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RESUMEN

Algunas razones por las que se buscan nuevas fuentes alternas de energia
es que se asegura que los combustibles fosiles se agotaran y que en la actualidad
se cuenta con un alto nivel de contaminantes en la atmosfera lo que conlleva al
calentamiento global, asi ayudariamos a mejorar nuestro entorno y que a su vez

no tenga limitaciones en su produccion.

Una excelente solucién se encuentra en el hidrogeno como combustible,
puede sustituir a los combustibles actuales y a su vez tener varias fuentes de
energia renovables. El hidrégeno se puede comprimir y almacenar en tanques
hasta que se le necesite para ello son los tanques de hidruros metalicos, los
cuales contienen aleaciones metalicas que son capaces de absorber hidrogeno
entre sus atomos de tal manera que los atomos de hidrogeno se encuentran entre
si, mas cerca que cuando el gas esté licuado. Esto proporciona la posibilidad de
almacenar hidrégeno en un sistema de alta densidad energética.

El objetivo de esta tesis es analizar los procesos de absorcion-desorcion de
hidrégeno en aleaciones metalicas (Ti-6Al-4V) para ser usadas como posibles
almacenadores de hidrégeno. Para obtener la informacion sobre su capacidad de
absorber hidrégeno se analizé por medio de la técnica ERDA y para complementar
el andlisis se someti6 a un estudio de microscopia de barrido electrénico y

microscopia de fuerza atbmica posterior a la hidrogenacion.

Las muestras analizadas de Ti-6Al-4V fueron hidrogenadas a una
temperatura de 650 °C durante 2 horas, en un sistema compuesto por 50% de H,
y 50% de Ar. Para analizar la capacidad de absorcién se utilizd la técnica de
origen nuclear ERDA (analisis de iones de retroceso), esta técnica se realiz6 en el
acelerador Pelletron, el cual es un acelerador de 3MV. Para el analisis de la
técnica ERDA se realiz6 una simulacién con el programa SIMNRA donde se
obtuvo la representacion de los espectros y asi extraer informaciéon de los mismos

de cada una de las muestras.
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El proyecto esta dividido en dos fases, en la primera se describe el estudio
del material, las técnicas experimentales utilizadas durante este proyecto y el
desarrollo experimental, en el cual se muestra con detalle los experimentos
realizados. La segunda fase se recopila en los ultimos capitulos de esta tesis en

donde se presentan los resultados y su analisis.

Para alcanzar los objetivos del proyecto que se plantea, se realizo lo

siguiente:

> Se estudiaron los procesos de absorcion de hidrogeno y oxigeno de
las muestras con diferente grado de rugosidad en su superficie utilizando la
técnicas de origen nuclear ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis) y RBS

(Rutherford Backscattering Spectrometry) respectivamente.

> Se estudiaron los cambios microestructurales de los materiales en
los cuales se realizaron los procesos de absorcion del hidrégeno, ya que se ha
observado que el Ti-6Al-4V se fragiliza al introducir hidrdgeno en su estructura.
Estos estudios se llevaron a cabo utilizando microscopia de barrido electrénico
(SEM) y microscopia de fuerza atdbmica (AFM). La técnica AFM dara informacion
de la rugosidad de la superficie de los materiales, mientras que con SEM se podra
observar el grano, el tamafio de este, asi como las posibles fracturas producidas
en el material después de la hidrogenacion.
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INTRODUCCION.

La falta de recursos no renovables para la produccion de energia, es cada
vez mas notable. Por este motivo a nivel mundial se realizan esfuerzos por
encontrar fuentes alternas que puedan utilizarse principalmente en la rama del
transporte, donde la demanda energética ha crecido a pasos agigantados. El
hidrogeno es una buena opcion como fuente de energia, sobre todo si éste se

almacena dentro de metales formando hidruros metalicos.

El proyecto se llevé a cabo con el objetivo de analizar la relacion de las
propiedades a diferentes rugosidades de la aleacion Ti-6Al-4V y la capacidad del
material para absorber hidrégeno, mediante cambios microestructurales de la
aleacion a partir de tratamientos superficiales.

La tesis se conforma de seis capitulos y tres apéndices, en los cuales se
estudia el material, asi como las técnicas experimentales utilizadas durante este

proyecto.

En el primer capitulo se presenta una breve resefia del hidrégeno sobre sus
caracteristicas y propiedades para su uso como combustible como por ejemplo su
alta energia sobre cualquier otro combustible asi como que seria el combustible
mas limpio que se conozca. Este es una buena opcion al utilizarlo como
combustible si este se almacena dentro de metales formando hidruros metalicos.
Se han realizado numerosos estudios para encontrar un material que absorba,

almacene y desorba la mayor cantidad de hidrégeno de manera éptima y segura.

En el segundo capitulo se menciona el posible material que puede cumplir
con las caracteristicas anteriormente mencionadas, es decir, estudios han
reportado algunas aleaciones de titanio que pueden mejorar las propiedades de
almacenaje. En este capitulo se engloban las caracteristicas tanto del titanio como
la de la aleacion Ti-6Al-4V el cual es un buen almacenador de hidrégeno cuando
la superficie del material presenta una preparacion de pulido a espejo previo a la

hidrogenacion, razén por la cual se planted el estudio de la absorcion de

Xvi



hidrogeno en esta aleacion experimentando en muestras con diferentes calidades

en su superficie. Asi como la difusion del hidrogeno en su estructura.

En el capitulo Il y IV se describe a detalle los métodos a los que fueron
sometidas las muestras; en donde se utilizo la técnica de origen nuclear ERDA
(andlisis de iones de retroceso). Esta técnica se realizo en el acelerador Pelletron,
un acelerador de 3MV. ERDA se fundamenta en cuatro conceptos fisicos: factor
cinematico de dispersion, seccion eficaz, poder de frenado y fluctuaciones de

energia.

Finalmente en el capitulo de resultados y conclusiones, se presentan y
analizan éstos. Para el analisis de la técnica ERDA se realizé una simulacién con
el programa SIMNRA donde obtenemos la representacién de los espectros y

extraer informacion de los mismos de cada una de las placas.

También se expone un andlisis sobre el estudio en los cambios
microestructurales de los materiales en los cuales se realizaron los procesos de
absorcién del hidrégeno. Estos estudios que se llevaron a cabo utilizando
microscopia muestran la informacién obtenida de la técnica SEM y donde
observamos caracteristicas de la superficie de los materiales, y en AFM se
observa la rugosidad, asi como las fracturas producidas en el material después de
la hidrogenacién.
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Capitulo |
“Hidrégeno, el combustible del futuro”

...Imaginar que al generar electricidad y al utilizarla, no afectamos
nocivamente al ambiente en el que vivimos ni a ningan ser vivo del planeta y que
cuando se usa un combustible las unicas emisiones son agua y calor util...
Imaginar que dicho combustible se puede obtener de manera sostenible, de un

recurso abundante como el agua...

El Dr. José Anaya, Presidente Honorario de la Sociedad Mexicana del
Hidrégeno, comentd que hoy en dia ya se cuenta con un combustible y con la
tecnologia que permite hacer realidad lo anterior. Dicho combustible es el
hidrégeno, han sido exploradas y empleadas sus propiedades desde hace muchos

afos.

1.1. Historiade los combustibles.

Al principio la fuente de energia con la que se contaba era la solar. Al
descubrirse el fuego, la madera se utliz6 como una fuente de calor vy
posteriormente como combustible. Con el tiempo dicho recurso se hizo ineficiente,
es decir, como se requeria mas madera se presentd una tala incontrolada de los
bosques. A esta situacion se le buscdé una opcion, que ayudara a seguir

obteniendo los mismos beneficios y este fue “el carbon”.

Proxima a la Revolucion Industrial, la maquina de vapor sufrié cambios, los
cuales evitaban la pérdida de vapor obteniendo asi una mayor eficiencia de la
maquina siendo una forma viable y econdmica de producir energia. Asi fue como
se inici6 la era de combustible del carbdén, el cual ayudé a conseguir el
perfeccionamiento por gasto de energia. Este fue el fundamento en el desarrollo

de la Revolucién Industrial.

Dos siglos mas tarde, el carbon empezé a escasear. No era facil su

extraccidén, su transportacion y almacenamiento. Y de nuevo se necesitd una




alternativa que ayudara a seguir obteniendo los beneficios de dicho combustible,

fue asi como se sustituyo el carbon por “el petroleo”

A principios del siglo XX se impulso la extraccion de petrdleo. Con los afios
el petréleo se convirti6 en la fuente de energia mas utilizada en el planeta. La
sustitucion del carbon por el petroleo como combustible se debié a que éste
presenta una mayor capacidad calorifica ante el carbon, es decir, una mayor

eficiencia.

Y aunque el petrdleo como combustible es eficiente y se obtienen mayores
y mejores beneficios presenta dos grandes desventajas, el recurso es limitado y
emite una gran cantidad de gases que dafan al planeta.

1.2. El hidrogeno como combustible.

Expertos aseguran que las reservas de los combustibles fosiles se
agotaran, para ello faltan algunos afos; pero es tiempo suficiente para proyectar
fuentes alternas de energia. Y sélo basta observar la Tabla 1.1 donde se

presentan las reservas de petrdleo que se tienen a partir del 2002.

Como en la actualidad se cuenta con un alto nivel de contaminantes en la
atmésfera lo que conlleva al calentamiento global (...dafo a la capa de ozono,
lluvia &cida, aumento de temperatura en la superficie terrestre, deshielo, efecto
invernadero, contaminacion de suelos, agua y aire...) es otra razén para encontrar
nuevas alternativas de fuentes de energia que ayuden a mejorar nuestro entorno y
que a su vez no tenga limitaciones en su produccién como lo hubo con las

civilizaciones del pasado.

Una buena solucion se encuentra en cambiar de base energética utilizando
un combustible con el cual se puedan eliminar o reducir notablemente las
emisiones de contaminantes a la atmésfera, lo que se lograria con el uso de una

fuente alterna de energia. Dicho combustible es el hidrégeno 2.

El hidrégeno, en la Tierra se encuentra por todo el planeta, se halla en los

seres humanos y en los combustibles fosiles. Esta unido con el oxigeno formando




agua. En la atmosfera hay menos de 1ppm, ya que la molécula H;, es tan ligera

gue escapa al espacio exterior. Dicho elemento no aparece como elemento puro

en la naturaleza por lo que debe ser extraido de fuentes naturales.

Tabla 1.1 Reservas mundiales de petréleo [4].

Posicion Pais Reserva en % mundial
(En un total de 100% en MBD)
1 Arabia Saudita 24,9
2 Irak 10,7
3 Emiratos Arabes 9,3
4 Kuwait 9,2
5 Iran 8,5
6 Venezuela 7,4
7 Federacion Rusa 4,6
8 Estados Unidos 2,9
9 Libia 2,8
10 México 2,6
11 China 2,3
12 Nigeria 2,3
13 Qatar 1,4
14 Noruega 0,9
15 Argelia 0,9
16 Brasil 0,8
17 Kasakistan 0,8
18 Arzebyan 0,7
19 Canada 0,6
20 Omaén 0,5
La base de obtencion del hidrogeno es el agua, dicho elemento es muy

abundante y puede ser utilizado tanto en paises energéticamente pobres como en

los ricos 9,

El hidrogeno puede ser utilizado como recurso energético, puede sustituir a

los combustibles utilizados actualmente, sus productos de combustion son

considerados no contaminantes o contaminantes en muy bajo grado, considerado




como un proyecto de bajo costo y competitivo *2. En la figura 1.1 se muestra de

forma esquemaética el ciclo del hidrégeno como combustible.

Fuentes gy H,

de
Energia Sector
Primaria energetico

Generacion Eléctrica.

H,O Sectores consumidores
de energia.

\ Vapor de /

agua

Figura.1.1 Ciclo del hidrégeno como combustible.

Como ya se menciond, el hidrogeno se puede obtener a partir de una

electrdlisis convencional B

H,O < H,+% 0, 0ensucaso, H + OH <« H,+1% 0,

Se llega a la necesidad de adoptar otras fuentes de energia ademas de la
electricidad para suplir las deficiencias en el sector de transporte, y el hidrogeno

como fuente de energia puede cumplir con tal fin.

El hidrégeno presenta frente a la electricidad y como portador energético
multifuncional sé6lo ventajas: no contamina, se puede obtener de modo econémico
a partir de la energia solar y la implantacion de un sistema energético basado en
el hidrogeno es la solucion duradera a mediano y largo plazo de la actual crisis

energética 2.

Las tecnologias del hidrogeno permitirdn tener varias fuentes de electricidad
renovables, como la energia edlica, independiente de la red eléctrica que se
requiere para proveer suministros. Esto es gracias a que el hidrogeno obtenido por
la electrolizacion del agua puede almacenarse y tiene un valor agregado como

combustible para vehiculos .




Usar hidrogeno entubado como gas o mediante grandes barcazas con
tanques para su almacenamiento liquido, facilitarian la transferencia a gran escala
de energia al pais, desde areas de bajo costo hidroeléctrico y otros métodos libres
de CO, para la generacion de electricidad, como pueden ser las instalaciones

fotovoltaicas.

1.3. Tecnologia de la proxima generacion.

El mayor beneficio del uso de hidrégeno como combustible se alcanza

cuando éste se emplea en dispositivos llamados “Celdas de combustible”.

A menudo se afirma que las celdas de combustible son una tecnologia
clave del siglo XXI. Lo cierto es que las pilas de combustible son una tecnologia
que permite una futura economia del hidrogeno. Las celdas de combustible utilizan
hidrogeno puro y aire, éstas convierten la energia quimica del combustible
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directamente en electricidad con alta eficiencia y s6lo producen agua
celdas no se agotan, en tanto se les alimente el combustible de hidrogeno y el
oxigeno. Ademas de generar energia eléctrica, se genera también calor, ya que

esta reaccion es exotérmica .

Las celdas de combustible operan mediante una celda electroquimica que
consiste en dos electrodos, un anodo (-) y un catodo (+), separados por un
electrolito. El oxigeno (que puede provenir del aire) pasa por el catodo, mientras
que el combustible hidrogeno pasa por el &nodo. Cuando el hidrégeno es ionizado
en el anodo, el gas se oxida y pierde un electron, éste sale de la celda de
combustible formando una corriente eléctrica. Al final el hidrogeno y el oxigeno se

vuelven a unir para formar agua. Ver Figura 1.2.

El hidrégeno se puede comprimir y almacenar en tanques hasta que se le
necesite, por lo que el hidrégeno representa energia almacenada. El hidrogeno se
puede quemar como cualquier combustible para producir calor, impulsar un motor,
o producir electricidad en una turbina. Pero la celda de combustible es una manera

mas limpia y més eficiente de utilizar el hidrégeno .




Hay varias clases de celdas de combustible, cada una con caracteristicas
especiales que las hacen apropiadas para aplicaciones especificas. De manera
general se pueden clasificar en aquéllas de baja temperatura y celdas de alta

temperatura.

Las celdas de baja temperatura cuya operacion llega a los 200°C ', son las
gque mas desarrollo han tenido, sus sistemas presentan poca complejidad, alta

velocidad de respuesta y tienen la posibilidad de ser mas compactas.

Circuito eléctrico extemo

electrones electrones

i)

Combustible

H:ﬁ -

— Calor

\

/
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B A A B
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Producto
H0

—

o

Anodo Catodo

Figura 1.2 Esquema de celda de combustién de hidrégeno.

Reaccion en el anodo: H, —»  2H" + 2¢’
Reaccién en el catodo: 2H" + 2" + % O—» H,0

Reaccion final: Hy + %2 O, —» H,0 + electricidad + calor

Las celdas de alta temperatura operan a temperaturas mayores de 200°C
Bl son altamente eficientes y presentan la capacidad de generacién de mediana y
alta potencia, asi como la de poder utilizar combustibles antes de su

transformacion en hidrogeno. Ver tabla 1.2

Las celdas de combustibles al ser generadoras de electricidad encuentran
un amplio espectro de aplicaciones que van desde dispositivos portatiles como

laptops, agendas electronicas, teléfonos celulares, autos y autobuses eléctricos;




hasta la alimentacion de electricidad en hogares, comercios, oficinas, escuelas,

hospitales y edificios enteros.

Tabla 1.2 Tipos de celdas existentes.

Tipo de . Temp. Operacion Aplicacion
Electrolito ) .
celda Electrocatalizador Inmediata
Membrana de . Generacion distribuida, transporte y
PEM . : - Baja 80° N .
intercambio protdnico aplicacion en teléfonos celulares.
o L. ) Generacion distribuida, cogeneracion y
PAFC Acido fosférico Baja 200°
transporte.
PEFC 6 o ) Generacion distribuida
Polimérico Baja 200°
PEMFC
AFC Alcalinas Alta 400° Generacion distribuida
) Generacioén distribuida, cogeneraciéon y
MCFC Carbonatos fundidos Alta 650° )
potencia central
. ) Generacion distribuida y potencia
SOFC Oxido sdlido Alta 1000°

central.

1.4. Hidruros metélicos.

El problema principal en el almacenamiento de gas H; es su gran volumen,
es decir, presenta baja densidad energética por volumen. La densidad especifica
del hidrégeno se puede aumentar mucho por anclaje, solucién o union quimica a
otros elementos 0 compuestos. De todos estos métodos posibles de
almacenamiento, considerando desde un punto de vista energético y econémico,

s6lo muy pocos tienen sentido B2,

Debido al uso cada vez mayor del hidrogeno, se llegara a la necesidad de
contar con formas seguras y econdémicas de almacenamiento. Los compuestos
liquidos de hidrégeno, al contrario del gas hidrégeno, se pueden almacenar con
facilidad y con buenas relaciones de peso de combustible respecto al peso del
envase. Valores parecidos se pueden obtener con compuestos gaseosos de punto
de ebullicidon bajo, si por medio de presion se consiguen transformar y almacenar

de forma liquida.




El hidrogeno se almacena comercialmente de dos maneras en tanques a
presiones altas (hidrégeno presurizado) a gran escala, y a menor escala debido a
su alto costo, en forma licuada, es decir, como hidrégeno liquido. Estas formas de
almacenamiento son industrialmente manejables y para algunas aplicaciones del

hidrogeno como combustible son suficientes.

Para aplicaciones como el transporte, se requiere almacenar una mayor
cantidad de hidroégeno para ofrecer autonomia en los vehiculos, razén por la cual
se estadn desarrollando nuevos sistemas de almacenamiento de hidrégeno de

forma mas compacta, es decir, con mayor densidad de energia.

Una alternativa comercial para ello son los tanques de hidruros metalicos,
los cuales contienen aleaciones metalicas que son capaces de absorber hidrogeno
entre sus atomos de tal manera que los atomos de hidrogeno se encuentran entre
si, mas cerca que cuando el gas esta licuado. Esto proporciona la posibilidad de
almacenar hidrégeno en un sistema de alta densidad energética. Una de las
propiedades Unicas del hidrégeno es que se combina con ciertos metales y
aleaciones con facilidad, formando hidruros y la reaccién quimica es exotérmica.
Cuando a los hidruros se les suministra calor, se libera hidrogeno. La temperatura
y la presién caracteristicas varian para diferentes metales y aleaciones 9,
ademas de ser importante la presion y temperatura en el momento en el que se
cede el hidrégeno 2. Algunos de los hidruros mas conocidos son los de Pd, Ni,

Cuy zZn B9,

Generalmente los hidruros metalicos son sélidos quebradizos, porque la
densidad del hidruro metélico suele ser menor que la del metal puro, esto se debe
a los cambios estructurales en la red cristalina metalica. Su apariencia es metalica,
son buenos conductores de la electricidad y son de composicién variable. Su
conductividad varia con la ocupacion de la banda de conduccion o del dopado de

[36]

hidrégeno ™. Muchos de estos hidruros muestran grandes desviaciones en la

estequiometria ideal (n=1, 2, 3) y pueden existir como sistemas multi-fase 2.

Reaccion de un hidruro metalico: M + H, < MH,




En principio cualquier material es adecuado como contenedor de Hy,
el cual puede tomar hidrégeno y después volver a cederlo. Para que este material
se pueda emplear técnica y comercialmente tiene que cumplir necesariamente

ciertas condiciones: 3.

% Debe ser econémico.

% Poseer por peso una gran capacidad de absorber hidrogeno.

% Deben ser minimas las pérdidas de su capacidad de absorcién al aumentar
los ciclos de su uso.

% Poseer velocidades de reacciones elevadas.

++ Calores pequeriios de absorcion y desorcion.

% Lareaccion debe tener una buena reversibilidad.

% Sus propiedades fisicas y quimicas deben ser las adecuadas.

La cualidad mas importante de los hidruros es la velocidad de difusién del
hidrégeno a través del sélido a elevadas temperaturas; dicha cualidad se emplea
para obtener H, de alta pureza mediante difusidén a través de un tubo de aleacion
de Pd-Ag ¢,

Existen aleaciones que pueden absorber y liberar grandes
cantidades de hidrégeno. Sus densidades de protones exceden incluso al H; (1),
propiedad que los hace muy interesantes por la posibilidad de usarlos para

almacenar hidrégeno ¢,

1.5. Sistemaecondmico del hidrégeno.

El “Sistema econdmico de hidrégeno” es un régimen energético en el que
todas las fuentes energéticas se deben usar para producir hidrégeno (H,), el cual
se almacena, se distribuye y se suministra como combustible no contaminante y

de usos diversos. Las caracteristicas con las que se deben contar son:

%+ Conseguir cubrir las demandas energéticas
¢+ Cubrir las exigencias con un solo portador de energia

++ Deben ser rentables




« Evitar la contaminacion ambiental.

El hidrogeno no soélo sustituiria a los combustibles fosiles, sino también se
emplearia en otras areas, tales como la energia eléctrica, la tecnologia quimica, la
metalurgia y el refinado, el tratamiento de aguas residuales, el consumo de agua

potable, el transporte vial, el transporte maritimo y el transporte aéreo.

Construir una nueva infraestructura para mantener una economia del
hidrogeno madura sera una tarea cara y complicada, aunque con el suficiente celo

y entusiasmo podria levantarse en menos de una década.

Las revoluciones econdmicas verdaderamente importantes de la historia se
producen cuando una nueva tecnologia de comunicacién se funde con un régimen
energético emergente para crear un paradigma econémico completamente nuevo.
En la actualidad, el hidrégeno y las nuevas tecnologias de generacion distribuida
por medio de combustible se estan comenzando a fusionar con la revoluciéon
informética y de las telecomunicaciones, de esta manera se creara una era

econdmica nueva 2%,

Muchas de las principales revistas de negocios predicen que la préxima gran
revolucién comercial sera la economia del hidrégeno. Convertir las predicciones
en realidad, requiere que el sector publico y el empresarial se comprometan con el
futuro del hidrégeno y que se avancen propuestas practicas sobre la forma de

llegar hasta él %%,

Por primera vez en la historia de la humanidad, tenemos a nuestro alcance una
forma de energia infinita; algunos la llaman “el combustible eterno”. El hidrogeno
terminara siendo tan barato como las laptops y los celulares. Cuando esto suceda,
se abrira la posibilidad de democratizar verdaderamente la energia y ponerla al

alcance de todos los seres humanos.
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Capitulo Il
“El Titanio y sus aleaciones”

El elemento Titanio (Ti) fue descubierto por W. Gregor en 1791. No fue hasta 1910
que pudo ser aislado y preparado en estado puro mediante la reduccion del
compuesto TiCl, con sodio. Hace 100 afios su produccion fue posible y desde
entonces ha cobrado gran importancia. El desarrollo de sus aleaciones han
progresado rapidamente, dos de las aleaciones que se han extendido mucho son

Ti-6Al-4V y Ti-5Al-2.5Sn, las cuales fueron desarrolladas en la década de 1950°s
(71

2.1 Propiedades del Titanio.

El Titanio es el 9° elemento mas abundante de la corteza terrestre pero no
se encuentra en estado puro, es un metal de transicion. Se encuentra en
meteoritos, en el Sol, esta casi siempre presente en rocas igneas, en los
sedimentos procedentes de ellas y en cenizas de carbén . Principalmente se
encuentra en minerales como la ilmenita (FeTiO3), rutilo (TiIOy) y titanita
(CaO-TiO,-SiOy).

El titanio es un sdlido blanco plateado. En su estado puro es soluble en el
agua caliente y en los acidos como el sulfarico, nitrico, clorhidrico y fluorhidrico, e
insoluble en agua fria. Tiene una densidad muy baja, es resistente y puede ser
facilmente mecanizado. Es ductil s6lo cuando esté libre de oxigeno. Es un buen
conductor eléctrico y, lo es mejor cuanto mas puro estd. Su conductividad y

dilatacion térmicas son relativamente bajas.

Presenta buenas propiedades mecénicas, es resistente a la corrosion, tiene
alta dureza, es ligero, y ademas, es biocompatible. Estas caracteristicas hacen
que el titanio y sus aleaciones sean muy utilizados en una gran variedad de
aplicaciones tecnoldgicas, sobre todo en la industria médica, quimica, naval y

| 2]

aeroespacial “~. Debido a estas propiedades, el titanio mejora las caracteristicas

del acero, por lo que se emplea en aleaciones metalicas con aluminio, molibdeno,
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manganeso, hierro y otros metales (estos controlan sus propiedades mecanicas).

El titanio absorbe facilmente al hidrégeno.

Tabla 2.1 Aplicaciones del Titanio y aleaciones de Titanio.

Area de aplicacion

Usos frecuentes

Aeroespacial:
a) Fuselajes.......cccooeeviniiniennn.
b) Ingenieria...............coooiinii
c) Satélites.........coooveiiiiiinn

Procesos quimicos.

Industria Energética:

a) Plantas generadoras de energia....

b) Energia geotérmica..................
Ingenieria naval:

a) Construccion naval..................
b) Equipo de buceo.....................

¢) Instalaciones en altamar...........

Industria automotriz.

Industria del papel.

Ingenieria biomédica.

Procesamiento de alimentos.

Arte.
Productos de consumo:
a) Joyeria........ocooeiiiiiii,

b) Optica......cccovvvvveeeeeeeeiii.
c) Equipo deportivo....................

d) Proteccion personal y deportiva...

Accesorios, pernos, vigas para tren de aterrizaje, ensamble para frenos,
paneles de fuselaje.

Compresores de discos y cuchillas, bridas, pernos, tuberia hidraulica,
ductos de aire caliente.

Tanques de combustible, cubiertas de motores.

Tanques de almacenamiento, agitadores, bombas, columnas, valvulas,
reactores de presurizacion, filtros.

Condensadores, sistemas de refrigeracion, tubos y tuberia
Intercambiadores de calor, evaporadores, condensadores, tuberias.

Hélices, ejes de timén, bombas de hélice.

Cascos de presion de aguas profundas, submarinos, vélvulas de bola
submarinas.

Equipo de refrigeracion, bridas, tubos de perforacion, regeneradores.

Bielas, vélvulas, resortes de valvulas, cigiiefiales, ejes de transmision,
componentes del embrague, sistema de escape, engranajes.

Torres de blanqueo, bombas, tubos y tuberias.

Protesis de cadera, rodilla y dentales, placas de hueso, tornillos y clavos
para las fracturas, valvulas del corazén, instrumentos, audifonos, sillas
de ruedas, centrifugas de sangre.

Tanques (Industrias lacteas e Industria de bebidas), componentes para
maguinaria de embalaje.

Esculturas, ornamentas, bases para fuentes, adornos.

Joyeria y relojes.

Armazones para lentes, disparadores de camara.

Fuselajes para bicicletas, raquetas de tenis, palos y pelotas de golf,
equipo para escalar, trineos y sus componentes, herraduras, cuchillas de
esgrima.

Armadura (automéviles, camiones, helicépteros, aviones de combate),
cascos, chalecos antibalas, lentes protectores.
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El titanio reacciona con el oxigeno, nitrégeno y carbono a temperaturas
elevadas, por lo que resulta dificil la obtencién del metal. Y esto hizo que su
produccion fuera posible y cobrara importancia hasta el siglo XX.

Tanto el titanio como sus aleaciones son bastante resistentes a la corrosion,
forman una capa de Oxido rapidamente de TiO, para protegerse de la corrosion;
esta capa incrementa su potencial galvanico, comportdndose como un elemento
catodico frente a la mayoria de los metales. A altas temperaturas se desintegra la
capa de oxido y atomos pequefios como los de carbono, oxigeno, nitrégeno e
hidrogeno al difundirse hacia el solido, fragilizan al titanio. Este comportamiento de
desintegracion, que también tiene lugar en el aluminio, es mas eficiente en el
titanio, y esto justifica su uso en la industria quimica y hace al titanio y a sus
aleaciones los metales mas adecuados para la fabricacion de implantes
quirdrgicos 2. Actualmente el titanio se utiliza principalmente en la industria
aeroespacial, en la industria quimica y en aplicaciones médicas, en la tabla 2.1 se

puede observar a detalle los usos principales del titanio y sus aleaciones.

Para mejorar las propiedades superficiales del titanio manteniendo sus
buenas propiedades macroscépicas, se le puede someter a diversos tratamientos

superficiales, es decir, un tratamiento térmico.

Debido a sus diferentes niveles de impurezas, el titanio comercialmente
puro (cp.) ha sido clasificado por la American Society for Testing and Materials
(ASTM) en cuatro grados, definidos por la concentracidbn presente de otros

elementos, como se muestra en la tabla 2.2.

Tabla 2.2 Clasificacion del titanio segun la norma ASTM F67.
Composicién [wt%]
N C ©) Fe H Ti
Gradol 0,03 0,10 0,18 0,20 0,0125 bal
Grado2 0,03 0,10 0,25 0,30 0,0125 bal
Grado3 0,05 0,10 0,35 0,30 0,0125 bal
Grado4 0,05 0,10 0,40 0,50 0,0125 bal
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2.2 Propiedades estructurales.

Los sdlidos se clasifican dependiendo del ordenamiento de los atomos que

los constituyen.

a)

b)

En los soélidos amorfos los &tomos que los constituyen presentan
atracciones eficaces que impiden que la sustancia fluya, y dando
como resultado una estructura rigida y mas o menos dura; la unién
de estos atomos que le componen no siguen un orden en su
estructura.

Los soélidos cristalinos estan constituidos por minudsculos cristales
individuales cada uno con forma geométrica y poseen la
caracteristica de que al romperse producen caras, planos y puntos
de fusion definidos, es decir, el patrén de ordenamiento es repetitivo
y regular extendiéndose por todo el material. Algunos ejemplos de
estos solidos cristalinos son: el cloruro de sodio (NaCl), la sacarosa,
metales y aleaciones, y también algunos ceramicos 2.

Otros materiales pueden estar constituidos por partes amorfas y
cristalinas a la vez. Y dependiendo del tamafio de las zonas
cristalinas pueden clasificarse como Amorfos o Semicristalinos. Un

ejemplo de este tipo de clasificacién son la mayoria de los plasticos.

Figura 2.1 Esquema de una estructura cristalina (bidimensional).

La Fig. 2.1 trata de una representacion del ordenamiento de todos los

atomos del material. Al centro de cada esfera presentan cruces conocidas como

puntos de red, estas indican el lugar geométrico que define las posiciones de cada
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uno de los atomos que forman al material y pueden estar ocupados por atomos o

pueden estar vacios.

Al nimero méas pequefio de puntos de red se le llama celda unitaria. La
celda unitaria representada en la figura 2.1 tiene cuatro puntos de red contenidos
en el plano. En la realidad los materiales son tridimensionales por lo que dichas
celdas unitarias también lo son. Se considera que la estructura cristalina de un

material esta formada por un conjunto de celdas unitarias apiladas entre si.

Se tienen identificados diferentes tipos de celdas unitarias, pero nos
enfocaremos especialmente a dos que son de nuestro interés el sistema cubico y

hexagonal.

El titanio se encuentra en la clasificacion de soélidos cristalinos y es un
elemento alotropico, es decir, presenta cambios en su estructura cristalina
dependiendo de la temperatura. En su estado puro hasta una temperatura de
882°C ' presenta una estructura hexagonal compacta o hcp por sus siglas en
inglés, hexagonal close-packed (fase a), es altamente quebradizo en frio,
facilmente maleable y dictil a elevadas temperaturas. A los 883°C " se
transforma a una estructura cubica centrada en el cuerpo o bcc por sus siglas en
inglés, body-centered cubic (fase B). Es estable desde su temperatura de
transformacion hasta el punto de fusién de 1688°C 1?8 Las estructuras cristalinas

hcp y bee se pueden ver en la figura 2.2.

Esta transformacion permite la realizacion de tratamientos térmicos con
transformacion total 2. El diferente comportamiento frente a la deformacién de los
dos tipos de redes permite disponer de un metal resistente y poco deformable a
temperatura ambiente (fase a) y facilmente deformable si, mediante un
calentamiento, se obtiene la red cubica (fase B). Sin embargo, su baja
conductividad térmica origina problemas de calentamientos locales, y dificulta los
tratamientos térmicos ?%. En la tabla 2.3 podemos observar tratamientos térmicos

para modificar la red estructural de la aleacién de titanio a-3.
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2.3 Aleaciones de titanio.

Las aleaciones mas comunes de titanio se obtienen con hierro, aluminio,
cromo, molibdeno, y vanadio. El aluminio es el mas comunmente utilizado y
funciona como estabilizador alfa; las aleaciones sin aluminio pierden dureza con
gran rapidez a temperaturas por arriba de 370°C, otros elementos utilizados en las

aleaciones de titanio, son generalmente estabilizadores beta.

a) Faseo, b) Fase f.
Hexagonal Compacta (hep) Cubica Centrada en el Cuerpo (bec)

Figura 2.2 Estructuras cristalinas del Titanio.

Algunos expertos han definido cinco clases de aleaciones de titanio,
dependiendo de la microestructuras y segun la capacidad de los elementos de
aleacion capaces de estabilizar la fase a o la B. Estas clases requieren de
metodologias de proceso especifico y diferente ya que cada uno presenta
propiedades Unicas las cuales brindan ventajas para cada aplicacion. Estas clases
son : alfa (a), beta (B), alfa-beta (a-B) y dentro de esta ultima se suelen clasificar
a su vez en casi alfa (o superalfa), cuando tiene una estructura esencialmente a a
temperatura ambiente, y casi 3, cuando la estructura a temperatura ambiente es

mayoritariamente 3.
2.3.1 Aleacién alfa (a).

Se denominan aleaciones a aquellas aleaciones que presentan una
estructura a a temperatura ambiente. El efecto de los aleantes usados en estas
aleaciones es generalmente el de producir un aumento de la temperatura de -

transus. El titanio comercialmente puro (cp.) se clasifica dentro de esta clase ),
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Las aleaciones mas comunes contienen 5% de aluminio y 2.5% de estafio, los

cuales son endurecedores de la fase a. Tienen una adecuada resistencia a la

corrosion 'y a la oxidacion; es resistente a temperaturas elevadas y son

aceptablemente ddctiles. Este tipo de estructuras requiere necesariamente de

procesos térmicos para endurecerse B4,

Tabla 2.3 Métodos térmicos y termoguimicos [10].

Temperatura
Hidrogenacion

Tratamiento
Intermediario

Temperatura
des-
hidrogenacion

Método®  Tratamiento °C °F °C °F °C °F Recocido tipicoo  Formas de
de solucion tratamiento de los
tipica® envejecimiento productos
aplicados®
BUS...... 1040°C 845°C (1550°F) Cast, P/M,
(1900°F) por por 24h IIM
¥5h
GTEC... 1050°C 845°C (1550°F) Cast
(1925°F) por por %h 'y 705°C
Y%h (1300°F) por 2h
BST...... 1040°C 540°C (100°F) por  Cast, IIM
(1900°F) por 8h
¥%hy GFC
ABST.... 955°C 540°C (100°F) por Cast, /M
(1750°F) por 8h
lhy GFC
HVC..... 650 1200 8709  1600® 760 1400 Cast, /M
TCT..... 1040°C 595 1100 Enfriar a RT 760 1400 Cast, P/M,
(1900°F) por IIM
%h
CST...... 870 1600 No hay proceso 815 1500 Cast.
intermedio
(Proceso continuo)
HTH...... 900 1650 Enfriar a RT 705 1300 Cast, P/M,
I'™M

(a) La mayoria de los datos se aplican al Ti-6Al-4V, la temperatura transus es aproximadamente de 995°C (1825°F).
® GFC, ventilador de refrigeracién de gas. © RT, a temperatura ambiente. @ P/M, metalurgia de polvo; /M,

metalurgia lingote. © vidrio encapsulado antes del tratamiento térmico.

En la aleacion los elementos estabilizadores que favorece la estructura

cristalina alfa e incrementan la temperatura de transformacion de alfa a beta son:

aluminio, galio, germanio, carbono, oxigeno, nitrégeno, hidrégeno 7.
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2.3.2 Aleacién beta (B).

Las aleaciones B son aquellas en las que la estructura a temperatura
ambiente presenta una fase . El efecto del elemento que produce la aleacion es
conseguir estabilizar la fase B a temperatura ambiente " Un enfriamiento rapido
produce una estructura metaestable compuesta en su totalidad de fase 3 2 Esta

aleacion B puede endurecerse por envejecimiento [34]
2.3.3 Aleacion de titanio alfa-beta (a-B).

Se denominan aleaciones a- a aquellas aleaciones de titanio en las que la
estructura del material consiste en una mezcla de fase a y de fase 3. La aleacién
Ti-6Al-4V esté dentro de esta clase. Este grupo puede contener entre 10% y 50%

de fase B a temperatura ambiente "), Se endurece por tratamiento térmico B*.

El control de la cantidad de los elementos estabilizadores beta agregados,
hace que la fase B persista por debajo de la temperatura ambiente, lo cual produce
dos fases. Se le llama a- cuando la aleacion se disefia con grandes proporciones

de estabilizadores a y en pequefia proporcion de estabilizadores 3.

Las aleaciones con mejor combinacion de resistencia y tenacidad son las
beta metaestables, cuya microestructura consiste en una elevada fraccion de fase

B con precipitados muy finos de fase a.
2.4 ElTi-6Al-4V y sus propiedades.

Este tipo de aleacion es la mas utilizada industrialmente de entre todas las
aleaciones de titanio y en ella se ocupa la mitad de la produccion de titanio
metalico. Esto se debe al excelente balance entre sus propiedades mecénicas, su
resistencia a la corrosion, su buen comportamiento a temperaturas elevadas [12] y
su peso ligero ?Y. La aleacién de titanio con aluminio y vanadio se utiliza en los
aviones para fabricar las puertas contra incendios, la capa exterior, los
componentes del tren de aterrizaje, el entubado hidraulico y las protecciones del

motor ®Y. Su formulacién varia ligeramente segin el estandar o el fabricante
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escogido. En la tabla 2.4 se presenta una comparacion de los margenes para la

composicion del Ti.6Al-4V por diferentes normas.

Tabla 2.4 Composicién del Ti-6Al-4V
Composicién [wt%]
Al \% Fe C O N H Ti
UNE-7301 55-6,5 3545 0,25 0,08 0,13 0,05 0,012 bal.
ISO 5832-3 5,5-6,75 3,545 0,30 0,08 0,20 0,05 0,015 bal.
ASTM F136 5,565 3545 0,25 0,08 0,13 0,05 0,012 bal.

Cuanto mayor es el contenido en oxigeno, nitrégeno, aluminio o vanadio,
mayor es la resistencia, y a la inversa cuanto menor es su contenido, mayor es la
tenacidad a fractura, la ductilidad, la resistencia a la corrosion inducida por tension

y la velocidad de propagacion de grieta.

Las aleaciones a-f permiten obtener una estructura martensitica a” al ser
enfriadas rapidamente desde temperaturas superiores a la temperatura de -
transus, o bien a’+ a si se enfria desde 900°-1000°C. Estas estructuras sirven
como punto de partida para diferentes tratamientos térmicos 7.

Otro grupo de elementos de estabilizacion de la estructura cristalina 3
mediante la reduccion de las dos temperaturas de transformacion consta de
elementos que son completamente miscibles en la fase B; los elementos que

(17l Estos

constituyen a este grupo son: molibdeno, vanadio, tantalio y niobio
elementos abaten la temperatura de transformacion, causando incluso que la fase

B sea estable a temperatura ambiente.

Anteriormente se menciond que el Ti presenta dos tipos de estructura
cristalina en su celda unitaria cubica y hexagonal. Una propiedad importante de la
celda unitaria es el pardmetro de red. A la arista (longitud de sus lados) del cubo y
hexagono se le llama parametro de redel cual se simboliza por ag y se especifica a
temperatura ambiente (el parametro de red cambia con la temperatura. El valor del
coeficiente de expansion térmica del material depende directamente de la forma
como varia el parametro de red con la temperatura). Este parametro puede
medirse por medio de difraccion de rayos X. La celda unitaria queda

completamente definida por su parametro de red B,
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Como aleacion a-B, el Ti-6Al-4V puede presentar diferentes composiciones
de fases a y B, dependiendo del tratamiento térmico y del contenido en elementos
intersticiales. La fase a (hcp) tiene parametros de red a: 0.295 nm y c: 0.468 nm
221 |a fase B (bcc) es estable a temperatura ambiente solo si esta enriquecida con
mas de un 15% en peso de vanadio, la fase 3 tiene un parametro de red de 0.332
nm 2. Estos pardmetros pueden variar ligeramente, ya que dependen de la

composicidon quimica de la fase a.
2.5 Microestructura.

La microestructura del titanio cp depende del trabajo en frio y del proceso de
recocido realizado. Ademas, si se enfria el material desde temperaturas superiores
a la temperatura de B-transus, la microestructura también es influenciada por la
velocidad de enfriamiento. Estos factores hacen posible la obtencién de tres

microestructuras diferentes del titanio cp.

» La microestructura equiaxial, ésta se obtiene trabajando al titanio en frio
y recociéndolo a temperaturas inferiores a la de B-transus. El tamafo de
grano tiende a ser reducido ya que el crecimiento de grano se ve inhibido
por las relativamente bajas temperaturas de trabajo y por la presencia de

impurezas en los limites de grano con efecto de anclaje.

» Un enfriamiento rapido de temperaturas superiores a la temperatura de (-
transus producen una estructura martensitica con forma hexagonal,
denominada fase a’, en la que los granos originales de la fase  quedan
perfectamente delimitados. A diferencia de los aceros, el efecto de
endurecimiento producido por la martensita es reducido, debido al gran
tamafio de grano y a la inexistencia de supersaturaciéon por atomos

intersticiales.

» La tercera microestructura se obtiene por enfriamiento lento desde
temperaturas superiores a la de B-transus, lo que da lugar a que la fase a

se forme en forma de placas llamadas Widmanstéatten. Esta estructura se
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conoce como fase a serrada, mientras que la presencia de impurezas

produce un efecto de placas en forma de cesta.
2.6 Difusién de hidrégeno.

Como ya se mencioné en el capitulo I, muchos elementos pueden absorber
y liberar cantidades copiosas de hidrogeno. Una alternativa para el
almacenamiento de hidrogeno son los tanques de hidruros metalicos, los cuales
contienen aleaciones metalicas capaces de absorber hidrégeno teniendo como
cualidad mas importante la velocidad de difusion del hidrégeno a través del solido

a elevadas temperaturas.

El comportamiento de hidrogeno en metales ha sido objeto de muchos
estudios, como pueden ser calores de solucién, propiedades de difusion,
interaccion con defectos. El hidrégeno al ser un elemento quimico muy activo
reacciona fuertemente con las sustancias metalicas, provocando cambios en la
red cristalina, tales como su expansion, perturbacion de los electrones del metal,

asi como cambios en las propiedades mecanicas del metal %,

El Pt y Ru son capaces de absorber considerablemente cantidades de
hidrogeno. Estos dos elementos junto con el Pd y Ni, son muy buenos
catalizadores de hidrogenacién. Son especialmente interesantes los hidruros
metalicos de compuestos intermetalicos, el caso mas sencillo de AB4H, el cual es
un sistema ternario, porque la variacion de los elementos permite aprovechar las

propiedades de los hidruros 2. Ver tabla 2.5

Los elementos A son generalmente un metal de transicion ubicado a la
izquierda de la tabla periédica o un metal de tierras raras y tiende a formar un
hidruro estable. Los elementos B son a menudo un metal de transicion desde el

lado derecho de la tabla periédica y sélo forma hidruros inestables 2.

La estructura atomica de los hidruros metalicos es muy compleja, los
electrones libres asi como la elevada conductividad eléctrica son los que les

confieren el lustre metalico a estos compuestos. La estructura de la red es la de un
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metal tipico con los atomos de hidrogeno en los espacios intersticiales, por esta

razon también se les llama hidruros intersticiales =2,

Tabla 2.5 Familias mas importantes de hidruros formados por componentes intermetalicos.

Compuestos Prototipo Hidruros Estructura

intermetalicos"”

AB5 LaNis LaNiHeg Hexagonal

AB> Zr\/>, ZrMny, | ZrVoHs 5 Hexagonal
TiMn, cubica

AB3 CeNis, YFe3 CeNizHy Hexagonal

A;B7 Y2Niz, ThyFe7 Y,NizH3 Hexagonal

AeBo3 YeFers HogFe,3H1»> | Cubica

AB TiFe, ZrNi TiFeH; Cubica

A,B Mg:zNi, TioNi MgzNi;H, | Cuabica

(*) A es un elemento con una elevada afinidad con el hidrégeno

afinidad con el hidrégeno.

mientras que el elemento B presenta una baja
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Capitulo Il

Técnicas analiticas de origen nuclear: Analisis por dispersidn elastica
de Retroceso (ERDA) y Retrodispersion de Rutherford (RBS)

3.1 Modelo de Rutherford. “Un evento sorprendente”

En el siglo V a. C., Demdcrito postuld, sin evidencia cientifica, que el
Universo estaba compuesto por particulas muy pequefias e indivisibles, a los que
llamé &tomos. Esa particula fundamental se consideraba indestructible. El
conocimiento del tamafio y la naturaleza del atomo, avanzé muy lentamente a lo

largo de los siglos ya que sélo se limitaban a especular sobre él.

No fue hasta el siglo XIX que los cientificos aceptaron la idea de que los
elementos estan formados por &tomos; sin embargo, los conocimientos acerca de
éstos eran escasos. Cuando fue descubierto el electrédn como constituyente del

atomo, se marco el inicio de la estructura atdmica.

Joseph John Thompson sugirié un modelo atomico en donde los atomos
eran esferas uniformes de materia cargada positivamente, el cual era estatico
porque suponia que los electrones estaban en reposo dentro del atomo y el
conjunto era eléctricamente neutro. Su hipétesis parecié entonces razonable y
perfecta ¥; sin embargo, cientificos demostraron que la estructura atémica integra
a particulas mas pequefnas, como Rutherford, quien demostro la inexactitud del

modelo atbmico de Thompson.

Por muchos afos, Ernest Rutherford junto con sus colaboradores Hans
Geiger y Ernest Marsden centraron sus investigaciones en la desintegracion
radiactiva de los atomos y rayos q, B, y y emitidos. Su disefio mas famoso fue la
experiencia de bombardear laminas metalicas delgadas, utilizando como
proyectiles las particulas a. Su objetivo era observar qué ocurria cuando las
particulas a colisionaran con el atomo. De acuerdo con el modelo de Thompson se
predecia que al chocar las particulas a con la lamina metalica, éstas sufririan

pequefas desviaciones ya que ni los electrones con sus pequefias masas ni la
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nube cargada positivamente serian capaces de provocar grandes desviaciones a

la trayectoria de las masivas particulas a.

En 1911 para el experimento que llevaron a cabo Geiger y Marsden,
colocaron una muestra de una sustancia emisora de particulas a detras de una
pantalla de plomo que contenia un pequefio agujero, de modo que se obtuviera un
estrecho haz de particulas. El haz fue dirigido sobre una hoja metalica delgada de
oro (t= 6x107 m) la cual se bombarded con particulas a a alta velocidad
procedentes de una fuente de Po ™. Detras de esta hoja metélica colocaron una
pantalla moévil de sulfuro de cinc (ZnS) que producia centelleos cuando una

particula alfa llegaba hasta ella. Ver Figura 3.1

Particulas alfa de 7 68 M eV
Colimadores de plomo
Micrageopio amplificador para observar ) _
log centelleos sobre la pantalla de ZnS Fuente blindada
Mr_"',,, de Po
f"‘f’f
Hoja de ora,
t= 62107 m

Particulas o dispersadas

Pantalls de ZnS

Figura 3.1 Diagrama esquematico de particulas alfa dispersadas por los atomos dentro de una delgada hoja de oro [1].

Lo que realmente hallaron fue que, mientras muchas particulas a salieron
sin desviacion, otras sin embargo, sufrieron dispersién a angulos notables y otras
mas fueron dispersadas en la direccibn opuesta, es decir, retrodispersadas.
Puesto que las particulas a son relativamente pesadas y en el experimento se
utilizaron particulas con velocidades muy altas, parece claro que las fuerzas
eléctricas que intervinieron eran lo bastante fuertes como para poder producir
desviaciones tan acusadas . Cuando se encontré que las particulas a eran
retrodispersadas, Rutherford exclamé... jEs tan sorprendente como si un artillero

disparara a una hoja de papel y por una u otra razon el proyectil regresara!
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Figura 3.2 Esquema de un 4tomo segun Rutherford.

Para explicar estos resultados, Rutherford se vio obligado a describir el
atomo como compuesto de pequefios nucleos en los que queda concentrada la
carga positiva y la mayor parte de la masa . Los electrones quedarian a una
cierta distancia exterior. Ahora en este modelo, el atomo consistia de un nucleo
muy pequefio (dimensiones del orden de 10™** m), en el cual se concentran toda la
carga positiva y la mayor parte de la masa, y de una nube de electrones cargados
negativamente que rodea al ndcleo. Ya que las dimensiones del atomo son del
orden de 10*° m, la mayor parte del espacio dentro del atomo esta4 vacio.
Teniendo en cuenta que entre atomos hay espacios vacios, es facil explicarse por
qué muchas particulas atraviesan la lamina metalica sin sufrir desviacion. Cuando
una particula a llega, por el contario, a un nucleo, se encuentra con un campo
eléctrico intenso y es lo mas probable que sea dispersada segun un angulo
determinado. Los electrones por ser tan ligeros, no tienen efecto apreciable sobre
las particulas a incidentes . Para atomos neutrales, la carga de los electrones
alrededor del nicleo es igual a la carga positiva del nicleo M. Ver figura 3.3.

Como resultado del experimento, se descarto la idea del modelo de Thompson.

Al proceso de dispersion elastica entre particulas cargadas se le denomina
dispersién coulombiana, por ser la fuerza de Coulomb la que produce el efecto.
Cuando se trata de un proyectil puntual positivo chocando con un nucleo atomico,
se le llama dispersién de Rutherford *¥, es decir, se le llama asf a su experimento
pues al analizar la dispersion de particulas alfa descubrié la existencia del nucleo

atémico.
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Figura 3.3 Modelo de Rutherford.

3.2 Interaccion de particulas con la materia.

Cuando las particulas (ion, electrén, &tomo é molécula) interactian con la
materia, producen una serie de efectos que son funcion del tipo de particula, de su
energia y del medio material en el que sufren la interaccién ¥, Al penetrar estas
particulas en un material pierden progresivamente su energia durante su
trayectoria, esto se debe a las interacciones entre la particula incidente y las
particulas cargadas del medio. La energia perdida por la particula es cedida al
material en diferentes formas (ionizacion, excitacion atomica, generacion de calor,

[24]

desplazamientos de la red, etc.) “*. Este tipo de radiaciones actian sobre la

materia por medio de dos mecanismos principales: colision o choque y frenado.

Cuando una particula cargada penetra en un medio material, experimenta
una serie de colisiones con los atomos constituyentes. Sin embargo, dado “el
vacio” relativo existente en el interior del atomo, las colisiones mecanicas por
choque directo entre la particula y los electrones 6 nucleos, son muy improbables.
En realidad, el proceso predominante es la colision coulombiana, proceso de
interaccion debido a las fuerzas eléctricas producidas entre la particula incidente y
los electrones y nucleos del medio absorbente. Esta interaccion produce una
pérdida casi continua de la energia de la particula, hasta que ésta se detiene en el

interior del material %,

Cuando una particula o radiacion directamente ionizante choca con un
atomo, puede quitar de su ndcleo uno o varios electrones, es decir, produce una

ionizacion y por consecuencia se pierde energia. Después del primer choque, la
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particula, aunque con menor energia, puede volver a colisionar, produciendo un
nuevo ion y colisiones en cascada que pueden llegar a agotar la energia de los
proyectiles. También es posible que se produzcan excitaciones cuando la energia
cedida al atomo por la radiacion no es suficiente para producir ionizacion. Asi
pues, la colisidén da lugar a ionizaciones y excitaciones cuando la interaccion se da
con los electrones del &tomo. Y por lo tanto, la particula va transfiriendo su energia

al medio a lo largo de su trayectoria debido a estos fenémenos.
3.2.1 Alcance.

Como la particula incidente va transfiriendo su energia al material, entonces
su velocidad disminuye hasta que su energia se reduce y se detiene.
Naturalmente la distancia recorrida depende del poder de frenado en el intervalo
completo de energia, desde la energia inicial Eo (cuando incide sobre el material)

hasta cero 24,

Si se considera que es un haz de iones el que incide, se puede calcular el
recorrido total que experimentan éstos en el material. Es decir, se puede saber
hasta dénde penetran. Ese recorrido total es lo que suele llamarse “alcance” 6
‘rango” siendo este recorrido rectilineo al inicio y quebrado al final ya que las
interacciones son mayores al reducir su velocidad ! El alcance de iones en la
materia depende de su energia inicial. En sélidos puede ser desde algunos
nanometros para iones pesados de baja energia hasta algunas decenas de

micrémetro para iones ligeros de energias de MeV 24,
3.2.2 Poder de frenado.

Si la energia de la particula es mucho mayor que las energias medias de
excitacion o ionizacion del medio, la disminucién energética por colisiébn es tan
s6lo una fraccibn muy pequefia de la energia de la particula, sobre todo en
particulas pesadas. Dada la gran densidad electrénica de la materia, se puede
considerar como practicamente continla la pérdida de energia. En ciertas
condiciones, tras recorrer una distancia mas o menos grande, la particula se
detendra 3.
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Una magnitud importante en la descripcion cuantitativa de la pérdida de

energia, es el poder de frenado, el cual queda expresado como:

S(E)=- (3.2.1)

total

_GE :(_O'Ej +(_dEj (3.2.2)
dx dx /, dx /,

total

Donde dE es la energia cedida al medio por la particula al recorrer una distancia

dx medida en linea recta (véase apéndice C).
3.2.3 Esparcimiento.

Siendo el poder de frenado y el alcance productos de multiples
interacciones con el material, la energia instantanea E; y los diferentes alcances
del proyectil muestran distribuciones estadisticas. Refiriéendose al alcance lineal,
las cantidades que cobran importancia son el promedio <R >, y su esparcimiento,
representado por <(AR()>, 0 sea, el promedio de los cuadrados de las diferencias
con el promedio inicial, donde AR =R, -<R/>. A menudo se considera que la
distribucion de alcances es Gaussiana, observar Figura 3.4, a medida que avanza

el proyectil dentro del material, se va esparciendo mas.

La energia instantanea del proyectil también sufre un esparcimiento. Si
inicialmente se consideran los proyectiles monoenergéticos (Ep), al ir avanzando,
la energia disminuye y también se esparce alrededor de un valor promedio. A
cierta profundidad x, la energia presenta una distribucion estadistica alrededor de

un valor promedio.
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nimero

<Br>

R
Figura 3.4 Distribucion tipica de alcances en un material.

3.3 Técnicas analiticas de origen nuclear.

Para el andlisis de materiales mediante haces de iones IBA (lon Beam

Analysis) las técnicas nucleares que se utilizan son:

e Retrodispersion de Rutherford RBS (Rutherford Backscattering
Spectrometry)

e Andlisis por dispersion elastica de retroceso ERDA (Elastic Recoil Data

Analysis)
e Dispersion inelastica o resonante RNR

e Emision de rayos-X inducido por protones PIXE (Proton Induced X-Ray

Emission)
e Dispersion elastica de protones PESA (Proton Elastic Scattering Analysis)

e Emision de rayos-gama inducidos por protones PIGE (Proton Induced

Gamma-Ray Emission)

Estas son técnicas multielementales y no destructivas que detectan
elementos de la tabla periddica, con limites de deteccion variando desde una

fraccién porcentual hasta las partes por millén (ppm). Algunas técnicas, como RBS
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y ERDA, determinan el perfil elemental de concentracidon en funcién de la

profundidad.
3.4  Andlisis por dispersion elastica de retroceso (ERDA).

La técnica ERDA consiste en hacer incidir sobre la muestra un haz
monoenergético de iones mas pesados que aquellos &tomos que se quiera
detectar. Cuando los proyectiles impactan a los atomos de la muestra, estos
pueden ser expulsados de su posicion original en el material y en algunos casos
adquieren velocidades suficientes que les permiten salir de éste. Los atomos que
son desplazados del material se les llama iones o 4&tomos de retroceso y son
justamente los que son detectados y analizados con la técnica ERDA. La cantidad
de un elemento ligero en la muestra es proporcional al nimero de atomos de
retroceso medidos y su energia nos da informacion de la profundidad donde se
encontraban adentro de la muestra. Esta técnica permite obtener medidas
cuantitativas absolutas de composicion y perfiles de concentracion en funcién de

la profundidad,
3.5 Factor cinematico de dispersion de retroceso.

Durante una colision se transfiere energia del proyectil al nldcleo de un
atomo del blanco. Cuando el atomo tiene una masa menor que la del proyectil
puede ser expulsado de su lugar dentro de la muestra debido a la transferencia de
energia, tal como se muestra en la figura 3.5. Esta transferencia energética se
relaciona por medio del factor cinematico de dispersion de retroceso (K) de la

siguiente manera:

E=KE (3.4.1)

0

Donde E y E, son la energia del ion dispersado en retroceso y del incidente

(proyectil), respectivamente.

Para calcular el factor cinematico de dispersion de retroceso se considera

que la interaccion entre el proyectil y el ntcleo es de tipo elastico, conservandose
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de esta manera la energia y la cantidad de momento lineal durante la colision. Al
realizar los célculos cinematicos en el sistema laboratorio, se tiene que un haz
monoenergético de energia Eg, masa M; y namero atébmico Z,, incide sobre un
atomo de masa M, y namero atdmico Z, a un angulo ¢ medido normal a la
superficie de la muestra (véase figura 3.5). EI &tomo en retroceso es dispersado a
un angulo ¢=n(61-6), con & el angulo de deteccion medido, de igual manera,
normal a la superficie. Efectuando los célculos se llega a que este atomo sale con
una energia E,, que se relaciona con la energia del proyectil Eq por medio del

factor cinematico K (véase Apéndice A):

_4M,; M, cosg

2 3.4.2
(M, +M,) (3.4.2)

Ion dispersado Ion incidk
N3 2 Eg M 7

Absorbedor
de mylar

¥ Detector

Figura 3.5 Configuracién de un experimento ERDA.
3.6 Seccibn eficaz de Retroceso.
Después de que se realiz6 la colisidon, es posible cuantificar la probabilidad

de que ésta finalice como un evento de dispersion a un angulog. Esta probabilidad

es justamente la seccion eficaz (o).

La probabilidad de que un atomo del blanco en retroceso debido a la

colision sea expulsado a un angulo ¢ esta directamente asociada con la seccion
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eficaz de retroceso (o). A partir de esta seccion es posible cuantificar la cantidad

de estos atomos en la muestra.

Por cuestiones de simplicidad en los calculos matematicos, es mas
conveniente deducir inicialmente la seccidn eficaz de dispersion de Rutherford del
proyectil a un angulo € respecto a la direccion de incidencia dentro de un angulo
solido d<2, debido a una colision con un atomo del blanco, tal como se muestra en

la figura 3.6.

Blanco Delgado

(N atomos/ vol)

“~._ Detector

.

Angulo de
dispersion 6

Figura 3.6. Dispersién de particulas.

A un angulo 6 respecto a la direccion de incidencia se coloca un detector
que registra a cada una de las particulas dispersadas dentro de un angulo sélido
dQ. Si Q es el numero total de particulas que chocan contra la muestra, dQ el
namero de estas particulas registradas por el detector y donde Nt es la densidad
areal de los atomos dispersores, o el nuUmero de atomos del blanco por unidad de

area, entonces la seccion eficaz diferencial dofd(2 se define como:

do_1]1(d0) 36.0)
dQ Nt| QldQ o

La seccién eficaz de Rutherford en el sistema relativo queda como:
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G (0)=] 222 e ) 1 (3.6.2)
! 4E, | sen*¢s

Si se considera que la colision es elastica, en la cual la dispersion es
puramente coulombiana, entonces la seccion eficaz diferencial de dispersion en el

sistema de laboratorio toma la forma (véase Apéndice B):

do (Z,Z,e {b—( Sen@ ] +cose}2
dQ_( 4E, Jsen ‘0 b{(ﬂz)sene) J%

(3.6.3)

Donde:
Z1y m; son respectivamente el nimero atdbmico y la masa del proyectil
Z,y my son respectivamente el nimero atdmico y la masa del nucleo
6 es el angulo de dispersion

Eo es la energia del proyectil antes de la dispersion.

Considerando que el detector subtiende un angulo sdlido Q, por cuestiones
de tipo practico se utiliza la seccién eficaz promedio o (llamada simplemente

seccion eficaz o seccion) definida por la siguiente ecuacion

zij (dajdg (3.6.4)
o) ldo

En el caso de la seccién eficaz de retroceso, esta se puede calcular a partir
de la seccion de dispersion de Rutherford, considerando una transformacion al

atomo en retroceso y tomando la relacién entre angulos 2¢=rz+£/2, donde E es

el angulo de dispersion en el sistema de centro de masa. De esta manera la

seccion eficaz de retroceso en el sistema de laboratorio para ERDA es 311,

2,2,e2(M, +M,)]?
E. 3.6.5
Ay [2ME]C05¢ (569
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3.7 Retrodispersiéon de Rutherford (RBS)

El principio fisico de RBS [® consiste en hacer incidir un haz de particulas
cargadas y monoenergéticas (normalmente iones ligeros como hidrégeno, helio,
etc.) sobre el material que se desea analizar. Como consecuencia de la
interaccion, parte de la energia de la particula incidente se transfiere al nucleo del
atomo de la muestra; de manera que la particula retrodispersada contiene
informacion del blanco mismo, pues la reduccion en la energia de la particula

incidente depende de las masas del proyectil y del nucleo.

Al igual que en la técnica ERDA, la retrodispersion de Rutherford se basa
en ciertos conceptos fisicos, tales como la seccion eficaz, el factor cineméatico de
dispersién, el poder de frenado, entre otros. El factor cinematico de dispersion

RBS en el sistema laboratorio tiene la siguiente forma:

m, cos@+./m; —m;sen o

m, +m,

2

(3.6.6)

Donde m; y m; son las masas del proyectil y del nucleo, respectivamente, y

8 es el angulo de retrodispersion.

A partir de esta ecuacion es facil identificar el elemento de la muestra, pues

los valores de m; y de 8 son conocidos.

Para obtener la composicion elemental de la muestra (Nt), se utiliza la

siguiente ecuacion 1
H = QGONS (3.6.7)

En ella, la altura superficial H del elemento en el espectro esta directamente
relacionada con el numero total de iones incidentes Q, el angulo soélido del

detector Q, la seccion eficaz ¢ evaluada en Ep y la densidad areal Nat.
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Capitulo IV
Desarrollo experimental.

El proyecto se realizé en el departamento de Fisica Experimental del Instituto de
Fisica de la UNAM (IFUNAM). Se utiliz6 una aleacién de Titanio, Ti-6Al-4V, para
analizar la relacion entre la absorcion de hidrogeno con los diferentes grados de
rugosidad de la superficie del material. En este capitulo se detalla la preparacion

de las muestras asi como su tratamiento térmico y el analisis de las mismas.
4.1 Preparacion de las muestras.

Las muestras de Ti-6Al-4V se compran a Goodfellow en forma de barras de
10 mm de diametro y 200 mm de largo. De acuerdo al fabricante, este material
presenta como principal impureza el oxigeno en 650 ppm. Estas barras se cortan
en pequenos cilindros de 7 mm de alto y se pulen con lijas de diferente grano para
obtener diferente nivel de rugosidad en la superficie de los materiales. Para esto
se utilizan lijas del namero 600, 1500 y 2500, ademas de pasta de diamante con
grano de hasta 0.5 micras. Durante el proceso de pulido con lijas, se usa agua
como lubricante; mientras que al pasar a la pasta de diamante, el pulido se lleva a
cabo sobre un pafio de Microcloth de Buehler LTD colocado sobre una mesa
giratoria y usando alcohol etilico como lubricante. Cada muestra se prepara
iniciando su pulido con una lija del numero 200, y se va incrementando el grado de
suavidad de la superficie al pasar al siguiente niumero de lija, hasta llegar hasta la
pasta de diamante de 0.5 micras. De esta manera, se obtienen cuatro muestras

con diferentes grados de rugosidad en su superficie.
4.2 Hidrogenacién de las muestras.

Una vez pulidas, las muestras se lavan con alcohol usando un sistema de
ultrasonido para quitar cualquier residuo de grasa debido al manejo de las
muestras. Una vez limpias, las muestras se hidrogenan en un horno de atmosfera
positiva a una temperatura de 650°C durante 2 horas, usando una atmésfera de

50% de H, y 50% de Ar, con un proceso de enfriado lento. De esta manera las
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muestras absorben hidrégeno. Este proceso se repite cuatro veces de manera

ciclica cada dos meses.

El sistema utilizado para realizar los procesos térmicos en las muestras es
un horno marca Thermolyne 79300. Como se muestra en la figura 4.1, éste
consiste en un tubo de cuarzo de 3.85 cm de diametro interno de 115 cm de largo
gue se coloca dentro de un horno que calienta a los gases que circulan a través de
él. El tubo presenta una conexion de metal desmontable, a través de la cual se
introducen y se retiran las muestras. El sistema permite utilizar un solo tipo de gas
0 bien una combinacion de ellos, con la posibilidad de usar diferentes flujos para
cada uno. En la parte central del tubo se colocan las muestras a las que se les
aplica el tratamiento térmico, las cuales se encuentran a presion atmosférica ya
que el material del tubo no permite realizar vacio, por este motivo se le llama

horno de atmosfera positiva.
4.3 Andlisis de las muestras.

Para medir la concentracién de hidrogeno y oxigeno presente en las
muestras  se utilizaron las técnicas de origen nuclear ERDA y RBS,
respectivamente. Dicha técnica se llevo a cabo en el acelerador tipo Pelletron del
Instituto de Fisica de la UNAM.

Homao

| | Control de flujo de gases
=

Salida de zas Entrada de gas

—|°° L A

Unidad de control de temperatura

Ar H

Figura 4.1 Esquema del horno de atmdsfera positiva utilizado para realizar la hidrogenacion de las muestras de Ti-6Al-4V.
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4.3.1 Acelerador Pelletron.

Este acelerador es de tipo electrostatico y posee la ventaja de producir
haces de altas energias con el mismo potencial en su terminal ™, como se
explicara a continuacion. El acelerador Pelletron modelo 9SDH-2 de National
Electrostatics Corporation es un acelerador tandem de 3MV, que puede entregar

300pA en la terminal 2%,

El acelerador se encuentra dentro de un tanque metalico inmerso en una
atmosfera de hexafloruro de azufre (SFe) que le permite alcanzar grandes
diferencias de potencial sin correr el peligro de que se produzcan descargas B%.
Consiste de una estructura de alto voltaje, un sistema equipado con cadenas tipo
capsulas (pellets) que conducen la carga a la terminal donde se produce el alto
voltaje y un tubo al vacio donde se lleva a cabo la aceleracion de los iones. Ver

figura 4.2

El principio basico de operacion del Pelletron se da cuando el haz (de casi
cualquier elemento) se produce en una fuente de iones, donde estos experimentan
una pre-aceleracion a energias que estan entre 40-80 KeV antes de introducirse al
acelerador. Una vez pre-acelerado el haz es inyectado por medio de un iman
inyector en la seccion de baja energia del acelerador, donde los iones negativos
se aceleran debido a la presencia del generador de alto voltaje. Dentro de la
terminal de alto voltaje, cargada positivamente los iones entran a un dispositivo
llamado stripper donde son despojados de uno 6 mas electrones, convirtiéndose
en iones positivos. Al momento en que estos iones salen del stripper son repelidos
por la terminal de alto voltaje y entran a la segunda etapa de aceleracion. Debido a

esta doble aceleracion es posible obtener altas energias para los iones.
4.3.2 Camara de analisis ERDA.

El acelerador cuenta con cuatro lineas de analisis para diferentes usos, una
de ellas se utilizd para realizar el analisis del material por medio de la técnica
ERDA.
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Figura 4.2. Esquema del Acelerador Pelletron.

El experimento ERDA se realiza en la camara que se encuentra a -15°
respecto a la direccion del haz. Los elementos que constituyen a la camara de
andlisis donde se llevé a cabo el experimento son los siguientes: detector, sistema
electronico asociado al detector, sistema de vacio asociado a la camara, colimador

del haz y portamuestras.

Las sefales producidas por el detector son amplificadas en el sistema
electronico del detector formado por el preamplificador y el amplificador, para ser
enviadas posteriormente a un analizador multicanal y a una computadora, donde

se forma el espectro ERDA de las muestras.

Dentro de la cAmara, tanto el portamuestras como el detector o detectores
pueden colocarse con distintas geometrias, lo cual permite realizar diferentes

espectroscopias.

La disposicion de los elementos dentro de la camara ERDA se puede

observar en la figura 4.3
4.3.3 Experimento ERDA.

La técnica analitica ERDA consiste en acelerar iones mas pesados que
aquel elemento que se quiera analizar. En el caso del andlisis de hidrégeno, se
utilizan particulas alfas con un haz colimado de 1 mm de diametro a una energia
de 3MeV, las cuales chocan contra la muestra y dispersan a los atomos presentes
en ésta. Para frenar a todas las particulas que no se quieran detectar, se coloca
un absorbedor de mylar de 12 um frente al detector de particulas; con esto, solo

registramos particulas de hidrégeno.
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ERDA

Figura 4.3. Camara de andlisis para la espectroscopia ERDA.

La muestra se colocé a 15° con respecto a la direccién del haz, mientras
que el detector ERDA se fij6 en una direccién de 30°, respecto a la direccion del
haz, y a una distancia de la muestra de 8 cm, como se muestra en la figura 4.3.
Recibe solo las particulas que son dispersadas por la muestra y que logran
atravesar el absorbedor de mylar localizado frente a él. Debido a las
caracteristicas del absorbedor y de la energia de incidencia del haz, el detector
solo recibe particulas de hidrégeno.

La técnica ERDA es muy sensible ante pequefios cambios en la geometria
tanto de la muestra como de los detectores. Al observar la figura 4.3, el haz entra
en la muestra con un angulo rasante, pero si este angulo se modifica, entonces los
iones se dispersardn en angulos diferentes a los esperados y se obtendran
resultados erréneos; lo mismo sucede cuando el detector esta ligeramente fuera

de la geometria preestablecida.

Como lo que se busca es realizar una comparacion entre las
concentraciones de hidrégeno en las muestras, es importante cuidar que la
muestra y los detectores siempre estén en la misma posicion para asi garantizar

resultados reproducibles.
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Para obtener la calibracion y a manera de referencia para el hidrogeno, se
realiz6 un analisis ERDA previo a una muestra Kapton (C2,H1005N;) de 134 um de

espesor.

Una vez detectada la sefial de hidrogeno, ésta pasa a través de un
preamplificador, un amplificador y por ultimo se colecta la sefial en un analizador

multicanal, en el cual se forma el espectro ERDA.

El espectro se analiza mediante el programa SIMNRA, el cual simula un
espectro teorico con los datos experimentales que le proporcionamos al sistema.
Una vez que el espectro tedrico coincide con el experimental, se considera que se
ha obtenido una buena simulacion para obtener la concentracion de hidrégeno en

la muestra.
4.3.4 Camara RBS

Tal como se muestra en la figura 4.4, el portamuestras se localiza en
direccién perpendicular al haz. Después de ser retrodispersadas, las particulas
alfa son detectadas a un angulo de 167° por medio de un detector de barrera
superficial.

Muestra
Colimador

Linea
del har

Detector

Figura 4.4. Camara de analisis utilizada para la espectroscopia RBS.
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4.3.5. Experimento RBS

Para obtener las concentraciones de oxigeno, se llevdé a cabo un andlisis
RBS, que se realizd en el acelerador tipo Pelletron del Instituto de Fisica de la
UNAM siguiendo la geometria mostrada en la seccion 4.4. El estudio de los
materiales se realiz6 usando particulas « de 6.585 MeV, con un &ngulo de
incidencia normal a la muestra. Se utilizé6 un haz colimado de 1mm de didmetro.
Las particulas « fueron detectadas a un angulo de retrodispersion de 167° (véase
figura. 4.4), usando un detector de barrera superficial, colocado a una distancia de

12 cm de la muestra. Los espectros se analizaron con el programa SIMNRA.

El programa SIMNRA calcula y simula espectros RBS usando como base
una propuesta elemental del material, la calibracibn y los parametros
experimentales proporcionados, obteniéndose un espectro RBS tedrico. Este se
compara con el experimental, refinAndose paulatinamente la composicion
propuesta hasta que los espectros tedrico y experimental alcanzan la maxima
similitud. La composicion del material se considera que ha sido determinada

cuando se llega a este punto.
4.4  Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Cuando un haz de electrones choca con la superficie de un material, éste
interacciona con los nucleos y los electrones de los &tomos de la muestra. Durante
estas interacciones aparecen productos secundarios, como los electrones de

diferente energia, rayos X y fotones, los cuales dan informacion de la muestra.

Un microscopio electrénico de barrido o SEM (por sus siglas en inglés,
Scanning Electron Microscope), crea una imagen amplificada de la superficie de

un objeto con una alta resolucién~100 A 4.

Estos microscopios dan como resultado imagenes tridimensionales realistas
y muy amplificadas de la superficie del objeto. El aumento de la imagen producido
por el SEM resulta de la relacion entre las dimensiones de la imagen final y el area

de la muestra que ha sido barrida.
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El SEM explora la superficie de la imagen punto por punto, su
funcionamiento se basa en recorrer la muestra con un haz muy concentrado de

electrones acelerados.

Los electrones del haz pueden dispersarse de la muestra, es decir, producir
electrones retrodispersados o provocar la aparicion de electrones secundarios,
éstos son detectados y contados por un dispositivo electrénico. Cada punto leido
de la muestra corresponde a un pixel en un monitor. Cuanto mayor es el nimero
de electrones contados por el dispositivo, mayor sera el brillo del pixel en la
pantalla. A medida que el haz de electrones barre la muestra, se presenta toda la

imagen de ésta. Ver figura 4.5.

La energia promedio de los electrones secundarios es entre 3 eV y 5 eV,
estos son facilmente atrapados por la caja de Faraday del microscopio. Como
consecuencia, una gran proporcién de estos electrones emitidos de la muestra,

son detectados Y.,
4.4.1 Funcionamiento de SEM.

Al observar la figura 4.5 donde se muestra el esquema de un microscopio
electrénico de barrido, el haz de electrones de electrones se produce en el cafién
de electrones, este haz es atraido por un anodo, después es condensado por los
lentes condensadores y finalmente es enfocado sobre la muestra con ayuda de los
lentes objetivos. Como se detalla en la figura, dentro de estos lentes objetivos de
hayan unas bobinas de escaneo, a las que se les proporciona energia al variar un
voltaje producido por el generador de barrido, creando asi un campo magnético

gue mueve al haz de electrones en zigzag.

Es asi como se producen los electrones secundarios, cuando el haz choca
contra la muestra, dichos electrones se colectan con un detector, los cuales se

convierten en una sefial de voltaje y se amplifican para formar la imagen SEM.

Las imagenes provenientes del microscopio se producen en el tubo de

rayos catddicos (TRC). Los microscopios de barrido constan de dos pantallas, las
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cuales son utilizadas para observar la muestra. En una de ellas se realiza el
barrido de electrones, mientras que en la otra pantalla se almacena la informacion,

obteniendo asi la topografia de la muestra.

Una vez hidrogenadas las muestras, éstas fueron analizadas por el

microscopio de barrido electronico de bajo vacio JEOL LV5600.

{ ) —— Cafion de electrones
o o
Lentes condensadores
Bobinas de escanen

\Q.,\\_ Genetrador

bamido |

% Q Compatadora
| P Tub
& k de :1&5::5

Aperbadefinitiva 1 @

Lentes objetivos

catddicos

Haz de electrones

Centelleador

Freamplificador

=N,
X .
— o
J\ Tubo fotonmultiplicador

\ Tubo de luz
Caja Faraday

Figura 4.5 Esquema del Microscopio Electrénico de Barrido [32].

Muestra

4.5 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM).

El Microscopio de Fuerza Atémica o AFM (por sus siglas en inglés, Atomic
Force Microscope), esta basado en la interaccién local entre la punta y la
superficie de una muestra, es decir, la imagen producida por un AFM se basa en

(11]

la reflexion de la luz laser en la superficie del sustrato , proporcionando

imagenes tridimensionales de superficies con alta resolucion. Ver figura 4.6.
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Figura 4.6. Mapa de relieve de una muestra.

Este microscopio nos da informacion sobre la rugosidad de la superficie de
las muestras estudiadas. En ocasiones es deseable tener rugosidad “alta y en
otras ocasiones esta condicion es indeseable. EI método AFM es utilizado
frecuentemente para cuantificar la rugosidad se basa en el registro de perfiles de
alturas. El tratamiento estadistico de los datos permite determinar parametros
como la rugosidad rms (Rms) ¥ la rugosidad promedio (Ra) ™.

45.1 Funcionamiento de AFM.

El microscopio cuenta con una punta de radio de curvatura de 20 a 60 nm
23] la cual esta adherida a una barra flexible o cantiléver. Esta barra es muy
pequefia y se dobla cuando la punta hace contacto con la muestra. La flexién del
cantiléver se mide a través de un detector al mismo tiempo que se efectla un
barrido sobre la superficie de la muestra. Ya que este proceso ocurre bajo
dimensiones muy pequefias el barrido ocurre a una gran velocidad. Observar

figura 4.7.

El barrido consiste en mover la punta en distintas partes de la muestra o en
mover la muestra y dejar la punta fija. La deflexion del cantiléver en cada punto se
registra mediante la computadora y se genera un mapa del relieve de la muestra,
es decir, genera una micrografia de la superficie. Este tipo de microscopios se
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utilizan para todo tipo de muestras ya sean conductores, aislantes o

semiconductores.

Fotodiadao —— Diodo laser
‘\'\

Sustrato
catitilewer

Tubo
de barrido —

Figura 4.7 Esquema del Microscopio de Fuerza Atémica [32].

Una de las fuerzas que actian sobre el cantiléver son las fuerzas de Van
der Waals que ocurre entre atomos. Esta fuerza puede ser de atraccién o de
repulsion, dependiendo de la distancia entre los &tomos, haciendo que el
Microscopio de Fuerza Atémica trabaje con diferentes modos de operacién: de
contacto y tapping o dinamico ?¥, para obtener la topografia de la superficie de la

muestra.

En el modo de contacto la punta y la muestra permanecen siempre en
contacto durante el escaneo, asi se puede lograr una maxima resolucion, pero su
uso es exclusivo para aquellas muestras que resistan el contacto continuo de la
punta. En modo tapping, el portamuestra oscila a su frecuencia de resonancia
(cientos de kilohertz) y se coloca sobre la superficie de la muestra, dando so6lo
unos golpecitos por una fraccion de tiempo pequefia.

El AFM normalmente se utiliza para escanear la superficie de la muestra de
la misma manera que la de un SEM. La ventaja de AFM es que presenta una

mayor resolucién y mayor sensibilidad para definir las diferencias de perfil en una
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muestra. EI AFM en aplicacion a observaciones topograficas puede considerarse
como un perfildbmetro de resolucién nanométrica, permite longitudes de muestreo
méximas de 100pum ®°. La resolucién de la AFM esté en el rango de 0.1 nm, en

comparacion con la resolucién promedio de SEM que es de 5nm *Y,

Para obtener la topografia de las muestras Ti-6Al-4V se utilizo el
microscopio de fuerza atdmica JSPM-4210 marca JEOL, del IFUNAM. Las
medidas de llevaron a cabo por el modo de operacion de contacto, es decir, se
utilizé un portapuntas triangular de silicio recubiertas con aluminio marca

MikroMash, cuya punta presenta una constante de fuerza tipica de 2.0 N/m.
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Capitulo V.
Resultados y analisis.
5.1 Caracterizacion de las muestras.

En el presente trabajo, las muestras analizadas de la aleacion Ti-6Al-4V
descritas en el capitulo anterior con diferente grado de rugosidad se denotaran
con L,, es decir, n identificara el grosor de lija que fue utilizada: muestra Lgy a la
lja 600, muestra Lispo a la lija 1500, muestra Lysoo @ la lija 2500 y finalmente la

muestra Lpp corresponde a la Pasta de Diamante (PD).
5.2 Resultados de Microscopia SEM.

Para conocer la estructura bifasica de la aleacién de Ti-6Al-4V se utilizo el

microscopio de barrido electronico.

N
Ay

\'{,‘»’/ ?* A

Zaku =Z, 88808 IBMn -

Figura 5.1 Micrografia SEM de una muestra de Ti-6Al-4V

La figura 5.1 muestra una micrografia SEM de la aleacion Ti-6Al-4V usando
una amplificacion de 2000x. La zona mas oscura corresponde a la fase a de la
aleacion Ti-6Al-4V y la cual se conforma de Ti-Al, y la zona mas clara corresponde
a la fase 8 de la aleacion, la cual se conforma de Ti-V y que rodea a la fase a.

También se observa que el tamafo de grano esta entre 5y 10 ym.
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Las muestras que se analizaron en el Microscopio Electrénico de Barrido
dan como resultado las imagenes amplificadas de la superficie. En la figura 5.2 se
observa una micrografia de la muestra Lgopo tomada después de la primera
hidrogenacion. En ella se observan micro fracturas que se forman durante el
proceso de hidrogenacion cuando el hidrogeno penetra en la aleacion. Estas
fracturas son consecuencia del estrés inducido en las fronteras de grano del metal
a medida que se empieza a formar el hidruro metalico. Como la densidad del
hidruro es menor que la del metal, el incremento en el volumen del material a
medida que la reaccion de hidrogenacion se lleva a cabo, produce que los granos
se expandan hasta que se agrietan. Aunque pareciera que este proceso es
perjudicial para el material, no lo es, ya que se expone una nueva superficie en la
aleacion, lo que provoca que se tenga mayor superficie para la absorcién de

hidrogeno en hidrogenaciones futuras.

Zaku X1, 888 18mm LCM IFUMAM

Figura 5.2. Micrografia SEM de la muestra Lggo después de la primera hidrogenacion. Amplificacion x1000. Se observan

fracturas en el material originadas por la entrada del hidrégeno en el metal.

En la figura 5.3 se observa una imagen con una amplificacién de 1000x de
la muestra Lis00. Se presentan las fracturas que sufre el material, que son las rutas
que facilitan la entrada de los atomos de hidrégeno. Si se compara esta imagen
con la de la figura 5.2, se observa que la superficie de la figura 5.3 es menos
rugosa, pues el grado de pulido es mayor.
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Zaku 1,888 181m LCHM IFUMAM

Figura 5.3. Micrografia SEM de la muestra Ljs00. Amplificacion x1000

5.3 Microscopia de Fuerza atémica (AFM).

En los resultados obtenidos del andlisis de las muestras por el microscopio
de fuerza atbmica se observan las imagenes tridimensionales de la superficie con
una alta resolucion. Como este microscopio funciona con una punta que escanea
la superficie del material, registra las diferencias en altura que presenta la
muestra. De esta manera es posible medir la rugosidad de las muestras,
calculando el promedio de las alturas que presenta el material o RMS. El RMS se
mide directamente con el software incluido con el AFM. Los resultados de la
rugosidad 6 RMS con respecto a las concentraciones de hidrégeno se presentan

mas adelante en la tabla 5.2.

Las figuras 5.4 y 5.5 muestran las imagenes AFM de Lgoo Y Lisgo cON
diferentes grados de pulido. Se observa que la rugosidad de la superficie de cada
una de estas muestras disminuye con el grado de pulido. La concentracion de
hidrogeno absorbido dependera del tipo de rugosidad de la superficie. Para el

primer ciclo de hidrogenacion esta situacion es particularmente notable.

Para el caso del primer ciclo de hidrogenacion se tiene que al someter las
muestras al tratamiento térmico, mientras que las muestras presentaban un mayor
grado de pulido la tendencia de la hidrogenacién es proporcional. Esto es, se
requiere de una rugosidad baja para que asi los &tomos de hidrégeno puedan
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acceder al material. La figura 5.5 presenta una superficie de menor altura con

respecto a la imagen 5.4, y de acuerdo con SEM, con mas grietas.

L600TIATIVT4
15.0 x 15.0 o x 898 nm

Figura 5.4. Superficie de la muestra Lgoo Obtenida con microscopia de fuerza atémica (AFM)

L1500TiATIVT1
15.0 x 15.0 um x 846 nm

Figura 5.5. Superficie de la muestra Lisq0 Obtenida con microscopia de fuerza atémica (AFM)

50



El proceso de hidrogenacion consta de varios ciclos térmicos, debido a
éstos se tiene un cambio en la superficie de las muestras. En el cuarto ciclo las
concentraciones de hidrégeno son muy parecidas, es posible que en este

momento las superficies de las muestras presenten similitudes.
5.4 Resultados ERDA y RBS.

A continuacion se muestra el espectro ERDA de una de las cuatro muestras
analizadas en el proceso de absorcion de hidrégeno. El espectro de la figura 5.6
corresponde a la muestra Laspo. El pico que se observa en el espectro de dicha

figura, indica el hidrégeno presente en la aleacion Ti-6Al-4V.

Para simular los espectros con el programa SIMNRA, el parametro que se
consideré fue la composicién de cada capa que conformé al material; es decir,
para esta composicion se consideraron a los tres elementos de la aleacion el

titanio, aluminio y vanadio, ademas del hidrégeno.

En la tabla 5.1 se observan las composiciones de cada uno de los
elementos presentes en las muestras. En ellas, Lgoo Se refiere a la muestra con
mayor rugosidad, mientras que Lpp (pasta de diamante) corresponde a la muestra
con la superficie menos rugosa. Los valores que se encuentran junto a cada
elemento se refieren al porcentaje de este elemento en la muestra; es decir, el
porcentaje de 0.66 de hidrégeno corresponde a 66% de este elemento con una

concentracion de hidrégeno de 3600 at/cm?.

En la tabla 5.1 se observa que para simular cada espectro ERDA fue
necesario usar dos capas con diferentes concentraciones. Esto sucede con
regularidad, pues la composicion de hidrégeno no es constante a lo largo de todo
el material, por lo cual es necesario realizar la simulacién SIMNRA usando capas

con diferente concentracion elemental.
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Figura 5.6 Espectro ERDA de la muestra de aleacion Ti-6Al-4V de Ljsqo. La linea con simbolos corresponde a los resultados

experimentales obtenidos con la técnica ERDA en el acelerador Pelletron posteriores a la hidrogenacién; mientras que la

linea continua corresponde la simulaciéon hecha con SIMNRA para conocer los valores de las concentraciones de los

elementos de la aleacion con la que se trabajo.

Para conocer la concentracion volumétrica (at/cm®) de hidrégeno en el

material era necesario conocer su densidad. Dado que la composicion de los

elementos que forman la aleaciéon y el hidrogeno, no era estequiométrica, no era

posible conocer el valor de la densidad. Por esta razén fue necesario realizar una

comparaciéon entre el hidrégeno que contendria una muestra si presentara una

estequiometria de TiH,, con aquéllas muestras obtenidas en este trabajo.

Tabla 5.1 Composicion de las muestras de Ti-6Al-4V. Primer ciclo de Hidrogenacion.

No. de muestra Leoo L1is00 Losoo Lep
No. de capa 1 2 1 2 1 2 1 2

Concentracion

(atomos/ sz) 3800 | 1800 | 5500 | 3500 | 3500 | 2000 | 5000 | 3000
Comp. Ti 0.425 | 0.57 | 0.165 | 0.33 | 0.4 | 0.565 | 0.23 | 0.43
Comp. H 0.545 [ 0.41 | 0.815 | 0.65 | 0.57 | 0.45 | 0.75 | 0.55
Comp. Al 0.02 [0.01] 0.01 |0.01]0.02| 0.00 |[0.01|0.01
Comp. V 0.01 [0.010] 0.01 |0.01]0.00| 0.01 [0.01|0.01
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Para obtener la concentracién de H en at/cm?® se simul6 en el programa
SIMNRA la composicién de la capa del hidruro metalico TiH, [ Ti (33% o0 34%) e H,
(67% o0 66%)] (linea continua en el espectro de la figura 5.7), y se comparé con el
espectro experimental (rombos en la figura 5.7). Este cambio es para dar un ajuste

entre el espectro ERDA experimental y el tedrico.

Energy [keV]
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Figura 5.7 Comparacion entre el espectro del hidruro metalico TiH, (linea continua) y el espectro experimental ERDA
(rombos) de la muestra Lpp después de la primera hidrogenacion.
Para obtener los resultados de la concentracion del hidrogeno se realizaron

los siguientes calculos:

En la figura 5.7 se observan dos espectros, el experimental (rombos) y un
espectro tedrico (linea continua) simulando una concentracion de TiH,, cuya

densidad molecular (n,) es.

_Nop _ (6.023x1023moléculas/mol)* (3.9g /cm3)

Y 49.92g/mol

(5.1)

n,= 4.71x10%% moléculas de TiH,/ cm®.
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Donde:

N, es el numero de Avogadro.

p es la densidad del TiH;

M es el peso de la formula TiH;

Por lo que la concentracién de hidrogeno en TiH; es
n, (H en TiHy)= 9.41x10%* H/ cm®

El utilizar la composicion de TiH, al momento de simular en SIMNRA, lo que
se deseaba encontrar era un espectro que cubriera toda la profundidad del
espectro experimental, sin importar la diferencia de alturas entre los espectros
experimental y tedrico tal como se puede observar en la figura 5.7. De esta
manera se realiza una comparacion entre ambos espectros y asi es posible
conocer la concentracion de hidrogeno en la muestra. Esta comparacion se realiza
por medio de las alturas de los picos de cada uno de los espectros. Para calcular
esta altura se considera el punto mas alto tanto del espectro simulado (hs) como
del espectro experimental (hg), ya que la altura del espectro esta relacionada con
la concentracion elemental. Para obtener la concentracion del hidrégeno (Cy) en

las muestras se uso la siguiente relacion:

C, =9.41x10°°H /cm® x(hE] (5.2)
hS

Los resultados que se muestran en la tabla 5.2 corresponden a la primera
hidrogenacion que tuvieron las muestras una vez que fueron pulidas. Los valores
mostrados en la segunda columna con respecto a la rugosidad R,ms definida como
la representacion del promedio de las desviaciones cuadraticas respecto a la
altura media, es la desviacion estandar se la distribucion estadistica de alturas,
gue a su vez es la raiz cuadrada de la varianza o segundo momento respecto a la

media ™ y se obtienen mediante el software asociado al equipo de andlisis. Se
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observa que la concentracion de hidrégeno aumenta a medida que la superficie

del material se hace menos rugosa.

El titanio y sus aleaciones son materiales que tienden a oxidarse a
temperatura ambiente. Cuando la muestra se hidrogena, algunos atomos de
oxigeno pueden migrar desde la superficie del material hasta el bulto y ocupar
sitios intersticiales dentro de la red del metal. La cantidad de 6xido antes de la
primera hidrogenacion depende de la calidad de la superficie, pero esta
concentracion de oxigeno se puede reducir al pulir la superficie de la muestra.
Para medir la concentracion de oxigeno en las muestras después del proceso de
pulido y antes de la primera hidrogenacion, se usé la técnica RBS con una energia
de 6.585 MeV.

Tabla 5.2 Concentraciones de hidrégeno en las muestras.

Concentraciéon de H ]
Muestra | RMS (nm) - 3 Incertidumbre*
(x10° H/em®)
Leoo 193 2.14 0.17
L1500 110 2.53 0.18
L2500 71.6 2.76 0.19
Lpp 20.4 291 0.2

*En la técnica ERDA, se considera una incertidumbre del 7% en las medidas.

La figura 5.8a y 5.8b muestran espectros RBS del material, en donde se
observan las sefiales de los elementos presentes en la muestra, tales como
titanio, vanadio, aluminio, oxigeno y carbon. La figura 5.8a corresponde al
espectro RBS de la muestra con menor rugosidad (Lpp), mientras que en la figura
5.8b se observa el espectro RBS de la muestra con la mayor rugosidad (Leoo) de
todas las muestras presentadas en este trabajo. Si se comparan los dos
espectros, es posible observar que la concentracion de oxigeno es proporcional a
la rugosidad de la superficie del material, es decir, la concentracion de oxigeno
aumenta a medida que la superficie de la muestra presenta un menor grado de

pulido.
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Figura 5.8a. Espectro RBS de la muestra con menor rugosidad (Lgp) tomado antes de la primera hidrogenacion.
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Figura 5.8b. Espectro RBS de la muestra con mayor rugosidad (Lgoo) tomado antes de la primera hidrogenacion.
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Como el numero de cuentas en el espectro RBS es proporcional a la
concentracion elemental, entonces se puede concluir que la muestra Lgoo €Sta mas
oxidada que la muestra Lpp. El pico de carbon que se observa se debe al proceso
de pulido, pues las lijas estan compuestas por carbon, el cual se introduce en el
material, observandose la sefial de este elemento en el espectro RBS. La figura
5.9 muestra la concentracion de oxigeno en funcién de la rugosidad (RMS) de las
muestras. En ella se observa que la concentracion de oxigeno de la muestra Lpp
es duplicada por la cantidad de oxigeno presente en las muestras Leoo Y L1500, quUe
son muestras con calidades de pulido pobres. Este resultado indica que el material
tiene una capa de 6xido natural que disminuye con el pulido. La concentracion de
oxigeno se obtuvo usando el programa de simulacion SIMNRA.
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Figura 5.9. Concentracion de oxigeno vs rugosidad de las muestras antes de la primera hidrogenacion.

Una vez que se tenia caracterizada la muestra, se procedié a hidrogenarla
ciclicamente para observar la manera en la cual se absorbe el hidrégeno después
de cada ciclo de hidrogenacién, se cuantificé la cantidad de hidrégeno presente en

cada muestra, éstas se almacenan a temperatura ambiente durante dos meses
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antes de que se vuelvan a hidrogenar. La cantidad de oxigeno a lo largo de las
hidrogenaciones ciclicas también fue medido, con el fin de observar coémo
cambiaba y la manera en la cual afectaba la absorcion de hidrégeno en las
muestras. La figura 5.10 muestra las concentraciones de oxigeno contra la
rugosidad para todas las muestras y durante las cuatro hidrogenaciones que se

llevaron a cabo en el material.
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Figura 5.10. Concentracion de oxigeno vs rugosidad de las muestras, con hidrogenacién secuencial.

En la figura 5.10 se observa un hecho importante, pues después de la
primera hidrogenacion, la concentracion de oxigeno empez6 a disminuir. Este
comportamiento se nota mas en las muestras con rugosidades mayores y sugiere
que el oxigeno se reduce debido a las altas temperaturas involucradas durante el
proceso térmico llevado a cabo durante la hidrogenacion, lo que produce que el
oxigeno migre hacia el bulto de la muestra, tal como se observa en las figuras
5.11ay 5.11b. Estas figuras muestran los espectros RBS de la muestra Lgpo antes
de la primera (5.11a) y de la cuarta (5.11b) hidrogenaciones. Se observa que el

namero de cuentas del oxigeno, que esta relacionado con la concentracion, se
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Figura 5.11a. Espectro RBS de la muestra Lgyo antes de la hidrogenacion.
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Figura 5.11b. Espectro RBS de la muestra Lgy antes de la cuarta hidrogenacion.
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reduce después del tercer ciclo de hidrogenacion; pero migra hacia el interior de la
muestra. Esto se puede ver pues la sefial de oxigeno llega hasta energias mas
bajas, lo cual significa que el elemento se detecta a una profundidad mayor en el

material.

El comportamiento de la disminucion de la concentracion de oxigeno en el
material se mantiene a lo largo de los cuatro ciclos de hidrogenacion, es decir, el
material muestra casi el mismo nivel de oxidacion en las cuatro muestras, asi que
se esperaria que la cantidad de hidrégeno que absorbe el material sea muy

similar.

Como se observa en las figuras 5.2 y 5.3, las muestras presentan fracturas
una vez hidrogenadas. Estas fracturas permiten que el material se hidrogene mas
facilmente, pues se forman rutas para que el hidrogeno penetre al material. El
proceso de hidrogenar por primera vez un material para facilitar su posterior
absorcion de hidrogeno, se le llama activacion. Cuando el hidrogeno penetra la
aleacién durante la hidrogenacion y se empieza a formar el hidruro metalico,
también se forman micro fracturas que son consecuencia del esfuerzo inducido en
las fronteras de grano de la aleacion. Como la densidad del hidruro es menor que
la del metal, al hidrogenarse, el material aumenta su volumen y hace que los

granos de la aleacién se fracturen.

La figura 5.12 muestra los espectros ERDA de la concentracion de
hidrégeno para la muestra Lpp para los cuatro ciclos de hidrogenacion. En ella se
observa que la muestra de Ti-6Al-4V testigo sélo presenta una pequefia cantidad
de hidrogeno superficial, la cual se observa como un pequefio monticulo
localizado a energias entre 1050 y 1220 keV. A energias menores, que
corresponden al hidrégeno localizado en el bulto, la cantidad de hidrogeno para la
muestra testigo es nula. A partir de la primera hidrogenacion, se observa que el
hidrégeno penetra al interior del material y la concentracion de este elemento se

incrementa en cada ciclo.
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Figura 5.12 Espectros ERDA de la concentracion de hidrégeno de la muestra Lpp para los cuatro ciclos de hidrogenacién.

En la figura 5.13 se observa la relacion entre la concentracién de hidrégeno
y la rugosidad del material. En esta figura se observan varias cosas. Primero se ve
gue la concentracion de hidrogeno aumenta a medida que la rugosidad disminuye.
Esta tendencia se observa primordialmente durante el primer ciclo de
hidrogenacion; pero para los ciclos siguientes la diferencia en la concentracion de
hidrégeno entre la muestra méas rugosa (Leoo) ¥ la menos rugosa (Lpp) disminuye.
Esto sugiere que después de algunos ciclos de hidrogenacion después de la
activacion, la relacion entre la calidad de la superficie y la absorcién de hidrogeno
tiende a ser de poca importancia para el proceso de absorcién de hidrogeno. Se
observa en esta misma figura que durante el cuarto ciclo de hidrogenacion, la
cantidad de hidrégeno en las muestras Leoo, Lisoo ¥ L2soo S€ aproxima a la

concentracion de la muestra Lpp.

Por otro lado, la figura 5.12 muestra que la capacidad de absorcion de las
muestras a lo largo de los ciclos de hidrogenacibn se incrementa,
independientemente de la rugosidad de la superficie de la aleacion. Este efecto
podria tener dos explicaciones. La primera se relaciona con la oxidacion

superficial. Como se observé en las figuras 5.10 y 5.11, la concentraciéon de
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oxigeno superficial se reduce a lo largo de los cuatro ciclos de hidrogenacion
porque durante la hidrogenacion se lleva a cabo un proceso térmico que hace que
los &tomos de oxigeno migren hacia el interior del bulto, disminuyendo la
concentracion de oxigeno en la superficie de la aleacion y creando una superficie
libre de oxigeno para la absorcion de hidrégeno. La segunda razén por la cual el
hidrogeno es absorbido por el material, se relaciona con las micro fracturas que se
forman durante cada ciclo de hidrogenacién, provocando que se tengan mayores

rutas de acceso hacia el interior del material por donde se puede absorber el

hidrogeno.
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Figura 5.13. Relacion entre concentracion de hidrégeno y rugosidad de las muestras.

En la figura 5.13 se observa que después del cuarto ciclo de hidrogenacion,
la concentracion de hidrégeno en las muestras es muy similar; sin embargo si se
toma en cuenta la capacidad de absorcién de hidrogeno, se ve que durante el
primer ciclo de hidrogenacion, la muestra Lgoo presenta la mayor capacidad de
absorcion de todas las muestras y en el cuarto ciclo la absorcion en las cuatro
muestras es casi la misma. Este resultado hace evidente que la influencia de la
superficie en la absorcién de hidrogeno durante la primera hidrogenacién es mas

notable, pero a partir de que la muestra ha sido activada, la calidad de la superficie
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llega un punto en el que deben tener caracteristicas similares. Una explicacion de
ello, es que cuando se realiza los ciclos de tratamiento térmico al que se someten
las muestras se estd afectando la calidad de la superficie, es decir, que las
muestras de menor pulido con una alta rugosidad en cada tratamiento térmico
disminuyen su rugosidad. Y ocurre lo contrario con las muestras de mayor pulido y
que presentan baja rugosidad, esta rugosidad aumenta; obteniendo asi la
tendencia que se observa en la figura 5.13 con respecto a su Ryms.
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Conclusiones.

Después de realizar la investigacion de este trabajo, se llegd a las
siguientes conclusiones respecto a la relacién entre la absorcién de hidrégeno y la
rugosidad de la superficie de la aleacion Ti-6Al-4V en la cual se llevaron a cabo

hidrogenaciones ciclicas.

1. Se encontrd una relacién proporcional entre la concentracion de hidrégeno y la
rugosidad de la superficie del material para el primer ciclo de hidrogenacion.

2. El proceso de activacion resulta muy importante para aumentar la capacidad de
absorcién de hidrégeno en el material, y es independiente de la calidad de la

superficie.

3. A partir del segundo ciclo de hidrogenacion, la capacidad de absorcion de
hidrogeno en la aleacion Ti-6Al-4V se ve menos correlacionada con la calidad de
la superficie, observandose una casi nula relacion entre la absorcién de hidrogeno
y la rugosidad de la superficie para el cuarto ciclo de hidrogenacion. Esto se debe
al proceso de activacion a partir del primer ciclo, las grietas que se presentan es
por la formacién del hidruro metalico e indica que al paso de los ciclos las

superficies se hacen similares.

4. Las microfracturas que tiene el material producidas durante el primer ciclo de
hidrogenacion, son como consecuencia del cambio en la superficie del material
durante el proceso térmico. Estas micro fracturas aumentan la absorcion de
hidrégeno al incrementar la superficie expuesta en el metal, lo que hace que haya

mas rutas que permitan el ingreso del hidrégeno en la aleacion.

5. Se observé una capa de 6xido superficial, la cual en principio no contribuye a la
adecuada absorcion de hidrogeno; sin embargo, a partir de la primera
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hidrogenacion, esta capa de 6xido se pierde, facilitando la absorcion del hidrogeno

por el material.

6. Por ultimo, la relacion de rugosidad y absorcion de atomos de hidroégeno
mediante el sometimiento de la estructura de Ti-6Al-4V a tratamientos térmicos
ciclicos indica que la superficie del material tiende a alcanzar una eficiencia media
a partir de la tendencia a uniformizar la rugosidad de las superficies de las
distintas muestras analizadas. En este estudio la rugosidad tiene un impacto
importante durante el primer ciclo de hidrogenacion, en los siguientes ciclos la

tendencia de la incorporacion de hidrogeno llega a ser muy parecida.

65



Apéndice A
Factor cinematico de dispersion.

La dispersion de iones por nucleos obedece a la cinematica de dispersion
elastica, entonces se conserva la energia y el momento lineal. La energia de los
proyectiles después de la colision en el sistema de laboratorio esta dada con
ayuda del factor cinemético de dispersion de retroceso K, que depende de las

masas del proyectil y del blanco. De la figura Al se pueden obtener las

ecuaciones de conservacion de la energia y del momento lineal:

mivy = MyV,COS ¢+ M1V;'COSE (Al.1)
0= mivi'senéd - myvoseng (Al1.2)
Yomvi? = Yampvi? + Yamopvp? (A1.3)

Donde
vi es la velocidad inicial del proyectil
v1’es la velocidad final del proyecitil
V> es la velocidad final del &tomo dispersado.

Elevando al cuadrado las ecuaciones (Al.1) y (Al.2) y sumandolas se
obtiene:

m2V2'2 = m1v1'2 + m12V12 - 2m12V1V1'C089 (A14)
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E,. M,

Eo. M, E,=0, M,

E,=KE,, M,

Figura Al. Conservacion de la energia y del momento lineal

Considerando inicialmente al proyectil dispersado, tenemos que si la
ecuacion (Al.4) se divide entre 2m; y si se definen Eg=Yomyvi?, E=Yamyvy’ y

E’=%myv1?, entonces las ecuaciones (A1.3) y (A1.4) toman la forma
E=Eo—-FE’ (A1.5)
E=lE,+mE'-2™ [E'E,cos (A1.6)
Igualando (A1.5) y (A1.6)
E'(L+ 2 )-E, (- )=2(). [E'E, coso (AL7)

m;

Dividiendo la ecuacion (A1.7) y tomando Kq=E7E, como el factor cinematico
de dispersion:

Ky 4+ ) (-2 )= 2(m ). /K, coso (AL8)

Por ultimo, resolviendo para K en la ecuacion (A1.8)
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({%)cos 0+ 1—(%)Zsen20 2

K, o) (A1.9)

Para obtener la ecuacion (3.2) basta con Multiplicando la ecuacién (A1.9)
por m, tenemos

(A1.10)

2
K { m, cos &+ ,/m; —m;sen’d
d

(m, +m,)

Para la particula en retroceso y considerando la conservacion de la energia,

tenemos que el factor cinematico de retroceso K esta relacionado con K4 como:

K=1-K, (A1.11)
Y que
tang=  MeSIN(7=2¢) (AL.12)
m, +m, cos(z—2¢)
Obtenemos el factor cinemético de retroceso como:
K Amm, cos® ¢ (A1.13)

(m,+m,)*
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Apéndice B
Seccion eficaz de Rutherford.

Para calcular la seccion eficaz de Rutherford se hace la suposicion de que
un proyectil con carga Z;e y masa m; incide contra un blanco de carga Z,e y masa

m,. La fuerza coulombiana queda entonces como

_ Z,Z,e%r

F
rr

(B3.1)

Donde r(t) es el vector del blanco al proyectil.

El tratamiento clasico de la dispersion elastica se efectia en el sistema
relativo, en el cual el origen de coordenadas se coloca fijo en la particula blanco,
con lo cual se reduce el problema al de una particula reducida gy en un campo

central, con

m,m,
U=

_ (B3.2)
m, +m,

En este sistema, la trayectoria del proyectil es una hipérbola (Ver figura B1),
en la cual el ion incidente entra por la izquierda con una velocidad r en direccion z.
El pardmetro de impacto b es la distancia entre la trayectoria neta inicial del
proyectil y el eje z, y su posicion en cualquier instante esta definida por la distancia

r al origen y el angulo polar .

Si se considera p; y p2 las cantidades de movimiento antes y después de la

dispersion, entonces el cambio en momento Ap = p, — p; tiene una magnitud

Ap = 2yvsen% (B3.3)
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Trayectotia de la
particula o

Hicleo

Figura B1. Relaciones Geométricas en la dispersién de Rutherford [3].

De la segunda ley de Newton F :((;Ft)’ e integrando para obtener Ap, se

tiene:

Ap :j(dp):chosmt :IFCOSgD(;jtd(D (B3.4)
4

. dt ]
Se puede relacionar io con el momento angular de la particula en el
®

sistema relativo por medio de L = r X p, que es constante pues la fuerza es central;
siendo su magnitud L = prég

De la conservacion del momento angular se tiene:

L = ur’g = pvb (B3.5)
De donde
vb
Q= 2 (B3.6)
Por lo tanto
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dt  r?

—_— B3.7
dep Vb ( )
Sustituyendo las ecuaciones (B3.1) y (B3.7) en (B3.4), se obtiene:
Z,Z,e° r Z,Z,e°
Ap = || =2 |cosg| — |[dp = —=2"| cos
P -[( r J (p(vb](p vb -[ i
2
Ap = le;e (seng, —seng,) (B3.8)
v
Donde
T—0 7—0
? = u Yy ¢, = ( ) (B3.9)
2 2
y seng, :—cos% y seng, = cos% (B3.10)
Entonces Ap toma la siguiente forma
Z e 0
Ap =172 cos / (B3.11)

Combinando las ecuaciones (B3.3) y (B3.11) se obtiene una relacion para el

pardmetro de impacto y el angulo de dispersiéon

2
2usen¥ = lzze os‘z =) b=215v2f cotg (B3.12)

O bien, en funcién de la energia relativa E, = %uv?

=—=—cot 5 (B3.13)

A partir de la ecuacion (B3.13) es posible obtener una relacion entre el

pardmetro de impacto y la seccién diferencial de la siguiente manera:
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Se considera un haz de particulas homogéneo, unidireccional,
monoenergético y cuya densidad de flujo es g, que incide (en el sistema de
referencia relativo) sobre un blanco puntual. Si el parametro de impacto del
proyectil es b sufrira una dispersion a un angulo de 6 (b); pero si el proyectil tiene
un pardmetro de impacto b+db, seguird otra trayectoria, dispersandose con un
angulo 6 (b+db). De aqui que todas las particulas que incidan con parametros de
impacto entre b y b+db, seran dispersadas en angulos en el intervalo entre 8 y
6+do.

Si se generaliza lo anterior a tres dimensiones y se toma en cuenta la
simetria cilindrica alrededor del eje del haz, el nimero de proyectiles que llegan

con parametro de impacto entre b y b+db por unidad de tiempo sera
2mybdb (B3.14)

Si por otro lado, la probabilidad de que las particulas sean dispersadas en
la direccién 6 es o (6), entonces el numero de particulas que salen dentro del

angulo solido dQ=2zsendd por unidad de tiempo es o(8)2zysen@&d . Igualando

con la ecuacion (B3.14) se llega a
w 27b|db| = wo(0)2zsen6|d 6,

De donde

b |db

f)= —|— B3.15
o(0) send |do ( )
Sustituyendo la ecuacion (B3.13) en la (B3.15) se obtiene la seccién de

Rutherford en el sistema relativo

Z,Z,e?
GRuht(9)=[ L2

T 1
4E 40
r Sen A

(B3.16)
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Para el caso experimental, es preferible trabajar en el sistema de
laboratorio, para el cual se tiene la siguiente transformacion entre angulos de

dispersion
send

rnl
cos 9 + Az

Con 6. el angulo de dispersion en el sistema de laboratorio.

tand, = (B3.17)

Con esta transformacién se obtiene la seccion de Rutherford en el sistema
de laboratorio

, 4{{1— [(m%z )sen 92”% + cos:s?}2 (B3.18)
sen®o, [1_ [(m%z )sen ejz}é

con E la energia cinética del proyectil en el sistema de laboratorio.

al(e):(zlzzezj
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Apéndice C
Poder de frenado.

El poder de frenado se define — (dE;/ dx) como la energia perdida por unidad de
longitud recorrida. Observando la figura C1, el proyectil (ion, electron 6 molécula)
con energia inicial E; cruza una capa delgada del material con espesor Ax,
perdiendo en el proceso la cantidad de energia AE;. Haciendo tender Ax a cero,
se expresa el poder de frenado como una derivada. Se supone aqui que el
movimiento del proyectil es rectilineo (éste no siempre es el caso, por lo que en un
tratamiento mas completo se distingue entre distancia lineal recorrida sobre la

trayectoria, y su proyeccion en la direccion original del proyectil).

E; E;-AE;

— Ay -
Figura C1. Pérdida de energia de un ién incidente en una pelicula de espesor Ax.

El poder de frenado depende de

e El tipo de proyectil, es decir, su carga Z;, Su masa m; y su energia cinética
E;.

e Parametros del material, como su composicibn, namero atomico Z,,

densidad p y energia de ionizacion.

Los procesos fisicos que producen el frenado son varios. Su importancia

estd determinada principalmente por la velocidad instantanea del proyectil.
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Durante el trayecto del proyectil, pasa por varias etapas en que predominan

distintos procesos.

Uno de esos procesos es el intercambio de electrones con el material,
también llamado frenado electronico. En el extremo de alta velocidad (energia), el
proyectil puede viajar totalmente ionizado, puede ir intercambiando electrones con
el material hasta proceder completamente neutro. Se define entonces una carga
efectiva del proyectil, o fraccion de ionizacion del ion, con valores entre cero y uno,
y funcion de su velocidad. Puesto que las interacciones son esencialmente
coulombianas, la carga efectiva tiene una fuerte influencia sobre el poder de

frenado, especialmente para iones pesados 2%

Generalmente se atribuye el frenado de iones dos procesos para cuantificar

este fendbmeno y en principio independientes:

a. El poder de frenado lineal (PFL) 6 electronico, definido como la relacion
entre la energia que va cediendo el electron al medio, a medida que lo va
atravesando, y la distancia media que recorre:

PFE = —dE[ev} (Ec. C3.1)
dx | cm

Este poder de frenado lineal depende, de la energia inicial del electrén y de

la naturaleza y densidad masica del material atravesado. Por lo que fisicamente el

poder de frenado no es sino una fuerza retardante .

b. El poder de frenado masico 6 nuclear, es la pérdida de energia que
experimenta el electréon incidente cuando atraviesa el material por unidad

de masa y de volumen, dado por la expresion:

PFN = —dE[l} (Ec. C3.2)
dx | p

En este caso, el proyecti ya ha perdido energia debido al frenado

electrénico, asi que es mas probable que interactle con los nlcleos de los atomos

75



que ve a su paso por el material, produciéndose alteraciones en su red. Al
interactuar con los nucleos, el ion incidente pierde toda su energia y termina

implantado en el material.

El frenado puede ocurrir por colisiones elasticas (ionizaciones) o bien por
colisiones nucleares (desplazamientos de red). La pérdida total de energia que
experimenta el electron en su recorrido sera la suma de ambas colisiones 0 la
suma de la (Ec. C3.2)

_ dE :(_dEj +(_dEj (Ec. C3.3)
dXIotaI dX e dX n

El subindice indica el origen electronico o nuclear. Su importancia, para una
pareja proyectil-blanco, varia segun la velocidad del proyectil. El frenado
electronico produce principalmente ionizacion y excitacion del blanco. Mientras

que el frenado nuclear produce desplazamientos atdmicos.
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