterizado pela
energia de ativagdo associada ao processo que causa © pico, E; pela
temperatura na qual o pico ocorre, TP ; e pela altura deste pico Q;{

Se tomamos este pico como um pico de Debye, podemos descrevé—lo pela

equagdo (II. 41D.

Para os picos obtidos experimentalmente para a amostra
policristalina de nidébioc (figura 4.22) e monocristalinas de nidbioc e
tantalo (figuras 4.27 e 4.21 respectivamented, supomos que h& um
Unico processo de relaxagdo e portanto, necessitamos de apenas trés
par &metros, Q;i. E e T;’. para obtermos a melhor curva teérica que se

ajusta a estas curvas experimentais.

Esta curva teérica é obtida por um método de regressio,
através de minimos quadrados, conhecido como método das subtracg®es
sSucessivas. Fornecemos ac programa de microcomputador mostrade no
diagrama de bloco na figura B.1, os par&metros de relaxa¢3oc iniciais,
obtidos na literatura e também o nimerc de interag®es no programa,
no nosso caso 10, com um fator de amortecimento de
1.0 x 1072, que é © numero pelo qual o quadrado da diferenc¢a entre as
cﬁrvas tedricas e experimentais ser&d multiplicade e acrescido ou

subtraido da curva tedrica apds cada interagio.

No caso de mais de um processo de relaxagio,
necessitamos fornecer além dos trés par@metros para cada pico, o

numero de picos envolvidos.

$ KVIGO DE BIBLIGTECA ¢ HiCh Ta s o

‘ PAACAD - FQsSC
FISICA ‘

s




( L& dados )

1

calcula derivadas

monta matriz

inverte matriz

compara dados teo-
ricos & experimen.

modifica par&metros

(sa tda resultados )

FIGURA B.1

- diagrama de blocos do programa utilizade na an&lise

dos resultados pelo método de subtrag®es sucessivas.

W
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B.2 - TEMPO DE RELAXACAO

As medidas experimentais de atrito interno foram
analisadas através do método desenvolvido por WELLER et al [13) para

seé obter os par&metros de relaxag3oc dos processos Nb-N, Nb-O e Ta-0O.

Neste método Weller et al consideram que se o© atrite
interno é determinado por um método de decaimento 1livre, pode-se
calculd-lo a partir do decremento logaritmico & dado pela expressio
CI1.19>. Se a relaxa¢ioc anelaAstica & descrita por um WUYnico processo
de relaxagdc (um tempoc de relaxag3co) o© atrite interno pode ser
descrito pela equagdo (II1.40) e o mé&dulo de elasticidade M por:

1

MCwrd = MN - M° A —_—, (B.2.1>
1+ CwTeD

sendo A = CMN - MRD Ve Mo, onde MN é¢ o médulo n3o relaxado, Mn
é¢ o médulo relaxado e M°= (MN.MR)”Q.

A equaglic (II. 40> pode ser escrita na forma:

Qt = -g— cosh™ Y CB.2.2

com Y = 1lnCwrd (B.2.3

Combinando com a leivde Arrhenius (II.38) obtém-se a
equagdo (II.41D.

Escrevendo © inverso da equag3c (B.2.2) como:

Y = ar cosh 'é—:1 (B.2. 4
2Q
que pode ser escrita como:
2 Y
Y=1n |&_ = 2 - 1 CB.2.5
2Q 2Q

EquagBes (B.2.3) e (B.2.8) d8c a dependéncia com a
temperatura para o tempo de relaxacgio:

2
= 1 A * [A] - 1 CB. 2.6




Utilizande a seguinte aproximagio:

MN - Mn (o4 1 ou MN - Mn 1
M T ™ = A & —.—r— cCB.2.7

N o

Weller et al escrevem a constante de proporciocnalidade como sendo

altura do pico de Snoek, Q;‘, para obter-se:

~4
A=cT!-_2Qm. Tm (B.2.8

T

Introduzindo (B.2.8) em (B.2.6):

2 Y
c= L f o T o+ flomtTe | _
w QL T oL T

E o tempo de relaxag3c 7(T) pode ser calculado ponto
ponto para todas as temperaturas. Este resultado foi obtide para

amostras monocristalinas de nidébio e ta&ntalo contendo oxigénio
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a

as

e

amostras policristalinas de niébio contendo oxigénic e nitrogénioc. Os

resultados s3c mostrados nas figuras (4.2.14> & (4.2.22.



7€

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

10

11

ia

13

i4

BERRY, B.S. - Acta Metallurgica, 10, 271 (1962).
SZKOPIAK, Z.C. - Journal de Physique, 32, c2-1 (1971)D.
WERT, C.A. - Journal Applied Physics, 60, 1888 (1086D.

ZENER, C. - Elasticity and Anelasticity of Metals, University
of Chicago Press, 1948.

SNOEK, J.L. - Physica, 8, 581 (1939.
SNOEK, J.L. - Physica, 8, 711 (1941).

AHMAD, M.S. and SZKOPIAK, Z.C. - Journal of Physics and
Chemistry of Solids , 31, 1799 C1870D.

HEULIN, B. - C.R. cad. Sc. Paris, 349 C(1972.

COST, J.R. and STANLEY, J.T. - Journal de Physique , 48, <¢10-35
C1985).

IWASAKI, Y.; IMANAKA, T. and FUJIMOTO, K. - Journal of Physics
E: Scientific Instruments, 10, 1050 C1977).

GRANDINI, C.R.; OLIVEIRA, A.R.G. e FERNANDES, R.M. ~ ANAIS DO X
CBECIMAT, Aguas de Lindéia - SP, pAgs.352-356, 1992.

GRANDINI, C.R. -" Dissertag3o de Mestrado”, IFQSC - USP, S3o
Carlos - SP, 1988,

WELLER, M.; LI, G.Y.; ZHANG, J.X.; KB, T.S. and DIEHL, J. -
Acta Metallurgica, 28, 1047 (1081).

GRANDINI, C.R., FERNANDES, R.M. e SHUKLA, M.M. - In:
INTERNATIONAL CONFERENCE ON INTERNAL FRICTION AND
ULTRASONIC ATTENUATION IN SOLIDS, 10, Roma - It&lia,
06-08 sept. 1993 - para ser publicadc no Journal of
Alloys and Compounds.



18

i

17

i

i9

20

21

e2

23

24

a9

a7

28

77

FROM, E. and HOBRZ, G. - International Metals Reviews, ng S5-86,
269 (1980D.
NOWICK, A.S. and BERRY, B.S. - Anelastic PRelaxation in

Crystalline Solids, Academic Press, New York, 1872.
DE BATISTI, R. - Internal Friction of Structural Defects in
Crystalline Solids, North Holland American Elsevier,

Amsterdan, 1872.

IWASAKI, Y. and FUJIMOTO, K. - Journal Phys. D: Appl. Phys.,
13, 823 (1980).

MASON, W.P. - Physical Acoustics, vol.III, Part A, Academic
Press, New York, 1971.

NYE, J.F. - Physical Properties of Crystals, Oxford
University, New York, 1057.

CALLEN, H.B. - Termodynamics, John Willey & Sons, New York, 1860.

ZEMANSKY, M. W. - Calor e Termodinamica, Guanabara Dois, Ric de
Janeiro, 1978.

REIF, F. - Fundamentals of Statistical and Thermal Physics,
McGraw-Hill, 1965.

KE, T.S. - Physical Review, 71, B33 C1947).

MORTON, M.E; LOTT, S.A. and STAINSBY, D.F. - J. Sci. Instrum.,
40, 441 C1983D.

FAST, J.D. -~ Gases in Metals, Philips Technical Library, New
York, 1976.

MOLINAS, B.J.; WELLER, M.; SCHULZE, K. and DIEHL, J. - Journal
de Physique, 48, c8-341, (1087).

POWERS, R.W. and DOYLE, M.V. - Journal of Appl. Phys., 30, S5Si4,
C19859>.
WELLER, M.; ZHANG, J.X.; SCHULZE, K. and DIEHL, J. - Journal de

Physique, 42, c5-817 (1981).



30

W
w

32

34

38

36

37

38

39

40

41

- FERNANDES,

TEJIMA, H.

~ FERNANDES,

TEJIMA, H.

- WELLER,

- SCHAUMANN,

78

~ OKAMOTO, M. - Acta Metallurgica, 31, 1169 (1983).
- WELLER, M. - Journal Phys., 46, ¢c10-71 (1985).
— INDRAWIRAWAN, H.; BRASCHE, L.J.H.; OWEN, C.V.; REHBEIN, D.K.;
CARLSON, O.N.; PETERSON, D.T. and BUCK, O. - J. Phys. Chem.
Solids, 48, 5835 (1987).
- DIEHL, J.; HANECZOK, G.; HORZ, G.; PURNIAH, B.; SCHULZE, K. and
WELLER, M. - Journal de Physique, 48, <¢8-230 (1987).
-~ HANECZOK, G. and WELLER, M. - J. Less-Common Metals, 158, 26@
C1990D.
- WELLER, M. ; HANECZOK, G. and DIEHL, J. - Phys. Stat. Sol.(bD,
172, 145 (1992>.
— WELLER, M.; ZHANG. J.X.; LI, G.Y.; KB, T.S. and DIEHL, J. -

Acta Metallurgica, 28, 1055 (1981).

FALANGA, A.; COUDERC, C. et LOZES, G.- Journal de Physique, 44,

c9-397 (1983).

R.M.; GRANDINI, C.R.; SILVA, J.R.G.; FLORENCIO, O.;
e JORDAO, J.A.R. - Anais do X CBECIMAT, Aguas de
Lindéia - SP, pags 822-826 (1682).

R.M.; GRANDINI, C.R.; SILVA, J.R.G.; FLORENCIO, O.;

e JORDAC, J.A.R. - In: v&NTERNATIONAL CONFERENCE ON
INTERNAL FRICTION AND ULTRASONIC ATTENUATION IN SOLIDS
10, Roma - Italia, O6-09 sept. 1983 - para ser
publicade no Journal of Alloys and Compounds.

M. and TOROK, E. - Journal de Physi que,
48, ¢B-371 (1987D.

G.; VOLKL, J. and ALEFELD, G. - Physics Sta Sol
42, 401 C1970D.

M CRIMASAD RO




