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Resumo: A absorcao de gases pelos metais modifica as propriedades destes Glti -
mos e, em geral, conduz a efeitos nocivos, tais como, fragilizagao, deterioragao
das propriedades mecanicas, elétricas, calorificas, etc. E de suna  importancia

compreender como os gases dissolvidos interagem com o solido e provocam a altera

cao destas propriedades. Para estudar estas interagoes introduzimos inicialmen-

‘te a nogao dos tensores de tensao e de deformagao e o conceito de elasticidade.

Em seguida, a apresentacao da anelasticidade permite-nos definir o atrito inter-

no e mostrar. que se constitue numa tecnica adequada para o presente estudo. Nes

te contexto, tratamos das interacoes dos defeitos puntiformes (constituintes de
gaseé dissolvidos em metais) com a rede cristalina e também, com as discordan -
cias, apresentando modelos propostos para explicar os mecanismos responsaveis

por estes fendmenos. Por Ultimo, abordamos a precipitagdo e sua observagao por

meio da técnica do atrito interno, que pode contribuir para a elaboragao do dia

grama de fase de alguns sistemas gas-metal.
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INTRODUGAO

Todo o solido submetido a tensoes ciclicas muito pequenas pode dissipar ener-
gia: € o fenomeno do atrito interno. Diferentes mecanismos sdo responsaveis  por
esta dissipagdo. O movimento de defeitos puntifommes, o deslocamento de contor
nos de grio, as mudangas de fase, o movimento de discordancias, entre outros,
foram estudados com sucesso gragas a esta técnica. Estes defeitos de estrutura
fazem parte de varios assuntos de pesquisa pois bom namero das propriedades dos
so6lidos & determinado pela natureza de suas imperfeigoes.

Para o estudo de gases em metais, € interessante considerar, particularmente,
alguns metais de transigdo que dissolvem quantidades importantes de oxigénio e

nitrogenio. Esta caracteristica, associada a tratamentos termo-mecanicos adequa-

dos possibilitam a existéncia de diversas configuragoes. Como exemplo,  podemos

citar: atomos de impurezas em solugdo solida, em posigoes intersticiais ou proxi
mos as discordancias, precipitados, etc., que podem ser estudados por uma série
de técnicas entre elas a do atrito interno.

Para a familiarizagdo com os varios efeitos de atrito interno & indispensivel
o conhecimento dos conceitos de tensdo e de deformagao e da pr0priedade do mate-
rlal que expressa a relagao entre estas duas quantldades. Neste sentido, apresen-
tamos nas duas primeiras segoes os conceitos de elasticidade e anelasticidade, en
globando o atrito interno. A terceira e dedicada a apresentacao de alguns  tipos

de defeitos, com énfase aos existentes em sistemas gas-metal.

A utilizagio desta técnica pode contribuir para melhorar os métodos de purifi
cacdo e dopagem, assim como, a compreensao de fenomenos ligados a defeitos estru-

turais, em particular, aos defeitos puntiformes em metais.
1 - ELASTICIDADE

1.1 - Nogao de tensor .

Para apresentar a teoria da elasticidade ¢ importante a introdugao do ente
matematico chamado tensor. Entretanto, dentro do contexto do presente trabalho po
demos evitar uma deflnlgao rigorosa e geral e, contentar-nos em mostrar o sentido
fisico de alguns tensores no caso particular do espago euclidiano em tres dimen-

soes, ¢m eixos cartesianos.
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A nogio de tensor esta intimamente ligada, quando utilizada em fisica, a de
finigdo da grandeza representada, assim como a maneira como esta grandeza se
transforma numa mudanga de coordenadas.

Assim:

- Un escalar ou tensor de ordem O € definido por um Unico nimero, independente

do sistema de eixos. (Ex.: massa, energia).

- Um vetor ou tensor de ordem 1 & definido por suas 3 componentes nos eixos das

coordenadas, que se¢ transformam quando de uma mudanga de eixos, segundo a lei

! =

onde 0s 353 s3o os elementos da matriz de mudanca de eixos. Em fisica, ele rcpre

senta uma grandeza diretiva (Ex.: forga, velocidade).

- Un tensor de ordem 2 & definido pelo conjunto de 9 nimeros Tij (i. = 1,28

que podemos representar por uma matriz quadrada:

o Mg b
Ty Ty Ty
Tgy 0 Ve Tgg

O tensor e simetrico se Tij = Tj i
Podemos considerar o tensor de ordem 2 como representando o acoplamento — en
tre 2 grandezas vetoriais tomadas no mesmo sistema de eixos, de tal forma que ca
da componente de uma seja fungao linear das 3 componentes da outra
B. = E 1., @
1 = 2T,
g
Assim, a condutividade elétrica o que relaciona a corrente ao campo eletrico

€ representada por um tensor de 22 ordem

& -+
j=0kE
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Em geral um tensor de ordem p esta relacionado a um tensor de ordem q por un
tensor de ordem p + q. '

As componentes Tij de um tensor se transformam, numa mudanga de eixos, scgun

do a lei:

1 = e -
TR

onde os ajy sio os elementos da matriz de mudanga de eixos.

Da mesma forma, um tensor de ordem 4 (por exemplo o tensor das constantes
elasticas que estudaremos mais adiante) se transforma segundo a lei:

vie = ¥ ’ !
1jk1  mnop 4im 25n %ko 21p Cmnop

a : s
Un tensor de 25 ordem se representa por uma matriz quadrada. Podemos  encon
trar um sistema de eixos tal que esta matriz se escreva sob forma diagonal, as

direcdes dos eixos sd@o ent@o chamadas diregbes principais e as componentes diago

nais, valores principais do tensor (T, T,, T;), em notagao matricial como vere

mos mais adiante.
1.2 - Tensao
1.2.1 - Definigdo

Seja um solido continuo em equilibrio sob agdo de forgas exteriores, que po-

dem ser de dois tipos: forgas de volume (p.ex.: a gravidade) e forgas de superfi

cie, aplicadas & superficie exterior do solido.

Para definir a nocdo de tensdo, isolemos inicialmente no interior do solido

.um volume V limitado por uma superficie S, figura 1. Em seguida, SUpTimamos o res

to do solido. Para que o volume V permaneca em equlllbrlo sera necessario apli’

car-lhe forgas repartidas sobre a superficie S, que representam a agao do resto
do s6lido sobre V antes da separagao.

Seja um elemento dS da superficie S centrado no ponto M, a normal a dS estan
do orientada positivamente para o ‘exterior de V. A acdo do solido sobre V neste
ponto pode reduzir-se a uma forga - TdS, aplicada ao elemento de superficie na

vizinhanga de M.
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Fig. 1 - Definigdo do vetor tensao T

nun elemento de superficie

dS passando por M.

Chamamos vetor tensio sobre o lado positivo de uma superficie elementar pas-

sando por M, a forga T por unidade de area exercida pela parte do solido situada
do lado da normal positiva sobre a parte situada do lado da normal negativa.

Coloquemo-nos num sistema de coordenadas retilineas ortogonais tendo M  como
origem. A superficie elementar dS e definida pelo vetor ds orientado positivamen

te para o exterior de V e de componentes de.

Consideremos agora um ' tetraedro de dimensoes infinitesimais construido com 3
faces paralelas aos planos do triedro de referéncia,com o ponto em comuwnCoinci -
dindo com M, e a 4% face paralela a superficie dS. Uma face do tetraedro perpendi

cular ao eixo Xy tem por superficie de‘e esta sujeita a uma forga cuja componen-

te segundo o eixo x; tem a forma cji de (Figura 2). T /

Fig. 2 - Equilibrio de um tetraalro
elementar sob a agao de
forcas de superficie ¢ de

volume.
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No s6lido em equilibrio, o tetraedro infinitesimal esta em equilibrio sob a
acio das forgas na superficie e no volume. Se admitirmos que estas ultimas, como
por cxemplo a gravidade, sdo despreziveis, podanos escrever que as somas das pro

jegoes das forgas sobre os eixos sao nulas sobre o eixo X,:

R 1

camn de = “j dS onle nJ sio os cossenos diretores do vetor unitario da normal.

As 9 quantidades 0j; sdo chamadas tensOes em M.

J

0ij representa a componente segundo o eixo Xj do vetor tensao em M ligado ao
elemento de superficie perpendicular ao eixo xj (vemos que nao tam sentido falar
da tensdo em un ponto. E nccessario falar das tensoes .ou entdo precisar de qual

componente se trata).

Os %33 s3o as componentes de um tensor de 22 ordem chamado tensor das ten

soes em M. As componentes diagonais o;; do tensor sdo chamadas tensoes normais e

as componentes nio diagonais (i # j) tensdes de cisalhamento ou tangenciais.
1.2.2 - Equagdes de equilibrio

Podemos agora escrever o equilibrio do volume V sujeito as forgas de superfi
cie T ds = Lo, dS: exercidas pelo resto do solido sobre V. r {

j o J
é ;: Uji dS;= 0 2)
Utilizando o teorema de Green-Ostrogradski podemos transformar a integral

de superficie em integral de volume.

i 3: 0j5 48 = (@iv oy5); AV

S Ji. ]
Como a divergencia do tensor Gij tem por i-esima componente
: s 9 031
(div ©.:1'= L J
| 4t J
axj
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e comparando-a com (2) obtemos:

D 9 oji e
J :
BxJ
(3)
ou .dlv Uji =0

que constituem as condicoes de equilibrio.

‘0 requisito do equilibrio estatico (aceleragdo angular de qualquer elemento
de volume nula) €& satisfeito pela relagao

i ] | @)

0 tensor das tensGes é portanto simétrico e o nimero de componentes indepen
dentes € reduzido a 6.

1.3 - Deformagao

1.3.1 - Definicao

Consideremos mum solido continuo ndo deformado dois pontos vizinhos P e P!

de coordenadas respectivas x; € X; *+ dx; mum sistema de coordenadas retilineas or

togonais (i = 1, 2, 3). O quadrado de sua distancia e:

ds? = 3 (dx;)°

i

Suponhamos que cada ponto do solido sofra um deslocamento G(Xi) definido de

maneira unica e dependente das coordenadas do ponto dado.

P se desloca para Q de coordenadas X; = X; + uy

+ u. + R = X a3 dX.,
uy dxl. dul Xl dkl

P' se desloca para Q' de coordenadas Xi =X

0 quadrado da distancia dos dois pontos deslocados QQ' € dado por

2

as? = 1 (axy)°

i

Diremos que existe deformagao local se dS2 for diferente de dsz.(Se d52=ds2
so existe um deslocamento rigido do conjunto).
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Fazendo a hipotese de que o deslocamento u(xi) seja uma fungao continua e de-
rivavel das coordenadas Xi podemos entao escrever

ka = dxk + duk = dxk + E 5 i

2

e calculando dS cadsz, obter, no caso de deformagoes infinitesimais

2 2
d5" =ds®* = L 2 ‘e.. d¥. dx
ij ij 3 j
onde
duj ou
o= o= = (5)
J Z ij G

Quando os deslocamentos ﬁ(xi) sdo dados, o conjunto das 9 grandezas €4 forma
um tensor de 22 ordem, chamado tensor de-deformagdo. Como a resposta de um solido
a uma forca aplicada & governada pela lei que relaciona o tensor de tensao ao ten-
sor de deformagdo, este ultimo deve apresentar também seis componentes independen-

tes, ou seja, deve ser simeétrico.
1.3.2 - RelagOes de compatibilidade

As 6 componentes €4 do tensor das deformacoes foram definidas a partir

das 3 componentes Uy do deslocamento. Portanto devem existir relagoes entre os €5
que sao automaticamente verificadas quando as deformagbes sdo definidas a  partir

dos deslocamentos. Estas relacdes ditas equagOes de compatibilidade sao as 6 cqua-
coes de segunda ordem das derivadas parciais:

2 2 z 2 :
. g - T - C e

(= +

1.4 - Relagées Tensao-Deformagao (Lei de Hooke)

Na auséncia de deformacao plastica, fluencia ou mudangas na temperatura, a
relacio tensdo-deformagdo € dada pela forma generalizada da lei de Hooke. Para o
solido eldstico, as seis componentes do tensor tensdo estao linearmente relaciona-

das as seis componentes da deformagao e vice versa.
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Entao

ti,j,k,l=l,2.3) N

%5 % & Yala %m
e
5 S T 8)

Os 36 valores Cijkl que formam uma matriz 6x6, sao os "modulos de elasticidade &
do meio e, nam todos sao independentes. As simetrias dos tensores o.. ¢ Cij per.
miten a introducdo de uma notagdo matricial que consiste em substituir cada par
de indices ij e kl por um Unico indice de acordo com a regra

11‘+1 12 + 6 13+ §

21~ 6 2057 25+ i

24+ 5 32+4 -

Exemplo: Cyo13 = Cyr37 * Cose Assim, C;: = Ci:, 0 que reduz o namero de constan-

o
tes eldsticas para 21. Este nimero po_cle:J ser gtinda reduzido de acordo com a sime
tria da estrutura cristalina do solido; quanto maior a simetria, menor o nunero
de constantes. A matriz dos coeficientes Cij muda quando a orientagao dos eixos
das coordenadas para tensao e deformagao & alterada em relagao aos eixos de sime
tria do cristal. Im partiéular, as matrizes apresentam as suas formas mais  sim
ples quando os eixos das coordenadas para tensao e deformagao estao numa orienta
¢ao padrdao em relagdo aos eixos do cristal [1] . As constantes elasticas para um

cristal em sua orientagao padrao sdao chamadas constantes caracteristicas do mate

rial. Como exemplo da forma da matriz para cristais de simetria mais elevada,con
sideremos o caso cubico, cuja matriz toma a forma padrdo quando os tres eixos

das coordenadas coincidem can os tres eixos do cubo,

B B G 0S8
Cip o Byg 0 @0 M &

Gy O 0

Caq 0

Cag O

Caq
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Entdo, para cristais do sistema cibico, existem somente trés constantes elasti -
cas. Finalmente, para materiais que sao macroscopicamente isotropicos (ou porque
a substancia ndo € cristalina ou porque o material esta na forma policristalina),
permanecem somente duas constantes. Estas duas constantes elasticas A e u 5a0

chamadas coeficientes de Lamé. Eles determinam a relagao tensao-deformagao (Lei
de Hooke):

9 " A i F € 2 ME, . (10)

J
= 0 se i#j
5..( 73
1)

=1 se i=j

Geralmente as constantes elasticas sio expressas em termos do modulo de Young E,
do modulo de cisalhamento G, e da razio de Poisson v, ao inves, dos coeficientes

de Lameé. As relagbes entre os modulos elisticos convencionais e os coeficientes
de Lamé sdo

= uEs A + 2 u)

(11)
At
E=p ‘ e, e (12)
TR 13)
2+ 1)
Os valores E, G e v ndo sio independentes mas relacionados por
TN (14)
2(1+v)

Usando as equagdes 11 a 13 nas equagdes 10 e resolvendo para as deformagoes, ob-
tem-se.
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T s -
=it (03 + 033),
1 = -
Ty Y (097 * 033) | (15)
€ = 1 i ; + |
- ded (055 * 033)
Cl T Tz L S5t oy g3t —=op5 (O)
26 G 2G '

Alan das elongacdes causadas pelas tensdes.aplicadas, uma mudanga na tempe
ratura produz deformagdes normais (mas nao deformagOes de cisalhamento) dadas

por

E.. - o =

( 11)term1cas a 4F a7

onde o & o coeficiente de expansdo térmica linear e AT o aumento da temperatura
em relagdo a uma temperatura de referéncia. A componente térmica dada pela equa-
cdo 17 & adicionada a cada uma das deformagGes normais dadas pelas equagoes 15
‘para se obter a deformagao total.

1.5 - Energia de deformagdo elastica

A deformacao de un solido decorrente de tensoes aplicadas significa que foi
realizado trabalho no material. Este trabalho e armazenado no meio como encrgia
interna ou energia de deformagdo eldstica. Esta energia por unidade de volume e
dada pela formula [ 2]:

B = (18)

i
el . 5, 2

iy (Sos
N
Para finalizar & importante frisar que o comportamento de um solido sob a
acdo de tensoes aplicadas e determinado pela aplicacdo simultdnea das condigoes
de equilibrio (equagdo 3),das condigoes de compatibilidade (equagdo 0) e de uma
relagio tensio-deformagdo. Deformagoes e deslocamentos estdo relacionadas pelas

componentes do tensor deformagdo (equagao 5).
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2 - ANELASTICIDADE
2,1 - Definicao

A fim de descrever a anelasticidade de maneira formal € convenicnte introdu-

zir a teoria da elasticidade linecar. Toda esta teoria, da qual certos aspectos

foram abordados anteriormente,se baseia no comportamento elastico ideal descri
to pela lei de Hooke (eqs. 7 e 8). Intretanta, para a finalidade do presente tra
balho, .esta generalizagao tornaria o desenvolvimento desnecessariamente complica

do. Assim, consideraremos a equagdo
o=Me : . (19)

Esta aproximagao, que permite considerar as duas grandezas o e e,como escalares,
implica num unico modo de deformagdo tal como cisalhamento puro, deformacio unia
xial ou deformagao hidrostatica. Para tais casos, o modulo M apropriado sera o
modulo G, E e o mddulo de compressibilidade B, respectivamente. Vemos entio que
existe uma relagao biunivoca entre tensdo e deformagdo, na qual nao intervem o

tempo. Muitos materiais se comportam como solidos perfeitamente elasticos, desde

‘que a solicitagao ndo ultrapasse um valor limite (limite elastico). Entretanto ,

a maioria dos materiais apresenta desvios sensiveis das leis da elasticidade;por
exemplo, a deformagao dependente da tensao e do tempo. Este comportamento € ob
servado na fluencia elastica dos metais, na qual, uma tensao suposta inferior ao
limite elastico, mantida constante durante um tempo suficientemente longo, provo
ca um aumento da deformagao em fungao do tempo e o alcance de um valor limite(fi
gura 3). Dizemos que existe RELAXACAO da deformacao. Com a supressdo da tensido

a deformagao volta progressivamente a zero, ou seja, ndo ha deformagao permanen

te. De maneira geral, o comportamento nao elastico de um material sem que, no en

tanto, haja deformagao permanente (deformagdo plastica) & chamado ANELASTICIDA -

DE. No presente trabalho limitar-nos-emos ao estudo dos fenomenos de relaxacgao
anelastica devidos a existéncia de gases nos metais.

A verificagao da insuficiencia da lei de Hooke (eq. 19) para descrever o com
portamento anelastico devido ao fato de ndo conter o parametro tempo, levou  as
generalizagoes das equacbes da teoria da elasticidade. Estas generalizagbes con
sistiram em admitir que a relagdo entre a tensdo e a deformagdo contém linearmen

te as derivadas primeiras em relagio ao tempo da tensdo ¢ da deformagao.

P - IPEM
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Fig. 3 - Comportamento mecanico dos solidos reais: fluéncia

'elé'stica a tensao constante, carga e descarga.

2.2 - SOlido linear padrao de Zener

Varios modelos foram propostos para dar conta do comportamento anelastico
dos metais [3] . Podemos citar entre outros o solido de Voigt, o de Maxwell e o
.de Zener. Os equivalentes mecanicos dos dois primeiros consistiram na combinagao
de uma mola e um amortecedbr, em paralelo e em seérie, respectivamente. Devido A
li.mitag.éo destes dois modelos, Zener representou o solido por um sistema mecani-
co derivado do equivalente mecanico do sdlido de Voigt, juntando uma mola em sg
rie ao amortecedor. A equagio dinamica deste sistema € da forma [4]

¥ 'z Swlh Ledig &) ' (20)

onde T_ e T, sdo os tempos de relaxacio a deformagdo constante ¢ a tensao cons-
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tante, respectivamente, e My & o "médulo relaxado”. O solido que verifica esta
equagdo € chamado "sdlido linecar padrao".

As previsoes deste modelo estao bem de acordo com os resultados experimentais
no que concerne a fluéncia eldstica definida anteriormente e a uma outra manifes

tagdo de cardter anclastico dos metais, o ATRITO INTERNO, que descreveremos mais

adiante. Vamos entdo estudar o solido linear padrdo sob duas condigdes particula

res.

2.2.1 * Relaxagdo da deformagdo sob carga constante (Fluéncia elésticu)

Vejamos por exemplo a solugdo da eq. 20 no caso de wna deformagao a carga
constante. No tempo t = 0 aplicamos ao solido uma tensdo constante s Assim,

0 =0,€ &= 0., Substituindo estes valores nma eq. 20 obtemos a equagao
06-=MR(€+TO€)

cuja solugao se obtem facilmente
E(t)=€0+(€cn"€0) l—exp(“t/'ro) (21)

Com €w = 0o/Mp. A deformagdo pode ser deéanposta em dois termos

eft) ="' we'h 5 g, 4"

O primeiro @ independente do tempo ( €'= e, deformagdo elastica) e o scgundo,
€', & a deformagdo anelastica caracterizada pelo tempo de relaxagao it (Fig.3).

- 0 modulo relaxado My caracteriza a deformagao total (instantanca + relaxada)
enquanto que o modulo ndo relaxado M (modulo elastico) caracteriza a deformagdo

“instantanea puramente’ elastica (M > Mz ). Esta distingdo pode deduzir-se dircta

mente da eq. 20 imaginando dois casos extremos. Se considerarmos inicialmente
uma deformagdo infinitamente lenta (¢ = & = 0 ), durante a qual a relaxagdo tem
todo o tempo de se produzir, a eq. 20 se reduzird a o = My €, portanto My € real
mente o modulo relaxado. Se, ao contrario, durante um tempo infinitesimal &t, a
tensdo o aumentar éo, integrando a eq. 20 em relagdo ao tempo no intervalo 6t ,
obtercmos ’

y - IPEN
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t o 6t t + 6t t + &t o+ dt
I gdt + J v oGl = MR £ edt + MR i T e

t s s t b

O primeiro termo de cada membro tende a zero com &t e resta

T g = MR T de

Sl M s
= R (22)
> Te

A relagdo 60/6e € o modulo eldstico instantaneo M ou modulo ndo relaxado. En
tao

Como M > MR temos T > TE

A diminuigao do modulo MM = M - M, que se observa quando uma deformagdo ane-
lastica se superpoe a uma deformagdo elastica & chamada EFETTO DE MODULO. A IN
TENSIDADE DE RELAXAGAO € dada pela razdo entre o efeito de modulo e o modulo re-
laxado:

2 = _tg e
yy = 5 M - (23)

2.2.2 - Atrito Interno

Se ao inves de aplicar uma tensdo estatica, solicitarmos o solido de maneira
dinamica (tensao alternada), a resposta sera do mesmo tipo (deformagao alterna-
da). Neste caso, a contribuigdo anelastica se traduz por uma defasagem entre a
tensao e a deformagao, devido a absorgdo de energia que ja nao acontece no caso
de um solido elastico. Estas duas quantidades sdo dadas em notagao complexa pe
las expressoes:

. -l SP - IPEN
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o (24)

(S ei((ﬂt“@) (25)
(0]

onde w = 2nf, sendo f a frequencia da vibragdo e ¢ representa a defasagem, cuja
tangente € chamada frequentemente ATRITO INTERNO do material.

Substituindo estas duas expressoes na eq. 20 obtemos facilmente

can o modulo camplexo

Lh+dw o
g

- e e (26)
JLli S Ta
0 angulo de defasagem sera dado pelo argumento do modulo

wes T

I i

tg ¢ = 7 (27)

onde &t = - T eTh =T T

Tg € £ g
Introduzindo MM (eq.23) na eq. 27 e admitindo que MM << Mp, i.e., By << 1, obte

mos

b Wt
tg@—AM1+w2T2 (28)

Un calculo simples fornece a variagdo do modulo dinamico (anomalia de modulo) :

|

M '
= (29)
e - e g ,

Onde M = M - Md e Md o modulo dinamico.

As eqs. 28 e 29 (Fig. 4) sao as éxpressBes fundamentais de um mecanismo de rela-

xagdo caracterizado por um tempo de relaxacao T e uma intensidade de relaxagao

B+ Nesta figura a abcissa € log wr, pois assim a curva tg ¢, que representa um
pico de atrito interno, € simétrica e concentrgda no valor wr = 1, que corres =

ponde ao maximo (tgd - =4/2).Quanto a variagao do valor absoluto do modulo com a
frequéncia, verificamos que, a frequencias baixas (condigbes 'isotérmicas), te
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Fig. 4 - Solido de Zener: variagdo do va
lor absoluto do modulo associa-
do ao pico de atrito interno
(T= cte).

logwG ‘ )

mos o modulo relaxado Mp, enquanto que a frequencias elevadas (condigbes "adiaba
ticas') o modulo ndo relaxado M. Nestes dois casos extremos as curvas tensio- de
formagao sao retas com inclinagoOes réspectivas M e Mp, figura 5. Em frequencias

intermedidrias o ciclo tensdo-deformacdo & uma elipse, cuja forma eliptica sera

minima para a frequéncia w = 1/t . No decorrer de cada ciclo existe dissipagdo

Fig. 5 - Ciclo tensao-deformagao.

de energia AW, proporcional a drea da elipse. Mede-se a perda de energia pela ra
zdo OW/W onde W € a energia elastica maxima no decorrer de um ciclo: W=1/20 e
(vide eq. 18). Utilizando as eqs. 24 e 25 na eq. 18, obtemos

AW = fzwods = g & % sin® (30)
0 g =0 T
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Portanto
AW
W

= 21 sin ¢ = Zm¢ : (31)

A quantidade 1/2n AW/W € portanto uma medida do angulo de defasagem ¢ , que
para ¢ pequeno coincide com a eq. 28.

Podemos igualmente determinar o atrito interno de um sistema cm oscilagoes
forgadas pela largura da curva de ressonancia. Definimos entdo um coeficiente
Q“1 por analogia com o coeficiente de sobretensao Q de um circuito elétrico. Num
sistema em oscilagoes livres calculamos o decremento logaritmico das oscila -
goes dlog‘ Estas diversas quantidades estao relacionadas entre si por:

d
gl 2w 4 1 M (32)

T 2m W

Frequentemente, a origem do mecanismo de relaxacao e devida a fenomenos ter-
micamente ativados. Entdo, o tempo de relaxagdo varia exponencialmente com a tem
peratura

35
= /M .

onde E ¢ a energia de ativacao do processo e k a constante de Boltzmann.

Substituindo a eq. 33 na eq. 28, obtemos. o atrito interno em fungao da tempera

tura: et
| b
tgd = A 1 (34)
AM ch E ( ee )
e T
P :
.onde Tp € a temperatura do maximo, dada pela relagao:
w1t o WKy - (35)

A eq. 34 corresponde também a um maximo de atrito interno em fungao da temperatu
ra, sendo este pico de atrito interno, simétrico em relacdo a abcissa 1/'I‘I . 0
processo de relaxagdo responsavel pelo pico & caracterizado por uma intensidade

de relaxagao Dy ( 2 vezes a altura do pico) e uma energia de relaxacao E, que po
de ser obtida experimentalmente registrando-se log w X 1/Tp.
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Deduzimos ainda a largura do pico a meia altura:

e _ (36)

Sl et i 1emn
T el TZ E

2.2.3 - Medida do atrito interno e da frequéncia (anomalia de médulo).

- Os fenomenos de anelasticidade em sdlidos podem ser estudados por meio de
atrito interno e de fluencia elastica. Estes dois efeitos se manifestam num in
tervalo de frequencia bastante amplo ( 10_5 a 109 ciclos/s), limitando a concep
¢do de dispositivos experimentais que permitam o seu estudo em fungao da frequen
' cia, numa faixa razoavel. Como alternativa, a medida do atrito interno e da fre
quéncia de uma amostra em funcao da temperatura se tornou uma das técnicas mais
divulgadas. Podemos efetud-la por medidas do decréscimo da amplitude de oscila
¢oes livres ou pela medida da energia fornecida para manter a amplitude constan
te em oscilagoes forgadas. Trataremos aqui somente do primeiro método.

Im regime de oscilagbes livres, o atrito interno Q—l e calculado pela rela-
gao

Ay

Q-l = 1 ln
nm

(37)
Aj +n

onde Aj € a amplitude da j-Esima oscilagdo e n o nimero de oscilagoes.

A frequencia € determinada pela medida do tempo correspondente a n periodos’
de oscilagdo. Esta medida € muito importante pois como a frequéncia é proporcio-
nal a raiz quadrada do médulo de elasticidade (no caso G) a expressio

Af
fo

- (38)

.,
G

onde Af representa a variagdo da frequéncia de vibragdo da amostra devida a  in
trodugao do defeito de estrutura, e fo o valor da frequéncia sem a participagio
deste defeito, a mesma temperatura, permite-nos obter a anomalia de médulo.

2.2.4 - Descrigao da aparelhagen.

0 dispositivo experimental & concebido de acordo com a faixa de frequencia
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que se quer estudar, A técnica de atrito interno abrange tres faixas: frequéncias
baixas ( -1 ciclo/s), médias ( 103 ciclos/s) e altas ( 2 106 ciclos/s). Geralmen
te, as relaxagoes que involvem migragao atomica sdo investigadas a frequencia m§
dias ou inferiores, de modo a serem observadas numa faixa de temperatura conveni-
ente, ou seja, nao nuito alta. O estudo de gases om metais se enquadra neste caso,
e portanto vamos descrever um d15p051t1vo experimental funcionando a baixas fre -
‘quencias.

2.2.4.F - Parte mecanica.

Este dlsp051t1vo e composto basicamente por uma parte mecanica e uma parte
eletronlca.

A parte mecanica & constituida por um péndulo de torgao (Fig. 6) similar ao
concebido por Norton [5] . E portanto do tipo invertido, ou seja, a massa de
inercia que determ1na essencialmente a frequencia, estd situada acima da dmostr
suspensa por um fio com momento de torgdo desprezivel. A vantagem desta d;sposi
Gao em relagdo a do conhecido pendulo de kK& [6] , & que um contra-peso equilibra
0 conjunto de tal maneira que a amostra suporta uma tensio estatica inferior a
10 KPa. Podemos dividi-lo em duas partes principais: o porta-amostra colocado den
‘tro do criostato, preso a superficie inferior do prato, e a parte de equilibragem
que fica acima do prato, onde estdo colocadas as massas de inércia. Devido i colo
cagdao forno-criostato, podemos variar a temperatura de 120 ate 700 K. Atraves de
um pequeno motor variamos a distancia das massas de inércia ao eixo colinear com
0 eixo maior da’ amostra, modificando assim a frequéncia de solicitagdo.Solidirios

ao conjunto movel estdo um espelho e dois imds introduzidos em bobinas. A amostra,

em forma de fio de ~10™°m de didmetro por 35 x 10™m de comprimento Gtil € pre
sa em suas extremidades por meio de pingas. A pinga inferior € fixada ao ‘suporte
do forno e a superior a haste girante. Assim, a amostra & solicitada fazendo -se
passar pulsos de corrente pelas bobinas. A deflexio e seguida pelo registro do mo
“vimento de um feixe dé luz, que incide no. espelho e, refletido, € captado por uma
fotoc€lula de um seguidor de sinal luminoso.

Medimos a temperatura por meio de um termopar de Chromel-Alumel colocado na
parede interna do forno m posigdo correspondente ao meio da amostra. Para minimi-
zar os gradientes teémicos na amostra as experiéncias sdo realizadas sob pressio
de aproximadamente 1,5 KPa de Helio.

Una desvantagem da maioria dos péndulos de torgdo & a amplitude de deformagio
relativamente elevada imposta a amostra. A deformagio de torgdo ¢ altamente hete
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Fig. /8/ - Pendulo de atrito interno.

rogénea variando desde zero no eixo da amostra até um valor maximo na superficie,

dada por
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onde A ¢ a amplitude da vibracio registrada no seguidor de sinal luminoso, r o
raio da amostra, 'L a distancia do espelho movel ao seguidor de sinal luninoso e
1 o comprimento da amostra. Assim, a deformagao de medida na superficie da anos.
tra e cerca de 10 5. Em muitos casos, esta amplitude & suficientemente  elevada
para influir no amortecimento, que passa a ser dependente da amplitude, o que di
ficulta a interpretagao dos resultados. Existem pendulos que foram construidos
levando-se em conta esta dificuldade, nos quais a utilizacdo de absorvedores de
choque adequados, permite alcangar amplitudes de deformagio de ~5 . 107/,

2.2.4.2 - Parte eletronica.

A finalidade do dispositivo eletrdnico & a obtengao das medidas de atrito in
-terno, frequencia e temperatura, de maneira automatisada, pois uma expericncia
de atrito interno em fungdo da temperatura exige um tempo razoavel, tendo em vis
ta que uma velocidade de aquecimento ou resfriamento ;onveniente é de -0,02 K/s.
Descreveremos as etapas de tratamento. do sinal segundo o esquema de bloco da fig.
T '

Feixe de Luz Rendulo Excitacdo
Regulacdg /
Temperatura
Sinal
Fotocélula
Pre tlg_ Amplificador Amplificador
Ampificagan - Thiteo el on Fetindia
Perforatriz - . g
T y
Unidade Medida o Medida
de Decremeantome- de Memoria de
Controle -tro Frequéncia Temporaria Temperatura

Fig. 7 - Esquema de bloco eletrdnico do péndulo.
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O sinal fornecido pelo seguidor de feixe luminoso, convertido em tenSao, é
tratado numa cletronica TECTANEL (7] . Inicialmente ¢ amplificado e introduzido
em seguida num modulo composto por um filtro e¢ um defasador automitico de + /2,
Deste modulo saem dois sinais isentos de ruido: um, defasado de + /2, comanda
a excitagdo do pendulo, o outro, serve para a medida do atrito interno e da fre
quencia. A @odida da amplitude das oscilagoes, da frequéncia e da temperatura ¢
‘automatica. Quando a série de medidas estd terminada, um sinal 1ogico dispara a
excitagao das oscilagoes.

Os-valores digitais da temperatura, de uma série de amplitudes das oscila
¢oes ¢ da frequéncia sdo registrados em fita de papel e tratados no cdmputador :
obtendo-se entdo os espectros do atrito interno e da frequéncia em fungio da tem
peratura. |

2.2.5 - Principais fontes de atrito interno.

As eqs. 21, 28 e 29 sugerem que o atrito interno dos materiais possa ser de
vido a fenOmenos microscopicos bastante diferentes. O conhecimento dos mecanis
mos a eles associados € uma condigdo indispensdvel a analise dos espectros. No
caso de gases em metais, treés fontes principais de atrito interno entram em con
‘sideragao: o movimento e a reorganizagao de defeitos puntiformes em solugao soli
da, a interagdo destes defeitos com discorddncias mdveis e os efeitos anelasti
cos devido aos precipitados. Trataremos destes defeitos e de sua contribuigdo pa

ra o atrito interno na proxima se¢do.

3 - DEFEITOS EM MATERIAIS
3.1 - Introdugao

Para introduzir o.conceito de defeitos em materiais € necessario definir o

solido ideal ou perfeito, que € caracterizado por uma repetigao periodica tridi-

mensional de sua unidade fundamental. Portanto, pode ser descrito por tres veto
res de translagao nao coplanares e pela estrutura completa de um ponto da rede,
cujo motivo pode apresentar um ou mais dtomos. Entretanto,.nos cristais reais al
guns fatos conspiram contra esta idealizagdo. Primeiramente, os atomos vibram cm
torno de suas posigoes de equilibrio e, alem disso,existem defeitos estruturais,
que sao os que nos interessam heste trabalho. Eles podem ser classificados, de
acordo com a sua dimensdo, em: defeitos puntiformes ou de dimensdo zero (intersti

cial, lacuna, impureza), defeitos lineares ou unidimensionais (discorddncias), de
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feitos superficiais ou bi-dimensionais (contornos de grio,limitesde dominios) e
defeitos volumétricos ou tri-dimensionais (vazios, segundas-fases). Na sequencia
apresentaremos os defeitos que se enquadram no presente estudo.

3.2 - Defeitos puntiformes.

Estes sdo os defeitos estruturais geometricamente mais simples que existem
numa rede cristalina. Teremos um defeito puntiforme sempre que, numa posigdo nor
malmente ocupada numa rede perfeita, faltar um atamo ou houver um atamo diferen
te, e tambam, um atomo ocupar uma posigdo geralmente desocupada. O par  formado
por uma lacuna e um auto-intersticial & chamado par de Frenkel. No caso dos ga

-Ses em metais, o defeito puntiforme que nos interessa & o atomo ou ion dos ele

mentos que constituem a molecula gasosa, em posicao intersticiaiﬂ Geralmente, es
ta € a posicdo devido aos pequenos raios atomicos do H, 0, N e C. As redes cubi
ca de face centrada (Cfc), hexagonal compacta (hc) e clibica de corpo  centrado
(cce) apresentam dois tipos de posigGes intersticiais: as posigoes octaédricas,
definidas por 6 dtomos do solvente nos vértices de un octaddro, ¢ as tetraédri
cas, definidas por 4 atomos do solvente nos vértices de um tetraédro. O caso que

nos interessa agora € o das posigdes intersticiais na rede ccc (Fig. 8), pois co

Fig. 8 - PosigBes intersticiais na rede clbica
: centrada:
a) posigoes octaedricas nos centros
das faces e no meio das arestas.

@ Metal ~ © Posigbes Octoddricas b) posigdes tetraédricas sobre as fa-

ces do cubo.

@ wetol o PosicOes Tetroédricas
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mo foi mencionado na introdugdo, alguns metais de transigﬁo que apresentam esta
estrutura dissolven quantidades razoaveis de 0 e N e, alen disso, as posicdes oc
taddricas apresentam a particularidade de nio ter a mesma simetria da rede. De
fato, entre os 6 atomos que formam o octaédro, os 2 que estdo situados sobre um
eixo cubico, estdo mais prﬁximqs que os outros 4 (Fig. 8). Assim, um atomo  de
oxigenio, por exemplo,colocado nesse intersticio afastard mais fortcmente a5 2
atamos, o qué criard uma distorgdo anisotrépica da posigao segundo o eixo cubico.

3.2.1 ~ Conceito de dipolo elastico.

Pelo que acabamos de expor na subsecdo énterior, podemos concluir que a  in
trodugdo de defeitos puntiformes num cristal produz distorgoes elasticas locais.
Devido a estas distorgbes, haverd uma interagdo entre o defeito e uma tensio
aplicada ao cristal. Como existe uma certa analogia entre esta interacao e a
existente entre um dipolo e um campo elétricos, convencionou-se chamar o defeito
que produz distorgoes localizadas dipolo eldstico. A maior diferenca € que, en

quanto um dipolo elétrico & caracterizado por uma grandeza vetorial (momento dipo

lar), que determina a sua interagdo com o campo elétrico, um dipolo elistico &
representado por tensor de 22 ordem pois ele interage com um campo de tensao.
Uma caracterizagao conveniente do dipolo elastico esta contida na seguinte equa
gao [8] , que descreve a mudanca na deformacdo de um cristal quando sao intro
duzidos defeitos |

d 0 N4 (
P
Bl W - L
1) elJ &p=1 Aij CP (40)

d o —~ '_
onde eij e E?j se referem as componentes do tensor de deformacao de um cristal,
5 :

can e sem defeitos, respectivamente (i, j = 1, 2, 3), p & um indice que indica
uma das ng orientagdes possiveis do defeito, e

e s : . s

€ a fragdo molar de defeitos na orientagao p. Np e N, saoo nimero de defeitos
na orientagao p e o nimero de atomos por volume unitario, respectivamente, e Vo

o volume atomico. A eq. 40 define um tensor de 22 ordem A(g) que caracteriza o
dipolo elastico, cujas componentes sdao dadas por

T e
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A quantidade J\J-g-) ) e por‘;anto a deformagdo (componente ij) por fragﬁo molar uni-
taria de defeitos todos tendo a mesma orientagao p.

Como o tensor A 1(;3 ) representa um tensor de deformagao, deve ser simctrico

( 1;%-)) % Ajﬁi)) ) e portanto, pode ser caracterizado por um elipsoide de deforma-

- g3o com trés eixos principais mutuamente perpendiculares, como mostrado na fig.9.
Qxando expresso no sistema de coordenadas dos eixos principais ele se torna dia-

gonal, da forma (em notagao matricial)

Ry B0
8 0 (43)
D 0

gao do tensor A para

uma orientagao 'de defei-

O ELIPSOIDE DE DEFORMAGEO

-

A importancia das quantidades A1» Ay € Ay que sdo chamadas VALORES PRINCIPAIS, e

que elas sdo independentes da orientagdo p. Esta afirmagdo vem do [ato de que to
das as orientagoes ny do defeito s@o cristalograficamente equivalentes; portan -
to, enquanto cada elipsoide de deformagao pode diferir dos outros em orientagio,
todos devem ter os mesmos 3 valores principais.

No caso ja citado da impureza colocada na posigdo intersticial octadlrica na
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estrutura ccc, os dipolos eldsticos estdo orientados nas dire¢des <100>. Tom si
metria tetragonal em sua vizinhanga e o eixo de simetria 4 ou eixo do dipolo &
una diregdao principal. Se associammos a este eixo o valor principal Ao Ay € A<
serdo iguais entre si pois ndo ha diferenga entre as diregdes perpendiculares
restantes. A quantidade A;-- A, e chamada fator de forma para este dipolo.

3.2.2 - Relaxagao de defeitos puntiformes (Pico de Snoek).

Voltemos ao caso do atomo de oxigeénio em posigdo intersticial octaédrica num
metal ccc, por exemplo, Niobio. Distinguimos entdo 3 tipos de posigoes dependen-
do do eixo do dipolo estar na direcao [100] , [010] ou [001] . At uma certa
-coﬁcentrac;éo de oxigénio, estes atomos se distribuirdo de maneira a igualar as
populagGes nos trés tipos de posigdes. Apliquemos uma tensdo, por exemplo, uma
tracao na diregao [001] ; as posigOes do tipo [001] serdo favorecidas, pois a
introdugdo de um atomo deforma a rede na diregdo da tensdo. Portanto, os atomos
intersticiais tenderao a deixar as posigoes [100] ou [010] para saltar para as
posigdes [001] vizinhas. Ao faze-lo, eles provocam uma deformagdo suplementar se
gundo este eixo, que se superpoe a deformagdo elastica produzida pela tensdo a-
plicada. Mas esta deformagao suplementar nio aparece instantaneamente: ela se de
senvolve no decorrer do tempo, com um "tempo de relaxagdo' caracteristico, deter
minado pela frequencia de salto dos atomos. Se ao invés de aplicar uma tragao
submetermos o solido a wna tensdo o pericdica, a deformagdo € ndo estara em fase
con a tensao devido a existéncia do tempo de relaxagdo t , isto €, devido a re
distribuicdo dos atomos intersticiais. O dngulo de defasagem esta felationado a
7. Com efeito, a frequéncias baixas o e e estardo em fase: os atomos intersti
ciais tém teémpo de se redistribuir antes que a tensdo mude de sinal. A frequén

cias mais elevadas o e € estardo ainda em fase, porque os atamos intersticiais

nao terao tempo de se mexer. A defasagem sera maxima para uma frequéncia intexme -

diaria £ = w/2r determinada por wt = 1. Obteremos igualmente um maximo se modifi
‘carmos o tempo de relaxagdo T, isto &, se variarmos a temperatura, Como ja men
cionamos na subsegdo 2.2.2, este maximo de amortecimento & chamado pico de atri-
to interno (Fig. 10). O mais conhecido € o pico de Snoek [10] devido a red istai
buig¢do dos atomos intersticiais de 0, N e C em metais de estrutura ccc. Nestes

casos, a intensidade de relaxacdo & dada, com boa aproximagdo por [11]

c 1 e '
A, = B Cmin £ (T 44)
gl o [ 2 B £ (D) (

yoor

e
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Fig.10 - Pico de Snock devido

. ao oxigénio (5900 ppm
2 095 at) em tantalo [9] .

1r -10.90
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onde C' = 1/2 (Cll = Cyo) e um coeficiente de cisalhamento elastico, ¢ a concen-
tragao de dipolos elasticos, f£(I') um fator de orientacdo, e A1sA, os valores

principais do tensor do dipolo.

Medidas em monocristais com concentracoes de impurezas intersticiais conheci
das fornecem com &y, sendo M o modulo particular referente ao modo de deformagao,
a quantidade ( Ay = Ag s

Outro valor fundamental obtido por meio de experiéncias de anelasticidade
além do numero e fator de forma dos dipolos, & o tempo de relaxacdo (eq.33), uma
quantidade cinetica, que mede a velocidade do movimento atomico. Para By << 1,0s
tempos de relaxagao, no caso estatico e dindmico, se tornam iguais e vamos cha
ma-los TR . Um tempo similar aparece na teoria de difusdo como ''tempo de perma -
nencia medio'" que chamaremos T+ No nosso caso, ou seja, admitindo saltos entre

. posigbes octaedricas,.valem as relagGes entre o coeficiente 'de difusdo D e T
12 « '
2 2 |
= o 1 = 2 v (45)
24 5 24

onde v da o namero de saltos por segundo, e a relagdo entre TR € Tp

2
TR = '"'3—— TD (46)
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A medida da frequencia do pico de Snoek permite obter TR, Pois w Ty & 1 e portan -

to, o cocficiente de difusao D. Substituindo a eq. 46 na eq. 45, com o valor de
T dado pela expressdao 33, verificamos que D varia exponencialmente com 1/T. Os
valores de D obtidos por meio de atrito interno, a temperaturas proximas a ambi
ente, podem entdo ser comparados aos obtidos a altas temperaturas por métodos

classicos, e tragada a curva log D em fungdo de 1/T, num amplo intervalo de tom
peratura, igual a ~4,5 em unidades de 1000/T. Este procedimento permitira ob
ter-sc com grande precisdo a energia de ativagao do processo, que corresponde a
energig de migragao do intersticial. Alem disso, vimos na subsegdo 2.2.2 que a
altura do pico € igual 4 metade de A; e, portanto, pela eq. 44, proporcional a

quantidade de atomos que participam do processo, isto €, a concentracio de in

tersticiais an solugao. Podemos entao, gragas ao pico de Snoek,estudar quantita-
tivamente todas as cineticas de precipitagdo ou de solugao dos atomos intersti -
ciais. Para encerrar esta parte, apresentamos a tabela 1, onde constam valores
de quantidades acima descritas, para alguns intersticiais em materiais ccc.

TABELA 1 - Parametros da relaxagao de Snoek de amostras policristalinas [ 3] .

Temperatura (k) G bg [A1-2,] E
Sistema kg
‘ para f=lciclo/s [GPa (solvente) ] | por % at (eV)
: ; do soluto
V - N - 540 (12 072 1,48
EacT- 47
V-0 455 ‘ 055 1,35 0,87
Fe - C 308 | 0,43 0,87 | 0,835
| 75 _

Fe - N 290: . 0,40 0,83 0,796
-Nb - N 559 i : 0,10 0,67 1,52
36
Nb -0 418 ' 0,09 0,55 | 1,17
T =€ 623 BT T
Ta - N 616 68 0,23 0,78 1,64
Ta = 0 415 (0] U 0,55 1180

S ——
\



3.3 - Defeitos lineares (Discordancias)

Embora singularidades lineares tenham sido tratadas pela teoria matematica da
elasticidade durante algum tempo, somente a partir de 1940, foi inteiramente re
conhecida a sua importancia, fundamental para a compreensao das prdpriedades fisi
cas dos cristais. A partir dai, o interesse, tanto experimental como tedrico, na
investigagao das propriedades das discordancias se expandiu de mancira acentuada,
e o namero de publicages sobre o assunto se tornou muito grande. Como  exemplo,
citaremos o livro de Hirth e Lothe [13 ]. Para o presente trabalho, vamos limitar
-nos a uma descrigio de alguns aspectos geométricos das discordancias e as  suas

propriedades, que permitem uma investigacdo por meio da tecnica do atrito interno.

Discordancias sdo defeitos lineares presentes em todos os materiais. Seu
deslocamento € a causa essencial da deformagdo plastica. Um tipo particular de
discordancia pode ser visualizado como sendo um plano atomico que termina no inte

rior de um cristal (Fig. 11). A regido do cristal em torno da Gltima fileira de

atomos € chamada discordancia e a linha da discordancia coincide com esta fileira.

-+
Existem dois vetores associados a discordancia: o vetor de Burgers b, cujo quadra

do ¢ uma medida da sua energia, por unidade de comprimento, a menos de constantes,

6000000 000 00ee-—> &
T-00 00000
g 9SG0 00
Deslimmenlo‘ O 000000
| ;coooooo
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D0O0OC 000
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Linto de Discordangio [Vetor de Burgers , b

0000000 Direcdo de

Desligamento

0000000 '

eleloke ol ol
0000000
TOoOGoeE e
Q000000
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4,

Fig. 11 - A discordancia em cunha.

e o vetor T, tangente 3 sua linha. O carater da discorddncia depende da  diregao

> =+ - . s o ~ . = . -
dos vetores t e b, Se t for perpendicular a b, a discordancia e dita cem cunha,

se T for paralelo a b ela & em helice (Fig. 12), e, para situagoes diferentes des
tas, a discordincia & mixta. O plano de deslitamento & aquele que conttm os dois

vetores. Assim, ele & bem definido no caso da discordancia em cunha, mas O mMesmo
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Linha &Lp&nmﬁt@; ' Fig. 12 - A discordancia em hé-
(o) ) lice.

Linha da Discorddncio

DiregBo do Movimento da
- Linha do Discordancia

Plano de
Deslisomento

Diregdo de |
Deslizamento (b) : i

ja ndo acontece com a discordancia em hélice. A definigdo dos planos de desliga-
mento dependera do tipo de estrutura cristalina.

3.3.1 - Campos de tensao.

Una das propriedades fundamentais das discordancias ¢ a de criar no cristal
um campo de tensoes elasticas internas. Vamos calcular o campo de tensoes cor.

respondente aos deslocamentos produzidos por uma discordancia em hélice, infini-

ta, ao longo do eixo Xg, TUM meio continuo. Os deslocamentos' sdo dados por

ul=u2=0
(47)
X
us; bo =._]:).... Arc tg.._._...__..z
2m 2n B

Utilizando as eqs. 5, obtemos o valor das deformagoes nao nulas

L



ou au
T e :.b %8 b Sige

i*‘x% 41 r

b cosO

P

4n T

oz

¢ as tensoes nao nulas, a partir das egs. 10-

= _-ub sin®
013 = 2HE;3 e
2m T
- _ub cosO
Og3 = 2MEys
2m T

ou em coordenadas polares cilindricas:

ub (48)
2mr

.5 T Oz~ =SAnc ., 013 + co0sO . Opz =

De maneira geral, considerando uma discordancia retllmea infinita na diregao do
eixo X4, as tensoes exercidas por esta discordancia num ponto M(r, ©), sdo dadas

pOT .

£. @ - | - (9)

A funcdo £(0) esta compreendlda entre 0 e algumas unidades. A expressdo 49 mos-
_tm que as tensoes sao proporc1ona15 ao modulo e ao vetor de Burgers e que de

crescan com o inverso-da distancia a discordancia.

3.3.2 - Movimento de discorddncias (Relaxagdo de Bordoni).

As discordincias durante o seu movimento, podem interagir com diferentes ti
pos de obstaculos. O mais simples € a per iodicidade da rede. Quando uma discor -
dincia se desloca no seu plano de deslizamento, sua energia (a energia potencial

U do cristal) & uma fungdo periddica de sua posicaox (Fig. 13)
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Fig.13 - Segdo transversal da su-

r -«
P i perficie de energia po-
_ tencial de uma linha de
} } { ; discordancia perpendicu-
f lar ao plano da figura.
X
i 2m
M x) = —L— (1-cos X (50)
4 a

A esta cnergia potencial, podemos associar uma tensio periodica de resisténcia da
rede: '

d (AU

ol
0 = s
b dx

(51)

que pode ser considerada como a tensdo necessiria ao desligamento. Assim a tensdo
maxima Tpr que € un parametro fenomenolégico chamado tensdo de Peierls &  dada
por: g ; i

f f
_ 1 d(au.
T—-—.-.........-_—.
il - dx max (52)

A fim de minimizar U, a discordincia permanece ao longo das dire¢des de baixa
- ~energia (nos metais cfc direcdo <110> ¢ nos ccc direcao <111> ): os vales de
Peierls (Fig. 14). Para se deslocar, uma discordancia deve passar de um vale a
outro. Vamos verificar como se pode processar esta passagem. Considercmos uma 1li-
nha de discordancia de comprimento L fixa nos pontos A e B, paralela a um vale de
Peierls (Fig. 14). A OK, a tensdo necessaria para deslocar esta linha de uma dis-
tancia interatdmica a & a tensdo de Peierls. A uma temperatura finita,sob a agdo
combinada de flutuagGes térmicas e da tensdo aplicada,podem formar-se 'kinks'" du-
plos. Se adquirirem uma separagdo suficiente,eles se difundirio ao longo da linha
mum tempo suposto desprezivel e assim a discordancia vence a colina de Peierls. A
formagao destes defeitos € termicamente ativada e pode dar origem a um pico deatri

e
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Fig. 14 - Modelo da criagdo de "kinks" duplos: a) discordancia num vale de
Peierls, b) discordancia contendo um par de 'kinks'".

to interno sob a acdo de uma tensdo alternada de frequéncia f. O atrito interno
serd maximo se a frequéncia f for da mesma ordem de grandeza que a frequencia de
formagao dos "kinks'. Este modelo foi proposto por Seeger [14] para explicar os
processos de relaxagao responséveié pelos picos de atrito interno observados cm

metais cfc apds deformagdo plastica, por Bordoni [15] e por Niblett e Wilks [10].

.Estes dois picos possuem as mesnas caracteristicas fundamentais, mas face aos
tratamentos térmicos eles se comportam independentemente} 0 estado deformado pos
sui uma estrutura de defeitos muito complexa, incluindo a presenga de  defeitos
puntiformes gerados pelo processo de deformagao e varios tipos de configuragoes

de discordancias. A figura 15 apresenta estes dois picos no aluminio [17]. Nos

Fig.15 - Relaxagao de Bordoni
no aluminio 99, 9999%

deformado por torgao

cozido a 220 K
(f = 1 ciclo/s)[17].

T (K)

’ = A o WER! "‘..\_ = i\PE.‘i
COMISSAO NACIONZL*DE ENERGIA NUCLEAR/SF - IFES
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metais cfc foi proposto associar-se B,(Bordoni) ds discorddncias em hélice e By,
a temperatura mais baixa, ds discordancias com forte carater em cunha(60°) [18].
Recentemente, Lauzier et al [19] observando a variagdo destes picos em amostras
de cobre durante o bombardeio com elétrons, evidenciaram uma subestrutura dos pi
cos dependente dos tratamentos termo-mecanicos prévios. Estes resultados confir
mam simplesmente o fato de que, a tensdo de Peierls e aproximadamente a mesma
‘para discorddncias de cardter diferente, pois os picos aparecem a  temperaturas
proximas. No caso dos metais ccc existe uma diferenga importante entre a tensio
de Peierls das discordancias em hélice e das discordancias com forte carater em
cunha (71%). De fato, os vetores de translagao mais pequenos na rede ccc, ou se
ja, os vetores de Burgers das discordancias perfeitas, sdo paralelos a direcio
<111>, i.é., aos eixos de simetria de ordem 3. Podemos, neste caso, associar a
estas discordancias um potencial de Peierls muito elevado, o que faz a particula
ridade das discordancias em hélice nos metais de tansigdo ccc. Esta propriedade

desloca o pico devido a relaxacio destas discordincias (pico y) para - temperatu-
ras mais elevadas, enquanto que o pico a (discordancias 710J se localiza a bai

xas temperaturas (Fig. 16).

Niobio
8 - f=1,2 ciclos /s
mQ -
; oL S-K(H)
‘o

T(K) -
Fig. 16 - Espectro de atrito interno de um monocristal de niobio de alta purecza,
obtido com péndulo de torgao (f = 1,2 ciclos/s), apos deformagido plas-
tica: 1% tragao a 293 K + 0,2% torgdo a 160 K. As relaxagbes o e Yy sdo
observadas no estado livre de hidrogénio obtido pela técnica da super-
ficie de paladio. A relaxacao de S - K(H) aparece ao invés da relaxa -

¢ao0 q, antes da aplicagao do tratamento de desgaseificagdo [20] .
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Para temperaturas mais elevadas (temperatura ambiente para muitos materiais)
o movimento de uma discordancia pode ser descrito satisfatoriamente pelo modelo
da corda vibrante [21] , no qual a discordancia nio € considerada como estando
rum pogo de potencial, mas se leva em conta a sua tensdo de linha, definida por
analogia a tensao superficial no caso bidimensional

3.4 - Interagao elastica entre defeitos puntiformes e discordancias.

Como vimos nas subsegoes 3.2.1 e 3.3.1, em geral, tanto os defeitos puntifor
mes como as discordancias possuem campos de tensdo associados. Assim, estes de
feitos podem interagir entre si. As interacGes impurezas-discordancias podem re
sultar de efeitos elasticos, eletricos ou quimicos. Se levarmos em conta somen
te os primeiros, poderemos obter a emergia de interacdo entre um dipolo elastico

e um campo de tensao o.., pela expressio [8]

i

We=v g alglo _
o by Ao (53)
onde as grandezas envolvidas foram definidas anteriormente. A substituicdo dos

campos Gij segundo o carater das discordancias permite obter

W(r, 0) = A sInG se a discordancia for em cunha

T
B
g

W(r) = se a discordancia for em hélice

-, - - - - . Cord . - - = -
onde r e a distancia a discordancia, © o angulo entre o raio vetor T e uma dire-
cao de referencia ligada a discordancia, A e B constantes que dependem do solven
te ¢ do soluto.

Esta energia de interacao W cria uma forga F sobre o soluto.

F=-Vw

0 fluxo total do soluto e devido ao fluxo induzido por esta forca, adicionado ao
fluxo devido ao gradiente de concentragao (lei de Fick). No equilibrio, a concen
tragao de soluto € dada por

W g B )
K E

Clr, @) = Cy exp (54)

onde C, e a concentragao ''longe" da discordancia.



Esta relagao so € valida se C(r, 0) for inferior ao limite de solubilidade
do soluto e se a discordancia nao se saturar.

O fenomeno de ENVELHBECIMENIO DA DEFORMACAO (Strain aging) esta relacionado

ao ancoramento das discordancias por impurezas, que para elas migram. Recozimen-

to de uma liga diluida ap0s a deformacdo resulta num restabelecimento das atmos-
feras de impurezas em torno das discordancias. Este processo de envelhecimento
pode entao conduzir a recuperacao do ponto de escoamento nitido observado em
certas ligas, no inicio da curva tensdo-deformacio.

3.4.1 - Relaxacao de Snoek-KYster.

Ao tratar da mobilidade de discordancias na subsecdo 3.3.2, exemplificamos
um processo de relaxacao intrinseco devido a estes defeitos, que € a formacdo de
"kinks" duplos. O movimento de discordancias pode tambem ser perturbado pela pre
senca de impurezas com as quais elas interagem. A absorgao preferencial das impu
rezas pelas discordancias €, como acabamos de ver, uma consequéncia destas inte-
ragoes.As propriedades das discordancias sao fortemente afetadas modificando o

espectro de atrito interno, que propicia entao um método para detecao destas im
purezas.

As primeiras evidencias deste processo foram relatadas por Snoek, que obser-
vou um pico de atrito interno proximo a 470 K (0,2 ciclos/s) em amostras de fer
ro deformadas a frio, contendo nitrogenio e carbono [10] . Esta observagcao foi
confirmada mais tarde por KBster et al.[22] e denominada posteriormente relaxa -
¢ao de Snoek-Kdster ou pico de deformagao a frio [Cold Work Peak (CWP)]. Uma des
crigao teorica deste fenomeno foi dada por G. Schoeck [23] , que atribuiu a re
laxacao elastica diretamente ao movimento de discordancias, que arrastam os ato
mos do soluto, localizados na sua vizinhanca. Considerando dois casos limites da
oscilagao das discordancias (amplitudes menores e maiores do que a distancia in
teratomica), constatou que a altura do pico e o tempo de relaxacdo (e portanto a
temperatura do pico) dependem de detalhes estruturais tais como, comprimento 1i
vre médio das discordancias entre precipitados, sua funcao de distribuigao e con
centragao de atomos do soluto. As dificuldades encontradas relacionaram-se justa
mente a impossibilidade de quantificacao destes parametros. Em tratamento recen-
te Seeger [24] propos a participacao das discordancias em helice no mecanismo e,
que a formagao de pa;eé de "kinks'' nestas discordanciasseja fortemente afetada
pela interacdo entre 'kinks" e atomos de impurezas intersticiais. A confirmacao
desta hipotese foi relatada em trabalho posterior [25] , em amostras de nidbio e

tantalo contendo oxigenio. Uma das conclusoces deste trabalho foi a seguinte: a



expressao para a entalpia de ativagdo da relaxagdo de Snoek-Kbster envolve, com-
binagoes que dependem das condigdes experimentais, a entalpia de migracao  dos
atonos de impurezas intersticiais, a entalpia de formagao de "kinks'", e a ental-
pia de ligacao de atomos de impurezas intersticiais as discordancias em hélice '
A realizagao do trabalho deste grupo sd foi possivel gracas a obtencao de metais
de nidbio e tantalo de altissima pureza dopados seletivamente com quantidades
ben determinadas de elementos intersticiais. Neste contexto, podemos citar o tra
balho de Funk e Schultz [20] , que aplicando uma técnica de desgaseificacao de
hidrogenio usando uma camada superficial de paladio, como sugerido por Rodrigues
e Kirchheim [26] , em monocristais de nidbio e tantalo, puderam estudar os pro
cessos de relaxagao intrinsecos devidos ds discordiancias. Na figura 16, esta a-
presentado o pico de Snoek-Kister devido ao hidrogénio, que desaparece apos este
tratamento. Estas medidas possibilitam a detegao de quantidades de hidrogenio -
proximas ao ppmat.

3.4.2 - Precipitacao

Tratamos na subsecao anterior da interacdo entre impurezas e discordincias.
Admitimos entao, que a concentragao de impurezas era, em qualquer ponto, inferior
ao limite de solubilidade. Nao havia precipitacao, mas sim enriquecimento em o]
luto na vizinhanca da discordancia (nuvem de impurezas). Vamos considerar agora
O caso em que a solucdo solida esta supersaturada. Ha a precipitagao de uma se-
gunda fase. Em geral, por razdes de germinagao, esta precipitacdo sé se produz
nas discordancias. Duas manifestacoes devidas a este fenomeno, por exemplo, pre
cipitagao de hidretos nos metais do grupo VB (V, Nb, Ta), podem ser estudadas
por meio da teécnica de atrito interno a baixa frequencia. A primeira € a torcao
da amostra decorrente da mudanca de volume que acompanha a precipitacdo e que
produz uma deformacao plastica da matriz. Esta deformacao pode ser registrada se
guindo-se o desvio do feixe luminoso (desvio do ponto zero), observado pela pri-
meira vez em amostra de hidrogénio-vanadio por Owen e Scott [27] . A segunda
manifestacao se traduz pelo aparecimento de um "pico de precipitacdo' associado
a geracao de discordancias durante a formagao do hidreto [28]

4 - CONCLUSAO

Pelo que foi exposto no presente trabalho, podemos concluir que o atrito in
terno ¢ uma técnica potencial para o estudo de gases em metais. Limitamo-nos
aos metais de estrutura ccc, no que concerne aos defeitos puntiformes,porque es
tes materiais absorvem quantidades importantes de gases, permitindo assim um es-
tudo mum amplo intervalo de concentracao. Entretanto, o tratamento apresentado



pode ser estendido a outras estruturas, desde que os defeitos possuam simetrias in
feriores a da rede. Como exemplo, podemos citar o pico de atrito interno observado
em aco austenitico 304 dopado com hidrogénio [29] . Esta relaxacdo so pode ser ob
servada se o hidrogeénio estiver associado a atomos ou lacunas, formando um par ou
um complexo, pois o intersticio octaédrico possui a simetria da rede.
Mostramos que o atrito interno permite calcular a concentragao de  intersti-
ciais (0, N, C) em solugao solida nos metais de transicao (V, Nb, Ta) e no Fe-a ,
e, portanto podemos estudar quantitativamente as cinéticas de precipitagdo ou de
solugao desses atamos intersticiais. Finalmente, quanto ao sistema hidrogenio-me -
tal, a técnica de atrito interno se mostra particularmente adequada pois permite
detetar concentracoes mum amplo intervalo. Quantidades minimas de hidrogenio, da or
dem do ppm at podem ser detetadas por meio da observagdo do pico @, ao passo que,
concentragoes superiores ao limite de solubilidade dao origem a um pico de "preci-

pitagao" simultaneamente a uma torgao da amostra, possibilitando assim a elabora-
cao do diagrama de fase.
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