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RESUMEN 

Para ulili7N al hidrógeno como fuente de energía es necesario almacenarlo de 

manera segura dentro de un medio que facilite su absorción y desoreión. En los úttimos 

años se ha planteado que este almacenamiento se lleve a cabo ut ilizando a ciertos metales 

como contenedores, ya que al entrar en contacto un metal con el hidrógeno, se forman 

hidruros rnelaJicos, capaces de almacenar grandes cantidades de hidrógeno en un espacio 

pequeño. 

En este trabajo se plantea la utilización del Ti Y de una de sus aleaciones, el 

Ti-6AI-4V como posibles almacenadorcs de hidrógeno. Para conocer la capacidad de 

absorción de cada material se utilizó la técnica analitica de origen nuclear ERDA (análisis 

de iones de retroceso); mientras que para medir la concentración de la capa de óxido que se 

forma sobre la superficie de lo~ metales y que puede influenciar la capacidad de absorción 

de hidrógeno se utilizó la técnica de origen nuclear ROS (rctrodispersión de Rutherford), 

utilizando la resonancia 160(a,«)160 a 6.585 MeY . Otros estudios, tales como la difracción 

de rayos X, estudios de microdUI"C"J.:a, así como estudios de microscopía óptica, microscopia 

de barrido electrónico y microscopía de fuerza atómica comptemcfllaTon la infonnación 

obtenida con las técnicas nucleares. 

Las muestras de Ti y de Ti-6AI-4Y fueron hidrogenadas a temperaturas entre 150a( 

y 750°(, en una atmósfera positiva compuesta por 50% de H¡ y 500/0 de Ar. utilizando un 

proceso de enfriado lenlCl. Los resultados muestran que una capa de óxido de 1.5 j.lm 

formada artificialmente sobre la muestra no afeeta la absorción de hidrógeno en el material. 

Por otro lado se observó que la absorción significativa de hidrógeno se lleva a cabo hasta 

que se alcanza un umbral de temperatura durante el proceso de hidrogcnación: en el Ti este 



umbrdl se da cerca de los 550°C, mientras que para el Ti·6Al·4V el umbral I':su\ entre los 

550°C y los 600°C. Una vez alcanzados estos valores. la concentración de hidrógeno 

aumenta considerablemente hasta que alcanza un valor de saturación cercano a los 

3x i022 HlcmJ en ambos materiales. 

Se observó una pérdida de hidrógeno en las muestra de ambos materiales después de 

algunos meses de permanecer almacenadas a temperatura ambiente. Esta desoreión 

presenta un comportamiento exponencial decreciente muy similar en ambos materiales. 

La microdureza de ambos materiales aumenta con la concentración de hidrógeno 

presente en las muestras; y disminuye a medida que el hidrógeno es liberado dc munera 

natural del material. 

Las concentraciones de hidrógeno para ambos materiales obtenidas durante el 

proceso tI!: hidrogenación utilizado en este trabajo, son comparables y se eneuentnm dentro 

del orden de magnitud de otros materiales estudiados a nivel mundial. como 10 son el Mg }" 

el TiFe. haciendo viable la utilización corno contenedor de hidrógeno. sobre todo del 

Ti·6AI·4V. pues aunque el Ti empieza a absorber hidrógeno a una temperatura ligeramente 

menor. su estructura resulta altamente scnsih1c al incremento de la temperatura. 

dcsarro!1ando fracturas dc~e los 550°C. 

ii 



ABSTRAeT 

13cforc hydrogen can be used as 11 safel)' energy 50UfCC. II has 10 be slorcd in a proper 

medium that altow$ ~asy absorption and de~orplion. The use of rnctals a~ storage malcrials 

is bcing drvclopcd, becausc metal hydrides can ~ formed when rncta[s are in contac! wiln 

hyuTogen, 

In Ihe prescnt \\ork Ih.: titanium aJloy Ti-6AI-4V has becn sludied as a storagc material. 

and Ihe amoun\ of hydrogt:!l absorbed Juring Ihe hydrogenation is cOl11pafl:d with thal of 

titanium. Thc IIlcm;urcn1l'nt of hydrogcn contenl is done using Elaslic Recoíl DClcctiOl1 

Analysis (ERUA). and is complcmcnled by Rutherford l3ackscatlcring Spectrometry. Olhcr 

analysis le\:lmiqucs suth as X-fay dinra¡;lion, microhardncss test and aplie. electronic and 

atomic force microscopy swdics wcrc also d<.)n~ to obtain inConnation related lo the 

struetun:: Oflhc materi:tls. 

Ti and Ti-6AI-4V alloy samplcs were hydrogcnllt~d al diffeTX:m tempcralUrcs from 

150°(' 10 750°<':' The ERDA resulls showed an ineTeasc in Ihe amounl of hydrugen 

absorbed for tcmpcratures grealcr than 5500
( in bolh matcrials. reaching con~el1lrations ('If 

almosl )><1022 H alOms/cm.l. The Ti shows cracks aftcr hydrogcnaliol1 and loses ils 

mcchanieal propcrties: !lO1 so Ihe Ti-6AI-4V alluy. Microhardness 01' bmh matcri¡¡ls 

¡ncreascs wilh hydrugen conccntration, bUI il dccrcases when hydrogcn i5 losl from 

samples. 

E\'en Ihough Ih~ cxperimcnl has sho\\1l 1\"\1 hycrogen i5 absorbed al ;! 10wer 

lemperalUrc in Ti samples. 11 would nOI bccome a praclica1 storage ll1(1lcrial bccausc jI 

develops minoscopie cracks when ¡he IcmperalUrc Is inereased above 550"C. 

¡¡¡ 



INTRODUCCiÓN 

La falta de recursos no renovables para la producción de energla, es cada vez mas 

notable. Por este motivo a nivel mundial se reali:t.an esfuerzos por encontrar fuentes alternas 

que puedan utilizarse principalmente en la rama del transporte, donde la demanda 

energética ha crecido a pasos agigantados. El hidrógeno es una buena opción como fuente 

de energia. sobre lodo si éste se almacena dentro de metales formando hidruros metálicos. 

Debido a que no todos los metales pueden almacenar la misma cantidad de hidrógeno 

dentro de sus estructuras, se han hecho grandes esfuerzos por encontrar un material que 

absorba, almacene y dcsorba la mayor cantidad de hidrógeno de manera óptima, pero sobre 

todo segura. Se ha reportado que algunas aleaciones del Ti, como Ti-Cr o Ti-Fe, resultan 

ser buenos materiales para almacenar hidrógeno; sin embargo, los estudios continúan para 

encontrar otras aleaciones del Ti que puedan mejorar las propiedades de almacenaje. 

El Ti-6AI-4V es una aleación del Ti con caracterlsticas de alta dureza y una gran 

resistencia a la corrosión, utilizado ampliamente en implantes quirúrgicos y prótesis 

médicas. Aun cuando el Ti-6AI-4V tiene gran relevancia dentro del ámhito médico. no se 

ha reportado en la ljteralUra su uso como almacenador de hidrógeno; por esta razón en este 

trabajo se propone estudiarlo y realizar una comparación de sus características de 

almacenaje de hidrógeno con las del Ti . 

Un factor que se ha pasado por alto, o que simplemente no se ha reponado, se 

relaciona con los cambios producidos en las propiedades de los materiales a medida que 

éstos absorben o desorben hidrógeno, lo cual también se plantea y se estudia en eSte 

trabajo. Para hacerlo se utilizan técnicas qtlc tratan de caracterizar a los materiales, tales 

como la retrodispersion de Rutherford (RBS), el análisis de iones de re troceso (ERDA), la 

difracción de rayos X (XRD), análisis uti1i7..ando microscopia óptica, microscopia de 



barrido electrónico y microscopia de fuer/..3 atómica, as! wmo también se realizan amilisis 

de medidas de microdure7..3, 

Otro aspecto que Sl' maneja en este trabajo y que se di fcrcncia con los tlemas 

tr.tbajos relacionados con el tema. es la manera de medir la concentración de hidrógeno en 

los materiales que han sido somctidos a un proceso de hidrogenución. En la mayor parte de 

1:1 literatura esta medida se hace indirectamente a través de los. cambios que se producen l'n 

la presión interna del sistema a medida {IUC el metal absorbo.: el hidrógeno. haciendo uso de 

la ley de los gases ideales y considcrando la tcmperatura constante [GAO$ 1 999. 

MANP 1994. OlAM 1998 J. En otros trabajos, la concentración de hidrógeno absorbida por 

el material se obtiene a partir de la diferencia en el peso de la muestra antes y dcsp\l~s de 

ser hidrogcnada [\VIPH2000]. En este trabajo la concentración de hidrógeno se obtiene por 

medio de la técnica de origen nuclear ERDA. utili,amdo particulas a de 3 Me\'. Esta 

técmea se caractcri7..a por su gran prccisión al medir la concentración de hidrógeno 

absorbido por la muestra. 

Poco se ha hablado en la li teratura del proceso de desorción natural que el hidrógeno 

presenta al pcnn:mecer almacenado dentro del hidruTO metálico. Esto sc debe a que los 

Illétodos que se han utilizado para Illcdir la concentración de hidrógeno en los materiales 

son poco prácticos una VC~ que el metal está fuera de la cúmara de hidrogcnaeión. Sin 

embargo. con las técnicas nucleares es posible dar un seguimiento continuo a la 

concentración de hidrógeno en el material, para obtencr curvas bien cstablecidas de los 

procesos de absorción y desorcíón del hidrógeno a medida que transcurre el tiempo. 

Dt.' manera complementaria a la tecnica ERDA, se utiliza la técnica RBS. que 

permite conocer con precisión la concentración de oxigeno presente en la muestra. El 

conocimiento previo de la cantidad de oxigeno prcsente en un material es de suma 

imponancia. pues está relacionado con el espesor de la capa de óxido que éste forrmmi al 

entrar en contacto con el metal. la cual podría interferir durante el proceso de hidrogcnaeión 

de la muestr:l. Ambas técnicas. además de ser no destflleti \'a~. permiten realiLar un alláli~is 

, 



cuantitativo con una gran sensibilidad, por lo que es posible obtener conccntraciones muy 

pequeñas (de algunas capas atómicas) de material o dc contaminames presentes en las 

muest ras. En ambas espectroscopias se lleva a cabo la imeracción dc panículas cargadas 

con los núcleos de los átomos que componen el material. La utilización de RBS por medio 

de la resonancia del oxígeno 160(a,a)\60 a 6.585 McV hizo posible medi r concentraciones 

muy pequeñas de oxígeno en el material, de apenas unas capas atómicas. La diferencia 

fundamenta l entre ambas técnicas radica básicamente en el tipo de particula detectada en 

cada caso; mientras que para RBS se detecta el proyectil mismo (partículas a), en ERDA se 

detectan las partículas provenientes directamente de la muestra (hidrógeno). 

Parte de los resultados obtenidos en este trabajo ya han sido publicados 

[LOPA2003j, con la aportación de una aleación más del Ti al estudio de los materiales 

usados en el almacenamiento de hidrógeno. 

El trabajo se estructuró en seis capitulos y tres apéndices. 

En la primera panc, que fonna parte de los antecedentes, se engloban los capítulos 1 

y 2. [n el capitulo 1 se da una breve reseña del papel que han jugado los combustibles a lo 

largo de la historia, pasando por la madera, el carbón, el petróleo, el gas natural, hasta 

llegar al hidrógeno y las ventajas que presenta al utilizarlo como combustible. También se 

habla de los medios utilizados para almacenar el hidrógeno, hacicndo hincapié en los 

hidruros metálicos. [n el capítulo 2 se mencionan las características del Ti Y de la aleación 

Ti-6AI-4V utilizados en este trabajo para estudiar el almaccnamiento de hidrógcno. 

También se explica la forma en la cual se lleva a cabo la difusión del hidrógeno en las 

celdas cubica centrada en el cuerpo y hexagonal compacta, que confonnan los materiales. 

La metodologia utilizada en este trabajo se encuentra concentrada cn los capítulos 3, 

4 Y 5. En el capítulo 3 se exponen los aspectos teóricos de las técnicas de origen nuclear 

RBS y ERDA utili ... .adas para cuantificar la concentración de oxígeno e hidrógeno en los 

materiales antes y después del proceso de hidrogcnación. El capítulo 4 describe las técnicas 

) 



wmplememarias para el cstudio de los materiales. wks como difrncción de rayos X. 

microscopia e!et;tróniea de barrido y estudios de microdureza. Estas técnicas permiten 

conocotr la estructura y las propiedades mecánicas de los materiales anWs y después de la 

hidrogenaeión. En el capítulo 5 se muestro el desarrollo experimental del trabajo. Se detalla 

el protocolo seguido dlmmte la preparación de las muestras. su hidrogenación y su análisis. 

También se mencionan las características del equipo utilizado durante la caracterización de 

las muestras. explicando la operación del mismo. 

En el capitulo (, se prcsentan los resultados experimemales obtcnidos durante el 

dCS<lrrollo del trabajo. Se muestra una serie de gráficas en las que se obs.crva cl 

comportamiento de los materiaks durante las etapas de hidrogenación y de perdida natural 

de hidrógeno. De forma pandela a la presentación de los resultados se realir.a la discu~ión 

de los mismos. haciendo una comparación entre ambos materiales con relación en la 

cap.1cid¡¡d de absorber y retener hidrógeno, así corno cn los cambios que prcsentan en sus 

pmpiedadcs cstructurales)' mecánicas. 

Posterior al capitulo 6 se exponen las principah:s conclusiones derivadas de! trabajo. 

Por ultimo se prcsl'ntan tres upéndices. En los dos primeros se detalla la obtención 

drl factor cincmático dc dispersión. asi como de la sección de Rutherford. Ambas 

ecuaciones son utilizadas en el capitulo 3 al estudiar las tccnicas analíticas de origen 

nuclear. El tercer apéndice da un pequeño panorama de algunas técnicas utili..::adas para 

medir el eodicientc de difusión 'J la energía de activación; es bueno adarar que ninguna de 

estas técnicas fueron util izadas en este trabajo y se mencionan s6lo a manera de completcz. 
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CAPíTULO 1 

EL HIDRÓGENO COMO COMBUSTIBLE 

creo que el agua y sus componentes hidrógeno y oxigeno. algún día serán 

empicados como combustible ... ·· 

Asi fue como Julio Veroc en 1874 vislumbró el mundo del fUluro en su libro "La 

Isla Misteriosa", Hoy en día, ciento treinta años después, la idea de utilizar al hidrógeno 

como forma primaria de energía esta empcí'.ando a transformarse de ciencia ficción a 

realidad. 

1.1. EL HIDRÓGENO COMO COMBUSTIBLE 

La historia de la civilización en teoninos energéticos abarca desde la utilización de 

la madera y el carbón, hasta el uso de] petróleo y el gas natural en nuestros días. 

Hasta mediados de] siglo XIX, el uso de la madera como principal combustible era 

muy cemun, pero fue con la llegada del carbón cuando se dio el primer cambio en el plano 

energético, iniciando la etapa de la induslrializaciÓn. Aunque la madera era tan abundanle 

, 



corno el carbón, la principal razón que originó 1:S!l' gran camhio fue 1<1 facilidad "':1\ su 

transporte 'J almacenaje. gracias a 10 cual poco a poco fue ganando terreno en la industria. 

El carbón continuó como la fuente dI: energía mas importante por el resto del siglo XIX e 

inicios del XX. Pero fue justamell!l: a principios del siglo XX cuando los ~istClll¡IS de 

transporte empezaron a modificarse y a aumentar con la llegada del automóvil. que se 

vislumbraron las ventajas de la utili7..ación de un sistema energético basado en Ull liquido. 

más que en sólidos, tal corno se hacía en el siglo anterior. La razón principal de este cambio 

resultó ser la misma que antes se habia dado con la introducción del carbón, es decir. los 

cOll!enedores para el almacenaje del combustible debían ser lo m:is pequeño posibles. Estos 

cambios trajeron consigo problemas para el carbón debido a su poca viabilidad, generando 

grandes oportunidades de crecimiento para el nuevo combustible: el petróleo. el ellal 

debido ¡¡ su estado, facilitó slltransportt' y almacenaje. 

P¡¡ra mediados del siglo XX. el petróleo se habj¡¡ convertido cn el líder mundial cn 

el ambito energético. No obstante las grandes ventajas que presenta el hidrocarburo como 

combustible, desgraciadamente es un recu!":lo fósil no renovable, que St' eSllí agotando y 

tuya extr¡¡ccióu se vuclvt' cada día más costosa_ además de que su utilización desmctlidél ha 

producido graves problemas dI; contaminación mundial. que han traído como consecuencia 

severos cambios clim:iticos en la Ticrra. Paralelo al auge del petróleo surgió una nueva 

fuente de enl.'rgi<l basad<l no en un liquido_ sino en un gas: el gas natural. qUt' ha tenido gran 

aceptación a escala mundial. 

El siguieme paso a escala energética seria el hidrógeno. el elemento mas ligero ~' 

abundante en el univcrso_ que se encuentra en el agua. en los sen.'s vivos. l-n los 

hidrocarburos. El hidrógeno es una fuente de energía renovable que podría jugar un papel 

esencial en el proceso de "'deSCllrboniz:l.ción del planeta". ademas de ayudar a reducir las 

concentraciones dc bióxido de carbono que diariamente se arrojan a b atmósfera. Fue en el 

:lilo dc 1970 tualldo General Motors empezó a utili7.ar la frase --economía del hidrógeno'- ~ 

vislumbr¡¡r a éste COIllO el combustible del futuro paro todo tipo de t,JIlSpOr\(-. 
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Es justamente en la rama del transporte donde se tiene el mayor crecimiento en la 

demanda energética, actualmente abastecido casi en su totalidad por el petróleo. Por esta 

razón, el objetivo primordial al crear una economía del hidrógeno será reemplazar a la 

economía de los hidrocarburos del siglo XX. Investigadores del mundo están convencidos 

de la necesidad de un cambio en materia energética y han comentado que si de verdad se 

tuviera la voluntad de cambiar hacia una economía limpia basada en el hidrógeno, ésta se 

podría tener para el año 201 O, sin embargo existen infinidad de barreras institucionales y 

políticas que la impiden [DUNS2002] . 

1.2 PROPIEDADES DE LOS HIDRUROS METÁLICOS 

El hidrógeno es el primer elemento del sistema periódico y el más abundante en la 

naturaleza. Químicamente se puede comportar como un metal alcalino o halógeno, ya que 

al formar enlaces químicos lo puede hacer donando o aceptando un electrón. Esta propiedad 

le es de gran ayuda cuando se trata de formar compuestos, entre los que figuran los hidruros 

metálicos. 

El hidrógeno como energético se p~ede utilizar en su forma líquida y gaseosa, pero 

su almacenamiento es riesgoso, caro y poco compacto. Por ejemplo, un gramo de hidrógeno 

en forma gaseosa ocupa un espacio de cerca de 11 litros estando a presión atmosférica . Para 

que resulte conveniente su uso tiene que estar presurizado a varios cientos de atmósferas y 

almacenado en recipientes especiales que soporten esta gran presión. Por otro lado, el 

hidrógeno en su forma líquida sólo se puede almacenar a temperaturas criogénicas y resulta 

altamente volátil. No obstante estos inconvenientes y dadas las características propias del 

hidrógeno, se cuenta con una solución alternativa para su almacenamiento: los hidruros 

metálicos (HM), es decir, compuestos químicos formados por un metal (M) e hidrógeno 

(H), cuya reacción se expresa de la siguiente manera: 

(1.1) 
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Una de las ventajas que presenta e l uso de los hidruros metálicos es, que a d iferencia 

de las fuentes de energía no renovables, éstos no producen contaminac ión al quemarse, 

pues su subproducto es el agua; por esta razón se habla del hidrógeno· como un combustible 

limpio . En la figura 1.1 se muestra el diagrama esquemático del sistema energético del 

hidrógeno, en el cual se tiene al agua como inicio y tina! del ciclo. 

l ENERGÍA 
1 1 

usos 
1 

1 

G+ 
SOLAR 

G EÓLICA '*~'* '* GEOTÉR-
MICA 

GENERACIÓN DE ELECTRICIDAD 
TRANSPORTE 
CONSUMO DE ENERGÍA 
SECTORIAL: . Residencial 

• Comercial 

• Industrial 

Figura 1.1 Diagrama esquemático del sistema energético del hidrógeno. 

Otra de las razones por la cual se ha escogido a los hidruros metálicos como medio 

para contener hidrógeno es debido a su gran capacidad de almacenar energía. lo cual se 

lleva a cabo de la siguiente manera. Al poner en contacto al hidrógeno con un metal que 

fo rme hidruros, las moléculas del gas (H2) son adsorbidas en la superficie del metal. 

Posteriormente estas moléculas se disocian en hidrógeno atómico, entrando en la red 



cristalina del metal y ocupando sitios intersticiales espedfieos. A medida que Ii! presión del 

gas aumenta, un número limitado de átomos de hidrógeno son forzados a t:nlrar al cristal, 

pero existe un punto de saturación donde la concentración y la presión son críticas; en este 

momento el metal se transfonna en una nueva fase llamada hidruro metálico. Si la presión 

del gas continua aumentando, entonces el metal empieza a absorber grandes cantidades de 

hidrógeno, funcionando como contenedor de hidrógeno. 

En la literatura se reportan algunos estudios de desoreión de hidrógeno en metales. 

Para entender este proceso primero se explicará la manera en la cual algunos grupos 

[QIAL20041 llevan a cabo la absorción del hidrógeno que penctra en los metales. El 

sistema de absorción consiste en una cámara que mantiene a la muestra a una temperatura 

constante, la cual se mide utilizando un tennopar. Con el fin de remover cualquier gas del 

sistema, se hace vació en la cámara hasta alcanzar una presión 1'0=0. 133 Pa. En este 

momento se introduce el hidrógeno a la cámara. observándose un descenso en la presión 

del sistema, causado por el incremento de! volumen, es decir, por la absorción del 

hidrógeno; el hidrógeno continUa entrando al sistema hasta que alcanza una presión de 

equilibrio. Los cambios de presión son medidos y relacionados con la cantidad de 

hidrógeno absorbido por el metal. Para desorber el hidrógeno del metal, la muestra cargada 

con hidrógeno se introduce en la cámara, a la cual se le hace vacío hasta que alcanza una 

presión Po=O.133 Pa (menor que la prt!sión de descomposición del hidruro) provocando la 

salida del hidrógeno. Mientras el hidrógeno sale del metal, la presión del sistema aumenta: 

al medir estos aumentos en la presión de la cámara es posible conocer de manera indirecta 

la cantidad de hidrógeno que sale de la muestra. 

Otra fonna qut! se utiliza para desorber hidrógeno [GAOSI999J consiste en hacer 

vacío en la cámara hasta alcanzar una presión de 10·] Pa. Una vez alcanzada esta presión, la 

muestra se calienta hasta que inicia la desoreión de hidrógeno. 

1.05 . resultados experimentales obtenidos durante la desorción de hidrógeno en 

algunos metales se presentan a continuación. Femánde7. y Sánchez lFERJ2002J reponan 
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que el Ti presenta su máxima de50rción a 600"C. sometido a una presión de 2)( 1 01 Pa: 

mientras que el TiCr la alcanza a 550°C. bajo las mismas condiciones de presión. En estc 

trabajo tambÍ<!n se manifiesta que- c-l inC"fcme-nto en Cr nh.'jorll la ('inética durantc el proceso 

de de~orción . 

Por otro lado. Oao y Huang [GAOSI999] re-portan que la temperatura de desorción 

del hidrógeno en Ti·5Ni es 690"C. mientras que la energía dc activación de desorción de 

hidrógeno en Ti es 67kJ/mol (""'0.69~ ev/molécula de.' Ti). Si se compara este valor con la 

energía de activación de ahsorción de hidrógeno en Ti (1.14 eV/molécula de Ti) se obse.'rva 

quc es mucho más fácil lIcvar a cabo la desorción que la ab~orción de H en Ti. 

Rculc. et al. IREUH1000] utiliall un espectrómetro de masas para dctectar la 

desorción de hidrógeno en Mg112. la cual se !lcva a cabo a 450°(. 

Por llhimo. Reilly y Sandrock IRE1J1980] reponan que d CaNi j de-sorbe hidróge-no 

a 80°(. 

Tecnológicamente hablando [RE111980j el Sistemu Metal.llidrógen(1 puede actuar 

tOIllO el análogo quími¡,;o Je una batería. Si se desea uti li7.ar hidró¡;eno como combustible 

en un motor de combll~tión interna. es neees,1rio realiz¡lr algunas adaptaciones para que el 

sistellla queme gas. El calor de descomposición requerido para liberar hidrógello del 

hidruro metálico se obtiene al hacer circular agua caliente dentro de la reserva que contiene 

al hidruro. El calor n~'cesario para liberar hidrógeno debe suministrarse a UII ritmo similar a 

la demanda dl' combustiblc del mOlor. Por ejemplo. cn el caso del sistema TiFe·H. debe 

mantenerse una temperatura de al mellOS 10°C en el agua circulante para entregar un flujo 

continuo de hidrógeno. Si el calor es insuficiente para mantener esw temperatura. el 

almacenador de hidrógeno se cnfriará. provocando la disminución en el flujo de hidrógeno. 

En la actU<llidad existen prototipos de autos que fUllcionan eon baterias formadas de 

hidlllros metálicos. Un ejemplo eS el auto TOYOTA RAV~L movido por unil batería de 
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Ni-HM. Su peso aproximado es de 1410 kg, muy similar al de un carro convencional. la 

máxima velocidad que alcanza es de 125 km/h, mientras que la distancia alcanzada por 

caIga es del orden de 215 km [UEHII997] . 

Aunque se ha manifestado la utilidad de los hidruros metálicos corno fuente 

energética en la industria automotriz, también presentan otras aplicaciones que se 

mencionan a continuación: 

• Almacenamienlo y transpone del hidrógeno 

• Separación del hidrógeno y purificación 

• Fijación del hidrógeno 

• Separación de isótopos del hidrógeno 

• Fabricación de electrodos híbridos como es el caso de baterías de Ni-HM, baterías de 

HM·aire. celdas de combustible 

• Refrigeración y aire acondicionado 

• Sensores de temperatura y presión (detectores de hidrógeno, termómetros) 

• Procesos metalúrgicos 

• Catálisis 

La lista de metales que puedcn servir para almacenar hidrógeno en la forma de 

hidruros metál icos es amplia. Algunos de estos materiales se muestran en la siguiente lista 

lBOWR2002]: 

• Mg 

• Mg1Ni 

• V 

• T; 

• TiFe 

Tife OINio1 
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• TiFc09Mn o I 

• TiM!lI'< 

• TiCrl 8 

• ZrNi 

• TiMnl~ V0 6l 

LaNi; 

Aun cuando ya se cuenta con metales que podrían funcionar como alma(cnadores 

de hidrógeno. la bllsqucda de ntlCVQS materiales continúa para encontrar y carnclerizar a 

aqucllos que cumplen las características que los hacen útiles, tales como su capacidad de 

absorber su ficiente hidrógeno 'f mantenerlo por el tiempo suficiente para que put:da 

utiliZ:lrse posteriormente como fuente de energía. 
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CAPiTULO 2 

PROPIEDADES DEL Ti Y DEL Ti-6AI-4V 

Aún cuando el titanio es d cuarto elemento más abundante sobre la corte7.a terrest re 

y se le conoce desde hace más de 200 años. fue hasta principios de los años cincucn\¡"t 

cuando este material empezó a cobrar imponancia estratégica en industrias tales como la 

espacial, la energética y la química [TREFI985]. 

La combinación de ciertas características como la durcl..a, la gran resistencia a la 

corrosión y el hecho de ser inerte al entrar en contactu con los fl uidos del cuerpo, hacen que 

el titanio y sus aleaciones sean considerados como excelentes materiales con extensas 

aplicaciones. Algunos ejemplos de estas aplicaciones se presentan en plantas nucleares. 

plantas de procesamiento de alimentos, inlercambiadores de calor, refinerías petroleras, 

implantes quirurgicos y prótesis médicas, siendo el Ti-6AI-4V unu de las mejores 

aleaciones del titanio para este último uso. Una lista más detallada dI: las aplicaciones del 

litanio y de sus aleaciones sc muestra en la tabla 2.1 I KRAK 1988] . 
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Tabla 2.1 Algunas aplicaciones del Ti y de sus aleaciones 

Area de aplicación Usos frecuentes 

Industria aeroespacia( 1 
a)Aviones Estructura del fuselaje , tornillos, turbinas hidráulicas, soportes 1 

del motor, montura de los frenos. , 

b)Satélites y cohetes Cubierta del motor del cohete , tanque de combustible . 

1 

Procesos químicos Tanques de almacenamiento, agitadores, bombas , 
mezcladoras, válvulas, filtros , intercambiadores de calor . 

. , 

1 

Industria energética. 
1 

1 

a)Plantas generadoras de Condensadores, sistemas de enfriamiento, cuchillas de l 
energía turbinas, recipientes para residuos nucleares. 

b)lndustria geotérmica lntercambiadores de calor, evaporadoras, condensadores. 

Ingeniería biomédica Prótesis para uniones de cadera y rodilla, tornillos y clavos 
para fracturas , válvulas cardiacas, instrumentos dentales, 
dispositivos auditivos, centrifugadoras de alta velocidad para 

1-
sangre , sillas de ruedas. 

1 

Ingeniería automotriz Valvulas , componentes del embrague y d• ¡, '°'P'c<ióo, 1 

partes del motor. 

1 Procesamiento de comida Tanques, intercambiadores de calor , componentes :1 
maquinaria para empaquetamiento . 

- ·-

Arte Esculturas, bases para fuentes, ornamentos. 

-

Industria joyera Joyas, relojes. 

Óptica Armazones para lentes, disparadores de cámaras . 

Equipo deportivo Estructuras para bicicleta, raquetas, equipos para escalar, 
componentes para el equipo de luge y bobsled . 

-··-

J Instrumentos musicales Campanas. 
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2.1 PROPIEDADES DEL TITANIO 

El titanio existe en dos fonnas cristalográficas. A temperatura ambiente, y sin 

ningún tipo de aleación, presenta una estructura hexagonal compacta (hcp), conocida como 

fase a. Cuando la temperatura alcanza los 883"C, esta eSlrUClUra se transfonna en una 

estructura cúbica centrada en el cuerpo (bcc) conocida como la fase p. La aleación del 

titanio con otros elementos y los procesos tennomecánicos son la base para el desarrollo de 

materiales con propiedades muy variadas. 

La estructura cristalina del titanio se modifica dependiendo de la fase en la que se 

encucntre. Los parámetros de red en la fase a son a= O.29508±O.OOO2 nm y 

c= 0.46855±O.OOOJ nm [PAWAI968]; mientras que en la fase P a 9OO"C, a= 0.332 nm 

[BOYRI994]. 

La temperatura de fusión del titanio es de 1670±5"C y su punto de ebullición es de 

3260°C, este metal es fácilmente oxidable; formándose películas delgadas de óxido a 

temperaturas entre los 3l5Q C y los 650°C. El óxido qut se forma después de la exposición a 

315"C es poco perceptible, pero se vuelve más oscuro y grueso a medida que aumenta la 

temperatura y el tiempo de exposición. El titanio tambi~n. experimenta cierto daño al entrar 

en contaclO con el hidrógeno, como consecuencia de la formación de hidruros en el 

material, los cuales debilitan la estruclUra, produciendo fracturas en la superficie del metal 

que facil itan la eDlrada del hidrógeno [COBA 1999, REIJJ980]. 

La reacción del hidrógeno con titanio es reversible, ya que ésta presenta una entalpia 

positiva, que permite que el hidrógeno sea removido fácilmente por medio de un 

tratamiento de templado al 'lacio ¡SENOI999]. Aunque el titanio y sus aleaciones resultan 

ser buenos rece piares de hidrógeno, si se introduce demasiado puede resultar 

contraproducente paru los materiales, pues tas estructura.~ se salUran de hidrógeno, 
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vulvicnduse duras pero f¡ágiles. Es tal la versatilidad del titaniu, que aun el problema 

,lIlterior puede presentar ventajas. ya que ésta es la munera más fácil y baratu de producir 

polvo de titanio, pues la estructura se fractura fácilmente al salllrarla con hidrógeno. 

El hidrógeno también se puede utilizar para mejorar las propiedades 

mictoestructurales y mecánicas de las aleaciones del titanio. a lo cual se le conoce como 

procesos de tcrmohidrogcllado, que se basan en la modificación. por parte del hidrógcno, de 

las composiciones de las fases, el desarrollo de fases metaestables y la cinética de la 

transformación dc fuses. Por ejemplo, al introducir hidrógeno al matcrial. este desestabiliza 

la fase a de la estructura hcp que se presenta a bajas tempcnlluras. y estabiliza la fase P de 

la estructura bcc quc es Imis dúctil. pero que se da a altas temperaturas. Como 

consccuenci¡¡. la fase a se transforma parcialmente en fase P por arriba de la temperatum 

eutectoide. 1<1 temperaturJ de transformación entre las fases a y P disminuye y aumenta el 

intervalo de temperatura de coexistencia de las dos fases (a ¡ {l). Este proceso pernlitc llevar 

• a cabo tratami('ntos térmicos que serian impo~ibles sin el hidrógeno l SENO 1999]. 

Las proporciones en las que se encuentren las fases a y {I en las a!cllciones del 

¡iI"ni" producen diferentes tipos de microestructur:ls que se pueden cl;¡sific;¡r cn cinco 

clases: alfa, cercana a la alfa o superalfa. alfa-beta, cercana a la beta y beta! DON M 1988 J. 

Las aleaciones alfa contienen elementos tales como ¡¡luminio. oxígeno y cstaiio. a 

los cuales se les conoce COIIIO elementos estabilizadores alfa. Estos elementos aUIllcnt¡iIl la 

temperatura a la cual la fase a es estable. 

Las aleaciones beta que t:UntienCll elementos cstabil i7.adorcs como el vanadio. el 

niobio y el molibdeno se encargan de reducir la temperatura de tr:msición entre las fases a 

y p. facilitando el desarrollo de la fase pcon estructura bec. 
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L1S aleaciones alfa+bcta estlÍn formadas por una mezcla entre las fases a y jJ, siendo 

la aleación más común de este tipo el Ti·6AI-4V. 

2.2. PROPIEDADES DEL Ti...QAI4V 

El Ti·6AI·4V es una aleación alfa+bcta que se compone de hasta un 6.75% de 

aluminio, hasta 4.5% de vanadio y aproximadamente 90% de titanio. Esta aleación pre~nta 

algunas impurezas como el oxigeno, que puede variar desde el 0.08% hasta el 0.2%, Y el 

nitrógeno, que puede a1ean7.&" hasta el 0.05%, las que son responsables de proporcionar al 

material propiedades tales como la resistencia, la ductilidad y la dureza. 

Los parámetros dc red típicos del Ti·6AI-4V para la fa<;c a son 

a:=0.2925±O.OOO2 nm y c=O.4670±O.OOO5 nm, mientras que para la fase p, a=O.319±O.001 

nm [BOYRI994] . Sin embargo, estos parámetros pueden verse modificados de diversas 

maneras como se muestra a continuación. Por ejemplo, al aumenlar la concentración de 

vanadio, disminuye el parámctro de red en la fase fJ; mientras que al introducir elementos 

intersticiales, éstos producen aumenlOs en los parámetros de red en la fase a al ocupar una 

fracción de los sitios intersticiales octaedrales. 

El Ti-6AI-4V tiene gran aceptación en la ingeniería biomédica por la excepcional 

resistencia a la corrosión que presenta, lo cual se debe a que a temperatura ambiente forma 

una capa delgada protectora de óxido de titanio (TiOü que crece por difusión de oxigeno. 

Como funciÓn de la temperatura de oxidación, la cinetica de oxidación del 

Ti-6AI-4V presenta el siguiente comportamiento: la relación es logarítmica entre los 300-

5oo"C, es parabólica entre los 500· 7S0cC y es lineal por arriba de los 750°C. Arriba de los 

400"C, el oxigeno empieza a separarse del óxido y se introduce al sustrato, lo cual produce 

quc el material se vuelva quebradizo en la superficie; sin embargo, si la temperatura pasa de 

los 500°C, el óxido crece y el comportamiento anterior se extiende por todo el metal. 
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El hidrógeno tllmbien puede provocar graves dm'os en el Ti-6/\1-4\'_ 

manil<:"slándose como la pádid¡¡ en la du~til¡dad y reduciendo el umbral de csfuer70 qu(' 

pro\o(:a la propagación de grietas. Este daño se debe a los hidruros que se forman a n1l'dida 

que el hidrógeno se difunde en el materüll durante la exposición a hidrógeno gaseoso o 

clltódico. 

2.3 DIFUSiÓN DE HIDR6GENO EN METALES HCP y BCC 

El hidrógeno es un elemento químico muy activo que reacciona fácilmente con 

materiales mctálico~ como el titanio, pues presenta una gran movilidad al comportarse 

como impureza en estos sistemas l ELlR2002j. 

Figura 2 1 Celda hcp de a-TI Los clrculos oscuros representan ;~I!omos de tilanio, mientras que los 

cirOJlos claros son los sitios tetraedrales que pueden ser ocupados por el hidrógeno. Las flechas 

indican ~s trayectorias posibles que puede seguir el hidrógeno al difundirse dentro del 

htanio.{WIPH1997, cap.3J 
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El titanio en Sil rase a presenta una cstrudura he)(agonal compacta. [sta estruClUnl 

puede contener hasta doce sit ios tetraedrales y seis CK:taedrales por celda ·'unitaria··.lugares 

en los cuales puedcn ser alojados como impurezas los átomos de hidrógeno. Resul ta 

oportuno aclarar que para faci litar los cálculos posteriores se consideró a la celda "unitaria" 

del titanio fase a como la unión de tres ccldas unitarias como las observadas en la figura 

2.1, formando así un hexagono. F.n varios estudios [PINHI979, KHOR I982, WIPH I997, 

p.69] se ha visto que el hidrógeno tiende a ocupar casi exclusivamente sit ios intersticiales 

tctracdrales, lal como se obsen'a en la figura 2.1, donde los circulos OSCUTOS represenlan 

atumos de titanio. mientras que los circulos claros son los silÍos intersticiales te traedrales 

que puede ocupar el hidrógeno dentro del cristal. 

Como se mencionó en la sección 2.2, la aleación Ti·6A I-4V está ¡armada por una 

fase a. con una estructura hcp y una fase P con una estructura bec. La estructura occ o 

cúbica centrada en el cuerpo puede alojar hasta 12 átomos dc hidrógeno ocupando sitios 

telraedrales y otros seis ocupando sitios octaedrales, por celda unitaria. En esta fase. 

también se ha visto que el hidrógeno IÍcne preferencias por alojarse en sitios tet raedralcs, 

Illás q\l{' en octaedra les. La fase a de la aleación prescnta las mismas características de la 

fase a dcl Ti, con pequeñas variaciones en los panimctros de red lA )' c. tal como se 

manifie sta en los apartados 2. 1 )' 2.2. 

La difusión da intersticios que presenta el hidrógeno tanlo en el Ti como en Ii! 

aleaciún Ti-6AI-4V, es un cjemplo tipico de un proceSQ de difusiún por medio dc saltos. 

Para estudiar la dirusión del hidrógeno a traves del metal es necesario tomar en cuenta cl 

tiempo medio de residencia de un álomo de hidrógeno en algún sitio intersticial, ¡¡dcmás de 

algunas consideraciones relativas con las trayectorias de los saltos. Las consideraciones 

más sencillas y comunes que se loman en cuenta durante un proceso de dirusión por medio 

de saltos es que no existen correlaciones entre las direccioncs de los saltos y las 

probabilidades de los subsecuentes saltos: además de que el hidrógeno sólo saltará a los 

sitios intersticiales más cercanos. Oc esta manera, la difusión (D) sc define C01110 

jWIPHI997] : 
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d 2 
D= ---

6r 

donde d es la distancia entre los sitios intersticiales más cercanos y 

r es el tiempo medio de residencia del hidrógeno en un sitio intersticial. 

(2.1) 

Geométricamente es posible calcular d para todos los sitios intersticiales donde se 

puede alojar el hidrógeno en cada una de las estructuras cristalinas . Para ello se supondrá. 

como se menc ionó anteriormente, que el hidrógeno sólo se aloja en sitios tetraedrales y que 

ocupa los sitios octaedrales sólo como una vía de paso para llegar al siguiente sitio 

tetraedral vacante . Así pues, las distancias entre sitios tetraedrales más próximos para las 

estructuras hcp y bcc, obtenidos geométricamente, se resumen en la sigui ente tab la: 

Tabla 2.2 Distancia entre sitios intersticiales tetraedra les donde se puede alojar el H. 

1 
Ti fase a (hcp) Ti-6Al-4V a (hcp) Ti-6Al-4V p (bcc) 1 

¡ -
1.192 a 1.2 a 0.5 a 

d2 (Hr - Hr) (nm) 0.397 a 0.399 a 
1 

0.35 a 1 

d, (Hr -Ho - Hr) (nm) 1 

a (nm) .. ~l ____ 0_2_95_0 __ ~----º-·2_92_5 __ ~--~~~~~o ____ __ J 
donde d1 (Hr -Ho -H7) se refiere a la distancia que recorre un átomo de hidrógeno para 

pasar entre dos sitios tetraedralcs, cuando para ello es necesario pasar a través de un 

sitio oc tacdral, 

d2 (Hr -H7) se refiere a la distancia que recorre el átomo de hidrógeno para pasar 

directamente entre dos sitios tetraedrales próximos y 

a es el parámetro de red para cada estructura cristalina en cada material. 

De acuerdo con la ecuación (2 .1 ), el valor del coeficiente de difusión se incrementa 

a medida que el átomo de hidrógeno tiene que recorrer una mayor distancia dentro del 

cri stal ; de aquí es posible inferi r que el coeficiente de di fusión es mayor en el Ti-6A l-4V 
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que en el Ti. suponiendo que el tiempo medio de residencia es igual en ambos casos. Sin 

embargo. también existen otros factores que modifican el proceso de la di fusión. como lo 

son las fueT7.as electrostáticas dentro do:! material. pues la mayor dependencia en la energía 

de un at<Jmo de hidrógeno al pasar por el cristal viene de las interacciones clectrostaticas 

del hidrógeno con el resto del material. A partir de este hecho se propone un modelo para 

estudiar el proceso de [a difusión de! hidrógeno en el Ti (mclal hcp) y la aleación 

Ti-6AI-4V (combinación de metal hexagonal compacto y cúbico centrado en el cuerpo). 

Estc modelo permitirá calcular la energia potencial de un ion hidrógeno al moverse, vía un 

mecanismo de vacancias, entre sitios intersticiales tetraedrales, usando como ruta de paso a 

los sitios intersticiales octaedralcs. La energía que necesita un átomo de hidrógeno para ir 

de un sitio telmedral a otra vacancia tetraedral, pasando por un sitio octaedral, se definirá 

como la energía de activación (EQ ) del hidrógeno en e! cristal [COOC 1962 [. 

(2.2) 

donde E OcI es la energía potencial que tiene el hidrógeno al estar en un sitio octacdral y 

Er" es la energía potencial que tiene el hidrógeno al estar en un sitio letraedra!. 

En eSlc modelo se considera que se cuenta con un sistema compuesto por un grupo 

de álomos de titanio dispuestos de manera ordinaria en las estructuras hcp y occ. 

interactuando con iOrles de hidrógeno. Al ingresar el hidrógeno al cristal. se producen 

enlaces eovalelltes entre el titanio y el hidrógeno, modificándose las cargas de los 

elementos, ames neutros. de la siguiente manera: 

qr, = -Ze = ·22e 

ql/ "'+Ze " ~e 

Posterionnente se considera un potencial coulombiano apantallado, es decir el 

potencial coulombiano multiplicado por una función de pamaHa, la cual simulil la prc~cllc¡a 

de los electrones atómicos del meta!. Dicho potencial toma la siguiente forma: 

" 



V=i]_1_ exp(-Ar) 
r 

con energía potencial 

E=q1q2 exp(- Ar) 
r 

(2.3) 

(2.4) 

donde r es la distancia entre el hidrógeno en un sitio tetraedral u octaedral y los átomos de 

titanio adyacentes de la red y 

A es una constante que se relaciona con la conductividad del material [COOC 1962]. 

A partir de la ecuación (2.4) es pos ible obtener los va lores de la energía potencial 

del hidrógeno en los sitios intersticiales tetraedrales y octaedrales para cada estructura. 

Resulta oportuno mencionar que los átomos de hidrógeno se mueven a través de las caras 

de los octaedros y de los tetraedros, y no a través de los lados de estos poliedros. pues 

energéticarnente es menos probable que lo hagan, ya que la energía que deben vencer es 

mucho mayor. A continuación se presentan los resu ltados de la energía de activación 

obtenidos para cada material 

1. Material: Ti 

Fase: a Estructura : hcp 

a) Energía potencial del hidrógeno en sitios tetracdrales 

Geométricamente se obtiene la distancia d(M-HreJ entre el punto donde se sitúa un 

átomo metálico (M), en este caso el titanio, y el centroide del tetraedro donde se encuentra 

el hidrógeno (HTei) o a donde éste llegará. 

22 



donde (1 '" 0.29508 nm 

A partir de la ecuación (2 A), se obtiene la energia potencial en el eentroide de un tetraedro 

debido a un solo átomo de titanio 

E= (- Z,,')(+ '.') "p[-(20 nm"' KO.18nm)] 
O.18nm 

f = (-0./5 nm'/) le: 

E = -4.75eVlal 

con A= 2Vnm'/ [COOCI962] 

l =22 (el número atómico del Ti) y 

r/ " I.-UcVnm 

(2.6) 

Esta energía es la misma considerando el potencial originado por los 4 titanios qu(' 

forman el tetraedro. Si las contribuciones de la energía se consideran sólo a primeros 

vecinos, se obtiene quc la energía potencial sobre el hidrógeno al estar en un sitio tetraedro) 

es: 

Er .. · ·J9t!V/al (2.7) 

b) Energía potencial del hidrógeno en sitios oetaedrales 

Al igual que par.! los sitios tctraedrales. se obtiene geométricamente la distancia 

d(M·Ho.-J entre el punto donde se sitúa un álOmo mctálico (M) adyacente. en este caso Id 

titanio, y el ecntraide del octaedro donde se encuentra el hidrógeno (lfr,, ) o a donde éste 

lIegard. 

13 



donde 

., , 
d(M-HocJ:O .:.: (t , 
(j - 0.195 11m 

Oc la misma manera que en el caso anterior, la encrgía potencial que siente el 

hidrógeno al estar en el ccntroidc de un sit io octaedral debido al potencial creado por un 

solo átomo de ti tanio ubicado en uno de sus vertiees es: 

E '" (-O.U77 /I/11 '/)Z/ 

1:: .. -2.·u elllar 

En estc caso. el hidrógeno tiene seis vecinos cercanos d~' Ti. que forman d octaedro. 

por lo cual la energía debida a un sitio octacdral (Eoo,) es: 

Ev<c, = -I'¡ó c l 'lül 

De J¡¡ relación (2.2) y de lo~ re.~ultados (2.7) y (2 .8). se obliene la ent.!r~ia ut.! activación 

de un :110111(> dI;.': hidrógeno dentro de una estructura hcp d ... Ti. 

EiTi a) = 4.4 eVlat (2.9) 

Este valor correspond~ al tamaiio de la barrcra qu~' debe vcneer el hidrógeno al ir dt· 

una vacancia telrocdral a otra. pasando por una vacancia octadral, lo cual se mUeSlr,¡ en la 

figura 2,2. 

El valor de la ~'nergia de activación del hidrógeno en el titanio fase a encontrado en la 

litcralllra [G.,\OSI999] es igual a 110./ Ulmor "= I.N eVI(I/. Como se puede observar. el 

v:1 I01 de la energía de activación encontrado con el modelo propues!O en estc trabajo 

wincide en orden de magni!ud con el reportado en la liteTillUra. 
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Figura 2.2. Variación en la energ ía de un ion hidrógeno al pasar de un sitio tetraedral a una 
vacancia tetraedral , pasando a través de un sitio octaedral , para el Ti fase a. Las energlas son 

relativas a la energía del sitio tetraedral (E101). En el eje de las abscisas se representan las 
distancias entre los centroides de los sitios intersticiales octaedrales y tetraedrales 

2. Material: Ti-6Al-4V 

Fase a Estructura hcp 

Para obtener la energía Ea se procede de la misma manera que en el caso del titanio. 

Las distancias entre los sitios tetraedrales u octaedrales y el punto donde se encuentra un 

titanio se obtienen geomértricamene. 

a) Energía potencial del hidrógeno en sitios tetraedrales 

!6 
d(M-Hr.J = -¡-ª 
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donde (1 "" U 292j 11111 

E - (-O. /6 mn·l) Ze: 

t: '" ·im e /'/al 

La contribución se da por cuatro v<!cinos c.: r cUIlÚS 

ET<I ~ ·2U.2N eV/al 

b) Energía potencial del hidrógeno 1'11 sitios oclacdrales 

5. d(M-IIQrJ.: - (1 

2 

donde ti - O 29}j 111/1 

E ~·2.·Nt!JI/(I/ 

y la ~ncrgia lotal debido :J lus sds \ '~dnos próximos en el octaedro es 

Eoo -J.l.6-J e/l/(l1 

(2. 10) 

(2,11 ) 

Emonees de los resultados (2. 10). (2. J 1 J Y de la rela~ión {2.2), la energia para pasar cl11r.: 

dos Si lios lelra<!drales a ¡raves de un sitio octaedraJ es : 

EiTi-6AI-4V a) = 5.64 eV/al (2.12) 
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Figura 2.3. Variación en la energía de un ion hidrógeno al pasar de un sitio tetraedral a una 
vacancia tetraedral, pasando a través de un sitio octaedral, para el Ti-6Al-4V fase a. Las energías 

son relativas a la energla del sitio tetraedral (E1e1) En el eje de las abscisas se representan las 
distancias entre los centroides de los sitios intersticiales octaedrales y tetraedrales 

Fase B Estructura bcc 

a) Energía potencial del hidrógeno en sitios tetraedrales 

., 5 
d(M-Hr,J = -a 

4 

con a = 0.319nm 

E = (-0194 nm- 1
) ze2 

E = -6.15eV/at 
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La cOtl1ribución se da por cumro \ ccinos cercanos 

b) f.n~rgia potencial dfl hidnígeno en sitíos u~· taetlrales 

donde 

·./i dl{.H-NIJ<J'" - lI (para cuatro vecinos) 
2 

{/ 0.319/1//1 

El r (-0.04 /1/11, 1) 2/ 

El = -1.26 eVlo/ 

dc(M-J-Io<J ""1 (1 (para los dos vecinos rc~tantes) 

E) .. (-0.25 I1m, l) Ze" 

E: '- -7. fJ eVlal 

Por 10 que la energía lotal dl'bido a los seis vecinos prúxinto.~ en el octaedro eS 

F.o .. , = .¡ f.'/ • lE,' = -20 8./ d '1(1/ 

(2 .13) 

(2,1 4) 

Por 10 IlInlO de la relación (2.2) y dI;! los resultados (l.]3) y (2.1 4). s(' obtiene que la 

energía para pasar ('ntre do> sitios tetra('dra1cs a tfU\'é5 de un sitio !Xlaedral es: 

EB(Ti-6AI-4V ¡J) = 3.76 eVlal (2.15) 

Como ~e pu('de apreciar de los resultados (2.9). (2.12) Y (2 . 15 ). 1;1 energía de aetivución 

es mayor para el Tí-óAI-4V (fase a) 4ue para el Ti (fuse a) )' aún para la fasc {J d(' la 

aka~ión. El hecho de qu~ la difusión de hidrógeno se IIcve a cabo ~on mayor facilidad a 

través de l:.t fase fJ de III ¡¡lcación Ti-bAI-·W. $(' ddx' en gr.m pane a que la energía de 

acti\'~c¡ón es pl'quciia; pero ademús. también ~~ consecuen~ja de la estmctllra (bn:). ya que 

en ésta ~xi ste un mayor número dc vecinos tetraedrak$ cercanos (a través de lus cuales no 



se tiene que pasar por sitios octaedrales) que en el caso de la estructura hcp. Lo anterior 

puede apreciarse con mayor facilidad en la figura 2.5. En ella se observa una cara de la 

estructura bcc. Cada cara del cubo puede contener hasta cuatro sitios tetracdrales 

(representados por triángulos) para alojar al hidrógeno, los cuales pueden pasar de un sitio 

tetraedral a otro en diagonal, es decir desplazarse entre los sitios ltt2, 2tt3, 3tt4 y 4ttl 

sin pasar por sitios octaedrales (cuadrados) Los únicos caminos en los cuales el hidrógeno 

pasa a través de un sitio octaedral es al seguir ruta entre los sitios 1 tt3 o los sitios 2tt4. El 

movimiento a través de las diferentes caras también lo hace vía sitios tetraedrales. Por otro 

lado, en el caso de la estructura hcp, todos los saltos entre sitios tetraedrales que haga el 

hidrógeno en el plano basal, tendrán que ser vía sitios octaedrales, tal como se observa en la 

figura 2.1 a través de las rutas R2, R3 y Ri, y sólo aquellos movimientos que realice en el 

eje c, serán entre sitios tetraedrales directamente, que corresponde a la ruta R 1 de la figura 

2.1 . De aquí la diferencia entre estas dos estructuras cristalinas. 

.!!' 
E'.' 
Q) 
e 
w 

2 

O.DO 0.02 0.04 0.06 

1 • Ti-6Al-4V (fase p) 1 

E°" 

i 

~'¡-
0.08 0.10 0.12 0.1 4 o 16 0.18 

distancia (nm) 

Figura 2.4. Variación en la energía de un ion hidrógeno al pasar de un sitio tetraedral a una 
vacancia tetraedral , pasando a través de un sitio octaedral , para el Ti-6Al-4V fase (J. Las energías 

son relativas a la energ ía del sitio tetraedral (E,.,) . En el eje de las abscisas se representan las 
distancias entre los centroides de los sitios intersticiales octaedrales y tetraedrales. 
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De la misma manera como se calculó el número de sitios intersticiales donde se puede 

alojar el hidrógeno en las estructuras hcp y bcc, también es posible calcu lar estos sitios para 

otras estructuras cristalinas, lo cual se convertiría en una base para estimar la cantidad de 

hidrógeno que podría entrar en cierto material antes de reali zar cualquier tipo ele 

experimento. Por ejemplo, otra estructura ampliamente encontrada en ciertos mate'dá!es es 

la cubica centrada en las caras (fcc); ésta contiene só lo ocho sitios tetraedrales y' tres siti os 

octaedral es por celda unitaria. Materiales del tipo fcc son cobre, pl ata, oro, platilio, niqucl. 

paladio. Al considerar que el hidrógeno se aloja en sitios tetraedrales, se deduce que las 

celdas bcc y hcp pueden contener mayo r cantidad de hidrógeno. 

/ 
/ 

/ 
/ 

Ti 

/ 
/ 

/ 

/ 
/ 

/ 

2 

4 / 
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/ 
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/ 

/ 
/ 

/ 
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Figura 2.5. Rutas que puede seguir el hidrógeno al difundirse en una estructura bcc. Se 
observan tres caras de una estructura bcc con átomos de Ti en cada vértice. Los triángulos 

representan los centroides de los sitios tetraedrales donde se puede alojar el hidógeno, mientras 
que el cuadrado representa el centroide del sitio octaedra l. La difusión vía solamente sitios 
tetraedrales la puede hacer del sitio 1->2, 2- >3, 3->4y4->1 ;sin embargo, para pasar de 1--•3 

6 de 2->4 es necesario que pase por un sitio octaedral. 
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COI1 rc!ación a lus m<Jtcria]cs utilizados en este estudio, se puede d,'cir que la aleación 

Ti-6:\1-4V aceptara mas hidrógeno que el Ti puro. pues la cantidad de hidrógeno por 

centímetro cúbico que puede almacenar es mayor p<lra la aleación. Para reali7..ar eSle dlculo 

se supondr,í que el hidrógeno se aloja sólo en los csp..1eios tctraedrales de las estructuras 

hcp y bcc. Como se mencionó en párralos anteriores. ambas estructuras cuent<Jll con 12 

sitios tetradm1es y 6 sitios octaedrales por celda ··unilllria". 

El volumen (11) de la celda unitaria de la estnlcturd bec es V .. j, con (1 el paTiimetro de 

red. En el caso del Ti-6A1-4V (fJse fJj , (I~ O. J!9:t.(J.OO J nm 1J30YRI994] . por Jo que 

V"" (J.25x/(J !J Í J05xIO"!5 ) cmJ
• De donde el número de hidrógenos por centímetro 

cúbico para una ocupación máxima es 

(' _!.!.. ___ _ 12 _._ .. - ('69'00")10" 1/ / . ' 
l ,"" -.Jlln-' _'\ _'j 1- J. _± . J) X (m 

V (3.25x I0 '· ±3.05x I0 - )cm" 

(2.16) 

I'ara la estructura hcp. ésta tiene un volumen ¡: ",.!, '3 a !e. En el caso del Ti-6AI-4V 

(fa se a), a=O.2925iO.0002 nm y c"-O.-I670:tfJ.U005 /1//1 IBOYRI9941 , de aquí que 

v~ (J .O'¡x!(fJ.' :t: / .8! xIO·.'! ) cm3
. Así que el número de hidrógenos por cent ímetro cúbico 

en el caso de una ocupación máxima es 

(2.171 

Para el Ti (fase a), o=O. 29508ifJ00002 nm y c""O . .J6855:ifJ.OOOOJ nm [PAWAI968], 

de aqui que V"" (l .06x/ (fn :t !.58x!(Jl6) cmJ
• De esta manera, considerando una ocupacion 

máxima. el número de hidrogcnos por c,,"mímctro cúbico es 
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C = !~=--------~-~ ----------·- = (l l .32l ±0.0017) x l0 22 H !cm ' 
lilcrJ V (l.06 x l0-22 ±1.58 x l0 -26 )c111 J 

(2.18) 

Para obtener exactamente la concentración de H por unidad de Yolumen en la 

aleación es necesario conocer la proporción de fase a y fJ que contiene. El Ti-6Al -4 V 

contiene del orden de 94% de fase a contra un 6% de fase /J. De acuerdo a los resultados de 

(2.16) y (2.17), la concentración de hidrógeno en el Ti-6Al-4Y será la siguiente: 

Cr1-61/ .. /I' = (3.692±().035) xlOn Hlcm3 (6%) + (l154±{)002)xl013 Hlcm3 (94%) 

Cr1-6A/-~1 ·= (1306J±{i.065)xia22 lllcm3 (2.19) 

Al comparar (2.18) con (2.19) se obtiene que para una ocupación máxima de 

hidrógeno, Ja aleación de Ti-6Al-4Y acepta mayor cantidad de hidrógeno por unidad ele 

volumen que el Ti , tal como se resume en la tabla 2.3. 

Tabla 2.3 Concentración de hidrógeno en Ti y Ti-6Al-4V, considerando una ocupación máxima de 
.-------,-c--,.-..,.--hidrél_~~-dentro de cada material 

l. ________ M_a_t_e-ri_a_l ------~-C_o_n_c_e_n-tr_a_c_io_· n- máxima de hidrógeno Ti (a) (1.1 321 ±0.0002) x1 H!cm 

Ti-6Al-4V (1306±0 006) x1023 Hlcm3 

Otra forma de abordar el problema de la difusión, es por medio de la ley de Fick. 

Cuando en un sólido existe un gradiente de concentración de átomos, en el caso de este 

estudio serán átomos de hidrógeno que son tratados como impurezas, entonces se lleva a 

cabo un flujo de éstos a través del sólido. El flujo neto de las impurezas se relac iona con su 

gradiente de concentración por medio de la primera ley de Fick : 

J = -D gradN (2.20) 
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donde J es el nujo. o número de átomos que atraviesan una unidad de área en un:! 

unidad de tiempo. 

/) es el coeficiente de difusión o difusividad. 

N es la concentración [Olal de impufC7.as. 

El signo menos significa que la difusión se lleva a cabo de regiones de alta 

concentración a regiones dI! baja concentración. 

La facilidad en la difusión de los átomos de hidrógeno entre dos sitios interslÍcitlles 

depende en gran medida de la temperatura a la que se lleva a cabo el proceso. ya que de 

esta manera se proporciona la energía necesaria para que los átomos puedan lIIrJvcsar la 

barrera de energia y alcancen su nueva posición en la red cristalina. Esta energía necesaria 

para atravesar la barrera energética se llama energía de activación (Eu). y su valor varia con 

cada material. Por ejemplo la energia de activación de H en Ti en la fase a es j JO. j kl/mul 

~ J ./.f e 1'/(1/ IGi\OS 1999). mientras que para la fase f3 éste valor c<lmbia a 66.f J . .f ca/lmo! 

'" U.2NN eVI(¡f [WASR 19541. [ J coeficiente de difusión está relacionado con la temperatura 

por medio de la ecuación de Arrhenius IJOHD 1973 J: 

(-1''' ) !) .., O.092exp k~ 

donde k es la constante de l3ollzman. y 

T es la temperatura (K) 

(2.21 ) 

La gráfica de Arrhenius de la difusión de hidrógeno en el titanio ra~ a p<lra 

temperaturas en el intervalu de 150°C a 750°C se puede apreciar en la figura 2.6 

[WIPHI9971· 



Como se mencionó anteri ormente , durante el proceso de difusión. el atomo de 

hidrógeno debe pasar la barrera de potencial que producen sus vecinos cercanos. Si esta 

barrera presenta una altura Ea. el átomo tendrá la suficiente energía térmi ca para pasar 

sobre la barrera una fracción de tiempo igual a exp(-EalkT). 

Si se considera que el atomo impureza tiene una frecuencia vibracional 

característica igual a v, entonces la probabilidad p de que el átomo tenga la sufic iente 

energía térmi ca para pasar la barrera durante la unidad de tiempo 1, es [K ITC 1991 . cap.18] 

p =: v cxp(-E0 /k7) (2.22) 

1E-4 

l=_•- H";~--íil _____ J 

1E-5 • \ 
•• 1 • 

1E-6 ~ 

N!!!. 
1E-7 \ E 

..':!. 
o 

1E-8 

1E-9 

• 

1 E-10 -t----,~--r---~---,---r------! 

o 
1iT (10

3
/K) 

Figura 2.6. Gráfica de Arrhenius para la difusión de hidrógeno en titanio fase a. 
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Por lo cual en una unidad de tiempo, el átomo rl!aliza l ' saltos a la barrera con una 

probabilidad op(-Ea IkT) de atravesarla en cada inlento. Por esta razón a l ' se k conoce 

como frecuencia de salto. 

A continuación se relacionará la frecuencia de saltos con el coelicientc de difusión 

haciendo uso de la primera Ley de Fick . 

Sup6nga.<;e que se tienen dos planos paralelos de atamos impurezas en cienos sitios 

intersticiales. Los planos se encuentran separados por una distancia a (constante de red). Si 

se tienen S atomos impurcl.a en un plano y S t a(c/Slc/x) en el otro. entonces el númcro total 

de atomos quc cruzan entre los planos por unidad de tiempo f es -pa(dSldx). Además. el 

numero de impurezas por unidad de arca en un plano es S=aN. 

Emonces, el fluj o se pUl-oe escribir de la siguiente manera: 

Si se comparan las ecuaciones (2.23) y (2.21) se llega al resultado 

D "" p,/ '" IV' e.\(p(- E~ /k7) 

que es comparable con la ecuación de Arrhenius (2.21). 

(2.23) 

(2 .24) 

Si las impure7..as tiem:n cllrga. como en el caso del hidrógeno, se puede relacionar la 

difusividad con la conductividad y la movilidad iónica a través de la re1é1ción [ASKDI994. 

cap.1 R] 

qD : kTM 

donde M es la movi lidad de los iones impureza y 

q es la carga del ion. 

3.'i 

(2.25) 



[sta movil idad iónica es varios órdenes de magnitud menor que la movilidad de los 

ekctrones libres. de aqui que ta conducti \' idad iónÍl'a asea pequei'la 

0" = NqM (2.26) 

Sustituyendo las ecuaciones (2.24) y (2.25) en la ecuación (2.26). la conductividad 

iónica loma la fomm 

O" ~ <-,'h/e/ Irk7) exp (. E" lk7) (2.27) 

Experimentalmente. la difusión de hidrógeno en un melal se puede estudiar al tener 

una distribución fuera de equilibrio. midiendo el tiempo que le loma al sistema alean7...tr el 

equilibrio. Existen algunos mCtodus [A LEGI978!. [BUSU980]. [KORCI9781. 

[STAB19611 por medio de los cuales se ha estudiado 1a difusión de hidrógeno en sistemas 

mé'táli.;Ós. como por t:jemplo: como lo son la resonancia magnetica nuclear. dispersión 

euasiestatic¡1 de neutrones, efecto Mossbauer (\'er apéndice 3). 



CAPiTULO 3 

TÉCNICAS ANALíTICAS DE ORIGEN 

NUCLEAR: RBS y ERDA 

El entendimiento de la estructura atómica y nuclear se basa en experimentos de 

dispersión, cuyo fundamen to es la interacción de un haz de partículas (iones. electrones. 

neutrones, fOlones, CIC.) con cllÍlOrno que se desea estudiar. Un ejemplo de ello se presenta 

con la espectrometría RBS, del inglés RUlherford Backscauering Spec¡romerry. quc es una 

técnica de origen nuclear no destructiva quc permite rcalilar análisis cuamilativos de 

d i verso.~ materiales, así como medir la cantidad de impurc7.as en sólidos y obtener perfi les 

de concentración 

No obstante que RBS resulta ser una herramienta poderosa, su uso es limitado 

cuando el objetivo del estudio es registrar elementos ligeros quc se encuentran sobre 

matrices fornladas por elementos pesados [DYTN2000j. ya que las secciones de Rutht!ford 

de lo~ primeros son muy pequeñas comparadas con aquéllas de los elementos pesados, 10 

que hace prácticamente imposible registrar algún indicio de elementos ligeros como el 

hidrógeno, el carbono, el nitrógeno. 
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Ante l'Stc problema. en 11)76, L'Etuyer ]LEC1I976] introdujo lllla tcenica de 

an51isis llamada "Análisis de Iones de Ro.:troceso" (l ERDA del inglés "Ekwic RI'Clli/ 

D.:/¡'ctirm Analysis". cuyos fundamtntos físicos son sirnil:lrcs a los de R BS. 

3.1. RETRO DISPERSiÓN DE RUTHERFORD (RBS) 

El principio físico de RHS consiste cn hae.:r incidir un haz de partículas cargadas y 

lllonoenergéticas (normalmente iones ligeros como hidrógeno. hdio. etc.) sobre el material 

que se dese;¡ analizar (vease fig. 3.2). COIllO tonsecuencia de la interacción, pane de la 

energía de la partícula incidente se transfiere al nudeo del átomo de la muestra: de manera 

que la panícula retrodispersada contÍt:ne información dd blanco mismo. pues la n.:ducdÓn 

en la energía de la panicula incidente depende de las nm~as del proyectil y del núcleo, 

3.1.1. CONCEPTOS FislCOS DE RBS 

La tccnica de análisis RBS se fundamenta basic:Ul1entc en cuatro conccptos. a partir 

d~ los cu:!les se obtcndrú información rcfcn • .:nt~ a IJ ,omposición dI; 1" 11lu<:~lr". ¿~Iu~ ~UII 

[C11 U\V1978j: 

• Factor cinemático de dispersión 

• Sección eficaz difcfenciO,I 

• Poder de frcn3110 

• Fluctuaciones de cncrgía 

Factor cinemática de dispersión 

La tmnsfcrencia dc energía dd proyectil al núdc() dd blanco durante la colisión se 

relaciona por mediu del factor cint.:Jllftlico de dis¡xrsión (K) (k la siguiente manera : 

J, 



(3. J) 

donde E >' 1:."" son la energía del ion dispo;=rsado ) Jel incidente, respectivamcnll;. 

Para calcular el valor de K, se considera a la in teracción entre el proyectil y t:l 

núcleo como una colisión dástica, con lo cual se conserva la energía y la cantidad de 

momento lineal, de acuerdo a la situación mostrada en la figura 3.1. 

Blanco 
Proyectil 

m, 
vo, E. m, • • • , 

Y,. E, 

Figura 3.1 Diagrama de una col isión elástica para calcular el factor clnemátlCO de disperSión. 

En cita, una particul;¡ de masa 1111 y velocidad 1'1 (proyecti l) choca elásticamente 

contra otra de ma~a In] (blanco) quc sc encuentra en reroso. Si se aplica la conservución de 

la energía y del momento lineal a este s istema, se obtiene el factor cinemático en el sistema 

de laboratorio (véase apéndice J). 

K ::[ml cosO+~ -mi seno ]' 
ml+ m, 

(3.2) 

donde Bes cl ángulo al cual se rctrodispersa el proyecti l. 
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Ya que usulllmente /111, E~ 'j Oson cantidades conocidilS. resulta raci! determinar 111" 

en la ecuación (3.2), identificando de eSlll 11I;U\era a cualquier elemento que eOOlpon!,!a el 

blanco. 

Secció/J eficaz 

Una \'ez que se lleva a cabo la colisión. es posible cuantificar la probabilidad de quc 

ésta fina lice como un evento de dispersión a IIn ángulo O. Para detenninar dicha 

prol-abiliJad se int roduce el concepto de sección eficaz (a) . que se define a continuildón. 

ConsidCrese un hu de partículas que incide sobre un blanco delgado como se 

muema en la figura 3.2. A un ;'Ulgulo O respecto a la dirección de incidencia se coloca un 

detCl:tor que registra a cada una de las partículas d¡s~rsadas dentro de un ángulo sólido 

¡Jn Si Q es el nÍlmero tO\::I1 de partículas que chocan contra la muestra y dQ elllúmero de 

estas partículas rcgistrauus por el dctee1\lr. entonces la S\:cóón eficaz difercncial ¡JaldO sc 

define como 

du I [1 (dºll 
dO "' NI Q 7ii (3J) 

dOllde NI es ];1 d~nsid;¡d area!. o el número de alOmos del blanco por unidad de ;ire¡¡, 

Si se considera un modelo de colisión elástica, en el cllalla di~pcrsión es puramente 

coulombiana, entonces la sección dicaz diferencial en el sistema de labomlOrio IOm::l la 

sigu:t>nte 10r111a (\''':ase Apéndice 2), 



donde Z1 y m1 son respectivamente el número atómico y la masa del proyectil 

Z2 y m2 son respectivamente el número atómico y la masa del núcleo 

e es el ángulo de dispersión 

Eo es la energía del proyectil antes de la dispersión. 

Blanco Delgado 
(N átomos/vol) 

Angulo de 
dispersión e 

'· 

Partículas incidentes 

Detector 

dn 

(3.4) 

Figura 3.2 Experimento de dispersión donde se muestra el concepto de sección eficaz. 

Por cuestiones de tipo práctico se utiliza la sección eficaz promedio cr (llamada 

simplemente sección eficaz o sección) definida por la siguiente ecuación 

a =~ J(dª )dn º º dD. 
(3.5) 
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Una vez cstablecid3 13 scc¡;ión eliea ... cllIonc{"s e~ posibk obtener una relación entre 

los diferentes pllrámelros cxpcrimentllles 

A=aOQNI (l.6) 

l.a ecuación (3.6) es muy valiosa al rt'¡¡lizar cualquier experimento. ya que de 

antcm3nu se conocen o se miden las cantidades A (núm"ro de partículas registradas). a. n 
y Q. con lo cual NI puede ser determinado y de esta mnnera es posible obtener la 

composición cuantitativa de- la muestra. 

Poder de frenado 

Cuando un ion alraviesa un l11al(>r i'I!. pierde <.'nergi¡¡ cinética gr¡!(jualmcnt..: C01110 

cOIISt.'eucncia de las interaccioncs evll las particukls cargadas tlue- se encuentra a su paso. 

generalmente dcctroncs. ya que Sún más abundantes que los núcleos. Durant..: las 

interacciones. el proyectil va cediendo parte de su energía d<.' 111<ln<.'r3 aleatoria. produciendo 

un frenado gmdual; de tal mam:ra que despucs de \"i¡¡jar un3 distalll"ia ¿lx dentro del 

material, pierde una c¡¡ntidad de encrgia aE (figura 3.3). Si el espesor de I~ capa di: la 

mueStra se hace tcnder a cero (.1x-+O). Cnlonces i:11 un proceso limiti: se dcline d poder d" 

frenado S(E) como 

S(E): lim toE 
(\,-o(I 6x 

de donde 

Sir) , dE 
dx 

(3.7) 



En ocasiones se utili za el poder de frenado por densidad atómica .N, que tiene la 

ventaja de ser independiente de la densidad volumétrica del materi al. obteniéndose la 

sección de frenado t:. 

(3.8) 

Para el caso en el que se tenga una muestra con más de un elemento, la pérdida de 

energía se calcula sumando las pérdidas de energía de cada elemento multiplicadas por la 

abundancia del elemento. Este postulado se conoce como regla de Bragg y dice que la 

sección eficaz de fre nado E:AmBn de un compuesto A111B11 está dada por 

(3.9) 

donde t: ·1 y t: 8 son las secciones eficaces de frenado de los átomos A y B que conforman el 

compuesto. 

E-~E 

Partículas 
transmitidas 

Blanco 
delgado 

E 

Partículas 
incidentes 

Figura 3.3 Pérdida de energía de una partícula al atravesar un material. 
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La diferencia de cnngia .dE dcl ion al Clllrar y al n::trodi.wasarsc dd blanco !>c 

rl;'!adona directamcm.: cün d o.>spesor del mismo do.:: la siguient<: nwnera 

&> {SJI (3 .10) 

donde ¡SJ es el t:1ctur de perdida de cnergía y 1 es el espesor del blanco. 

I-'am calcular [Sj se toma en cuenta que la diferencia dc en('rgia t,unbién se pue(k 

calcular por medio del fac tor cinemático y de la orientación de la muestra (\'ea~c la figura 

3.4). de tallllaneTll que 

dund~ 

y 

'
"o," __ , _ dE 
" "' cosOI dx ! 

El = ;':E __ ' __ d/~ . 
cosO~ tir M 

(3.11 ) 

(3.12) 

(3.13) 

con Oo- ISO' -{)I - O; S\lstit\l ~·cndo las ecuaciones anteriores en la o.::c llac iún (3 . IU). Sl' 

llega a lo siguiellte 

(3.I~) 

Cuando el haz incide perpendicularmcnte a la muestra, entonces ()¡ =O y 0-, "= 180·0. Y 

la ecuación (3.1.1) se translonna 

(3.15) 



KEo 

Figura 3.4 Diferencia de energías para un ion retrodispersado en la superficie y en el interior de la 

muestra. 

Fluctuaciones de energía 

Cuando una partícula se mueve a través de un medio, pierde energía en diferentes 

procesos, lo cual provoca que aunque las partículas lleven la misma velocidad a la entrada 

del material , no mantengan la misma energía después de recorrer una distancia L1x en el 

medio. La energía perdida ¿jf está sujeta a variaciones o fluctuaciones (en inglés energy 

slraggling) , lo cual limita la precisión en la resolución de ciertos aspectos como la 

profundidad a la que llega el proyectil. 

En 1915, Bohr desarrolló una teoría para las fluctuaciones de energía [CH UW 1978), 

que se relaciona tanto con el proyectil como con el blanco de la siguiente manera 

(3.16) 
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donde DBes la flw.:luaciÓn de encr~ia de Bohr, que se pucde ver como la desviación normal 

del ,'nsanch¡¡micntO de la energía. rehKionado con el FWH¡"·1 (an.::ho lOlal ¡¡ I¡¡ milad de! 

mixilllO) a IrJI'eS de la siguiente e:-;prcsi¡)n 

n _ f'WHlI·' _ FlrH.H 

b - 2(2 1n 2Y' - 2.35 
(3. 17) 

El modelo de Bohr supone que se Ikv,¡ a cabo una lranslácncia individual de 

cllergía cllIre un clectrón IIbrc y un proyectil dt carga lle ionizado. pero sólo es \li.lido en 

la región dl' energías ahas (región Belhe-BlochJ. A medida que la energía del proyectil 

dislllinuyt' 1.'$ neees3rio C<Jnsiderar que los electrones cs¡¡'m ligados a los átomos. Para 

solucionar eSlO, Linhard y Seharl)' c~t¡l.'ndl.'n la teoria de Oohr para el illl~'n'alo de energiJ~ 

de bajas.imermcdills} oblil.'nen las siguii:ntes rdacionl.'s 

con 

)' \' la \'e!ocidad del proyccúl 

\'If' ¡ilh = 2.2x108 cmJs 

3.1.2. ANAlISIS DE LAS MUESTRAS 

(3 . 18) 

l '3 

Los componellles de un ex~ri1ll ell!o RBS se llluestr:m en la ligura 3.5 . En ella ~c 

observa la lilcme que genera el h;¡z de partículas (i.llles) colimado) mOlloellcrgélictl I.:on 

clll.:rgía Eo. Estos proyecti les chocan COlllr;¡ la mU~S lr:1 qUe ~e des..::a analizar. tu ella se 



quedan casi todas las partículas incidentes y sólo algunas son retrodispersadas. De éstas, 

una fracción aún menor llega hasta el sistema analizador (detector de barrera superficial 

SBD) produciendo pulsos eléctricos de acuerdo a la energía con la que las partículas 

abandonan el material. Posteriormente estas señales pasan a un preamplificador y a un 

amplificador, para ser finalmente analizadas por un multicanal. El analizador multicanal 

subdivide la magnitud de la señal en una serie de intervalos iguales que se definen como 

canales y realiza un conteo de señales asociadas a las partículas con una energía entre E y 

E+i5E, donde oE es el ancho del canal. El número de cuentas registradas por el detector 

para cada energía corresponde a la altura del canal. El conjunto de todos los canales 

constituye un espectro RBS (véase la figura 3.6). 

Haz (Energía E0) 

Muestra 

Detector de barrera superficial 

Figura 3.5 Diagrama de un experimento RBS. 

La forma y la altura (número de cuentas por canal) del espectro encierran 

información cuantitativa de la composición elemental de la muestra, ya que la posición de 

la señal con la energía mayor para cada elemento corresponde a los iones dispersados por la 
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Figura 3.6 Espectro RBS de una muestra de Ti oxidado superficialmente . El material fue 

bombardeado con partículas a de 6.585 MeV, energía a la cual se presenta una resonancia del 

oxigeno. 

superficie de Ja muestra. Por ejemplo, para el caso del oxígeno, la energía de los iones 

di spersados por la superficie se detecta con una energía de 2470 keV, tal como se observa 

en Ja figura 3.6. De esta manera se puede conocer la profundidad a la que st: encuentra cada 

elemento dentro del material. 

En el caso de un blanco monoelemental, la altura superficial H está directamente 

relacionada con el número total de iones incidentes Q, el ángulo sólido del detector Q, la 

sección eficaz promedio cr evaluada en En y la densidad areal NO!. A partir de estas 

variables y de la ecuación (3.6) se obtiene la siguiente relación 

H = QaQNOI (3.19) 
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3.1.3 RESONANCIAS Y SECCIONES NO-RUTHERFORD 

Muchas veces, al analizar un eS~lro RBS proveniente del bombardeo de energía 

baja. es imposible obtener la información necesaria, ya que los diferentes picos obtenidos 

en el espectro se encuentran sobrepuestos; o bien, el problema radica en analizar un 

elemento ligero sobre un sustrato pesado, lo cual hace que el pico del elemento en cueSlÍón 

se pierda dentro del espectro del sustrato. La solución a estos problemas se obtiene al 

incrementar la cnergia del proyectil, aunque siempre trae consigo algunos inconvenientes 

(WETCI999, GIBGI999]. 

Para el primer caso sc logra reducir la superposición de elementos, ya que se 

dismínu)'c la pérdida de energía de los iones analizados al aumentar la energía; sin 

embargo. muchas veces la sección de Rutherford ya no cs válida para estas energías y es 

necesario hacer correcciones al analizar la Illuestra. 

Para el segundo caso se aumenta la energía del proyectil hasta que se presenten 

resonancias produciendo un aumento considerable en la sección del elemento a analizar, 

con lo cual se incrementa la sensibilidad de dete<:ción de un elemento ligero sobre o dentro 

de un sustrato pesado. 

A estas secciones se les llama Secciones No-Rutherford [BOZM [990, GURA 1997]. 

puesto que no siguen el comportamiento tipico de la sección de Rutherford a ciertas 

energías. Se han hecho medidas experimentales que indican las regiones parJ las cuales la 

sección es No-Rutherford, las cuales se presentan tanto en energias bajas como en altas 

[MCDL1960, HUNWI967, CHEHI993]. 

En la región de bajas energías este comportamiento se debe al apantallamiento 

parcial de las cargas nucleares por la capa electrónica que rodea al núcleo. 
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Una buena corrccción a la se(~ción la di,) I.écuyer el al. en 1979 ! LECJ 1979 J por 

medio de: 

~"'1~ 0.049Z14 
Cfl{ Enl 

(3.20) 

donde ECtl es la energía del ion en el sistema Centro de MaslI (en ReV). 

ZI y Z} son el número mómico del proy ... ..:liJ y del blnnco. resp<'cti\·mm:n!c. 

a 
es el factor de enriquecimiento No-Rutherrord. 

a , 

Para t'ncrgias alta~.la falta de coincidencia con la sección de Ruth ... rford se debe a 1<1 

prt'sencla de fuer laS llucleares de COrlO alcallce. Resultados de medidas r cálculos hechns 

por vnrins personas (TESJ I 995-Cap 4-1 se prescn!nn en la figura 3.7. Las lineas r('presentan 

los límites. para tres proyectiks. enlre la región donde la sección se comporta como 

Ruthcrford (por debajo de la línea) y No-Rmhcrford (por arriba de la linea). Ecuaciones 

obtenidas de Jos punlos cxpaimelltaks permiten \:Olloccr mej or las regiones dondc la 

s.:cción es No-Rutherford ITESJ I 995-('ap 41 . 

I H E::; ~ (0. /2:ffJ.OI)I) _ ({}.3:10 /) 

4He E/.':' ,;(0.25:1O.01)7.)- (0.'/:ff.).2) 

' fj E::;' ,; (0. 330io. 005)Z2 - (f..I:tO. /) 

donde Ei:;' es la energia del proycClil en el sistema Laboratorio (en McV). 

ZJ es al núrlH:ro atómico del blanco. 
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Fig . 3. 7 Energlas y proyectiles para los cuales la sección se desvía de la sección de Rutherford . 

De esta manera resulta sencillo saber si la sección eficaz en la región de la energía 

donde se trabaja es Rutherford o no lo es. 

3.2 ANÁLISIS DE IONES DE RETROCESO (ERDA) 

La técnica consiste en hacer incidir sobre el material un haz de iones 

monoenergéticos, más pesados que aquéllos que se desean detectar. Los proyectiles chocan 

elásticamente con los núcleos de la muestra y como éstos son más ligeros que los 

proyectiles, adquieren velocidad suficiente para salir de la muestra. Simultáneamente a los 

iones ligeros salen proyectiles pesados que eventualmente alcanzarían al detector, y es por 

esta razón que es indispensable colocar un absorbedor de un material adecuado para detener 

a los proyectiles y sólo dejar pasar a las partículas de retroceso, que por ser más ligeras 

pierden menos energía al cruzar el absorbedor [WIEL 1986, BAGJ 1992]. 
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Comi) en el C¡¡Su de RBS. ERDA se fundamenta en los mismos cuatTo conceploS 

fisieos: lactor cintmático dc dispersión. sección eficaz. poder de frcn:ldo y fluctuaciones de 

energía. 

Aunque ambas técnicas parezcan similares. presentan cienas difercncias 

fundamentales. la principal radica en quc la partícula detectada en el caso dc RBS es el 

mismo ion incidente, mientras que en el caso de ERDA. esta provien{' de la muestra y es 

justamentc el elemento que se quiere detectar. Otra diferencia no menos imponante es la 

manera en la cual los átomos de rctro{'eso aparecen a diferentes cnergías para diferentes 

elementos. Mientras que para R13S las masas ligeras producen seiialc-s a energías bajas. con 

bajos conleos y las masas pesadas producen señales a energías :lilas con grunde~ eonteo~. la 

energía }' el conteo detectado en el caso de una señal en ERDA para di rerentes masas 

depende fucrtemente del poder de frenado y del cspesor del absorbedor. Así pues, unl;l masa 

peSJda puede o no ser detectada a una energia mayor que una m:is ligera. todo dependc d{' 

la mancra en la cual sc escoja el pr,)'ccti1. su en('rgia. yel tipo y espcsor del absorrn.'dor. 

M:is aún. cada elemento en el e~pcctro til'nc su prupia escnlu de profundid:ldes que depende 

del poder de frenado de los direr"ntes ¡ítomos de retroceso. No obstante, al igual que en 

RUS, los átomos dispersados que sul"n de una profundidad mayor en la muestra. prescntan 

menores energías que aquéllos que s¡J!cn de 111 sup.:rficie. y también las escalas de 

profundidades en el espcctru se incrementan hacia la izquierda. esto cs. al disminuir la 

energia. 

Existen algunos conceptos que deben conoccrse al momento de real izar un 

cXJXrimel1lo ERDA o RBS. ya q\le de estos va a depcndcr el éxito de la medida. Estos son 

¡SJmI994]: 

• Rl'solución de m3sa 

• Sensibilidad 

• Resolución 1.'1\ profundidad 
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Resolución de masa 

Se define como la capacidad del detector de separar en el eje de la energía la senal 

de los diferenh!S átomos de retroceso. Si la dispersión se lleva a eabo en la superficie, la 

energia detectada del átomo de retroceso depende tanfo de la energía con la cual sale del 

blanco. relacionada directamente con K, como del frcnado que experimenta en el 

absorbedor, 

Un claro ejemplo de esto ultimo se da al analizar la resolución de masa entre el 

hidrógeno y el deuterio. Si se utiliza como proyectil panículas alfa (4He) de 4 MeV. la 

diferencia de energía entre ambos isótopos es de 0. 8 MeV; sin embargo, si el proyectil se 

modifica a 285i a 28 MeV, esta diferencia de energia aumenta hasta 2.5 MeV. No obstante, 

esta relación no el lineal, pues la resolución de la masa aumenta muy poco al variar el 

proyectil del 28Si a 28 MeV al J~Cl a 35 MeV. 

Sensibilidad 

Se puede definir a la sensibilidad como la medida de la menor densidad areal 

(número de ti tamos por centímetro cuadrado) detectable. En el ámbito de la ciencia de 

mataia1cs, la sensibilidad es de suma importancia, pues muchas veces los niveles dc 

impurezas que se desean detectar están en el in tervalo de partes por millón (ppm). así que 

se debe buscar la manera de incrementar esta medida. Esto se puede lograr incrementando 

el ángulo sólido. la carga del proyectil, la sección eficaz o el ángulo de incidenci:J del haz 

(O/). ya que estas cantidades están directamente relacionadas con el número de panículas 

registradas, lo cual se puede apreciar de la ecuación: 

( )
º<lU y", NI-
cosO¡ 

(3.2!) 



Sin embargo, no SI.' debe l1busar l'n d aU!llt'nto dl' estas cantidades par¡) inrn:lI1cl1!ar 

la scnsibllid3d. ya que ~''l:istl; el riesgo de disminuir cunsiderablemente OLras cantidades 

imponantes. como se explica a continuación . Si n.:!s muy grande. puede pr,n-ocar que la 

resolución cn profundidad en la muestra se degrade; por utro lado, si Q ilumenta 

dcsmedidmncnte. es posible producir d¡¡ño en la muestra. nunadu n una alta senal d(' fondo , 

que afl.'eta el conteo estadístico. 

Resolución en profundidad 

Se defl11e como la capacidad de separar en el eje de la energía a las senales 

provenientes de difl.'rentl.'s profundidndcs en la muestra. Así pues. el menor inter.alo en 

profundidad lix que se puede medir está íntimamente relacionado con el mínimo intervalo 

de enagia detectada vEJ (ancho del canal) 

(3 .22) 

dondC" dEd/¡/X es I:¡ pérdida de enl.'rgía. 

Experimentalmente-. VEd se loma 1.'11 la supertio.:ie de la muestra para las ('11ngías que 

corresponden al 12% y 88% de la altura lotal de la sena!. Sín embargo. \I.'Óríc;lmente CSIO no 

es tan sencillo. ya quc el ancho del canal se vc ¡¡fectado por factorl!s tales como la 

resolución del detector, las flul·tuaciones de energia (sITaggling) en la muestra y el 

absorbcdor. la rugosidad de la muestra "! la no uniformidad del absorbedor. además de la 

cillemótica. En una :lproximaci6n gaussiana, eSl:ls contribuciones se suman en cuadratura 

de la siguiente mnnem 

(OE )' . (OE )' +(iiE)' +IS"(E )&'1' ,[ S~ (Eo,) l(OE)' 
J .J <Id .J oJo. ,J S~( E .. ) J 

(3.23) 



El primer término de la ecuación (3.23) se debe a la resolución del detector. la cUll 

es limitada; el segundo término se relaciona con las fluctuaciones de energfa que dependen 

del absorbedor. Desgraciadamente estas cantidades no dependen di rectamente del 

experimentador. El tercer término se relaciona con la no·uniformidad en el espesor del 

absorbedor y con los blanco~ cuyos numeras atómicos están entre 3 y 9, ya que 

prácticamente la mitad de la energía de eSlos elementos se pierde en el absorbedor. En este 

término S/" se refiere al frenado !!n el absorberlor. El último término proviene de la 

incertidumbre de la !!nergía de los átomos de r!!troceso justo antes de entrar al absorbedor. 

En éste, oEl depende, entre otros lactares, de la dispersión del ion de retroceso y de la no· 

uniformidad en el espesor de la muestra. 

3.2.1 ANÁLISIS DE LAS MUESTRAS 

La geometría de un experimento ERDA se muestra a continuación [TESJ 1 995·Cap. 

5·J. En el marco de referencia de laboratorio, un haz monoenergético de energía 1::0, masa 

MI y numero atómico ZI, incide sobre una muestra de masa MJ y núm!!ro atómico Zz a un 

ángulo (JI medido normal a la superficie (véase figura 3.8). El átomo en retroceso es 

dispersado a un ángulo ; :o ;r-(Ol- OJ) , con {}J el ángulo de detección medido, de igual 

manera, normal a la superficie. Este átomo sale con una energía 1\" que se relaciona con la 

encrg!a del proyectil Eo por medio del factor cinemática K, tal que 

(3 .24) 

Donde 

4M,M¡cos? 
K= l 

(M, + M,) 
(J.25) 

Después de atravesar la muestra, el átomo proveniente del blanco tiene que pa!>3r a 

través de un absorbedor, donde pierde parte de su energía, siendo registrado con una 

" 



energía Ed en un detector de barrera superficial. Posteriormente la señal pasa a través de un 

preamplificador y un amplificador hasta llegar al analizador multicanal , por medio del cual 

se obtiene el espectro ERDA. En el espectro se grafica el número de partículas por canal 

contra el número de canal (véase figura 3.9). Normalmente, lo que se busca es obtener la 

concentración de cierto elemento en el material y no el número de cuentas de éste; para lo 

cual se debe realizar un escalamiento, es decir, la conversión de la escala de la energía en 

profundidad y la escala del número de partículas en concentración. Este procedimiento se 

realiza utilizando la ecuación que a continuación se menciona y por medio del análisis de 

pérdida de energía en cada uno de los procesos en los que interaccionan el proyectil y los 

iones de retroceso con la muestra o el absorbedor. 

Absorbedor 
de mylar 

Ion dispersado 
M¡ Z2 

E' o -- -- - -- __ J ___ _ 

e, 

X 

Ion incidente 
E0 M 1 Z1 

Figura 3.8 Configuración de un experimento ERDA 
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El número de cuentas (Y,) de cieno elemento registradas a una energia E¡J con ancho 

de canal JE¡Jse obtiene a panir de la siguiente relación: 

donde el subindice r se refiere al atomo en retroceso 

Q es el número de particulas incidt'lltes 

N, es la densidad atómica 

Des el angulo sólido 

(3.26) 

dx es el incremento en profundidad en x correspondiente a un incremento de energía 

E,. 

<7.(En·.;) es la sección eficaz diferencial en el sistema de refercncia de laboratorio. 

En el sistema de laboratorio, esta última cantidad se calcula por medio de 

[BAGJ! 992, TESJI995-Cap 5-1 

(3.27) 

donde (áEa) =0.020731 barns, para Erf' I McV . 

3.2.2.. AB$ORBEDOR 

Uno de los factores má~ imponantes de la técnica resulta ser la sekcción óptima del 

absorbedor, lanto en su tipo como en su espesor, el cual depende del alcance del proyectil 

en el material y del átomo de retroceso. 
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Figura 3.9 Espectro ERDA de una muestra de Ti-6Al-4V con hidrógeno absorbido en la superficie. 

El material fue bombardeado con partículas alfa de 3 MeV y se util izó un absorbedor de myiar de 

12 pm. 

El absorbedor debe ser uniforme, sin imperfecciones y su espesor debe ser mayor o 

igual al alcance del proyectil , pero menor que el alcance de los átomos de retroceso, de tal 

manera que estos últimos puedan ser detectados. Los materiales usados más frecuentemente 

son el aluminio, el mylar y el kapton. La tabla 3.1 muestra la manera de determinar el 

espesor del mylar y del al uminio para algunos iones y las energías típicas usadas en el 

análisis ERDA [CHEM 1999, TESJ 1995-Ap 9-] . 
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Tabla 3.1 Alcance de proyectiles en mylar y aluminio 

Ion E(MeV) Alcance en mylar Alcanc~ 
(µm) (µm) 

He de 2.8 12.32 10.01 

Si de 8 5.24 4.27 

Si de 12 6.70 5.51 

Si de 20 9.44 7.64 

Si de 28 12.21 9.68 

CI de 24 8.98 9.75 

CI de 36 12.30 9.75 

L 
Au de 8 2.13 1.72 

Au de 16 

1 

3.87 3.22 ¡ 

Au de 20 4.65 3.89_. _ _J 

59 



CAPíTULO 4 

TÉCNICAS COMPLEMENTARIAS DE 

ANÁLISIS: DIFRACCiÓN DE RA VOS X, 

MICROSCopíA ELECTRÓNICA V DE FUERZA 

ATÓMICA V ESTUDIO DE MICRODUREZA. 

Para complem~ntar el estudio y [a C3mctcrizadón dI: las mu<:Slr<lS. éstas se somclcn 

;1 las siglli<'-!lICS t¿cnieas de análisis de rnateriab: Difr..tcción de Rayos X (X RD). pruebas 

de dureza y microscopia electrónica de barrido (SEM) y de fucrz<l atómica (MF A). 

4.1 DIFRACCiÓN DE RAYOS X 

La primera noción que se tiene del uso dcltérmino difracción data del siglo XV. 

cuando Francesco Grimaldi publicó un estudio detallado de la desviación de la dirección de 

la lu~. El efeCIO es una característica del fenómeno ondulatorio que ocurre cuando se aher;! 

de alguna manera (en amplilUd o fase) una porción del frente de ondas. ESIJS ideas se 

pueden trasladar al concepto de difracción (Jc rayos X, en cuyo caso las ondas serían los 

r'dyOS X (ondas e!C\:tromagnetieas»)' los objetos que alterarían los frentes de onda serian los 



átomos en un arreglo nisl,llillO. rU t' en 1912 que el fisico akmán Von l.aue abordo el 

problema de la difracción de la siguicmc mancra [CLJLB I9781: 

"Si los cristales cstuvier;m compuestos por álamos colocados de manera regular. 

que aetuarun como centros dispersores para los rayos X. )' si <'stas tuvieran un¡¡ longitud de 

onda del orden de la distancia intcratómica del cristal. entonces seria posible difractar rayos 

X por medio de cristales". 

4.1.1 LEY DE BRAGG 

La difracción se !leva a cabo debido a la existencia de ciertas relaciones de fase 

entre dos o más ondas. las cuides son prlXlucidas por dif~""cncias en la longitud de la 

trayectoria recorrida por la onda. dcspues dt haber sido dispersadas por un conjunto de 

centros dispersores (útomos). Se dict, que dos rayos estún completamente en fase si sus 

trayectorias difieren en cero o por un múltiplo emero de la longitud de onda 0..). es decir. si 

satisfacen: 

14 .1 ) 

E~ta relación. que establece la l'ondición para quc se detecte una difracción. fuc 

formulada pcr Bragg y ~e conoce como ley de I3ragg. En ella se supone que un haz de nlyos 

X de longitud de onda i., perfcctamentt.' paralelo y monocromático. incide sobre un cristal a 

un ángulo O. ángulo de Bragg: siendo d' la distancia entre planos definidos cn el cristal 

(véase Iigura4.1 ). 

A panir de la ley de Bragg. se tiene que para valores lijos de i. y d', exiSlen varios 

ángulos O/. 0. 03 .. . para los cuales se da la difracción y los cuales corresponden a 

11 ""' 1,2, 3 .. 00. Si en la ecuación (4.1) se loma d""d'/n, se oblielle la ecuación us."\da en 

difracción de rayos X 

" 



}.=]dsen(J (4.2) 

donde d es ahora un submilhiplo entero de las distancias interplanares que pueden definirse 

en el cristal. 

La ley dI! Bragg puede ser utilizada para dos fines. dependiendo de los parámetros 

que se conozcan. Si se usan rayos X con una longitud dc onda conocida y se mide e. 
cnlonccs se puede conocer ell!spaciamicnto d correspondiente a los planos del cristal. y de 

esta manera saber que tipo de simetría tiene la red cristalina; a esto se le llama análisis 

estructural. Por otro lado. si se usa W1 cristal con espaciamientos de planos conocidos y se 

mide o. entonces se puede detemlinar la longitud de onda de la radiación utili",.ada; a lo cual 

se le conoce como espectroscopia de rayos X. 

~O 
} d' 

__ .aL-__ .OL-__ ,OL-__ 'OL-__ JO"-__ JO. 

o o o o o o 

Figura 4.1 Paré metros cristalinos retacionad::lS con la ley de Bragg. Se observan la distancia 

interplanar d, asi como la familia de planos. 



4.1.2 GEOMETRíA CRISTALINA 

¿Qué estructura tiene un cristal quc permite que: los rayos X se difracten? Un cristal 

es un sólido compuesto por átomos que se eneucntrun acomodados en fo rma pcribdiea. De 

manera abstracta. a IOdo cristal se le asocia un conjunto de nodos que forma una red 

periódica en tres dimensiones. donde es posible definir ¡¡¡milias de planos paralelos e 

igualmente espaci.ldos. [1 parakkpipedo más peque~o formado al unir los nodos de la red 

se llama celda unitaria o primitiva. El tamaiio y la forma de la celda unitaria se describe CO II 

\Ti: .'; vectores cristalinos a. h y c. cuyo origen es una de las esquinas de la celda. También s<.: 

pueden describir en témlinos de lus longilUdes de sus lados (ti. b. el )' de los angulos emr\! 

ellos (a {J. y) . lI¡¡mados par;ímetros de red (véase la figuru 4.2). 

, 

, 
b 

• 
Figura 4.2 Cetda unitaria 

De acuerdo con su simetría puntual. sólo existen siete tipos de celdas o sistemas 

cristalinos COI! caracte risti~as diferentes. Por otro lado, en 1848 d cristalógrafo francé~ 

Brll\lIis se pen:ató que de acuerdo con la simetría de las redes crsitalinas. cm po~iblc 

obtener sólo catorce redes di stin tas. obh:ni<."-ndose lo que ahora se conoce como redes de 



Bravais, que se muestran en la tabla 4.1. Para representar la orienta<.:ión de un plano en una 

red se utili zan los índices de Miller (hk{) [CULB 1978] . 

Tabla 4.1 Sistemas Cristalográficos y Redes de Bravais 

Sistema Parámetros Red de Bravais Símbolo 

cistalino de red 

a= b = c, Primitiva p 
Cúbico a = P = y =90º Centrada en el cuerpo 1 

Centrada en la cara F 

Tetragonal a=b Primitiva p 

a = p = y = 90° Centrada en el cuerpo 1 

Primitiva p 
Ortorrómbica a = p = y =90º Centrada en el cuerpo 1 

Centrada en la base c 
Centrada en la cara F 

Romboedral a =b = c, Primitiva R 
o: = P = r 

Hexagonal a=b Primitiva p 

a= p = 90°, y = 120º 

Monoclinica a = y =90° Primitiva p 
Centrada en la cara c c 

Triclínica Primitiva p 

Las distancias interplanares para cada sistema cristalino se relacionan con los 

índices de Miller y con como de los parámetros de red (a, b, e, a, fJ, ;1 de la siguiente 

forma: 

Cúbico (4.3) 
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Donde 

Tetragonal 

Hexagonal 

Ortorrómbico 

Monoclínico 

Rombohedral 

Triclinico 

1 hl k' ( 
~:~. +- + ~ 

d ) ,,1 b) el 

(4.4) 

(4.5) 

(4.6) 

(n) 

~ jh ~ + k l +IJ~n~a+ 2~k+kl~c~j- - cos.?) 
(/1- a1(1-3cos1a+2cos1a ) 

(4.8) 

(4.9) 

r; - ,-- ._~.;-- - ,-- -. - ----
V :ahc 'i l- cos' a-coso P - COSo y+2¡;osacospcosy 

I!S el volumen de la celda unitaria y 

S!I :ahe l(cosacos,8 - cos y) 

'" 



SlJ = (/:bc(cos P cos r - cosa) 

S" =ablc (cos r cosa - cos p) 

De esta manera. al conocer la distancia interplanar en un cristal. es posible 

caracterizarlo. pucs a parti r de las ecuaciones anteriores se pueden deducir sus p:mimetros 

de red. 

El desarrollo quc se ha hecho hasta ahora es principalmente matemático. pero 

surgen las preguntas: ¿como es la estructura cristalina? ¿simplemenlc se pueden colocar 

átomos de! mismo tipo sobre los puntos de la red de Bravais y tener un cristal? La respuesta 

es quc muchas de las estructuras ronnadas de esta manera existen. Las estructuras mas 

sencillas !iOn la cúbica simple. la cúbica centr:lda en el cuerpo y la cúbica centrada en la~ 

caras. 

Existen otros tipo de estructuras como es el caso de la estructura hexagonal 

compacta. muy común en muchos metales como el Zn. Mg. !le y Ti . 

4.1.3 REGLA DE SELECCiÓN tJK=G 

Ütra manera dc atacar el problema dc la difr:lcción es por medio de 13 regla de 

selección toK=G [K1TCI991. ASHN 19761. 

Para ello es neceSario pensar en la red cristalina como el conjunto de puntos cuyos 

"cctores de posición están dados por 

con n, número enteros y 

Q¡ vectores primitivos. 
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(3da estructura cristalina tiene asociada a elb 2 redes: la red cristalina y la red 

reciproca. f'o r ejemplo, la imagen microscópica de un cristal seria el resultado del m3pcn dl' 

su cstructuru en el espacio real: mientras que el patrón de difracción de este cristal es un 

mapeo de la red reciproca del cristal. Esta red recíproca se genera con los tres vectores 

primitivos de una red, tal qu<" 

(.J . [ 1) 

con 6. los vectores primitivos de la red reciproca y que cumplen b,'~ =2;ro~ 

De aquí que los puntos en la red reciproca se mapean por medio del conjunto de 

vectores 

(4.12) 

con \'/ enteros. En estc caso G es Ull vector en la red reciproca. la cual es una rcd asociada 

al cristal. pero que se encuentra en el espacio de Fourier. 

En esta f\!d recíproca también se dan condiciones para la difracción de royos X, y es 

justamente este conjunto de vcctores G los que dctennin3!l las posibles reflexiones I.k los 

rayos X. En la figura 4.3 se observa que la diferencia en la fase de los dos haces 

dispersados por un c!.'mento de volul1Jl'n y separados por, es 

(.J.]3) 
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dende k y k' son los vectores de Clnd¡¡ de los haces que cnlnm ~ (jUl' salen, 

re$[X'cti\"amcnte. La amplitud de la onda dispersada por un elemento dr \'olu111rn (11' es 

proporcional a la conccntr;lóón local dr ckctrones n(i); mientras que la anlplitud total de 

la ond¡¡ dispersada en la dirección de i?, es decir. la amplitud de los vcctores de campo 

eléctrico O magnetico en la onda electromagnética dispersada es proporcional a la ampli tud 

de dispersión F. 

es el vector de dispersión. 

k 

Ha;: InCidente 
(~ ,, ; 

k' 

Haz saliente 

e'¡' 

(4,1 4) 

(4.15) 

Ffgura 4 3 Diferencia en la fase de dos haces dispersados por un elemento de volumen y 
separados por, La onda dispersada por dVell r llene una fase exp(i(k-k ) '1 relativa a la onda 

dispersada de un elemento de volumen localizado en el ollgen 

Si se supone que la concentración local de electrones esta dada por 

//(r) = ¿ti" exp(iG ·;) (-U 6) 
<, 



con D el vcdor rcdproco de la red, y Se sustituye 1" ~,tU:lción (4. 16) "Il la (4.1"), se 

cnCU~nlra qUe la amplitud d" dispersión toma !a lomla 

F ::: L jd/' 11" exp[i(G - ók)· ¡:j (4.17) 

" 

En el caso de la dispersión de fotones, la frecuencia del haz saliente es igual a la d,,1 

haz incidcnte, pues su energía se conserva. Ante esta situación k "" k' y ¡¡ '" k :, Par:¡ la 

dispersión de Bragg de una red periódica se d"bc! cumplir qu" ók::: (J , emonces de acuerdo 

a la ecuación (4,1 S) k +G :::k' , por lo que la condiciÓn para que se produzca la difracción se 

(
c ~)' ~, escribe como K+G ::: k , o bien 

(-1 ,18) 

4,1,4 FACTOR DE ESTRUCTURA 

1-'1 factor dl' eSlructllr:l ICULB197Sj St' n::!Jc:on3 con la imensid,¡d del haz 

difmctado. P:ua obtener un,l expresión del l'actor de estructura cs nl.'tcs:uio analizar las 

ondas producto d" la dispersióll de los átomos que confúnmlll al cristal. La diferencia (k 

fa~e cnlrc la onda dispersada por dos ;itomos, sean A y B. tal que A sc encuentra en d 

origen. para la rcnexión hkl está dada por 

~ = 2ír (hx - ky + Iz) (4.19) 

La .:xpr.:sión matematica parn cualquier onda dispersada es Ae", con ~ dado por la 

ecuación (4.19). 
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Ahora bien. la onda resultante dispersada por todos los átomos de la celda unitaria 

se llama factor de estructura (F), y describe la manera en la cual el arreglo atómico afecta al 

haz dispersado. Matemáticamente esta relación toma la siguiente forma: 

N 

F,,k/ = L f,, exp [2ni (hx,, + ky,, + lw,, )] (4.20) 
n=I 

donde j~ es el factor de dispersión o factor de forma y depende de la manera en la cual se 

distribuyen los electrones alrededor del núcleo. 

4.1.5 MÉTODOS DE DIFRACCIÓN 

La difracción ocurre cuando se satisface la ley de Bragg, en la cual intervienen dos 

parámetros que se pueden variar para optimizar las medidas. De acuerdo a la manera en la 

que éstas varían, se tienen tres métodos de difracción, que se muestran en Ja tabla 4.2 . 

Tabla 4.2. Relación entre el método de difracción, la longitud de onda de los rayos X y el ángulo de 

difracción. 

Método de difracción A. E Método de Laue Variable a 

Método del cristal que rota Fijo Variable (en parte) ¡ 

Método de polvos Fijo Variable 
1 

El difractómetro utilizado en este estudio se basa en Ja técnica de polvos, por esta 

razón será el único que se aborde (véase [KITC 1991, CULB 1978]). 

El método de polvos se desarrolló en 1916 en Alemania por Debye y Scherrer y en 

1917 en Estados Unidos por Hui!. Básicamente consiste en hacer incidir radiación 

monocromática sobre una muestra en forma de polvo muy fino o sobre una muestra 
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policristalina dispuesta en un tubo capilar de paredes muy delgadas. Cada cri stalito 

indi vidual está orientado al azar respecto al haz incidente (si no es así, entonces existe una 

orientación preferencial de los cristal itos, y se dice que el material ti ene textura) , ele tal 

manera que difracta los rayos X cuando su orientación es tal, que cont iene planos que 

forman un ángulo B con el haz incidente. Los rayos difractados salen de la muestra a lo 

largo de generatrices de conos concéntricos que tienen al haz incidente como eje, y que 

forman con él un ángulo 2(), siendo Bel ángulo de Bragg (véase figura 4.4). 

Haz incidente 

' 

' , 

' ' \ 
1 

1 
1 

Figura 4.4. Haz difractado utilizando el método de polvos . 

4.2 PRUEBAS DE DUREZA 

La dureza se puede definir como la resistencia que opone un material a una 

indentación plástica [CARG 1998]. 

La indentación en un material se produce cuando un balín, un diamante o cualquier 

otro objeto cuyo peso sea conocido, entra en contacto con la superficie del material y lo 

penetra. Al medir el tamaño de la indentación, es posible conocer la dureza del material, ya 

que para un peso conocido el tamaño de la indentación es inversamente proporcional a la 

dureza del material. 
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No todos los materiales sirven como indentadores. pues éstos deben ser más duros 

que el material en estudio para evitar la deformación del indentador. Algunos materiales 

utilizados para la fabricación de los indentadores son el diamante, el carburo de tungsteno y 

el acero. Las pruebas de dureza más comunes se muestran en la tabla 4.3. 

Tabla 4.3 Pruebas de dureza más comunes 

Prueba lndentador 

Rockwell Cono de diamante o esfera de acero duro 

Brinell Esfera de 1 O mm de acero o carburo de tungsteno 

Vickers Pirámide de base cuadrada de diamante 

Knoop Diamante en forma de pirámide elongada 

Cuando el peso del indentador es pequeño, se habla de microdureza del material. En 

este caso, como la indentación es tan pequeña, es necesario utilizar un microscopio para 

medir el tamaño de la indentación, y sólo es posible usar la pruebas Vickers y Knoop, pues 

es indispensable utilizar un indentador de diamante. 

En el caso de la prueba Yickers, se miden las diagonales de la indenlación 

producida en el material, y estos valores se sustituyen la ecuación ( 4.21) para obtener la 

dureza del mismo. [MATSMHT2]. 

donde HV: dureza Yickers 

F : fuerza aplicada al indentador [gramos fuerza] 

A : área de indentación [µm 2
] 

d: promedio de la diagonales de la indentación [µm] 

e : ángulo entre las caras opuestas del indentador de diamante 

T2 

(4.21) 



4, 3 MICROSCOPiA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SE M) 

Cuando un haz de electrones choca con lu superticic de un material. éste 

interacciona con los núcleos y los electrones de los atomos de la muestra. Durante estus 

interacciones aparecen productos setundarios. como electrones dc difen::nte energía. rayos 

X y fotones. los cuales dan información de la muestra. 

Al atravesar un medio, los electrones sufren tres tipos principales de interacciones: 

a) colisiones elásticas con núclcos y electrones atómicos. Durante estas interacciones el 

e!cctrón incidente sufre grandes dewiaciollcs, pero la pérdida de c!lagia quc 

experimenta es poca. 

b) colisiones int:!ástic,as con un núcle\). En cste caso el electrón es desviado)" se emilc 

radiación electromagnética conocida como brcmsstrahlung o radiación de frenado. 

c) colisiones inelasticas con electrones atómicos. Se caractcrií'.an porque el e!enrón 

incidente sufn; PC4Utllas dc,,\'illcjulII:~; ~jn embargu. pierde mucha encrgi¡¡ durante el 

proceso. 

La fonna de operar de un lmcroscopio electrónico de barrido o SEM (del ingló 

Scwllling Eh'r/ron Miaoscope) IFLESI993] se basa en la detcc~ión d~' electrones 

SI.'cundarios producto de interacciones inelásticas entre electrones incidentes y c1ectrones 

qu<.' s<.' encuentran dCbilmente ligados a la banda de condllcción de los átomos de la 

muestra, Como la energia de los electrones secundarios oscila entre 3 eV y 5 eV. éstos son 

fácilmcnte atrapados por la jaula de Faraday del microscopio. Como consecuencia. una 

gran proporción de los electrones St!cundarios emitidos por la muestm. son dctectados. 

1l 



4.3.1 FUNCIONAMIENTO DEL MICROSCOPIO ELECTR6 NICO DE BARRIDO 

En 111 figura 4.5 se puede obscrvar un diagrama básico de un microscopio 

electrónico de barrido. En ella se observa un cañón de ele<;trones que produce cl haz de 

electrones que es conducido a través de un ánodo, después es condensado por lentes 

condensadoras, y por últ imo es enlocado sobre In muestra por mcdio de lentes objetivas. 

Dentro de estas lentes, se encucntran unas bobinas de estanco a las cuales se les 

proporciona energía al variar un voltaje producido por el generador de escaneo o de 

barrido, creando así un campo magnético que mueve al haz de electrones en una especie de 

zigzag. 

Al momento que el haz de electrones choca contra la muestra se producen 

electrones secundarios provenientcs del material. Estos se colectan con un detector: 

posteriormente se convienen en una señal de voltaje y se amplifican para fonnar la imagen 

SEI\·l (imagen del microscopio), la cual se compone: por mi les dc puntos de intensidad 

variable que corresponden a la topografia de la muestra. 

Uno de los detectores utilizados en los SEM se cor.oce como detcrtor Everhart

Thomley. Este detector prcscnta una jaula de Faraday que atrapa a los electrones 

sC\:undarios de bajas energías. Una vez dentro de la jaula de Faraday. estos ('¡cetrones son 

acelerados por un potencial positivo de 12 kV aplicado a un centellador, que actúa como 

cole-rlor. Cuando los electrones secundarios chocan contra el centellador. se gencran 

fotones que son transmitidos a Irnvés de la pipa de luz. 

Posteriomlente los fotones salen de la pipa de luz y entran al tubo fotornultiplicador 

(que es un pequeño disco cuyo diámetro oscila entre 8 mm y 20 mm) donde chocan con un 

primer elerlfodo, emitiendo electrones. Estos electrones son acelerados por la diferencia de 

potencial existente entre la placas que se encuentran dentro del tubo. Al chocar con ellas. 

los elcctrones ionizan al material expulsando mas electrones de las placas. produciendo la 



multiplicación en cascada de c~tos. Por últ imo. el voltaje de salida del fotomultiplicador es 

ampli iicado por el preamplificador. 

escan-eo 

Apertura 
final 

" 

Muestra -11-- = 

Cai'lón de electrones 

lentes condensadoras 

Generador de escaneo 

Preampliflcador 

de lu~ 

Faraday 

Figura 4.5. Diagrama de un microscopio electrOmco de barrido 

El detector Everhan-Thomlcy es capaz de detectar casi todos los electrones 

secundarios que escapan de la su~rficie de In muestra ya que estos son de baja energía) se 

desv(¡1O fácilmente hacia muchos ángulos. 

Las imagencs prOl"enientes del mieroscupio se producen en el tubo de rJyos 

catódicos (TRC). La m3)'oría de los microscopios de barrido emplean dos p31llallas que se 



Ulil;7..an para observar la muestra. en una de ellas se real iza el barrido de los electronts. 

mientras que en la segunda se almacena la información. En esta pantalla la 1magen es 

grabada linea por linea. obtcniéndose la fOlografia de cualquier muestra. 

4.4 MICROSCopiA DE FUERZA ATÓMICA 

El microscopio de fuerza atómica (MFA) fue inventado en 1986 por l3inning,)' se 

utiliZl¡ ampliamente para conocer la topografia de una muestra. El MFA se compone 

básicamente de un portapuntas, una punta, un cristal piczo·e]¿ctrico. un láser y un 

fotodiodo. los cuales se muestran en la figura 4.6. 

El portapuntas tiene una longitud de unos 100 a 200 ).UI1. con una pequei'la punta 

(con un área de contacto de algunos nanómetros cuadrados) colocada en un extremo de su 

parte ¡nferior, la cual escanea la superficie de la muestra. A medida que la punta se acerca a 

[a superficie y hace eomaclO con ella, el portapuntas se curva. Para mantener constante esta 

posición, el portapuntl1S sube o baja por medio de un criSlal piezo.eléctrico. La luz 

proveniente de un láser se dirige a la superficie reflectiva del portapuntas (que sc comporta 

como cspejo gracias a una cubierta de oro con la cual es preparada). La luz es deflectada y 

detectada por medio de un fotodiodo, regist rando cualquier inclinación del portapuntas. Por 

medio de la gráfica del haz ddleclado contra la posición de la punta sobre la superfic ie de 

[a muestra se obtienen los valles y montañas que constituyen la topografía de la superficie 

de la muestra. 

La interJcción entre la punta y la muestra puede llevarse a cabo de dos maneras 

diferentes: en el modo de contacto y en el modo dinámico (tapping). En el modo de 

contacto la punta r la muestra permanecen siempre en contacto durante el escaneo. Con 

esta confi guración se puede lograr una máxima resolución, pero se sugiere su uso para el 

caso de muestras que resistan el contacto continuo (especie de rasgado) dc la punta. En el 

modo dinámico, el portamuestras oscila a su frecuencia de resonancia (cientos de kilohcrtz) 
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y se coloca sobre la superfi cie de la muestra, de tal manera que sólo le da go lpecitos por 

una fracción de tiempo pequeña. 

láser 

Cristal 
piezoeléctrico 

Foto diodo 

muestra 

Figura 4.6. Esquema del funcionamiento del microscopio de fuerza atómica 

A través de las observaciones realizadas con el microscopio de fuerza atómica se 

trata de explicar la relación que se presenta entre el aumento en la dureza del material y la 

absorción de hidrógeno y la posterior formación de hidruros en la superficie de éste . 

77 



CAPiTULO 5 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

En este capítulo se describen las muestras utilizadas en los experimentos y su 

preparación antes de ser sometidas a cualquier proceso. Por otro lado, también se describen 

los dispositivos usados para el tratamiento termico de las muestras, así como para el 

análisis de las mismas. 

5.1 PREPARACIÓN DE LAS MUESTRAS 

Para este estudio se utilizaron muestras comerciales de Ti y de Ti -6Al-4V, ambas 

fabricadas por Goodfel/ow. 

El fabricante indica que las muestras de Ti tienen una pureza de 99.6%, prescntando 

algunas impurezas de Al. er. Mn, Ni y V en 500 ppm. Este material se adquiere en fo rma 

de tubo de 9.5 mm de diámetro y cuenta con un proceso térmico previo que consiste en un 

recocido en argón a 675°C. 
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Las muestras de Ti-6AI-4V presentan como principal impureza el oxigeno. en 650 

ppm, tal como lo indica el fabricante . ESR' material tambicn se compra "n formil de tubo de 

10 mm de di:imetro. 

El proceso de preparación de las muestras consiste primeramente en cortar los tubos 

de Ti }' Ti·6AI-4V en pequeños cilindros de aprminmdamentc 10 mm de alto. 

l'ostniormcntc éstos se lij:ll\ usando lijas de agua del número 400. sao, 600, 1200 Y 4000. 

usando agua como lubricante. Por último se pulen sobre un pailo Micrudolh de Bm'hler 

L TD colocado sobw una cama giratoria uS3ndo pasta de diamante de 31m1. 1 pm y O.spm dc 

tamailo de grano, y alcohol etilico como lubricante. El material se considera listo para 

cualquier proceso posterior si al observado con el microscopio óptico no muestran 

imperf<.'cciones. 

5.2 OXIDACIÓN E HIDROGENACI6 N DE LAS MUESTRAS 

Una \'ez finalizado el proceso de plJlido, eS neees:lrio cuantificar las concentraciones 

de hidrógeno y oxígeno presentes en el material. 10 cual se realiz:l utilizando las técnicas de 

origen nuclear ERDA y RBS. respectivamente. 

Después de caracterizar las muestras. cSw.s se disponen en parejas de- Ti y 

Ti·6AI·4V. que se somet.:n al proceso de hidrogcllación cn un horno de atmósfera posi tiva 

4ue será descrito más adelante. Tal proceso consiste en cillentar a cada pareja de metales a 

diferente temperatura. permane¡;iendo en contacto con una atmósfera de 50% de hidrógeno 

y 50% de argón. con un flujo de 50 cml/min para cada gas. durante dos horas. 

Como se ha mencionado. una de las maneras de moditicar la estructura dd Ti Y del 

Ti-6AI-4V es mediante proc¡;ws termicos; por esta razón se decidió tomar como variable a 

la temperatura interior dd horno u la cual se realizaron los experimentos de hidrogenación. 

r" 1 • • I . 
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y así estudiar la relación entre la absorción del hidrógeno y la temperatura del proceso. 

Dicha temperatura varió entre 150ºC y 750º C, tal como lo muestra la tabla 5.1. 

Tabla 5.1 Temperaturas de las parejas formadas por muestras de Ti y Ti-6Al-4V. 

Grupo Temperatura de Muestras 

absorción (ºC) 

1 150 Ti 126 
Ti-6Al-4V 131 

2 300 Ti 108 
Ti-6Al-4V 113 

3 450 Ti 110 
Ti-6Al-4V 129 

4 500 Ti 140 
Ti-6Al-4V 143 

5 550 Ti 142 
Ti-6Al-4V 145 

6 600 Ti 122 
Ti-6Al-4V 123 

7 650 Ti 144 
Ti-6Al-4V 151 

8 750 Ti 98 
Ti-6Al-4V 95 

Una vez transcurridas las dos horas y finalizada la hidrogenación, se apaga el horno 

y se sigue un proceso de enfriamiento lento de las muestras hasta que alcanzan la 

temperatura ambiente Es importante mencionar que durante el enfriamiento continúa el 

mismo flujo de gas que se tenía anteriormente (50% H2, 50% Ar). 

Posterior al proceso de hidrogenación se realizan diversos estudios que a 

continuación se mencionan: 

• ERDA: se utiliza para obtener la cantidad de hidrógeno absorbida durante el proceso 

térmico. 
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• Difracción de rayos X: a trJvés de elb es posible conocer las diferentes fases 

cr¡¡alinas presentes en la muestra. como óxidos y algunos hidruros formados en el Ti y 

en el Ti·6AI·4V, además da infom¡adón de la estructura cristalina del malerial. 

• RBS: proporciona la concentración de oxígeno en el Ti Y en cl Ti·6AI-4V después del 

proceso h~nnico al que fueron sometidos. 

• Microscopias óptica. electrónica de barrido y de fuerza atómica : son de gran 

ayuda al estudiar la microestructura y la morfología de los materiales. 

• Estudios de microdureza: sirve para conocer las modificaciones en las propiedades 

mecánicas de los materill1cs después de ser sometidos a procesos de hidrogenación. 

5.2.1 HORNO 

El sistema utilizado para realizar los proceso5térmicos en las mueStras es un horno 

marca Thennulyne 79300. Como se muestra en la figura 5. 1, este consiste en un tubo de 

(UarLO de 3.85 cm de diámetro interno y 115 cm de largo que se coloca dentro de un horno 

que calienta a los gases que circulan a traves de éL Ellubo presenta una conexión de metal 

desmontable, a IrJvés de la cual se introducen y se retiran las muestras. El sistema permite 

utilizar un solo tipo de gas o bien una combinación de ellos, con la posibilidad de usar 

diferentes tlujo~ para cada uno. En la parte central <.Id tubo se colocan las mueStras a las 

que se les aplica el tratamiento termico. las cuales se encuentran a presión atmosférica ya 

que el material del tubo no ¡xmlÍte realizar vado, por este motivo se le llama horno de 

atmósfera positiva. 

El tipo de tratamiento al que fue sometida cada muestra se describió en la sección 
5.2. 
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Figura 5.1 Esquema del horno de atmósfera positiva utilizado para realizar la hidrogenación de las 

muestras de Ti y de Ti-6Al-4V 

5.3 ANÁLISIS DE MUESTRAS DE Ti Y Ti-6Al-4V UTILIZANDO RBS Y ERDA 

El análisis de las muestras de Ti y Ti-6Al-4V por medio de las técnicas de ori gen 

nuclear RBS y ERDA se llevaron a cabo en el acelerador tipo Pelletron del Instituto de 

Física de la UNAM. 

5.3.1 ACELERADOR PELLETRON 

El acelerador Pelletron modelo 9SDH-2 de National Electrostatics Corporation es 

un acelerador tandem de 3 MV que puede entregar 300 µA en la terminal [SCHJI 987). 

El acelerador se halla dentro de un tanque metálico y está inmerso en una atmósfera 

de hexafluoruro de azufre (SF6) que le permite alcanzar grandes diferencias de potencial sin 
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correr el peligro de que se produzcan descargas (véase Fi g. 5.2). Consiste en tma estructura 

de alto voltaje, un sistema equipado con cadenas tipo cápsulas (pellets) que conducen la 

carga a la terminal donde se produce el alto voltaje y un tubo al vacío donde se lleva a cabo 

la aceleración de los iones, la cual se presenta en dos etapas 

FUENTES 
DE IONES 

Sólidos 

... 

Gases 

Tubo 
Acelerador 

Imán 
Analizador 

Cámara de 
Implantación 

Cámara RBS'!
y ERDA 

Figura 5.2. Esquema del Acelerador Plelletron del Instituto de Fisica , UNAM. 

El principio básico de operación del Pelletron se da de la sigui ente manera [NEC

CORP]. El haz (de casi cualquier elemento y con energías de hasta 20 MeV [ADEE2000)) 

se produce en una fuente de iones donde éstos experimentan una preaceleración a energías 

que están entre 40 keV y 80 keV antes de introducirse al acelerador. Una vez preacelerado, 

el haz es inyectado por medio de un imán inyector en la sección de · baja energía del 

acelerador (lado izquierdo de la Fig. 5.3), donde los iones negativos se aceleran debido a la 

presencia del generador de alto voltaje. Dentro de la terminal de alto voltaj e, cargada 

positivamente, los iones entran a un di spositivo llamado slripper donde son despojados de 

dos o más electrones, convirtiéndose en iones positivos. Al momento en que estos iones 
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salen del stripper son repelidos por la terminal de alto voltaje y entran a la segunda etapa dt.: 

aceleración (lado derecho de la Fig. 5.3). Debido a esta doble aceleración es posible obtener 

altas energías para los iones. 

1 1 1 1 1 1 

Iones 
Negativos 

Alto Voltaje 

T 

1 1 1 1 1 1 

Iones 
Positivos 

haz 

Figura 5.3. Vista esquemática de la sección de alto voltaje y el stripper del acelerador Pelletron . 

El Pelletron está equipado con dos fuentes de iones que se localizan a + 30° y 

-30ºcon respecto a la dirección del haz [OLIA1997) . Las características de cada una de 

ellas son las siguientes: 

a) SNICS (Fuente de iones secundarios producidos por erosión iónica debida al Cesio) 

que produce iones negativos. En esta fuente, parte del vapor de cesio que proviene de 

un horno de cesio colocado dentro de un espacio cerrado entre un cátodo refrigerado y 

una superficie caliente que sirve como ionizador, es condensado en la parte frontal del 

cátodo, mientras que otra porción de vapor es ionizada por la superficie caliente. El 

cesio ionizado es acelerado hacia el cátodo, el cual mediante una erosión iónica sacará 
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del material pankulas neUlras o pusitivas, que a su pasu por la capa de ' cesio 

condensado atraparán e1ectront's. produciendo iones negativos. 

b) Fuente de radiofrecuencia (NEC Alphalross), la cual produce iones positivos. Su 

funcionamiento se centra en verter un gas o una mezcla de gases en una botella de 

cuarlO. para que un oscilador de radiofrecuencia conectado a la botella disocie el gas. 

Una diferencia de potencial de entre 2-6 kV empuja a los ioncs fuera de la c¡imara 

produciendo un haz wntinuo. Para producir un haz negativo, el haz positivo ('s 

inyectado a un intercambiador de carga dt' rubidio. 

El acelerador cuenta con cuatro lineas de análisis para diferentes usos; sin embargo 

las lineas más utilizadas se localizan a +150 y _15u con respecto a la dirección del haz 

(\'éase Fig. 5. 2). Una dt' ellas se Ulili71l para realizar análisis de materiales por tnedio de las 

t¿cnieas RUS. NRA PIXE. ERDA. canali7..3ción, etc.: mientras que la segunda se usa para 

la implantación de iones. 

5.3.2 CÁMARAS DE ANÁLISIS 

Los experimentos RBS y ERDA se realizan t'n la camara que se ('ncuentrót a 

_150 respecto a la di re('ción del haz. Ya que ambas t('cn¡cas de ori gen nuclear se !levan a 

cabo en la misma cámara. primero sc hará una descripción gCllcr:l1 de ella y más adelante se 

mencionarán la~ diferencias en 13 gcomelria de la muestra y de los detectores para cada 

técnica. 

Los elementos que constituyen la ca,mara de analisis donde se I!evaron a cabo los 

experimentos son los siguientes: detector, sistema electrónico asociado al detector. sistema 

de vacio asociudo a la camara. colimador del haz y portamucstras. 
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Las señales producidas por el detector son amplificadas en el sistema electrónico dd 

detector formado por el preamplificador y el amplificador, para ser enviadas posterionnente 

a un analizador multicanal y a una computadora, donde se fomlan los espectros RBS y 

ERDA de la muestras. 

El ponamuestras tiene capacidad para albergar hasta cinco muestras de las 

dimensiones de los materiales con los que se trabaja en este estudio. Presenta la posibilidad 

de moverse en tres direcciones graeia~ a la ayuda de un goniómetro, lo cual pennite que el 

material pueda anali7..arse en distintas posiciones. Este movimineto puede realizarse de 

fonna manual directamente en la camara o de manera automalÍzada desde una computadora 

localizada en la consola de control. 

El portamuestras tambien cuenta con un dispositivo que pcnnite relÍrarlo sin perder 

el vacio de la cámara. Este dispositivo consiste en una pequeña cámara donde se aloja el 

portamuestras, el cUal se cierra por medio de una válvula, de tal manera que queda aislada 

de la cámara de experimentación. Mientras pennanece en esta camarita se cona el vacio en 

esta parte del sistema y se retira el portamuestras por la parte superior de la cámara 

principal. Para regresar el portamuestras a la cámara de experimentación se sigue el proceso 

anterior pero de manera inversa, cuidando que se alcance el vacio de todo el sistema antes 

de abrir la válvula que comunica las dos cámaras. La gran ventaja de este sistema es el 

ahorro de tiempo que se logra durante los amilisis. ya que no es necesario restaurar el vacio 

en la cámara de experimentación. 

Dentro de la cámara. tanto el portamuestras como el detector o detectores pueden 

colocarse con distintas geometrias, lo cual permit!;! realizar diferentes espectrometrias, tales 

como RBS y ERDA. 
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CAMARA RBS 

Tal como se mut.>S\ra t.>n la ligura 5.4, el ponalllues(r<l.~ se locali/.ól t'n din:cción 

perpendicular al haz. Después de ser retrodispcrsadas, las partículas (Ilfa son detectadas a 

un ángulo de 167° por medio de un deteclor de barrera superficial. 

"" 

Figura 5.4 Cámara de arlálisis utilizada para la espectroscopia RBS 
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CÁMARA ERDA 

La disposición de los elementos dentro de la cámara ERDA se puede observar en la 

figura 5.5. El portamuestras se sitúa a 15º respecto a la dirección del haz. El detector de 

barrera superficial utilizado para la espectroscopia ERDA y localizado a 30º respecto a la 

dirección de haz recibe sólo las partículas que son dispersadas por la muestra y que logran 

atravesar el absorbedor de mylar de 12 µm localizado frente a él. Debido a las 

características del absorbedor y de la energía de incidencia del haz, el detector sólo recibe 

partículas de hidrógeno. Otro detector de barrera superficial se sitúa a 120º respecto a la 

dirección de haz y recibe las partículas retrodispersadas de la muestra. Debido a que se 

utilizan dos detectores, es necesario utilizar un sistema multiplexor conectado al sistema 

multicanal, que permite obtener los espectros provenientes de los detectores de manera 

simultánea. 

Haz Muestra 

\ 

Figura 5.5. Cámara de análisis util izada para la espectroscopia ERDA 
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5.3.3 DETECTORES DE ESTADO SOLIDO 

Los detectores de radiación I KNOG 19891 son un medio utili7.ado para car<lcterizar y 

cuantificar la radiación que proviene de las interacciones que se producen entre el proyectil 

y los átomos del material que se estudia. 

Se puede pensar que un detector es una caj:t negra en la cual entran partículas o 

,ddiación que provienen de la muestra. se producen interacciones de ionización o excitación 

y se obtiene una carga libre que mas tarde scr<i colectada para iormar una sei'\al electrica. El 

tipo de detector varía dependiendo de la radiación incidente. Los de tectores de estado 

sólido se utilizan p:lTa detcctllr particulas. 

Una de las propicdldes más importantes que se busca en un detector es que tenga 

bUl'na resolución en la detección. lo cual se logfll con la producción do: un gran numero de 

cargas Iibr(!s. En la actualidad, esta característica sólo se ha conseguido con el uso de 

matt'riales semiconductores. eOIllO el silicio y el germnnio. 

En un material semiconductor. la scparación entre las bandas de valencia y de 

condut'ción es pequerla. por 10 que resultl! f:icill1evar a un electrón dcsde la primera hasta 

la segunda, teniendo la posibilidad de conducir una corriente ekctrica. Ya que [os iÍlOmas 

pueden ser excitados térm\camente o por el pnso de una partículn cargada incidente, es 

posible ionií'ar al átomo y provocar la liberación de un electrón, creando una vacante (u 

hoyo). por esta razón se pueden considerar dos tipos de portadores de carga: el electrón y el 

hoyo. Cuando estas cargas.~ mueven a travcs de un campo eléctrico se produce un pulso. 

La energia promedio necesaria paTa producir un par electrón-hoyo se le conoce 

como encrgia dI! ionización. Esta energia resulta ser muy b:tja en los detectores de 

semiconductor. provocando quc la producción de cargas libres aumente considerablemente. 

lo cual representa una gran \'cntaja pues, corno se ha dicho. beneficia 1:1 resolución en 



energia del detector de la siguiente forma. Para un detector con energia alta, el limite de la 

resolución depende de las fluctuaciones estadísticas en el numero de cargas libres por 

pul!>O, que se hacen cada vez menores a medida que estas cargas aumentan. Para energias 

bajas. la resolución está limitada por el ruido electrónico en el preamplificador. por lo que 

la gran cantidad de cargas por pulso mejora la razón señal/ruido. 

En un semiconductor puro, la densidad de electrones n es igual a la densidad de 

hoyos Pi sin embrago, no es posible utilizar este tipo de semiconductor como detector de 

partículas por la aparición de una corriente de fuga. La mejor manera de reducir esta 

corriente es formar un contacto de bloqueo usando una unión semiconductora n-p. Esta se 

forma agregando impurezas al material, las cuales pueden ser impurezas donadoras si 

donan un electrón. aumentando de esta manera la posibilidad de tener un ponador de carga 

negativo, o bien impurezas aceptoras si reciben un electrón, creándose un hoyo. 

Con las uniones n-p los electrones se difunden en la maleria tipo p)' los hoyos en la 

de tipo 11, formándose un espacio con carga negativa en el lado p y un espacio con carga 

posi!Íva en el lado n de la unión. Estos se difundir.m hasta que ya no haya espacio para 

acumular más carga, disminuyendo la corriente de fuga y apareciendo una región de 

agotamiento dentro de los espacios de carga. que resulta de mucha utilidad para la 

detección de la radiación. 

Las corrientes obtenidas al utilizar uniones n-p como dctl'Ctores son tan pequeñas 

que resulta necesario aumentar el tamaño de la región de agotamiento o capa activa del 

detector, ya que en esta zona se produce una neutralidad de carga y toda la carga libre que 

aparezca se deberá a la radiación incidente. El aumento de la capa activa del detector se 

realiza utilizando un vahaje externo llamado voltaje de polarización inverso. 

Existen varios tipos de detectores de estado sólido qu<: se diferencian en la 

fabricación del contacto de bloqueo. Algunos de los detectores más comunes son: de unión 

difundida. de barrera superficial, de capas implantadas iónicamentc, etc. 



El diagrama de un detector de barrera superficial se muestra en la figura 5.6. 

An illo de 
cerámica 

Película de oro 

Cubierta 
protectora 

Figura 5.6. Vista esquemática de un detector de barrera superticial 

5.3.4 EXPERIMENTO RBS 

El análisis RBS para obtener las concentraciones de oxígeno en las muestras de Ti y 

Ti-6Al-4V se realizó en el acelerador tipo Pelletron del Instituto de Física de la LJN AM 

siguiendo la geometría mostrada en la sección 5.3.2 . La energía típica al realizar un análisis 

con RBS es del orden de 2 Me V; sin embargo con esta energía es imposible cuantificar el 

oxígeno que se encuentra en la matriz del ti tanio, pues como se ha mencionado, la sección 

eficaz del oxígeno es menor que la del titanio provocando que la resolución en masa sea 

pobre. Ante esta situación fue necesario aumentar la energía de bombardeo para 

incrementar la sección efüaz del oxígeno [LIUJ1991 , WATM1996, PATB1998J . Se optó 

por utilizar la resonanc ia 160(a,a) 160 cercana a los 6.6 MeV [TES.11995-Ap.7-J ya que 
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cr/crR",80 (con (JR la sección de Rutherford dd oxigeno) ICHEI-[]99Jj. lo cual facilitaba el 

estudio , 

El estudio de los materiales Ti y Ti-6AI-4V se realizó usando particulas Cl de 6.585 

Me\'. energía a la cual se encontró el punto máximo de la resonancia del oxígeno. con un 

ángulo de incidencia normal a la muestra. Se utilizó un haz colimado de Imm de diámetro 

con una corriente de 50 nA Y una carga de 30 ¡..te. Las partículas fue~on detectadas a un 

ángulo de retrodispcrsión de 1670 (vcáse Fig. 5.4), usando un detector de barrera superl1cial 

QXFQRD 50-11, colocado a una distancia de 12 cm de la muestra, con un ángulo sólido 

il=3 msr. 

Los espectros se anali711ron con el programa SIMNRA [MAVMI997. 

MA YM 1999J. el cual presenta la gran ventaja de poder incorporar a sus archivos secciones 

No Rutherford. que para este caso eran necesarias. La calibración de la energía se reali7.ó 

directamente con la resonancia del oxigeno y se corroboró utilizando uml fuente triple. Esta 

calibración, así como los parámetros experimentales tales como el tipo de proyecti l. su 

energía. los ángulos de incidencia y de detección de las partículas, el ángulo sólido del 

detector y la sección No Rutherford del oxígeno para la energía de bombardeo sc 

introducen en un archivo SIMNRA. 

El programa SIMNRA calcula y simula espectros Res usando como base una 

propuesta elemental del material , la calibración y los parámetros experimentales 

proporcionados. obteniéndose un espectro RBS teórico. Este se compara con el 

experimental, refinándose paulatinamente la composición propuesta hasta que los espectros 

teórico y experimental alcanzan la máxima similitud. La composición del material se 

considera que ha sido determinada cuando se llega a este punto. 
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5.3.5 EXPER IMENTO ERDA 

El e~tudio de hidrógeno en las muestras de Ti y "l"i-61\1-4\1 t:l111bi¿'ll se realiló 

usando el ace!crador tipo I'elletron del InstitUlO de Física y la geometría mostrada en la 

secl;ón 5.3 .3. Para llevar a cabo el an:"¡lisis se utilizó un haz colimado de I mm de diámetro 

de ]Xlrticulas a a una energía de 3 MeV. La corrientc dcl haz fue de 50 nA. mientras que la 

carga colectada fue de 30 flC. Fue neces.1rio colocar un absorbedor de mylar de 12 fllll 

frenoe al detector EROA para impedir el paso de partículas ma.<; pcs.1das que el hidrógeno. 

La muestra se colocó a IS° con respecto a la dirección dt:l huz. mientras que los detectores 

EROA y RBS se fij aron en una dirección de 30° y 120°. respectivamente. respecto a la 

dirección del haz. y a una distancia de la muestra de 8 cm y 9.2 cm. n::specti vamctlte. como 

se muestra en la Fig. S.S. Es importante mencionar que la ltcniea ERIJA es muy sensible 

an te pcquenos camhios en la geometría lanto de la muestra como de los detectores. Como 

se muestra en la ligura 5.5, el haz enlra en la mu<.'stra eon un angulo rasanle. pero si este 

ángulo se moditicól. ent0nccs los ion<.'s se dispcrsanin en angulos diferentes a los esptr<ldos 

y se obtendrán resullados erróneos; lo mismo sucede eUólndo los detectores e~tán 

ligeramente fuera d<.' la g<.'ometría preestabkeidól. Y<l que lo que se bllsca es realilar ulla 

comparación entre ¡liS concentraciones de hidrógeno en las muestras. es necesario cuidar 

que lamo la muestra como los detectores siempre se encu('ntrcn en la misma posición para 

pod('r garanti7A1r los resultados. 

Para obtener la eaJihraeión )" a manera de rcterencia para el hidrógeno. se:: rl'alizó un 

an:íhsis ERDA previo a una mUl'stra de Kapton (C21HIOOjN2) [CHEM 1 999J de 134 11m de 

espesor. 

Los espectros ERDA se regístraron por medio de un detector de barrera superficial 

Cnnberra 50-11-300, con un angulo sólido iF7.8 msr: mientras que para los espectros RBS 

se lltilizó un detector de barrera superficial OXFORD 50-11, con un ángulu sólido 

iF'59 msr. El espectro RI3S pcnllitc obtener la coneent¡..¡.ción de aquellos elementos no 



detectados por medio de F.RDA, como es el caso de Ti. V. Al y O. y una vez estahlecida su 

composición, es posible obtener la concentración del H en los espectros ERDA . 

Ambos espectros fueron analizados utilizando d programa SIMNRA Para el caso 

de RBS, el análisis se realiza de manera análoga al de la sección 5.3.4. Para realizar el 

análisis ERDA, además de los parámetros experimentales y de calibración que deben 

introducirse, es necesario lomar en cuenta factores relacionados con la geometría que se 

tiene en la cámara durante los procesos de la detección, como lo son el tamafio y la forma 

del haz, el diámetro y la forma del detector y la distancia de éste a la muestra; sin ulvidar 

las características del absorbedot como su composición química y su espesor. Estos 

factores permiten realizar ajustes más finos entre el espectro teórico y el experimental. 

5.4 ANÁLISIS DE LAS MUESTRAS DE Ti Y Tj·6AI·4V UTILIZANDO EL 

MICRODURIMETRO. 

El microdurímctro es un aparalo que permite medir de manera indirecta la dureza de 

un material. Debido a que en este trabajo se utilir.a la técnica Viekers para obtener la 

microdureza de las muestras. es necesario usar un microscopio para medir el tamaño de ta 

indentación producida al aplicar un peso definido sobre una muestra. 

Se realizaron medidas de dureza a todas las muestras del estudio con el objeto de 

anal izar la posible relación entre el hidrógeno absorbido y la dureza del malcrial, util izando 

un microdurimetro marca MATSUZA WA, modelo MHT2. Las indentaciones se reali7..aron 

aplicando cinco pesos diferentes a los metales, que fueron 25gf. 50gf, lOOgf. 200gf Y 

300gf. con un tiempo de indentación de 15 segundos. La conversión entre el tamaño de las 

diagonalts de la ¡ndentación y la microdureza Vickers se llevó a cabo usando las tablas del 

manual del microdurimetro [MATSMHUI que surgen de la ecuación 4. 11. 



5. 5 ANÁLI SIS DE LAS MUESTRAS DE Ti Y TI-6AL-4V UTILIZANDO LOS 

MICROSCOPIOS ÓPTICO y ELECTRÓNICO DE BARRI DO. 

Una vcz hidrogcnadas. las muestras fueron analizadas con un microscopio óptico 

mafca Ol YMPUS, modelo n071. las amplificaciones utilizadas fueron 50><, 100><.200>< y 

500><. Por otro lado. se usaron los microscopios de barrido electrónico JEQL JSMS200 y de 

bajo vado L V5600. p;ml obtener eltamallo de grano y ohSl.'rvar la su¡xrficic de las mismas. 

5.6 ANÁLIS IS DE LAS MUESTRAS DE Ti Y Ti-6AL-4V UTILIZANDO 

DIFRACCiÓN DE RAYOS X 

Como se mencionó en el capitulo 4. los estudios de Difracción de r<1~'0S X 

proporcionan información tanto de la estructura aistalina de los materiales eomu d~· lus 

compuestos 4ue se pued:m fomwr en ellos. hte último punto resultó de gran ayud:¡ al 

realizar los análisis de los espectros obtenidos a panir de las cspectroscopias [RDA y RBS. 

pues se conoció de antemano la estequiollletria de- los óxidos (Ti02) e hidruros (Till1) 

formados en d Ti Y el Ti-6AJ-4V. 

Despucs de scr hidrogenadas. las Illucstras de Ti y Ti-6AI-4V fueron analizOJdas en 

el Inslituto dc Investigación de Materiales (UN ..... M) por mdio dd metodo de polvos. 

uti lizando I:J. técnica de difracción convcnciunaL Los estudios se rcali7..aron con un 

difractómclro marca Bruker-a:>."s. modelo D-8ADVANCE, con rayos X de lungitud de onda 

}.=1.54056 A producto de la Iín"a kal del Cu. El voltaje aplicado al acelerador del tubo fue 

de 35 kV_mientras que 10.1 corriente dl~ electrones sobre el blanco de Cu fu(' de 30 m,\ . 



5.7 ANÁLISIS DE LAS MUESTRAS DE Ti Y Ti-6Al-4V UTILIZANDO EL 

MICROSCOPIO DE FUERZA ATÓMICA. 

Para obtener la topografía de las muestras se utilizó el microscopio de fuerza 

atómica JSPM-4210 marca JEOL, del Instituto de Física de la UNAM. Las medidas se 

llevaron a cabo en el modo de contacto utilizando portapuntas triangulares de sili cio 

recubiertas con aluminio marca MikroMasch, cuya punta presenta una constante de fuerza 

típica de 2.0 N/m. En el modo de contacto, la superficie de la muestra se escanea con la 

punta de manera constante, permaneciendo ésta siempre en contacto con la superficie. 
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CAPiTULO 6 

RESULTADOS Y DISCUSiÓN 

6.1. CARACTERIZACiÓN DE' LAS MUESTRAS 

A lo largo dd trabajo. cada muestra se denotará por medio de una clave formada por 

d nombre dd material del cual están compuestas seguido por la temperatura a la cual 

fueron hidrogcnadas. tambiin llamada lcmpcmlura de hidrogcnación. Por ejt-mplo. la 

muestra TiAIV-600. se refiere a la muestra compuesta por la aleación Ti-6AIAV i: 

hidrogenada a 600°C; mientras que la muestra Ti-150 denota a la muestra de Ti 

hidrogcllada a 150°C. 

Antes de cualquier tratamiento térmico, todas las muestras de Ti y de la aleación Ti-

6Al4Y presentan un color plateado brillante producto del proceso de pulido a espejo y 

posterior lavado con ultrasonido. Este aspecto de las muestras se ve modificado despucs de 

que han sido sometidas a los procesos de oxidación e hidrogt'naciún, adquiriendo diferemes 

coloraciones dependiendo dcl grado de oxidación del mat.:rial [FUKT1980j. Algunas 
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mucSlras. (Dmo el TiA50 ~ el TI·550. ])I'CSCIllJII isla:; dc color. lo que hace suponer que su 

oxid~lción no (ue uniiorme. 

Para earacll·ri~.ar la eStruClur,1 de la mueSlra testigo dc '1 ¡ Y de 1;1 ;tleación 

Ti·(,AI·4V. se realizó un estudio melalogrMico en ambos mmeriaks. El eSlUdio consistió en 

alacar las muo:stras con di(en:nles reactivos en~argados de revelar la estntctura de cada 

metal. El ataque para el Ti se hi70 al sumo:rgir la muestra en un;¡ tllczc!;¡ de 85 mi d<.: 1-1,0. 

10 mi de HF y S mi de HNOJ durant ... 1 S ~egundos. Una vrz tr.lIlscllrrido esto: tiempo, ésta 

~ la\'ó con ;¡gua y IIlcohol. y postcriormclllc fuc sceada. La tase a y fJ de 1:1 aleación 

Ti·6AI-4V se reveló:lI sumergir las muestras cn una mezcla de 45 mi de H:O. 45 mi de 

HN03 y 10 mi de HF dur;m\e 15 segundos. I'osteriorrnentc se siguió el mismo 

pNCcdimiento de lav;¡do y srclldo que para el Ti. La eSlruClur3 do: c:ld" nl3t ... rial se observo 

utilizando microscopi;¡ óptica y electrónica d~' harrido. 

Figura 6.1 Mlcrografia SEM de una muestra de TI testigo. Se observan los granos que 
corresponden a la fase a del Ti, asi como bandas paralelas en diversas direcciones 



Las imó.&ene~ SEM de la muestra de Ti testigo muestran granos que: corresponden a 

la fase {l, del orden de SO ¡.¡m a 100 ¡.¡m, En el material también se observan bandas 

paralelas en diferentes direcciones que atraviesan la mayoria de los granos (véase figura 

6.1.) Util izando el microscopio óptico a una amplificación de 125)(. se observa en la figura 

6.2 que estas bandas se forman a lo largo del material. En esta figura también es posible ver 

granos de diferente tamaño. 

Ffgura 6.2 Fotografia de una muestra de Ti testigo realizada con microscopio óptiCo a una 
amplificaciOn de t25~ . Es posible observar los granos del material y las bandas paralelas sobre los 

granos. 

Las imágenes SEM de la muestra del Ti-6AI-4V testigo muestran granos del orden 

de 5 a 10 ¡.¡m. Se obSCl"\'an zonas oscuras que corresponden a la fasc a del material 

compuesta por Ti y Al Y algunas franjas claras que corresponden a la tase p compuestas por 

Ti y V, tal como se apreóa en la figura 6.3. Las sei\ales producidas por estas dos fases se 

pueden apreciar en los estudios realizados con XRD. 
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Figura 6.3 Mlcrografia SEM (le una muestra de Ti-6AI-4V testigo (Iole nuevo) Las zonas oscuras 
corresponden a la fase u del matenal. mientras que las pocas zonas claras corresponden a la fase 
P En muestras con la cantidad adecuada de v, la fase jJ deberla rOdear a la fase a para formar el 

grano. 

Resulta op<,.'nuno :Itlarar que la estrtl~tur;! de! Ti·6¡\! '1 V obscr',;¡d:: t'n l(ls fi gUTiI 6.3 

110 es la tipic:! estructura de csta alca~i(¡n presentada .'11 la li ter.:llllra. qll~' se caractcri1':¡ ]}(){ 

%Ona~ oscuras correspondientes a la fase a. rodeadas por UIl:¡ ZlIn:l clara que corrcspunue iI 

la laso: {J. En la figura 6.-1 se observa la microgral1a ut' una mUl.'~tra de Ti-6AI-4V utilizando 

el mismo proceso metalogr:!.fico que el d~' las anteriores muestras. con el mismo trabajo d~' 

pulido: es decir. est:! se pr,:paro bajo las mismas condicione.~ que todas las mucstr:lS de 

Ti-6AI--IV utilizadls en este trabajo: sin embargo la estructura es difl.'re llte. En 111 figura (,.4 

se ub~crvan las fases ay {Jque confonnan el material. pero la fase p(¡wna clara) esr¡i mejor 

ddlnida La (lIlica diferencia entre ambas muestras es que e.~( as últimas (veasc tigllfll 6,-' ) 

fueron adquirid ¡l~ a Goodfdlow \TI;:S ¡¡ijos antes que aquellas con la~ cu¡¡!cs se rcalil.o ,'sl,

trabajo ( \·ea.'\<." tigul'3 6.3). 
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Figura 6.4. Micrografía SEM de una muestra de Ti-6AI-4V testigo (tote viejo) , Es posible observar 
que la fase ~ de la aleación rodea a la fase o.formando los granos del material. 

Sc pensó que esta diferencia en la estructura de las muestras de Ti·6AI-4V se debia 

a la falta de a!gtin proceso térmico previo por parte del proveedor. por esta razón se sometió 

a una de las muestras del lote nuevo (asi se denominarán a las muestras de ri·6A1AV cuya 

fase P está incomplela y que fueron utilizadas en este trabajo) al siguiente proceso de 

Iratamiento térmico. La muestra se calentó en una almósfera de Ar a 600°C durante dos 

horas, y se enfrió lentamente. Una vez finalizado este proceso y después de ser pulida 

nuevamente. la muestra fue sometida al proceso de metalografia para revelar su estructura, 

mismo que se usó para las demas muestras de la aleación, y posteriormente fue observada 

con microscopía electrónica de barrido. Los resultados mueStran que este proceso térmico 

no produjo cambio alguno en la estructura de la aleación; a partir de lo cual se concluyó 

quc existe una diferencia notable entre los materiales comprados en difercntes fechas. De 10 

que se tiene certeza, es que todas las muestras utilizadas en este estudio pcnenecen al 

mismo lote dc material con la fase P incompleta. 
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Figura 6.5. Espectro EDX de la fase p de una muestra testigo de Ti-6Al-4V correspondiente al lote 
nuevo. En el espectro se observan los picos del Ti k0 , y del Ti kp encimado con el V k0 

Una vez que se tenían indicios de que las muestras de Ti-6Al-4V del lote nuevo 

contenían menor proporción de fase fJ, y como c011secui::ncia menor cantidad de V (se 

recuerda que la fase /3 del Ti-6A1-4Y está formada predominantemente por Ti y V), se 

prosiguió a comparar las cantidades de V que contenían las muestras de Ti-6Al-4 V del lote 

nuevo y lote viejo (muestras de Ti-6Al-4V con mayor cantidad de fase /J), mediante un 

·estudio EDX (Energy Dispersive X-ray Microanalysis) en la zona correspondiente a la fase 

/3. utilizando para tal motivo el microscopio de barrido electrónico de bajo vacío del 

Instituto de Física de la UNAM. La técnica EDX consiste en hacer incidir electrones sobre 

la muestra para ioni zarla, y detectar los fotones de rayos X producidos por los átomos al 

desexcitarse. Mediante este estudio es posible obtener el análisis elemental de la muestra, 

pues la energía del fotón emitido es característica del átomo sobre el cual inciden los 

electrones. De esta manera st: puede comparar la cantidad de V presente en las muestras de 

aleación Ti-6Al-4V, tanto del lote nuevo como del viejo, y saber si se cuenta con dos 
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materiales distintos . Un problema que se presenta durante el análisis con EDX es la 

interferencia entre algunas líneas de emisión, en particular entre el pico de la línea Kp del Ti 

y la línea Ka del V, que son justamente dos de los elementos encontrados en la muestra. Sin 

embargo, existen correcciones que se hacen para obtener el área correcta debajo de cada 

pico. En la figura 6.5 se observa un espectro EDX de una muestra de Ti-6Al-4V del lote 

nuevo, en la cual se observan los picos del Ti Ka, Ti Kp encimado con el pico del V Ka, 

además de un pico pequeño de Al. Los resultados correspondientes al número de cuentas 

debajo del pico del V, que se presentan en la tabla 6. l , se obtuvieron al promediar los 

valores corregidos del pico Ka del V en cinco diferentes puntos de cada material. 

Tabla 6.1. Comparación entre el V contenido en los diferentes lotes de muestras de Ti-6Al-4V 

Ti-6Al-4V Area bajo el pico de V 

Lote viejo 5.58x1 04 

Lote nuevo 2.25x104 

Como se aprecia en la taba 6.1, la proporción de V presente en el material del lote 

viejo es más del doble que el V del lote nuevo. Este resultado concuerda con lo observado 

en las micrografías de las muestras testigo de la aleación del lote nuevo, donde parece haber 

una menor cantidad de fase /J. 

Por otro lado, también se observaron diferencias estructurales entre el titanio y la 

aleación al someter ambos materiales a tratamientos térmicos [ELID2002] . A temperaturas 

de hidrogenación superiores a los 550ºC, el titanio empieza a sufrir pequefias fisuras 

macroscópicas; pero no es sino hasta que alcanza los 750ºC, que el material se fractura 

totalmente . Sin embargo, la aleación sólo sufre fisuras microscópicas cuando alcanza los 

SSOºC. Lo anterior se puede explicar básicamente por dos razones. La primera se debe a 

que el Ti es un metal que al calentarse se expande [ENTP200 l ], ya que su razón de Pilling

Bedworth es mayor que uno [PILN1923, REIJ1974] ; mientras que el Ti-6Al-4V, al ser una 
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aleación, presenta dos fases en su estructura, la fase a constituida por Ti y Al y la fase f3 

conformada por Ti y V, y que rodea a la primera. Cuando el material se calienta, la fase fJ 

se expande, permitiendo la libre expansión de la fase a si n producir fi suras macroscópicas 

en la estructura del material. La segunda razón se debe a la presencia de la capa de óxido 

(Ti02) que se forma de manera natural en la superfic ie del material. A temperaturns por 

debajo de los 535º C, esta capa le proporciona al Ti resistencia a la corrosión; pero cuando 

la temperatura supera los 535 ºC, la capa de óxido se vuelve quebradiza, permitiendo la 

entrada de átomos de carbón, oxígeno, nitrógeno e hidrógeno, provocando la fractura del 

material. [ASKDl994, LAGDl995]. 
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Figura 6.6. Espectro de difracción de rayos X de una muestra de Ti con una concentración de 
2.95x 1022 H/cm 3

. Se observan las tres principales líneas del TiH2, así como un pequeño pico de 
Ti02. Las lineas sin señalar corresponden a la estructura hcp del Ti . 

104 



El tipo de fisuras microscópicas que presentan ambos materiales y que se producen 

t:n su superficie son también consecuencia de la fonnación de hidruros metálicos durante el 

proceso de hidrogenación. Como d hidruro es menos denso que el metal, las tensiones 

inducidas en la estructura cristalina. causan que las partículas se fracturen, esto debido a un 

aumento volumétrico que sufre el cristal al llevarse a cabo la reacción para formar el 

hidruro {REIJ1980]. 

Para cuantificar las concentraciones de oxigeno e hidrógeno en las muestras se 

utili7.aron las técnicas de origen nuclear RBS y ERDA, respectivamente; las cuales 

presentan una gran sensibilidad, fac tor indispensable para lograr obtener 13 pequeña 

concentración de oxigt:no en las muestras sin procesos térmicos. Por otro lado. para obtener 

los tipos de hidruros y óxidos formados en los materiales, se recurrió al análisis por medio 

de difracción de Tayos X. En las muestras con alta concentración de hidrógeno fue posible 

distinguir tres de las principales reflexiones de TiH¡ y en menor proporción algunas lineas 

de TiH en la fase y. Estos compuestos se forman al penetrar el hidrógeno en la estructura 

del titanio y combinarse con este. Por otro lado. tambien fue posible distinguir !llgunas 

lineas de Ti02 en su variedad anatase. En la figura 6.6 se muestra el espectro de difracción 

convencional de rayos X para una muestra de titanio hidrogenada a 650°C, en el cual se 

observan tres lineas de TiH¡ rPD09-1997J y una de Ti01 [PD21-1997J. Las lineas que no se 

señalan corresponden a la estructura hcp del Ti [PD44-l997J. cuyas lineas de difracción 

fueron observadas en su totalidad. 
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6.2. RESULTADOS ERDA Y RBS 

Una vez pulidas las muestras y antes de someterlas a cualquier proceso térmico, se 

realizaron estudios con RBS para obtener la cantidad de oxígeno presente en ellas. Los 

resultados reflejan la presencia de una capa superficial de Ti02 en todas las muestras, cuya 

concentración varía entre (19±2)x1015 at/cm2 y (37±3)x!0 15 at/cm2
. En la figura 6.7 se 

observa el espectro de una muestra de la aleación Ti-6Al-4V sin procesos térmicos previos, 

donde se aprecia la delgada capa de óxido superficial, que se debe a la oxidación natural 

que presentan ambos materiales a temperatura ambiente. En todos los espectros RBS se 

observa la presencia de un pico de carbono que se puede atribuir a una combinación de 

carbón orgánico, cristales de diamante producto del proceso de pulido y C02 adsorbido. 

--------- -¡ -<>- Ti-6Al-4V sin procesos lérmicos 
- -Simulación _ ____] 
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Figura 6.7. Espectro RBS de una muestra de Ti-6Al-4V sin ningún proceso térmico. Se observan 
las señales del Ti, Al y V; asi como una capa superficial de óxido producida de manera natura l. 
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Con el objeto de estudiar el efecto que la capa de óxido producía durante el proceso 

de absorción de hidrógeno, algunas muestras fueron oxidadas de manera intencional para 

formar en ellas una capa de óxido más gruesa que aquélla que se forma de manera natural 

en la superficie de las muestras. La oxidación se realizó en el mismo horno donde se llevó a 

cabo la hidrogenación y consistió en calentar las muestras a 750º C durante una hora en una 

atmósfera de argón, con un flujo de 100 cm3 /min. Posteriormente se cuantificó el oxígeno 

en las muestras oxidadas y por último éstas fueron sometidas al proceso de hidrogenación a 

las temperaturas de 300º C y 750ºC, utilizando las mismas condiciones experimentales que 

se explican en la sección 5.2. Los resultados arrojados por RBS muestran que el espesor de 

Ja capa de óxido formada se incrementó en promedio de 0.14±0.01 µm después de ser 

pulidas a 1.48±0.11 µmuna vez que fueron oxidadas, en ambos materiales. 

Ti-6Al-4V oxidado e hidrogenado a 300'C 

_J
,___T_i-_6Al-4V hidrogenado a 300' C J 
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Figura 6.8. Comparación entre espectros ERDA de dos muestras de Ti-6Al-4V, una de ellas 
oxidada e hidrogenada a 300ºC (diamantes oscuros), mientras que la otra solamente está 
hidrogenada a 300ºC (circules claros). No se observan cambios apreciables entre ellas. 

107 



Este comportamiento se observa posteriormente en la figura 6.1 O a y b; en esta 

última se aprecia el ensanchamiento del pico de oxígeno, producto de la oxidación del 

material. 
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Figura 6.9. Comparación entre los espectros ERDA de dos muestra de Ti-6Al-4V sometidas a 
procesos térmicos. Una de ellas (diamantes oscuros) está oxidada e hidrogenada a 750ºC, 

mientras que la segunda (círculos claros) sólo está hidrogenada a 750ºC. Se observa una gran 
similitud entre ambos espectros. 

Los resultados ERDA referentes a la concentración de hidrógeno en las muestras de 

Ti y la aleación Ti-6Al-4V previamente oxidadas fueron comparadas con aquéllas que no 

fueron sometidas al proceso de oxidación_ En las figuras 6.8 y 6.9 se comparan los 

espectros ERDA de hidrógeno de muestras de Ti-6Al-4V oxidadas y no oxidadas después 

de ser hidrogenadas a 300º C y 750º C. En ellas se observa la gran similitud que existe 

entre los espectros correspondientes a las muestras oxidadas y no oxidadas, lo que hace 

pensar que una capa de óxido de 1.5 µm de espesor no afecta de manera considerable la 
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absorción de hidrógeno en Ti y Ti·6AI·4V. Un comportamiento similar se observa en la 

muestra de Ti·300; desgraciadamente la muestra Ti·750 se fracturó durante el proceso de 

hidrogenación, impidiendo la realización de medidas posteriores. Un cambio apreciable en 

estas muestras oxidada~ e hidrogenadas, es el hecho de que la capa de óxido que se habia 

fonnado durante el proceso de oxidación y que se observaba a simple vista como una 

coloración en su superficie, ya no se apreciaba; después de la hidrogenación las muestras 

adquieren un aspe<:to similar al observado inmediatamente después de ser pulidas. Para 

explicar este comportamiento, se cuantificó el oxigeno de las muestras de Ti y Ti-6AI-4V 

una vez que habian sido hidrogenadas, y se encontró que la cantidad de oxigeno habia 

disminuido del orden de 1.5 veces. En la figura 6.10 se aprecia el efecto de disminución del 

oxígeno pata la muestra de Ti·6AI-4V oxidada e hidrogenada a 750°C. Este hecho se puede 

deber a que el oxigeno en forma de óxido localizado sobre la superficie del titanio se 

combina con los átomos de hidrógeno durante el proceso de hidro gen ación, convirtiéndose 

en agua, tal como se puede verificar a través de la reacción química 

TiO¡+4H+4e - c> Ti+2f110(WEARI977]. Así pues, el hidrógeno reduce la 

concentración de oxígeno en el titanio, permitiendo que la difusión del hidrógeno se lleve a 

cabo de la misma forma en la que se produciria en ausencia de esta capa dc óxido. Por otro 

lado. también se ha reportado en la literatura [ALEG I978] quc la capa de óxido puede 

migrar hacia el interior del material cuando éste es somttido a tratamientos ténnicos en 

pl\!scncia de hidrógeno. 

Como se observó que la capa de óxido formada de manera artificial con el proceso 

utilizado en este trabajo no producía cambios significativos durante la absorción del 

hidrógeno, se omitió esta parte del experimento, somctiéndose los materiales solamente al 

proceso de hldrogenación, ya sin experimentar con su réplica oxidada. Se pensó en cambiar 

algunos parámetros (temper.ttura y tiempo de oxidación) durante el proceso de oxidación de 

las muestras para incrementar el espesor de la capa de óxido; sin embargo, dadas las 

características en la estructura del Ti no fue posible modificarlos, ya que este matcrial se 

fragiliza, con 10 cual se corre el riesgo de sufrir fracturas durante el proceso de 

hidrogcnación, o aún durante la oxidación misma, imposibilitando futuros estudios. 
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Figura 6.10. Espectros RBS de una muestra de Ti-6Al-4V: (a) sin ningún proceso térmico, (b) 
después de someterla al proceso de oxidación, donde se observa que el pico de oxígeno aumenta 
y (c) posterior a la hidrogenación a 750ºC, en esta última se aprecia la disminución en la capa de 

óxido debido a la hidrogenación. 
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Figura 6.11. Espectro ERDA de hidrógeno de las muestras de Ti y Ti-6Al-4V previo a 
cualquier proceso térmico. Se aprecia la diferencia entre las concentraciones iniciales de hidrógeno 

entre ambos materiales. 

Antes de llevar a cabo cualquier tipo de proceso de oxidación o hidrogenación, las 

muestras también fueron analizadas con ERDA para conocer la concentración inicial de 

hidrógeno. Los análisis mostraron la existencia de una capa superficial de hidrógeno en 

ambos materiales, además de una pequeña cantidad de hidrógeno al interior de la muestra, 

que en la figura 6.11 se puede ver como una pequeña cola a bajas energías, localizada a la 

izquierda del pico superficial de hidrógeno. La capa superficial se forma por la adsorción 

del hidrógeno, consecuencia del contacto que se tiene con las muestras durante su 

preparación y manejo, aún cuando se tiene el mayor cuidado durante su manejo . Los 

resultados ERDA muestran que la concentración de hidrógeno es en promedio 15 veces 

mayor en el Ti que en el Ti-6Al-4V; sin embargo, cuando los materiales se someten al 

proceso de hidrogenación a temperaturas altas, las concentraciones de hidrógeno en ambos 

materiales tienden a igualarse. Estos resultados se explican a continuación. 
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El hecho d..: que a temJX'ratura ambiente la concentración de hidrógenu sea nw)or 

en el Ti que en 1" aleación Ti-6AI-4V, SI! puede ..:xpliear en función d~' la ene'rgia de 

activación de ambos materiales. Tal eomo se manifestó ~n el capítulo .2, la energía d..: 

activaciün del Ti (fase a) es 4.4 eV/aL miel1tras que en el easo de la ulcación Ti-6Al-4V 

(fas~ a), esta energía es 5.64 eVlal. De estos resultados se aprecia que resulta más fácil qUi: 

penetre el H Y se difunda a temJX'raturn ambiente en el Ti que en el Ti-6AJ-4V fasc a. [n el 

caso de la fase fJ de la aleación. la energía de activación disminuye y es igual a 3.76 eV/at; 

sin embargo, aunque en cSta fase se presenten menores barreras para que el hidrógeno entre 

y se difunda en d material. su proporción dentro de la aleación es sólo dd 6%. por lo que, 

aunque' la mayor parte dE:'1 hidrógeno se acumulara en esta fase , la concentración final seria 

muy poca debido a su baja proporción en el material. Sin embargo, al aumentar la 

temperatura dunl.llte el proceso de absorción dt' hidrógeno. los atomos de hidrógeno reciben 

la energía suficiente par~ pasar las harreras energéticas que antes impedían su paso. 

difundiendosc libremente dentro de' ambos materiales. Si se supone. como se h:l visto en 

trabajo~ experimentales [PINI1l971J, KIIOR!982. WJl'HI997, p.69[. que el hidrógeno 

presenta preferencia por alojarse en los sitios tetrnedrales mas que en ()(:tacdr:lles. y si se 

cakula el número máximo (por "celda unitaria"') de los sitios tetraedrales en h~ e~tructuras 

hcp)' bcc (como se hi7.o en el capitulo 2\. se cncuentru qUI! este número l'~ igual paTil aIllV<lS 

estructuras. por lo cual no reslIlta raro el resultado encontrado. es decir. que a cienil 

temp<.:r:'Itura la concentración de hidrógeno en ambos materiales IÍl!nda a ser muy parecida. 

Una vez que se cuantificÓ la cantidad inicial de hidrógeno )' oxigeno t'n las 

muestras, se procedió a hidrogenarlas a diferentcs temperaturas, con el fin de obt('ner la 

temperatura a la cual se presenta la mayor absorción de hidrógeno. El intcn'ato de 

temperaturas utilizado en este estudio fue entre 150°C y 750°C, Y se escogió de esta manera 

para evitar los cambios de fase en el Ti y en la aleación dc Ti-6AI-4V, que se present"n a 

temperaturas mayores. La temperatura de transformación del Ti es de 882°C ¡BOYR 1994). 

mientras que la del Ti-6'\1-4V es 980°C lDONMI988J . Tambi':n se euidó que no Si' 

presentaran cambios de fase durante el intervalo de tcmp<;ruturas estudiadas. tal como se 

puede verificar en los diagmm¡¡s de fase de cada malcriall MAST 1990. VILPI995 j. 
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DlITalll\' la hidrogen~Kión se puso de maniticsto la diferencia cstructllral CXi~ll.·ntc 

cnlrt: ambos m¡¡tcriak~ , rdacionada con la m:ixinm h:mpcratura qU{' éstos podian alcanzar 

sin danar su CSlructura. lal como se mencionó ~n la scc(ión 6.1. el Ti·6,\1·4V !>Ólo sufrió 

algunas fisuras microscópicas: sin embargo. el Ti sufrió graves dailos cuando se hidrogenó 

a 750~C. pues su estructur¡¡ se fragilizó. fracturando el materi:;¡l; per c~ta razón no se 

mucstran los resultados de la muestra Ti·750, pues resultó imposible realilarle los estudios 

post('riores de ERDA. RBS. minodureza o difracción de rayos X. Lu figura 6.12 fue 

tomada utilizando microscopia electrónica de barrido, en rila se observa la superficie de la 

muestra Ti·750 severamente dañada como consecuencia del proceso de hidrogenacióll. En 

esta figura es posible apreciar que la fractura no se da a 10 largo de la frontera de grano. 

sino que atraviesa los granos del material. 

Figura 6.12 Muestra de TI hldrogenada a 750'C Se observall las fracturas que se produjeroll ell et 
matenal como consecuellcla del proceso de hidrogellación 
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Figura 6.13. Muestra de Ti hidrogenada a 650ºC, donde se observa la simulación usando TiH2 para 

obtener la concentración de hidrógeno en la muestra . 
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Como se mencionó anterionncnte. la difracción convencional de rayos·X arrojó 

datos imponantes cen relación a las fases en los materiules después de ser hidrogenados. 

los cu¡¡les ref1cjaban la existencia de TiH1 . Esto: resultado fuc utilizado como dato en el 

programa de simulación SIMNRA para rea[i7..ar el ajuste entre el espectro ERDA 

experimental y el teórico. No obstante, que se conocía la o:xistencia de este compuesto en el 

matcrial, en la mayoría de los casos no fue posible ajustar ambos espectros. Lo anterior se 

puede entender al analizar la forma en la cual el hidrógeno penetra a los metales. Cuando se 

pone en contacto hidrógeno gaseoso con un melaL las moléculas de hidrógeno (Hü son 

adsorbidas sobre la supe.rficie: pero una vez que el material se somete al proceso de 

hidrogenación y a medida qul;' la temperatura del gas aumenta, algunas moléculas de 

hidrógeno se disocian en átomos de hidrógeno (H) y entran en la red cristalina del metal 

ocupando sitios intersticiales. Pero sólo un número limitado de atomos dI;' hidrógeno 

pueden entrar en la red cristalina: así que a medida que la temperatura dio'! gas se 

incrementa, el cristal alcanza un¡¡ concentración crÍlica y empieza a saturarse con 

hidrógeno. iniciando la fomlación de la f<lse dcl hidmrQ metálico !REIJ1980j. De esta 

manera. el hidrógeno en el metal se puede presentar en tres lonnas diferentes: adsorbido 

como moléculas de hidrógeno. ocupando sitios intersticiales como átomos de hidrógeno, o 

como hidruro metálico. Así pues, dentro de los matcriales, parte del hidrógeno se 

cncolllT<lba en la forma de hidruros en cierta conco:ntracíón. pero también existía hidrógeno 

atómico y molecular. Debido a que ERDA es una técnica de anál isis o:lcment<ll, no es 

posible diferenciar entre el hidrógeno atómico. el molecular o el que lorma hidruros. Para 

resolvcr el problema de! ajuste dc la estequiometria y poder realizar una comparación de la 

concentración de hidrógeno en todas las muestras fue necesario reali7..ar el proceso que se 

exp[iea a continuación. 

Se supuso que la estequiometria del material era de la lorma Til-l2 y se obtuvo [a 

densidad (n2) molecular del Til-l¡ 
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(6.1) 

donde NII es el ntunl'ro de A vog<tdro 

pes la densidad del TiH~ 

M es el ~so de la fórmula TiH2 

Entonces. la concentración de hidrógeno en Ti\·!¡ es 

1I~(Hell"'iHJ=9.4IxIOl1 H l cm' l6.2) 

Ahora bien. eSl,l es la concentración de hidrógeno si el material sólo estuvicr:J 

wmpuL'slO por Ti112: sin embargo se mencionó anlcrionnente que la mayoría de las 

muestras no ajust<tban wn esta estcquiomctría al tratM de simularlas. Fue asi que al reali¡:l r 

la simulación con SIMNR/\ se utilizaron los dmos de un espectro con la l'stequiumetría 

Ti 1l2, que cubriera en profundidad todo el e$p<.'ctro exptrinK'ntal. aún cuando la altura del 

espectro simulado fuer<t mucho mayor que la altur:! del experimentaL tal como se observa 

en la figura 6.13. De esta manera se tenia un cspcctro (jU'" cubría en profundidad al esp¡.'c\m 

experimental y del cual se conocía la cOllcentrat'ión de hidrógenu, por lo cual sólo fue 

neet'Sario realizM Ulla comparación entre ambos cspt"ctros para conocer la concentración de 

hidrógeno en la muestra. la comparJ.dón se rcali.ló a panir de las alturas de los picos del 

hidrógeno. Para obtener la ahura de los picos Se tomó primero la altura rnaxim,1 dd pico 

simulado (hs) Y en es! ... mistlIo cannl se tomó la altura del pico eXpI!rimcnt31 (he). l)or 

último. para obtener la concentración de hidrógeno en las muesITas (('1/) se utilizó lu 

siguiente relación 

ell '" 9.41)("1011 
1I 1r"l (!i) 

11., 
(6.3 ) 

l\ partir dr la relación (6.3) se obtu\'ieron las concentracioncs de hidrógeno (H 'cm;) 

para las muestras de Ti y dd Ti-6Al-4V eorrespondientes;1 c<lda unil de las tem peraturas de 

hidrogenación, las cuales se observan en las tablas 6.2 y ú.3 y en la figuru 6.14. Es bueno 
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aclarar que las concentraciones de hidrógeno obtenidas de esta manera representa una cota 

superior del valor real, pues al calcular la densidad molecular del TiH2 en la ecuación (6. 1) 

no se tomó en cuenta la porosidad de los materiales, pues se consideró una densidad 

uniforme. En la fi gura 6.14 se realiza la comparación entre la capacidad de absorci ón de 

hidrógeno para ambos materiales. Es posible apreciar que el hidrógeno es absorbido hasta 

que se alcanza un cierto umbral de temperatura. Por arriba de este umbral, la concentración 

aumenta rápidamente hasta que alcanza un valor de saturación cercano a los 3x l 022 H/cm3 

para ambos materiales. En el titanio este umbral se presenta cercano a Jos 550ºC, mientras 

que en el Ti-6Al-4 V se alcanza cerca de Jos 600°C. En Ja figura 6. 15 se observan los 

espectros ERDA de hidrógeno para una muestra de titanio antes y después de someterla al 

proceso de hidrogenación a 600ºC. De acuerdo a la figura 6. 14, la temperatura de 

hidrogenación de la muestra se encuentra en el intervalo de saturación de hidrógeno del 

material , lo cual se aprecia claramente en Ja figura 6.15 como una gran capacidad de 

absorción de hidrógeno por parte del material. 

T b abla 6.2 A sorc1ón de 1 róqeno en muestras e Ti. H d d 
Temperatura de 

1 
Muestra Concentración de Espesor de la capa 

absorción (°C) 

1 

hidrógeno de hidrógeno 
x1022 (H/cm3

) detectada 
(µm) 

T. ambiente Testigo 0.061 ± 0.005 0.40 ± 0.036 

150 Ti 126 0.063 ± 0.005 0.37 ± 0.033 

i--
300 Ti 108 0.054 ±0.004 0.77 ± 0.069 

-
450 Ti 110 0.023 ±0.002 0.55 ± 0.050 

500 Ti 140 0.032 ±0.003 0.66 ± 0.059 

550 
1 

Ti 142 1.32 ±0.11 2.49 ± 0.224 

600 Ti 122 2.90 ±0.23 2.36 ± 0.212 

-
650 Ti 144 2.95 ±0.24 2.47 ± 0.222 
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Tabla 6.3 Absorción de Hidró~no en muestras de Ti-6Al-4V 
Temperatura de Muestra Concentración de Espesor de la capa 
absorción (ºC) Hidrógeno de hidrógeno 

x1022 (H/cm 3
) detectada 

(µm) 
T. ambiente Testigo 0.004 ± 0.0003 0.49 ± 0.044 

--
150 TiAIV-131 0.010 ±O 001 0.46 ± 0.041 

300 TiAIV-113 0.022 ±0.002 0.62 ± 0.056 

450 TiAIV-129 0.013 ±0.001 0.45 ± 0.041 
1 

500 TiAIV-143 0.021 ±0.002 0.55 ± 0.050 

550 TiAIV-145 0.16 ±0.013 2.49 ± 0.224 

600 TiAIV-123 1.86 ±0.15 2.41 ± 0.217 1 

650 TiAIV-151 2.79 ±0.22 2.49 ± 0.224 

750 TiAIV-95 2.82 ±0.22 2.50 ± 0.225 

De acuerdo a los resultados obteni dos en las tablas 6.2 y 6.3 y de las relaciones 

(2. 18) y (2. 19): ( 11. 32 1 ±O 00 !7) x l 012 !-f!cm3 

C r1-6.1/ .. 11= (1 3. 06 1 ±0065)xl022 
/-f!cm

3 

(2. 18) 

(2. 19) 

se observa que la máxima concent ración de hidrógeno (obtenida teóricamente de las 

relaciones (2. 18) y (2. 19)) que podría alojarse dentro de cada materi al es casi cuatro veces 

mayor en el Ti y casi cinco en la aleación, que la mayor concentración de hidrógeno 

absorbido por ambos materiales (tablas 6.2 y 6.3). Lo anterior significa que los materi ales 

sólo han absorbido parte de la máxima cantidad de hidrógeno que pueden almacenar. Ya 

que no se estudió la absorción de hidrógeno para temperaturas superiores a los 750ºC. 

resulta imposible conocer la máxima temperatura a la cual el materi al seguirá absorbiendo 

hidrógeno , por esta razón sería muy conveniente en futuros estudios reali zar medidas de 

hidrogenación de la aleación Ti-6Al-4V a temperaturas superiores a los 750ºC para anali zar 

la absorc ión de hidrógeno en esos intervalos de temperatura . Estud ios de hidrogenac ión a 
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temperaturas mayores de 650ºC en el titanio resultan imposibles de reali zar, pues el 

material tiend~ a fracturarse. 
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Figura 6.14 Comparación entre la capacidad de absorción de hidrógeno del Ti y del Ti-6Al-4V. 
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Figura 6.15. Espectro ERDA de una muestra de Ti donde se observa la capacidad de absorción de 
hidrógeno por parte del material. La concentración de hidrógeno en la muestra es producto de la 

hidrogenación que se llevó a cabo a 600ºC. 
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L::n las muestras testigo ti" ambos mml!riales (\'éase figura 6.15). asi l:Omo <:n 

aqudlas hidrogenadas a tempcTllturas menores de 550°C. en las Clla!.:s no se Ob1U\'O br,m 

absorción de hidrógl!no. por lo que la concentración de este era muy pequeño. los cspe..:tros 

presentab,lIl un peQuello pico de hidrógeno locali7,aJo a ahas energias y una pequeña cola a 

energías menores. tal como se observa en la figura 6.8. !'ara obtencr la concentración de 

hidrógeno en estas muestras se contaba con el hidrógeno del pico sup.;:rficiaJ : pero hubiera 

resultado erróneo suponerlo como la concentración total de hidrógeno en la mu,;-stra, pues 

también se presentaba el continuo que se extendía a bajas energías y que representa una 

concentración típica de hidrógeno de! bulto, tal como se pudo verificar con el espectro 

ERDA de una muestra de kapton con una concentración constanle de hidrógeno, utili1.ada 

para calibrar. Es por esta razón que si se Quería comparar el hidrógeno absorbido entre 

todas las muestras era necesario tomar el hidrógeno del bulto, por lo cual se utilizó el 

mismo procedimiento explicado anteriormente para obtener la concentración de hidrógeno. 

Es bueno aclarar. que las concelllraciones de hidrógeno obtenidas de csta manera 

representan una cota superior de este valor, debido a que no fue posible diferenciar entrc la 

cantidad de hidrógeno en cl bulto)' el efecto de dispersión doh!.: QU(' se pn:S('nla como 

pequctias colas a b:tjas energías en el espectro ERDA [WIEI .1996. WIEL 19981. 

El componamiento de las muestras con poca concentración dI! hidrógeno se muema 

en la figura 6.16. En dla e~ posible apreciar que hasta los 300°C, la concentración de 

hidrógeno l'n el Ti es mayor que en el Ti-6AI-4Y. \al como se explicó en parral'os 

anteriores; pero entre 450°C y 500°C, las concentraciones de hidrógeno en ambos 

materiales tienden a igualarse y disminuir. Esta disminución se debe a que parte del 

hidrógeno en estas mu,;-stras es hidrógeno superficial, que se encuentra en forma dc 

hidrocarburos o vapor de agua; al calentar los materiales pune de este hidrógeno se 

evapora. provocando una disminución en el hidrógeno de las muestras. Para los S50°C se 

supera la energia de activación del hidrógeno cn ambos materiales, sohre lodo en el Ti cuya 

energía de activación es menor, y aunque continua la evaporación del hidrógeno superficial, 

los atomos de hidrógeno provcnientes de la fuente de gas logran vcncer la barrera 

energética y penetran al material , difundiéndose en él. 
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Figura 6.16. Concentración de hidrógeno en Ti y Ti-6Al-4V para temperaturas de absorción 
con baja concentración de hidrógeno. 

Uno de los factores que más llamó la atención y que no se encontró reportado en la 

literatw·a fue la desorción natural del hidrógeno en las muestras hidrogenadas. después de 

permanecer almacenadas a temperatura ambiente durante algunos meses . Se entiende por 

desorción natural al proceso por el cual el hidrógeno es liberado del metal a temperatura 

ambiente, sin que para esto se lleve a cabo ningún proceso térmico para descomponer al 

hidruro metálico. Se realizaron análisis ERDA de hidrógeno en tres fechas posteriores a la 

hidrogenación en algunas muestras de Ti y de Ti-6Al-4V representativas. Estos análisis 

pretendían estudiar dos casos extremos en la absorción de hidrógeno, por lo cual se 

utilizaron muestras con muy poca cantidad de hidrógeno (aquéllas hidrogenadas a 300ºC) y 

otras para las cuales la absorción fue notable (600ºC para ambos materiales). A partir de los 

resultados se obtuvieron algunas curvas de pérdida de hidrógeno para ambos materiales, las 

cuales se muestran en las figuras 6. J 7 para la aleación Ti-6Al-4V y 6.19 para el Ti . Las 
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Figura 6.17. Pérdida de hidrógeno para dos muestras de Ti-6Al-4V después de permanecer 
almacenadas a temperatura ambiente (a) hidrogenada a 300ºC y (b) hidrogenada a 600ºC. 

Nota: la linea punteada sólo se usa a manera de ayuda visual. 

123 



2000 

~ 1500 
-e 
Q) 
::i 
<..l 
Q) 
-o 
e 1000 
Q) 

E 
·::l 
z 

500 

o 50 100 

Canal 

150 200 

Figura 6.18. Espectros ERDA de una muestra de Ti-6Al-4V. La curva formada con los cuadrados 
sólidos representa la cantidad de hidrógeno presente en la muestra al momento de la 

hidrogenación, mientras que la curva formada por los círculos abiertos representa la concentración 
de hidrógeno de la muestra después de perder hidrógeno al permanecer almacenada por 130 días. 

figuras 6.18 y 6.20 muestran los espectros ERDA de la aleación y del Ti, respectivamente, 

ambos hidrogenados a 600ºC, es posible observar la pérdida de hidrógeno con el tiempo. 

En ellas se presentan las re laciones entre la concentración porcentual de hidrógeno y el 

tiempo que permanecieron almacenadas cada una de las muestras. La concentración 

porc~ntual es relativa a la máxima concentración de hidrógeno de cada material , y se 

obtuvo usando la ecuación 3.26. El 1iempo=O se refiere al momento en el cual las muestras 

fueron analizadas con ERDA por primera vez. Como se puede observar en las figuras, la 
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pÓCida de hidróg<'no t:n ambos materiales pfl':senta un componamicmo mu~ similar: sin 

embargo. el hidrógeno disminuyc lig~·r..lmente más rápido en el Ti que en el Ti·6AI-4V para 

los primeros dias dcl almacenamiento. pero p:lra tiempos l:lrgos se cstabiliLa más r.ipido 

<¡ucen la aleación (véase lig. 6.17b). en un 75% de su concentración inieinl desput's de 130 

dias de almacenamiento. Las muestras hidrogenadas a temperaturas de 300°C se muestran 

en las figuras 6.17(a) para el Ti-6AI-4V y 6.19(a) para el Ti. en ellas se observa un 

componamiento de desoreión similar al anterior, aunque para tiempos iguales de 

almlcenamiento. su pérdida porcentual relativa de hidrógeno es mayor, logrando su 

estabilidad al alcanZo'u un 45% de su concentración relativa de hidrógeno. 

Con relación a esta pérdida de hidrógeno en los materiales, se pensó en la 

posibilidad de que el fenómeno se debiera a un proceso de erosión iónica mientras se 

realizaba el análisis EROA de las muestras; sin embargo se puede asegurar que la pérdida 

de J~drógeno no se debe a este proceso, pues se bombardeó una muestra de Ti-6AI-4 V con 

abundante cantidad de hidrógeno. obteniéndose trcs espectros de esta muestra. tal como se 

observa en la ligura 6.21. Primero se bombanll'ó un punto en la mu,"stra utilinmdo una 

corricme de 45 nA y una carga acumulada de 30 )le. al cual se le denomina punto # 1 dentro 

de la figura 6.21 . Posteriormente. utilizando las mismas condiciones de carga y corrientc. se 

realizó un segundo bombardeo en d mismo punto # l. Por ultimo se llevó a cabo un tercer 

bombardeo siguiendo las mism:ls condiciones experimentales. pero cambiando cl punto de 

impacto. al cual se le llamó punto #2. Como se puede obscrvar en la figura 6.21. los tres 

espectros son prácticamente iguales. con lo cual se descarta un posible daño de la muestra 

ocasionado por erosión iÓnica. 

En la figura 6.21 también es posible apreciar un aumento bmsco en la señal de 

hidrógeno a energías altas. el cual se observa en los tres espectros tomados el mismo dia. 

sin embargo no se presenta en el espectro de la misma muestra obtenido días antes, como se 

ve en la figura 6.22. 
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Figura 6.19. Pérdida de hidrógeno para dos muestras de Ti después de permanecer almacenadas 
a temperatura ambiente (a) hidrogenada a 300ºC y (b) hidrogenada a 600ºC. 

Nota: la linea punteada sólo se usa a manera de ayuda visual. 
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Figura 6.20. Espectros ERDA de una muestra de Ti. La curva formada con los cuadrados sólidos 
representa la cantidad de hidrógeno presente en la muestra al momento de la hidrogenación , 

mientras que la curva formada por los círculos abiertos representa la concentración de hidrógeno 
de la muestra después de perder hidrógeno al permanecer almacenada por 130 días . 

En la figura 6.22 figura se realiza la comparación entre dos espectros de la muestra 

TiAIY-650 tomados en dos momentos diferentes . Se observa que la señal de hidrógeno en 

la muestra recién hidrogenada (representada por triángulos claros) empieza a disminuir para 

una energía cercana a los 930 keY, siguiendo el comportamiento propio de una muestra 

hidrogenada. A partir de esta misma energía y en el caso del bombardeo triple, presentado 

en la figura 6.2 l y representado por los círculos obscuros en la figura 6.22, se observa un 

aumento en la señal del hidrógeno, tal como se mencionó anteriormente. Este 

comportamiento se puede interpretar como un aumento en la cantidad de hidrógeno 

superficial de la muestra posiblemente provocada por contaminación o vapor de agua, que 

pudo sufrir la muestra al momento de su manejo y almacenaje. A partir de este resultado se 

aprecia la gran sensibilidad de la técnica ERDA en la detección de hidrógeno. 
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Figura 6.21. Espectro ERDA de una muestra con abundante hidrógeno sometida a tres 
bombardeos con partículas a de 3 MeV. Con este espectro se garantiza que la pérdida de 
hidrógeno de la muestra no se debe a un proceso de erosión iónica durante el bombardeo. 
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Figura 6.22 . Muestra de Ti-6Al-4V hidrogenada a 650ºC. Los triángulos representan el 
espectro de la muestra recién hidrogenada, mientras que el espectro representado por círculos 

oscuros muestra la contaminación superficial de hidrógeno que sufrió la muestra durante su 
manejo. 
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Una vez obtenida la concentración de hidrógeno en cada material, entonces fue 

posible comparar las concentraciones de hidrógeno absorbidas en el Ti y el Ti-6Al-4V con 

otros materiales reportados en la literatura. En tabla 6.4 se muestran los resultados 

referentes a la capacidad de almacenamiento del hidrógeno para algunos materiales 

[WROZ2001, MAJ200 l]. En ella se observa que el mejor material para almacenar 

hidrógeno es el Mgl-1 2, sin embargo no se dice nada acerca de la pérdida de hidrógeno con 

el tiempo, así que es posible que este material absorba el hidrógeno de una manera muy 

eficiente, pero que lo pierda muy rápidamente de manera natural, además el Mg en polvo es 

altamente inflamable. En el caso del TiFe, el cual es muy sensible a la absorci ón de 

impurezas, y al igual que el Mg, su polvo es altamente inflamable e irritante , se presentan 

dos valores diferentes de la concentración de hidrógeno en el material, los cuales provienen 

de dos fuentes distintas [WROZ200 l y JAII2000] . De esta manera, aunque estos 

materiales presenten un mayor grado en la absorción de hidrógeno, su manejo resulta más 

difícil. 

Tabla 6 4 Almacenamiento de h1dro!=leno en diferentes materia es 
Material 1 Atomos de H/cmj % de peso que es-----i 

[ (>
1 

O") hid •ógeno 1 

100 1 

-+----~==1 
7.6 1 

3.6 

1.89 

1.37 

4 
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Durante el proceso de hidrogenación, las muestras de Ti y Ti-6AJ-4V sufrieron una 

leve oxidación, la cual fue proporcional a la temperatura de hidrogenación. Los resultados 

de la penetración del oxígeno en cada uno de los materiales y para cada temperatura se 

muestran en las tablas 6.5 y 6.6. Estos valores se obtuvieron directamente de los espectros 

RBS de cada muestra, utilizando las relaciones (3.10), (3.1 1) y (3.15) correspondientes a la 

pérdida de energía del proyectil al atravesar el material. Para ambos materiales es posible 

observar que la capa de óxido aumenta con la temperatura de hidrogenación hasta llegar a 

los 550ºC; a partir de este punto, empieza un descenso en el espesor de la capa del óxido. 

Este comportamiento se puede deber a que justo en esta temperatura (550ºC) empieza la 

absorción de hidrógeno para ambos materiales; por lo que si se produce la combinación de 

hidrógeno molecular con oxígeno es posible que se forme agua, la cual escapa del material 

en forma de vapor. De esta manera se reduciría la cantidad de oxígeno en la muestra. 

Tabla 6.5 Penetración del oxígeno en Ti después de someter las muestras al proceso de 
h"d . ' 1 rogenac1on. -

Temperatura (ºC) Muestra Capa de oxígeno ¡ 
(µm ) 1 -

Testigo 0.14 ± 0.011 
! 

150 Ti 126 0. 17 ± 0.014 1 
1 

300 Ti 108 0.18 ± 0.014 1 
1 

~ 
1 

-1 
450 Ti 110 0.29 ± 0.023 1 

1 500 Ti 140 0.45 ± 0.036 

550 Ti 142 0.56 ± 0.045 
i 

600 Ti 122 0.42 ±O 034 
1 

j 

1 

650 Ti 144 0.39 ± 0.031 1 
__J 

131 



Tabla 6.6 Penetración del oxígeno en Ti-6Al-4V después de someter las muestras al proceso de 
hidrogenación S'•tura ~C)-i= Muestra Capa de oxígeno --~l 

(1:1:ml 
0.15 '± 0.012 1 est1go 

1 

150 l TiAIV-131 0.21 ± 0.017 
1 

1 

300 TiAIV-113 0.18 :! 0.014 

-
450 

1 

TiAIV-129 0.29 ± 0.023 
1 

500 TiAIV-143 045 ± 0.036 1 
550 TiAIV-145 0.6 ± 0.048 

600 TiAIV-123 048 ± 0.038 

650 TiAIV-151 0.45 ± 003~ 

1 

750 
i 

TiAIV-95 0.33 ± 0.026 
__J 
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6,3. RESULTADOS XRD 

El Ti presenta una fase a hasta los 882°C, que corresponde a una estructura 

hexagonal compacta (hcp). La existencia de esta estructura cristalina en las muestras fut' 

posible comprobarla a través de los resultados que arrojó la difracción convencional de 

rayos X. ya qut' st' contaba con la presencia de casi todas la.~ líneas de difracción del titanio 

[PD44-1997J, comu se muestra en la panc inferior de las figuras 6.23 y 6,24. , 

En la figura 6.23 se observan los espectros de difracción de las muestras de Ti y 

Ti-6AI-4Y hidrogenadas a 300°C. El patrón de difracción de la aleación Ti-6AI-4Y ha sido 

estudiado y publicado por Treja-Luna, et al. [TRER2001 J. La fase a de la alellción 

puede compararse con el patrón del Ti. tal como puede aprecillrsc con ayuda de las lineas 

punteadas en la figura 6.23. En este espectro de difracción llparecen todas las líneas de 

difracción del Ti (en fase a), pero desplazadas hacia la derecha, esto se da como 

consecuencia de que la rase a de la aleación está compuesta pur Ti y Al. Fn todos los 

espettros dr] Ti-6AI-4V también se observa un pico lOcalizado en 20=39.5° que 

corresponde a una de las lineas bc~ de la fase P del Ti-6AI-4V . No fue posible observar las 

d~más líneas que conforman la Jase P del material, y que han sido obscrvarlas en otros 

trabajos ¡TRER200lj, debido a que la aleación de Ti-6AI-4Y adquirid¡¡ a GooJfellow 

contenía una menor cantidad de y , Este hecho se discutió previamente en la sección 6,1 . 

En la figura 6,24 se observan los espectros de dos muestras de titanio con diferentes 

concentraciones de hidrógeno. obtenidos por medio de difracción convencional. En la 

figura superior es posible identificar un pico del Ti01 (en su forma anatase) [PD2l -l997], 

generada como consecuencia del proceso térmico al que fueron sometidas las muestras. 

además de tres de las reflexiones principales del TiH2 LPD09-1997J, producto de la 

hidrogenrrción, En algunos espectros también sc presentaron líneas aisladas de Til-[ (y) 

[l'LJ40-1997j, que no se observan en los difractogramas presentados en cste trabajo. 
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Figura 6.23. Comparación de dos espectros de Ti y Ti-6Al-4V h1drogenados a 300' C. Los picos de 
la aleación aparecen corridos hacia la derecha respecto al patrón del Ti . Se observa un pico que 

corresponde a la fase ~ del Ti-6Al-4V. 
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Figura 6.24. Difracción convencional de rayos X para dos muestras de Ti con diferentes 
concentraciones de hidrógeno. En el espectro superior es posible observar los picos de TiH2 y 

Ti02. 
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En eSlc punlo se podría rClomar 1<1 discusión n:ral·ntc a la máxima concentración de 

hidrógl:llo calculada quc pueden aceplar ambos materiales (discutido amcriormenlc) y que 

se relaciona directamente con los resultados de los hidruros encontrados con la tecoica 

XRD. El hecho de que sólo se observen tres picos de TiH: en las mueslras de Ti indica que 

denlro del material no se ha llevado a cabo la transformación lotal del melal a hidruro, 

debido a que el Ti todavía tiene espacio para almacenar hidrógeno de manera intersticial. 

pues como se mencionó en la sección anterior, la cantidad de hidrógeno calculada es del 

orden de cuatro veces mayor que aquella medida. En el caso de la aleación. la diferencia 

entre la concentración de hidrógeno calculada y la observada, es aún mayor (del orden de 

cinco veces), razón por la cual el espacio inter,;ticial disponible par3 alojur hidrógeno es 

mayor que en el caso del Ti: por t31 motivo. en los espectros de XRO de la aleación (véasc 

ligum 6.25) se presentan aún menos picos de hidruros que los que se vcn para el Ti, pues la 

ale:teión no necesit:t convenirse en hidruro para seguir absorhiendo hidró¡.;~n{), pues el 

cspacio interstici:tl disponible dentro de la estructura es todavía m:¡yOr. 

El hecho de que sólo se observen picos de Ti ll: en la akal'ión Ti-6A1AV y no se 

hayan rcgistrado picos de hidruros dt, aluminio o vanadio. se debe principalmente a dos 

faclores. Primero, hay que recordar que la concemración de Ti en la aleación es del 90%. 

mientras que sólo un 6% y un 4% corresponden a Al y V. respectivamente; por 10 cual 

c.~istirá un:¡ probabilidad mayor de formar hidruros de titanio que de aluminio y vanadio. 

La segunda razón tiene su fundamento en la energia ncces<lria par:l formar un enlace Ti- I-I. 

Al -H o V-H. La entalpía de form:¡ción del Ti-H es 159 kJ/mol [WEAIU977. p.F219j, 

mient ras que la ent:tlpía dc formación del Al-l r cs 284.9±63 U /mol f\VEAR 19771. Como 

se observa, resulta más sencillo formar un hidruro de litanio que un hidruro de aluminio. 

Desgraciadamente no se encontró c) valor de la energía de enlaec V-l']: sin embargo. como 

se mencionó antcriomlente. la concentración de vanadio representa sólo el 4% del total del 

materiaL por lo que la probabilidad de delectar la seña! de un hidruro de vanadio es muy 

baja. 

t36 



Al comparar los dos espectros de la figura 6.24 ("$ posibk observar un aumento en el 

FWHM de los picos para las muestras con mayor concentración de hidrógeno. Oc Ilcuerdo 

a la fórmula de Seherrer. el FWHM de una linea de difracción aumenta a medida que el 

tamaño promedio de particula del cristal disminuye ¡ClI LB 1918]. A partir de los es~ctros 

de difracción convencional de rayos X se pudo constatar un cambio abrupto en el t3maño 

de partícula del cristal para la temperatura de 550~C en ambos materiales. Cabe recordar 

que esta tempcratuT""J es clave durante el proceso de hidrogenaeión. y¡¡ que representa un 

umbral en la temperatura para que se inicie la absorción del hidrógeno, pues la capa de 

óxido empieza a disminuir [BOYR I994, p·500] . Se piensa que el tamaño de cristal 

disminuye en este punto d~bido a la fonnación de hidruros que ocasionan un debilitamiento 

'j fractura del material. 

Otro a~peclo que se observó fue el hecho de que los materiales presentan textura. La 

figura 6.25 muestra los patrones de difmcción convencional paTa cuatro muestras de 

Ti·6AI-4V con diferentes concentraciones de hidrógeno. Se puede ver que las intensidades 

relativas de las reflexiones (lOO) y (002) ~ modifican con la pre~encia del hidrógeno, lo 

cual hace pensar que la absorción de hidrógeno induce un cambio en la orientación de! 

cristal. Este comportamiento también se observó en las medidas hechas con angulo rasante 

a 30 sin embargo ningún tipo dc cambio apr\!ciable se observó en las muestras de Ti . En 

esta ligura también se observa el aumento en el FWHM de los picos de las muestras de 

T¡·6AI-4 V COIl mayor concentración de hidrógeno. 

En la figura 6.25 t:tmbién se observa la pérdida de cristalinidnd en el material. Lo 

anterior se maniliesta como la disminución en la señales de las renexiones para <Íngulos 

grandes, a medida que aumenta la concentración de hidrógeno en el material. 

El análisis con difracción de rayos X mostró una ligera evidencia de cambio en los 

parámetros de red para ambos materiales. principalmente en aquellns muestras con 

concentraciones altas de hidrógeno; este cambio se manifiesta como el corrimiento de ¡os 

picos de difracción en el espectro de rayos X. [stc comport:lfniento se puede observar en l:! 
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IIgura 6.25. en la cual se aprecia que los picos dd Ti-(¡AI-4V de las Illue'mas con mayor 

concentración de hidrógeno. se' encuentran desplazados hacia la derecha del aquéllos que 

corresponden a la muestra de Ti-6AI·4V testigo. A partir de las ecuaciones (4.2) y (4.5) es 

posible calcular los parámetros de red ti y e asociados a este corrimiento. Se ha reportado 

[SENOI999] que al penetrar el hidrógeno en las aleaciones de titanio. se produce una 

redistribución de los elementos de la aleación, provocando cambios en los volúmenes de las 

diferentes fases. lo cual hace que la red se expanda o se contraiga. Las muestras de 

Ti-6AI-4 V con concentraciones de hidrógeno mayores de (1.86±O.15)x I 012 HlcmJ
• y que 

corresponden a las muestras hidrogenadas a temperaturas mayores de 600°C, mueStran una 

máxima disminución de 1 % en el parámetro de red a y un aumentO máximo de 0.8% en c. 

Por otro lado. en el e<lso del Ti. los cambios son menores. I:.t máxima disminución en el 

parámetro del red a es del 0.4%. mientras que el máximo aumento en e es apenas del 0.2%: 

ambos valores corresponden a la muestra hidrogenada a 650°C. con una conC(·ntnlción dc 

hidrógeno de (2.79±O.22)xIO~l ¡-l/cm' . Es oportuno meneiOl1o.tr que para ambos mo.ttcrialcs 

las medidas se lomaron de espectros de difracción eonvrncional y los porcentajes anteriores 

son relativos a los valores de los parámetros de red reportudos en la literatura [DONM 1988. 

BOYRI994J. 

Al comparar la relación da de I:J fase atanto del Ti C0l110 de la aleación Ti -6AI-4V. 

se observó que ésta aumenta con la concentración de hidrógeno en cada matcrial. dándose 

estc incremcnto justo cuando el material empie:l;l a absorber hidrógeno de manera 

significativa. 10 cual se maniflestn a una temperatura de 550°C en el Ti Y a 600°C en el 

Ti-6Al-4V. tal como se puede I'cr en lus tablas 6. 7 y 6.8. El cociente e/a de una muestra 

hace referencia a la r~'gularjdad de la celda cuando éste se compara t'on el mismo cociente 

de una muestra testigo. La distorsión que sufre la Celd3 al entr3r el hidrógeno es 

ligeramente mayor en la aleación que en el Ti, pues disminuye el parámetro ti y aumenta c. 

lo cual hace suponer que el hidrógeno se aloja en su mayoría en los sitios tetraedralcs que 

se encucntran en lu dirección de c. y a través de los cU3leS se lleva a ~abu ~on mayor 

facilidad la difusión. pues el hidrógeno puede saltar entre sitios tetraedralcs sin tener que 

pas.1T por sitios octaedra1cs. 
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Figura 6.25. Relación entre las intensidades relativas de las reflexiones (100) y (002) para 

muestras de Ti-6Al-4V con diferentes concentraciones de hidrógeno. 
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Tabla 6.7. Relación entre los parámetros de red e/a y la temperatura de hidrogenación del Ti 

Muestra Temperatura de a(nm) 

1 

c(nm) e/a 
hidrogenación 

(ºC) 
Ti* 0.2950* 0.4686* 1.588 

Ti 126 150 0.2949 0.4683 1.588 

Ti 108 300 0.2946 0.4672 1.586 

Ti 110 450 0.2945 0.4679 1.589 

Ti 140 500 0.2948 0.4681 1.588 

Ti 142 550 0.2951 0.4694 1.591 

Ti 122 600 0.2949 0.4693 1.591 

Ti 144 
1 

650 0.2938 0.4696 1.598 

*[DONMi988] 

Tabla 6.8. Relación entre los parámetros de red e/a y la temperatura de hid rogenac ión del 

Ti-6Al-4V 

--¡ 

1 

1 

L:'" 
1 Temperatura de 1 a(nm) c(nm) 

~ 
e/a 1 hidrogenación 

(ºC) 
Ti-6Al-4V** 0.2925* 0.4670* 1.596 

Ti-6Al-4V 131 150 0.2932 0.4668 1.592 

Ti-6Al-4V 113 300 0.2929 0.4666 1.593 

Ti-6Al-4V 129 450 0.2924 0.4662 1.594 

Ti-6Al-4V 143 500 0.2921 0.4654 1.593 

Ti-6Al-4V 145 550 0.2926 0.4659 1.596 

Ti-6Al-4V 123 600 0.2898 0.4680 1.615 
--

Ti-6Al-4 V 151 650 0.2896 0.4704 1.624 
1 

Ti-6Al-4V 95 750 0.2896 0.4706 1.625 

**[BOYR 1994] 
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6.4 . RESULTADOS MICRODUREZA 

Los resultados obtenidos de las pru\!ba~ de microdurez3 muestran diferencias en las 

propiedades mecánicas del Ti y del Ti-6AI-4V, que se reflejan como una mayor dure1.a por 

pane de la aleación. Es posible observar en las figuras 6.20 y 6.21 que la microdureza del 

Ti-6AI-4V casi duplica la del Ti tanto para las muestras testigo como para las hidrogenadas. 

En todos los estudios de microdureza, las indentaciones se hicieron utilizando el mismo 

indentador de base piramidal. por lo que se podría suponer que cstas indentaciones deberían 

ser geométricamente similares en todos los tamaños, y se esperaría que las medidas de 

dureza fu eran independientes de la fuef"l.a aplicada; sin embargo, como se puede apreciar en 

las figuras 6.26 y 6.27. en ambos materiales existe una variación en la dureza del material 

dependiendo del peso del indemador utilizado. observándose un incremento en la 

microdure1.a al disminuir el peso. Este elL-cto se conoce como efecto de tamañCl de 

indentaeión (lSE. del inglés indcnralion .\ize effl/CI), y aunque ha sido ampliamente 

investigado y existen muchas teorías que tratiln de explicarlo [GANNI970. PETJl983. 

KOTPI989. LlH1993, LlHO 1 994. GONJ2000, SUBK2000, SANK2002]. no se ha llegado 

a obtener una explicación claril y precisa del motivo de este fenómeno. Una de las formas 

de verificar si se presenta el efecto ISE en los materiales cstuuiildos es utilizando la ley de 

Meyer 

P "' Ad ~ (6.1) 

donde" A es una constante y 11 es el número o índice de Meyer, el cual representa una 

medida del ¡SE. Si n<2. se tiene un efecto ¡SE nomlal, es decir, la microdure1..3 aumenta a 

medida que el peso de la indentación disminuye; si 11>2, el efecto ¡SE es inverso. t:sto t:S. 

que una microdureza pc<]ueHa se da para pesos pequeños; y por último, si 11=2, entonces la 

dureza es independiente del peso aplicado. Hasta el momento no se cuenta con tablas que 

indiquen el tipo de ISE que presenta eada material. sin embargo, en la literatura se registra 

un mayor número de materiales cuyo ISE es normal, tal como se observa en ambos 

materiales estudiados en este trabajo. 
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La figura 6.26, muestra los valores de la microdureza Yickers de las muestras del 

titanio graficadas en función del peso aplicado al indentador. En esta gráfica se observa que 

el máximo valor de la dureza se presenta para un peso de 25g; posteriormente este valor 

empieza a disminuir hasta que alcanza los 1 OOg, y por último, a partir de 200g la 

microdureza permanece casi constante. El titanio presenta un comportamiento ISE normal, 

el cual se puede confirmar al calcular los índices de Meyer. Los resultados del análisis de 

los índices de Meyer para este material se presentan en la tabla 6.9. En ella se puede 

observar que la muestra testigo presenta el índice de Meyer más cercano a 2, lo cual indica 

que presenta menor dependencia entre la microdureza y el peso aplicado. 

Tabla 6.9 Indices de Meyer para el Ti 

Muestra Temperatura de n Coeficiente de 
hidrogenación (ºC) correlación 

Ti testioo NO 1.824 0.999 
Ti 126 ' 150 1731 0.999 
Ti 108 300 1.742 0.997 

1 --
Ti 110 450 1.671 0.999 
Ti 140 500 1650 0.999 _¡ 
Ti 142 550 1.688 0.999 ·~ Ti 122 600 1.741 0.999 
Ti 144 650 1.770 

1 ºº~__J 

En el caso del Ti-6A1-4V (véase fig. 6.27), se advierte un comportamiento casi similar 

al del Ti, con la diferencia de que la microdureza a 25g tiene un valor pequeño, para 

después aumentar a los SOg, y por último seguir el mismo comportamiento que el titanio 

para pesos mayores. Los saltos que tienen el valor de la microdureza para pesos pequeños 

hacen suponer que se está presentando un efecto de superficie en el material, posiblemente 

debido a la formación de islas de óxidos metálicos, los cuales producen cambios en la 

dureza del material en esta zona. En la tabla 6.1 O se presentan los índices de Meyer para 
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este material. que son mu)íi".S imilarcs a los del Ti. El índice de Meyer de la muestra testigo 

es más cercano a 2, inc l u~o que para el Ti , lo que indica que en este caso la dependencia 

entre Ja microdureza y el peso aplicado es todavía menor. Para la muestra hidrogcnada a 

750ºC, se observa que ti índice de Meyer disminuye considerablemente; este efecto 

también es posible observarlo en cierta medida en la fi gura 6.27, en la cual se aprecia que la 

curva de mi crodureza que .. representa a esta muestra está muy por debajo de lo que se 

esperaba. Se cree que este comportamiento se puede deber a la concentración de hidrógeno 

presente en la muestra. la cual es la mayor de todas. Se ha observado que al introducir 

impurezas en un cristal, en este caso se trataría del hidrógeno, la dureza aumenta hasta 

llegar a un valor máximo · para una concentración particular, pero se ha documentado 

[KOTP 1989] que cuando estas impurezas llegan a un valor límite, puede darse el caso de 

que si se continúa el proceso de introducc ión ele impurezas, la dureza empieza a disminuir. 

Para ambos materiales es posible observar una relación entre la concentración de 

hidrógeno y el incremento de su dureza, tal como se aprecia en las figuras 6.26 y 6.27. 

Tabla 6.10 Indices de Meyer para el Ti-6Al-4V 

Tompe"'"" de l --- " -----CoefioiO"te de l 
h;drngeo•dó"-+--------- correlación 

1 

TiAIV testigo 1 NO j J .853 0.999 f 

.____T'--iA---'IV-'---1'-"3'--1- _ ____._ _ _ 1 50 1777 O. 998 1 

TiAIV 113 300 1.812 0.999 i '---....:...::_:.:_:____:._:_::_ ___ ¡__ __ --=-

[ 

Muestra 

----

l---T~iA~l~V--'-'12~9:___¡_ ___ 4~5;_;;0 ___ ¡_ __ -'1---'. 7'--7_2 ____ _._ __ o_. 9---'9~9 ----------1 
1 TiAIV_1'--4:..::3._-----'-------'-50'--0'---1----- 1_.7_35 _ _ ___¡_ _ __ 0_. 9 __ 9_8 ___ ~ 

TiAIV 145 550 1.700 0.998 __J 
TiAIV 123 600 1.672 0.998 1 

TiAIV 151 650 1.710 1 0.995 1 

TiAIV 95 750 1.550 1 0.997 ·--¡ 
L_ _ ___ ___ _J_ ________ ---'--------~---------
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Flgwa 6.28 Imagen de microscopia de fuerza atómica de una muestra de Ti hldrogellado a 600'C 
En la parte superior se observa la superficie de la muestra hldrogenada En la parte Inferior se ve la 
Imasen tridimenSional de la muestra , en la cual se apree,arllas cordilleras de 154 nm de all~ra Que 
producen un aumento en la dureza del material al hacer mas dificil el paso de las dislocaciones a 

traves del mismo 
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Cabe recordar quc la l·oncenlracir.n de hi,lrógcno aumcnta con la lel11p<"rnlur~ dc 

hidrogcn~cióll. I a lllan~rJ CJ} la clwl d hidr,.gcno modifica las fJropl~'dadcs mcdnica" dd 

Ti Y dd Ti-GAI-4V resulta c\'idcntc al observar dos grupos bien definidus ,'n las !iguras 

6.26 y 6.27. El primt'r ¡>,rupC> engloba a las lllue5Iras con un gr:ln COlllcnido de hidrog.:n\}. e~ 

decir. aquellas hidrogcnadas a l.:mpcraturas su¡x;riorcs a los SSocC, las cuales pl\.'SCll1an 

una microourcza ck\'ada. Por Olro lado se encuenlra el grupo que pre~<.'nla una microdureza 

baja. y que corresponde a las muestras con poca concentración de hidrógeno, es decir. las 

hidrogenadas a soooe y tempcratllfils menores. El aumento en el valor de la miL'rodurcza al 

inncmentarse la concelllrnc1ón dI!' hidrógeno en las muestras se puede explicar si se 

entiende a la dureza en términos de la resistencia ofrecida por el material al mO\'imielllo de 

las dislocaciones. Oc esta manera. los sitios con impurezas retardan el movimiento de las 

dislocaC)ones haciendo que el nmterial se vuelva más duro. 

Figura 6.29 Imagen trid imenSional de una muestra testigo de Ti, obtenída con un microscopio de 
fuerza atómica Se observa una muestra con poca rugOSidad 
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I:n 1l\leslro caso. al emrar el hidrógeno <11 m,ltcriul empiez;¡ I:! fOflllación de hidrufOS d~' 

litanio. los u¡<1ks forman bJrreras que retardan el movimiento iI IiIs disloe;J~iuni:S. [stas 

harreras se torman ¡;Jnto 1.'11 el Ti wmo en la alc~ción Ti-6AI-4V. pero t'n diferentes l.omlS 

dd mall'riu.1. tal como se ohservó en los estudios realizados con microscopía do: fuerza 

¡¡Iómica. r.n el caso d ... ltitanio hidrogellado a 600C C. se observa que el crecimiento dI.' los 

hidnlros se lIe\"ó a cabo de manera uniforme en I~ superficie del material. \(11 como sc "C en 

la figura 6.28. En la imagen superior de esta figura Si: ~pretia la superficie de la muestra 

hidrogenada. micmras qm.' en la parte inferim se observa la im:lgen tridimensional de las 

grandes cordilleras dI: 154 11m dI.' aho, que son las responsables de incrementar la dureza 

dd material. La figura 6.29 muestra ]<1 imagen tridimensiOlml de una muestra testigo de Ti. 

en la cual sólo se observan pequeiías onduladas es apenas 15 nm. A partir do;: ..:stas dos 

figu ras es posible darse cuellla de la nilÓn del <1umento de durcza en los materiales 

hidrogentlUos. 

En el Ti·6AI· -t V también se: forman cordilleras como consecuencia dc la entmda d..:: 

hidrógeno almat..::riaJ. pero en C$tc caso. el hidrógcno se acumula sólo en cicrtas parlc~ del 

mismu. el) lo que podria ser la fase (t d~do quc en est<1 fa~c ~e lIe\',1 n ('.1M la ll1a~"f 

difu~ión d<.' hidrógeno dentro del materi:l\. En !<1 parte s\l¡X'rinr de la 1iguT'<l 6.30 se observa 

la imagen de la superficie de la l11UCSlra d~' Ti-6Al-4V hidrogenada a 600°(', l1Iicntra~ quc 

en la parte in1erior se v .. la imagcntridimcnsional de la superficie de <.'sta mucstnl. donde se 

aprecia que las cordilleras mas altas Se encuentran en 10 qut' pareceria ser las fronteras de 

gmnn, alcanzando una alturo de 163 nm. La superficie tridimcnsional de una muestra 

testigo de la aleación so;: puedc ohservar cn la figura 6.31. donde se aprecia una superficie 

rntis unifonne con pequeñas barreras de sólo 20 nm. Como se puedc ver a partir de ambas 

figuras. en este caso también es notable la diferencia en lamallOs de las cordilleras, Iv que 

ocasiona qu~ la dureza se iner~mente con la entrada de hidrógeno al material. 
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Figura 6 30 Imagen de mlcroscopkl de fuerza atómlta de una muestra de Ti06AI··dV hldrogenada a 
600'C En la imagen supeHor se observa la superficie de la muestra. mientras que en la parte 

H'Ifeflor se muestra la imagen tridimensional de la misma muestra, donde se observan cordilleras de 
163 nm de altura a lo largo de lo que podrian ser la fase ¡J de la aleaCión 
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Figura 6 31 . Imagen trldlmensionat obtenida con microscopia de tuerza atómICa de una muestra 
testigo de ta ateaci6r. TI-6AI·4\! En c ita se ObSeNan ¡¡e4Uelias cOld,ileras de apenas 20 nm oe 

altura 

Como 1<1 entr:lda de hidrógeno al material produce un aumento en la durc'za del 

mismo. la pérdid:l d~' hidrogeno también se manifiesta como um disminución en la dUT('Z3 

del material. tal como Sc puede constatar por el comportamiento de la muestra r.k Ti!\IV. 

300. Fn la !igura 6.32 se grafic:lnlrcs curvas de microdureza comra el peso del ind<.'nt;¡uor 

p;¡m dos muestra~ de la aleación Ti-6AI-4V. Las medidas marcadas por un tri:inglllo 

rcprcsen1<ln ¡II" lllueSlm Ti.'\IV-300 para ulla maxima concentración de hidrógeno. mientras 

que las del cir~ulo representan a la misma muestra. pero con una eoneentr;leión menor de 

hidrógeno. cs dccir. después de perder hidrógeno de su estructura d<.' ll1;lnem n:lluml. En lu~ 

valores IlwTcados con un cuadrado se grafic3 la durez:! de 1" Ullh.'S\ra 1<.'51igo de Ti-6t\1--IV. 

150 



500 

I-~ l 
~ 

I ~ Vi" 400 :! :o_~ .... 
Q) 

~ ..:.:: 
(.) 

~ 
.., 

íll 
300 

N 
Q) .... 
::;¡ 

"O o .... 200 (.) 
Ti-6Al-4V (300ºC) ~ 

- Á - muestra con máximo contenido de hidrógeno 

100 
-o- muestra perdiendo hidrógeno 

- • - muestra testigo 

o 
o 50 100 150 200 250 300 

Peso (g) 

Figura 6.32. Disminución de la dureza de una muestra de Ti-6Al-4V al perder hidrógeno de manera 
natural. 

En esta fi gura se observa que a medida que la muestra pierde hidrógeno, la 

microdureza di sminuye, aproximándose al valor de la microdureza de la muestra testigo, la 

cual no presenta ningún proceso térmico. Esta disminución en la microdureza del material 

se observó en todas las muestras de ambos materiales, lo cual hace suponer que las 

muestras tenderán a regresar a su condición mecánica inicial de dureza. El tiempo que les 

tome para retornar a este punto dependerá tanto del material como de la cantidad de 

hidrógeno que hubiesen absorbido. 
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Figura 6.33. Comparación de dos espectros de difracción de rayos X para la misma muestra de Ti 
hidrogenada a 650ºC. El espectro inferior fue tomado inmediatamente después a la hidrogenación 
de la muestra; mientras que el espectro superior se obtuvo 8 meses después de la hidrogenación. 

tiempo durante el cual la muestra permaneció almacenada a temperatura ambiente. En ambos 
espectros se observan los mismos picos de TiH2, aún cuando en la parte supe rior de la figu ra la 

muestra ha perd ido hidrógeno. 
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Resulta oportuno aclarar que aunque se han mostrado cambios en Ja microdureza de los 

materiales ante la entrada y salida de hidrógeno de ellos, la microestructura del material no 

se modificó ante la pérdida de hidrógeno, tal como lo demuestran los estudios de difracción 

de rayos X, al cual se sometieron todas las muestras después de verificar que estaban 

perdiendo hidrógeno y que su microdureza estaba disminuyendo. Estos resultados se 

pueden se apreciar en la figura 6.33, donde se observan los espectros de difracción de rayos 

X de la muestra de titanio hidrogenada a 650ºC. Como se observa en ella, los espectros 

muestran gran similitud en cuanto a anchura de los picos, relaciones de tamaño entre ellos y 

corrimientos, además de que se observan las mismas señales del TiH2 y en las mismas 

proporciones en ambos espectros. 

Lo anterior lleva a pensar que Ja salida del hidrógeno no produjo cambios estructurales 

evidentes en ninguna de las muestras de ambos materiales, porque la perdida de hidrógeno 

reportada directamente por los estudios ERDA realizados en fechas posteriores a la 

hidrogenación, así como de manera indirecta en relación a la disminución de la dureza de 

los materiales, no se debe al hidrógeno que ha formado hidruros, sino a aquel hidrógeno 

molecular o atómico que se encuentra en la superficie o de manera intersticial dentro del 

material. Este mismo razonamiento hace pensar que la dureza del material se debe 

exclusivamente al hidrógeno localizado intersticialmente dentro de las estructuras del Ti y 

de la aleación Ti-6Al-4V, y no es consecuencia del hidrógeno que ha formado hidruros. 

153 



6.5. RESULTADOS MICROSCOPIO ÓPTICO y ELECTRÓNICO DE BARRIDO 

Los resultados arrojados de los estudios hechos con microscopia electrónica de 

barrtdo muestran grandes fracturas en las muestras de Ti hidrogenado a 750"C, pero no en 

las mucstrils de Ti-6AI-4V, tal como es posible observar en las figmas 6.34 y 6.35, 

respectivamente. 

Figura 6 34 Mueslra de Ti hidrogenada a 750·C. Es posible observar los granos del malenal, asl 
como el dano sufrido durartte su llidrogertaci6n. Se aprecia que la fractura atraviesa los granos del 

metal. 

En las ¡magenes de Ti hidrog¡;-nado a 600°C. se observa el daño en el material 

durante d pro¡;-eso de la hidrogenación, el cual se manifiesta como islas de óxido 

coloreadas a lo largo de la muestra. tal como se obSCf\'a en la figura 6.36 obtenida con 

microscopio óptico con una amplificación de 50x. Resulta oponuno aclamr que el óxido 

formado en la superficie de todas las muestras se debe a la oxidación que el material sufrió 

miemras éste se hidrogcnaba. Así mismo. como consecuencia de la entrada de hidrógeno al 



material , se aprecia un efecto de realce en la estructura, además de la disminución de las 

bandas paralelas observadas en la muestra testigo de Ti. 

Figura 6.35. Micrografía SEM de una muestra de Ti-6Al-4V hidrogenada a 750ºC. Se observan los 
granos del material sin ningún daño apreciable. Es posible apreciar que el tamaño de grano de la 

aleación es mucho menor que el del Ti . 

Al realizar la metalografía para revelar los hidruros de la muestra Ti-650, así como 

en otras muestras hidrogenadas a temperaturas mayores de 550ºC, se observó el 

crecimiento del hidruro de titanio sobre la superficie del material, ial como lo muestra la 

figura 6.37, tomada utilizando el microscopio óptico con una amplificación de 50x. En ella 

se aprecia que el hidruro crece de manera no uniforme, formando cordilleras, además se 

observa que el tamaño de grano se reduce considerablemente. Esto último explica el 

resultado obt_enido por medio del estudio de XRD, en el cual se encontró una disminución 

en el tamaño del cristal para las muestras con abundante concentración de hidrógeno, es 

decir, aquéllas hidrogenadas a temperaturas superiores a los SSOºC. 
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Por otro lado. en la figurd 6JI; se observa la imagen del Ti-ISO tomada con 

microscopio óptico con una amplificación de 2S0x. Esta muestra fuI.' hidrogenada a 150°C 

y aunque contienl.' una mirüma cantidad de hidrógeno. la metalografia para hidruro~ revela. 

además de la estructura del Ti. unos puntos sobre la superficie de la muestra. los cuales 

podriantratarse del inicio de la fasl.' de hidruro en el metal. 

Figura 6.36 Imagen de rnlcroscopio óptico con amplificación de 50 ~, donde se observa una 
muestra de Ti hidrogenado a 600'C. 

Una vez que en la sección 1.1 se estableció la estructura de JI! llleaci6n Ti-6t\1-4V 

utilizada en estc trabajo, ahom se cuntinuará analizando Ia.~ imágenes de muestras de 

Ti-6AI-4 V hidrogcnaJ¡l~. 
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La mUCSlr:1 TiAIV-650. con abundante con~entraci6n d.: hidrógeno. muestra una 

superficie (lxjdada de manera no unifomle. En ella se observan grandes i sla~ de diferentes 

colores. lo cual hace pensar que el espesor de la capa de ó.~ido cambia :1 10 largo de la 

muestra. La melalogrnfia para revelar hidruros no arrojó resultados concluyentes referentes 

a la manera en la cual se fonna el hidruro. pues en las micrografías sólo se observaron los 

granos de la aleación, un tanto difuminados, que confonnan la fase a y la fase fJ 
incompleta. Esta falta de resultados se puedl' deber a que los ácidos utili,wdos para revelar 

los hidruros sólo funcionen para cltilanio y no para las aleaciones de éSle. 

Figura 6.J7.Fotografia tomada con microscopio óptico a una amplifICación de 50~ . de tilla muestra 
de Ti hidrogenado a 650·C. uti lizando un proceso de metalogralia para revelar 105 hidruros. Los 

hidruros de titanio se ven como cordilleras en la superficie de la muestra. 
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Figura 6.313 Imagen de Ti hidrogenado a 150"C y con proceso de metalografla para revelar 
hidruros. La fOlegrafla obtenida con microscopIO óptico con amplificación de 250x mueslTa los 

granos de Ti, además de unos pequenos punlos en la superficie que se relacIOnan con el inlcio de 
la fase de hidruro en el metal. 

Las imágenes del Ti-6AI-4V hidrogenado a 650"C (figura 6.39) muestran la misma 

estructum compuesta por la fase a y la fase p incompleta; sin embargo. en este caso la fase 

p. además de estar incompleta, esta poco definida. La alteración en la fase P podría ser 

consecuencia del proceso de hidrogenación del material, ya que esta fase constituye la ruta 

de entrada del hidrógeno al material , además que la tasa de difusión del hidrógeno es 

mucho mayor en la fase P que en la a. tal como se explicó en el capitulo 2. 
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Figura 6.39 Micrografla SEM de una muestra de TI-6A1-4V hidrogenada a 6S0·C. En el la se 
observan las fases ay p de la aleación. Como consecuencia de la entrada de hidrógeno, la fase p 

se vuelve difusa. 
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CONCLUSIONES 

Las concentraciones de hidrógeno (la máxima concentración de H en Ti fue 

(2.95±O.24) )(1022 H/cmJ
. mientras que en la aleación Ti-6AI-4V esta concentración rue 

(2.82±O.22) ><1021 1I1cmJ
) obtenidas durante el proceso de hidrogcnación utilizado en este 

trabajo son comparables,! se encuentran dentro del orden de magni tud de otros materiales 

estudiados, como 10 son el Mg. cuya maxima concentración de H reportada es 

6.5)(1012 HlcmJ [WR0Z2001], y el TiFe, con una concentración máxima que varía entre 

dos estudios rtponados: Wronzky [WR0Z2001] encontró que la máxima cantidad de 11 en 

TiFe era de 6xl022 HlcmJ
• mientras que Jain [JA1l2000} obtuvo que este valor cm de 

1.36)( I OH J l/cm. Como consecuencia de los resultados obtenidos en eSlc trabajo se 

considera viable la utilización del Ti )' de la aleación Ti-6AI-4V como contcnedores de 

hidrógeno; sobrc lodo de la alcación, ya que aunque el Ti empieza <1 absorber hidrógl.:no a 

un3lemperatur<l ligeramente menor. su estructura r ... sulta altamente sensible al incremento 

de la tem~ralUra . Por esta razón al Ti-6AI-4V se le podría considerar un mejor cand idato 

par..! utilizarse como contenedor de hidrógeno. Resulta oportuno aclarar que las 

concentraciones de hidrógeno en la aleación Ti·6AI ... V a altas temperaturas podrían ser 

mayores que la presentada en este trabajo si los experimentos se realizaran con muestras de 

Ti-6AI-4V cuya fase fJ este complcw. pues es precisamente a través de eSla fase donde se 

lleva a cabo la mayor difusión de hidrógeno dentro del material. Lo anterior se debe a que 

la energía de activación en la fU$e fJ es pequeña, tal corno se calculó en el capítulo 2; 

además de que el H puede desplazarse más fáci lmente a traves de sitios Ictraedrales. pues la 

mayoría de éstos no se encuentran separados por si tios octacdrales. 

Se observó una perdida de hidrógeno en las mUCSlras de ambos materiules despues 

d..: algunos meses de permanecer almacenadas a temperatura ambiente. Esta desorción 

presenta un componamicnto exponencial decreciente muy similur cn ambos materiales. Las 
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muestras con concentraciones mayores de hidrógeno alcanLan mas rapido su estabilizución. 

que se da en un 75% de su concentracién relativa de hidrógeno; mientras que las muestras 

con menores concentraciones de hidrógeno llegan a estabilizarse cuando alean7,.an un 45% 

de su concentración relativa de hidrógeno. 

Se comprobó que la pérdida de hidrógeno en ambos matcriales se debe a un proceso 

natural y no es consecuencia de un efecto de erosión iónica producida durante la realización 

del análisis ERDA. 

Previo a cualquier proceso térmico, ambos materiales presenL.'\n una capa superficial 

de hidrógeno y de óxido (Tia,). Los estudios con RBS revelaron que la capa de TiOl en 

ambos materiales es en promedio ele 0.15±0.012 ¡..tm, mientras que los estudios reali7..ados 

con ERDA muestran que la concentración de hidrógeno en el Ti 

(CII=O (0.06 1 ±0.005) xl 022 IlIcmJ
) es en promedio 15 I'eces mayor que en la aleación 

Ti-6AI-4V (CfF(0.004! 0.OOO3) xlO22 IIIcrn\ Este resultado se debe a que la energía de 

activación del hidrógeno en el Ti-6t\1-4V es superior a la correspondiente para el Ti. 

provocando que a temperatura ambiente. la difusión y absorción de hidrógeno en cada 

material sea diferente; sin embargo, a altas temperaturas el Ti-6AI-4V resulta ser mejor 

almacenador de hidrógeno. 

Se observó que la capa de óxido de 1.5 ¡..tm fonnada artificialmente sobre d Ti Y el 

Ti-6AI-4V no afecta la absorción de hidrógeno en ninguno de los materiales. Esta capa de 

óxido superficial desaparece del material, disolviéndose hacia el interior de éste durante el 

proceso de hidrogcnación, como se observó en los experimentos y tal como se ha reportado 

en la literatura. Lo anterior se debe a que la capa de óxido del material reacciona con el 

hidrógeno de la cámara por medio de la reacción TiO¡ +4H + 4e- = Ti +2 HP , 

obtenicndose titanio y vapor de agua. 
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Cún el proceso de hidrugenación utilizade. en este trabajo. sólo se transformó una 

pequeña porción del material en hidruro metálico TiH2. tal como lo reflejan los resultados 

ERDA y los estudios de difracción de rayos X. En el caso del Ti . y para tempcratums 

superiores a los 600"C. se observaron algunas lineas de Ti~h , mientras que en el caso de la 

aleación sólo se pudo apreciar una pequeña linea del hidruro metálico, Lo umerior sugiere 

que dentro de ambos materiales. pero sobre todo en el interior de la aleación, todavía se 

cuenta con espacio intersticial disponible pam albergar hidrógeno. antes de que el ma1erial 

se convierta en hidruro metálico. 

La absorción significativa de hidrógeno se lleva a cabo a partir de un umbral de 

temperatura durante d proceso de hidrogenación. En el Ti este wllbra! se da cerca de los 

550"C. miemras que para el Ti-6AI·4V el umbral cstá entre los 550°C)' los 600°C. Una \'ez 

alcanzados estos valores. la concemmción de hidrógeno aumenta considerablemente hasta 

qur: alcanza un valor de saturación cercano a los )( 1 ()22 I-VcmJ en ambos nUlIeriales. 

Se encontraron diferencias considerables con relación a las propiedades mcc¡inicas y 

minot:slnJcturalcs de los matcriales Ti y la aleación Tj-6i\1-4V utili7.ados en eSle trJbajo. 

que se manifiestan primordialmente duran1e el proccso de hidrogenat·ión . 1'3ra tcmperaturas 

dc hidrogcnación superiores a 550~C. el Ti sufre fisuras microscópicas quc se incrementan 

con la temperatura. hasta alcanzar una fmctur¿¡ tOlal del m,llerial al llegar a los 750°C, Las 

fisuras son consecuencia de la capa de óxido que durante el proceso térmico migra al 

interior del material )' 10 debilita. así como de la formación dr: hidruros metálicos 

producidos durante la hidrogenaeión. En el caso del Ti·6AJ-4V, no se presentan fracturas 

macroscópicas del material en el intervalo de temperatura utilizado en el ~'studio , es decir 

entre ISOaC y 750"C, debido a que la aleación esta compuesta por 2 fases. a y {J. las cuales 

permiten la libre expansión del material durante el tratamiento. si1uación que no sucede con 

el Ti. Los materiales testigo también mucstran diferencias mecánicas que se renej:m comu 

una mayor dureza dd Ti·6,\I-4V en relación al Ti. 
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En los eSlUdios mctalogrMicos hechos a las muestras de la aleación Ti-6AI -4V 

utilizado en este estudio (Iole nuevo) se observa que la aleación utilizadu en eSle trabajo cs 

más pobre en fase (J, en relación a muestras de Ti-6AI-4V usadas previamente en otros 

estudios y a aquellas reportadas en la literatura. Este decremento en la fase p se manifiesta 

como la disminución en la cantidad de V (demento que junto con d Ti componen la fase {J; 

presente en muestras testigo dcllote de Ti-6AI-4V, y fue posible verificarlo por medio de 

dos técnicas de análisis: XRD, en cuyos espectros se obscf\'a sólo un pequeño pico 

correspondiente a la fase fJ del material, mientras que en otros estudios se han observado 

tres picos de esta fase, y EDX, técnica que mostró que la cantidad dc V presente en la 

aleación Ti-6AI-4V del lote viejo es más del doble que aquélla dcllote nuevo. 

En ambos materiales. la difracción de rayos X mostró un incremento en el FWHM 

de los picos de aquellas muestras con conccntraciones mayores de hidrógeno. 10 euul hace 

pensar que la entrada del hidrógeno disminuye el tamaño del cristal. debido a que la 

formación de hidruros ocasionan fmcturas d~ntro del material. 

Se observó que la absorción de hidrógeno induce un cambio en la orientación del 

cristal para el Ti-6AI-4V, pero no para el Ti. También se aprecia un ligero cambio en los 

parámetros de red en ambos materiales. Para el Ti-6AI-4V y concentraciones ma)'or~s de 

1.86x 1 022 HJcmJ
• el parámetro de red (/ disminuye en 1%. mientras que e aumenta en 0.8%. 

En el caso dcl Ti )' para concentraciones superiores a 2.79x I OH HlcmJ
, CJ disminuye en 

0.4%. mientras que se observa un aumento de e del 0.2%. El eocicnte e/a para la fase a del 

Ti y de la aleación Ti-6AI-4V aumenta ligeramcntc cuando se alcanza el umbral de 

temperatura para la absorción de H (550°C para el Ti y 600°C para el Ti-6AI-4V). lo cual 

significa que el H deforma ligeramente la red. En el Ti-6AI-4V fase a, esta deformación se 

manifie5ta más en la dirccción e, lo cual hace suponer que el H muestra preferencia por 

alojarse en los sitios Ictracdrales que se encuenlrarl en la dirección e, mi" que en aquéllos 

de la basc. 
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Con relación a las medidas de microdureza de los materiales. se presenta un efecto 

ISE nomJaJ en ambos metales. En las muestras testigo se observó que 13 dureza del 

Ti-6AI-4V casi duplica la del Ti. En ambos materiales la microdureza aumenta con la 

concentración de hidrógeno presente en las muestras; sin embargo. tambicn se advirtió qut: 

cuando esta concentración alcanza un valor máximo, la dureza puede revenir su 

comportamiento y disminuir, tal como ocurre con la muestra de Ti-6AI-4V hidrogenada a 

750°C. 

En ambos materiales se presenta una disminución en la microdureza de IOdas las 

muestras mientras el hidrógeno es liberado de manera natural del material. Estudios de 

difracción de rayos X realizadus a las muestras una vez que han perdido hidrógeno, 

comprueban que la estructura del material no se modifica al perderlo, y que la disminución 

en la señal de hidrógeno reportado en los resultados EROA, además del decremento en la 

dureza del material. se debe a la pérdida de hidrógeno atómico localizado intersticialmente 

en la redes del Ti Y del Ti-6AI-4V, y no es consecuencia de los hidruros metálicos 

formados en el material. Con lo anterior se comprueba que el endurecimiento del Ti Y de la 

aleación Ti-6AI-4V se debe basicamente al efecto que produce el hidrógeno intersticial 

sobre los materiales. 

Se propone a futuro realizar un estudiu mas detallado del proceso de pérdida de 

hidrogeno. asi corno de los cambios en las propiedades estructurales y mecánicas cn ambos 

materiales. Además se sugiere modificar los parametros experimentales durante el proceso 

de hidrogenación, tales como el tiempo y la temperatura de hidrogcnación, el flujo de los 

gases, así como ellÍpo de enfriamiento utilizado en lus materiales. Ta! vez. un proceso de 

templado previo a la hidrogenación, permitiría Ulla mayor absorción de hidrógeno al crearse 

un tamaño de grano menor durante el enfriamiento. incrementando de esta manera el área 

de las fronteras de grano que Htciliten el paso de! hidrógeno a través del material. Así 

mismo se planea hidrogenar de nueva cuenta las muestras previamente estudiadas. por 

ejemplo a una tem¡xratura de 650°C. con el fin dc observar su compurtamiento. pues eada 
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una de ellas prescllta diferentes caracteristicas iniciales deoidas al proceso previo de 

hidrogenaeión al que se sometieron, Se piensa que en estos procesos de hidrugenación 

post('riorcs. las muestras absorberán m¡ís hidrógeno que durante el primer proceso. pues ya 

cuentan con una preparación previa. 

Además de los estudios previos. también se sugiere reali7..ar curvas de histércsis para 

ambos materiales, con el fin de obtener un comportamiento detallado en el tiempo de los 

procesos de absorción y desordón del hidrógeno. 

Como consecuencia de los resultados arrojados en este trabajo referentes al 

det('rioro del titanio durante los procesos térmicos, se propone realizar un estudio más 

d('lallado del proceso de hidrogenación de la aleación Ti·6AI-4V ('n dos intervalos de 

temperatura. El primero de ('Ilos sería a una temperatura superior a los 750°C. para oosen'ar 

si la concentración de hidrógeno presenta un comportamiento asintótico al valor 

previamente obtenido. o si ésta continúa aumentando. En segundo lugar se quisiera eSlUdiar 

el proceso de absorción de hidrógeno en el intervalo de temperatura entre 500°C y 600°(, 

que es justamente cu;mdo se alcanza el umbral de temperatura e inicia la absorción. 

Por Ulro lado. también se tiene pensado medir 1:1 concentración d" hidrógeno en 

diferentes mat"ria!es. pero introducirlo por medio de implantación iónica. para 

posteriormente comparar las concentraciones de hidrógeno obtenidas con ambos métodos. 
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APÉNDICE 1 

FACTOR CINEMÁTICa DE DISPERSiÓN 

Para calcular el factor cincmático de dispersión (K) es ncccs¡¡ rio consi,krnr que la 

inlemcción entrr el proyectil y el blanco es do.: tipo d{¡stica, entonces se conserva la energía 

y d mOmento lineal (vcase sección 3.2. 1). Oc la figura 3.1 se obtienen las t'cuaciones de 

conSl:rvación de la energia y del momento lille:!): 

111 [1'1'" 

o 
III., I'.,('( 'S; + III / I'I'<,OSO 

111 11'1 ',W!110 - 1II11':~'1!11¡IJ 

~:.m l \·/ -+ V: m:l/ 

donde 1'1 es la \'elocidad inicial del proyectil 

\,/ ' es la velocidad final de! proyectil 

1'] es la velocidad final del átomo dispersado. 

Elevando al cuadrado las ecuaciones (Al.l) r (A 1.2) Y sumándolas se obtiene: 

CA 1.1) 

(A 1.2) 

(A 1 3) 

(A 1.4) 



Si la ecuación (,.'IA ) se divide entre 2m/ y si se definen t:~= 'hm/I'/. E' '''~;m .'l':-' y 

1::=11:111 /1' / . entonces las ecuaciones (A 1.3) y (A 1 A) tornan la forma 

E' ''' Eo -E (A 1.5) 

Igualando lA 1.5) y (A 1.6) 

(A 1.7) 

Dividiendo la ecuación (A 1.7) Y tomando K ElI~'o (ecuación 11 ) 

(A I. Si 

I'or últ imo, rcsúlvkndo para K en la ecuación (A I.S) 

(A 1.9) 

['ara obtener la ecuación (3.2) basta con multiplicar la ecuación (A 1.9) por 111 , . 

(A 1 10) 
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APÉNDICE 2 

SECCiÓN EFICAZ DE RUTHERFORD 

Al proceso de dispersión elastica entre partículas cargadas se k denomina 

dispersión coulombiana. por ser [a f"\leila de Coulomb la que produce la dispersión. Cuando 

un proyectil pUlltual positivo choca con un núcleo atómico, se le !Jama dispersión dI.' 

RUlherford. debido al experimento de dispers ión de partículas alfa que [('alizó RUlhcrford. y 

gr:Jcias al cual descubrió la existencia del núcleo atomico. 

La dispersión se- denomina elástica cuando tanto el proyecti l cumo el nueleo 

(blanco) conservan sus mi~mos estados antes y después de la col isión. es decir, dural)\c el 

proct"so no hay excitación ni del blanco ni del proyectil. 

Para calcular la sección de I{ulht'rford (FELLl986] se hace la suposición de que un 

proyrclil con carga l/e y masa mi incide contra un blanco de carga l.* y masa n/ ) . La 

fuerza coulombiana queda entonces como [RICJ2001 Ap.C y Ap.EI 

F""Z, Z/ ¡: 
r 1 r 

(A2.] ) 
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donde ;:(1) es el vector del blanco al proyectil. 

El tratamiento clásico de la dispersión elástica se efectúa en cl sistema relativo, en el 

cual el origen dc coordenadas se coloca fijo en la partícula blanco, con lo cual se reduce el 

problema al de una pan icula de masa reducida ¡..L en un campo ccntral. con 

//J , 111 ) 
}/=---

1II,+ m) 
(A2.2) 

En este sistema. la trayectoria del proyectil es una hiperbola (figura "\2. 1). en la cual 

el ion incidente entra de la izquierda con una velocidad \. en dirección z. El parámetro de 

impacto b es la distancia entre la trayectoria recta inicial del proyectil y cl ej(' :. )' su 

posición en cualquier instante está definida por la distancia r al origen y el angula polar 9. 

Si se considera P, y p¡ las cantidades de movimiento antes y despucs de la 

d¡spe~i6n. enlonces el cambio en momento tJ.p =: p¡ - P; tiene una magni tud 

(A2J) 

De la segunda ley de Newton F == J.j: • e integrando para obtener LlfJ. se tiene: 

(A2A) 

Se puede rdacionar ~ con el momento angular de la part ícula en el sistema relativo 

por medio de 7. = r x p. que es constante pues la fuerza es central; siendo su magnitud 
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Figura 1\2. .1 Geometría de la dispersión de Rutherford. 

De Ja conservación del momento angular se tiene 

de donde 

• vb 
~= ;:r 

por lo tanto 

dt r 1 

- = -
d~ vb 

Sustituyendo las ecuaciones (A2 .l) y (A2.7) en (A2.4), se obtiene: 
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(A2. 5) 

(A2.6) 

(A2 .7) 



(A2.8) 

donde 
I __ (a - O) 

y ; ,J'T- O) ,- , 2 
(A2 .9) 

Y sen~ t=-COSel Y sen~¡ == cos O¡ (A2. lO) 

Entonces Ll¡J tom3 la siguicntl' forma: 

(A2.11) 

Combinado las ecuaciones (A2.3) y (A2.11) se obtiene una relación para el 

parametro de impacto y el lingulo de di~per~ión 

o bien. en función de la energía relativa E, "'- Y: ~lv2 

Z Z el 
b= -' L co¡t ., ,. 1 

_l~ , 
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(A2.U) 



A partir de la ecuación (A2. l 3) es posible obtener una relación entre el parámetro de 

impacto y la sección diferencial de la siguiente manera: 

Se considera un haz de partículas homogéneo, unidireccional, monoenergético y 

cuya densidad de flujo es IJI, que incide (en el sistema de referencia relativo) sobre un 

blanco puntual. Si el parámetro de impacto del proyectil es b, sufrirá una dispersión a una 

ángulo B(b); pero si el proyectil tiene un parámetro de impacto b+db, seguirá otra 

trayectoria, dispersándose con un ángulo B(b +db) . De aquí que todas las partículas que 

incidan con parámetros de impacto entre b y b+db, serán dispersadas en ángulos en el 

intervalo entre ()y fJtdB. 

Si se generaliza lo anterior a tres dimensiones y se toma en cuenta la simetría 

cilíndrica alrededor del eje del haz, el número de proyectiles que llegan con parámetro de 

impacto entre b y b+db por unidad de tiempo será 

2m¡tbdb (A2.14) 

Si por otro lado, la probabilidad de que las partículas sean dispersadas en la 

dirección ()es <T(B) , entonces el número de partículas que salen dentro del ángulo sólido 

dQ=2nsenBdBpor unidad de tiempo es C5((})2m¡;senBdB. Igualando con la ecuación (A2.14) 

se llega a 

lflbrbfdb/ = 1f1a(0)2JT:SenB/dB/ 

de donde 

a(B)= ~j db_¡ 
senB idB¡ 

(A2. l 5) 
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SustilUyendo la ecuadón (A2.13) en b (A2.15) se ubticn,' la sección de Rmherford 

en el sistema relativo 

(1\2. 16) 

Para el caso experimental. es preferible trabajar en el sistema d~ laboratorio, p:lfa el 

cual se tiene la siguiente transformación entrc ángulos de dispersión 

(A2.17) 

con OL el ángulo dé' dispersión en d sistema de laboratorio. 

Con esta transformación se onticne la sección de Rmherford en el sistema de 

laboratorio 

(:\ 2.1 8) 

con E la energia cinética en el sistema de laboratorio. 
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APENDICE 3 

OBTENCiÓN DEL VALOR DE LA ENERGíA DE 

ACTIVACiÓN, EL COEFICIENTE DE DIFUSiÓN 

Y EL SITIO DE OCUPACiÓN DEL H EN Ti. 

Para complementar lo expuesto al final del capitulo 2, en este apéndice se dará una 

breve explicación de los principales técnicas utilizadas para medir el coeficiente de difusión 

y la cn~rgia de activación, aun cuando ninguno de eSlos metodos fue utilizado en d trabajo. 

A3.1 RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR 

La resonancia magnética nuclear o NMR [DOOK1980, BUSL1980, KORCI978. 

STABI961], permite medir el tiempo de relajación (T/) spin-rcd como [unción de la 

temperatura, con lo cual es posible detenninar los valores del coeficiente de difusión y las 

\!nergias de activación del hidrógeno en el metal. 

La lasa de relajación debida a la difusión (T,,,r' se obtiene de la ecuación 

cuando /l/u r, »1 (Al ' ) 
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donde Wr; / l:rc$ la fr«uencia dcl espcetrómclro y 

cc"" r /2. rc~ el tiempo medio de residencia de un átomo de hidrógeno en un 

sitio particular. 

El tiempo de correlación (re) se puede relacionar con la energía de activación por 

medio de la relación 

r , =r~ exp(E~ kT) (A3.2) 

de donde 

T¡~ = AcxP(t" I kT) , con A constantc. 

Al grafiear ellll(T,,¡} contra 1/7"" se obtendrá una linea, cuya pendiente será Ea/..\:. [),: 

csta manera es posible medir la energía de activación del hidrógeno en un metal. 

A3.2 DISPERSiÓN INELASTICA DE NEUTRONES 

La dispersión inehistica de neutrones [KHORI982] pcnnite determinar los pasos 

individuales que recorre un protón mientras se difunde a través de una red cris t::llina. El 

sitio de ocupación del hidrógcno en la red se obtiene al hacer medidas de las frecuencias de 

[os modos loca¡c~ del protón, pues estas medida.~ consisten en uno o más picos que son 

característicos de un de terminado si tio geométrico donde se aloja el hidrógeno. Este 

método también permite determinar la frecuencia de vibración del hidrógeno cn un sitio de 

[a red. La dispersión inc!ástica de ncutrones predice quc cl hidrógeno presenta más 

probabilidades de cneontrarse en ~itios tctraedrales que ocluedralcs en d Ti fasc {J. 

resultado que se utilizó en el capitulo 2 para plantear un modelo de la difusión del 

hidrógeno en titanio. 
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