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RESUMEN

El hidrogeno es el elemento mds abundante del Universo y debe
considerarse su utilizacion para generar energia de manera eficiente de tal
forma que se confribuya al beneficio del ambiente. La eficiencia de la
energia y la sustentabilidad son dos factores importantes en la transicion de
las energias basadas en combustibles fésiles a aquéllas que son renovables
y sustentables, tales como el hidrogeno. Actuaimente, el mundo
experimenta el nacimiento de la energia del hidrogeno en todos los
sectores, desde la produccion, distribucion y el almacenamiento, siendo
este Ultimo el mayor reto tecnoldgico. En anos anteriores, se ha propuesto el
uso de algunos metales como almacenadores de hidrégeno, en forma de
hidruros metdlicos, los cuales poseen la ventaja de ser compactos vy
almacenar grandes cantidades de hidrogeno, comparados con ofras

técnicas de almacenamiento del portador de energia.

En este frabajo de investigacion, se plantea la ufilizacion de la
aleaciéon Ti-Cr-V-Al como un posible almacenador de hidrogeno. Dicha
aleacion se caracterizd mediante la técnica de andlisis de origen nuclear
ERDA (andlisis de iones de retroceso) con el objetivo de conocer la
capacidad de absorciéon de hidrogeno del material. Adicionalmente, se
implementaron técnicas de andlisis de materiales complementarias; tales

como XRD (difraccion de rayos X convencional) y EDS (andlisis de



elementos) con el objetivo de estudiar los cambios presentados por el

material cuando ocurre la absorcion de hidrogeno.

La técnica XRD implementada en las muestras de Ti-Cr-V-Al mostrd la
presencia de un nUmero mayor de picos de difraccidén en los espectros XRD,
correspondientes a la formacidn de hidruros metdlicos, conforme se
presenta un incremento en la temperatura de hidrogenacion de las mismas,
por lo que se sugiere un cambio estructural en la aleacion. Mientras que el
andlisis elemental EDS, proporciond los componentes de la aleacion en
porcentaje atdbmico de manera precisa, asegurando que no existen

impurezas en el material.

Respecto al estudio de absorcion de hidrogeno, las muestras de Ti-Cr-V-Al
fueron hidrogenadas a diversas temperaturas en un rango de enfre los 150°C
hasta los 450°C, y algunas fueron sometidas a un fratamiento por plasma de
Ar, mientras que ofras no. Los resultados suponen que la aleacion Ti-Cr-V-Al
podria ser una buena candidata para su uso como contenedor de
hidrogeno, pues es estable, forma hidruros metdlicos y su absorcion de

hidrégeno es comparable con otros materiales previamente estudiados.
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INTRODUCCION

“Todo el hidrogeno del mundo podria fransformarse de una sola vez y el éxito del
experimento propagarse con el Universo como una nueva estrella.” [1]
F. William Aston.

Premio Nobel de Quimica en 1922.

La energia en la actualidad es uno de los temas de mayor interés en lo
relacionado a un desarrollo sustentable. A pesar de que se cuenta con una
amplia gama de opciones tecnoldgicas y diversas fuentes de combustible, el
mundo actual enfrenta con gran necesidad el desarrollo e implementacion de
fuentes alternativas de combustible, las cuales sean renovables y sustentables de
tal forma que ofrezcan beneficios potenciales en términos de suministro vy

reduccion de emisiones contaminantes y gases de efecto invernadero [2].

Con el objetivo de contribuir a tener un ambiente sustentable, debemos
considerar a largo plazo el uso del hidrogeno como un combustible estratégico
para la generacion de energia de forma limpia. El hidrogeno es considerado el
portador de energia ideal debido a que Unicamente se obtiene agua como

producto de su utilizacidon en celdas de combustible.



Sin embargo, el desarrollo de formas efectivas de almacenamiento de
hidrébgeno sigue siendo un reto tecnologico. Las técnicas actuales de
almacenamiento de hidréogeno, tales como gas comprimido, liquido criogénico
y solido absorbido, fienen sus ventajas y desventajas y ninguna parece ser

satisfactoria para su uso en una economia del hidrégeno.

Algunas de las propiedades del hidrogeno requieren controles de
ingenieria adicionales para garantizar su uso seguro. Especificamente, el
hidrogeno tiene una amplia gama de concentraciones inflamalbles en el aire, y
en consecuencia se requiere de una ventilacion adecuada y deteccidén de
fugas para un diseno de sistema de almacenamiento de hidréogeno seguro,
cuando se llevan a cabo estas medidas, se genera confianza en que el

hidrogeno puede ser tan seguro como los combustibles de uso general.

Convencionalmente, el hidrébgeno se almacena como gas comprimido a
altas presiones o como liquido criogénico. Sin embargo, este tipo de
almacenamiento requiere de una gran cantidad de espacio y en consecuencia
de sistemas voluminosos. Por ejemplo, para aplicaciones moviles, los sistemas de
almacenamiento de hidrogeno requieren ser ligeros y compactos por lo que,
para alcanzar este objetivo, se ha enfocado la atencidn en el aimacenamiento

de hidrogeno por materiales en estado solido [3].



El hidrogeno en forma gaseosa puede reaccionar con algunos metales y
aleaciones para formar hidruros metdlicos, los cuales permiten el
almacenamiento de hidrégeno en estado sélido. Se ha reportado en la literatura
gue un candidato inferesante para este fin es la fase del hidrogeno en  MgH2,
principalmente por el bajo costo del magnesio y su alta capacidad gravimétrica
(7.6w1%) siendo la mayor entre los hidruros metdlicos reportados. Sin embargo, la
estructura convencional microcristalina del hidruro de magnesio posee ciertas
desventajas como es una baja cinética de absorcidon/desorcion de hidrogeno

incluso a altas temperaturas (por encima de los 400°C) [4].

Por ofra parte, las aleaciones del tipo Ti-Cr-V fueron uno de los primeros
sistemas estudiados para su aplicaciéon en almacenamiento de hidrégeno. Esta
aleacion, posee una estructura cristalina cUbica centrada en el cuerpo (bcc) y
su maxima capacidad de absorcion de hidrogeno reportada puede alcanzar
aproximadamente los 3.7wt% a temperatura ambiente (con d&tomos de

hidrogeno disueltos en la estructura bcc) [4].

En este trabajo se propone el estudio de la aleacion Ti-Cr-V-Al, como un
almacenador de hidréogeno y su caracterizacion mediante diversas técnicas,
tales como: el andlisis de iones de retroceso (ERDA), la difraccién de rayos X
(XRD) y el andlisis elemental (EDS) con el objetivo de estudiar los cambios

producidos a medida que el material absorbe hidrogeno.



Por ofra parte, para las muestras analizadas en este trabajo de
investigacion, se emplea la técnica de origen nuclear ERDA, con el objetivo de
determinar la cantidad de hidrégeno que absorben las muestras de la aleacion
Ti-Cr-V-Al previomente hidrogenadas. Dicha técnica, emplea nucleos de He
como proyectiles, y en consecuencia se obtiene con gran precision la cantidad
de hidrégeno absorbido por las muestras, a diferencia de las técnicas utilizadas
convencionalmente para la cuantificacion de hidrégeno. Enfre estas técnicas
estdn: la medicidon de cambios de presion en el sistema, la utilizacidon de la ley de
gas ideal considerando la temperatura constante o la consideracion de la

diferencia en peso de la muestra antes y después de ser hidrogenada.

El presente trabajo de investigacion se encuentra estructurado en seis

capitulos y un apéndice.

En los capitulos 1y 2 correspondientes al aimacenamiento de hidrégeno
en metalesy técnicas de caracterizacion para cuantificar hidrégeno, se engloba
el panorama de la utilizacion de diversas fuentes de combustible a lo largo de la
historia de la humanidad hasta llegar al hidrégeno y se habla de las ventajas del
uso del hidrbgeno como combustible, asi como de su almacenamiento, con
enfoque en los hidruros metdlicos. También se mencionan las caracteristicas
generales del Ti y de la aleacion Ti-Cr-V-Al y las relacionadas con el

almacenamiento de hidrégeno analizadas en este trabajo.



En el capitulo 2, se mencionan las particularidades técnicas de los métodos
utilizados para estudiar y cuantificar la cantidad de hidrogeno, asi como aquéllas
que permiten conocer las propiedades y estructura en los materiales antes y
después de ser sometidos a hidrogenaciéon. En dicho capitulo se mencionan los

aspectos tedricos de las técnicas de andlisis ERDA, XRD y EDS.

El desarrollo experimental se presenta en el capitulo 3 de este trabajo de
investigacion donde se explican la preparacion de las muestras de Ti-Cr-V-Al, los
métodos implementados para su hidrogenaciéon a diversas temperaturas y
algunas caracteristicas y pardmetros de los equipos utilizados para dicho fin, asi

como su funcionamiento.

A confinuacion, en el capitulo 4, se presentan los resultados experimentales
obtenidos durante el desarrollo del frabajo de investigacion, asi como su andlisis
y discusion que permiten obtener ciertas caracteristicas e informacion sobre el
comportamiento de las muestras durante la hidrogenacion a diferentes

temperaturas haciendo una comparacion entre las mismas.

Finalmente, con base en los resultados obtenidos y su andlisis, se exponen

las conclusiones que se derivan del tfrabagjo y se incluye un apéndice donde se



presenta la derivacion del factor cinemdatico de dispersion mencionado en los

aspectos tedricos del capitulo 2.



CAPITULO 1

ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO EN METALES.

1.1  El hidrogeno como combustible.

Desde el comienzo de la revolucion industrial en el siglo XVIII, los combustibles
fosiles, en forma de carbdn, petréleo y gas natural, han impulsado la tecnologia

y el fransporte que utilizamos hoy en dia.

Actualmente, la mayoria de los paises desarrollados, dependen en gran
medida del uso de dichas fuentes de energia, las cuales se basan en recursos
naturales limitados. Eventualmente, dichos recursos disminuirdn a través de los
anos y se volverdn cada vez mds caros o perjudiciales para el ambiente, debido
a que representan una parte significativa de las emisiones que contribuyen a la
contaminacion atmosférica; a diferencia de algunos tipos de energia renovables
como la energia solar, edlica o geotérmica, los cuales se regeneran

constantemente y se consideran abundantes.

Se pronostica que la demanda mundial de energia se incrementard el
doble hacia el ano 2050 como respuesta al crecimiento de la poblacién y a la
industrializacién de los mismos paises. Sin embargo, un reemplazo de los
combustibles fosiles no se dard de la noche a la manana, se requiere que las
fuentes alternativas de combustible puedan suministrar energia en cantidades y

costos competitivos con los combustibles fosiles.



Ademds de las fuentes de energia renovables, como el viento o el Sol, el
hidrogeno (H) es una fuente limpia y renovable de energia, ademds de ser un
elemento abundantemente disponible en el Universo. Por lo que resulta ser una
alternativa prometedora ante el uso de combustibles fosiles. El uso del hidrogeno
para fines energéticos es un esfuerzo bastante nuevo, a pesar de que esta
posibilidad ha sido discutida e investigada aproximadamente durante un siglo

[5].

A pesar de que el hidrogeno es un reemplazo muy atractivo para los
combustibles fosiles, no se encuentra en forma libre en la naturaleza. Mds bien,
aparece en forma de compuestos quimicos como el agua o los hidrocarburos

los cuales son transformados quimicamente en Ha.

El hidrégeno es considerado un combustible alternativo desde 1992 [6]. El
interés en el hidrbgeno como combustible radica en que es un portador de
energia, al igual que lo es la electricidad, el cual puede ser utilizado en motores
de combustion interna o celdas de combustible sin producir alguna emision de
gas de efecto invernadero a fravés de su reaccion con el oxigeno, ya que
produce agua como Unico subproducto. De hecho, una celda de combustible
acoplada con un motor eléctrico es de dos a tres veces mads eficiente que un

motor de combustidon interna que utiliza gasolina.

La energia basada en hidrégeno tiene el potencial de convertirse en una

fuente principal de energia en el futuro. Sin embargo, esto representaria un reto



en el balance tecnoldgico, econdmico y de infraestructura para implementar el
hidrbgeno como un nuevo combustible. A pesar de esto, no cabe duda de que
las tfecnologias de las energias renovables estdn creciendo por tipo y viabilidad
en la industria de la energia limpia y el hidrdgeno como combustible podria

ayudar a abordar futuros desafios ambientales y energéticos.

1.2 Hidruros metdlicos.

El hidrogeno se considera como un candidato ideal de portador de energia,
tanto para aplicaciones moviles como estacionarias, ya que evita efectos

adversos en el ambiente y reduce la dependencia de combustibles fosiles.

El almacenamiento de hidrégeno hoy en dia es todo un reto para la
ciencia de materiales, debido a que se requiere de aquellos materiales que se
caractericen por tener una fuerte interaccién con el hidrégeno o sin alguna

reaccion al mismo.

El hidréogeno puede ser almacenado como [7]:

1) Gas presurizado.

2) Liguido criogénico.

3) Combustible sélido: como la mezcla quimica o fisica de materiales,
tales como hidruros metdlicos, hidruros complejos y materiales de

carbén o producidos a través de metanol modificado.



El comportamiento quimico del hidrogeno puede ser como el de un
haldgeno o metal alcalino ya que cede o acepta un electron durante la
formacion de enlaces quimicos, de gran utilidad al momento de formar

compuestos como lo son los hidruros metdlicos.

Adicionalmente, el hidrogeno reacciona a altas temperaturas con algunos
metales de tfransicion y sus aleaciones para formar hidruros. Los elementos
electropositivos son los mds reactivos, como el Sc, Y1, los lantdnidos, los actinidos
y los miembros de los grupos (IVB) y (VB) del sistema periddico tales como el Tiy

el V.

Los hidruros binarios formados por metales de transicion poseen un
comportamiento predominantemente metdlico y se denominan hidruros
metdlicos. Se consideran buenos conductores y tienen una apariencia metdlica

o similar al grafito.

La mayoria de estos compuestos (MHn) muestran una gran desviacion de
la estequiometria ideal; es decir, cuando n=1,3 y es posible que existan como

sistemas multifase.

Su estructura de red cristalina es la tipica de un metal, pero con dtomos de
hidrégeno en los sitios intersticiales, por lo que también son llamados hidruros
intersticiales. Este tipo de estructura se limita a las composiciones MH, MH2 y MH3
con los atomos de hidrogeno situados dentro de los intersticios (huecos)

octaédricos o tetraédricos en la red del metal.
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El hidrogeno posee parcialmente una carga negativa dependiendo del
metal. Hay una excepcion con el PdHo7, Pt y Ru, los cuales pueden adsorber
canfidades considerables de hidrogeno, las cuales los activan y estos dos
elementos, en conjunto con Pd y Ni son excelentes catalizadores de

hidrogenacion a pesar de que no forman hidruros.

Proceso de absorcion de hidrégeno.

% )
T Endothermic

- T T T e
T AN y
1@, |
1 &= t
-+ ' ‘F\T —e

| - - /W - l Exothermic
_ N T7 ‘
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1»—4\1 . .

L e n(E]=

Figura 1.1. Representacion esquemdtica del proceso de absorcion de hidrégeno y su

influencia en la estructura electrénica.

El proceso de absorcion es la reaccion de gas hidrogeno con un metal (figura

1.1) y se describe de la siguiente forma [8]:

Los adtomos de hidrogeno contribuyen con su electron a la banda de
estructura del metal. Si tenemos una relacidon pequena de hidrogeno a metal

(H/M<0.1) el hidrogeno se disuelve exotérmicamente en el metal (solucion sélida,

11



fase a). La red del metal se expande proporcionalmente a la concentracion de

hidrégeno (aproximadamente de 2 a 3 A por dtomo de hidrogeno).

Cuando se tienen mayores concentraciones de hidrogeno en el metal
receptor (H/M>0.1), la fuerte interacciéon hidrogeno-hidrégeno adquiere mayor
relevancia debido a la expansion de la red y la fase del hidruro (fase B) forma
nucleos y crece. La concentracion de hidrogeno en la fase del hidruro es

usualmente igual a la unidad (H/M=1).

El volumen de expansion entre las fases a y B, en algunos casos,
corresponde del 10 al 20% de la red del metal. Por lo tanto, en la fase de frontera
se acumula un esfuerzo muy grande y se conduce a un deterioro del metal
receptor, como ocurre con los compuestos intermetdlicos. Dichos compuestos
son de especial interés ya que al formar hidruros de compuestos intermetdlicos,
en los que, debido a la variacion de elementos (los de mayor afinidad al
hidrégeno como las tierras raras o un metal alcalinoterreo que forman hidruros
metdlicos mds estables y metales de transicion, de menor afinidad al hidrogeno
y que Unicamente forman hidruros inestables) se permite que las propiedades de

estos hidruros puedan ser adaptadas.

El hidruro final es un polvo con tamano de particula que va de los 10 a los

100 pm.

12



El proceso de absorcion de hidrogeno también puede explicarse a fravés

del siguiente esquema [8]:

300 :
GAS INTERFASE METAL

Endotérmico

-1
E,.. [K'mol” H)

Activado

(1] SRR E—

- -

Fisisorcion

Quimisorcién Exotérmico

=100
«d

Figura 1.2. Proceso de absorcion de hidrégeno en una curva de energia potencial

unidimensional simplificada.

En la figura 1.2, se observan los estados de fisisorcion y quimisorcion de las
moléculas de hidrégeno, asi como la barrera de activacion para la disociacion
y formacién de enlaces metal- hidrogeno, si nos situamos lejos de la superficie
del metal, el potencial de una molécula de hidrogeno y de dos dtomos de
hidrégeno se encuentran separados, por una energia de disociacion Hy — 2H,

igual a Edisociacisn = 435.99 kJ/mol.

La fuerza de Van der Waals, es la primera interaccion atractiva entre la
molécula de hidrégeno vy la superficie del metal, conforme se acercan una ala

otra, llegando al estado de fisisorcion para una molécula de hidrégeno de radio

13



aproximado a 0.2 nm y a una energia de aproximadamente Egisisorcion=10 kJ/mol

desde la superficie del metal [8].

Md&s cerca de la superficie, el hidrédgeno tiene que superar una barrera de
activacion para la disociacion y la formacion del enlace metal-hidréogeno. La
altura de dicha barrera de activacion dependerd de los elementos que se

encuentran sobre la superficie en cuestion.

Los adtomos de hidrogeno comparten su electron con los dtomos de los
metales en la superficie; de esta forma se encuentran en el estado de
quimisorcion Equimisorcion= 50 KJ/mol. Los dtomos de hidrogeno en la quimisorcion
podrian poseer una mayor movilidad sobre la superficie, presentan una cantidad
mayor de interacciones entre ellos y forman fases sobre la superficie a una

cobertura lo suficientemente alta.

Posteriormente, los dtomos de hidrogeno en el estado de quimisorcion
pueden acceder a capas por debajo de la superficie y finalmente se difunden

sobre los sitios intersticiales a través de la estructura de red del metal en cuestion.

Aspectos termodindmicos de la formacion de hidruros.

Para explicar el proceso de formacion de hidruros, desde el punto de vista
termodindmico, podemos recurrir a un modelo de isofermas presion-
composicion, mostrado en la figura 1.3 y descrito de la siguiente manera [8]: en
el lado izquierdo se presenta la fase "a” (solucion sdlida), la fase del hidruro (fase

B) y la region de coexistencia entre ambas fases, la cual inicia en la parte plana
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de la meseta y termina a la temperatura critica Tc. A la derecha se observa la
construccion de Van't Hoff, la pendiente de la recta es igual a la razén de la
entalpia de formacion dividida por la constante universal de gas ideal (R) y la

interseccion es igual a la entropia de formacion dividida por la misma constante

R.
T, 80
‘ Fase AS
100 |
100°C
= m
S 10 5
el B : 0nEW &Ry e
’ Fase a+B . ’

Ca @ o - 25°C\ ¢ @ %9
cow . 1 /f . @ @
88%8 L —— dEE
OOO o0 S 18181518

0.1 ¢ . . . . 4 :
00 02 04 06 08 1024 2515 32 36

cy [H/M] T'110° K"
Figura 1.3. Isotermas de presion para la absorcion de hidrégeno en un compuesto

tipico intermetdlico.

Cuando coexisten las fases del hidruro y una solucion sélida, existe una
region de meseta en las isotermas, la longitud de estas determina la cantidad de
hidrogeno almacenado. La presion del hidrogeno se incrementa abruptamente
con la concentracion en la fase R pura. La region de dos fases se termina en un

punto critico, sobre el cual, la transicidon de la fase a a la fase B es continua [8].
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La presion de equilibrio estd relacionada con los cambios de entalpia y
entropia. Los cambios de entropia corresponden mayoritariamente del
hidrogeno molecular en forma de gas al hidrogeno sdlido disuelto
(aproximadamente la entropia estandar del hidrogeno: So=130 J/Kmol), por lo

tanto, para todos los sistemas metal-hidrogeno tenemos: AS=-130 J/Kmol H2 .

Por otra parte, la estabilidad del enlace de metal-hidrdgeno estd
caracterizada por la entalpia. Para alcanzar una presion de 1 bar a 300 K, AH

debe ser de 39.2 kJ/mol Ha.

También, durante la absorcidn de hidrogeno, el término de entropia de
formacion para hidruros metdlicos representa una evolucion significativa de
calor (reaccion exotérmica) [16]. Esa misma cantidad de calor debe
suministrarse al hidruro metdlico para desorber el hidrégeno (reaccion
endotérmica). Si el hidrogeno desorbe por debajo del valor de RT, (véase figura
1.1), este calor puede ser entregado por el ambiente, sin embargo, sila desorciéon
ocurre por encima, el calor necesario fiene que ser entregado de una fuente

externa, tal como la combustion del hidrogeno.

Con respecto a la estabilidad y la concentracion de hidrégeno en un
hidruro intermetdlico, tenemos que la canfidad mdxima de hidrogeno en la fase
del hidruro estd determinada por el nimero de sitios intersticiales en el
compuesto intermetdlico. Todos los elementos con electronegatividad en el

rango de 1.35-1.82 no forman hidruros estables (gap del hidruro) donde se
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entiende por estabilidad de un dtomo de hidrédgeno en un sitio intersticial al
promedio pesado de la estabilidad del hidruro binario correspondiente en la

vecindad de dtomos metdlicos.

Debido a las fransiciones de fase, los hidruros metdlicos pueden absorber
grandes cantidades de hidrégeno a presidon constante; es decir, la presion no se

incrementa con la cantidad de hidréogeno absorbido.

Las caracteristicas de la absorciéon y desorcion de hidrogeno pueden ser
adaptadas a través de la sustitucion parcial de los elementos en la red cristalina
del metal receptor. Algunos hidruros metdlicos absorben y desorben hidrogeno
a temperatura ambiente y presiones cercanas a la atmosférica; los cuales

corresponden a metales de transicion.

Una de las caracteristicas mas interesantes acerca de los hidruros
metdlicos es la alta densidad volumétrica de dtomos de hidrégeno presentes en
la red del metal receptor, la cual puede ser de hasta 115 kgms3. La mayoria de
los hidruros metdlicos absorben hidrégeno por encima de la proporcion H/M=2.
Sin embargo, se han reportado valores de hasta H/M =4.5 en el caso de BaReHy,
pero esta proporcion pertenece a compuestos idnicos o covalentes del grupo

de los hidruros metdlicos complejos.

A contfinuacion, se muestra una parte de la gran lista de metales que
pueden ser de utilidad para el almacenamiento de hidrogeno en forma de

hidruros metdlicos [9]:
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En conclusidon, los hidruros metdlicos son una forma compacta y muy
segura de almacenar grandes canfidades de hidrégeno y son atractivos debido
a su peso ligero y al gran nimero de dtomos de hidrégeno por dtomos de metal.
Existe un gran esfuerzo en la investigacion acerca de la modificacion y la
optimizacién de los materiales que almacenan hidréogeno conocidos y las
nuevas fuentes, estos estudios estan dirigidos a encontrar el sistema sélido 6ptimo
de almacenamiento de hidrogeno y su aplicacion para utilizar el hidrogeno

como una fuente de energia.

1.3 Propiedades del titanio (Ti) y sus aleaciones.

El titanio (Ti) es un material descubierto en 1794 pero que fue producido en forma
pura hasta el ano 1900 y ha sido utilizado en un sinnUmero de aplicaciones
importantes para la industria. Es el noveno elemento mds abundante en la

corteza terrestre (0.86%) después del aluminio, el hierro y el magnesio. Se
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caracteriza por su baja densidad (es un metal muy ligero) a pesar de que es
fuerte y durable y presenta una gran afinidad con el oxigeno, por lo que

generalmente se encuentra en forma de TiO2 en la naturaleza.

En la tabla 1.1, se presentan algunas propiedades fisicas y mecdnicas del

elemento titanio [10].

Tabla 1.1. Propiedades fisicas y mecdnicas del Ti.

Propiedad Valor o descripcion
NUmero atémico 22
Peso atdmico 47.90
Potencial de ionizacion 6.8282V
Seccion transversal de absorcidon de 5.6 bar/dtomo

neutrones térmicos
Estructura cristalina

Alfa (£882.5°C) Hexagonal compacta
Beta(2882.5°C) Cubica centfrada en el cuerpo
Color Gris oscuro
Densidad 4.51 g/cm3
Punto de fusidn 1668+10°C
Solidus/Liquidus 1725°C

Punto de ebullicion 3260°C

Calor especifico (a 25°C) 0.5223 kJ/kg K
Conductividad térmica 11.4W/mK
Calor de fusion 440 kJ/kg (estimado)
Calor de vaporizacion 9.83 MJ/kg
Dureza 70 a 74 HRB

El titanio (Ti) es un elemento que puede existr en mds de una forma
cristalogrdfica por lo que se denomina alotropico. A temperatura ambiente,
presenta una estructura cristalina hexagonal compacta (hcp), también llamada

fase a. Cuando el titanio se solidifica desde el estado liquido o se calienta por
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encima de los 883°C ocurre su transformacion a la fase B o a la estructura

cristalina cUbica centrada en el cuerpo (bbc) [11].

Las dos estructuras cristalinas del titanio, son comiUnmente conocidas
como alfay beta. Alfa se refiere al fitanio hexagonal puro o en aleacion, mientras

que beta denota cualquier titanio cubico puro o en aleacion.

Estas dos estructuras cristalinas (figura 1.4) son la base para nombrar a las

tres clases de aleaciones de titanio generalmente aceptadas: alfa, alfa-beta y

beta.

Figura 1.4. Apariencia de la estructura cristalina del titanio a nivel atémico. (a)

Hexagonal compacta. (b) Cubica centrada en el cuerpo [12].

Las estructuras cristalinas del fitanio pueden ser selectivamente
estabilizadas al momento de hacer aleaciones metdlicas con ofros elementos
(figura 1.4), por lo que se hace posible la manufactura estable de las fres clases
de aleaciones de titanio. El punto de fusién del titanio es por encima de los
1660°C, a pesar de que las aleaciones mdas comerciales se realizan por debajo

de los 538°C.
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Aleaciones de titanio.

Las aleaciones de titanio con elementos estabilizadores y los grados de titanio sin
aleacion conservan su estructura cristalografica hcp a temperatura ambiente,
por lo que se les conoce como grados de titanio a. A altas temperaturas, estos
grados de tfitanio presentan buenas propiedades de fluencia, son soldables y
pueden utilizarse para aplicaciones criogénicas, ya que los materiales en la fase
hcp no presentan fransformacion ductil-fragil. Los efectos de fortalecimiento
para estas aleaciones a se alcanzan mediante soluciones sélidas de los

elementos que componen la aleacion.

Los elementos que componen una aleacidon a son los denominados
estabilizadores a tales como el aluminio, el oxigeno y el estano; los cuales
permiten la estabilidad de la fase a a través de un incremento en la temperatura

[12].

En cambio, la mayoria de las aleaciones p contienen pequenas cantfidades de
estabilizadores a, que permiten un fortalecimiento de la segunda fase a altas
temperaturas o a moderadas temperaturas. La estructura bcc en la fase P es
ductil; mds alld, las aleaciones p de titanio son facilmente formables en frio. Los
principales elementos estabilizadores de las aleaciones P reducen la
temperatura de transicion entre las fases a y B y pueden ser algunos como el

molibdeno, niobio y tantalio, aunque también encontramos al vanadio.
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Las aleaciones R pueden fortificarse por efectos de solucion sdlida y la
adicion de R estabilizadores. Debido a sus propiedades de facil manejo con calor
y frio, resultan ser muy atractivas y se ha desarrollado un gran esfuerzo en crear

aleaciones P especializadas para su aplicacion. [12]
Aleaciones a- B de titanio.

Estas aleaciones combinan metalirgicamente distintas cantidades de
estabilizadores alfa y beta, se utilizan en aplicaciones donde se requiere un nivel
6ptimo de competencia de algunas caracteristicas en especifico, por ejemplo,

alta resistencia a la traccidn contra tenacidad de fractura.

Las propiedades de estas aleaciones pueden ser adaptadas a través de
un fratamiento con calor y procesando sus estados de microestructura y
precipitacion de la fase B de tal forma que se ajuste a la temperatura del metal

para su aplicacioéon final [10].

Aluminio Mclibdeno
Oxigeno Vanadio
Nitrégeno Hierro
Cromo

Manganeso

Cantidades crecientes de alfa-estabilizadores para promover la fase a

Cantidades crecientes de beta-estabilizadores para promover la fase

Cercana a la alfa Cercana a la

Estructura alfa (algunos beta) Alfa-beta beta Beta
(algunos alfa)
Titanio sin aleacion Ti-5AH6SN-27r-1Mo-0.251 Ti-GAI-4V e Tr-8Mo-8V-2Fe-3Al
[; n
Ti-5A12.55n TreAF2Sn-42r-2Mo Ti-6AH6V-25n Tr-11.5Mo-64r-4.55n
Ti-8A-1Mo-1V THGAR2Sn-4Zr-6Mo THI3V-110r-3A1

Figura 1.5. Representacion esquemdatica que muestra los efectos de los elementos
estabilizadores de las aleaciones del titanio en su estructura [10].
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De acuerdo con el esquema mostrado en la figura 1.5, cuando a un metal
se le anade un segundo elemento, los dtomos de ambos tipos se ajustan a
posiciones que se definen, respectivamente, como soluciones sdlidas de

sustitucion y soluciones sdlidas intersticiales.

Los elementos con atomos de radio grande formardn mejor una solucion
sélida de sustitucion, porlo que un elemento de aleaciones de titanio estabilizard
la fase a o B; es decir, aquella fase que tenga mds solubilidad. De los elementos
estabilizadores de la figura 1.5, sélo se producen soluciones solidas intersticiales

con el hidrogeno H, el carbono C, el nifrdgeno Ny el oxigeno O.

Los otros elementos se agregan por sustitucion. La adicion de, por ejemplo,
el aluminio, estabiliza la fase a y aumentan la temperatura de transformacion; en
tanto que el cromo, el molibdeno, el vanadio y otfros estabilizan la fase B vy
reducen la temperatura de transformacion (ver figura 2.4). Existen dos tipos de
estabilizadores B: los PR-estabilizadores isomorfos, que son el vanadio y el
molibdeno, y que no forman compuestos intermetdlicos con el titanio (bcc); y los
B-estabilizadores eutécticos que son el hierro (Fe), el manganeso (Mn), el cromo
(Cr), el cobalto (Co), el niquel (Ni), el cobre (Cu) vy el silicio (Si), y que forman

sistemas eutectoides con el fitanio [10].

Propiedades del Ti-11V-9Cr-5Al.

Las aleaciones de titanio son metales ligeros con excelente resistencia a la

corrosidon, una muy alta resistencia a la traccién y alta tenacidad.
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El Ti-11V-9Cr-5Al es una aleacion beta compuesta por aproximadamente
11% de vanadio, 9% de cromo, 5% de aluminio y 73% de titanio. Esta aleacion es
conocida por su excelente resistencia a la corrosion y propiedades mecdnicas y
es utilizada en aplicaciones de alta resistencia como la industria aeroespacial

[13].

Cabe destacar que la aleacion contiene algunas impurezas como

oxigeno en un 0.17% y nitrdgeno en un 0.05% mdaximo.

Las caracteristicas importantes de esta aleacion estdn asociadas con su
estructura beta y la descomposicion de esa estructura durante el tratamiento
por calor. Es una aleacidn de dureza media muy formable, la cual puede adquirir

mas dureza al aplicarle un tratamiento de envejecimiento térmico [14].

La respuesta de la aleacion a los tratamientos de calor depende del
historial de procesamiento del material. Ademds, dicha aleacién es soldable y la
resistencia y ductilidad de las soldaduras son comparables a la resistencia vy

ductilidad del material recocido.
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CAPITULO 2

TECNICAS DE ANALISIS: ERDA, XRD Y EDS.

2.1 ERDA (Anadlisis de lones de Retroceso).

El andlisis de materiales utilizando haces de iones es una herramienta enfocada
ala determinacién de concentraciones elementales en los materiales, en la cual,
los iones positivamente cargados se utilizan como proyectiles, por lo que resulta
ser una herramienta muy poderosa para la caracterizacion, sintesis e
investigacion de materiales. El Andlisis de lones de Retroceso (ERDA) es una de

las técnicas de andlisis de origen nuclear de gran utilidad [15].

En la técnica ERDA un haz de iones positivos monoenergéticos (mdas pesados
que el elemento que se desea detectar) incide en forma de proyectil
(produciendo un choque elastico) sobre los nucleos de una muestra colocada
a una inclinaciéon de 6; = 15°, los cuales adquieren una velocidad suficiente para
salir de la misma, dado que son mads ligeros que los proyectiles. Al mismo tiempo
que los datomos dispersados, se disparan los proyectiles, los cuales,
eventualmente alcanzardn al detector (colocado a un dngulo de 30°
aproximadamente) por lo que es indispensable colocar un absorbedor antes del
detector para detenerlos. Este absorbedor, normalmente elaborado con
aluminio, mylar o kapton, permite Unicamente el paso de las particulas de
retroceso, las cuales pierden menor energia al cruzarlo dado que son mds ligeras

[16].
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ERDA es una de las pocas técnicas cuantitativas completas para realizar

perfiles de concentracion de hidrogeno en una muestra.

Conceptos fisicos de ERDA

La técnica ERDA ftiene su fundamento en cuatro conceptos fisicos: factor
cinematico de dispersion, seccion eficaz, poder de frenado vy fluctuaciones de

energia [16].

i Factor cinemdatico de dispersion.

Blance Provyectil
a3, Eg

Figura 2.1. Cdlculo del factor cinemdatico de dispersién con base en una

colisidon eldstica.

El factor cinemdtico de dispersion (K) relaciona la transferencia de
energia del proyectil al nicleo del blanco (en la muestra) durante la

colision eldstica de la siguiente forma:
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E = KE, (3.1)
donde:
E : energia del ion dispersado
Ey: energia del ion incidente

Dado que asumimos que ocurre una colision eldstica durante la
interaccion del proyectil y el nicleo, se presenta la conservacion de energia y

de cantidad de momento lineal.

En dicha colision, como se muestra en la figura 2.1, una particula de masa
m, (denominada proyectil) y con velocidad v, colisiona eldsticamente con una
particula de masa m, (un blanco) que se encuentra en reposo. Y asi, al aplicar
la conservacion de la energia y del momento lineal al sistema, obtenemos el
factor cinematico de dispersion en el sistema de laboratorio, el cual estd dado
por la siguiente expresion:

_4M,; M, cos¢
(M +M,)’

(3.2)
donde:

¢:angulo de dispersion del blanco

Por lo tanto, el factor cinemdtico de dispersion es la relacidn entre la

energia de la particula dispersada y su energia incidente y nos proporciona un
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método conveniente para determinar la composicion elemental de los dtomos

que se encuentran en la muestra.

Seccion eficaz.

A fravés del concepto de seccion eficaz (o), es posible cuantificar la
probabilidad de que la colisién eldstica mencionada con anterioridad llegue a
su fin como un evento de dispersion a cierto &dngulo 8[16]. En la figura 2.2, se ilustra

el concepto de seccion eficaz mediante un experimento de dispersion:

N atomos
Blanco delgado: ——— t
Volumen —_—

Particulas incidentes

angulo sélido dQ (
5\

Figura 2.2. Representacion del concepto de seccion eficaz.

El concepto de seccidn eficaz se basa en lo siguiente: consideremos un
haz de particulas, el cual incide sobre un blanco de un espesor pequeno a cierto
dngulo 8 respecto a la direccidén de incidencia. De igual forma, se tiene un
detector, el cual registra la dispersion de cada una de las particulas dentro de

un elemento de dngulo sélido dQ. Si denotamos por Q al nUmero total de
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particulas que colisionan contra la muestray dQ al nUmero de particulas que son

registradas por el detector, entonces:
S IHEY) s
da  Ntlo \aa (3.3)

donde:
Nt:nimero de atomos del blanco por unidad de area

La seccion eficaz estd determinada por el tipo de potencial en la
interaccion. En nuestro caso consideramos una colision eldstica por lo que las
dispersiones son de ftipo Coulomb, entonces, la seccion eficaz en forma
diferencial en el sistema de referencia del laboratorio queda expresada como

sigue:

1/2 2
+c059}

77z (3.4)

do (lezez)
aq 4E, J sen*

, (- (Eeme)
|

donde:

Z1,my : namero atémico y masa del proyectil

Z,,m, : numero atébmico y masa del nucleo

0:angulo de retrodispersion

E,: energia del proyectil antes de la dispersion
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Por practicidad, es mdas comun el uso de la seccion eficaz promedio, la cual

se define como:
o==2] (Z—;) do (3.5)
Utilizando la seccidn eficaz definida anteriormente, podemos relacionar los
pardmetros experimentales como sigue:
A =0QQNt (3.6)
Donde A: nimero de particulas

La cual es de gran utilidad desde el punto de vista experimental para
lograr obtener la composicidon cuantitativa de la muestra. Ya que se conocen las

cantfidades A, Q y con las mismas, es posible el cdlculo de Nt.
iii. Poder de frenado

Cuando un ion atfraviesa una muestra de cierto material, presenta pérdidas en
su energia cinética de forma gradual debido a la interacciéon con particulas

cargadas (mayoritariamente electrones) que se encuentran dentro del dtomo.

Durante esta interacciéon, los proyectiles ceden parte de su energia
cinética de forma aleatoria, lo cual hace que exista un frenado gradual, de tal
forma que, alrecorrer un intervalo de distancia Ax en el material se presenta una

pérdida de energia AE [16].
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Si la muestra es muy delgada (i.e. cuando Ax 20) es posible aplicar un

proceso limite y de esta forma queda definido el poder de frenado como:

. AE
S(E) = Al)}rgoa (3.7)
Por lo cual:
s(E) =% (3.8)

dx

Es mds comun utilizar el poder de frenado independiente de la densidad
volumétrica del material, al cual se le denomina poder de frenado por densidad

atodmica y se expresa como sigue:

€=2 (d—E) (3.9)

N \dx

7
A

Blanco delgado

Figura 2.3. Cuando una particula atraviesa un material presenta perdida de

energia.
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iv. Fluctuaciones de energia

Las ecuaciones de poder de frenado presentadas anteriormente no contfienen
informaciéon acerca de las variaciones estadisticas en la pérdida de energia de

las particulas incidentes (proyectiles)[16].

Debido a este efecto estadistico, un haz monoenergético de particulas
incidentes posee un ancho finito en su distribucion de energia conforme vigja a

través del medio, este efecto es conocido como fluctuaciones de energia

(energy straggling).

Las fluctuaciones de energia estdn presentes en el espectro de cualquier
muestra, ya sea gruesa o delgada; sin embargo, el efecto es mds notorio en

muestras de poco espesor o con estructura de capas.

No existen medidas precisas de fluctuaciones de energia, por lo que,
debido a la falta de una base de datos, se utiliza frecuentemente la teoria de
Bohr desarrollada en 1915 para evaluar a las mismas. Dicha teoria presenta la
ventaja de ser simple y tener predicciones con un error de a lo mas un factor o

dos.

De acuerdo con esta teoria, la relacidon que existe entre el blanco y el

proyectil esta definida por la fluctuacion de energia de Bohr:

QB = 47T(Z192)2Z2Nt (3]0)
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Esta varianza puede describirse como la desviacidn normal del
ensanchamiento de la energia y se relaciona con el ancho total a la mitad del
maximo (FWHM) como sigue:

FWHM (3.11)

Q.=
B 2.35

La teoria de Bohr considera la transferencia individual de energia entfre un
proyectil con carga Zie ionizado y un electrén libre en la regidon de Bethe-Bloch
(altas energias). Conforme la energia del proyectil disminuye, se debe tener en
cuenta a los electrones ligados a los dtomos por lo que existe una extension de
la teoria de Bohr realizada por Linhard y Schaff en la que se proponen las

siguientes relaciones de la fluctuacion de energia de Bohr [146]:

1

2 _ QB2 .
Q =210 ;X <3 (3.12)

02 =0 ;x>3

v2

X = (3.13)

Z3v0?
2
Vo = % = 2.2x108% (3.14)

Donde:
v: velocidad del proyectil

L(x): nimero de frenado
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En la siguiente figura, se muestra el arreglo geométrico experimental de la

técnica de andlisis de iones de retroceso (ERDA) [16]:

2.3 Andlisis de las muestras.

Mylar

lon dispersado: M,, Z,
lon incidente : By, My, 24

Detector

Figura 2.4. Representacién geométrica de un Experimento ERDA.

Desde el marco de referencia del laboratorio, se fiene un haz
monoenergético con energia E,, cuya masa se denota por M; y su numero
atomico por Z;; éste incide sobre una muestra de masa M, y nUmero atémico Z,
a un angulo que es normal a la superficie denominado 6,. Posteriormente,
tenemos la dispersion de un dtomo en retroceso, la cual ocurre a un dngulo ¢ =
0, — 6, donde 6, corresponde al dngulo de deteccidén, el cual también se mide

normal a la superficie. La energia de este dtomo corresponde a E, y a través del
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factor cinemdatico K, es posible relacionarla con la energia del proyectil E,, de tal

manera que [16]:

donde:

4m; mycos?p

K= (3.16)

(mq+m;)?2

Una vez que el dtomo proveniente del blanco atraviesa la muestra, éste
pierde parte de su energia cinética debido a su paso a través de un absorbedor
y es registrado por un detector de barrera superficial el cual le asocia una
energia Ey. La senal del detector presenta un proceso de preamplificacion y
amplificacion cuando llega al analizador multicanal y asi se genera el espectro

ERDA.

En el espectro ERDA se muestra el nUmero de particulas por canal vs el
numero de canal en forma grdfica. Sin embargo, se recurre a un escalamiento,
el cual consiste en llevar a cabo una conversion de la escala de la energia en
profundidad y la escala del nUmero de particulas en concentraciéon; este
proceso es necesario, ya que no se pretende determinar el nUmero de cuentas

sino la concentracion de cierto elemento quimico en el material [16].

El escalamiento se realiza mediante el andlisis de pérdida de energia que
ocurre durante la interaccion de los iones de retroceso y el proyectil con el

absorbedor y la muestra. La siguiente ecuacion describe el nUmero de cuentas
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Y, de algun elemento que son registradas con una energia E; cuyo ancho de

canal corresponde a dE; .

N:(x)or(E'5,d)QSE
Y, (Bg) = S e ook .17

(cosB4 I

donde:
Q : nimero de particulas incidentes
Nr : densidad atémica
Q1 : angulo sélido
dx : incremento en profundidad en x
o.(E'y, d): seccidn eficaz diferencial en el marco de referencia del laboratorio

r : subindice para denotar al &tomo en retroceso

2.4 Absorbedor para medidas ERDA.

En un experimento convencional de ERDA es de gran relevancia el uso de un
absorbedor, cuya funcion consiste en frenar todas las particulas pesadas que se
mueven en direccién del detector para lograr Unicamente la transmision de los

elementos ligeros que son de nuestro interés [18].

El absorbedor, debe ser seleccionado de un tipo y espesor apropiado

dependiendo del dtomo en retroceso y del alcance del proyectil en el material.
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Respecto a su espesor, éste debe ser menor que el alcance de los dtomos en
retroceso e igual o mayor al alcance del proyectil. Esto es con el fin de que los

dtomos de retroceso puedan detectarse.

Los materiales comunmente utilizados para la elaboracion de

absorbedores son el aluminio, el mylar y el kapton [18].
2.5 Difraccidén de rayos X (XRD).

La difraccion de rayos X (XRD) es una de las herramientas mas importantes para
analizar todo tipo de materia, desde fluidos hasta polvos y cristales, que se

caracteriza por ser una técnica no destructiva [19].

Los efectos de difraccion se observan cuando la radiacion
electromagnética (en este caso rayos X) impacta sobre estructuras de fipo
cristalino con variaciones geomeétricas en la escala de la longitud de onda de la

radiacion incidente.

La difracciéon es un fendmeno ondulatorio que ocurre cuando se modifica

la fase o la amplitud de una parte de un frente de ondas.

El primer experimento de difraccidon de rayos X por cristales fue realizado
por Fiedrich Knipping y Von Laue en 1912, donde se partid de la siguiente

hipotesis [20]:

“Silos cristales estuvieran compuestos por dtomos colocados de manera

regular, que actuaran como centros dispersores para los rayos X, y si éstos
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tuvieran una longitud de onda del orden de la distancia interatdmica del

cristal, entonces seria posible difractar rayos X por medio de cristales.”

Para comprender el concepto de difraccion de rayos X, consideremos
un electron inmerso en un campo electromagnético alterno, dicha particula

oscilard con la misma frecuencia que el campo.

Cuando una onda electromagnética (rayos X) impacta un dtomo de
una muestra solida, los electrones que se encuentran alrededor del dtomo
comenzardn a oscilar con la misma frecuencia que la radiacion incidente. En
consecuencia, existird interferencia destructiva en casi todas las direcciones de
la muestra; es decir, las ondas de combinacion se encontrardn fuera de fase y

no existird energia resultante que abandone el sélido [19].

Sin embargo, en el caso de una estructura cristalina, los Gtomos muestran
un ordenamiento regular a lo largo de muchas distancias atdmicas; es decir,
poseen internamente un orden de largo alcance, por lo que tendremos
interferencia constructiva en muy pocas direcciones. Encontraremos que las
ondas estardn en fase y por tanto existirdn haces de rayos X bien definidos

saliendo de la estructura cristalina en varias direcciones.
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2.6 Ley de Bragg.

Tenemos la representacion de alguna red cristalina o cristal a través de una red,
el cual contiene un diferencial de carga. Hacemos incidir un haz de rayos X sobre
el cristal, se crea la interacciéon de rayos X con elementos diferenciales de carga.
Si observamos la figura 2.5, nos percatamos de que cuando el haz 1 llega al
elemento diferencial de volumen, los otros rayos aun no tienen interaccioén con

el cristal.

(98]

Figura 2.5 Demostracidon geométrica de la Ley de Bragg.

El elemento diferencial de carga comienza a oscilar debido a la interacciéon del
haz con el mismo y, en consecuencia, radia; es decir, emite ondas
electromagnéticas en todas direcciones creando asi un frente de onda esférico,
el cual tiene como origen al elemento diferencial de carga. Este proceso se

repite cada vez que ocurre dicha interaccion. Podemos ver a la superposicion
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de frentes de onda como un frente de onda gracias al Principio de Huygens, esto

se representa en la figura 2.5 con lineas rectas.

En la figura 2.5, dibujomos rayos perpendiculares al frente de onda y al
medir el dngulo formado por los rayos incidentes con respecto al plano en el que
inciden y el dngulo que forman los rayos difractados con respecto al plano de
incidencia, observamos que los adngulos 6 son iguales, esto se cumple para los

otfros planos.
Por lo tanto, obtenemos la expresion para la ley de Bragg (1913) como
sigue:

nA = Zdhklsenehkl (3.18)

donde:
n : nimero entero
dpx: distancia interplanar
hkl: indices de familias de planos racionales
A : longitud de onda incidente

Opnk: angulo de Bragg
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2.7 Microscopia SEM

El microscopio electronico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés Scanning
Electron Microscope), es una técnica de microscopia electronica capaz de
producir imagenes de alta resolucidon de la superficie de una muestra
utilizando las interacciones electron-materia. Utiliza un haz de electrones en lugar
de un haz de luz para formar una imagen y tiene una gran profundidad de
campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra

[20].

Componentes de un microscopio electrénico de barrido.

En la figura 2.6, se mencionan e ilustran los componentes principales de un

microscopio electrénico de barrido [21]:

e Fuente de electrones
. Fuente de electrones
|~ Lontescecectones (electron source)
55
Apertura e Lentes (lenses)
[/ \‘q Bobinas de escaneo .
g e Bobina de escaneo
y | Control de Generador
; magnificacion  |=—  de escaneo . .
7 (scanning coil)
[ 7 Apertura final .
% 1/ . e Cadmara de la muestra
% > — |
Amol Pantalla
Detoctor  [== AMFL = (sample chamber)
| | I
Muestra
Bombas de e Detectores SEM  (SEM
vacio
' detectors)

Figura 2.6. Esquema de un microscopio electronico de barrido (SEM) [20].
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% Fuente de electrones

Los electrones se producen desde la fuente mediante calentamiento térmico y
son acelerados con un voltaje de entre 1y 40 kV. Posteriormente, se condensan
en un haz muy estrecho, el cual es utilizado para la creacion de imagenes y

andlisis.

Comunmente se utilizan tres tipos de fuentes de electrones: un filamento de
tungsteno, un cristal de estado sélido (CeBs 0 LaBs) y una pistola de emisidon de

campo (Field Emission Gun (FEG)).
Y Lentes

Una serie de lentes condensadores enfocan el haz de electrones conforme éste
se mueve desde la fuente hacia debajo de la columna. Entre mdas estrecho sea
el haz, menor serd la dimensidon del punto que tendrd al estar en contacto con

la superficie, de ahi el término “tamano de punto”.
Y Bobina de escaneo

Una vez que el haz estd enfocado, las bobinas de escaneo se utilizan para
deflectar el haz en los ejes X y Y y de esta forma se realiza una exploracion de la

superficie de la muestra.
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% Cdamara de la muestra

Las muestras son montadas dentro de una cdmara evacuada. La cdmara donde
se sitUa la muestra incluye las etapas de los dispositivos de traslacion, rotacion e
inclinacion de esta. Ademds, se tienen ofros dispositivos que ayudan a la

obtencion de imdagenes de la muestra como cdmaras opfticas.

% Detectores SEM

Los detectores SEM registran y colectan los electrones salientes de la muestra.
Existen dos tipos de electrones utilizados para la formacion de imdgenes: los

electrones secundarios (SE) y los electrones retrodispersados (BSE)

(i) Detector de electrones secundarios: Los electrones
secundarios son electrones de baja energia que son expulsados de los
orbitales k de los dtomos que componen la muestra por el haz que
forma la imagen. En la técnica SEM, el detector mds popular es el
Everhart-Thornley, el cual consiste en una jaula de Faraday que acelera
los electrones hacia el centellador, 1o que produce una corriente que
es dirigida hacia un fotomultiplicador y posteriormente, la senal

amplificada se observa en el monitor.

(i) Detector de electrones retrodispersados: Los electrones
retrodispersados son electrones de alta energia que son eldsticamente

retrodispersados por los dtomos de la muestra. Los dtomos cuyo nUmero
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atdmico es grande se retrodispersan con mayor eficiencia por lo que,
de esta forma el detector puede brindar informacion acerca de la
composicion de la muestra. Estos detectores pueden ser tanto
centelladores como semiconductores.

Funcionamiento del microscopio electrénico de barrido.

Los electrones se producen en lo alto de la columna, se aceleran hacia abagjo y
pasan a través de una combinacidon de lentes y aperturas para producir un haz
de electrones enfocado el cual golpea la superficie de la muestra. La muestra
se coloca enla cdmara y se hace vacio en la misma y en la columna. El nivel de

vacio dependerd del diseno del microscopio.

La posicion del haz de electrones sobre la muestra se controla a fravés de
las bobinas de escaneo situadas sobre los objetivos. Estas bobinas permiten que
el haz escanee la superficie de la muestra y se obtiene informacién sobre un area
especifica en la muestra y se registra. Como resultado de la interaccion electron-
muestra, se producen senales, las cuales son registradas por los detectores

correspondientes.

2.8 Dispersion de energia de rayos X (EDS).

La técnica de espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS) utiliza el
espectro de rayos X emitido por una muestra sélida bombardeada con un haz
de electrones enfocado para obtener un andlisis quimico localizado de la misma
[22].
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Los especirometros de rayos X, estdn asociados usualmente con
microscopios electronicos, tales como los microscopios electronicos de barrido
(SEM) y los microscopios electronicos de transmision (TEM). Dichos instrumentos,
estan intrinsecamente equipados con un cdatodo y lentes magnéticas que

generan y enfocan un haz de electrones de alta energia en una muestra.

La Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS) se genera a partir de las
imdagenes de electrones retrodispersados en el microscopio SEM, las cuales
muestran un contraste de composicidn representando diferentes elementos de
nUmero atdmico y su distribucion. De tal manera que permite identificar cudles
son esos elementos particulares y sus proporciones relativas (porcentaje atémico
%). El andlisis EDS generalmente implica la generacion de un espectro de rayos
X a partir de toda el drea de exploracion del microscopio electronico de barrido

(SEM) [22].

Produccion de rayos X.

Existen dos procesos de formacion de rayos X durante la dispersion ineldstica.
% Produccion de rayos X caracteristicos.

De acuerdo con el modelo atédmico de Rutherford-Bohr los electrones giran
alrededor del nUcleo positivo. En el estado normal, el nimero de electrones
orbitales es igual al niUmero de protones dentro del nicleo (establecido por el

numero atémico Z). Unicamente existen ciertos estados orbitales con energias
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especificas definidos por nUmeros cudnticos. Con el aumento en el nUmero
atomico Z, las orbitas se van ocupando sobre una energia minima base, los
estados mds cercanos al nicleo y por tanto mds fuertemente enlazados, se
llenan primero. La energia orbital estd determinada por el niUmero cudntico
principal (n). La capa mds cercana al ndcleo se conoce como capa K; la
siguienfe como capa L (n=2), después tenemos la capa M (n=3) y asi
sucesivamente. La capa L a su vez, se subdivide en tres subcapas denominadas
11, 12 y 13, las cuales poseen distintas configuraciones cudnticas y difieren
ligeramente en sus energias. La capa K es unitaria y la capa M fiene cinco

subniveles.

Las poblaciones de las capas internas obedecen al principio de
exclusion de Pauli, el cual establece que sélo un electron puede poseer un
conjunto dado de numeros cudnticos. Por tanto, la poblacion maxima de una
capa es igual al nUmero de estados posibles que poseen el nUmero cudntico
principal. En el caso de la capa K éste es 2, para la capa L es 8 y para la capa

M corresponde a 18.

Los electrones que ocupan orbitas exteriores usualmente no estdn
relacionados de forma directa con la produccion de rayos X, ya que no se ven

afectados en gran medida a nivel enlace quimico.
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Los rayos X “caracteristicos” resultan de las tfransiciones de electrones entre
orbitas internas, las cuales normalmente ya se encuentran llenas. Un electrén
primero deberd ser removido, de tal forma que se genere una vacancia dentro
de la cual pueda “caer” desde una orbita mas alejada. Es decir, los rayos X
“caracteristicos” de elementos atdmicos, se emiten cuando sus electrones
generan fransiciones enfre sus niveles de energia atdmica interna. Dichas
transiciones ocurren cuando un electron de alta energia ioniza generalmente

una capa interna (capa K).
% Produccion de rayos X por Radiacion de frenado o Bremsstrahlung.

Esta forma de producir rayos X se genera cuando los electrones (negativamente
cargados) se encuenfran en movimiento y son deflectados por las cargas
positivas que se encuentran dentro del nicleo atémico. Dicho proceso involucra
pérdida de energia cinética, la cual es rdpidamente emitida en forma de
radiacion electromagnética (rayos X) llamada radiacion  blanca o

Bremsstrahlung.

Cuanto mayor es el cambio en la direccion, la pérdida de energia serd

mucho mds grande, por tanto, la energia del foton de salida también es mayor.
Espectrometros de EDS.

Los espectrometros de energia dispersiva (EDSS) emplean alturas de pulsos para

realizar el andlisis: un detector proporciona pulsos de salida proporcionales en
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altura ala energia incidente del fotdn de rayos X, la cual es utilizada, en conjunto

con un analizador de alturas de pulso (analizador multicanal).

El componente principal de un sistema EDS es un detector de estado sélido
Si (Li), debido a su gran resolucién de energia. Los fotones de rayos X producen
ionizacion en el detector, lo cual genera una pequena corriente eléctrica, la

cual se amplifica mediante un preamplificador localizado dentro del detector.

Es necesario que, tanto el detector como el amplificador sean enfriados

con nitrégeno liquido para minimizar el ruido electronico [23].

Figura 2.8 Sistema EDS.

En principio, mediante la técnica EDS, casi todos los elementos quimicos
desde el nUmero atémico 4 (Be) hasta el nUmero 92 (U) pueden ser detectados,
aungue no todos los instrumentos estdn disenados para elementos “ligeros”

(Z<10).
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El andlisis cualitativo involucra la identificacion de las lineas en el espectro
resultante. Mientras que, el andlisis cuantitativo, que consiste en la determinacion
de las concentraciones de los elementos presentes, implica la medicidon de la
intensidad de linea para cada elemento de la muestra y para los mismos

elementos en la calibraciéon de composiciéon conocida.

Al escanear el haz y mostrar la intensidad de una linea de rayos X
seleccionada, se producen imdagenes de distribucion de elementos. Ademds, Ias
imagenes producidas por electrones colectados desde la muestra revelan la

topografia o el nUmero atdmico promedio de la muestra.

El microscopio elecfronico de barrido (SEM) el cual se encuentra
estrechamente relacionado con la punta electréonica, estd disenado
principalmente para producirimagenes electronicas, pero de igual forma puede

utilizarse para tener un mapeo de elementos quimicos.

Haz de electrones

i Ventana: Be o UTW /
1

Objetivo l \

Detector Si

Rayos X Colimador

Plataforma

L J

Figura 2.9. Diagrama esquematico de la técnica EDS.

49



CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se lleva a cabo una descripcion tanto de las muestras
con las cuales se realizaron los experimentos, asi como de su preparacion previa
a recibir algun proceso de modificacion. De igual manera, se presenta una
descripcion de los instrumentos y dispositivos con los cuales se realizaron los

tratamientos de las muestras de Ti-Cr-V-Al y el andlisis de estas.
3.1 Preparacion de las muestras.

Para realizar esta investigacion, se emplearon muestras comerciales elaboradas

por la compania Goodfellow las cuales consisten en una aleaciéon de Ti-Cr-V-Al.

Las muestras se presentan en forma de Idminas por lo que se recortan a un
tamano de menor dimension (aproximadamente 1 cm por 1 cm) y de acuerdo
alas indicaciones del fabricante, estdn compuestas en porcentaje de elementos

quimicos como sigue: 69% Ti, 13% Cr, 15% V y 3% Al.

La preparacion de las muestras consiste en lijar la superficie de las mismas
utilizando lijas de agua de los nUmeros 400, 600, 800,1500 y 2000. Posteriormente,
se limpian las muestras al aplicarles un bano de acetona con ultrasonido con el

objetivo de remover la mayor cantidad de impurezas.
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3.2 Modificacién de la superficie usando un sistema PECVD.

Una vez que se fienen limpias las muestras de Ti-Cr-V-Al, se modifica su superficie

a través de un sistema PECVD.

La técnica de depdsito quimico de vapores asistida por plasma (PECVD:
Plasma Enhanced-Chemical Vapor Deposition) utiliza energia eléctrica para
generar un plasma. Esto transforma la mezcla de gases en radicales reactivos,
iones, dGtomos y moléculas neutras ademds de ofras especies de excitacion. Estos
fragmentos atdmicos y moleculares interactian con un sustrato (una muestra) y
dependiendo de la naturaleza de dichas interacciones, se producen procesos
de depdsito o modificacidon del sustrato. La formacidon de las especies reactivas
y energéticas en la fase gaseosa se produce mediante colision durante dicha
fase. Cabe destacar que la formacidn de iones en fase vapor, no implica que la
temperatura en el proceso sea baja, sin embargo, es una caracteristica
deseable en este tipo de procesos al igual que la uniformidad que se produce

en el recubrimiento [25].

El tratamiento por plasma y el depdsito como se muestra en la figura 3.1,
se llevan a cabo dentro de una cdmara de acero inoxidable que se encuentra
al vacio. El plasma es producido a través del uso de dos placas metdlicas de
acero inoxidable de 126 cm? instaladas dentfro de la cdmara y colocadas a una
distancia de 1.5 cm enfre las mismas. De igual manera, las placas estdn

conectadas a un generador de radiofrecuencia a 13.56 MHz creando un plasma
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entre las mismas. En la parte inferior de una de ellas, se encuentra un electrodo
conectado a un calefactor, con lo que se permite el incremento de la
temperatura en el sistema y por tanto el calentamiento de la muestra que se
coloca sobre la misma. En nuestro estudio se utilizd argdn (Ar) como proyectil
para producir la modificaciéon en la estructura de las muestras, previo a la
hidrogenacién de estas.

®_

13.56MHz

Generador de @ Gas

radiofrecuencia .
Electrodo superior

— P 3——

—

Sustrato Camara

Placa calentada

Bomba

Figura 3.1. Representacion esquemdatica de la técnica PECVD [24].

3.3 Hidrogenacion.

Después de modificar las muestras de Ti-Cr-Al-V, éstas se someten al proceso de
hidrogenacion. El proceso de hidrogenacién se realiza en un equipo PECVD,
donde se infroducen y acomodan las muestras debidamente identificadas y se

genera vacio con una presion de trabajo de 10 mtorr. Posteriormente, se les
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suministra un flujo continuo de Ar de 50 sccm (cm?3 estandar por minuto) y se elige
a la temperatura de hidrogenacion de las muestras como una variable que nos
permitird establecer la relaciéon entre la absorcion de hidréogeno vy la tfemperatura
a la cual se readliza este proceso en un rango que va desde los 150°C hasta los

450°C.

Durante la hidrogenacion de las muestras, un plasma de Ar generado por
radiofrecuencia en el sistema PECVD se aplica durante 10 minutos dentro de la
cdmara y excita las moléculas del material y las disocia, quedando dtomos de
mayor energia, que inciden sobre la superficie del material y al dejar enlaces
libres en la misma, la modifican. La absorcion de hidrogeno en las muestras
ocurre mediante el suministro de un flujo de hidrégeno de 80 sccm durante un

tiempo de 30 minutos en las muestras de Ti-Cr-V-Al.

Al término de la hidrogenacion de las muestras el hidrogeno queda en
forma intersticial y se lleva a cabo un proceso de enfriamiento lento de las
muestras hasta que alcanzan la temperatura ambiente. Durante el enfriamiento

continda el mismo flujo de gas que se tenia anteriormente.

En la siguiente tabla se muestran los datos del proceso de hidrogenacion
de las muestras de la aleacion Ti-Cr-V-Al asi como las temperaturas
seleccionadas. Notese que se fienen dos muestras testigos denotadas por TC1 y
TC2 de las cuales TC1 fue sometida a un plasma de Ar mientras que TC2 no lo

fue.
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Tabla 3.1 Hidrogenaciéon de las muestras a diversas temperaturas.

Muestras Temperatura de
absorcion [T] (°C)
TCI1-Ar -
TC2- sAr -
TC3-Ar 150
TC4-sAr 150
TCS5-Ar 300
TCé6-sAr 300
TC7-Ar 450
TC8-sAr 450

3.4 Acelerador Van de Graaff de 5.5 MV

La técnica ERDA aplicada a las muestras de la aleacion Ti-Cr-Al-V, requiere de
un haz de iones positivos (particulas alfa) tipicamente de algunos nanoampere
de corriente y un tamano de haz de unos pocos milimetros cuadrados. Para este
requerimiento, es posible utilizar distintos sistemas aceleradores, el mas usual es
emplear una fuente de iones positivos y un acelerador electrostdtico de alto
voltaje. En nuestro caso se utilizd el acelerador Van de Graaff de 5.5 MV instalado

en el Instituto de Fisica de la UNAM, utilizado en este frabagjo para la
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caracterizacion de las muestras de la aleacion Ti-Cr-Al-V mediante la técnica

ERDA.

El acelerador Van de Graaff de 5.5 MV es un acelerador vertical que se
utiliza para caracterizar diversos materiales a través de la implementacion de
técnicas de andlisis que utilizan haces de iones positivos (protones, particulas

alfa, etc.), tales como RBS y ERDA [24].
El acelerador Van de Graaff consta de los siguientes componentes:

(1) Generador Van de Graaff de alto voltaje (A)

Motor de conftrol

e Banda de carga

e Columna

e Terminal de alto voltaje
(2) Sistemas de vacio (B)

(3) Tablero de control (C)

(4) Cadmara de Andlisis de

Materiales (D)

Figura 3.2. Acelerador Van de Graaff de 5.5 MV y sus componentes [26].
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A continuacion, se ilustra el principio general de un acelerador Van de Graaff,

asi como su representacion en forma de circuito (figura 3.3).

N\ \
campo
T eléctrico §§__ |
e léct %_ — 47
o ) — § X
|

Tubo de vacio
Fuente de
Haz de

ticulas .
partic particulas

\\\ Generador

de alto
voltaje

Figura 3.3. Esquema general de un acelerador Van de Graaff [27].

En el esquema observamos los componentes principales del acelerador

Van de Graaff y se describen a continuacion:

e Generador Van de Graaff de alto voltgje: Es un circuito constituido por
un motor de conftrol, la banda de carga, la columna generadora de
voltaje y la terminal de alto voltaje. Este generador funciona a una
diferencia de potencial (V) y es donde se produce el alto voltaje por
medio de la banda de carga. Usualmente, cuando se requiere
maximizar el voltaje se emplea una mezcla 20:80 de gases CO2y N2 a
una presion que va desde 10 a 13 atm.

e Banda de carga: provee el medio para que las particulas se transporten

desde la conexidon a tierra hacia la terminal de alto voltgje.
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Columna: se compone de anillos de aluminio equipotenciales. El voltaje
generado a través de la columna se divide empleando un divisor de
voltaje y su resistencia correspondiente. Lo anterior tiene como objetivo
alcanzar una distribucion de carga uniforme a fravés de la banda de
carga.

Terminal de alto voltagje: es un cascardon metdlico muy pulido para evitar
tensiones eléctricas, se conecta mecdnica y eléctricamente a la placa
terminal y aqui es donde se generan los 5.5 MV.

Sistema de vacio: Se utiliza para proveer una trayectoria libre a los
electrones en movimiento.

Tubo acelerador: Las particulas alfa se transmiten a través de un cdtodo
desde la columna hacia el sistema del tubo. Estas particulas cargadas
positivamente viajan lioremente a una aceleracion constante debido al
gradiente de potencial constante que se crea en la columna y de esta
forma llegan a un portal de salida donde se produce un haz de
particulas el cual puede ser enfocado.

Tablero de control: Todos los pardmetros tales como diferencia de
potencial deseada, corriente del haz, potencia del haz pueden ser
controlados desde este componente. Asi como ofros dispositivos tales
como medidores de voltaje y motores que se relacionan con el

funcionamiento del acelerador.
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En términos generales, el acelerador Van de Graaff opera de la siguiente
forma: una fuente de iones se coloca dentro de una terminal de alto voltaje, los
iones positivos son acelerados desde la fuente hacia el blanco por el voltaje

entre la fuente de alto voltaje y la conexién a tierra [27].

3.5 Cdmara de anadlisis.

Para cuantificar la concentracion de hidrogeno en las muestras de Ti-Cr-Al-V

utilizamos la técnica ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis).

La técnica de origen nuclear ERDA consiste en la medicion del espectro de
energia de dtomos de hidrogeno, los cuales han sido eldsticamente golpeados
por particulas alfa incidentes (4He de energia del orden de MV) producidas por

el acelerador Van de Graaff y dispersadas en direccidon hacia adelante [16].

La cdmara de andlisis forma parte de la infraestructura del acelerador y es el
insfrumento en el que se lleva a cabo el experimento ERDA. Dicha cdmara esta

equipada con los siguientes componentes [16]:

(1) Sistema de vacio asociado a la cadmara.
(2) Detectory sistema electronico asociado a la misma.
(3) Portamuestras.

(4) Colimador de haz.
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El detector produce senales, las cuales pasan a fravés de los componentes
del sistema electronico tales como el preamplificador y el amplificador. Una vez

amplificadas las senales, son enviadas a un analizador multicanal.

El analizador multicanal (MCA) es un instfrumento de laboratorio de gran
importancia, el cual mide las distribuciones de alturas de pulsos de entrada

analdgicos y los clasifica en canales de acuerdo con su amplitud.

El MCA genera una visualizacion de las distribuciones de alturas de pulsos
de entrada analdgicos vy los clasifica en canales de acuerdo con su amplitud.
Posteriormente, presenta las distribuciones resultantes que conforman el
espectro ERDA de manera grdfica en la pantalla de una computadora y con
ayuda de un software recolecta los espectros en forma de datos y los envia a un

archivo para ser analizados.

El portamuestras contiene a la muestra de la aleacion la cual es de
dimensiones pequenas. El manejo del portamuestras se realiza mediante un
motor eléctrico micrométrico lo cual permite tener un conocimiento acertado y
una gran estabilidad de la geometria del arreglo experimental, la cual para
técnicas como ERDA es una condicion muy importante que limita la

incertidumbre de la medida del contenido de hidrogeno de la muestra.
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3.6 Detectores de radiacion.

Los métodos y dispositivos utilizados en algunos campos de aplicacion de la
fisica, asi como en varias dreas de la ciencia, son un medio utilizado para
caracterizar y cuantificar la radiacidn que proviene de interacciones que se
producen enfre el proyectil y los dtomos del material que se estudia [16]. Los
detectores de radiacion se utilizan en experimentos de fisica de particulas,
experimentos de fisica nuclear, medicina nuclear y mediciones de rayos

cosmicos, por mencionar algunos.

Las radiaciones Unicamente se detectan a través de su interaccion con la
materia. El progreso en la Fisica experimental se encuentra principalmente ligado

al desarrollo de los métodos de medicidn de estas.

En un detector y/o sistema de deteccion, el resultado de la dispersidon de
particulas y/o la absorcidn de fotones-dentro del medio de deteccidon- se
transforma en senales, las cuales son amplificadas para ser observadas y
usualmente son alimacenadas en forma de datos, como se muestra en la figura

3.4 [17].
Radiacion incidente
Pulso o corriente

|
\ . ‘ Sefial i
- Almacenamiento

Detector de radiacion
Amplificador

Figura 3.4 Elementos bdsicos de un detector de radiacion.
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A pesar de que existen varios fipos de detectores de radiacion (los cuales
difieren en los tipos de materiales de fabricacion), en general se utilizan algunos

criterios para evaluar su desempeno, como los siguientes [17]:

e Sensibilidad: nos informa sobre el fipo de radiacidon que se
detectarad.

e Resolucion de energia: brinda precision al medir la energia de
la radiacion que lo incide.

e Tiempo de resolucion de pulso: es el tiempo de llegada de la
particula al detector.

e Eficiencia: de la cantidad total de la radiacion incidente, nos

dice cudnta es la que se detecta.

En el dmbito del estado sdlido, los dispositivos empleados son conocidos
como detectores de estado sdlido o detectores semiconductores, en los cuales
el medio de deteccion (también llamado medio activo) estd constituido por

materiales semiconductores tales como el silicio (Si).

El desarrollo de detectores semiconductores fue posible mediante la
adaptacion de tecnologias usadas en microelectronica para su fabricacion en
1979, lo cual marcd el comienzo de una revolucidn en las técnicas

experimentales de la fisica.

En el mismo, la radiacion incidente interactUa con el material del que estd

conformado (un semiconductor) para crear pares vacancia-electron (hueco-
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electron). Estos pares, son colectados mediante electrodos cargados, y de esta
maneraq, los electrones migran hacia el electrodo positivo mientras que los hoyos
lo hacen hacia el electrodo negativo y en consecuencia se crea un pulso
eléctrico. Dichos pulsos, confienen informacidn sobre el tipo, energia, tiempo de

llegada y nUmero de particulas que inciden por unidad de tiempo [17].

Para comprender mds a fondo el funcionamiento de los detectores de
radiacion semiconductores es necesario conocer algunos aspectos bdsicos de
estado sélido. Partimos del tipo de material con el que se construyen. En general,
los metales no son de utilidad para crear detectores de radiacion esto es debido
a que permiten la rdpida recombinacion de los pares ion-electron positivo
mientras que los aislantes inhiben la coleccidén de carga. Por tanto, los
semiconductores, tales como el Si o el Ge, son materiales ampliamente utilizados

en la fabricacidén de detectores de radiacion de este tipo.

Ahora un tipico material semiconductor tal como el silicio (Si), el cual

posee una estructura cristalina como la que se muestra en la siguiente figura:
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Figura 3.5 Vista esquemdtica de la red cristalina de Si. Los puntos rojos representan los
pares de electrones unidos entre los dtomos de silicio.

Cada datomo de silicio se encuentra rodeado por cuatro pares de
electrones unidos a los dtomos adyacentes dentro de la estructura cristalina del
mismo. Estos electrones no son libres de migrar dentro del cristal y, en

consecuencia, el silicio es considerado un mal conductor de electricidad.

Los niveles de energia del Si se ilustran esquematicamente en la figura 3.6 [28]:

Ee.

1 E;~1.1eV
E,

S1 (Semiconductor)

Figura 3.6 Niveles de energia del Si semiconductor
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Si se reemplaza un dtomo de silicio en la red por un dtomo de un elemento

quimico del grupo V, tal como el fésforo (P) (figura 3.7)

gy~
o N

7~ N ~

Figura 3.7 Reemplazo de un adtomo de Si por uno de P dentro de la estructura
cristalina de silicio.

\/
RN

En este caso, el P posee cinco electrones de valencia y después de formar
cuatro pares de electrones unidos a los dtomos adyacentes de silicio, tendrd un
electron sobrante (hexdgono morado), el cual se encontrard muy ligeramente
ligado al dtomo de fosforo y serd fdacimente removido para conducir la
electricidad a través del cristal, tal como se observa en el diagrama de la figura

3.8.

Banda de conduccidon

donante

Energia
—_—

Banda de valencia

Figura 3.8 Diagrama energético del reemplazo de un dtomo de Si en la red cristalina
por uno de P.
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El silicio (Si) que contiene impurezas de elementos del grupo V se denomina
silicio fipo-n debido a que las especies portadoras de carga a través del cristal

son negativos.

En cambio, cuando un elemento como el boro (B) del grupo lll reemplaza
un dtomo en la red de silicio, sucede algo distinto. El B posee fres electrones de
valencia y puede formar enlaces de pares de electrones con tres de sus vecinos
y debido a que no tiene un electron para emparejarse con el electron del cuarto
atomo de Sienlared, se dice que existe un hoyo (vacancia) en lared de Si como

se ilustra en la figura (3.9)
~ 7
~ -~ S /
. B . .

O
/ S 3

/l\ /I\

[ ]

Figura 3.9. Reemplazo de un dtomo de Si en la red cristalina por uno de B.
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Notemos que una vacancia (hueco) en la banda de valencia puede
conducir electricidad, tanto como un electrén en la banda de conduccidn, esto

se explica detalladamente en la siguiente figura:

Banda de conduccion

° T Nivel

= t

= aceptor

: O--o7
Banda de valencia \ ~0.08 eV

Figura 3.10. Diagrama energético del reemplazo de un dtomo de Si en la red cristalina

por uno de B.

El silicio que contiene impurezas de elementos quimicos pertenecientes al
grupo lll en la tabla periddica, se denomina silicio tipo-p debido a los portadores

de carga positivos (hoyos o vacancias).

Imaginemos que tenemos un detector de radiacidon semiconductor
fabricado con una capa de silicio tipo-p en contacto con una capa de Si tipo-n

como lo muestra la figura 3.11.
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Region de agotamiento

Figura 3.11 Unioén tipo p-n.

Cuando se crea la uniéon n-p, los electrones del silicio tipo-n migrardn a través
de esta y llenardn los hoyos en el silicio tipo-p para crear un drea alrededor de la
unidn n-p en la cual no hay exceso de hoyos o electrones, a esta drea se le llama
region de agotamiento o capa activa del detector. Si aplicamos un voltaje
positivo al material tipo-n y un voltaje negativo al material tipo-p, se dice que la
union tiene voltaje de polarizacion inverso [29]. Los electrones serdn “jalados y
alejados” de la union por la aplicaciéon del voltaje positivo en el material tipo-n
creando una region de agotamiento de mucho mayor grosor alrededor de la

union n-p.

La regidbn de agotamiento funciona como el volumen sensible del
detector. El paso de la radiacion ionizante a fravés de esta region crea hoyos
(vacancias) en la banda de valencia y electrones en la banda de conduccion.
Los electrones migrardn hacia la carga positiva en el lado n mientras que los
hoyos lo hardn hacia el voltaje negativo en el lado p, creando un pulso eléctrico

en la salida del dispositivo, como se menciond anteriormente.
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Existe gran variedad de detectores de estado sélido, los cuales pueden ser:
detectores de capas implantadas ibnicamente, de barrera superficial y de unién
diferida. Todos ellos ofrecen la ventaja de una excelente resolucion de energia,

bajo potencial de ionizacién y tamano compacto.

3.7 Experimento ERDA.

El estudio de la cuantificacion de hidrogeno en las muestras de Ti-Al-V-Cr se llevo
a cabo mediante la implementaciéon de la técnica ERDA utilizando el acelerador
Van de Graaff de 5.5 MV del Instituto de Fisica, UNAM y el arreglo experimental

presentado en el capitulo dos.

Para realizar el andlisis de H en las muestras, se empled un haz colimado
de particulas alfa (a) con las siguientes condiciones: la energia de las partficulas
a utilizadas fue de 1520 keV (1.52 MV), con un campo eléctrico de 24155 G
(gauss). Como se menciond anteriormente, para restringir el paso de las
particulas mds pesadas que el hidrogeno en el experimento ERDA, se requirid del
uso de un absorbedor de mylar cuyo espesor fue de 7.5 um, el cual se posiciond
frente al detector ERDA. La técnica ERDA se llevd a cabo de acuerdo con la

configuracion presentada en la figura 3.12
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Colimador
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Detector RBS
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Detector ERDA

Figura 3.12 Arreglo experimental de la técnica ERDA implementada sobre las

muestras.

La posicion de la muestra fue de 20° con respecto a la direccidon del haz
incidente, mientras que el detector ERDA se colocd a 30° y el detector RBS a 120°

con respecto a la misma direccion.

Los detectores ERDA y RBS se colocaron a una distancia de la muestra de

Scmy 6.5 cm respectivamente, tal como se ilustra en la figura 3.12.

Como referencia para la cuantificacion de hidrégeno, y para la
calibracion del instrumento de medicion, se empled un andlisis ERDA realizado

sobre una muestra de Kapton (C2Hi100sN2) de 134 um.

El andlisis ERDA se llevd a cabo a fravés de detectores de radiacion

semiconductores (lon-Implanted Silicon Charged Particle Detectors) marca
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ORTEC pertenecientes al sistema de andilisis de materiales del acelerador Van de

Graaff.

Los espectros ERDA provenientes de cada una de las muestras, fueron
recibidos y mostrados en una computadora con la implementacion del software
UCS 30 (Spectrum Techniques) y finalimente colectados en forma de archivos de

datos.

Posteriormente, para determinar la concentracion de hidrégeno en las
muestras, se implementéd el software SIMNRA, donde se infrodujeron los
pardmetros de calibracion y los experimentales, con lo que se logrd la obtencion

de perfiles de concentracion de hidrogeno.

Para asegurar que el andlisis de las muestras se realizara de forma correctaq,
es necesario poner principal atencion en la geometria del arreglo experimental
dentro de la cdmara de andlisis ERDA, asi como tomar en cuenta la composicion

quimica del absorbedor y su espesor.

De igual forma, los adngulos de posicion para los detectores con respecto
al haz incidente de particulas a es de gran relevancia. En particular, para la
técnica ERDA se utiliza un dngulo rasante para la posicion de la muestra con
respecto al haz incidente de particulas a, asi como dngulos de posicion
especificos para los detectores de radiacién. Por tanto, es de gran importancia
asegurar la estabilidad de los mismos, ya que, ligeros cambios en la geometria

del experimento ERDA, podrian llevar a la obtencion de resultados errdneos en
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el momento de la medicion de concentracion de hidrégeno entre las distintas

muestras.
3.8 Andlisis XRD

En el capitulo anterior, se menciond que los estudios de difraccion de rayos X
(XRD) se basan en la dualidad onda-particula de los rayos X, lo cual nos permite

obtener informacién acerca de la estructura cristalina de los materiales.

La técnica de andlisis XRD es ampliamente utilizada como técnica de
identificacion y caracterizacion de la estructura de los materiales, basados en su

patron de difraccion.

El andilisis XRD de las muestras Ti-Cr-Al-V se llevd a cabo una vez que se
hidrogenaron las mismas. Dicho andlisis se realizdé en el laboratorio LAREC del
Instituto de Fisica, UNAM, utilizando un difractometro de rayos X marca Bruker D8
Advance. La longitud de onda de los rayos X, fue la caracteristica,

correspondiente a 1 = 1.54060 A perteneciente a la linea K, del Cu.

La vista general de los patrones de difraccion fue tomada en pasos de 1°,

en el rango de dngulos 26 desde 5° hasta los 110°.

Las mediciones de rayos X fueron realizadas a un voltaje acelerador del
tubo de difraccion de rayos X de (40 kV) y una corriente de electrones incidente

sobre el blanco de Cu de (40 mA).
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La técnica XRD resultdé de gran utilidad para el andilisis de las muestras Ti-
Cr-Al-V ya que permitié analizar algunos compuestos formados en las mismas,
tales como oxidos (Ti0,) e hidruros (TiH,) al localizar los picos de difraccion en

los difractogramas obtenidos.

3.9 Andlisis EDS.

Una vez hidrogenadas las muestras de Ti-Cr-Al-V fueron analizadas con un
microscopio electronico de barrido (SEM) modelo JMS-7800, el cual cuenta con
un detector EDS, con el que se colectan los rayos X generados por las muestras
y se realiza un andlisis cuantitativo y de distribucion de elementos en la estructura

de estas.

El andlisis EDS en las muestras tuvo el objetivo de observarlas y tener un
mapeo de los elementos quimicos que las consfituyen, ademds de las

concentraciones porcentuales de los elementos.
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CAPITULO 4

RESULTADOS

4.1 Identificacion y caracterizacion de las muestras de la aleacion Ti-Cr-Al-V.

En esta investigacion, se emplearon muestras compuestas por una aleacion de
Ti-Cr-Al-V. Dichas muestras se identificaron mediante el codigo TC vy la palabra Ar
en el caso de haberse sometido a un proceso de plasma de Ar previo a la
hidrogenacion, y s-Ar en el caso confrario; ademads de un niUmero, el cual indica
la temperatura (en °C) a la que fueron sometidas durante el proceso de
hidrogenacion, tal como se ilustra en la tabla 4.1. Los nUmeros del 1 al 8, que
siguen a las siglas TC, se refieren simplemente al nUmero de muestra, y se usan

para facilitar su identificacion durante los experimentos.

Tabla 4.1 Identificacién de las muestras de la aleacion Ti-Cr-Al-V.

TCI1-Ar
TC2-s-Ar
TC3-150-Ar
TC4-150-s-Ar
TC5-300-Ar
TC6-300-s-Ar
TC7-450-Ar

TC8-450-s-Ar
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Se tuvieron dos muestras testigo de la aleacion: TC1-Ar, la cual estd
compuesta por Ti-Cr-Al-V y fue sometida a un plasma de Ary la muestra TC2-Ti-s-
Ar, la cual no fue sometida a algun proceso de plasma con Ar. Las otras muestras
de la aleacidon compuestas por los mismos elementos fueron hidrogenadas a las
temperaturas de 150°C, 300°C y 450°C y Unicamente difieren en la aplicacién o

no del plasma de Ar.

A simple vista, las muestras de la aleacion Ti-Cr-Al-V presentan un color gris,
pero una vez que son pulidas con lija de agua y sometidas a un bano ultrasdnico,
muestran un color plateado brillante y uniforme. Posteriormente, cuando las
muestras de dicha aleacidon ya han sido sometidas a tfratamientos térmicos y de
hidrogenacion, adquieren diversas coloraciones, algunas de ellas son no
homogéneas, por lo cual cambian su aspecto. Esto se debe a una posible

oxidaciéon durante el fratamiento con plasma de Ar, como se verd mds adelante.

El andlisis con microscopia electronica (SEM) de las muestras, mediante el
uso de la técnica EDS, fue utilizado con el objetivo de conocer la composicion

elemental de la aleacion.

La técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) se implementd
para tener un andlisis elemental de los componentes de las muestras, tales como

Ti, Al, V 'y Cr, asi como su presencia en porcentaje dentro de las mismas.

Por ofra parte, los estudios de Difraccion de Rayos X (XRD) se emplearon

para analizar las senales producidas por hidruros y oxidos formados en los
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materiales durante los procesos de tratamiento con plasma de Ar e
hidrogenacion, donde se pudieron localizar sus picos de difraccion

correspondientes.

Finalmente, se recurrid a la técnica de origen nuclear ERDA para
cuantificar las diversas concentraciones de hidrogeno en las aleaciones de Ti-Cr-
Al-V. Mediante dicha técnica, se obtuvieron diversos perfiles de concentracion

de este elemento y se logrd el estudio del contenido del mismo en las muestras.

4.2 Resultados EDS

Las imagenes de los espectros EDS obtenidos en el microscopio electréonico de
barrido (SEM) muestran la presencia de diversos elementos quimicos en la

aleacion.

La espectroscopia de energia dispersiva (EDS) permite identificar
elementos particulares y sus proporciones relativas en una muestra. Una
medicion implementando la técnica EDS implica la adquisicion de un espectro
de energia dispersiva, en el cual estdn presentes los picos caracteristicos de los
constituyentes quimicos que componen una muestra. Para determinar la
concentracion de los picos obtenidos en dicho espectro, es necesario

procesarlo.

Lo que se obtiene principalmente en el espectro EDS es el valor de la

infensidad relativa de las lineas espectrales (K, L) de los elementos que
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constituyen la muestra analizada. A partir de estas lineas es posible obtener la

concenfracion de los elementos quimicos presentes en la misma.

El andlisis EDS de las muestras de la aleacion Ti-Cr-Al-V fue realizado en el
Laboratorio Central de Microscopia (LCM) del Instituto de Fisica de la UNAM,
utilizando un microscopio electronico de barrido marca JEOL 7800F, equipado
con un detector EDS, obteniendo como resultado la tabla 4.2 y el espectro EDS

de la muestra TC2 mostrado en la figura 4.1.

Tabla 5.2 Resultados de andlisis EDS de la muestra Ti-Cr-Al-V.

Elemento Tipo de linea % atdmico

Al K 5.31
Ti K 73.69
\' K 11.63
Cr K 9.37
Total 100.00
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Figura 4.1 Espectro EDS de la aleacion Ti-Cr-Al-V.

El espectro EDS presentado en la figura 4.1, de la aleacion utilizada en esta
investigacion, nos dice que la muestra estd constituida principalmente por Ti,

ademds de V, Cry Al en menor proporcion.

En la columna %Atomico en la tabla 4.2, se presenta el porcentaje
atomico, el cual corresponde al nUmero de datomos de elementos a dicho
porcentaje de peso, dividido por el nUmero total de dtomos en la muestra y
multiplicado por cien. Para la aleacion Ti-Cr-Al-V se obtuvieron: Al 5.32%, Ti

73.69%,V 11.63% Yy Cr 9.37%.
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4.3 Resultados ERDA

A continuacion, se presentan los resultados y los espectros ERDA obtenidos
por las muestras de Ti-Cr-Al-V analizadas en este trabagjo. Los espectros
experimentales se muestran en color rojo mientras que los espectros simulados

con SIMNRA se presentan en color azul.

En la figura 4.2 se muestran dos espectros ERDA de las muestras
hidrogenadas a 300°C. Cada espectro se compone de un eje vertical en el cual
se localizan las cuentas de hidrogeno, que estan directamente relacionadas con
la concentracion del mismo; mientras que en el eje horizontal se muestra la
energia a la cual se dispersa el hidrogeno después de la interaccion con las
particulas alfa. Esta energia se relaciona con la profundidad a la cual se localiza
cada adtomo de hidrégeno en la muestra. De esta manera es posible conocer el
perfil de concentracion del hidrogeno en el material. En estos espectros también
se observa un pico de hidrogeno localizado a energias del orden de 400 keV, y
un confinuo de hidrogeno hacia menores energias. En los espectros ERDA, la
senal a mayor energia corresponde al hidrégeno localizado en la superficie de
la muestra. A medida que la energia disminuye, el hidrégeno se presenta hacia
el interior de la aleacidon. En ambos espectros también se observa que el
hidrogeno absorbido durante el proceso de hidrogenacién es bajo y que se

encuentra muy superficial.
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Figura 4.2 Espectro ERDA experimental y simulado en SIMNRA de la muestra TC5 de la

Numero de cuentas

aleacion Ti-Cr-Al-V hidrogenada a 300°C sometida previamente a plasma de Ar.
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Figura 4.3. Espectro ERDA experimental y simulado en SIMNRA de la muestra TCé6 de la
aleacioén Ti-Cr-Al-V hidrogenada a 300°C, la cual no fue sometida previamente a
plasma de Ar.
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Con respecto a las muestras de Ti-Cr-Al-v que fueron sometidas a plasma
con Ar, éstas poseian una coloracion superficial visible a simple vista. Es posible
que esta coloracion se deba a la presencia de una capa de oxido formada una
vez que las muestras fueron retiradas de la cdmara del plasma y puestas en
contacto con el aire. Se sabe que el Ti puede formar una pequena capa de

Oxido durante algunos tratamientos térmicos [16].

Sin embargo, una vez que las muestras se sometieron al proceso de
hidrogenacion, dicha coloracion ya no se apreciaba y las muestras
recuperaban una apariencia parecida a la adquirida después de ser pulidas;
es decir, un tono plateado. Esto se puede deber a que, durante el proceso de
hidrogenacion, los dtomos de oxigeno que se encontraban en las aleaciones,
se unieron con dtomos de hidrogeno que se inyectaban en la cdmara, para
formar agua y salieron como vapor de agua de las muestras. También es
posible que al desorberse dos dtomos de oxigeno, se forma oxigeno molecular
y abandone la cdmara. Esto se podria ver en la entalpia de formacion de

ambas especies.

Una segunda explicacion seria que, cuando la aleacion se somete a
tratamientos térmicos durante la hidrogenacion, la capa de éxido podria migrar
hacia el interior del material. Una forma de corroborar la presencia y la migracion

de dtomos de oxigeno hacia el interior de la muestra seria utilizando la técnica
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de origen nuclear Retrodispersion de Rutherford (RBS). Esta tfécnica consiste en
hacer incidir particulas alfa sobre un material y estudiar la energia perdida por
ellas al momento de chocar con los dtomos de la muestra. Asi como en el caso
de la técnica ERDA es posible obtener el perfil de concentracidon de un
elemento, también lo es para RBS. De esta manera, en principio seria posible
cuantificar la cantidad de oxigeno en la muestra, asi como su distribuciéon en la

misma.

Resulta oportuno aclarar que los experimentos RBS se realizan a energias
del orden de 2 MV; sin embargo, a esta energia, la seccion eficaz de Rutherford
del oxigeno es pequena comparada con la de los otros elementos que
componen la muestra, asi que la senal del oxigeno quedaria opacada por la
senal del Ti, resultando imposible cuantificar y obtener el perfil de concentracion
del oxigeno. Existen formas de solucionar este problema, y una de ellas radica
en incrementar la energia de irradiacion de las particulas alfa para que se
produzcan una resonancia en la senal del oxigeno; es decir, para que la seccion
eficaz de Rutherford aumente considerablemente y la senal de oxigeno pueda
ser detectada y cuantificada. Estas resonancias del oxigeno se dan a ciertas
energias bien establecidas; la mds baja se presenta a 3.045 MV, la siguiente se
tiene a 6.6. MV, y existen otras mds. El problema en nuestro caso es que el
acelerador Van de Graaff utilizado durante este frabajo no alcanza la energia
de 3.045 MV, por lo cual es imposible realizar este estudio y poder verificar la

hipotesis de la difusion del oxigeno al interior de la muestra.
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Las concentraciones de hidréogeno en las muestras de Ti-Cr-Al-V fueron
calculadas a partir de los resultados obtenidos de la técnica de origen nuclear
ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis), la cual ofrece la ventaja de presentar
una gran sensibilidad a la deteccion de elementos ligeros, principalmente

hidrogeno.

Es importante mencionar que las muestras de Ti-Cr-Al-V previo a la
hidrogenacion, pueden poseer una capa superficial de hidrogeno formada por
la adsorcion de vapor de agua del ambiente. Por tanto, debe considerarse la

existencia de una pequena cantidad de hidréogeno en las mismas.

Una vez que el experimento ERDA generd los espectros caracteristicos de
cada muestra de la aleacion Ti-Cr-Al-V, se utilizé el software SIMNRA para analizar

los espectros.

El primer paso del andlisis con SIMNRA consiste en infroducir los datos en el
formato adecuado, posteriormente se definen las condiciones experimentales,
como la energia delion, el dngulo de incidencia del hazy el dngulo del detector.
También se introducen los datos de la composicion del mylar utilizado y su
espesor. Para lograr una mejor simulaciéon de los espectros, cada uno se dividid
en pequenas porciones de energia, que correspondian a un grosor del material
de 50x10'S dtomos/cm?, equivalente a 50 capas atdmicas. Para cada capa

atémica se simuld una concentracién de hidrégeno que se ajustara con la
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cantidad de atomos de hidrogeno de la muestra. Una vez que se fenia el
tamano de cada capa, en el programa SIMNRA se definid una composicion
“tedrica” de la muestra para cada capa vy se realizd una comparacion con los
datos experimentales. Se considera que el espectro estd simulado
safisfactoriamente si el espectro experimental ERDA (color rojo) coincide con el

espectro tedrico (color azul).

En las figuras 4.4, 4.5, 4.6 y 4.7, presentadas a continuacion, se ilustran los
espectros ERDA experimentales (color rojo), asi como los simulados (color azul),
correspondientes a las muestras TC3, TC4, TC7 y TC8. Los resultados ERDA
correspondientes a las concentraciones de hidrogeno en las muestras de Ti-Cr-
Al-V previamente sometidas a un tratamiento por plasma de Ar, fueron
comparadas con aqguellas muestras de la aleacidon que no fueron sometidas a
dicho proceso. Esto con el fin de estudiar si el plasma de Ar producia algin

efecto durante la hidrogenaciéon de las muestras.
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En cuanto a lo observado en los espectros ERDA, se aprecia que se logrd
un buen ajuste entre el espectro ERDA simulado y el obtenido de manera
experimental en las muestras de Ti-Cr-Al-V. En fodos los casos, salvo en la muestra
TC5-300-Ar, se observan picos de hidrogeno superficiales bien definidos e
hidréogeno al interior de las muestras, localizado a bajas energias. El tamano de
los picos o nUmero de cuentas estd relacionado con la concentracion de
hidrégeno en las muestras. La muestra TC8-450-s-Ar es un caso interesante, pues
el hidrogeno contenido al interior del material es mayor que el de las demas
muestras. Esto significa que una mayor cantidad de hidrogeno penetrd hacia el

interior de la muestra y permanecioé en ella.

Como se mencioné en capitulos anteriores, el hidrogeno puede ser

almacenado en los materiales de las siguientes formas:

Adsorbido en forma de moléculas de hidrogeno.
ii. Almacenado en los infersticios de red cristalina del metal, en forma de
atomos de hidrogeno.

En forma de hidruro metdlico.

Dado que, dentro de los materiales tenemos hidrogeno almacenado en
diversas formas (molecular, atdmico o en hidruros), no es posible la
diferenciacion de las mismas en el material mediante la técnica de andlisis

elemental ERDA. Para conocer si se estd formando algun hidruro metdlico dentro
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de la aleacion, fue necesario readlizar estudios de difraccion de rayos X al

material. Los resultados se muestran mds adelante.
Concentracion de hidrogeno en las muestras.

Los valores de la concentracion de hidrogeno obtenidos para las muestras de Ti-
Cr-Al-V, se generaron a partir de las simulaciones de los espectros ERDA
elaborados en SIMNRA. Para obfener la concentracion de hidrogeno fue
necesario comparar el espectro experimental con uno tedrico, cuya
estequiometria fuera TiH2, pues era necesario conocer la densidad del material.
De esta manerqg, la densidad molecular del TiH, se obtiene con la siguiente

ecuacion:

1_Nop _ (6.023x10% moléculas/mol )x(3.9g /cm?)
M 49.92 g/mol

n = 4.71x10” moléculasde TiH, /cm®

Ny es el nimero de Avogadro
pesladensidad del TiH?2
M es el peso de la formula TiH2
A partir de aqui se obtiene que la concentraciéon de hidrégeno en TiHz es

n(HenTiH,)=9.41x10% H/cm®
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Sin embargo, de los resultados obtenidos al realizar las simulaciones de los
espectros, se observd que la estequiometria de las muestras no necesariamente
es TiHz, sino que es una gama entre TiH y TiH2. Ante esta situacion, fue necesario
comparar el espectro experimental con el espectro tedrico de TiHz. Esta
comparacion se realizé tomando en cuenta la altura mdxima de los picos de

hidrogeno en cada espectro.

C,, =9.41x10” H/cm?® (ﬁj

donde
Cy es la concentracién de hidrégeno en cada muestra (H/cm3)
AE es la altura experimental de cada espectro
AS es la altura simulada para el TiH?2

Los resultados de las concentraciones de hidrogeno en las muestras de Ti-Cr-Al-

V se muestran en la tabla 4.3.

Tabla 4.3 Concentracién de hidrogeno en muestras de Ti-Cr-Al-V

Muesira Temperatura de Concentracion de
absorcion [°C] H x1022 [H/cm?3]

TC2-s-Ar Tambiente 0.061
TC3-150-Ar 150°C 0.200
TC4-150-s-Ar 150°C 0.450
TC5-300-Ar 300°C 0.100
TC6-300-s-Ar 300°C 0.200
TC7-450-Ar 450°C 0.200
TC8-450-s-Ar 450°C 0.300
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Observamos que en la tabla 4.3 es clara la tendencia de que el
tratamiento con plasma de Argén preeliminar disminuye la concentracion del

hidrogeno en la muestra.

Lo primero que se observa es que la muestra testigo de la aleacion de Ti-
Cr-Al-V presenta una concentracion de hidrogeno muy baja. Este valor de
hidrogeno es intrinseco al material y surge de la absorcidon de hidrogeno
proveniente del ambiente. También se observa en los resultados de la tabla 5.3
que la concentraciéon de hidrogeno mds alta corresponde a la muestra Ti-Cr-Al-
V hidrogenada a 150°C la cual no fue sometida a plasma de Ar, mientras que la
concenfracion de hidrogeno mas baja reportada corresponde a TCS
hidrogenada a 300°C con un proceso de plasma de Ar, correspondiente va con
el diagrama de fase mostrado en la figura 2.2, donde la Tc va por encima de los
100°C. Como se aprecia, las concentraciones de hidrogeno de las muestras con
un proceso de plasma de Ar previo a la hidrogenacion, son menores a aquéllas
a las cuales no estuvieron en contacto con el plasma de Ar. Cabe destacar que
el tratamiento por plasma de Ar si es un factor que afecta la absorcidn de
hidrogeno por el material, ya que como se observa en el caso de las muestras
que fueron hidrogenadas a la misma temperatura, la absorcidon de hidréogeno
varia significativamente e incluso dobla su valor cuando no se someten a plasma
de Ar. Es posible que el tratamiento con plasma de Argdn deje a las peliculas
mads reactivas y al momento de retirarlas del equipo de PECVD posterior all

tratamiento sean mas susceptibles a ser oxidadas, cabe destacar que el
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tratamiento por PECVD estd al vacio por lo cual no es probable que haya

oxigeno y si lo hay seria en pequenas cantidades.

En el caso de las muestras que no fueron sometidas al proceso de plasma

con Ar, la absorcion de hidrégeno se dio sin problema alguno.

Los resultados de la tabla 4.3 muestran que no existe relacion entre la
temperatura de hidrogenacion y la concentracion de hidrogeno absorbida por

las muestras; pues la concentracion maxima se presenta a los 150°C.

Debido a que en este trabajo no se estudid la absorcidn de hidrogeno en
materiales cuyas temperaturas de hidrogenacion fueran superiores a los 450°C,
no es posible determinar el valor de la mdxima temperatura a la cual la aleacién

continuard con el proceso de absorcion de hidréogeno.

Asi mismo, se ha reportado en la literatura que estudios de hidrogenacion
de Ti, que es el componente principal de la aleaciéon, a temperaturas superiores
a los 650°C, resultan imposibles dado que el material tiende a danarse

estructuralmente, presentando fisuras.

Finalmente, una vez que se obtuvo la concentracion de hidrégeno para
cada una de las muestras, fue posible realizar la comparacién de la cantidad de
hidrogeno absorbido en la aleacion Ti-Cr-Al-V en forma de hidruros con otros

materiales reportados en la literatura [7] como se ilustra en la tabla 4.4.

90



Tabla 4.4. Almacenamiento de hidrogeno en diferentes materiales.

Material Atomos de H/cm? (x1022)
H2 (g) a 200 bar 0.99
TiH2 0.45
MgHz 6.4
FeTiH2 6.0

Con base en lo reportado en la literatura, el material ideal para almacenar
hidrogeno es el MgH; debido a su bajo costo. Sin embargo, asi como absorbe
eficientemente el hidrégeno; en contraste, lo pierde facimente de manera
natural, ademads de que es altfamente inflamable. Otro material que llama la
atencién en cuanto a la absorcion eficaz de hidrégeno es la aleacion FeTi; sin
embargo, este material es susceptible ala absorcidon de impurezas y al igual que
el MgH2, que es de dificil manejo. Con relacion a los resultados de este trabajo,
al compararlos con los datos de la tabla 5.4, se observa que la concentracion
reportada para el TiHz es similar a la concentracion mdxima obtenida en este
trabajo, lo cual hace suponer que el material Ti-Cr-Al-V podria ser considerado

un buen material para el aimacenamiento de hidrégeno.

A condiciones de presidon y temperatura ambiente, el Ti en su fase alfa posee una

estructura de red cristalina hexagonal compacta (hcp), mientras que a altas
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temperaturas (menores a su temperatura de punto de fusidon) aproximadamente
a 882°C, dicha estructura se fransforma en la estructura cubica centrada en el

cuerpo (bcc) [30].

Las transiciones de la fase alfa del Ti, se basan en el efecto de los cambios
de presion, temperatura o ambos. La estabilidad de la fase alfa del Ti, ocurre
cuando la temperatura en el material varia desde la temperatura ambiente

hasta alrededor de los 650°C.

4.4 Resultados XRD

En este trabagjo, se ha investigado la estructura de la aleacion Ti-Cr-Al-V,
compuesta principalmente por Ti, mediante la técnica de difraccidn de rayos X

convencional (XRD).

Por ofra parte, durante el proceso de hidrogenaciéon del material, existe un
incremento en la temperatura del hidrogeno en fase gaseosa, lo cual causa la
disociacion del hidrogeno en forma molecular produciendo d&tomos del
elemento que logran ingresar en la estructura cristalina del metal y ocupan los
intersticios en la misma. Sin embargo, la formacidon de hidruros metdlicos,
unicamente ocurre cuando se rebasa cierto valor de concentracion de
hidrégeno en el material, esto es, cuando se supera el nUmero de dtomos de

hidrégeno que pueden ingresar en la red cristalina del metal [7].
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A continuaciéon, se muestran los patrones de difraccion de rayos X y los
resultados obtenidos del andlisis de las muestras de la aleacion Ti-Cr-Al-V. Como
se menciond anteriormente, algunas de ellas fueron sometidas a un tratamiento
con plasma de Ary todas a un proceso de hidrogenacion, dentro de un rango
de temperaturas que fue desde la temperatura ambiente (para la muestra

testigo) hasta los 450°C.

En la figura 4.8 se muestran los resulfados de la difraccion de rayos X
convencional obtenidos para la muestra testigo denominada TC2, la cual se
encuentra a condiciones normales de temperatura y presion y no fue sometida
a una atmosfera de plasma de Ar previo a su hidrogenacion. Mientras que en la
figura 4.9 se muestra el espectro de difraccion de la muestra de la aleacion Ti-

Cr-Al-V etfiquetada como TC1, la cual fue sometida a plasma de Ar.
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Figura 4.8 Patron de difraccidon de rayos X (XRD) obtenido por la muestra.
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Figura 4.9 Patron de difraccion de rayos X (XRD) obtenido por la muestra testigo TC1.

En el espectro de difraccion de rayos X producido por la muestra testigo TC2
(figura 4.8), se muestra la localizacion de algunas lineas de difraccion
observables y caracteristicas del Ti en su fase a. Las reflexiones principales de esta

fase son a los dngulos 26= 35.06°,38.40°,40.15°,53.01°, 62.96° y 70.66°.

Al comparar las figuras 4.8 y 4.9 se observa que la muestra testigo que fue
sometida a un proceso de plasma con Ar presenta picos de difraccion que la
muestra TC2 no tiene, como lo son los relacionados con las fases del V, Cry Al,
gue son compuestos de la aleacion. Por alguna razén que se desconoce, No se

observan estas fases de la aleacién en la muestra testigo TC2.
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Los espectros de difraccion de rayos X de las figuras 4.10, 4.11 y 4.12 fueron los
obtenidos para las muestras de la aleacién TC3 a la muestra TC8. Solo en el
espectro TC7 y TC8, que corresponden a las muestras hidrogenadas a 450°C se
observan picos de TiH2 y de y-TiH; en los demdas difractogramas no se presentan
senales de tamano apreciable de estos hidruros, lo cual hace suponer que no se
estan formando hidruros en las muestras; o bien, que el proceso de formacion
estd iniciando. Lo que si se aprecia es que las muestras que presentan procesos
de plasma con Ar, muestran mds senales de éxidos que aquéllas que no se
sometieron a dicho proceso. Este resultado confirma la suposicidn que se hizo
anteriormente, donde se mencionaba que una capa de éxido en los materiales,
producida durante el plasma con Ar, podria ser la responsable de que los
materiales absorbieran menor cantidad de hidréogeno durante los procesos de

hidrogenacion.

Algo relevante de mencionar es que, aunque la mayor concentracion de
hidrogeno absorbido se da en las muestras hidrogenadas a 150°C, son las
muestras hidrogenadas a 450°C, las que presentan la formacion de hidruros en
sus estructuras. Este resultado es importante, pues el hidrbgeno contenido como
hidruro es mds estable que agquél que se encuentra en forma molecular o
atdmica. De esta manera, 450°C la temperatura que debe ser tomada en

cuenta si se quiere usar la aleacion Ti-Cr-Al-V como un contenedor de hidrégeno.
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Figura 4.10 Patrones de difraccién de rayos X (XRD) obtenido por la muestra TC3 y TCA4.
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Figura 4.11 Pafrones de difraccion de rayos X (XRD) obtenido por la muestra TC5 y TCé.
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Figura 4.12 Patrones de difraccién de rayos X (XRD) obtenido por las muestras TC7 y
TC8.
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CONCLUSIONES

Muestras compuestas por la aleacion Ti-Cr-Al-V fueron hidrogenadas a

temperaturas de 150, 300 y 450°C. Previo a la hidrogenacion, algunas de ellas

fueron sometidas a un proceso de plasma con Ar. Se realizd una comparacion

entre la absorcién de hidrogeno de las muestras con y sin proceso de plasma

con Ar. Las conclusiones son las siguientes:

1.

Las muestras de Ti-Cr-Al-V presentan un color plateado brillante antes de
cualqguier tratamiento térmico.

Un andlisis visual de las muestras después del proceso de plasma con Ar
muestra que éstas adquieren cierta coloracion, lo cual hace suponer que
las muestras se oxidan al salir de la cdmara de Ar. Es probable que durante
las colisiones del Ar con la muestra se produzcan enlaces libres en alguno
de los elementos que componen la aleacion, y que al abrir la cdmara de
experimentacion, el oxigeno del ambiente se una a estos enlaces
qguedando dentro de la estructura del material y formando una capa
superficial de o6xido. Posterior a la hidrogenaciéon de las muestras, se
observa que esta coloracidén desaparece.

Las muestras que solo fueron sometidas al proceso de hidrogenacion no

presentan esta coloracion.
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4. Los andlisis EDS muestran que el material usado en este trabajo no presenta
impurezas.

5. Los andlisis ERDA muestran que la concentracion de hidrogeno presente
en las muestras no se relaciona con la temperatura de hidrogenacion de
las mismas.

6. Una de las hipdtesis de este trabajo era que, al someter las muestras a un
proceso de plasma con un elemento como el Ar, provocaria la formacion
de defectos en el material, lo cual facilitaria la entrada y difusion de
hidrogeno en la aleaciéon; sin embargo, los resultados mostraron o
contrario. Las muestras sometidas a un proceso de plasma con Ar previo a
la hidrogenacion muestran una disminucion en la concentracion de
hidrégeno, relativo a aquéllas que no se sometieron a dicho plasma. Como
se menciond en el punto 2, las muestras sometidas a un plasma de Ar
presentan oxidacion, lo cual se puede confirmar con los resulfados de XRD.
Esta oxidacion, que se manifiesta como una capa superficial de éxido, no
permite que los dtomos de hidrogeno penetren la superficie del material,
disminuyendo la capacidad de absorcién de hidrégeno en la aleacion.

7. Latemperatura de hidrogenacion a la cual se observa la mayor absorcion
de hidrégeno es a 150°C, aungue la mayor difusion del hidrégeno en el
material se da cuando la temperatura es de 450°C, tal como se observa

en los espectros ERDA.
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8.

Al comparar la capacidad de absorcion de hidrogeno del material de
este tfrabajo con otros materiales previamente estudiados, se observa que
éste se compara con el Ti puro. La ventaja sobre el Ti puro, es que al ser
una aleacion, resulta menos probable que su estructura se dane durante
la absorcion de hidrogeno, pues sus elementos que la componen pueden
expandirse para albergar mayor canfidad de hidréogeno.

Los estudios de XRD confirman la existencia de oxidos en las muestras
sometidas a un plasma de Ar. Asi mismo, se observan picos de TiH2 y y-TiH
a temperaturas de hidrogenacion de 450°C, lo que indica la formacion de
hidruros de titanio en el material. Esto resulta bueno, pues el material

empieza su transformacion a hidruro metdlico.

10.Por otra parte, en los espectros XRD de las muestras de Ti-Cr-Al-V no se

11

observan en su totalidad las lineas de hidruros metdlicos que se pueden
formar, lo cual sugiere que, dentro del material, se cuenta con espacio
intersticial disponible para almacenar hidréogeno, antes de tener la

conversion total a hidruro metdlico durante el proceso de hidrogenacion.

.Con base en la literatura revisada, se ha reportado la pérdida de

hidrbgeno de manera natural una vez que las muestras han sido
almacenadas a temperatura ambiente. En este trabajo de investigacion
no se llevd a cabo el estudio del comportamiento de esta desorcidn de
hidrogeno, sin embargo, se considera que probablemente estd presente

en las muestras de Ti-Cr-Al-V, dado que es un proceso natural.
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12.Los resultados suponen que la aleacion Ti-Cr-Al-V podria ser una buena
candidata para su uso como contenedor de hidrégeno, pues es estable,
forma hidruros metdlicos y su absorcion de hidrogeno es comparable con
otros materiales previamente estudiados.

13.Como trabajo futuro se propone estudiar la absorcion de hidrébgeno en el
material a temperaturas superiores a 450°C para observar su
comportamiento. También se propone estudiar hidrogenaciones ciclicas
del material para conocer su funcionamiento después de varias
hidrogenaciones. Esto debe hacerse si se desea que el material sea
considerado como contenedor de hidrogeno en la industria, pues una pila
de hidrégeno debe recargarse continuamente. De igual manera seria
recomendable realizar un estudio a detalle del proceso de desorcidon de
hidrogeno en la aleacion Ti-Cr-Al-V, para obtener el comportamiento
detallado de los procesos de absorcion y desorcion de hidrogeno en el
material.

14.Finalmente, esta investigacion se une a la busqueda de almacenamiento
de hidréogeno en forma de hidruros metdlicos que cuenten con
propiedades cinéticas y térmicas, que promuevan la absorcidon del mismo
de manera eficiente, presenten un comportamiento ciclico y sean de bajo
costo y toxicidad. El almacenamiento de hidrogeno en forma de estado
solido como se muestra en este frabajo de investigacion, a través de la

absorcion del elemento mediante los intersticios de metales o aleaciones
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metdlicas llaman la atencién como una posible aplicacion segura del uso

de hidrogeno como combustible a futuro.
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APENDICE 1

Factor cinemadatico de dispersion (K).

Con el fin de calcular el factor cinemdatico de dispersion (K) es necesario asumir
una colision de tipo eldstica para la interaccidon entre el blanco y el proyectil.
Dado que partimos de una colisidon eldstica, se consideran principios de
conservacion fisicos: tales como la conservacion de energia y la conservacion

de momento lineal.

Por tanto, de la figura 2.1 se tienen las ecuaciones correspondientes a

conservacion de la energia y conservacion del momento lineal como sigue:
my v, = My V,c0S¢ +my v, cosep
(A1.1)

0= m,v,send —m, v,seng

(A1.2)

1 1 1

Emlvlz = E mlvllz +Em2v22
(A1.3)

donde:

v, :velocidad inicial proyectil.

v, "tvelocidad final proyectil.
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v, :velocidad final del atomo dispersado.

Elevando al cuadrado las ecuaciones (Al.1) y (Al1.2) mostradas

anteriormente y al sumarlas, obtenemos:
myvy 2 +my v 2 — 2my %v, v, "cosf = my v, "?
(A1.4)

Definimos las energias como sigue:
1 2
Ey = 5M1 Uy

E, =_m2 vz

E—1 !
—2m1v1

2

Al dividir la ecuacion (A1.4) por 2m,, las ecuaciones (A1.3) y (A1.4) se tfransforman

en:

m, m, m,
(A1.6)

Igualamos (A1.5) con (A1.6) y obtenemos:
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(A1.7)

Dividimos (A1.7) por Eo y definiendo K = % (Ecuacioén 3.1), tfenemos:

m m m
K (1+—1)— (1——1> =2(—1>\/Kc050
m, m, m,

(A1.8)

Finalmente, resolvemos la ecuacion (A1.8) para Ky obtenemos:

(A1.9)

Y mulfiplicando por m, la ecuacion (A1.9), obtenemos la ecuacion (3.2) que

representa el factor cinemdtico de dispersion:

2

m,cosf + \/mzz —m,%senf

my +m,

(A1.10)
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