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Resumen

Desarrollo y caracterizacién de un blanco de produccién de neutrones de
alta potencia para aplicaciones nucleares y médicas.
El presente trabajo se encuentra enmarcado en el proyecto de desarrollo de tecno-
logia de aceleradores llevado a cabo por la sub-gerencia de tecnologia y aplicaciones
de aceleradores de la gerencia de investigacién y aplicaciones (GI&A - GAIANN) de la

Comisién Nacional de Energia Atémica (CNEA).

En este contexto, la presente tesis se plantea como objetivo el diseno y construccién
de un blanco de produccién de neutrones (BPN) mediante reacciones nucleares indu-
cidas por un haz de particulas cargadas, particularmente, existe un gran interés por
las reacciones D(d,n) y T(d,n). Estas reacciones nucleares productoras de neutrones
ocurren a energias de bombardeo muy bajas, y ya a 150 keV tienen secciones eficaces
importantes. En particular, la reaccién T(d,n) presenta una seccién eficaz muy elevada,

generando neutrones de 14 MeV.

Este trabajo comprende la fabricaciéon y caracterizacién de un blanco de titanio
deuterado, con el objetivo de sentar las bases para la futura produccion de blancos de
titanio tritiado. Para eso, se generaron peliculas de titanio deuterado, se estudiaron
los mejores métodos de deposicién para tener una pelicula estable, bien adherida y
homogénea y se realizo la caracterizacién de la misma, que incluydé el estudio mediante

distintas técnicas, de la relaciéon D:Ti obtenida.

Como los sistemas sometidos a haces intensos presentan la problematica del dano
por radiacion e hidrégeno, se desarrollé un material potencialmente apto para afrontar
dichos danios. En el trabajo se presentan los resultados sobre la fabricacién, caracteriza-

cién e irradiacién de una nueva aleacién, de cinco elementos (aleacién de alta entropia),
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Resumen 111

desarrollada para minimizar los efectos del dano.

Por 1ltimo, el presente trabajo explora la potencialidad de la Argentina como pro-
ductor de tritio a partir de la recuperacién del mismo de los circuitos de agua pesada
de las centrales nucleares. En dicho capitulo, se presentan las tecnologias actuales de

produccién y recuperaciéon de tritio, asi como el estado actual a nivel global y local.

Palabras claves: Blanco de produccion de neutrones, aceleradores, neutrones, ti-

tanio deuterado, aleacion de alta entropia, tritio.



Abstract

Development and characterization of a high power neutron production

target for nuclear and medical applications.

The present work is framed into the accelerators technology development project

carried out by the Comisién Nacional de Energia Atémica (CNEA).

In this context, the present thesis aims at the design and construction of a neutron
production target (NPT) by nuclear reactions induced by a charged particle beam, in
particular, there is a great interest in the reactions D(d,n) and T(d,n). These nuclear
reactions occur at very low bombardment energies, and already at 150 keV have im-
portant cross-sections. In particular, the reaction T(d,n) has a very high cross-section,

generating 14 MeV neutrons.

In this work the manufacture and characterization of a deuterated titanium target
has been performed, with the aim of laying the groundwork for the future production
of tritiated titanium targets. For that, films of deuterated titanium were generated, the
best methods of deposition were studied to have a stable, well adhered and homogenous

film. Also, film characterization by different techniques was carried out.

Since systems subjected to intense beams present the problem of radiation and hy-
drogen damage, a new material that preserves its physical and mechanical properties
for a sufficient length of time under irradiation conditions and hydrogen damage is
necessary. This work presents the results on the manufacture, characterization and the

irradiation of a new alloy, composed of five elements (high entropy alloying).

Finally, the present work explores the potential of Argentina as a producer of tritium

from the recovery of the heavy water circuits of nuclear power plants. We present the
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current technologies of production and recovery of tritium, as well as the current state
of tritium production around the world and in Argentina.
Key words: Neutron production target, accelerator, neutrons, deuterated titanium,

high entropy alloy, tritium.
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Capitulo 1

Introduccion.

1.1. Propiedades y aplicaciones de los neutrones.

Desde su descubrimiento en 1932 por James Chadwick, los neutrones han tenido
un rol protagénico en la ciencia y la tecnologia. Ademés de la importancia de su des-
cubrimiento desde el punto de vista del entendimiento de la estructura nuclear, los
neutrones se han utilizado en tecnologias que son transversales a todas las ciencias, y

cuyo impacto ha sido clave para el desarrollo.

Una de las principales ventajas que presentan los neutrones, es la ausencia de carga
eléctrica, permitiendo penetrar en la materia a profundidades mucho mayores que las
particulas cargadas y la radiacién electromagnética. En la tabla 1.1, se presentan las

principales caracteristicas del neutron.

Masa 1,675.10727 kg (939,56 MeV/c?)
Carga 0

Spin 1/2

Vida Media ~ 15 min.

Tipo de decaimiento 6~

Tabla 1.1: Caracteristicas fisicas del neutrén

Asimismo, las aplicaciones que se han desarrollado, se basan en las propiedades de la
interaccién que existe entre los neutrones y la materia. Basicamente, esta interaccién se

puede dividir en dos grandes grupos: dispersion y absorcion. El primero de ellos, tanto
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elastico como inelastico, se debe a la interacciéon nuclear que existe entre un neutréon y
el nicleo del material dispersor (dispersion nuclear). Asimismo, existe una interaccién
magnética dipolar, entre el momento magnético de los neutrones, y el campo magnético
creado por el spin y el momento magnético orbital de los electrones en el sélido.

Dentro de los fenémenos de absorcion, el neutron es capaz de llevar a cabo reacciones
nucleares con la formacién de una nueva particula. Por ejemplo, en esta clasificacion

se encuentran las reacciones (n,7y), (n,«), (n,2n), entre otras [98].

Campo de aplicacion Ejemplos

Analisis por activacién nuclear

Fisica de neutrones

Transmutacion de residuos radioactivos
Produccién de radioisétopos
Estructura cristalina

Propiedades magnéticas

Estrés residual

Ingenieria Fisuras internas e inhomogeneidad de materiales
Dano inducido por neutrones

Mineria y prospeccion petrolifera

Fisica y tecnologia nuclear

Materia Condensada

Industrial Neutrografias

Arqueologia Inspeccion no destructiva de fosiles
Biologia Estructuras biolégicas

Medicina Terapia por captura neutronica

Deteccion de explosivos, armas quimicas

Seguridad de fronteras : .
y materiales nucleares especiales

Tabla 1.2: Principales aplicaciones de los neutrones en ciencia y tecnologia.

Gracias a los distintos procesos de interacciéon que presentan los neutrones con los
materiales, se han desarrollado una serie de técnicas y tecnologias que van desde la
caracterizacion de materiales, tanto desde el punto de vista de las ciencias bésicas,
hasta su utilizacién en campos de la ingenieria e industria. Inclusive, areas como la
medicina y la biologia han sabido aprovechar estas propiedades. En la tabla 1.2, se re-

sumen algunas de las principales aplicaciones de los neutrones en la ciencia y tecnologia.
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Sin embargo, estas aplicaciones no podrian llevarse a cabo sin un denominador

comun: las fuentes de neutrones.

1.2. Fuentes de neutrones. Desarrollo de
tecnologia de aceleradores para la produccién

de neutrones.

La primer fuente de neutrones desarrollada por el hombre consistié en una fuente
radioactiva emisora de particulas alfa, las cuales al impactar sobre un blanco de berilio,
inducen la reacciéon Be(a,n). Este experimento, llevado a cabo por J. Chadwick, fue
el que permitié identificar al neutrén por primera vez, dando inicio a la carrera en el

desarrollo de fuentes de neutrones.

Figura 1.1: Primer generador de neutrones fabricado por James Chadwick en 1932.

Una de las formas de clasificar las fuentes es mediante el proceso fisico por el cual
los neutrones son producidos. En tal sentido, y tal cual hemos mencionado, la primer
fuente pertenece al grupo en donde la generacién de neutrones se lleva a cabo mediante
reacciones nucleares inducidas a partir de un haz particulas cargadas.

Actualmente, mediante aceleradores, se puede manipular practicamente cualquier tipo

de ion que sea posible generar en una fuente de iones, teniendo la posibilidad de ace-
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lerar las particulas en un rango de energias que puede ir desde los eV hasta los GeV.
A su vez, dependiendo de la aplicacién, la corriente del haz transportado puede ir des-
de los nanoamperes hasta los miliamperes. Por otro lado, existe una amplia gama de
reacciones inducidas por haces de particulas cargadas [37, 54|, que permiten disponer
de un amplio espectro de tasas de produccién de neutrones asi como de la energia a la

cual son generados.

Las fuentes de neutrones més usuales debido a los altos flujo obtenidos, no apare-
cieron hasta luego de diciembre de 1942, cuando entra en criticidad el primer reactor
de fisién de uranio, el CP-1 (Chicago pile-1), dando inicio a una tecnologia que cre-

ci6 exponencialmente hasta mediados de 1960.

Por otro lado, la generacion de neutrones por espalacion abre una nueva linea de
accién. Este proceso consiste en el impacto de protones de alta energia (=~ GeV) sobre
un blanco compuesto por un material pesado, como por ejemplo plomo, tungsteno o
mercurio. Asimismo, a principios de 1970, comenzaron a utilizarse aceleradores tipo
LINAC en conjunto con aceleradores tipo sincrotréon. Una de las particularidades de
estas fuentes, ademés de aumentar varios érdenes de magnitud el flujo neutrénico, es
la disponibilidad de una fuente pulsada.

Otra tecnologia desarrollada fueron los aceleradores de electrones. Los mismos pue-
den producir neutrones a partir de una reaccién fotonuclear. Es decir, los electrones
acelerados al impactar contra un blanco pesado, emiten radiacién de frenado (Bremss-
trahlung), la cual excita los nicleos promoviendo la produccién de neutrones. Este tipo

de fuentes también puede ser pulsada.

La mayoria de las tecnologias mencionadas contemplan grandes instalaciones, difi-

cultando llevar las fuentes de neutrones a un sitio en particular, como puede ser un
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aeropuerto, un hospital, una empresa, o simplemente transportarla hasta un yacimiento
[27, 37]. Desde hace varios anos, se han estado desarrollando generadores de neutrones
compactos. Por ejemplo, la empresa SODER, comercializa generadores de neutrones
compactos a través de las reacciones D(d,n) y T(d, n). En este caso, han logrado con-
figurar todos los sistemas necesarios en un tubo de 25 mm de didmetro por 225 mm de

largo.

Paralelamente, en la Argentina, el desarrollo de los reactores nucleares destinados a
la investigacion se inicié en 1958, cuando entra en criticidad el RA-0. En 1969, entra en
funcionamiento el acelerador de electrones para la produccion de neutrones pulsados,
actualmente fuera de servicio. Durante los sucesivos anos, la CNEA a llevado adelante
la construccion de mas reactores de investigacion, como son el RA-1, RA-3, RA-4, RA-
6 v RA-8. La experiencia adquirida y desarrollada en la Argentina la ha posicionado
como uno de los referentes en desarrollo y construccién de reactores multipropdsito

para investigacion y produccion.

Dadas las multiples aplicaciones de las fuentes de neutrones, sumado a que, algunos
paises han decidido llevar a cabo un plan de cierre de reactores de fision de investi-
gacion y produccion, existe una demanda continua de fuentes de neutrones seguras.
En tal sentido, los aceleradores tienen una ventaja importante, sea desde el punto de
vista de la seguridad, la relativa sencilla operacién y la posibilidad de instalacién en
sitios alternativos. Asimismo, los montos de inversién comparados, por ejemplo, con
los reactores de fision, son menores, asi como el costo de operacion. Por otro lado,
existen ventajas en lo que respecta a la ausencia de residuos radioactivos por parte de

los aceleradores (dependiendo de la reaccién nuclear llevada a cabo).

Bajo este contexto, el proyecto de inversién perteneciente a la CNEA: “Tecnologia
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de aceleradores para aplicaciones nucleares”, tiene como objetivo general comenzar
en nuestro pais con una actividad de desarrollo de tecnologia de aceleradores para el
abordaje de diferentes aplicaciones nucleares. La idea central es la generacion de flu-
jos neutronicos importantes via reacciones nucleares inducidas por haces de particulas
cargadas. Esta metodologia responde a tendencias en desarrollo a nivel internacional,

en una multiplicidad de paises miembros del OIEA [50].

En este marco de trabajo, se requiere disenar, construir y caracterizar blancos de pro-
duccion de neutrones via reacciones nucleares inducidas por haces intensos de particulas
cargadas. Estos estaran sujetos a solicitaciones extremas, tanto termomecanicas, como
de dano por radiacién y por hidrégeno. La utilizacion de esta tecnologia hace necesaria
la fabricacién de blancos resistentes que generen flujos neutrénicos adecuados a cada
aplicacion. Particularmente, existe un gran interés por las reacciones D(d,n), ya que, a

energias de bombardeo muy bajas (150 keV) tienen secciones eficaces importantes.

1.3. Acelerador electroestatico cuadrupolar.

Desarrollo Argentino.

Desde hace varios anos, en la CNEA, se esta desarrollando tecnologia de acelera-
dores electrostéticos [9, 17, 19, 52, 72, 100] para diversas aplicaciones. El desarrollo
de aceleradores incluye la fabricacion de estructuras mecéanicas y subsistemas electro-
mecanicos como las fuentes de alta tensién [52], tubos de aceleracién y transporte de
haces [19, 100], fuentes de iones [9], sistemas de generacién de vacio, blancos de pro-
duccién de neutrones, etc. [51-54, 56].

Como resultado de estos esfuerzos, el primer acelerador de 200 kV esta en pleno funcio-

namiento actualmente [51, 54]. El mismo acelera protones (y puede acelerar deuterones)
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con energias de hasta 200 keV con corrientes de hasta 10 mA. En la figura 1.2, se puede
ver una fotografia del acelerador de 200 kV con todos los subsistemas montados, tales

como alimentacién de alta tension, alto vacio, refrigeracién y control.

Figura 1.2: Acelerador electrostatico de 200 kV de tensién de terminal.

Paralelamente a esto, continian los trabajos para la construccion de aceleradores

de 720 kV y 1,45 MV que sean capaces de generar haces con corrientes de hasta 30 mA.
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Diseno conceptual de blancos de
produccion de neutrones de titanio

deuterado (TiDy) para aceleradores.

El disefio de blancos para la producciéon de neutrones (BPN) mediante reacciones
nucleares inducidas por haces de particulas cargadas abre una serie de consideraciones
especiales en la seleccion de los materiales y las técnicas de fabricacion cuya incidencia
es directa en el desempeno final del dispositivo. En otras palabras, la tasa de produc-
cién de neutrones, la transferencia de calor asi como la vida 1til del blanco debido al

dano por radiaciéon e hidrégeno seran consecuencias directas de estas decisiones.

En nuestro caso particular, con el fin de llevar a cabo la reaccién D(d,n), se requie-
re que un haz de deuterones (d*) de alta corriente (decenas de miliamperes) impacte
sobre un material al que llamaremos blanco, el cual debe contener, a su vez, atomos
de deuterio de manera estable bajo las condiciones de vacio apropiado a cierta tempe-
ratura de operacién. La concepcion de la idea se puede apreciar en la figura 2.1, donde
se muestra la tltima etapa de aceleracion y conformacion de un haz de deuterones que
hara impacto sobre el BPN. En esta etapa se encuentra tambien una copa de Faraday

que se utiliza para medir la corriente del haz.

En el presente capitulo hablaremos sobre los conceptos generales de la interaccién

de un haz de particulas cargadas con los materiales, tales como poder de frenado,

8
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rango, potencia depositada, dano por radiaciéon y dano por hidrégeno. En la segunda
parte de este capitulo, pasaremos al diseno conceptual de un blanco para nuestro caso
particular, describiendo los desafios en temas como: seleccion de materiales, técnicas

de fabricacién y sistema de refrigeracion.

S
T v Sistemade
Q — . . e
2 < refrigeracion
o 2
g del BPN.
a5
o @
T 2
Q w
o
c —
o
[+3]
Zonade
impacto del haz
con el BPN.

Cuadrupolos
electroestaticos

Haz
proveniente de
etapas previas

Ultima etapa del sistema de aceleracion
y conformacién de un haz de deuterones (D+)

.

Figura 2.1: Esquema de la etapa final de un sistema de aceleracién y conformacién de
un haz de deuterones sobre un blanco de produccién de neutrones. Gentileza de D.
Cartelli.
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2.1. Conceptos generales sobre la interaccién de
un haz de particulas cargadas con los

materiales.

Un ion o proyectil cargado que se mueve a través de un material interactia con el
mismo mediante una serie de mecanismos. Como resultado de estas interacciones, el
proyectil pierde energia continuamente y finalmente se detiene después de atravesar

una distancia determinada [98].

Los mecanismos de interaccién de los proyectiles cargados con la materia son:

» Interaccion Coulombiana con los electrones y nicleos

» Por emisién de radiacién electromagnética (bremsstrahlung)

» Interaccion nuclear

= Emision de radiacién Cerenkov

Para el caso particular de proyectiles como protones o deuterones, y en el régimen
de energias que nos concierne, la pérdida de energia por emisién de radiacién elec-
tromagnética, tanto bremsstrahlung o Cerenkov, asi como de interaccién nuclear, son
despreciables. Por lo que nos concentraremos en la interaccién Coulombiana.

El médulo de la fuerza Coulombiana sobre un electréon esta dada por la expresion F
= k(ze?/r?), donde «ze» es la carga del proyectil y «k» es una constante que depende
de las unidades. La accién de esta fuerza sobre un electrén ligado, durante un periodo
de tiempo, tiene como consecuencia la transferencia de energia del proyectil al electrén
unido al atomo del material. Puesto que un electron ligado estd en un estado cuanti-
zado, el resultado del paso de la particula cargada puede resultar en la ionizacién o

excitaciéon del electron.
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La ionizacién ocurre cuando el electrén obtiene suficiente energia para abandonar al
atomo y convertirse en una particula libre con energia cinética igual a la energia dada
por el proyectil menos el potencial de ionizacién. El electrén liberado del atomo actia
como cualquier otra particula cargada con movimiento, pudiendo causar la ionizacién
de otro dtomo si su energia es lo suficientemente alta.

Por otro lado, la excitacién tiene lugar cuando el electréon adquiere suficiente energia
para saltar a un estado vacio de otra érbita de energia superior. El electrén estd to-
davia ligado al atomo, pero se ha movido de un estado de menor energia E; a uno con
mayor energia Es, produciendo asi un dtomo excitado. En un corto periodo de tiempo,
el electrén se movera a un estado de energia inferior, siempre que haya uno vacio. Si el

electrén cae de Eq a Eq, la energia E; - E; se emite en forma de un rayo X [98].

2.1.1. Poder de frenado y Rango.

Una particula cargada que se mueve a través de un material ejerce fuerza coulombia-
na sobre los electrones ligados de cada atomo del material. A su vez, cada atomo tiene
muchos electrones con diferentes potenciales de ionizacion y excitacion, dando como
resultado que cada una de las interacciones tiene su propia probabilidad de ocurren-
cia con una pérdida de energia especifica. El poder lineal de frenado (Linear Stopping
Power), «S», de un proyectil cargado en un material dado, es definido como el dife-
rencial de energia perdido por esa particula en el material en un diferencial de camino

recorrido. La férmula de Bethe define el poder de frenado de la siguiente manera:

dE  4lle'z?
de — mgv?

S = NB (2.1)

Con «B» igual a:
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Siendo:
mgy: Masa del electrén en el reposo
e: Carga del electrén
z: Numero atémico del proyectil
v: Velocidad del proyectil
N: Densidad atomica del material
Z: Ntumero atéomico del material
I: Potencial de excitacion y ionizaciéon promedio del material

c: velocidad de la luz

Tal como podemos ver, para proyectiles no relativistas, inicamente el primer término
de la ecuacién 2.2 es relevante. En tal sentido, la expresién queda definida como:

dE ATTe* 22
der — mgyv?

S =

(2.3)

2
NZ [anmov }

Para un proyectil determinado sobre un material especifico, el poder de frenado
varfa como 1/v?, o, si lo analizamos en funcién de la energia, como 1/E. Es decir, a
baja velocidad, el proyectil interactiia mas tiempo con los electrones del material, por
lo tanto aumenta la energia transferida. Por otro lado, desde el punto de vista del
material irradiado, podemos ver que en la ecuacion 2.3 figura de manera directamente
proporcional la densidad atémica («N») y el nimeros atémico («Z») del blanco. Por
lo tanto, materiales mas densos o de mayor niimero atémico, generaran un poder de

frenado mayor para una particula dada.

Al graficar el poder de frenado en funcién de la trayectoria de la particula a largo
del material, tal como se muestra en la figura 2.2, se obtendra lo que se conoce como
curva de Bragg. Para este caso, se simul la interacciéon de deuterones con 500 keV

de energia inicial sobre 5 pm de TiDy. Como se puede ver, el incremento del poder
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de frenado aumenta como 1/E, tal como predice la ecuacién 2.3, hasta un méximo,
que en este caso estd entre 2 y 2,5 micrones del material. Luego, cerca del final de la
trayectoria, la carga del proyectil se reduce debido a la captura de un electrén, y la

curva cae rapidamente.

200

— 500 ke d" en TiDz

180

160

dE/dx (keV/;:m)

="

=

(=]
T

80

60 ! . . ! ! * ! ! .
0 0.5 1 15 2 25 3 a5 4 4.5 5
Rango (.m)

Figura 2.2: Curva de Bragg para un proyectil de DT con 500 keV de energia inicial en
5 pm de TiDs.

Otro fenémeno que ocurre en este tipo de procesos es el straggling o dispersion.
Debido a la naturaleza de los procesos de pérdida de energia, como hemos comen-
tado, cada interaccién se lleva a cabo de manera aleatoria, promoviendo un proceso
estocéstico en lo que respecta a la perdida de energia. Dado esto se espera que, para un
haz incidente de particulas monoenergéticas que atraviesan un diferencial de espesor
de un material blanco dado, se obtenga un espectro de energias. Esto se conoce como

dispersion o straggling de energia.
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Rango de un proyectil.

Pensemos en el caso en el que el proyectil es un electrén o un positron. El mismo puede
chocar con un electrén del material y perder toda su energia en una sola colisién, ya
que la misma involucra dos particulas de igual masa. Estos también pueden dispersarse
facilmente a grandes angulos, como resultado de lo cual su trayectoria es en zig-zag.
Las particulas cargadas pesadas, en cambio, se comportan de manera diferente. En
promedio, pierden cantidades menores de energia por colision. Esta pequena pérdida
de energia provoca desviaciones pequenas por lo que sus trayectorias son casi rectas.

La distancia total recorrida por la particula se denomina longitud de trayectoria (S).
La trayectoria, es igual a la suma de todas las longitudes de trayectos parciales. Sin
embargo, se puede considerar el espesor lineal del material que detiene una particula de
una energia cinética inicial dada, el cual se denomina Rango «R» de la particula en ese
material. Es obvio que R es menor a S. Para los electrones que tienen una trayectoria
en zig-zag, R << S. Para las particulas cargadas pesadas, que son muy ligeramente
desviadas, R ~ S [48, 98].

De esta forma, se podria estimar que todas las particulas que inciden en un ma-
terial con una energia determinada, se frenaran a una profundidad caracteristica. Sin
embargo, durante el recorrido de los proyectiles en el material el straggling en energia
proporcionara un conjunto de particulas con una cierta distribucion en energias, dando
como consecuencia una dispersion en la posicién del Rango en el cual los proyectiles se
detienen. De esta forma, se podra definir una distribucién de particulas alrededor de
una posiciéon media con una desviacién dada, denominados Rango y dispersion longi-
tudinal, respectivamente.

En la figura 2.3, se presenta la simulacién llevada a cabo mediante SRIM [111], don-
de un haz monoenergético de deuterones de 500 keV impacta sobre una placa de 5 pm
de espesor de TiD,. En principio podemos ver como todos los proyectiles se acumulan

a distancia promedio igual a 3,17 um con una distribucién tipo Gaussiana. Para este
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Figura 2.3: Rango y dispersién longitudinal para un haz de d* de 500 keV de energia

inicial en 5 pm de TiDs.

caso, la dispersion longitudinal es igual a 0,16 pm, para 5000 proyectiles.

2.1.2. Energia depositada.

La potencia depositada (P) por un haz de particulas cargadas de corriente «i» y
energia «F», sobre un material con espesor suficiente tal que el haz se detenga en el

mismo, se puede definir como:

P=E.i (2.4)

Siendo «P» la potencia depositada en el blanco por un haz de particulas cargadas
de corriente «i» medida en mA con energia «E» expresada en keV. Bajo este sistema
de unidades, se espera que la potencia quede expresada en Watts o J/s [98].

En tal sentido, para conocer la densidad de potencia (¢) a drenar por el sistema de

refrigeracién, debemos conocer el drea transversal del haz incidente («A»), o bien, la
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densidad de corriente. En tal sentido, la expresion 2.4, queda definida como:

B

= (2.5)

3

2.1.3. Dano por radiacién y dano por hidrégeno.

Dano por radiacion.

Es bien conocido que la irradiacion de materiales cristalinos a través de particulas
cargadas produce un dano al material a través del desplazamiento de atomos de sus
sitios originales [104]. Un ion de DT, por ejemplo, al penetrar en un material, inter-
actua con los &tomos del mismo mediante colisiones causando el desplazamiento de los
mismos. La maxima energfa transferida (Eqn.s)) en esta colision estd dada por:

4m1m2

Fonoey = ———=F 2.6
(maz) (my + my)? P (2:6)

Donde «m;» y «my» son las masas del proyectil y del &tomo desplazado, respectiva-
mente. Tal como habiamos mencionado previamente, una particula con cierta energia
inicial «Ep» puede viajar aproximadamente en una trayectoria recta hasta detenerse,
sin embargo, ocasionalmente puede impactar fuertemente con uno o varios atomos de la
red del material irradiado [25]. Un d4tomo que es desplazado de su posicién original por
algiin tipo de radiacién para posicionarse en un sitio intersticial de la red, es conocido
como «PKA» (Primary Knock-on atom). Este proceso se conoce como la produccién
de un par de Frenkel, en donde se crea una vacancia y un atomo intersticial, tal como
indica la figura 2.4a. Cabe mencionar que si el proyectil dispone de suficiente energia,
ademas de aumentar el nimero de PKA, estos mismos atomos primarios desplazados
pueden conducir a la produccion de una segunda colisiéon con otro atomo de la red,
conduciendo a un proceso en cascada. Los dtomos desplazados por los PKA son llama-

dos SKA (Secondary Knock-on Atom) [82].
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La presencia de estas vacancias y atomos intersticiales dan inicio a la formacién de
una nueva serie de procesos tal como se puede ver en la figura 2.4b. En principio, es
importante mencionar que estas vacancias y atomos intersticiales no mantienen una
posicion fija una vez generados, sino que tienen la capacidad de trasladarse por el
material (2.4b (1)). En base a esto, puede ocurrir que un atomo intersticial y una
vacancia se encuentren, dando como resultado la aniquilacion de ambos, tal cual indica
la figura 2.4b (2). Por otro lado, dos 4tomos intersticiales asi como dos vacancias pueden
agruparse (2.4b (3 y 4)) pudiendo en algunos casos formar un conjunto intersticial o
un aglomerado de vacancias (void) tal como muestra la figura 2.4b (5 y 6). Otro de los

mecanismos descriptos implica la aniquilacién de las vacancias asi como la segregaciéon
)

de intersticiales, dada su migracién a los borde de grano (2.4b (7)) [104]
a)

b)

® Intersticial (i)
.__. ! O Vacancia (v)
“ v;a/ ‘(Z) : » 0ge® Conglomerado
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Figura 2.4: Mecanismos de formacion y aniquilacion de vacancias y atomos intersticiales

Ademas, no debemos olvidarnos que el proyectil en algin momento perdera energia
)

cinética, implantandose en el material. En este caso, puede quedar como un atomo

intersticial o caer en una vacancia o en un aglomerado de vacancias. A partir de ese
momento, si el proyectil corresponde a un ion de una molécula gaseosa no soluble (He)

o parcialmente soluble (Hs, D3), su acumulacién y recombinacién en los huecos resul-

tard en un nuevo fenémeno del dano por radiacién, denominado dano por hidrégeno o
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ampollamiento (blistering).

Dano por hidrégeno o blistering.

Otro efecto bien conocido al irradiar metales con iones de hidrégeno o helio, es la
acumulacion de los respectivos gases en los aglomerados de vacancias de un material
irradiado, con la posterior formacién de ampollas (blistering) y posibles roturas de las
mismas (flakes), conduciendo a un proceso de erosién de las superficies expuestas a
tales iones [6, 31, 104].

El umbral de formacion de ampollas bajo un haz de protones esta relacionado con
la habilidad del metal en disolver el gas en cuestién [6].

Se requiere una cierta cantidad minima para que el ampollamiento se haga visible
debido a la irradiacién con iones de HT o He?". Esta cantidad minima es llamada
«umbral de ampollamiento (¢)», el cual se entiende como la fluencia (4tomos/cm?) a
partir de la cual se nota el ampollamiento sobre la superficie del material irradiado.
De igual manera, existe un umbral a partir del cual la ampolla puede colapsar para
dar lugar a la exfoliacion del material. De acuerdo con la teoria de ampollamiento
propuesta por M. I. Guseva et al. [31], los principales factores que determinan el umbral
de formacién de ampollas son:

» Energia del ion: se conoce que a mayor energia, mayor sera ¢.

= Solubilidad del gas: a mayor solubilidad del gas, mayor sera ¢.

» Temperatura del material: a bajas T (T < 0,1.T,,, siendo T,, la temperatura de
fusion), se favorece la formacién de ampollas. A mayor temperatura, se favorece
la erosion del material.

= Propiedades mecéanicas del metal a irradiar.

= Dano por radiacién con sus respectivos cambios de la microestructura. A mayor
cantidad de vacancias y aglomerados de vacancias formados, mayor es la forma-

ciéon y acumulacion de gas.
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Por otro lado, el autor afirma que la densidad de corriente del haz incidente tiene un
débil efecto en el umbral de formacién de ampollas. A mayores densidades de corriente
se percibe una leve disminucién del umbral ¢, con un pequeno aumento en el didmetro

de la ampolla asi como su concentracién superficial [31].

2.2. Diseno conceptual de un BPN de TiD.,.

Mientras que aceleradores destinados a fisica experimental, por ejemplo, manejan
corrientes de iones del orden de los nanoamperes o microamperes, el proyecto marco en
el cual se encuentra contemplada la fabricaciéon del BPN, implica el diseno y construc-
cién de un acelerador electrostatico de alta corriente [18, 51, 53, 54]. Actualmente, el
proyecto prevé disponer de un haz de hasta 15 mA de protones o deuterones con la idea
de maximizar la produccién de neutrones a través de la reaccién D(d,n), entre otras
aplicaciones. De esta forma, nos encontramos ante el desafio del disenio y fabricacion
de un BPN de alta potencia capaz de resistir las solicitaciones térmicas, asi como de
dano por radiacion y por hidrégeno. En base a esto, el disenio del BPN queda determi-
nado por las condiciones a las cuales seran sometidos los materiales, siendo el desafio

maximizar la vida 1til del sistema antes de perder su desempeno.

El diseno conceptual de este blanco contempla varios sub-sistemas tal cual indica
el esquema de la figura 2.5. Como podemos observar, la propuesta consiste en primer
lugar en un material blanco en donde se llevara a cabo la reacciéon nuclear propiamente
dicha. En base a esto, uno de los primeros desafios consiste en garantizar la retencién
de atomos de deuterio en una matriz sélida de manera estable bajo las condiciones de
irradiacion, temperatura de operacion, asi como las condiciones de vacio a las cuales

se encuentra el material blanco.
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BLANCO

v’ Se debe garantizar la
maxima cantidad de
deuterio en la matriz solida.
Esto hara que el flujo
neutronico sea maximo para
una corriente dada.

ARMADURA

v" Debe soportar dafio
por radiacién y por
hidrogeno con el fin de
proteger al sistema de
refrigeracion.

BACKING

v" Debe poder disipar la
energia depositada por el
haz.

Figura 2.5: Diseno conceptual de un blanco de produccién de neutrones.

No cabe duda que la energia depositada por los proyectiles debera ser drenada de

manera eficiente, con el fin de lograr que la temperatura de operacién del blanco no

exceda la maxima admisible, tanto desde el punto de vista de la estabilidad quimica del

material blanco, como la de los sellos mecanicos de la brida a los tubos de aceleracion.

El calculo y diseno del sistema de refrigeracion ha sido encarado por L. Gagetti et al.

[56, 59].

En el presente trabajo se ha considerado abordar los estudios desde dos puntos de

vista, en lo que respecta a la operacién del BPN. Por un lado, se contempla el caso en

que los proyectiles no atraviesen el espesor del material blanco, es decir, los iones de

deuterio impactan y se acumulan en el seno de la pelicula de titanio deuterado. El otro

caso, considera que la energia de los proyectiles es suficiente para atravesar el material

blanco, y depositarse en el material de soporte o backing, a una profundidad definida.

En ambos casos, la consecuencia de la acumulacion de los proyectiles con su poste-
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rior recombinacion a la forma D,, es el dano por hidrégeno o blistering. La fluencia
alcanzada debido al alto valor de corriente de haz, trae como resultado que en tiem-
pos relativamente cortos se alcance el umbral de ampollamiento de los materiales. La
generacion de ampollas resultard en inestabilidad mecanica de la pelicula superficial,
de la interfaz entre el sustrato y el material blanco o del sustrato, segin el caso. Una
consecuencia no menor de la formacién de ampollas, es la deficiencia en la transferencia

de calor por parte del sistema de refrigeracién.

Para el caso en que los proyectiles atraviesen el material blanco, y con el fin de mi-
nimizar el dano en el sistema de refrigeracion, es que se ha propuesto la incorporacién
de una capa intermedia entre ambos, en donde los proyectiles se depositaran. A este
sub-sistema lo llamamos armadura. La particularidad de la armadura radica en que
debe estar compuesta de un material cuyo umbral de ampollamiento sea lo mas eleva-
do posible, dentro de las posibilidades tecnolégicas de integracion de los sub-sistemas.
Cabe aclarar que el dano por radiacién y por hidrégeno no se puede evitar, pero se
puede maximizar la vida 1til del sistema mediante la adecuada seleccion de materiales

que garanticen el correcto desempeno del sistema durante cierto tiempo.

Ademas del estudio de los subsistemas con el fin de encontrar una solucién al proble-
ma presentado, se debe tener en cuenta la integracion de los sub-sistemas mencionados.
Esto intenta garantizar la continuidad en lo que respecta a la unién de los materiales,
con el objetivo de que la transferencia de calor encuentre valores de resistencia mininas

en dichas interfaces.

2.2.1. Material blanco.

Produccién de neutrones mediante las reacciones D(d,n) y T(d,n).

La informacion sobre la tecnologia de blancos de produccion de neutrones para acele-
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radores basados en deuterio (2H) o tritio (3H), es amplia y abundante en la literatura
[10, 12, 45, 64, 74, 96]. Particularmente en este trabajo, como ya hemos comentado, se

desea llevar a cabo la reaccién D(d,n), tal cual se detalla en la ecuacién 2.7.

*H+7H —gn+3 He+Q (2.7)

con Q=3.26 MeV, E,,=2.45 MeV y Eg.3=0.82 MeV

La reaccién de fusion es inducida por un ion de deuterio el cual impacta contra
otro deuterio, promoviendo la formacién de un neutrén y un dtomo de Helio-3, por
cada impacto. En este caso, la reaccién 2.7, dispone de un exceso de masa () positi-
vo, clasificando dicha reaccién como exdgena. Debido a esta particularidad, es posible
llevar a cabo esta reaccién a bajas energias de d*, con una alta tasa de produccién
de neutrones, tal como se indica en la figura 2.6. Por ejemplo, para una energia de
deuterones de 150 keV, la produccién de neutrones asciende a 5.10® n/mA.s. Este tipo
de reaccion, tiene la propiedad de producir neutrones monoenergéticos de 2,45 MeV

cuando la energia cinética de los iones de d* es relativamente baja [63].

Asimismo, la reaccién T(d,n), tiene la particularidad, ademds de proporcionar neu-
trones monoenergéticos de 14 MeV, de disponer de una seccion eficaz mas elevada que
la anterior [36, 37, 75]. En la figura 2.6 se puede apreciar la tasa de produccién para

la reaccién T(d,n) en funcién de la energia del proyectil.

*H+3H —»in+5 He+Q (2.8)

con Q=17,6 MeV, E,=14,1 MeV y E,=3,5 MeV

Como se puede observar, para el caso de la reaccion entre deuterones y tritio, si
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Tasa de produccién de neutrones para la reaccién D-T (n/mA.s)
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{
- 1
f—— — w1 —
i
. / -—- D-D
/ E 8
10 3 —a
P2 v /166y 18(E)) ¢E H
1 = 0 [ m g
1 ; - . { 1
I + + + —4
]
. ] | 1
!
! 4
I
o Lt |
10 1 I il 107
0O 100 200 300 400 500 600

Energia de deuterones (KeV)
Figura 2.6: Tasa de produccién de neutrones para la reacciones D(d,n) y T(d,n) en
funcién de la energia de proyectiles de deuterio [37].
consideramos que la energia del haz incidente posee una energia de 150 keV, podremos
obtener una tasa de 1.10" n/mA.s. O sea, casi tres ordenes de magnitud superior a la

reaccién D(d,n).

Particularmente, este trabajo se centrara en el desarrollo y fabricacién de BPN ba-
sados en deuterio. Sin embargo, otro objetivo de este trabajo es sentar las bases de
la tecnologia necesaria para la produccion local de BPN basados en tritio, ya que, las

condiciones de la fabricacién de este tipo de blancos, son las mismas.

Blanco de produccién de neutrones de titanio deuterado (TiD,).
El deuteruro de titanio, es la forma quimica que mas se ha estudiado debido a las parti-
culares propiedades que presenta. Por ejemplo, el titanio es un conocido acumulador de

hidrégeno (getter) y sus isétopos [13, 22, 44, 47, 66, 73, 76]. Una de las grandes ventajas
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de esta forma quimica es que, la densidad atéomica del deuterio por unidad de volumen
en el sistema TiD,, presenta el mayor valor comparado con otros hidruros metalicos,
también utilizados por ejemplo en tecnologias de almacenamiento de hidrégeno [22]. Si
comparamos la densidad atomica del sistema TiDs, vemos que puede alcanzar un valor
méaximo de 8,7.10%? dtomos/cm? [22], mientras que para el ZrDy y el MgD, de 8,3.10%2
atomos/cm® y 6,6.10%2 dtomos/cm?, respectivamente.

Otra ventaja que presenta utilizar titanio como matriz acumuladora de deuterio es
que, dado su relativamente bajo nimero atémico respecto a otros metales acumulado-
res, el poder lineal de frenado del proyectil d* serd menor, logrando alcanzar valores
de profundidad mayores. Es decir, al recorrer mas material, aumenta la probabilidad
de interaccién con atomos de deuterio.

A su vez, la forma TiD, presenta estabilidad quimica ante condiciones de alto vacio

[22], asi como gran estabilidad térmica para temperaturas inferiores a los 270 °C [62].

La suma de todas estas propiedades posicionan al deuteruro de titanio como uno de
los materiales méas adecuados para su uso como BPN para aceleradores, donde se desea
maximizar la retenciéon de deuterio con el fin de obtener el maximo flujo de neutrones
posible.

En el Capitulo 4 se desarrollaran los mecanismos de formacién de hidruros sobre

peliculas de Ti, ademas de la fabricacion de los blancos de titanio deuterado.

2.2.2. Armadura.

Tal cual como hemos adelantado, si la energia del haz es suficiente como para atra-
vesar el material blanco, los proyectiles finalmente se detendran y acumularan en el
material soporte de dicho sistema. A lo largo de este proceso, los deuterones generaran
dano por radiacion con la posterior acumulacién de gas. Con el objetivo de evitar que

este proceso se lleve a cabo en el sistema de refrigeracién y con el fin de preservar su
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integridad fisica, se propone un material cuya capacidad de resistir el dano generado

por los proyectiles, sea maxima.

En los ultimos anos ha habido un crecimiento continuo en el estudio del comporta-
miento de los materiales ante el dano por radiacién inducido por particulas cargadas
[6, 31, 32]. Las motivaciones que llevan adelante estos estudios son variadas, desde tec-
nologia espacial, hasta nuevos materiales para los reactores de fisién y fusion, incluyendo
tecnologia de aceleradores. Astrelin et al. [6], por ejemplo, realizaron experimentos con
la idea de seleccionar materiales puros capaces de resistir el dano por hidrégeno. Parti-
cularmente en este caso, estudiaron las fluencias a las cuales se comenzaba a observar
el ampollamiento de las superficies de algunos materiales. En el mismo, detalla que
tanto el Tantalio como el Vanadio han logrado valores de fluencia iguales a 1,2.10%°
iones/cm? y 2,3.10%° iones/cm?, mientras que el obtenido para el Molibdeno es 1,0.10'8
iones/cm? y el para el Tungsteno 2,0.10' iones/cm?.

Si consideramos los valores de fluencia alcanzados en la bibliografia y los compa-
ramos con los requerimientos de nuestro sistema, vemos que si disponemos de un haz
de 15 mA con un didmetro de 10 cm, encontramos que la densidad de corriente toma
un valor igual a 1,9.10™* Ampere/cm?, equivalente a una fluencia, luego de una hora
de irradiacién, igual a 4,3.10® iones/cm?. Como podemos ver, esto nos indicarfa que
el tiempo en el cual comienza a aparecer el dano por hidrégeno, puede ir desde 0.24

horas para el Mo, hasta 53 horas para el Vanadio.

Con la idea de adquirir méas conocimiento sobre el umbral de ampollamiento de algu-
nos materiales propuestos como armaduras para blancos de produccion de neutrones,
el grupo de trabajo de la Subgerencia de Tecnologia y Aplicaciones en Aceleradores,
encard ensayos de irradiacién de alta fluencia con protones sobre distintos materiales.

Asimismo, y con el fin de profundizar en el estudio de materiales que puedan maxi-
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mizar la vida 1til de sistemas sometidos a la irradiacion, se encaro la investigacion de
una nueva aleaciéon denominada aleacion multicomponente o aleacién de alta entropia
(HEA, por sus siglas en inglés).

Las aleaciones de alta entropia, estan compuestas por cinco o méas elementos, tipi-
camente de tamano similar y en mezclas equiatémica o cuasi equiatémica [77]. Estas
aleaciones presentan propiedades especificas, que varian de las propiedades de las alea-
ciones tradicionales, debido a su gran cantidad de elementos. En el capitulo 5 del
presente trabajo, se mostraran los resultados obtenidos en el desarrollo y fabricacién

de una aleacion de alta entropia formada por Mo, Ta, V, W y Zr.

2.2.3. Sistema de refrigeracion.

El diseno y fabricacion del sistema de refrigeracién fue llevado a cabo por L. Gagetti
en el contexto de su tesis doctoral denominada «Desarrollo y construccién de un blanco
de produccién de neutrones, orientado a la terapia por captura neutrénica en boro con
aceleradores» [59].

Actualmente, el diseno del sistema de refrigeraciéon propuesto sera a través de micro-
canales paralelos, por los cuales circulard agua desionizada. Las dimensiones de los
microcanales, asi como el flujo de agua, responden a maximizar el drenaje de potencia,

dada la energia y corriente del haz, en cada caso particular.



Capitulo 3

Técnicas de caracterizacion.

En el presente capitulo, se mencionaran las distintas técnicas de caracterizacién em-
pleadas a lo largo de esta tesis. Las mismas contemplan estudio de peliculas delgadas,

contenido de deuterio y caracterizacion de las aleaciones especiales.

3.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Las micrografias tomadas en el presente trabajo fueron realizadas con un microsco-
pio electrénico de barrido marca FEI, modelo Quanta 200. A su vez, el mismo cuenta
con un espectrémetro de dispersién en energia (EDS), marca Edax, el cual se emplea
para determinar la composicion elemental, permitiendo hacer mapeos. Este equipo

pertenece al laboratorio de microscopia electréonica de la gerencia de materiales de la

CNEA.

3.2. Difraccion de rayos X (DRX).

Los espectros de difracciéon de rayos X se realizaron con un difractémetro Panalyti-
cal, modelo Empyrean, con detector PIXCEL3D. Este equipo, pertenece al laboratorio
de difraccién de rayos X, departamento de fisica de la materia condensada de la ge-
rencia de investigacion y aplicaciones de la CNEA. Ademds de utilizar la geometria de
Bragg-Brentano (6-26), se empleo la configuracién por incidencia rasante (GIXRD), tal
como indica la figura 3.1. La particularidad de esta geometria, consiste en que el angulo

de incidencia del haz («), sobre la superficie de la muestra, es pequeno y permanece fijo

27
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durante el analisis. El bajo angulo de incidencia garantiza que la trayectoria recorrida
por los rayos X en la muestra sea pequenia, de tal forma que la informacién estructural
del difractograma proviene de la pelicula delgada y no del sustrato. La medicion del
difractograma se realiza manteniendo constante el haz de incidencia, mientras que el
detector se mueve alrededor de la muestra, a diferencia de una configuracion simétrica,
en la que el angulo de entrada cambia constantemente. Al graficar la intensidad en
funcion de 26, se encuentra que las posiciones de las reflexiones de Bragg se encuentran
en posiciones angulares similares a las obtenidas en un patrén medido en configuracién

simétrica [92].

Espejo Gobel

Detector

Fuente de RX

Figura 3.1: Esquema de trabajo en difraccion de rayos X por incidencia rasante.

3.3. Medicion de la densidad y micro dureza.

La densidad de las aleaciones especiales fue determinada mediante el método hidro-
estatico a través de una balanza analitica de alta precision marca Sartorius Secura,
modelo 224-1 SAR, utilizando hexano como medio liquido, termostatizado a 20°C. Las
medidas hiimedas y secas fueron determinadas con una precisiéon de 0,001 g. Las me-
didas de densidad fueron realizadas por la division de caracterizacién de combustibles

nucleares de la gerencia de ciclo del combustible nuclear. Por otro lado, la dureza Vic-
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kers fue determinada con un equipo Leitz Wetzlar Durimet, sobre una de las caras
pulidas de cada muestra. Estas medidas fueron llevadas a cabo en el departamento de

metalografia de la gerencia de materiales.

3.4. Perfilometria optica.

La técnica de perfilometria éptica permite medir rugosidades superficiales con muy
buena precision. Se basa en el uso de haces de luz, los cuales se hacen interferir de
manera tal que se puedan comparar dos superficies (la de la muestra y una de refe-
rencia). Ademds de obtener una caracterizacién completa en términos de rugosidad ,
el equipo permite la medicién de la altura entre dos planos, como en el caso de los
depositos delgados. En este trabajo, se tuvo acceso al perfilémetro optico ubicado en
la sala limpia del departamento de micro y nanotecnologia de la CNEA. El mismo, co-
rresponde a la firma VEECO PROFILER, modelo NT1100, el cual incluye el software

WYKO Vision 3.0, para la visualizacion y procesamiento de la informacion recolectada.

3.5. Espectroscopia de ablacion inducida por laser

(LIBS).

La técnica LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy), se utiliza con el objeti-
vo de determinar la composicion elemental de una muestra en una zona determinada.
La técnica consiste en la aplicacién de un laser sobre un punto de la muestra, de tal
manera que, la energia suministrada es suficiente como para promover a los electrones
de los atomos constituyentes de la muestra a estados de energia excitados. A conti-
nuacién, cuando los electrones decaen a sus estados fundamentales, emiten fotones de
energia caracteristicos de cada elemento, que son colectados por un detector. Asi, esta

técnica permite diferenciar entre los distintos elementos en un espectro en funcién de
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la longitud de onda. Por otro lado, la intensidad de los picos, es proporcional a la con-
centracion de los elementos correspondientes, por lo que esta técnica permite evaluar
concentraciones, tanto de manera relativa, como de manera cuantitativa (mediante una

calibracién con patrones).

El equipo empleado en el presente trabajo pertenece a la firma Ocean Optics LIBS
2500 plus™. El mismo, se encuentra equipado con un ldser de Nd:YAG de 50 mJ de
potencia y una longitud de onda de 1064 nm. La luz emitida por la muestra, es enfocada
mediante una lente marca ACH-NIR 25x60 NIRII, para luego ser colectada por una

fibra éptica conectada a un detector CCD, marca HR2000+ [5].

Una de las principales ventajas de esta técnica, es que permite realizar mediciones de
manera sencilla y en tiempos cortos, lo que permite obtener resultados eventualmente
en tiempo real.

Los estudios LIBS fueron llevados a cabo por la divisién difusién, perteneciente a la

gerencia de materiales de la CNEA.

3.6. Espectroscopia de iones dispersados

elasticamente (ERDA).

Dentro de las técnicas nucleares de analisis de superficies, se encuentra la espec-
troscopia de iones pesados dispersados eldsticamente (ERDA, por sus siglas en inglés).
Esta técnica, se emplea con la finalidad de determinar la presencia de elementos en
la superficie de una muestra, inclusive hasta dentro de cierta profundidad. El princi-
pio fisico de esta técnica, consiste basicamente en medir la distribucién en energia de
los atomos dispersados, que constituyen el blanco, mediante al impacto de proyectiles
monoenergéticos [7, 24, 102]. En el esquema de la figura 3.2 se muestra la disposi-

cién experimental para la técnica ERDA por reflexién, en donde el ion dispersado, es
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detectado en un angulo rasante frente a la muestra.

Proyectil

Epo; Mp

Mp >> m:

Sistema de
deteccion

Figura 3.2: Esquema representativo de la técnica ERDA.

Cuando un ion incidente (proyectil) se encuentra en las proximidades de un nicleo
perteneciente a la muestra, ambos sufren una interaccion coulombiana eldstica. La
relacién de energias entre la inicial del proyectil (Epy), antes de la colisién, y la energia
del ion dispersado (E;), depende solo de la relacién de masas de los nicleos involucrados
y el dngulo de dispersién (). En tal sentido, y por conservacion del impulso y la energia,
se puede obtener la ecuacion que relaciona la energia del ién incidente con la del atomo

dispersado elasticamente.

E, = K.Epy (3.1)

Siendo K el factor cinemdtico, el cual se puede demostrar [102] que estd definido

CO1Mo:

_ 4.Mp.my.cos*0
N (Mp+ m1)2

(3.2)

En donde «Mp» es la masa del proyectil que incide sobre la muestra, «m;» la masa

del atomo dispersado y «6» el angulo de dispersion. Como puede observarse, el factor
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cineméatico depende exclusivamente de las masas y del angulo de dispersién. De esta
forma, se pueden relacionar las energias (medidas con un detector a cierto dngulo)
con las respectivas masas de las particulas dispersadas. De las ecuaciones 3.1 y 3.2 se
desprende que, dado un proyectil de masa Mp y energia Epg, la energia de los iones

dispersados aumentara conforme aumenta la masa de los mismos.

Una de las ventajas que presenta esta técnica es que, dado que el proyectil tiene
la capacidad de penetrar en la muestra, podriamos sondear atomos hasta una cierta
profundidad de la muestra. Para ello, debemos tener en cuenta que el proyectil ird per-
diendo energia a lo largo de su trayectoria dentro del blanco, por lo que es necesario
acoplar los conceptos de poder frenado con el fin de obtener la verdadera energia del
proyectil en funcién de la profundidad a lo largo de su recorrido. Asimismo, cada ion
dispersado con cierta energia, debe recorrer una longitud definida dentro de la muestra
seguin a la profundidad que se encuentra en el momento del impacto, también gober-
nada por la leyes del poder de frenado.

En la figura 3.3, se detalla la situacion en la que un proyectil de masa «Mp» y energia
inicial «Epg» impacta sobre una muestra gruesa que contiene dos elementos: m; y ms,
con ms mMayor a mj.

Si analizamos lo ocurrido en la superficie de la muestra, vemos que los elementos
mas pesados seran dispersados a energias mayores, tal como se indica en la figura 3.3,
es decir, a la derecha del espectro de cada elemento (canto). Sin embargo, a medida
que la dispersion ocurre en capas internas de la muestra, comienza una zona de super-
posicién de espectros, entre las zona de menor energia del ion més pesado (my) y todo

el espectro del ion més liviano (my).

A modo de ejemplo, en la figura 3.4 se presenta el espectro ERDA por reflexion para

una muestra gruesa compuesta por Titanio (Zr;=22) y Aluminio (Z4,=13), a la cual se



Capitulo 3. Técnicas de caracterizacion. 33

Proyectil

Epo;, Mp

mz2> ma
Mp >> maymu

lones dispersados
> de la superficie

—— > lones dispersados
———>—>> de capas internas

Sistemade
deteccion

ml

Cuentas

ma superficie

ma superficie ’j

\ >

Energia

Figura 3.3: Principio fisico de la técnica ERDA para un blanco de dos elementos.

la ha impactado con un haz de Yodo de 100 MeV. Esta simulacién, generada mediante el
programa SIMNRA [69], indica en linea de trazos los espectros individuales tanto del Ti,
como del Al. Tal como hemos mencionado, el elemento mas pesado aparece a energias
mas altas, mientras que el canto del Al se puede ver a la izquierda del Ti. Al ser un
blanco grueso, el espectro continiia hacia una zona de menor energia, en donde ambas
contribuciones se superponen. Cabe destacar que, en condiciones experimentales, uno
recogera el espectro suma, siendo imposible en algunos casos, poder diferenciar dichas
contribuciones.

El principal desafio radica es poder diferenciar cada elemento que se encuentra
dentro de la muestra, es decir, poder saber cual es la contribucién que tiene cada

elemento en el espectro suma o experimental. La solucién a dicho problema se puede
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Figura 3.4: Espectro ERDA de Yodo 100 MeV sobre una aleacién de TiAl

resolver mediante un arreglo de detectores, por ejemplo gaseoso-sélido, y a través del
analisis de los datos adquiridos.

Como se puede ver en la figura 3.5, el detector gaseoso y el sélido se encuentran
dispuestos en serie con respecto a la trayectoria de los iones dispersados. El primer
detector recibe un ion de masa y energia total «m;; E;». Este i6n, dejara parte de su
energfa cinética (AE;) en el gas, la cual serd proporcional al Z,2. Luego, el ion continia
su recorrido hasta llegar al detector sélido, donde depositara toda su energia restante
(Es;), también proporcional a su masa. Este proceso se repite para cada ion de masa

m; que ingresa al sistema de deteccion.

La técnica propone que, un ion dispersado que ingresa al sistema de deteccion ali-
neado a un angulo «f» definido, pasard por el detector gaseoso a un tiempo t,, para
llegar al detector sélido en un tiempo t,. El intervalo de tiempo, At, llamado tiempo de

coincidencia, es el tiempo caracteristico en el cual uno asegura que para ese valor de Es;
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Figura 3.5: Arreglo experimental de ERDA por reflexion con dos detectores.

que se obtiene a un tg, le corresponde un valor de AE;, que se obtuvo a tiempo t,, y que

ambos eventos fueron consecuencia del mismo ion dispersado proveniente de la muestra.

Si graficamos los valores AE; versus Es;, obtendremos un grafico en donde cada
curva representa un elemento, logrando separar los iones en funciéon de su nimero
atémico. En la figura 3.6, se indica el grafico AE-Es simulado para un blanco que
contiene Deuterio, Carbono, Nitrégeno, Oxigeno, Aluminio y Titanio.

Como vemos, resulta que cada par de valores de «AE; - Es;» es unico para cada
elemento. Si nos concentramos en un elemento dado, encontramos que el extremo su-
perior de la curva corresponde a los atomos provenientes de la superficie de la muestra,
presentando la mayor energia en el detector sélido (asi como la maxima energia total).
Luego, a medida que los iones de ese elemento son dispersados desde el interior de la
muestra, la energia total disminuye, por lo tanto también lo hara la energia del detec-

tor solido. Por ejemplo, para el caso del Nitrogeno, vemos que solo se extiende muy
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Figura 3.6: Grafico «AE - Es» simulado para iones de D, C,N, O, Al y Ti.

poco la curva, entendiendo que ese elemento se encuentra solamente en el superficie.
El comportamiento de la pendiente de la curvas para los distintos elementos se explica
debido a que la energfa depositada en el detector gaseoso (AE) aumenta conforme au-
menta «Z», como hemos visto en el capitulo 2. Es por eso que, elementos como C, N
y O tienen un comportamiento casi constante en el valor de AE para distintos valores

de energia total, mientras que para el Al o el Ti, la perdida de energia en el detector

gaseoso es significativamente mayor.

En lo que respecta al sistema de adquisicién de datos, en este trabajo se empled un
multicanal digitalizador perteneciente a la firma CAEN, modelo TNT-N1728, el cual
incluye un programa de configuracién, TUC [15, 87]. En la figura 3.7 se muestra la
configuracion del arreglo experimental utilizado.

Las caracteristicas constructivas y de funcionamiento de ambos detectores se en-

cuentran detalladas en [24]. En lo que respecta al sistema de adquisicién, cada detector
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Figura 3.7: Esquema del arreglo experimental para la adquisicién de datos.

dispone de una salida analdgica la cual alimenta a los pre amplificadores, para luego
ingresar a la placa TNT-N1728, en donde la senal analdgica es digitalizada [15, 87].
Particularmente, esta placa dispone de un maximo de cuatro entradas, de los cuales
solo se han usado dos en este trabajo, uno para cada detector. De esta forma, la pa-
rametrizacion de cada entrada y la adquisicion de los datos se lleva a cabo de manera
independiente. Sin embargo, el médulo de adquisicion dispone de un reloj interno que
corre para todos los canales simultaneamente. El formato béasico de la informacién de
salida contiene 3 columnas. La primera columna indica el nimero de entrada que da
origen a la senal, mientras que la segunda columna indica el tiempo a la cual ocurrié el
evento. Por 1ltimo, se indica el grado de intensidad de la senal, ubicando dicho evento

en un canal determinado, de los 32000 disponibles.

El procesamiento de los datos adquiridos se realiz6 a través de un cédigo programa-
do en MATLAB. Basicamente, el objetivo del algoritmo consiste en obtener los pares
de senales que ambos detectores generan y que se encuentren en coincidencia temporal.

El script del programa se encuentra en el Anexo I del presente trabajo.



Capitulo 4

Fabricacion y caracterizacion de

peliculas de TiD»

El principal objetivo de este trabajo consiste en la fabricacion y caracterizacién de
muestras de TiD,, con el fin de obtener las condiciones experimentales éptimas que
garanticen maximizar la carga de deuterio en una pelicula de titanio. En tal sentido,
conocer y entender los métodos de generaciéon de peliculas delgadas de titanio, asi como
los mecanismos de reaccién que gobiernan la formacién de hidruros, nos daré las pau-
tas que nos guiaran hacia el diseno del arreglo experimental necesario. En el presente
capitulo, hablaremos sobre los métodos de fabricacion de peliculas delgadas de titanio
asi como la generacién del compuesto TiD,. Luego, pasaremos al diseno y armado del
arreglo experimental, para finalmente mostrar los resultados obtenidos mediante la ca-

racterizacion de las muestras fabricadas.

4.1. Fabricacion de peliculas delgadas de titanio

sobre sustratos de cobre y aluminio.

La fabricacion de peliculas delgadas de titanio sobre un sustrato determinado, cons-
tituye un paso critico en la fabricacion de BPN de TiD,. El éxito de la fabricacion de
estos depdsitos radica en obtener un material homogéneamente distribuido a lo largo
del sustrato, con la adherencia suficiente, tal que, la pelicula se mantenga estable a lo

largo de los distintos pasos de fabricacién y luego, bajo condiciones de operacion.

38
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El método conocido como Physical Vapor Deposition (PVD), fue la técnica seleccio-
nada para la fabricacién de depdsitos de Ti, ya que presenta la versatilidad operativa
necesaria, como veremos mas adelante [81].

El equipo de deposicién de peliculas consiste, basicamente, en un crisol donde se ubica el
material a evaporar, el cual a su vez, dispone de un canén de electrones que suministra
la potencia necesaria para lograr la evaporacién de este material. El material soporte
de la pelicula, llamado sustrato, se ubicara a una distancia determinada por arriba del

crisol, de manera de recibir los vapores metalicos que iran generando la pelicula deseada.

Sustrato |/ \I Pelicula

\ 77
Caon de |_\ _\k.//_ Material a

electrones evaporar

Figura 4.1: Esquema basico de formacién de peliculas por el método PVD

4.2. Meétodos de fabricacion de peliculas delgadas
de T1D2

Los métodos de fabricacién de blancos de produccién de neutrones de TiDy repor-
tados en la bibliografia son:

= Absorcién de Dy

» Atmdsfera reactiva de Dy

» BPN de titanio auto-generados (titanium drive-in target)

= Electrolisis

A continuacién, daremos una breve descripcion de cada uno de los métodos.
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Absorcién de Dy
El método de absorcién, consiste basicamente en poner en contacto una pelicula de Ti
con gas deuterio [13, 44, 66, 73, 76]. Es el método mas conocido dentro de las técnicas
de fabricacién de BPN de titanio deuterado (o tritiado), a su vez, es el método mas
usual empleado en los estudios de cinética y termodinamica de hidruracién de polvos y
peliculas de titanio con cualquier isétopo del hidrégeno [1, 26, 28, 46, 70]. La sencillez
del método, lo hace muy accesible a cualquier equipamiento estandar de laboratorio
que disponga tecnologia para la fabricacién de peliculas delgadas, tal como PVD (Phy-

sical Vapor Deposition), Sputtering o cualquier variacién de ellos.

Atmésfera reactiva de Dy,
El método de generaciéon de peliculas de hidruros en atmoésfera reactiva, consiste en
generar el hidruro durante la evaporacion del Ti, depositandose directamente el com-
puesto TiD, [22]. Dada esta caracteristica, la técnica exige que la generacién de la
pelicula delgada se deba hacer en una atmdésfera de deuterio (o de cualquier isétopo de
hidrégeno), promoviendo la reaccién de hidruracién entre el gas y el vapor del metal.
Cabe mencionar que en estos casos, la presion del gas no debe ser superior a la presion
admisible de funcionamiento del sistema de evaporacién. Por ejemplo, para el equipo
que se dispone en nuestro laboratorio, el canén de electrones dispone de un enclava-
miento de seguridad por presion, el cual se encuentra limitado a 0,1 Pa. El objetivo es

proteger al filamento productor de electrones.

BPN de titanio auto-generados
Existe una propuesta alternativa en la fabricacién de BPN de titanio deuterado para
aquellos blancos en los que se desee llevar adelante la reacciéon D(d,n), denominada BPN
auto-generados (drive-in target) [47]. El mismo consiste en disponer de una pelicula o

un macizo de Ti, el cual serda implantado con iones de deuterio del mismo haz que luego
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inducira la reacciéon nuclear. En este caso, y tal como comenta el autor citado, solo se
ha logrado obtener un 10 % de la produccién de neutrones comparado con los obtenidos
si se partiera de un blanco puro de TiDs. Queda claro que esta técnica de fabricacién
queda restringida a laboratorios que dispongan de las instalaciones apropiadas para la

generacion de neutrones.

Electrolisis
En el caso de la generacién de hidruros de titanio a través de la electrdlisis [101], el
mismo no ha sido un método reportado especificamente para la fabricacién de BPN,
sino que este caso se encuentra destinado al tratamiento superficial de implantes de
titanio para piezas dentales. Lo interesante de la técnica, es que logra obtener una
pelicula de hidruro de hasta 13 pum de espesor, utilizando a la pieza de Ti como cétodo
de una celda electrolitica en un bano de acido oxalico (CoH2Oy), tartarico (C4HgOg) v
acético (CH3COOH). En este caso, la hidrélisis de los dcidos hidrogenados conduce a
la formacion de un hidruro del tipo TiH,. Sin embargo, en nuestro caso, se requeriria
que las especies acidas se encuentren bajo la formas deuteradas, con el fin de obtener

la forma quimica TiD,.

En base a lo expuesto, hemos decidido iniciar los ensayos de generacién de peliculas
de titanio deuterado mediante la técnica de absorcién, dado que es el método para el
cual mas bibliografia se ha reportado, tanto desde el punto de vista de la fabricacién
de BPN de TiD,, como de los estudios de la cinética y termodinamica de la reaccién.
La disponibilidad del equipamiento para la generacién de peliculas delgadas, sumada
a la capacidad para la produccion de gas deuterio, hacen que este método sea el mas

accesible para nuestros objetivos.
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4.2.1. Fabricacion de peliculas delgadas de TiD, por el

método de absorcion. Mecanismos de reaccion.

Los elementos de transicion del grupo IV, tales como el Ti, tienen la capacidad
de absorber cantidades considerables de hidrégeno (o cualquier isétopo del mismo)
para formar los llamados hidruros binarios. En nuestro caso particular, la reaccién de
la ecuacion 4.1 muestra la formacion de TiDy() a partir de titanio sélido y deuterio

£2ase0s0.

T’i(s) + Dg(g) = T’iDQ(S) (4.1)

La entalpia de formaciéon (AHy) es de aproximadamente -160 kJ/mol, esto implica
que, por un lado estamos frente a un metal con gran capacidad para absorber hidrégeno,
promoviendo la formacién del hidruro correspondiente, y por otro, al tener valores me-
nores que muchos de los hidruros conocidos (AlH3, VHs 0 MgH,), estamos frente a
un compuesto el cual requiere mayor temperatura para dar inicio a la descomposicién

(reaccién reversible). Esto da una idea de la estabilidad térmica del compuesto [22, 80].

Por otro lado, el Ti y el H (D,T) tienen la capacidad de formar una solucién sélida
intersticial para bajas concentraciones de hidrégeno en la denominada fase a (hcp),
tal como muestra el diagrama de fases de la figura 4.2. Esta fase, se encuentra estable
hasta una concentracion de 7,9 %at. de H en Ti, entre temperatura ambiente y 319°C.
A medida que aumenta la concentracion de H, encontramos una zona de equilibrio
entre la fase a (hep) y la denominada fase §. Esta tltima, presenta una estructura
cristalina cibica centrada en las caras (fcc), tipo CaFsy, donde la transformacién o —
0 se completa en un rango de concentracién de H entre 51 %at. y 59 %at., segun la
temperatura [22]. A partir de ese momento, podemos encontrar a la fase § como una

fase simple, en una relacion H:Ti que puede ir desde 1,5 a 2,0. Cabe mencionar que



Capitulo 4. Fabricacion y caracterizacion de peliculas de TiDs 43

para temperaturas inferiores a los 37°C y concentraciones de H en Ti igual a 66 %at.
(H:Ti=2,0), se presenta una nueva fase denominada €, con celda cristalografica tipo
tetragonal centrada en las caras (fct). Esta ultima, es el resultado de una transicién de

fases en estado sélido § < e.

Composicion (H:Ti)
0,2 0,5 1,0 2,0

1000 p= I I I -

800

600 B +{bcc)

B+5

400

Temperatura °C

200
a (hep) + 6 (fec)

\ A e
0 [ T N B ‘ {fet)

0 10 20 30 40 50 60 70
Contenido de Hidrégeno (%,,)

Figura 4.2: Diagrama de fases del sistema Ti-H.

En el cuadro 4.1 se resume la transformacion de las distintas fases cristalograficas
junto con la composicién alcanzada de H en Ti y la férmula quimica del hidruro aso-

ciado a temperatura ambiente.

Mecanismo de reaccion de hidruros en peliculas de Ti.

B. Kasemo et al. en su trabajo «The kinetics of hydrogen interaction with TiH,
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Concentracién de H (%at.) 0,0 - 0,1 0,1-59 59 - 66 66 - 67*

Fase cristalografica Q a— 0 0 0—e
Celda cristalina hep hep - fee fcc fet
Férmula qul'mica TiH0700_0’01 TiH0’01_1,5 TiH1’5_1’94 TiH1’95_2’0

Tabla 4.1: Transformacion de fases del sistema Ti-H a temperatura ambiente.

films» [46] expone un modelo sobre el mecanismo de reacciéon para la hidruracién de
una pelicula delgada de Ti por el método de absorciéon. Una pelicula de Ti puro expuesta
a una atmosfera de hidrogeno, o cualquiera de sus isétopos, resulta en una absorcién
disociativa en la capa mas externa de la pelicula, en el cual una molécula de Hy se
fracciona en sus dos atomos de H. Luego, prosigue el transporte de cada uno de los
atomos de H al interior del material, en donde se lleva a cabo la reaccion de hidruracion.
De esta forma, se va generando un frente de reaccién que avanza hacia el interior de
la pelicula. En este punto, los atomos de H deben transportarse a través de la capa de

hidruro para luego llegar al Ti sin reaccionar. En el esquema de la figura 4.3 se puede

D2 3 D2
Atmosfera
deD,
D D D|lD
1" TiDx
D .
l Ti

Figura 4.3: Esquema del mecanismo de formacién de hidruro a lo largo de una pelicula
de titanio [46].

apreciar el mecanismo descripto.

Asimismo, M.C. Burrel [13], afirma que la tasa de reaccién esté controlada por la
difusion de los atomos de hidrégeno disociados en la superficie del material, destacando
que en la superficie del hidruro formado existe una cantidad importante de hidrégeno
absorbido, asi como de H disociado, en concentraciones super saturadas. Esto provoca

que exista un flujo de gas, en el equilibrio, que sale desde la superficie al entorno.
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B. Kasemo concluye que la tasa de hidruracién queda determinada por el nimero de
sitios disponibles para la disociacién del Hy, los cuales estdn fuertemente correlaciona-
dos con la presion del sistema. Asimismo, debido a la naturaleza difusiva de los atomos
de H en el material, ambos autores afirman que la hidruracién en peliculas delgadas

tiene una fuerte dependencia con el tiempo y con la temperatura de sustrato.

Las trabajos publicados referidos a la fabricacién de BPN de titanio deuterado,
muestran condiciones de temperatura, presion y tiempo muy dispares entre si. Por
ejemplo, C. Monnin et al. [73] llevé a cabo la fabricacién de peliculas delgadas de Ti para
luego realizar la deuterizacién a 1.10* Pa y 420°C. La mayor relacién H:Ti alcanzada,
segun lo reportado, fue de 1,43. En el trabajo «Production and characterization of thin
TiT, and TiD, targets», C.R. Brune et al. [12], genera un film de titanio deuterado
por el método de absorciéon bajo una presiéon de gas deuterio igual a 200 Pa y una
temperatura de sustrato de 200°C. El autor informa que una de las pruebas realizadas
arrojaban diferencias en la relacion H:Ti en puntos distantes de un mismo sustrato.
Dicha inhomogeneidad fue resuelta al aumentar el tiempo de reaccién, obteniendo una
relacion H:Ti uniforme e igual a 1,5. Por otro lado, Greene at al [30], hidrura folias
comerciales de titanio bajo una atmoésfera de hidrégeno con una presién de 1,3.10* Pa
y 350°C de temperatura de sustrato durante 2 horas. Bajo estas condiciones, afirma
que la estequiometria alcanzada es TiH;. En la tabla 4.2 se resume la informacién
disponible en la bibliografia correspondiente a la hidruracién de peliculas delgadas de
titanio.

Como podemos ver, los tres parametros més relevantes en la hidruracion de peliculas
delgadas: temperatura de sustrato, presion de gas y el tiempo de reaccion, presentan
valores dispares entre autores, no pudiendo obtenerse una correlacion concreta con la

composicion del hidruro.
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Espesor pelicula T, P s t H:Ti
Autor (1) (C) _(Pa) _(horas)
Kasemo et al 0,08 Amb 1,3.107* 0,6 ~2,0:1
Burrel et al 0,10 Amb 1,0.1073 0,5 ~2,0:1
Monnin et al - 420 1,0.10% 0,5 1,4:1
Brune et al 0,05 400  2,0.10° 1,5 1,5:1
Greene et al 0,35 350  1,3.10* 2,0 ~2,0:1

Tabla 4.2: Condiciones experimentales en la hidruracion de peliculas delgadas de tita-
nio.

4.2.2. Efecto de contaminantes.

Los casos estudiados consideran que la pelicula no posee contaminantes tales como
gases o solidos. Sin embargo, lograr condiciones de alta pureza no resulta trivial, por
lo que conocer y entender la influencia de los mismos, es una parte importante en el
control de la reaccién. Kasemo y Torqvist [13, 46] demostraron que el 6xido superficial
en una pelicula de Ti produce un efecto de pasivado ante la hidruracion, producto
de una dréastica disminucién en la absorciéon disociativa del hidrégeno. Sin embargo,
al evaporar Ti puro sobre dicha superficie, se restablece la capacidad de la reaccion,

concluyendo que el 6xido no es una barrera a la difusion.

Por otro lado, se conoce que la presencia de gases tales como el monoéxido de carbono
(CO), inhiben la capacidad de absorcién de Hy por parte de la superficie de titanio. El
efecto de envenenamiento de las superficie de Ti con gases tales como HyO, COq, CHy,

y SOy, también han sido reportados [35, 66].

4.2.3. Estabilidad de peliculas de titanio deuterado.

Una de las particularidades del hidruro de titanio, es la estabilidad térmica que

presenta frente a otros hidruros binarios [1]. En tal sentido, es importante conocer el
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punto de descomposicién del material con el objetivo de disenar el sistema de refrigera-
cién tal que, la temperatura de operacion del BPN sea inferior a dicho valor. Estudios
de termogravimetria llevados a cabo por R. Checchetto [21] sobre peliculas de titanio
deuterado demostraron que, a partir de los 227°C y en condiciones de vacio, comienza
la descomposicién del hidruro, alcanzando un flujo méximo de desorcién a los 290°C.
En el trabajo se propone que los atomos de H salen de sus sitios de la red donde se
encuentran contenidos, para luego comenzar un proceso de transporte por difusién a
través de la pelicula. Una vez alcanzada la superficie, se lleva a cabo la recombinacion
atémica de los deuterios con la posterior formacién de la molécula Dy. W. Lisowski [62]
afirma ademas, que una pelicula de titanio deuterado se logra descomponer completa-

mente una vez alcanzados los 410°C.

4.3. Diseno del arreglo experimental.

El estudio del diseno conceptual del BPN propuesto, tal cual hemos visto en el
Capitulo 2, junto a las caracteristicas requeridas para la formacién de peliculas de
titanio deuterado, nos daran las herramientas necesarias para el desarrollo del arreglo
experimental.

En principio, para determinar y encarar los detalles del arreglo experimental, debe-
mos definir el proceso que nos permita obtener las muestras de TiD», tal como muestra

el esquema de la figura 4.4, en donde se puede apreciar el diagrama de flujo propuesto.

Como podemos ver, existen cinco grandes areas, las cuales son:
1. Preparado de sustratos

2. Fabricacion de peliculas de Ti

3. Sistema de calefaccion y control de temperatura

4. Generacién de gas deuterio
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(1) (@) 1 pricacion d 6
Preparacion de abricacion de eneracion de
sustratos de Al o Cu |:> peliculas de Ti :> hidruros de TiD2
(3) controlde L——1(3) cControlde
: temperatura : : temperatura :
(4)
Produccién de >
deuterio

Figura 4.4: Esquema de fabricacién del peliculas delgadas de titanio deuterado (TiDy).

5. Inyeccion de gases y generacion de hidruros

A continuacién desarrollaremos la funcién y caracteristicas de cada area, asi como

los trabajos realizados en relacion al arreglo experimental.

1. Preparacién de sustratos

La funcion del sustrato consiste en dar soporte mecanico a la pelicula de Ti a depo-
sitar, asi como disponer de un contacto fisico total, tal que maximice la transferencia
de calor dada la energia depositada por el haz incidente. Desde el punto de vista del
disennio de un BPN, la armadura cumplira esta funcién, siendo la superficie de la misma
la que se utilizara a futuro como sustrato. A efectos de disponer del preparado de las
muestras de TiD,, dado que atin no se ha decidido por una armadura en particular, se
eligié al aluminio y al cobre como sustratos.

Para el sistema Cu/Ti, asi como para el sistema Al/Ti, se ha encontrado en la bi-
bliografia que uno de los parametros mas importantes para la obtencién de peliculas
homogéneas y bien adheridas, es la temperatura de sustrato [4, 20, 61, 95]. La idea
consiste en la formacién de compuestos en la interfaz sustrato/pelicula, conteniendo
ambos materiales. Por ejemplo, en el sistema Cu/Ti, se ha encontrado que a partir de
los 150°C aparecen fases intermetalicas del tipo TiCu y TiCus. Por otro lado, en el
sistema Al/Ti, se ha encontrado experimentalmente que para favorecer la adherencia

del sistema se debera realizar, luego de la deposicion, un tratamiento térmico a 250°C,
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durante al menos media hora. En este iltimo caso, la alta temperatura favorece la
rotura de la pelicula protectora de éxido de aluminio que evita la interdifusion del Ti

y el Al [95].

2. Sistema de fabricacion de peliculas de Ti

El equipo utilizado para la generacién de peliculas de titanio es una evaporadora
tipo PVD (Physical Vapor Deposition) de la firma LEYBOLD, modelo UNIVEX 300.
En la figura 4.5 se muestra un esquema del sistema de evaporacion utilizado. Tal co-
mo podemos observar, el equipo dispone de un canén de electrones de 3600 watts de
potencia maxima, cuyo haz incide sobre el material a evaporar, en este caso titanio, el
cual se ubica en el centro de un crisol refrigerado por agua. La ubicacién de los sustra-
tos donde se realiza el depdsito se encuentra por sobre el crisol, siendo esta distancia
variable segin las necesidades. Por otro lado, mediante una microbalanza de cuarzo, el
equipo permite la medicion en linea del espesor de la pelicula generada. La lectura de
los valores de espesor asi como de la tasa de evaporacion, se pueden adquirir mediante

un modulo electrénico dedicado a tal fin.

CAMPANA / PLACA
CALEFACTORA

SENSOR /

CONTROL DE SUSTRATO
ESPESORES

INYECCION DE

ASISTEMA GASES
DE VACIO

bl

\\f ] CRISOLY
= M‘ =l

Figura 4.5: Esquema del sistema de generacion de peliculas delgadas
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3. Sistema de calefaccién y control de temperatura

Una de las variables méas importantes para la generacién y estabilidad de peliculas
delgadas es la temperatura del sustrato [95]. Asimismo, la calefaccién de la pelicula
durante la etapa de hidruracién también juega un papel fundamental, el cual promueve
la generacion de hidruros en el espesor buscado [13, 47, 73, 76]. Con el objetivo de tener
un control preciso de la temperatura de sustrato, tanto para la etapa de fabricacion de
las peliculas delgadas, asi como para la etapa de hidruracion, se llevé a cabo el diseno

y fabricacién de un sistema de calefaccién y control de temperatura.

RELE ESTADO PLACA CALEFACTORA

SOLIDO
VNVVVVV S —

TERMOCUPLA
TIPOJ

ALIMENTACION
220V AC

[ 1s0-c |
[e] ] (]

CONTROLADOR

Figura 4.6: Circuito del sistema de calefaccion y control de temperatura de sustratos.

Como podemos ver en el esquema 4.6, el diseno del sistema consiste en una placa
calefactora integrada a un sistema de control compuesto por un médulo controlador
y un relé de estado solido. Asimismo, la retroalimentacién del lazo de control se lleva
a cabo mediante la medicion de la temperatura alcanzada por la placa a través de
una termocupla. De esta forma, una vez establecida la temperatura deseada, el modulo
envia una senal al relé de estado sélido con la indicacién de cerrar el circuito de la placa
calefactora para alimentar la misma con 220 V. Como consecuencia del paso de corrien-

te por la resistencia interna de la placa, la temperatura aumentara. De esta forma, la
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termocupla ird registrando los valores de temperatura creciente hasta alcanzar el valor
establecido, momento en el cual el modulo de control enviara una senal al relé para que

este abra el circuito.

La construccién de la placa calefactora se llevé a cabo en conjunto con la empresa
Diamore S.A.. Fabricada en fundicién de aluminio y de base cuadrada, las dimensiones
de la misma son de 10 ¢m de lado y 1 ¢m de espesor. En su interior, se encuentra
una resistencia de 1000 watts de potencia, con salida a los bornes de conexién. Con
el objetivo de favorecer el contacto térmico entre los sustratos y la placa, una de sus
caras fue rectificada. A su vez, se incorporaron cuatro grampas, una en cada esquina,
permitiendo colocar sustratos de diversos tamanos y geometrias dentro de los limites
de la superficie de la placa calefactora. La medicién de la temperatura se lleva a cabo
mediante una termocupla tipo J, con terminacién en forma de ojal, lo cual permite la

sujecién de la misma en distintos puntos de la placa.

Figura 4.7: Placa calefactora de sustratos.

En lo que respecta al sistema de control de temperatura, se opté por un médulo de
control de la firma NOVUS, modelo N480D-RP. En la fotografia 4.8 se puede apreciar

el gabinete con la integracién de los componentes descriptos.
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Figura 4.8: Sistema de control de temperatura de sustratos.

4. Generacién de gas deuterio
La produccion de gas deuterio en el laboratorio se realiz6 mediante la técnica de

electrolisis de agua pesada (D,0), segiin la siguiente reaccion:

2D20(l) — 2D2(g) + Og(g) (4.2)

El agua pesada, proveniente de la Planta Industrial de Agua Pesada (PIAP), per-
tenece a la Empresa Neuquina de Servicios de Ingenieria (ENSI). En la tabla 4.3 se
pueden apreciar las caracteristicas fisicoquimicas de la misma, asi como el grado de

pureza declarada.

La produccion de deuterio se llevo a cabo mediante un generador de hidrégeno pa-
ra laboratorio marca ICON, modelo PN LQO005. La tecnologia actual de estos equipos

consiste en la reaccién de electrolisis mediante una celda PEM (Proton Exchange Mem-
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Grado Reactor
Concentracion ( % molar) 99,82 + 0,01
Peso Molar (g/mol) 20
Punto de congelamiento (°C) 3.8
Punto de ebullicién (°C) 101,4
Caracteristicas Incolora, insipida e inodora

Tabla 4.3: Caracteristicas fisico-quimicas del DO

brane) [8] y un sistema de secado de gas de salida mediante dos columnas desecadoras.
La capacidad de produccién de gas Dy es de 500 ml/minuto, a una presiéon maxima de
4.10° Pa con una pureza de 99,99 % de D», segtin declara el fabricante. En la imagen

4.9 se puede apreciar el equipo y la garrafa de almacenamiento de D5 en operacion.

Figura 4.9: Hidrolizador de agua pesada.
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5. Inyeccién de gases y generacién de TiD,

La generacion de hidruros mediante el método de absorcion consiste en poner en
contacto la superficie de una pelicula de titanio puro con gas deuterio. Aprovechando
las condiciones de vacio de la evaporadora donde se ha fabricado la pelicula delgada de
Ti, la idea consiste en inyectar el gas deuterio sin la necesidad de exponer la muestra

a condiciones tales que pueda oxidarse o contaminarse con gases.

La inyeccién de gas deuterio se realizé mediante una valvula aguja marca PFEIF-
FER, modelo EVN 116, la cual ha sido instalada en una de las bridas de la base de la
evaporadora, tal como se puede observar en la imagen 4.10. Desde la misma, y mediante
un acople tipo “Te”, se acopla, ademas del tubo de Dy, un tubo de gas inerte para el
posterior venteo del sistema, en este caso nitrégeno (Ny). Es importante remarcar que
el deuterio es un gas inflamable, por lo que el venteo del mismo se debe hacer con un

gas inerte de tal forma de evitar generar una mezcla explosiva.

Por otro lado, el control de la presion del gas inyectado en la cdmara se realizé me-
diante un mandémetro absoluto tipo Bourdon marca Leybold. El mismo, permite obte-

ner una buena lectura de la presién inyectada entre 2.10° Pa y 1.10° Pa.

Figura 4.10: Medicion de presion de gas deuterio y valvula de inyeccién de gases.
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De esta forma, el arreglo experimental queda completo para poder generar una
pelicula de Ti sobre un sustrato adecuado, y luego sin necesidad de romper el vacio,
inyectar gas deuterio para la generacién del hidruro buscado. Bajo esta configuracién,
el arreglo experimental permite por un lado operar en un rango que va desde tempera-
tura ambiente hasta 350°C, asi como presiones de gas deuterio entre valores cercanos

a 0,1 Pa hasta 1.10° Pa.

4.4. Fabricaciéon de muestras de TiD-.

El principal objetivo consiste en determinar las condiciones de operacién que maxi-
micen la cantidad de deuterio dentro de la matriz de titanio generada, o dicho de otra
manera, que el frente de generacion de TiD, a lo largo de la pelicula de titanio llegue
a valores de profundidad similares al espesor generado.

Como ya hemos mencionado anteriormente, las variables de operaciéon que condicionan
la carga de deuterio son:

» Preparacién de sustratos

= Fabricacion de peliculas de titanio

Temperatura de sustrato

Presion de gas Do

= Tiempo

En tal sentido, todos los esfuerzos en el preparado de los sustratos, asi como en
el arreglo experimental, apuntan a generar las condiciones 6ptimas que garanticen la

deuterizacion de las peliculas de Ti.

4.4.1. Preparacién de sustratos.

Tal cual indica el esquema de trabajo del cuadro 4.4, el primer paso consiste en la

preparacién de la superficie del sustrato donde se depositarda una pelicula de Ti puro
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mediante la técnica PVD. Con el fin de disponer muestras de tamano adecuado para
su posterior caracterizacion, se escogié una geometria cilindrica de un didmetro no su-
perior a los 25 mm y un espesor entre de 2 mm y 5 mm. Para ello, los sustratos fueron
preparados a partir de una barra cilindrica de aluminio de 18 mm de didmetro, de la
cual se obtuvieron piezas con un espesor de 3 mm, aproximadamente. Estas dimensio-
nes permiten ubicar y manipular las muestras en todas las técnicas de caracterizacién
posteriores. Por otro lado, se prepararon sustratos de cobre. Los mismos fueron ob-
tenidos de una barra de 25 mm de diametro, efectuando también cortes de 3 mm de
espesor, aproximadamente.

Cada uno de los sustratos obtenidos fueron desbastados en una pulidora de caras
paralelas con papel de lija nimero #220. Luego, con la misma técnica y sobre una
de las caras, se continud con: #420, #620 y #1500, con el fin de proseguir a pulido
espejo con pano y pasta diamantada de 6 um y finalmente 1 pm. Los sustratos se la-

varon en bano de alcohol etilico con ultrasonido, durante aproximadamente 15 minutos.

4.4.2. Fabricacion de peliculas de Ti.

Con el objetivo de adquirir dominio sobre la técnica de deposiciéon mediante PVD,
y evaluar la adherencia del depdsito en funcién de las principales variables, se deci-
dio6 realizar algunos depdsitos sobre sustratos de cobre bajo las condiciones descriptas

en la tabla 4.4.

Variable M; M, M; M, M;
Velocidad de deposicién V4 (A/seg) 10 20 40 40 40
Temperatura de sustrato Ty (°C) 150 150 150 250 350
Distancia sustrato-crisol L (cm) 11 11 11 11 11

Tabla 4.4: Depositos de Ti en Cu.

Como podemos observar, se decidié trabajar con tres temperaturas distintas de sus-

trato para evaluar la adherencia de las peliculas generadas y para aquellas cuya T
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es de 150 °C, se modifico la velocidad media de deposicién con el fin de evaluar el

comportamiento del equipo a altas tasas de evaporacion.

Antes de comenzar la evaporacion, se debe cargar el crisol con el material a evaporar.
En nuestro caso, el alambre de Ti utilizado corresponde al tipo Grado 1 (99,6 % de pu-
reza), perteneciente a la firma RMI Titanium Company. Con el fin de eliminar el 6xido
superficial, asi como impurezas que pueda contener, se decidié realizar un tratamiento
de decapado quimico mediante una mezcla de acidos, segin lo recomienda Giinter Pet-
zow, en «Metallographic Etching» [84]. Para el caso del titanio, el decapado rapido se
logra sumergiendo al metal en una solucién compuesta por: 10 ml de acido fluorhidrico
al 40% (HF) + 40 ml de &cido nitrico al 68 % (HNOj3) + 50 ml de agua destilada
(H20). Luego de llevar a cabo el decapado, el material se enjuaga en alcohol etilico.
Previamente a cualquier evaporacién, es importante fundir los ovillos de alambre de Ti
con el fin de obtener un botén. Este proceso previo, se realiza también en el canén de
electrones del equipo PVD. La necesidad radica en que las condiciones bajo las que eva-
pora un boton de Ti, comparado con un ovillo de alambre, son significativamente mas
controladas, sumado a que muchas veces se debe abrir el equipo y reacomodar el ovillo,
ya que el haz de electrones no siempre logra impactar de manera correcta. En la fo-

tografia 4.11 se muestra un ovillo de Ti en el crisol y un botén, producto de la fundicion.

Una vez que se dispone de material suficiente en el crisol, se procede a la sujecion
de los sustratos a la placa calefactora. Tal como se ha mencionado, la placa dispone de
cuatro grampas para tal fin. Luego, se procede a la colocacién de la placa dentro del

equipo de PVD, tal cual muestra la fotografia 4.12.

Una vez conectada la termocupla, se cierra el sistema con la campana del equipo

para iniciar la etapa de vacio. El sistema de vacio dispone de una bomba mecdanica y
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Figura 4.11: Preparado de un botén de Ti a partir de alambre en el canén de electrones
del equipo PVD.

una bomba turbo molecular, alcanzando luego de 3 horas de operacién, una presion de

5,0.1073 Pa, aproximadamente.

Figura 4.12: Colocacién de sustratos de cobre sobre placa calefactora (izquierda) e
interior de cdmara PVD con muestras evaporadas (derecha).

A medida que el vacio llega a los valores deseados, se procede a establecer la tem-

peratura de sustrato a través del modulo de control de temperatura.
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Una vez alcanzada la presién de vacio deseada, se enciende el canén de electro-
nes, y se comienza a realizar la fundicion para dar inicio a la evaporacion del titanio.
La microbalanza de cuarzo, tal cual se indicé en el esquema 4.5, monitorea la tasa
de evaporacion, asi como el espesor generado de manera simultanea a la evaporacién.
Ajustando la corriente del filamento del canén de electrones, se puede modificar la tasa

de evaporacion.

Para el caso en que los sustratos utilizados sean de cobre, una vez alcanzado el
valor deseado de espesor, se procede al corte de la potencia suministrada al canén de
electrones. Para el caso en que los sustratos sean de Al, una vez alcanzado el espesor
deseado y cortada la potencia, se lleva el sistema a una temperatura igual a 250°C

durante 30 minutos, con el fin de mejorar la adherencia entre la pelicula y el sustrato.

4.4.3. Generacion de TiD,.

Una vez obtenida la pelicula de titanio, y sin romper vacio, se procede al ingreso
de gas deuterio a la camara del equipo PVD, tal cual se describié previamente. Re-
cordamos que tanto la presion de gas deuterio, asi como la temperatura de sustrato y
el tiempo de reaccion, son parametros fundamentales para la generacién de hidruros.
Con el fin de estudiar como se modifica la carga de deuterio en las peliculas de titanio,
se decidié realizar varias pruebas a distintas presiones de gas (Pp,), temperatura de
sustrato (T) y tiempo de reaccién (t,.), dentro de un amplio espectro, segin las limita-
ciones de nuestro sistema. Los distintos parametros utilizados se describen en la tabla

4.5.



Capitulo 4. Fabricacion y caracterizacion de peliculas de TiDs

60

4.5.

4.5.1.

P,, T, t,
Muestra  5)  (°C) (horas)
Cu/TiD, 01 0,0.10° 100 _ 05
Al/TiD,_02 0,1.10> 100 1,0
Cu/TiD, 03 0,1.10° 100 2.0
Al/TiD,_04 0,1.10° 200 0,5
Al/TiD, 06 0,1.10° 200 2,0
Al/TiD,_07 0,5.10> 100 0,5
AUTID, 09 0510° 100 2.0
Cu/TiD, 10 0,510° 200 05
Cu/TiD, 12 0510° 200 2.0
Al/TiD,_14 1,0.10° 200 0,5
Cu/TiD, 13 1,0.10° 200 2,0
AL/TiD, 16 1,0.10° 100 05
Al/TiD, 18 1,0.10° 100 2,0

Resultados experimentales.

Tabla 4.5: Esquema de trabajo para la preparaciéon de muestras de TiD,.

Preparacion de sustratos y fabricacion de peliculas de

En la imagen 4.13 se puede apreciar el resultado en la preparacion de dos sustratos,

uno de cobre (izquierda) y otro de aluminio (derecha), pulidos a espejo antes de su

ingreso al equipo de fabricacién de peliculas de titanio.

Con respecto a los depdsitos de titanio, en la tabla 4.6, se indican los parametros

experimentales correspondientes para cada una de las muestras. Como se puede obser-

var, la presion inicial a la cual se comenzé cada experimento se encuentra en el orden

esperado, cercano a valores de 5.1073 Pa. A su vez, la temperatura de sustrato para

las muestras My, My y M3, se pudo mantener controlada durante todo el desarrollo de

la evaporacién en el valor deseado (150°C), mientras que durante la deposicién de las

muestras My y Mj, se tuvo que anular el controlador debido a la apariciéon de arcos
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Figura 4.13: Sustratos de cobre y aluminio pulidos a espejo.

eléctricos dentro de la campana. En mas de una ocasion, estos arcos eléctricos pro-

vocaron la rotura del relé de estado sdlido del médulo controlador. Este fendmeno se

comenzo6 a presentar en los experimentos donde se deseaba utilizar una temperatura de

sustrato superior a 250°C. Hasta poder encontrar una solucién definitiva, se decidié so-

brepasar en unos 10 grados la temperatura establecida y apagar el controlador durante

el desarrollo de la evaporacién. En la tabla 4.6 se indica la temperatura inicial (T;) y la

temperatura final (T;) a la cual se han llevado a cabo los experimentos. Asimismo, se

indican los valores minimos (Ve imin) y maximos (Ve maa) de la velocidad de evaporacion

para cada muestra, asi como el valor medio (V) obtenido.

Muestras Pbase Tz = Tf Ve,mino' Ve,max O‘/e
(Pa) (°C) (A/s) (A/s)

M, 0,002 & 0,001 150 =+ 2 (8- 14) + 1 11

M, 0,004 + 0,001 150 + 2 (18 - 24) 21

M; 0,008 £ 0,001 150 + 2 (36 - 48) + 42

M, 0,008 £ 0,001 (260 -184) £2  (32-44) + 38

M 0,008 £ 0,001 (360 - 214) £ 2  (12-38) + 25

Tabla 4.6: Fabricacién de peliculas delgadas de Ti en Cu: pardametros experimentales

de la evaporacion.

Como vemos, el control de la velocidad de evaporacién (V) presenta desviaciones.

Una de las principales causas radica en el control manual de la corriente del canén de
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electrones, sumado a la variacion del volumen por parte del botén a lo largo del expe-
rimento, promoviendo variaciones en el flujo de vapor de titanio. A modo de ejemplo,
en la figura 4.14 se indica el registro de espesor (um) versus velocidad de evaporacién

(A/s), para la muestra M,.

30

\
x
2y
j\(

Velocidad de evaporacion (A/s)
j ™

0 0.5 1 15 2 25
Espesor deposito (;:m)

Figura 4.14: Variacion de la velocidad de evaporacién durante la deposicién de Ti sobre
un sustrato de Cu.

Durante las pruebas de fabricacién de peliculas delgadas, se ha notado que para
altas tasas de evaporacién (mayores a 30 A/s), se experimentaron inestabilidades del
canoén de electrones. Es decir, la presencia de arcos eléctricos en los electrodos internos
de alimentacion, provocando el corte de la fuente de alta tension. Debido a esto, se
dificulté poder alcanzar los valores deseados de 40 A/s.

Por otro lado, se ha logrado obtener peliculas bien adheridas al sustrato para todas las
temperaturas elegidas. Esto significa que, ya para una temperatura de sustrato igual
a 150°C, se habria generado una interfaz debida a la interdifusion del Ti y el Cu. Las

pruebas de adherencia fueron realizadas mediante la técnica de la cinta (tape test) [83].
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4.5.2. Caracterizacion de peliculas de Ti.

En la fotografia 4.15, se puede apreciar la primer pelicula depositada correspondiente
a la Muestra M;. También se realizaron cortes de las muestras con el fin de obtener

iméagenes del espesor de la pelicula.

(b)
(a)

Figura 4.15: (a) Depdsito de Ti sobre un sustrato de Cu mediante la técnica de PVD.
(b) Corte de la Muestra M; para su inspeccién lateral.

Rugosidad superficial y espesor de pelicula.
En la fotografia 4.16 se indican los puntos (P;) en donde se han recogido los datos para
la obtencién de la rugosidad media (r,) del depdsito. Asimismo, en la zona marcada
como «E», se tomo la medida del espesor mediante perfilometria éptica de la pelicula
de titanio depositada. Los resultados se pueden apreciar en la tabla 4.7, donde ademas
se informa el espesor obtenido mediante la microbalanza de cuarzo perteneciente al

equipo de PVD.
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mag 0
1:21:17 PM|25.00 kV| 12000 x| 7.2mm -0 * A+B

Figura 4.16: Indicacién de los puntos de medicién de rugosidad (P;) y espesor de la
pelicula (E) (izquierda). Micrografias SEM de la seccién transversal de la muestra Ms

(derecha)
T, V. Ra Espesor PL Espesor MB
Muestras )
°C)  (A/s) (nm) (pm) (pm)
M, 150+2 11+£1 11,09 £ 3,50 1,954 0,01 2,10 £ 0,01
M, 150+2 21+£1 13,80+ 6,00 2,054 0,01 2,16 £ 0,01
M; 150 +2 42+1 13,60+ 1,00 1,89 4+ 0,01 2,03 £ 0,01
My 222 +£2 3841 16,90 £ 6,00 2,58 + 0,01 2,26 £+ 0,01
M; 2872 25+1 19,30 £4,00 1,91 £ 0,01 2,07 £ 0,01

Tabla 4.7: Rugosidad media (Ra) y espesor de depésito de Ti por perfilometria (PL) y
por microbalanza (MB).

Con respecto a la rugosidad obtenida mediante perfilometria éptica, no se ha encon-

trado una relacion entre el valor obtenido y la velocidad promedio de evaporacién. Por

otro lado, confirmamos que los valores obtenidos de espesor mediante la microbalanza

de cuarzo, arroja valores similares a los obtenidos mediante perfilometria optica.
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Caracteristicas superficiales del depésito.
Cuando la muestra M; es estudiada con mayor detalle, se observaron discontinuidades

en el depdsito, tal como se puede apreciar en la micrografia 4.17.

Figura 4.17: Microgratias SEM de la superficie de Titanio perteneciente a la muestra
M;: T,=150°C, V,=11 A/s

Por otro lado, para la muestra M3, cuya velocidad de evaporacién promedio fue de 42

A /s, se observaron a lo largo de la superficie, algunas irregularidades en la morfologia.

WD | spot| mode | det pm ————| > HV mode | det [—————4 m

um 5
0 6mm| 30| SE |ETD CNEAMAT - GME PM | 25.00 kV| 24 00 SE _|ETD CNEAMAT - GM

(a) Mg: T,=150°C, V=21 A/s (b) Ms: Ty=150°C, V,=42 A/s

Figura 4.18: Micrografias SEM de la superficie de Ti depositado sobre Cu

Como resultado de la inspeccion realizada, las muestras M; y M3 presentan discon-
tinuidades en la superficie que podria afectar la futura estabilidad de la pelicula ante

un haz intenso de deuterones. Asimismo, hemos visto que el equipo de PVD presenta
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inestabilidad para tasas de evaporacion superiores a 30 A/ s. En tal sentido, creemos

que utilizar una velocidad de evaporacién de 20 A /s, es la mejor opcion.

Estructura cristalina de la pelicula delgada.

El difractograma de la figura 4.19, realizado con una geometria por incidencia rasante,
corresponde a la muestra My cuyo espesor de pelicula es de 2,58 ym. En este caso, se

calcul6 que con un angulo de incidencia igual a 1°, lograremos poder estudiar 0,6 pum

del espesor de la pelicula.

Fase « de la Muestra M4

(002) 1

Intensidad (u.a.)

112}
1201}

e (102)
11109
" (103)

(200)

t[j 00}

=
40 50 &0 70 80

2 ¢ (grados)

20 30

Figura 4.19: Difractograma por incidencia rasante de la muestra My.

La indexacién de los picos arroja que los mismos corresponden a la fase « del titanio,
es decir, a una estructura tipo HCP. Sin embargo, se observo cierto grado de textura en

la pelicula, debido a la diferencia en la relacion de intensidad de las reflexiones (100),

(002) y (101) y dada las ausencias de las reflexiones (110) y (200).
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4.5.3. Generacién de peliculas de TiD,.

En el cuadro 4.8 se indican los parametros experimentales de la fabricaciéon de las
muestras de titanio deuterado. La primera etapa del proceso consiste en la fabricacién
de la pelicula de titanio, segtin la experiencia lograda, como hemos comentado. En tal
sentido, la velocidad de evaporacion se ha logrado mantener en valores que oscilaron
entre 20 A/s y 25 A/s. Por otro lado, la temperatura durante la generacién de la
pelicula, se cambid segun el sustrato a evaporar, para el sistema Cu/Ti se mantuvo en
150°C, mientras que para sustratos de aluminio, en 250°C.

En lo que respecta a la deuteracion, las primeras pruebas no fueron satisfactorias, ya que
durante el ingreso de gas deuterio se produjo un arco eléctrico en la placa calefactora,
perdiendo el control de temperatura de sustrato. Este problema se resolvié mediante la
mejora en la aislacién de los bornes de la placa. La muestra Al/TiD,_19, corresponde
a este caso. Luego, en la mayoria de los casos se ha logrado cumplir con las condiciones
planeadas de presién de gas deuterio, tiempo y temperatura de sustrato durante la

generacion del hidruro.



Muestra T Presion base Distancia L oVe espesor Pp, T, t,
(O) (Pa) (cm) (A/s) (pm) (Pa) (°C)  (horas)

Cu/TiD, 01 150 +£2 0,004 £+ 0,001 12 244+ 1 0,654+0,01 0,1.10° £+ 5,0.10> 100 + 2 0,5
Al/TiD,.02 250 £2 0,004 + 0,001 12 25+ 1 0,60+ 0,01 0,1.10° +5,0.10>° 100 £ 2 1,0
Cu/TiD, 03 150 £2 0,005 + 0,001 12 24+1 1,02+0,01 0,1.10° +5,0.10° 100 £ 2 2,0
Al/TiD, 04 250 =2 0,005 £ 0,001 12 20+ 1 1,204+ 0,01 0,1.10° &+ 5,0.10° 200 £ 2 0,5
Al/TiD, 06 250 =2 0,007 £ 0,001 12 254+ 1 1,884 0,01 0,1.10° £ 5,0.10° 200 £ 2 2,0
Al/TiD, 07 250 +£2 0,006 £ 0,001 12 204+ 1 0,87 £ 0,01 0,5.10° £ 5,0.10° 100 £ 2 0,5
Al/TiD, 09 250 +2 0,008 £+ 0,001 12 204+ 1 1,40 +£0,01 0,5.10° £ 5,0.10° 100 £ 2 2,0
Cu/TiD,_10 150 £2 0,008 £ 0,001 12 244+ 1 1,064+ 0,01 0,5.10° £ 5,0.10° 200 £ 2 0,5
Cu/TiD,-12 150 £ 2 0,005 £+ 0,001 12 244+ 1 0,9240,01 0,5.10° £ 5,0.10° 200 £ 2 2,0
Al/TiD, 16 250 =2 0,008 £ 0,001 12 26 &1 1,99 4+ 0,01 1,0.10° £ 5,0.10° 100 £ 2 0,5
Al/TiD,_18 250 £2 0,006 + 0,001 12 254+ 1 1,99 40,01 1,0.10° £ 5,0.10° 100 £ 2 2,0
Al/TiD, 14 2154+ 2 0,004 £ 0,001 12 204+ 1 1,19 40,01 1,0.10° £ 5,0.10° 200 £ 2 0,5
Cu/TiD,-13 150 £ 2 0,006 £+ 0,001 12 244+ 1 14140,01 1,0.10° £+ 5,0.10° 200 + 2 2,0
Al/TiD, 19 250 =2 0,004 £ 0,001 12 204+ 1 1,40 +£0,01 1,0.10° £ 5,0.10° — 1,0
Al/TiD,20 250 £2 0,006 + 0,001 12 24 £1 1,41 + 0,01 — 100 4+ 2 0,0

Tabla 4.8: Parametros experimentales de fabricacién de peliculas de titanio deuterado.
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4.5.4. Caracterizacion de peliculas de TiDs.

Espectroscopia de iones dispersados elasticamente (ERDA).
El montaje del arreglo experimental destinado a la técnica ERDA se realizd en la
cdmara EDRA (estudios de dano por radiacién con aceleradores) ubicada en la sala
«C» del acelerador Tandar. En la fotografia 4.20 podemos ver el arreglo experimental de
la técnica ERDA por reflexién en el momento de la alineacién de muestras a un angulo
de 40°. En «1», se encuentra ubicado un ldser en la misma direccién y sentido que el
haz de proyectiles proveniente del acelerador Tandar. El mismo, impacta sobre el porta
muestras «2», para reflejarse e impactar sobre la ventana de Maylar del detector gaseoso
(«3»). En la imagen 4.21 se puede ver una vista detallada del porta muestras con dos
muestras de titanio deuterado sobre aluminio. Asimismo, se puede ver la pantalla de

fosforo, la cual se utilizé para el enfoque del haz de iones.

Figura 4.20: Arreglo experimental de la técnica ERDA en la camara de irradiacion
EDRA del acelerador Tandar. Vista general.

Se usé iodo a 100 MeV como proyectil, ya que el mismo, debido a su alto nimero

atémico, es capaz de expulsar del blanco tanto al deuterio como al titanio.
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Figura 4.21: Arreglo experimental de la técnica ERDA en la cdmara de irradiacion
EDRA del acelerador TANDAR. Detalle del blanco y detector gaseoso.

Una de las principales tareas consiste en el ajuste de los pardmetros de la placa
multicanal digitalizadora. Tal como habiamos comentado en el Capitulo 3, la misma
cumple la funcién de transformar una senal analdgica en una senal digital, para luego
alimentar el multicanal incorporado. Este paso es critico, ya que el objetivo es poder
detectar dos senales en un amplio rango de energia. Es decir, los iones de titanio recibi-

dos llegaran al sistema de deteccion con mucha mayor energia que los iones de deuterio.

Con el fin de poder llevar a cabo la correcta configuracion de la placa multicanal,
se utilizaron blancos calibradores de elementos conocidos. En este caso, se utilizé6 un
blanco de diamante sintético, el cual contiene carbono e hidrégeno, asi como un blanco

calibrador de nitruro de titanio.

Los datos adquiridos en cada experimento son procesado mediante el codigo Matlab,
programado especialmente para esta tesis. El mismo, tiene por objetivo hallar los pares
de energia del detector sélido y del detector gaseoso que se encuentran en coincidencia

temporal, para luego graficar los resultados de este analisis en un grafico AE-E,. En la
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figura 4.22 se muestra el resultado de la calibracién del sistema.

9000 9000
- c Proyectil: lodo 100 MeV : . N Proyectil: lodo 100 MeV
Blanco: Diamond like sobre Si 8000 - . Blanco: Nitruro de titanio

7000
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& 4000
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Canal A E x10* Canal AE x10*

Figura 4.22: Resultado de la calibracién del multicanal digitalizador. Deteccién de iones
de H y iones de Ti bajo la misma configuracion.

En la figura de la izquierda, podemos observar los resultados de dispersiéon de H y C
para una muestra de diamante sintético (diamond-like), en donde ademés se detecta la
presencia de Si, perteneciente al sustrato del depdsito. Por otro lado, en la figura de la
derecha, se presenta el resultado para un blanco de nitruro de titanio, donde podemos

apreciar la presencia del N y Ti, ademés de muy pocas cuentas de H.

Una vez asegurada la correcta parametrizacion de la placa digitalizadora, se proce-
dié a realizar el experimento de dispersion con las muestras de titanio deuterado. A
continuacion, y a modo de ejemplo, en la figura 4.23, se presentan dos graficos AE-E,.
Las figuras se han ordenado de menor contenido relativo a mayor contenido relati-

vo de deuterio en relacién al titanio, correspondientes a las muestras Cu/TiD, 01 y

Al/TiD,_14.

Los iones de deuterio detectados se puede apreciar a bajos canales de AE, ya que el
deuterio por su bajo niimero atémico, deposita muy poca energia en el detector gaseoso.
Asimismo, en el canal E, vemos que comparado con el hidrogeno del blanco calibrador

(figura 4.22), se encuentra ubicado al doble de canales. Esto se explica debido a que el
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D tiene practicante el doble de masa que el H, por lo tanto, la energia de dispersién
es el doble. Por otro lado, notamos la presencia de los elementos C y O, en ambas

muestras. Finalmente el titanio, se encuentra bien definido en la posiciéon esperada.

9000 g 9000
Proyectil: lodo 100 MeV Proyectil: lodo 100 MeV
8000 C -0 Blanco: Cu/TiDx-01 8000 Blanco: Cu/TiDx-14
7000
6000
w
- 5000
©
g
o 4000
3000 D
2000 p°
1000f.
0
0 05 1 15 2 25 3 35 0 05 1 15 2 25 3 35
Canal AE «10* Canal AE <10*

Figura 4.23: Determinacién del contenido relativo de D/Ti para las muestras
Cu/TiD,_01 y Al/TiD,_14 mediante la técnica ERDA.

Con el objetivo de ponderar las muestras de titanio deuterado en funcién del con-
tenido relativo de D, se llevo a cabo el cociente de las senales provenientes de ambos
elementos. En la figura 4.24, se muestra el resultado para las muestra fabricadas segin
las condiciones de la tabla 4.8. En principio, se observa que todas las peliculas estudia-
das contienen deuterio. Sin embargo, existe un grupo de muestras que presenta valores
medios de contenido relativo de deuterio més altos, como son las muestras Cu/TiD, 13,
Al/TiD,_141y luego las muestras Al/TiD,_18, Al/TiD, 07 y Cu/TiD,_03. El resto de

las muestras presentan valores considerablemente menores.
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Cuentas relativas de D/Ti
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Figura 4.24: Contenido relativo de deuterio en titanio mediante la técnica ERDA.

Si analizamos la correlacién entre el contenido de deuterio y las condiciones de fa-
bricacién, vemos que las muestras Cu/TiD,_13 y Al/TiD,_14 pertenecen al grupo de
muestras fabricadas a una presién 1.10° Pa y a una temperatura de sustrato de 200°C.
La muestra Al/TiD,_18, pertenece al grupo de una presién de 1.10° Pa y una tempe-
ratura de 100°C, bajo un tiempo de 2,0 horas. Sin embargo, la muestra Al/TiD, 16
perteneciente al mismo grupo, pero cuyo tiempo de reaccion fue de 0,5 hora, presenta
valores de contenido de deuterio muy inferiores. Una situacién similar ocurre con la
muestra Cu/TiD,_3 (Pp,=0,1.10° Pa y T,=100°C) para un tiempo de reaccién de 2
horas. La muestra Al/TiD,_07, sin embargo, no sigue la misma tendencia, ya que la
misma a un tiempo de reacciéon de 0,5 horas presenta valores mayores en el contenido
de deuterio que la muestra Al/TiD, 09, a las mismas condiciones, pero a tiempo de

reaccion de 2 horas.



Capitulo 4. Fabricacion y caracterizacion de peliculas de TiDs 74

Espectroscopia de Ablacién Inducida por Léaser (LIBS).
Si bien en la bibliografia se presentan trabajos de aplicacién de la técnica de LIBS
en materiales con deuterio [33, 39], el grupo de trabajo local nunca habia analizado
muestras con este isotopo. Por lo tanto, se realizaron pruebas para adquirir experiencia

y evaluar el comportamiento del sistema de deteccién para este elemento.

Para este trabajo en particular, la identificacion del deuterio se llevé a cabo mediante
la linea ubicada a los 434,4 nm de longitud de onda, mientras que la linea del Ti elegida
corresponde a la que se ubica en los 429,86 nm. Se realizaron espectros puntuales en
50 lugares diferentes sobre la superficie de cada muestra, para luego promediar los
resultados. Cabe mencionar que los experimentos se llevaron a cabo bajo condiciones
atmosféricas.

En un principio, con el fin de evaluar la respuesta del sistema de deteccion ante la
presencia del deuterio, se realizé un analisis de sensibilidad a lo largo de la superficie
de una muestra sin deuterio (M;), y de otra con deuterio (Cu/TiD,-13). En la figura
4.25 se muestra la intensidad de la linea 434,4 nm para 50 disparos simples a lo largo

de la muestra M;. Asimismo, en la figura 4.26, se muestra la misma situacién para la

muestra Cu/TiD,_13.

Ti puro

0.1 -

Intensidad

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

A4

Numero de disparos

Figura 4.25: Intensidad de la linea de D (434,4 nm) en la muestra M;.

Como podemos ver en la figura 4.25, la intensidad de la senal de deuterio muestra
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Figura 4.26: Intensidad de la linea de D (434,4 nm) en la muestra Cu/TiD,_13.

valores practicamente iguales a cero. Mientras que en la figura 4.26 se puede identificar
claramente la senal correspondiente a la linea del deuterio. También puede observarse
que la intensidad permanece practicamente constante a los largo de la muestra, demos-

trando la homogeneidad del compuesto sobre la superficie.

El contenido relativo de deuterio en titanio se realizé mediante el cociente de inten-
sidades promedio de las lineas de emision de cada elemento. En tal sentido, definimos

el contenido relativo D/Ti (Rp,r;) como:

Promedio de intensidad de la linea de D (434,4 nm)
Promedio de intensidad de la linea de Ti (429,9 nm)

RD/Ti - (43)

La técnica LIBS permite trabajar con la modalidad de multiples disparos, es decir,
que en cada lugar de la muestra que se desea recoger un espectro, se puede realizar uno
o varios disparos, promediando de manera instantdnea y guardando los datos de ese
promedio. Cabe mencionar que, a mas disparos, aumenta la profundidad de la zona a
inspeccionar, pudiendo llegar hasta el sustrato de ser necesario. En nuestro caso, luego
de varios ensayos, se concluyé que luego del cuarto disparo, se comenzaba a detectar el
sustrato, creciendo la intensidad de la linea que correspondia al Cu. En la figura 4.27,
se muestran las improntas resultado de un ensayo con 1 disparo (izquierda) y con 4

disparos (derecha).
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o

(a) Muestra Cu/TiD,_13 con 1 disparo (b) Muestra Cu/TiD,_13 con 4 disparo

Figura 4.27: Fotografias de las improntas dejadas en la superficie de la muestra
Cu/TiD,_13 por la técnica LIBS.

En la figura 4.28 se muestra los resultados obtenidos para las muestras M;, Cu/TiD, 01,

Cu/TiD,-10, Cu/TiD,_12 y Cu/TiD,_13, para dos disparos.

I Contenida relativo D/Ti mediante LIBS

Intensidad (u.a.)

- 1K

Cu/Ti, -01 Cu/Ti 10 Cu/Ti 12 Cu/Ti 13

Figura 4.28: Contenido relativo D/Ti para 2 disparos.

Como podemos ver, para este conjunto de muestras, la correspondiente a la Cu/TiD, 13
resulta ser la que mayor contenido de deuterio presenta. Por otro lado, la muestra

Cu/TiD,_01 presenta el valor mas bajo del cociente de intensidades, mientras que las
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muestras Cu/TiD, 10 y Cu/TiD,_12 poseen valores practicamente iguales dentro del
error informado.
A su vez, en la Figura 4.29, se indica el resultado para la muestra Cu/TiD,_13 con

el fin de evaluar el contenido relativo de deuterio en funcion del nimero de disparos.

-Contenido relativo D/Ti mediante LIBS para 1, 2 y 4 Disparos

Intensidad (u.a.)

1 Disparo 2 Disparos 4 Disparos

Muestra CuITix-1 3

Figura 4.29: Contenido relativo D/Ti de la muestra Cu/TiD,_13 para 1, 2 y 4 disparos.

Segun indican los resultados, se puede apreciar que para un disparo la relacién D /Ti
es mayor y la misma disminuye a medida que hacemos mas disparos. Es decir, a medi-
da que nos adentramos en la muestra, se observa una disminucién de la relacién D/Ti
en funcion del nimero de disparos. Entonces, se podria interpretar que la cantidad de

deuterio va disminuyendo en funcién de la profundidad de la pelicula.

Por 1ltimo, es conocido que la intensidad de las senales recolectadas depende fuer-
temente de las condiciones atmosféricas a la cual se realizan los ensayos. Por ejemplo,
Ishibashi et al [39], demostré obtener una mayor resolucién del espectro recogido lle-
vando a cabo vacio en la cdmara porta muestra. En tal sentido, el grupo de difusién

en solidos esta llevando a cabo tareas de diseno y fabricacién de un sistema de vacio y
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atmosfera inerte para el equipo LIBS utilizado.

Comparacién entre técnicas ERDA y LIBS.
Una vez obtenidos los resultados de contenido relativo de D en Ti a través de la técnica
ERDA, se pudo evaluar si la técnica LIBS, bajo las condiciones que se comentaron
previamente, disponia de la sensibilidad necesaria para poder estudiar este tipo de
muestras. En la figura 4.30 se pueden evaluar los resultados de ambas técnicas para las

muestras Cu/TiD, 01, Cu/TiD,_10, Cu/TiD,_12 y Cu/TiD,_13.

I Contenido relativa D/Ti mediante ERDA I Contenido relativo D/Ti mediante LIBS

o m. _III

CulTi -01 CufTi -10 CulTi 12 CufTi -13 CufTi -01 CufTi -10 CufTi 12 CulTi -13

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

(a) (b)

Figura 4.30: Contenido relativo de deuterio en titanio por las técnicas: (a) ERDA y (b)
LIBS.

En principio podemos observar que para ambas técnicas la muestra Cu/TiD,_13 es
la que presenta el mayor contenido de deuterio, y la muestra Cu/TiD,_01, el menor
contenido de la relaciéon D/Ti.

Por otro lado, si normalizamos ambos graficos en funcién de la muestra de ma-
yor contenido de deuterio (Cu/TiD,_13), podemos evaluar si la relacién de las tres
primeras muestras se corresponden para ambas técnicas. En tal sentido, podemos ver
que los resultados de LIBS para las muestras Cu/TiD,_01, Cu/TiD,_10, Cu/TiD,_12
presentan valores relativos superiores a los correspondientes a ERDA. De hecho, la

técnica LIBS estarfa indicando que la muestras Cu/TiD,_10 y Cu/TiD,_12 presentan
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practicamente el mismo contenido de deuterio, mientras que ERDA indicaria que la
muestra Cu/TiD, 12 contiene menos deuterio que la muestra Cu/TiD,_10. De manera
similar, los resultados LIBS para la muestra Cu/TiD, 01 arrojaria una relacién D/Ti
levemente superior comparada con ERDA. Si bien no son exactamente comparables

cuantitativamente la tendencia cualitativa de la relacién D/Ti es similar.

Difraccién de rayos X por incidencia rasante.

A modo representativo, la muestra Cu/TiD,_13, resulté ser la que presenta la mayor
cantidad relativa de deuterio. En base a esto, se decidié llevar a cabo estudios de difrac-
cién de rayos X por incidencia rasante para evaluar si el frente de reaccion, del hidruro
generado, alcanzé a cubrir todo el espesor de la pelicula de Ti. Es decir, mediante esta
técnica, podremos evaluar la presencia de fases cristalograficas del sistema Ti-D, tal
cual se indicaron en el diagrama de fases de la figura 4.2.

En la figura 4.31, se muestra el difractograma por incidencia rasante para un angulo «

de 1°, con paso de 0,05° y un tiempo de 12 segundos por paso.

(111)
(002)

Fase a de muestra M,
Fase ¢ de muestra Cu/TiD _13
A Reflexiones de Cobre

Fase 4 (fcc)
A Reflexiones de Cobre

(111)

(200)

(101)
>
>
(102)
(220)
(311)
(222)
>

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

(110)
(200)

222)
P>

20 30 40 50 60 80 20 30 40 50 60

2 9 (grados) 2 ¢ (grados)

Figura 4.31: Difractograma por incidencia rasante de la muestra Cu/TiD,_13.

La indexacion de las reflexiones presentes corresponden a tinica estructura tipo CakFs,
la cual corresponde a la fase §. En este caso, el parametro de red fue determinado como

a=4,48 + 0,01 A. A su vez, se presentan dos reflexiones provenientes del sustrato, en



Capitulo 4. Fabricacion y caracterizacion de peliculas de TiDs 80

este caso, cobre. Asimismo, se comparan los difractogramas de una pelicula de titanio
puro junto con el de la muestra Cu/TiD,_13. Como podemos ver, las reflexiones del
Ti o han desaparecido por completo, desarrollandose las reflexiones de la fase ¢ corres-
pondiente a la estructura cristalina que adopta el TiH, cuando z toma valores entre

1,5 v 1,94.

4.6. Irradiacién de peliculas de TiD,.

El objetivo de esta seccion consiste en evaluar el comportamiento de las peliculas de
titanio deuterado al ser sometidos a condiciones de irradiacién. Basicamente, la idea es
determinar el umbral de ampollamiento que presentan las muestras, con el fin de poder
extrapolar el tiempo en el que aparece el dano por hidrégeno para las condiciones de
irradiaciéon en el acelerador en desarrollo. Este experimento corresponde a la situacién

tal que, los proyectiles se frenan en la pelicula, tal cual comentamos en el Capitulo 2.2.

La irradiacién de las peliculas se llevé a cabo en el inyector del Acelerador Tandar,
perteneciente a la Gerencia de Investigacién y Aplicaciones (GI&A) de la CNEA. La
camara de irradiacién se encuentra ubicada en el nivel +47 de la torre Tandar, donde
se dispone de una brida de acceso para el acople del porta muestras dedicado a tal fin.
En la fotografias 4.32 se puede apreciar la camara de irradiaciéon, asi como el porta

muestras de seis posiciones y la ventana de inspeccion.
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Figura 4.32: Cdmara de irradiacién nivel +47 Acelerador Tandar. Porta muestras de
seis posiciones y ventana de inspeccion.

La energia del haz de protones lograda fue de 150 keV, con una corriente que podia
variar entre 3 pA y 12 pA, segtin las condiciones de la fuente de iones. Mediante un
juego de lentes, se realizo el enfoque del haz sobre una de las caras del porta muestra,
previamente impregnada con sulfuro de cinc. Esta sustancia también se utiliz6 alrede-
dor de las muestras, con el fin de visualizar los limites del haz durante la irradiacién.
Experimentalmente, se ha logrado obtener didmetros de haz que podian variar entre 7
y 20 mm, segtin el caso, lo cual corresponde a una densidad de corriente entre 9,5.10~%
mA /em? y 3,1.1072 mA /cm?. Por otro lado, cabe mencionar que la penetracién de los

protones en titanio deuterado para una energia de 150 keV, es de 0,93 pm.

A continuacién, se resume las condiciones de irradiacion para las siguientes muestras:

Fluencia
(iones/cm?)
Cu/TiD, 13 1,2.10' + 0,4.10'

Al/TiD,_18 1,1.10* + 0,3.10'8
Al/TiD, 19  3,0.10* + 1,0.10'8

Tabla 4.9: fluencia de protones.
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La corriente promedio obtenida a los largo de las irradiaciones fue de 6,5 pA, con
un didmetro de haz cercano a los 15 mm. De esta forma, la densidad de corriente se

pudo mantener en valores similares para todas las muestras.

A continuacién se muestran las micrografias SEM de las muestras irradiadas, ubicdndo-
se a la izquierda la imagen de las superficies no expuestas al haz de protones, y a la

derecha, la imagen de la zona irradiada bajo las condiciones mencionadas.

Figura 4.33: Dano por radiacién muestra Cu/TiD,_13: Protones 150 keV hasta una
fluencia de 1,2.10"® iones/cm?.

Figura 4.34: Dafo por radiacién muestra Al/TiD,_18: Protones 150 keV hasta una
fluencia de 1,1.10'® iones/cm?.

Tal como podemos ver en la micrografias 4.33 y 4.34, el dafio por ampollamiento es
claramente visible. La mayoria de las ampollas no presentan la tapa, lo cual indica que,

ademds de existir la formacion de ampollas, las mismas se han exfoliado, es decir, se han
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erosionado. El didmetro promedio del dano provocado en las muestras Cu/TiD, 13 y
Al/TiD,_18 se encuentra entre 30 y 50 pm. Cabe mencionar que las particulas brillantes
que se encuentran a lo largo de toda la superficie, corresponde a sulfuro de cinc, material

utilizado para determinar el tamano del haz sobre la muestra.

Ampollacon
tapa
erosionada

Ampollacon
fractura local

Figura 4.35: Dano por radiacién muestra Al/TiD,_19: Protones 150 keV hasta una
fluencia de 3,1.10'® jones/cm?.

En la micrografias 4.35, el dano por ampollamiento también es claramente visible
comparado con la superficie sin irradiar. Sin embargo, el proceso de erosién no ha avan-
zado en el grado que presentan las muestras anteriores, denotando una mayor densidad
de ampollas sin exfoliar. La inspeccién visual a lo largo de la superficie, demuestra que
las mismas se encuentran con la tapa fracturada, tal como se puede ver en el detalle
de la micrografia 4.35. El diametro promedio de las ampollas se encuentra cercano a

los 15 pm.

4.7. Conclusiones.

En el presente capitulo hemos expuesto los diferentes métodos de fabricacion de

peliculas de titanio deuterado reportados en la literatura, justificando la eleccion del
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método por absorcién. Por otro lado, el estudio de los mecanismos de generacion de
hidruros nos permitiéo obtener los parametros claves que gobiernan la formacién de
estos compuestos: temperatura de sustrato, presion de gas y tiempo de reaccién. A su
vez, los mismos han sido esenciales para el diseno del arreglo experimental que hemos
realizado en este trabajo, desde la fabricacién de un sistema de control de temperatura,

hasta la generacion de gas deuterio de alta pureza.

En lo que respecta a la fabricacion de peliculas de titanio, obtuvimos peliculas de
titanio homogéneamente distribuidas y bien adheridas sobre sustratos de aluminio y
cobre. Es decir, hemos logrado obtener el dominio de la técnica y la metodologia tal

que garantice las condiciones requeridas para la posterior deuteracion.

Mediante las distintas técnicas de caracterizacién utilizadas (ERDA, LIBS, DRX),
hemos evaluado el contenido relativo de deuterio de las muestras fabricadas en este
trabajo. Tanto ERDA como LIBS ponderan cualitativamente el contenido de deuterio
en la pelicula, determinando que las muestras Cu/TiD,_13/14 y Cu/TiD,_13 son las
que tienen mayor contenido del mismo. Sin embargo no se puede dar una relacion exac-
ta para cada muestra ya que ambas técnicas necesitan un refinamiento mas adecuado
tanto desde el punto de vista experimental (atmosfera controlada en LIBS) como en el

tratamiento de los datos ( calibracién y cuantificacién en ERDA).

Tanto la muestra Cu/TiD,_13 como la muestra Al/TiD,_14, pertenecen al conjunto
que han sido fabricadas bajo una presién de 1.107° Pa (1000 mbar), con una tempera-

tura de sustrato de 200°C y bajo un tiempo minimo de reaccién de 0,5 horas.

Con el objetivo de conocer las fases cristalograficas presentes para este contenido

relativo de deuterio, los resultados de difraccion de rayos de X por incidencia rasante
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arrojaron que el sistema contiene una unica fase cristalografica denominada 4, a la cual

le corresponde un contenido de deuterio entre 1,5 < z < 1,94.

La irradiacion de los blancos de titanio deuterado, aporté informacion importante
sobre el desempeno de las peliculas ante el impacto y acumulacién de un haz intenso
de protones. En tal sentido, hemos concluido que bajo las condiciones a las cuales se ha
desarrollado esta experiencia, el blanco presenta signos de dano por hidrégeno a una
fluencia promedio de 2.10'® iones/cm?. Se pudo observar en las superficies irradiadas
ampollas bien definidas, parcial o totalmente erosionadas, y en algunos casos, se puede
apreciar la fractura a nivel local de las mismas. Es importante resaltar que, desde un
punto de vista de la integridad general de la pelicula, no se ha observado fracturas o
material suelto que indique inestabilidad general de la misma.

Recordemos que para la energia a la cual ha sido realizado este experimento, el rango
de los protones promedia el espesor de las peliculas de titanio deuterado fabricadas en
este trabajo. Bajo esta premisa, y considerando la fluencia alcanzada como un limite
operacional del blanco, se puede calcular el tiempo de duracién de este material bajo
las condiciones del haz del acelerador en desarrollo (corriente de 15 mA en 10 cm de

didmetro). Bajo este escenario, el tiempo equivalente seria igual a 0,5 horas.



Capitulo 5

Armadura. Diseno de aleaciones

especiales.

Como hemos comentado en el Capitulo 2, la busqueda de nuevos materiales que
maximicen la durabilidad de un blanco de producciéon de neutrones bajo un alto flu-
jo de deuterones, se encuentra limitado a un grupo reducido de opciones. Dado este
escenario, desde hace algunos anos se han estado desarrollando nuevas aleaciones cu-
yas propiedades han tenido gran repercusion dentro de la comunidad cientifica. Las
aleaciones multicomponente o HEA (High Entropy Alloys, por sus siglas en inglés)
abren nuevas posibilidades en las propiedades de los materiales tales como mecanicas,
magnéticas, electromecanicas asi como gran resistencia a la oxidacién y al dano por

radiacién [77, 89-91, 93, 106-108, 110].

Con el objetivo de ganar conocimiento sobre las aleaciones de alta entropia como
potencial material para ser implementado en la armadura de los blancos de produccién
de neutrones de alta potencia, este trabajo presenta los primeros resultados obtenidos
en el diseno, fabricacién, caracterizacion e irradiacién de una aleacion de alta entropia

compuesta por Mo, Ta, V, W, y Zr.
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5.1. Aleaciones de alta entropia. Definicion y

conceptos.

Las aleaciones tradicionales se basan en un elemento solvente principal al cual se
le ha agregado uno o varios elementos soluto, confiriéndoles propiedades especificas
segun el caso. Por el ano 1979, un nuevo concepto en el diseno de aleaciones especiales
surgi6 de la mano del Dr. Brian Cantor cuando comenzé el estudio de «aleaciones multi-
componentes equiatémicas». Anos después, en 1996, el Dr. Jien-Wei Yeh también inicio
de forma independiente sus investigaciones en este tipo de aleaciones. Lo particular es
que ninguno publicé trabajo alguno hasta el ano 2004, cuando ambos de manera inde-

pendiente, presentan las primeras publicaciones reportadas en la bibliografia [16, 105].

Las aleaciones de alta entropia, nombre propuesto por Yeh, estan compuestas por
cinco o mas elementos, tipicamente de tamano atémico similar y en mezclas equiatomi-
cas o cuasi equiatémicas [77]. Estas aleaciones, dada la gran cantidad de elementos,
tienen alta entropia de mezcla, por lo que tienden a formar soluciones sélidas desor-
denadas con una estructura cristalina tnica en general, tal como ctbica centrada en
las caras (fcc), ctibica centrada en el cuerpo (bce) o hexagonal (hep) [107, 110]. Es-
ta definicion, llamada definicion composicional como mencionan algunos autores, no
describe completamente a una HEA. Con el fin de ampliar la definicion, Miracle et
al. [77] sugiere que una HEA puede definirse como toda aleacién cuya entropia de
mezcla en estado liquido sea mayor o igual a 1,5 veces R (siendo R, la constante uni-
versal de los gases). Esto significa que los sistemas con méas de una fase no son excluidos

de ser considerados HEA, como se ha demostrado en la actual bibliografia [77, 93, 109].

La necesidad de que los elementos constituyentes se encuentren en cantidades equiatémi-
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cas o cuasi equiatomicas responde a que la entropia de mezcla (AS,,;,) se hace maxima

bajo esa circunstancia. Por ejemplo, para una mezcla binaria, se define AS,,;, como:

ASir: = —R(Xa.InXa + Xb.InXb) (5.1)

Siendo Xa la composicion en atomos del elemento «a» y Xb la composicién atémica
del elemento «b». Como se puede ver en el grafico 5.1b, la entropia de mezcla alcanza su
valor maximo bajo la condicién equiatémica. Se puede demostrar que para una mezcla
multicomponente equiatomica, la AS,,;, en funciéon del nimero de elementos se define

CO1mo:

ASpiz = RInN (5.2)

Siendo «N» la cantidad de elementos constituyentes de la aleacién. Como podemos
analizar, la entropia de mezcla aumenta conforme aumenta N, lo cual tendra incidencia
directa en la formacién y en la cinética de las fases, en las tensiones de las uniones y

sus posteriores propiedades [77].

Yeh et al. [105] propone una clasificacién de HEA en funcién del valor de la entropia
de mezcla (AS,,;:) como aleaciones de baja, media y alta entropia. En tal sentido,
recomienda que aleaciones con AS,,;, < R sean consideradas de baja entropia, siendo
estas las aleaciones que tradicionalmente se conocen. En los casos donde 1,5 R >
AS,,iz > R se denominan aleaciones de media entropia, dejando el término HEA para
aleaciones donde AS,,;, > 1,5R. De aqui se desprende que para que una aleacion sea

considerada HEA la cantidad minima de elementos sea igual o mayor a cinco.
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Aleacién de Alta Entropia
Aleacion de Media Entropia
Aleacion de Baja Entropia

(Tradicional)

Asmix £ R

-R(Xa.InXa + Xb.InXb)

1,5R > Asmix = R

Asmix 2 1,5R

e o8 o or
Fraccién atémica elemento "a" (Xa)

(b)

Figura 5.1: a) Clasificacion de las Aleaciones en funcién de la Entropia de mezcla
[77] v b) Entropia de mezcla de una aleacién binaria alcanzando su valor méximo en
composicion equiatomica.

(a)

5.1.1. Caracteristicas esenciales de las aleaciones de alta

entropia.

Las caracteristicas esenciales determinan las principales propiedades de una aleacién
multicomponente en comparacién con las aleaciones tradicionales. Estas, segin definen

Murty, Yeh y Ranganathan, son [77]:
= Efecto de la alta entropia
= Distorsion de la red cristalogréfica
s Efecto de difusion lenta
= Efecto sinérgico

Efecto de la alta entropia
Es el efecto mas significativo que se expresa en este tipo de aleaciones dado que pro-
mueve la formacion de soluciones sélidas desordenadas, originando una microestructura
mucho mas simple que lo esperado. Para comprender el efecto que brinda una aleacién
cuya entropia de mezcla es alta, en comparacion con otro tipo de aleaciones, analizare-
mos el fendmeno a partir de la energia libre de Gibbs de mezcla, AG,,;,, definiéndola

COImo.
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AGin = AHpmiz — TASmis (5.3)

Siendo AH,,.;» v AS,.; la entalpia de mezcla y la entropia de mezcla, respectivamen-
te. De esta forma, comprendiendo el peso de cada término de la ecuacion 5.3 podremos

analizar cualitativamente la estabilidad del sistema.

En principio, una de las condiciones principales que promueve valores negativos de
AG,,i. es el alto numero de elementos en cantidades equiatémicas, causando valores
altos y negativos del término -TAS,,;., lo cual origina valores bajos en la energia libre

de mezcla.

En las aleaciones de estado sélido con igual poder de interacciéon entre todos los
elementos que la constituyen (valores similares de AH,,;,), el estado de equilibrio co-
rresponderd al que tenga menor energia libre segin el segundo principio de la termo-
dinamica, en tal sentido, se puede demostrar que cuando hablamos de soluciones sélidas
desordenadas, la entalpia de mezcla dispone de valores medios negativos y valores altos
de entropia por lo que la energia libre de mezcla es baja, en comparacion con fases
de elementos simples, o en fases intermetdlicas (sistema con cierto orden), siendo mas

favorable la solucién desordenada que la ordenada [77].

Considerando el caso en donde la entalpia de mezcla entre pares es fuertemente
repulsiva, o sea valores altos y positivos de AH,,;,, se espera que exista segregacion de
los elementos puros para formar fases puras con poca solubilidad entre si. La entropia
de mezcla no podra alcanzar valores suficientes para compensar los valores de entalpia.
A su vez, para el caso en que un solo elemento tenga alta repulsion con el resto de
los elementos, la segregacion tendra alta concentraciéon de ese elemento en la solucién

solida debido al efecto de la entropia de mezcla.
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Otro factor que afecta la estabilidad de las soluciones sélidas desordenadas es la
diferencia del tamano de los dtomos que constituyen la aleacién. Una gran diferencia
provoca que la red esté muy distorsionada, contribuyendo a la entalpia de mezcla. A su
vez, existen una variedad de estructuras que preferentemente se forman cuando la dife-
rencia de los tamanos son significativos, por ejemplo, en los compuestos intermetalicos.
Se ha estudiado que cuando la diferencia de los mismos se encuentra en un factor 1,1
- 1,6, es posible que los atomos llenen espacios mas eficientemente en un arreglo orde-
nado, como lo hacen las estructuras de Laves [77], por ejemplo. Por otro lado, cuando
esta diferencia en muy grande, existe la posibilidad de la formacion de compuestos
intersticiales, tipicamente estructuras del tipo MX, My, MX, v MgX, con M=Zr, Ti,

V, Cr y «X» el &tomo mas pequeno.

Bajo este escenario, si los elementos que constituyen una aleacién equiatéomica dis-
ponen de entalpia de mezcla parecidos entre si, y sus tamanos no difieren mucho, las

soluciones sélidas desordenadas seran las dominantes.

Distorsion de la red cristalografica
En una solucion sélida desordenada, cada atomo es rodeado por diferentes atomos pro-
vocando tensiones en las uniones, principalmente por la diferencia del tamano atémico.
Ademas de la diferencia del tamano, tienen diferentes energias de unién y distinta
estructura cristalina entre los elementos que promueven aun més la distorsion de la
red en una distribucion no simétrica de la vecindad. Dos de las propiedades mas rele-
vantes que se desprenden de estd particularidad son la dureza y la resistencia. Estas
dos cualidades se incrementan considerablemente en una solucién soélida desordenada,
en donde la distorsion de la red es alta. Particularmente, con respecto a la dureza, se

ha demostrado que los valores experimentales obtenidos de aleaciones de alta entropia
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superan considerablemente a los obtenidos por la regla de la mezcla [3].

»—e
./ ./
‘ $ ‘
» >
./—0/
(a) (b)

Figura 5.2: Esquema del efecto de distorsién que se genera en las uniones para una
celda tipo BCC a) con dtomos de la misma especie y b) con cinco especies distintas de
atomos.

'\
»

Efecto de difusiéon lenta
Se ha presupuesto que la difusién lenta y la alta energia de activacién ocurrida en las
HEA es debido a la gran fluctuacién de la energia potencial de las uniones. Los valo-
res bajos de la misma servirian como trampas impidiendo la difusiéon de los atomos,
conduciendo a un efecto de difusion lenta. Se espera que el efecto de difusién lenta
pueda afectar la nucleacion de fases, crecimiento, distribuciéon y morfologia de nuevas
fases a través de transformaciones por mecanismos de difusion. A su vez, proporciona
ventajas en el control y propiedades de la microestructura: crecimiento lento de granos

y aumento de la resistencia de termofluencia [77].

Efecto sinérgico
El efecto sinérgico (Cocktail effect) es usado para enfatizar el aumento de las propie-
dades de una HEA de al menos 5 elementos. Tenga la aleacién de alta entropia una o
maés fases, dependiendo de la composicion, todas sus propiedades serdn el resultado de
la contribucion global de las fases que la constituyen. Esto se relaciona con tamano de

la fase, forma, distribucién y propiedades de cada una. En tal sentido, el aumento de
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sus propiedades seran el resultado del efecto sinérgico de las HEA [77].

5.1.2. Propiedades funcionales de las aleaciones de alta

entropia.

Entre las propiedades funcionales reportadas en la bibliografia se encuentran:

= Barreras difusionales

= Propiedades eléctricas

= Propiedades cataliticas

= Propiedades magnéticas

» Propiedades térmicas

= Almacenamiento de hidrégeno

= Resistencia al dano por radiacién

Particularmente en lo que respecta a tecnologia de blancos de produccién de neutro-
nes y el estudio de materiales que maximicen la vida 1til de los componentes, pasaremos
a desarrollar las tres propiedades que a nuestro entender son las relevantes para el es-

tudio de la capacidad de las HEA como material candidato.

Propiedades térmicas
La conductividad térmica (k) es afectada por una variedad de mecanismos de dis-
persion de los portadores de energia térmica, como por ejemplo los electrones y los
fonones. La frecuencia de ocurrencia de eventos de dispersion determina en buena me-
dida la conductividad térmica, siendo el camino libre medio de los portadores limitado
por la naturaleza del elemento dispersante, tales como: impurezas, distorsiones de la
red, interaccién fonén-fondn, interaccion electrén-fonén, etc. Se ha comprobado que la
conductividad térmica de las HEA aumenta con la temperatura, al contrario de lo que

ocurre con los metales puros.
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En los metales puros, la conductividad térmica se debe a la frecuencia de las colisio-
nes de los electrones con los fonones de la red. Al aumentar la temperatura, aumenta la
frecuencias de las colisiones, disminuyendo el camino libre medio, lo cual induce a que
decrezca la conductividad. En las HEA, el efecto de distorsién de la red produce una
menor sensibilidad a la temperatura y por consiguiente a la concentracion de fonones,
asi como un efecto de expansion térmica, lo que provoca un mayor espaciado de la red
aumentando el camino libre medio de los electrones y por lo tanto x aumenta con la

temperatura [77].

Almacenamiento de hidrégeno
Desde hace varios anos, se ha comenzado a estudiar algunas aleaciones de alta entropia
por sus potenciales capacidades de almacenamiento de hidrégeno. En tal sentido, sis-
temas como CoFeMnTi,V,Zr,, fueron estudiados por Kao et al.[43]. Por ejemplo, en
este caso, se estudio que el factor dominante en la absorcion y desorcion de hidrégeno
le corresponde a la afinidad que tenga el mismo con los elementos Ti, V y Zr. Sin em-
bargo, ante distintos valores de composicion (x, y, z) se comprueba la variacién de la
cantidad de hidruro formado sin modificar la microestructura del sistema, tanto antes
como después de la absorcién. Esto se explica por la disponibilidad de sitios intersti-
ciales que se modifica en funcién de la composicion de la aleaciéon bajo estudio, con la

consiguiente expansién de los pardmetros de red [77].

Resistencia al dano por radiacion
Como ya hemos mencionado en el Capitulo 2, la irradiacién de materiales cristalinos
por medio de particulas cargadas danan al mismo a través de mecanismos de despla-
zamiento de dtomos de sus sitios originales, generando vacancias, atomos intersticiales
y conglomerados de vacancias [104]. Este dafio trae consecuencias sobre los materiales

tales como, cambios de fases cristalograficas debido a la segregacién de los elementos
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que la constituyen (segregacion inducido por radiacién), y segin el tipo de proyectil
(protones y alfas, por ejemplo), favorece la formacién de ampollas (blistering) y po-
sibles roturas de las mismas (flakes) debido a la acumulacién de gas [31], conociendo

este ultimo dano como dano por hidrégeno o blistering.

Sin embargo, en la caso de aleaciones de alta entropia, Xia et al. [104] asegura que
muchos tipos de vacancias y atomos intersticiales que se forman a partir de la irra-
diacion de las HEA exhiben alta energia de formacién y alto estrés a nivel atémico,
asi como baja energia de migracién. Dado esto, este tipo de vacancias y atomos inters-
ticiales son inestables, y el alto estrés a nivel atémico puede promover amorfizacién de
las HEA dada la irradiacién, seguida de una recristalizacion, resultando en una alta
tasa de recombinacién, con el fin de aniquilar estos defectos y con el objetivo de dis-
minuir la tension. Se espera que este proceso deje muchos menos defectos en las HEA

que en los materiales convencionales. Esto se conoce como el proceso de auto-curado

de la HEA.

Por otro lado, Kumar et al. [55], al irradiar una aleacién multicomponente de Fe-
NiMnCr con iones de Ni entre 3 MeV y 5,8 MeV, no encontré modificaciones de fases
cristalograficas, mientras que la segregacion de los elementos resulté significativamente
inferior en comparaciéon con aleaciones tradicionales de iguales elementos. La ausen-
cia de aglomerados de vacancias fue otra particularidad detallada. El autor establece
distintos factores responsables sobre los resultados obtenidos en la irradiacion de una
HEA. Por un lado, presume que la «alta entropia de mezcla» puede influenciar en el
fenémeno de recombinacion de los materiales irradiados, produciendo una estabilidad
distinta frente a otras aleaciones convencionales. La «segregacion inducida por la radia-
cién» es un fenémeno en el cual la composicion local de la aleacion es modificada por

el movimiento en conjunto de las vacancias o intersticios de los materiales irradiados.
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Esto lleva al enriquecimiento o reduccién de soluto a los borde de grano, limites de fase,
dislocaciones y aglomerados de vacancias [55]. En general se acepta que el dafio produ-
cido por la radiacién aumenta la difusién en sélidos, debido a la creacién de defectos
tales como vacancias y atomos intersticiales. Tal como ocurre en la aleacion estudiada
por el autor, la lenta difusion de los solutos puede reprimir la segregacién inducida por

radiacién [55].

Por esta razén han sido identificados como grandes candidatos en aplicaciones nu-
cleares como materiales estructurales de alta temperatura para reactores de fisién o
fusién, asi como componentes para blancos de produccién de neutrones [3]. Actual-
mente, pocos estudios de damnio por radiacién con HEA han sido reportados [55, 58,
60, 78, 85, 104], sumado a que, no se ha encontrado publicacién alguna de dano por

hidrégeno, siendo un nuevo campo por explorar.

5.2. Diseno, fabricaciéon y caracterizacion de una

aleacion de alta entropia de MoTaVWZr.

En base al nivel de conocimiento que se tiene de las aleaciones multicomponente o
de alta entropia, y considerando las necesidades en el diseno de una armadura para un
blanco de produccion de neutrones, se ha disenado una aleacién equiatémica de cinco
elementos compuesta de Mo, Ta, V, W y Zr. La elecciéon de estos materiales responde a
que, por un lado, tanto el Mo, Ta, V como el W han sido reportados por su capacidad
de resistir al dafio por radiacién e hidrégeno segin reporta Astrelin at al. [6], mientras
que la eleccién del Zr responde a la capacidad del mismo en la formacién de hidruros
estables, tal cual ha reportado Kao et al. [43]. En base a esto, se propone la fabricacion,
caracterizacion y posterior irradiacion de una aleaciéon de MoTaVWZr con el fin evaluar

el comportamiento de este nuevo material ante el dano por radiaciéon e hidrogeno.
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5.2.1. Fabricacion de una aleacién multicomponente de

MoTaVWZr.

La fabricacién de la aleacién se llevo a cabo de una mezcla equiatémica de los ele-
mentos constituyentes. Para ello, se partié de los elementos puros tal cual detalla la
tabla 5.1, donde se encuentran las principales propiedades de las materias primas tal

como radio atémico, masa atomica, densidad, dureza, y pureza.

Con el objetivo de disponer una mezcla equiatémica, se realizaron los calculos ne-
cesarios para poder conocer las relaciones de masas de cada elemento por cada gramo
de aleacién preparada. En tal sentido, la tabla 5.2 informa la carga especifica de cada

elemento por gramo de aleacién a preparar.



Radio Atémico Masa Atémica Densidad Punto de Fusién Pureza

Flemento (A) (g/mol)  (g/em?) C) (Tormasa)
Molibdeno (Mo) 1,39 95,96 10,22 2623 99,90
Tantalio (Ta) 1,46 180,94 16,654 3017 99,95
Vanadio (V) 1,34 50,94 6,110 1910 99,93
Tungsteno (W) 1,40 183,84 19,300 3422 99,96
Circonio (Zr) 1,60 91,22 6,506 1855 -

Tabla 5.1: Radio Atémico, Masa atémica, Densidad, Punto de fusién y pureza.

Mo Ta \Y A%Y% Zr MoTaVWZr
A (gi/gvoravwze) 0,159 0,300 0,084 0,305 0,151 1,000

Tabla 5.2: Carga especifica (A) de materias primas por gramo de aleacién (A) para obtener una mezcla equiatémica de

MoTaVWZr.
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Antes de su fundicién, los metales puros fueron decapados en una solucién dcida con
el objetivo de eliminar el 6xido superficial asi como impureza superficiales que puedan
afectar la fundicién. Para ello, la solucién acida seleccionada, segin recomendacion del
libro Metallographic Etching de Giinter Petzow [84], consisti en un solucién acuosa
compuesta por: 15 ml de dcido fluorhidrico al 40 % (HF) + 35 ml de dcido nitrico al
68 % (HNOj3) + 75 ml de agua destilada (HyO). La misma es capaz de decapar en
pocos minutos todos los metales mencionados. Luego, los mismos fueron enjuagados en
alcohol etilico, y se realiz6 entonces la pesada final para obtener la cantidad de aleacion

buscada.

En este trabajo se prepararon 4 muestras (A, B, C y D) de una aleacién de Mo-
TaVWZr segtin detalla la tabla 5.3. Como se puede observar, en la misma se indica la
denominacién de la muestra y la secuencia de fundicion elegida de cada elemento con
el fin de garantizar una mezcla homogénea. Por ultimo se indica la masa preparada de
aleacion y los tratamientos térmicos realizados.

Mas alla de la secuencia de fundicién seleccionada, tanto de pares individuales como
del producto final, todas las fundiciones se realizaron en atmoésfera de Argén, efectuando
barridos previos de la camara mediante el sistema de vacio que dispone el equipo,
logrando llegar hasta una presion de vacio de 2 Pa, aproximadamente. El principal
objetivo de este paso consiste en evacuar tanto el Oxigeno como el vapor de agua,
con el fin de evitar la corrosion de los metales durante el proceso de fundicién. Con el
objetivo de mejorar la homogeneidad tanto de los pares intermedios como de la aleacién
final, en todo el proceso se llevé a cabo la refundicién volteando el botén, en algunos
casos hasta 12 veces. Asimismo, todas las muestras finales fabricadas fueron seccionadas
en cuatro partes para su inspeccion metalografica con la posterior refundicion.

Las fundiciones A, B y C se realizaron en un horno por arco perteneciente a la

Gerencia de Materiales, Grupo de Difusiéon. El mismo, tal como muestra la imagen
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Muestra Secuencia de fundicion Masa (g) Trat'arni.ento
Térmico

10

A* 30 + 5 NO
2
.

B 72|52 62 5 NO
3 s
42 [mo| w
12
22 52 i - 24 horas a 11002C
30 62|52 32| ii - 72 horas a 1100C
« [wo[ W]
12
22

D* sel|12]2e]| 62| 32] a2 se] 73.8 NO
32
s [wo[w]

Figura 5.3: Esquema de trabajo para la fabricacién de las distintas muestras de un

aleacion de alta entropia de MoTaVWZr.
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5.4, consiste en un crisol de cobre refrigerado por agua. Por encima, un cilindro de
vidrio pyrex es sujetado mediante una tapa, la cual contiene una rétula donde se ubica
la empunadura del electrodo de tungsteno. El horno dispone de un sistema de vacio
mediante una bomba mecanica con el fin de evacuar la cdmara de fundiciéon. A su vez,
el sistema dispone de inyeccion de gas inerte para efectuar fundiciones en atmosfera de
argon. Para el caso de la muestra D, dado que la cantidad de material a preparar es
significativamente mayor, se decidié llevar a cabo la aleacion en el horno por arco per-
teneciente a combustibles nucleares, cuya capacidad de fundiciéon es significativamente

mayor.

Figura 5.4: Horno de fundicién por arco.

Muestra «A»
La primer muestra de una aleacién multicomponente de MoTaVWZr fue preparada a
partir de la fundicion de los pares tal cual indica la tabla 5.3. Las masas a fundir fueron
calculadas a partir de la relacién obtenida de la tabla 5.2. A continuacién se indican
las masas pesadas para cada elemento agrupados en los pares correspondientes para
una masa final de aleacién igual a 5 gramos.

El primer par que se llevé a cabo fue el Mo-V (1° paso), para luego continuar con el
segundo par, Ta-Zr (2° paso). Ambos, individualmente, se lograron obtener sin ningin

problema aparente. Sin embargo, en el tercer paso, al unificar el 1° paso con el 2°
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Mo -V Ta - Zr W  MoTaVWZr
Masa (g) 0,796 - 0,422 1,501 - 0,757 1,525 5,000

Tabla 5.3: Carga de materias primas para los pares Mo-V, Ta-Zr y W, para la fabrica-
cién de 5 gramos de una aleacién de MoTaVWZr.

paso sumando al tungsteno, se noté que a igual potencia de arco eléctrico, el botén
generado no se comportaba de igual manera, siendo imposible lograr el estado liquido
en la mayoria del volumen, requiriendo voltear numerosas veces el botén con el fin de

garantizar la homogeneidad de la mezcla.

Figura 5.5: Horno de fundicién por arco durante la fabricacién de una aleacién de
MoTaVWZr.

Luego de la inspeccién metalografica, se decidié re-fundir la muestra bajo un haz
de electrones de un equipo de PVD (Physical Vapor Deposition) bajo condiciones de
vacio (1.1073 Pa) y un haz de 4,5 kV y 300 mA de corriente.

Muestra «B»
La masa de esta muestra fue de 5 gramos de aleacién, por lo que las masas individuales
de cada elemento requerida para que la mezcla sea considerada equiatémica coinciden

con el caso «A». Sin embargo, en esta oportunidad y dados los resultados de la muestra
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«A», se opté por modificar la secuencia de fundiciéon considerando que el tungsteno
tiene un punto el fusiéon mas alto. En tal sentido, y con la idea de disminuir el mismo,
asi como de repartir la carga de dicho elemento, se procedié a la secuencia tal cual se
indica en la tabla 5.3. El criterio adoptado consistio en la distribucion de la masa de
W en fracciones mésicas (w) similares entre los elementos que forman los pares. En la
tabla 5.4 se puede apreciar las masas para uno de los pares propuestos para la muestra

«B», asi como la fraccién masica de distribucién de W por cada par.

Mo - W Ta - W V-W Zr - W
Masa (g) 0,796 - 0,350 1,501 - 0,650 0,422 - 0,175 0,757 - 0,350
Fraccién maésica (w) 0,44 0,43 0,41 0,46

Tabla 5.4: Distribucién de W por pares para la fabricacion de 5 gramos de una aleacion
de MoTaVWZr.

Muestra «C»
Para este caso, la principal diferencia radica en la necesidad de disponer de una mayor
cantidad de masa de aleacién con el fin de facilitar las técnicas de preparacion de
muestras para su posterior caracterizacién. En tal sentido, la secuencia de fabricacién
se puede seguir en la tabla 5.3, siendo las masas necesarias para preparar 7,5 g de

aleacion, las indicadas en la tabla 5.5.

Mo - W Ta - W V-W Zr - W
Masas (g) 1,194 - 0,525 2,251 - 0,975 0,634 - 0,263 1,135 - 0,525

Tabla 5.5: Distribucion de W por pares para la fabricacion de 7,5 gramos de una
aleaciéon de MoTaVWZr.

Una vez fabricada, la muestra fue seccionada y caracterizada, y luego se le efectua-
ron dos tratamientos térmicos a 1100 °C, uno durante 24 horas y el otro por 72 horas.
La principal idea de dicho experimento consistié en el estudio de potenciales cambios

de fases o segregaciones por difusiéon durante el tratamiento.
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Muestra «D»
Con el avance en el perfeccionamiento de la técnica de fabricacion, la muestra «D» fue
pensada con el fin de disponer material suficiente como para llevar a cabo irradiaciones
con un haz de protones, con el objetivo de estudiar las propiedades de la HEA fabri-
cada ante el dano por radiacion y por hidrégeno. La masa preparada en este caso fue
de 74 gramos, aproximadamente. Debido a la gran cantidad de material a preparar, y
la imposibilidad de su fabricacién en el horno del departamento de difusién, la misma
se llevé a cabo en el horno por arco del departamento de combustibles nucleares. El
mismo, perteneciente a la firma CENTORR, dispone de un crisol de cobre con tres
subcrisoles de 70 mm de diametro cada uno. Este equipo, permite cargar todos los
materiales en un solo batch de proceso, para luego, gracias a un brazo manipulador,
voltear o cambiar de crisol sin la necesidad de romper vacio. Las masas requeridas para

esta muestra se detallan en la tabla 5.6.

Mo - W Ta - W V-W Zr - W
Masas (g) 11,755 - 5,170 22,165 - 9,601 6,240 - 2,585 11,175 - 5,170

Tabla 5.6: Distribucion de W por pares para la fabricacién de 73,8 gramos de una
aleaciéon de MoTaVWZr.

5.2.2. Resultados experimentales.

Muestra «A»
En la imagen 5.6 se puede observar la primer muestra de una aleacién multicomponente
de MoTaVWZr fabricada en un horno de fundicién por arco. Tal como se mencioné en
el desarrollo experimental, la misma ha sido seccionada, pulida e inspeccionada en
un microscopio 6ptico con el fin de evaluar si el proceso de fundicion garantizé una
aleacion homogénea. En la imagen 5.6 se puede apreciar asimismo una fotografia de
una seccién de la muestra, en donde se aprecia la presencia de dos fases totalmente

definidas, por lo que se concluyé que el proceso no garantizé la mezcla completa de los
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elementos. Para ello, la aleacion fue seccionada en cuatro partes y refundida bajo las

mismas condiciones.

Figura 5.6: Primera fundicién de la muestra «A» de una aleacién multicomponente de
MoTaVWZr (iquierda). Imagen del microscopio 6ptico tomada durante la inspeccién
de una seccién transversal de la muestra (derecha).

La muestra «A» refundida fue nuevamente seccionada, pulida e inspeccionada por
microscopia electrénica. Tal como se puede observar en la micrografia 5.7, presenta la
misma inhomogeneidad que antes. La misma, fue caracterizada por medio de espec-
troscopia de dispersién en energia (EDS), dando como resultado la exclusiva presencia

de tungsteno en dicha inhomogeneidad.

Figura 5.7: Segunda fundicién de la muestra «A» de una aleacién multicomponente de
MoTaVWZr.

Bajo este escenario se decidié colocar la muestra bajo el haz de un equipo PVD
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como se ha comentado. Los resultados de dicha prueba no fueron satifactorias ya que

se observaban proyecciones de material durante la fundicién.

Muestra «B»
Con el objetivo de lograr un mezclado completo entre todos los elementos que consti-
tuyen esta aleacion, se propuso llevar a cabo una secuencia distinta de formacién de

pares (ver tabla 5.3).

Los resultados obtenidos de la primera fundicién no fueron satisfactorios, tal co-
mo muestra la micrografia SEM con electrones retrodifundidos de la figura 5.8, se
identifican tres zonas tal cual se indica en el esquema adjunto. Con el fin de obtener
informacion sobre la distribucién de los elementos en las distintas zonas de la muestra,
se llevé a cabo un anélisis por espectroscopia de dispersién en energia (EDS). La tabla
5.7 informa las composiciones atémicas para las tres zonas definidas. En tal sentido,
se puede observar que en la zona 1 se concentra gran parte del Mo, Ta y W, con au-
sencia de V y Zr. Sin embargo, a medida que nos dirigimos hacia las Zonas 2 y 3, las

concentraciones presentan una distribuciéon mas homogénea.

HV HFW |mag O| [ 1111 Re—
30.00kV|7.11 mm| 42x 4 n| BSED Inspect F50 - FEG

Figura 5.8: Primera fundicién de la muestra «B» de una aleacion multicomponente de
MoTaVWZr.



Capitulo 5. Armadura. Diseno de aleaciones especiales. 107

Zonal Zona 2 Zona3

Molibdeno (Mo) 28,5 20,0 16,0
Tantalio (Ta) 41,5 23,6 17,5
Vanadio (V) - 18,7 24,9

Tungsteno (W) 30,5 20,8 20,0
Circonio (Zr) - 16,9 21,6

Tabla 5.7: Composicién atémica (%g) de la muestra «B» primera fundicién de una
aleacion de MoTaVWZr.

Con estos resultados, se decidi seccionar la muestra en cuatro fragmentos y refundir
la misma bajo las mismas condiciones. En las micrografias 5.16 se puede apreciar el
resultado obtenido para la segunda fundiciéon de la muestra «B». En primer lugar se
logré observar que a lo largo de toda la superficie de la seccién de la muestra no se
observa zonas ricas en elementos como el Mo, Ta o W. En este caso, hemos encontrado
una distribucién homogénea de granos de distintos tamanos, pudiendo llegar los mismos

hasta mas de 100 de pm. A su vez, se aprecia una zona intergranular.

Figura 5.9: Segunda fundicién de la muestra «B» de una aleacién multicomponente de

MoTaVWZr.

Por otro lado, se efectué un mapeo mediante EDS con el fin de conocer la distribucién
de los elementos a los largo de la muestra. La alta intensidad de color en la imagen indica
una mayor concentraciéon de un elemento en particular, mientras que la baja intensidad
(cercano al blanco) indica ausencia de tal elemento. Lo primero que debemos mencionar

es que se confirma haber logrado obtener una distribucién regular de los elementos, no
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encontrando zonas donde exista la presencia de elementos puros definidos. Sin embargo,
un analisis més detallado de la composicion presente en ambas fases: zona granular e
intergranular, muestra segregacién del Zr hacia la zona intergranular. Ademads en la
zona intergranular encontramos baja concentraciéon de Ta y W. La concentracion de

los elementos en las distintas fases se informan en la tabla 5.8.

Figura 5.10: Mapeo de la muestra «B» refundida de una aleacién multicomponente de
MoTaVWZr

Zona Granular Zona Intergranular

Molibdeno (Mo) 21,9 11,3
Tantalio (Ta) 28,9 5,9
Vanadio (V) 16,0 21,4

Tungsteno (W) 31,4 1,8
Circonio (Zr) 1,8 59,6

Tabla 5.8: Composicion atéomica de la muestra «B» refundida de una aleacién de Mo-
TaVWZr.

La densidad de la aleacion fue experimentalmente determinada mediante el méto-
do hidroestético obteniendo un valor igual a 11,373 4 0,001 g/cm?. Por otro lado, la
microdureza Vickers fue obtenida con la indentacién de cinco zonas distintas con el fin

de obtener un promedio. Utilizando una carga de 1000 gramos durante 15 segundos, el
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valor promedio alcanzado fue de 6690 £+ 60 MPa. La densidad y la dureza tanto de los
elementos puros [89, 91] asi como los obtenidos experimentalmente para la aleacién se

detallan en la tabla 5.11.

Como podemos apreciar, la medida de la microdureza Vickers para esta aleacién es
considerablemente mayor al correspondiente valor del elemento de mayor dureza, W
(3430 MPa). La dureza excepcional de este tipo de aleaciones es mucho mayor que la
dureza de los elementos individuales, atribuyendo esta propiedad principalmente a la

distorsién local de las uniones tal cual como se ha comentado previamente [65, 89, 112].

Mo Ta A\Y W Zr MoTaVWZr

Densidad (g/cm?®) 10,220 16,654 6,110 19,300 6,506 11,373
Dureza (Mpa) 1530 873 628 3403 903 6689

Tabla 5.9: Densidad y dureza de los elementos constituyentes y de la muestra «B»
refundida de una aleacion de MoTaVWZr.

Muestra «C»
En la figura 5.12 se muestran las micrografias SEM de una seccién pulida de la mues-
tra C. Las mismas fueron tomas en modo normal a diferentes magnificaciones con el
objetivo de evaluar la microstructura y propiedades de las muestra as-cast (a, by c) y
de una muestra recocida, este caso la obtenida a 1100°C por 24 horas (d). La muestra
as-cast revela una distribuciéon de granos no uniforme, con una estructura dendritica
en la parte externa de la muestra, como se puede observar en la micrografia 5.12 a.
Asimismo, presenta granos mas grandes en la parte central del botén, con una variacion
de tamanos que puede ir desde los 20 pm a 100 pm (5.12 b). A mayor magnificacion,
tanto para la muestra as-cast como para la recocida, se puede observar ademas de
la estructura granular (G), una zona intergranular (IG) y una zona intergranular fina

(IGF), tal cual como se indica en la micrografia 5.12 d.
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Figura 5.11: muestra «C» de una aleacién de MoTaVWZr.

El analisis composicional de la muestra as-cast y recocida por 24 y 72 horas fue
llevada a cabo mediante la técnica EDS. El porcentaje atémico de cada elemento fue
medido en cada zona: G(grano), IG(intergranular), IGF (intergranular fina), tal como
indica la tabla 5.10. Es interesante notar que la microestructura de la aleacion perma-
nece constante luego del recocido a 1100 °C para ambos tiempos. Esto coincide con los
resultados reportados previamente por otros autores respecto a la baja difusividad de
los elementos presentes en una HEA [90]. Las mediciones de composicion realizadas, tal
como se indica en la tabla 5.10, muestra que en la zona granular (G) la distribucién de
los elementos no es homogénea. Por un lado resalta la baja concentracién de Zr seguida
por la de V, encontrando una distribucién mas pareja para el Mo, Tay el W. Asimismo,
tanto para la muestra recocida por 24 horas como la de 72 horas, se puede apreciar que
la tendencia es similar a la mencionada, con un aumento en la concentracion de Zr. La
zona intergranular (IG) es rica en Zr, notando una baja concentraciéon de W seguida
de Ta. Sin embargo, las muestras con recocido, indican que las concentraciones de Ta
han crecido al igual que la de W. Por otro lado, la de V y Zr decrece. Con respecto a la
zona (IGF) podemos ver que la concentracién de Zr es ampliamente dominante. Esta
zona, luego de los tratamientos térmicos, no experimenta cambios considerables en la

distribucién de sus elementos.
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Figura 5.12: Micrografias SEM de una seccién pulida de una aleacién de MoTaVWZr:
(a-c) as-cast y (d) recocida, indicando granos (G), regién intergranular (IG) y zona
intergranular fina (FIG).

En el mapeo realizado mediante EDS (Figura 5.13) se muestra la distribucién re-
lativa de los cinco elementos dando una imagen de las segregacion caracteristica de
cada uno. La imagen indica que la distribucién de los elementos no es homogénea, tal
cual hemos analizado previamente. Los granos son ricos en W y Ta, mientras que la
zona intergranular (IG) dispone de una distribucién homogénea de los cinco elementos.
La zona FIG, muy enriquecida de Zr, es presumiblemente debido a la asimetria en los
puntos de fusién entre los materiales, liderados por el W que solidifica primero que el

Zr, que segrega a la zona FIG.

En lo que respecta a la estructura cristalina, en la figura 5.14 se muestra el difracto-

grama correspondiente a la muestra «C». Los primeros cinco picos de mayor intensidad
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Regiones Mo Ta A% \)\% Zr

G 21,90 28,93 16,056 31,39 1,73

as-cast 1G 20,97 6,64 28,82 248 41,09
IGF - 3,94 474 190 8941

G 25,13 27,10 12,66 31,86 3,25

Recocido 1100°C 24h IG 20,13 17,08 18,88 15,60 28,30
IGF 3,45 3,03 5,50 1,29 86,72

G 26,98 26,80 12,73 29,75 3,73
Recocido 1100°C 72h IG 21,22 18,02 17,66 18,81 24,29
IGF ~ 373 879 159 85838

Tabla 5.10: Composicién atémica (%) de la aleacién en la zonas: Granular (G), Inter-
granular (IG), y la zona intergranular fina (FIG) de la muestra «C».
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Figura 5.13: Mapeo por espectroscopia de dispersién en energia (EDS) de una seccién
de la muestra «C» de MoTaVWZr.

fueron identificados como pertenecientes a una fase ctibica centrada en el cuerpo, bcce.
Los indices de los planos cristalinos correspondientes a la bce se muestran en la figura
5.15. Por otro lado, se nota la presencia de una fase secundaria también identificada
como bcc. Los pardametros de red de ambas fases fueron determinadas como al = 3,19
Ay a2 = 3,18 A, ambas en la muestra as-cast y recocida. Ademds, se han identifi-
cado algunas fases menores en el difractograma como hexagonal compacta (hcp) del

Zr, y otra fase menor como C15 Laves (ZrXs, ZrXY). Esta caracteristica nos indica
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que la estructura cristalina durante el proceso de fabricacién ya es estable durante la

solidificacién, y se mantiene atin después de los tratamientos térmicos.
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Figura 5.14: Difractograma de rayos X de la muestra as-cast y recocida
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Figura 5.15: Indexacion de los reflexiones de una aleaciéon de MoTaVWZr

Para completar la caracterizacién de la misma, se llevaron a cabo ensayos de dureza

y determinaciéon de la densidad de la muestra «C», tal cual indica la tabla 5.11.
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Mo Ta Vv \%\% Zr MoTaVWZr

Densidad (g/cm?®) 10,220 16,654 6,110 19,300 6,506 -
Dureza (Mpa) 1530 873 628 3403 903 6400

Tabla 5.11: Densidad y dureza de los elementos constituyentes y de la muestra «B»
refundida de una aleacién de MoTaVWZr

Resumiendo, la muestra as-cast y la recocida muestran microestructuras similares.
Las observaciones revelan que la aleacién puede ser probablemente descripta como una
zona granular bce multielemento, una zona intergranular con una estructura bce, con
presencia de una fase de lave rica en Zr, y una zona intergranular fina rica en Zr con
estructura hcp. Para una mejor evaluacién un andlisis TEM seria necesario para ase-

gurar la interpretacion de la microestructura de la aleacion.

Muestra «D»

Tal como comentamos previamente, la diferencia que presenta la muestra «D» con
respecto a las otras, es que ha sido fabricada en un horno por arco de mayor capacidad
de produccion, con la opcion de disponer de multiples crisoles sin la necesidad de
romper vacio durante todo el proceso de fundicion. El botén resultante de la primera
fundicién, presenté una forma irregular. Una primera inspeccién, demostré un buen
grado de homogeneidad de los elementos, sin embargo, se notd la presencia de una

gran cantidad de poros. Dado esto, se decidi6 refundir la muestra.

El producto de la segunda fundicién se puede observar en la fotografia 5.16a, donde
se nota la no uniformidad del botén, asi como una tonalidad dorada sobre la superficie,
confirmando por EDS, la presencia de cobre. En las figuras 5.16b y 5.17, se pueden
apreciar las micrografias SEM de dos zonas de la muestra «D», a dos magnificaciones
distintas. Como se puede ver, se ha logrado obtener nuevamente una aleacién de Mo-

TaVWZr de caracteristicas similares a las estudiadas en las otras muestras.
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(a)

Figura 5.16: Segunda fundicién de la muestra «D» de una aleacién multicomponente
de MoTaVWZr. Bostén as-cast (a) y Micrografia SEM (b).

HV mag WD  |spot| mode| det
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Figura 5.17: Micrografia SEM de la Segunda fundicién de la muestra «D» de una
aleacion multicomponente de MoTaVWZr.

Asimismo, se realizé un mapeo por espectroscopia de dispersion en energia (EDS),
figura 5.18, con el fin de evaluar la distribucion de los elementos en los granos, zonas
intergranulares e intergranular fina. Nuevamente, los resultados repiten el sistema es-
tudiado. Por otro lado, se llevaron a cabo estudios de difraccion de rayos X, figura 5.19,

reconfirmando la presencia de dos fases BBC, una HCP y una fase de laves C15, tal
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cual se concluy6 previamente.

Figura 5.18: Mapeo por espectroscopia de dispersién en energia (EDS) de una seccién
de la muestra «D» de MoTaVWZr
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Figura 5.19: Difractograma de la muestra D

Con esto podemos afirmar que el procedimiento de fabricacién ha arrojado resul-

tados repetibles, disponiendo ahora de mayor masa para los estudios de dano por

radiacion.
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5.3. Dano por radiacion.

Uno de los principales objetivos de este capitulo, consiste en la fabricacién de un
material que maximice la vida 1til de un BPN de alta potencia, debido al dano por
radiacién e hidréogeno.

La irradiacion de la aleacion multicomponente de MoTaVWZr se llevé a cabo en el
inyector del Acelerador TANDAR, tal cual como se detallé en el capitulo 4.6.

A lo largo del experimento, se logré adquirir el valor de la corriente cada media hora,
con el fin de hacer un seguimiento de la fluencia alcanzada. En la figura 5.20, se mues-
tran los valores recolectados de corriente en funcién del tiempo, asi como la seccion

irradiada de la muestra «D».

Corriente de H* (1:A)
- (=] @ 6 ﬁ

S

0
0 200 400 600 BO0 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
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Figura 5.20: Corriente de H" en funcién del tiempo de irradiacién y fotografia de la
muestra «D» irradiada.

Como podemos observar, el experimento se llevo a cabo durante 2200 minutos, o sea,
mas de 36 horas de irradiaciéon bajo un haz de protones con una corriente promedio de
6 uA y una densidad promedio de 2,6 pA/cm?. Bajo estas condiciones, se calculé que
la fluencia alcanzada es igual a 1,3.10'? particulas/cm?. El didmetro de la impronta fue
delimitado a 5 mm de diametro, mediante una méscara de cobre que cubrié la muestra

durante la irradiacién.
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Posteriormente, la muestra «D» irradiada, se llevd a inspeccion mediante micros-
copia SEM. En la micrografia 5.21, se puede comparar una zona irradiada, con una

zona no irradiada.

Zonairradiada

Zonano
irradiada

Figura 5.21: Micrografia SEM de la segunda fundicién de la muestra «D» de una alea-
cién multicomponente de MoTaVWZr irradiada con H* de 150 keV hasta una fluencia
de 1,3.10 particulas/cm?.

Mas alla del cambio en el contraste que presenta la zona irradiada, correspondien-
te a leves cambios morfolégicos superficiales, no se denota la presencia de dano por
hidrégeno, como puede ser ampollamiento. En la micrografia SEM 5.22 se muestra con
mayor detalle ambas zonas, sin la presencia de signos de dafio por hidrégeno. A su
vez, se presenta una imagen con electrones retrodifundidos de ambas zonas, sin notar
diferencia alguna desde el punto de vista de la microestructura entre la zona irradiada

y la no irradiada.
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Figura 5.22: Segunda fundicién de la Muestra «D» de una aleacién multicomponente
de MoTaVWZr irradiada con HT de 150 keV a una fluencia de 1,3.10' particulas/cm?.
(a) imagen con electrones secundarios, (b) electrones retrodifundidos.

Con el objetivo de estudiar los cambios a nivel cristalino, se llevé a cabo un estudio
de difraccién de rayos X por incidencia rasante. Cabe mencionar que la zona que ha
sufrido dano, no solo esta limitada al didmetro de la impronta sobre la muestra, sino
que también se encuentra limitada por la profundidad que los protones han alcanzado.
En este caso, simulaciones realizadas con SRIM, indican que, protones de 150 keV en
una mezcla equiatomica de MoTaVWZr, pueden alcanzar un rango de 0,67 pum, con
una dispersion de 0,12 pm.

Sin embargo, de los estudios cristalograficos realizados con difraccion de rayos X hasta
el momento, no podemos emitir una conclusion sobre las consecuencias a nivel cristalino

del dano provocado por la irradiacion.

5.4. Conclusiones.

En el contexto del desarrollo local de BPN para aplicaciones médicas y nucleares
mediante aceleradores de alta potencia, una de las principales motivaciones es encon-
trar materiales que maximicen la vida til del blanco. En este trabajo se ha disenado,

fabricado y caracterizado una aleacion de alta entropia de MoTaVWZr.
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Una de las propiedades mas relevantes que hemos encontrado, es la gran dureza que
presenta con respecto a los materiales que la constituyen. Por ejemplo, el elemento
simple de mayor dureza es el W, con valores reportado de 3400 Mpa, mientras que el
de menor valor es el vanadio, con valores cercanos a los 630 Mpa. En nuestro caso,
la dureza alcanzada por la HEA fue de 6690 Mpa. Como podemos ver, las tensiones

creadas por la diferencia de tamano han generado una dureza extraordinaria.

Sin embargo, nuestro principal interés radica en la resistencia al dano por radiacion y
por hidrégeno que algunos autores han estimado y reportado [55, 58, 60, 78, 85, 104]. En
principio, es importante remarcar que la fluencia alcanzada hasta ahora en este trabajo
para la aleacion de MoTaVWZr y sin haber llegado atin al umbral de ampollamiento,
es de 1,3.10' iones/cm?. Este valor de fluencia que se logrado alcanzar sin la presencia
de ampollas visibles, es superior a la fluencia umbral de ampollamiento del Mo, y se
encuentra en el orden de la correspondiente al W. Por otro lado, atin se encuentra por

debajo de las correspondientes al Ta y V, segin se puede ver en la tabla 5.12.

Mo Ta V W
Fluencia (1.10'® jones/cm?) 1 120 230 20

Tabla 5.12: Umbral de ampollamiento de Mo, Ta, V .y W.

Bajo esta consideracién, en lo que respecta al dano por hidrégeno para la fluencia
alcanzada en este trabajo, no hemos notado dano aparente en la superficie del material,
como ampollas, o erosién superficial. Nuevamente, si consideramos que este material
sera sometido a las condiciones de irradiacion del acelerador que se encuentra en desa-
rrollo (corriente de 15 mA en 10 cm de didmetro), significa que podriamos trabajar

durante 3 horas, sin notar la presencia de dano por hidrégeno.



Capitulo 6

Blancos de produccion de neutrones
de titanio tritiado (TiTy).
Argentina como potencial
productor de tritio.

6.1. Introducciéon

En el contexto del desarrollo de blancos de producciéon de neutrones con acelera-
dores, los Blancos de Produccién de Neutrones de tritio juegan un papel fundamental
como fuente alternativa de generacion de neutrones. La produccion de neutrones con
aceleradores a través de la reaccién D(d,n) nos ofrece la posibilidad de disponer de
neutrones de 14 MeV de energia con tasas de produccién superiores a las disponibles
mediante la reaccién D(d,n) [75]. Estas caracteristicas permiten, por ejemplo, utilizar
los neutrones generados para la produccion de radioisétopos, tal como es el caso del

P'Mo [11].

Una de la principales dificultades que presenta este tipo de tecnologia consiste en la
disponibilidad de tritio como materia prima para la produccién de BPN de titanio tri-
tiado (TiTy). Su escasez mundial debido a la alta demanda del producto de decaimiento,
3He, posicionan al tritio como un producto de baja disponibilidad. Por otro lado, el

tritio es considerado un material estratégico desde el punto de vista militar asi como
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material combustible de los futuros reactores de fusién [42], trayendo como consecuen-

cia en los ultimas décadas un crecimiento continuo y sostenido de su demanda y precio.

Bajo este contexto, el presente trabajo tiene como objetivo exponer una necesidad
y demarcar el estado de la situacién del tritio, tanto local como internacional. Reflotar
una discusion que alguna vez se ha llevado en nuestra institucion bajo un nuevo en-
tendimiento de los beneficios de su aplicacién. La idea consiste en sentar bases de un
estudio que se debera llevar con mayor profundidad, identificando los requerimientos

estratégicos del problema.

6.2. El tritio

El tritio, de stmbolo %H o T, es el isétopo mds pesado del hidrégeno. Con dos neu-
trones y un proton en su nucleo, el mismo no presenta diferencias sustanciales en sus
propiedades quimicas con respecto a los otros dos isétopos. En condiciones normales
de presion y temperatura se lo encuentra en la forma de gaseosa con formula molecular
Ts. En la Tabla 6.1 se resumen las principales caracteristicas fisicoquimicas del tritio

[42].

Una de las caracteristicas mas importantes que presenta el tritio es el subproducto
al que el mismo decae, el isétopo *He. Con una vida media de 12,3 afios, el tritio decae,
mediante un mecanismo de emisién de una particula 5 a *He. Este tltimo, presenta ex-
celentes propiedades tecnolédgicas en la fabricacién de detectores de neutrones, teniendo
en la actualidad una gran demanda a nivel mundial para uso militar o civil [49].

Las aplicaciones del tritio han sido desde hace mas de 60 anos muy amplias . Nor-
malmente, el tritio presenta una cierta variedad de usos, entre los cuales se encuentran:

» Dispositivos autoluminiscentes (en reemplazo de radio como emisor [3)
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Peso Atémico 3,017

Vida Media (anos) 12,36

Tipo de decaimiento Beta () 100 %

Producto de decaimiento 3He

Energia méx. particula 5 (keV) 18,6

Volumen de 1 g de T en CNPT (litros) 3,72

Actividad especifica de Ty (TBq/g - Ci/g) 358 - 9676

Actividad especifica de T2O (TBq/g - Ci/g) 268 - 7243
Actividad especifica de HTO (TBq/g - Ci/g) 53,7 - 1451

Tabla 6.1: Principales caracteristicas fisicoquimicas del tritio

Desarrollo de reactores de fusién

Marcador de perfiles de difusién

Marcacion radioquimica

Generadores de neutrones de 14 MeV con aceleradores

Produccién de 3He

» Uso militar, tanto del tritio como del *He

Por otro lado, segiin el documento presentado por Scott Willms en “Tritium supply
considerations” [103], el precio del tritio procesado para el anio 2003 se encontraba en
30.000 délares el gramo. Sin embargo, se asume que el precio podria ascender a 130.000
dolares el gramo para el ano 2020, donde se estima que la curva de disponibilidad de

tritio sufre una gran caida ante la demanda debido a los proyectos de fusion.
6.3. Blancos de produccién de neutrones de
titanio tritiado (TiT,)

La tecnologia de BPN de tritio es amplia y abundante en la literatura [10, 12, 45, 64,
74, 96]. Como ya hemos mencionado, las caracteristicas de este tipo de blancos radica
en la mayor tasa de produccién de neutrones y en la mayor energia con los que estos son
producidos en comparacién con los blancos estudiados de titanio deuterado [36, 37, 75].

Por otro lado, la reacciéon de interés revela que la energia de los neutrones producidos
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para la reaccién DT es de 14,1 MeV, mientras que para la reaccién DD es de 2,45 MeV.

6.4. El desafio de la obtencion de tritio

Las cantidades de tritio natural que se produce en la atmosfera terrestre por reaccio-
nes entre nicleos **N o0 °O con neutrones césmicos es muy baja, esto hace impracticable
su recuperacion con fines tecnologicos. De este modo, su generacion queda determinada
por reacciones nucleares inducidas tanto en reactores nucleares o aceleradores [57, 99].
Segin senala Martin B. Kalinowski en “International Control of Tritium for Nuclear
Nonproliferation” [42], existen cuatro procesos principales para la generacién de tritio
de los cuales se pueden obtener tasas de produccién significativas que justifiquen su im-
plementacién. Asimismo, el autor hace un estudio detallado de los procesos alternativos
que se desprenden de estas cuatro procesos principales con sus respectivos procesos de
separacién y purificacién.

A continuaciéon mencionaremos brevemente los cuatro procesos principales de pro-

duccién de tritio:

» Captura neutrénica en °Li

Li+n—"H+a (6.1)

La captura de un neutrén por parte del isétopo minoritario del litio, 5Li, genera una
particula alfa y un tritio. Particularmente, la seccién eficaz de esta reaccién aumenta
con neutrones de energias del orden de los meV (neutrones frios). El isétopo mayorita-
rio, “Li, también puede capturar un neutrén pero las energias necesarias para inducir
esta reaccion son mayores.

Esta reaccién bien conocida, es muy utilizada para la produccién de tritio en reactores

de fision o por medio de aceleradores.
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= Fisiones ternarias en materiales combustibles
En el material combustible de los reactores de fision, el tritio es producido durante la
normal operacion del reactor principalmente por fisiones ternarias. A su vez, la presen-
cia de impurezas como el °Li induce produccién de tritio. Aproximadamente el 99 %
del tritio que se produce en el material combustible permanece en el revestimiento de

zircaloy, pudiendo ser liberado por re-procesamiento o tratamiento térmico.

» Captura neutrénica en *He

*He+n—"H+'H (6.2)

La captura neutrénica por parte del 3He da como resultado un tritio y un protén. El
helio-3 no es una material de alta disponibilidad de manera natural, sin embargo, la
principal fuente del mismo proviene del decaimiento del tritio. Este método da como

resultado una revalorizacién del mismo, ya que nos permite volver a la forma 3H.

= Captura neutrénica en D5O

H+n—> H+7 (6.3)

La captura de un neutrén por parte del deuterio presente en el agua pesada (D;O)
da como resultado la produccién de agua superpesada o tritiada. Este proceso ocurre
naturalmente en los circuitos de agua pesada de los reactores de fision tipo CANDU,
por ejemplo. El principal desafio no ocurre en la produccién, sino en la separacién y
purificacion del tritio, como veremos mas adelante. Cuando un deuterio captura un
neutron, este se transforma en tritio. De esta forma, podremos encontrar moléculas
de agua en donde la produccion de tritio se encuentre bajo la forma: DTO o T,0.
Sin embargo, existe un equilibrio quimico entre especies que son gobernadas por una
constante de equilibrio. En un sistema donde ademés prevalece altas concentraciones

de D50, el equilibrio se desplazara hacia el lado de los productos, favoreciendo la
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formacién de la especie DTO [34, 86].

D,0 4+ T,0 < DTO (6.4)

El equilibrio entre la produccion de tritio y su decaimiento resultara, a potencia
constante de funcionamiento del reactor, una actividad constante en el circuito bajo

estudio.

6.5. Meétodos de recuperacion de tritio del agua

pesada

Del estudio de las distintas tecnologias de produccién y/o recuperacién de tritio,
entendemos que la actual y principal fuente de generacién se encuentra en aquellos
reactores de fision que utilizan agua pesada como moderador. De hecho, no es casua-
lidad disponer en la bibliografia un gran caudal de informacién sobre los métodos de
recuperacion de tritio de circuitos de agua pesada. Entre las principales motivaciones se
centra en la disminucién de los niveles de actividad con el fin de proteger a los trabaja-
dores y al medio ambiente. Por otro lado, esta la recuperacion del tritio como producto

esencial en temas relacionados como ser seguridad de frontera, uso militar y tecnolégico.

Generalmente, el proceso de remociéon de tritio de los circuitos de agua pesada se
lleva a cabo en dos etapas bien diferenciadas: una inicial, denominada “front-end”, en
donde se remueve el tritio presente en el agua pesada con una corriente denominada
“carrier”. Una segunda etapa denominada “back-end”, que consiste en la separaciéon
del tritio del deuterio, normalmente se lleva a cabo mediante una destilacion criogénica,
como veremos mas adelante [86]. A continuacién, y bajo esta clasificacién, pasaremos

a desarrollar las principales tecnologias disponibles para la recuperacion de tritio del
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agua pesada.

6.5.1. Procesos de front-end

6.5.1.1. Destilacién del agua (DW)

El proceso de destilacién de agua (DW), por sus siglas en inglés) es el mas simple. Se
emplea, por ejemplo, en reactores de agua pesada con la finalidad de remover el agua
liviana, aumentando asi la pureza y mejorando entonces la eficiencia del moderador
(proceso de “upgrading” del agua pesada). De igual manera, en una mezcla de DO y
DTO se puede emplear este método para la recuperacién de tritio, obteniéndose por
un lado agua pesada con baja concentracion de tritio, y por otro lado agua pesada con
alta concentracion de tritio [86].

Este método es similar a la destilacién fraccionada [97], con la diferencia de que, en
lugar de los platos en la columna de destilacion, se emplean torres rellenas que ofre-
cen una alta superficie especifica, permitiendo al vapor y al liquido tener una region
grande en la que realizar el intercambio. Asimismo, cumple el requisito de tener baja
retenciéon y baja caida de presion por etapa. La baja retencidn es necesaria para tener
un proceso con baja cantidad de agua pesada en el moderador, reduciendo tanto el
riesgo radiolégico, como su costo. La baja caida de presién por etapa es necesaria si se
quiere tener una caida de presiéon total razonable, teniendo en cuenta el gran ntimero de
etapas que requiere esta operacion. Esta tecnologia ha sido probada para la separacion

isotépica de las especies DoO y DTO, dando muy bueno resultados.

6.5.1.2. Intercambio catalitico en fase vapor (VPCE)

El método Intercambio Catalitico en Fase Vapor (VPCE, por sus siglas en inglés)
consiste en poner en contacto una corriente de agua pesada tritiada (D;O y DTO) en

contracorriente con una corriente gaseosa de gas deuterio (Ds), logrando llevar a cabo
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la reaccién de intercambio catalitico que se muestra a continuacion:

DTO(v) + Dg(g) = DQO(U) + DT(g) (6.5)

La ecuacién quimica poseé una constante de equilibrio tal que se encuentra favoreci-
da la formacion de las especies D2O(y,) - DT ), favoreciendo el intercambio de dtomos de
tritio de la corriente liquida a la corriente gaseosa, bajo la forma DT. De esta forma, se
logra el intercambio de tritio entre ambas sustancias, lograndose asi que el tritio presen-
te en el agua pesada se traslade continuamente al flujo de deuterio gaseoso. Asimismo,
en caso que el agua pesada contenga la especie HDO, se puede emplear este método
como forma de mejorar la calidad de la misma llevandola a la forma Dy mediante la

siguiente reaccion:

DHO(U) + Dg(g) = DQO(U) + DH(g) (6.6)

Mediante el proceso VPCE ocurriran pues, tanto la reaccion descripta en la ecuacion
6.5 como la 6.6, obteniendo de esta forma dos beneficios concretos: la eliminacién de
tritio de la corriente principal para su posterior procesamiento y el upgrading del agua

pesada dada la eliminacién de las especies quimicas DHO y DTO.

6.5.1.3. Intercambio catalitico en fase liquida (LPCE)

El intercambio catalitico en fase liquida (LPCE, por sus siglas en inglés) a diferencia
de VPCE, no requiere vaporizar la corriente a tratar, la cual ingresa al reactor de inter-
cambio catalitico en estado liquido para ponerse en contacto con la corriente gaseosa
de deuterio. En este caso, el agua pesada tritiada se mantiene en estado liquido, lo cual
implica menores tamanos de equipos, asi como menores presiones y temperaturas. Con
la intencién de emplear esta tecnologia, se construyo la planta de extraccion de tritio

de Chalk River en la década de 1980. En la misma se empled la tecnologia de LPCE
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Figura 6.1: Esquema del sistema de recuperacion de tritio por VPCE

para la extraccién del tritio producido en el reactor nuclear de investigacion «NRU» [34].

6.5.1.4. Intercambio catalitico combinado con electrdlisis (CECE)

Lucia B. Ramilo y Susana M. Gémez de Soler en el trabajo “Tecnologias para el
control de tritio en reactores de fisién moderados con agua pesada” [86] afirman que
este método permite obtener concentraciones mayores de tritio en el gas de salida,
reduciendo el volumen de gas con tritio a enviar a inmobilizacién o al “back-end”.
Basicamente, el sistema consiste en emplear una columnas LPCE en serie con una
celda electroquimica.

La corriente de agua pesada tritiada se hace ingresar a la columna LPCE, tal como
indica la figura 6.2, para ponerla en contacto con una corriente de gas deuterio rico en
tritio proveniente de la celda electroquimica. De esta forma, y mediante un intercambio

catalitico la corriente a tratar se enriquece de la especie DTO para luego ingresar a la
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unidad de electrolisis.

D,
DT+D,0<D,+ DTO
D,0
hacia el
reactor
Recombinador ‘
i . Columna
Alimentacion » D0
(agua pesada tritiada) LPCE
DT+D,0+<D,+ DTO
(aumenta la concentracion en
el flujo de agua, mejorando la
eficiencia del proceso global)
Hacia destilacion DT
criogénica o DTO

disposicion final
DTO = DT +1/20, I
Celda electrolitica

Oxigeno

Figura 6.2: Esquema del sistema de recuperacién de tritio por CECE

Las reacciones ocurridas en la unidad de electrolisis del agua pesada y el agua
tritiada son las responsables de la produccion de D4, DTy vy Og(y) segin se senala

en las siguientes reacciones:

9DTO — 2DT + Oy (6.8)

Luego, dicho gas se inyecta a la torre LPCE mencionada, en donde se hace circular
en contra corriente con el flujo de agua pesada proveniente del reactor, realizaindose
asi el intercambio mencionado, con el cual se obtiene gas deuterio libre de tritio a la

salida de la columna. El gas rico en tritio que se obtiene de la electrolisis se divide en
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dos partes antes de su ingreso a la torre: una fraccion destinada a la recirculacion a
través de la columna LPCE y la otra corriente como producto final, el cual se puede
enviar a inmobilizacién o al proceso de “back-end”, segtin corresponda. Por otro lado,
el oxigeno producido por el electrolizador, se deriva a un recombinador donde junto
con la corriente de deuterio puro que sale del tope de la columna LPCE producen agua
pesada virgen, la cual una fracion se recircula a la torre LPCE y otra fraccion se destina

como producto final.

6.5.2. Procesos de “back-end”

6.5.2.1. Destilacién criogénica (CD)

La destilacién criogénica (CD, por sus siglas en inglés), consiste en la separacién de
compuestos de gases tales como: DT y Dy, en condiciones de muy baja temperatura (al-
rededor de 24 K) a una presién tal que no supere el punto critico, de tal manera que la
mezcla se encuentre en estado de equilibrio liquido - vapor. Esta destilacion es andloga
a la ya descripta anteriormente para el sistema DoO/DTO con la diferencia que bajo la
condicién criogénica, se obtiene una diferencia de volatilidad mucho mas significativa,
es decir, que la capacidad de separacion del sistema es mas eficiente, obteniendo como
resultado equipos de menor porte [86]. Esta tecnologia fue ampliamente estudiada para
la recuperacién de tritio en el proyecto ITER [23, 41, 86]. La destilacién criogénica, por
lo tanto, es recomendada para su implementacién en la etapa denominada “back-end*,
en donde la alimentacion consiste en un producto ya procesado por alguna de las tec-
nologias mencionadas en “front-end“, procesando tinicamente al deuterio, hidrégeno y
tritio en su forma molecular. Esto trae como ventaja que el manipuleo bajo la forma

molecular es menos radiotéxica que el tritio bajo la forma de agua [23, 40, 41, 71].
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6.6. Situacién actual de tecnologias para la

recuperacion de tritio en el mundo

6.6.1. Centro de remocion de tritio en Canada.

La central nuclear “Darlington Nuclear Generating Station” cuenta con una planta
de extraccion de tritio del agua pesada denominada “Darlington Tritium Removal
Facility” (DTRF) cuyo objetivo es remover el tritio del moderador de los reactores
tipo CANDU. En dicha planta se emplea el método VPCE, ya descripto, como etapa
de “front-end”, y destilacion criogénica como etapa de “back-end”. El proceso VPCE
empleado consta de 8 etapas, y se extrae el tritio del agua pesada empleando un flujo
de deuterio gaseoso. Luego, mediante la destilacién criogénica, se obtiene tritio gaseoso
con una pureza cercana al 99,9 %. En la figura 6.3, se puede observar esquematicamente
la disposicion del sistema VPCE de dicha instalacion. Como puede observarse, el mismo
consiste en la vaporizacion y el calentamiento del agua pesada tritiada, para su posterior
reaccién con un flujo de deuterio gaseoso, obteniéndose el intercambio deseado. El tritio
abandona el agua pesada, para pasar a formar parte del deuterio molecular. El gas
de salida es una mezcla de hidrégeno con los tres isétopos presentes (esencialmente
deuterio y tritio), la cual serd procesada en la etapa de “back-end”. Como resultado, se
obtendra por un lado el deuterio sin tritio y, por otro lado, el tritio molecular destinado
a inmobilizacién, para su posterior disposicion [14].

Por otro lado, Canada cuenta con una instalacién dedicada al estudio del tritio ubi-
cado en el laboratorio de Chalk River. Dicha instalacion tiene la funcion de dar soporte
a la tecnologia requerida para los reactores tipo CANDU y dar soporte al programa
canadiense de fusion. Entre las principales tareas de esta instalacién se encuentran:

= Desarrollos en sistemas de separacion de tritio tales como: LPCE y CECE.

= Desarrollos en tecnologias de reactores de fusion.
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Figura 6.3: Esquema del sistema de recuperacion de tritio DTRF

s Desarrollos en almacenamiento de tritio

6.6.2. Compania de tritio de Savannah River en Estados

Unidos.

En Estados Unidos existen actualmente en operacion 99 reactores nucleares de po-
tencia (segun informe de la IAEA, del 31 de diciembre de 2014), de los cuales 65 son de
tipo PWR y 34 son del tipo BWR, todos ellos reactores de agua liviana [38]. De esta
forma, Estados Unidos se ve en la imposibilidad de generar tritio como un subproducto
de la normal operacién de un reactor que utiliza agua pesada como moderador. Sin
embargo, ante la necesidad de disponer de tritio como material estratégico, ha desa-
rrollado tecnologia para la produccién de tritio mediante las denominadas TPBARs
(«Tritium-Producing Burnable Absorber Rods»). Dichas barras estdn formadas por un
material ceramico de aluminato de litio tal que, al ser sometidas al flujo neutrénico
dara lugar a la formacion de tritio. Este tritio es inmediatamente capturado por un re-
cubrimiento de zirconio (que actiia como “getter” del tritio) para luego ser procesadas.

La empresa encargada de esta tarea es Savannah River Tritium Enterprise (SRTE),



Capitulo 6. Blancos de produccion de neutrones de titanio tritiado (TiTy). Argentina
como potencial productor de tritio. 134

cuyos otras actividades son:

= Suministro de tritio: debido al decaimiento natural del tritio, el mismo debe ser
reestablecido. Esto se lleva a cabo reciclando el tritio de las cabezas nucleares y
de las barras de produccién de tritio en reactores nucleares que son operados por
la Tennessee Valley Authority (TVA). SRTE recicla, extrae y purifica gases para
producir tritio.

= Mantenimiento de los bienes nucleares: SRTE colabora en el mantenimiento del
stock nuclear de los EEUU mediante la reposicion de gas, el cual asegura el
desempeno del armamento nuclear.

» Evaluacién de los bienes nucleares: dada la ausencia de armamento nuclear de
prueba, los disenadores deben verificar la confiabilidad del armamento nuclear de
los EEUU. En tal sentido, muestras de dichas armas son trasferidas a SRTE para
su prueba de funcionamiento. Este ensayo asegura que el sistema de reposicion
de tritio es funcional a la hora de la utilizacién del armamento nuclear.

= Recuperaciéon de helio-3: el tritio decae a helio-3, el cual se ha convertido en un
producto de alto valor agregado. La principal razéon del gran crecimiento en la
demanda es debido a su uso en detectores de neutrones instalados para la pro-

tecciéon contra el terrorismo. SRTE recupera, purifica y embotella este producto.

6.6.3. Laboratorio de tritio de Karlsruhe en Alemania.

El laboratorio de tritio de Karlsruhe ha sido planeado como una instalacién central
del Centro de Investigacion Nuclear de Karlsruhe, principalmente para la investigacion
de tecnologias de tritio en el marco de Programa Furopeo de Tecnologias de Fusion
[88]. Las principales tareas de TLK se centran en reactores de fusién (ITER) y fisica
de neutrinos (KATRIN). Las instalaciones tienen la capacidad de procesar tritio con
licencia para el manipuleo de hasta 40 gramos. Acorde al sitio web de dicha institu-

cion, actualmente cuenta con un stock de 25 gramos de tritio. El suministro de tritio
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proveniente de Canadd se encuentra en forma de hidruro metdlico, esencialmente de

residuos de los reactores CANDU.

6.6.4. Centro de remocion de tritio de Cernavoda en

Rumania.

El ministerio de educacion, investigacion e innovacion de Rumania, en su documento
“Experimental Tritium Removal Facility an example/support for national and interna-
tional colaboration” expone las necesidades de la extraccion del tritio de los reactores
de potencia de Cernavoda (CNPP, por sus siglas en inglés). Entre las principales pre-
misas exponen un permanente aumento de los niveles de tritio, alcanzando en el estado
estacionario una actividad de 65 Ci/litro. Esto genera dificultades en la operacién de la
planta, con potencial dano al medio ambiente, equipo de trabajo, y con un alto costo de
reemplazo del suministro de agua pesada. Debido a esto, han propuesto la instalacién
de una unidad detritiadora con tecnologia LPCE con destilacién criogénica (CD), con
el objetivo de la recuperacion de tritio molecular. Segtin indica el reporte técnico, se

planea para el ano 2020 el inicio de sus actividades [2].

6.6.5. Centro de remocioén de tritio de Wolsong en Korea.

Para fines del ano 2003, se encontraban en funcionamiento cuatro reactores tipo
CANDU en el emplazamiento de Wolsong. Por aquel entonces, se declaré que la con-
centracién de tritio en el moderador de agua pesada de los reactores se encontraba
alrededor de 80 Ci/kg en el moderador, y 60 Ci/kg en el circuito de refrigeracion.
Estos valores fueron obtenidos considerando el equilibrio entre la produccion y el de-
caimiento del tritio, sumando las reposiciones de agua pesada virgen. Con el objetivo
de reducir las actividad de tritio en sus instalaciones, Korea Hydro & Nuclear Power

(KHNP) tomé la decision de la construcciéon de una unidad de remocién de tritio. Los
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objetivos planteados en el diseno de la unidad de remocion fue la de disponer de una
capacidad de procesamiento de 100 kg/hr, con el fin de obtener en los cuatro reactores
de Wolsong una actividad menor a 10 Ci/kg. La tecnologia de front-end consiste en
una unidad LPCE, en donde el tritio es removido del agua pesada. A continuacion,
el proceso continua hacia el back-end, alimentando asi a una unidad de destilacion
criogénica. En el mismo se logra la destilacién de una mezcla de D)/DT, para pro-
ducir esencialmente dos corrientes: Una de D(y) y otra de T (). Como proceso final,

WTRF ha decidido la inmobilizacién del tritio en lechos de titanio [94].

6.7. Situacion actual del tritio en los reactores

nucleares argentinos (CNA I, CNA II, CNE).

En la reunién anual de la Asociacién Argentina de Tecnologia Nuclear (AATN) de
1991 [86], Lucia B. Ramilo y Susana M. Gémez de Soler presentaron el trabajo titulado
“Tecnologias para el control de tritio en reactores de fision moderados con agua pesa-
da”. En el mismo, reflejan la problematica del control del tritio en los circuitos de agua
pesada de la Central Nuclear Atucha I (CNA I). Segun las autoras, la concentraciones
en el equilibrio son alcanzadas cuando la velocidad de generaciéon resulta balanceada
con la de decaimiento, estando en el orden de 4-5 1073 moles de DTO / mol D50, lo
cual equivale a 55 Ci/kg para el circuito del moderador, aproximadamente. En este tipo
de reactores la produccién anual total de tritio es del orden de 1,4 - 1,5 kCi/MW. En
el refrigerante solamente se genera el 2,5-3,0 % de este total, no obstante esto, y debido
a las condiciones de temperatura y presién a las que opera respecto al moderador, las
posibles perdidas de refrigerante contribuirian con el 50 % de la dosis debida al tritio.
Se trata entonces de limitar la concentracién de tritio en el refrigerante debajo de 2
Ci/kg [86]. En la misma reunién de la AATN de 1991 [86], Marcela I. Vidal y Claudio

A. Cabrera, estudiaron las propiedades fisico-quimicas de la separacién por destilacién
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en vacio del sistema DO - T50 - DTO. Asimismo, se publica un trabajo sobre tecno-

logia de inmobilizacién de tritio, también realizado por investigadores de la CNEA.

Segun se desprende de estos trabajos, la preocupacién por la presencia de tritio fue
motivo de varios trabajos desarrollados dentro de la CNEA hacia inicios de la década
de los 90. El principal enfoque se basd en la preocupacion radiolégica, tanto para los
trabajadores del sector como para el medio ambiente. Ya por aquellos anos, la necesi-
dad de la remocion del tritio fue un tema de estudio. Particularmente en estos trabajos
no se consideraba la recuperacion de tritio en forma molecular, o su producto de decai-
miento Helio-3, sino que los estudios se basaban en tecnologias de inmobilizacién como

disposicién final.

Con fecha del 31 de diciembre de 2004, el Tribunal de Tasaciones de la Nacién
publica el informe: “Tasacién de la Central Nuclear Atucha I”. Segun el informe, el
detritiado del agua pesada de la central CNA I presentaria una revalorizacién de dicho
activo. De acuerdo con ese informe, el valor del agua pesada virgen ronda los USD 400
por kilogramo, mientras que el valor de detritiado internacional llevado a cabo por una
empresa canadiense es de USD 220 por kilogramo. De esto, se concluye que el valor del
agua tritiada (depreciada por el procesamiento mencionado) es de USD/kg 180. Por
otro lado, menciona que el tritio no tiene valor comercial o estratégico alguno, salvo el
militar, y que la implementacion de una planta de detritiado implicaria un costo muy

alto [67].

Por otro lado, el mismo tribunal realiza un estudio de tasaciéon para la central
Embalse, en donde afirma que la tasacién del agua pesada a lo largo del tiempo ha
disminuido debido al contante incremento de la concentraciéon de tritio. Afirma que

la instalacién de una planta de detritiado con su consiguiente costo es elevado por
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dos razones: a) porque implica el empleo de técnicas de separacién isotépica que son
procesos fisico quimicos de energia intensiva y b) por su riesgo de transporte. Esto
implica una gran inversién, ya que dicha planta debe estar junto a cada central con
una tecnologia que permita su montaje y desmontaje para ubicarla en otra central, y
asi evitar complicaciones ocasionadas por el transporte del agua pesada tritiada [68].
Como podemos ver, los dos informes consideraron que el tritio no tenia valor al-
guno salvo para aplicaciones militares. Por otro lado menciona que el costo para su
tratamiento seria muy elevado, pero sin embargo no detalla un estudio que justifique

el mismo.

Actualmente, segin informacién suministrada por el Area de Ingenieria de Nu-
cleoeléctrica Argentina S.A. (NASA), los reactores nucleares argentinos no cuentan
con un proceso de detritiado. De esta forma, la concentracién de tritio, por ejemplo
para la central nuclear Embalse, es de 60 Ci/L. Asimismo, afirman que entre las tres

centrales, la cantidad neta de tritio que existe es de 70 gramos.

En lo que respecta a las tecnologias propuestas para el detritiado, solo hemos en-
contrado referencias puntuales de propuestas tecnolégicas en el documento de Lucia
B. Ramilo y Susana M. Gémez de Soler [86]. Sin embargo, no hemos encontrado més
profundidad en el estudio, como pueden ser ingenierias basicas, balances de masa y
energia ni estudios de factibilidad econémica.

Por otro lado, en lo que respecta a nuevas tecnologias para la separacién isotopica de
mezcla de especies, la Divisién de Fotofisica Laser en Gases (DEILAP) del Instituto
de Investigaciones Cientificas y Técnicas para la Defensa (CITEDEF), han realizado
pruebas para analizar la factibilidad de la separacion del tritio del agua pesada en
colaboracién con INVAP. Dichos investigadores desarrollaron métodos de separacion

isotépica laser. Basicamente, el método consiste en el empleo de una molécula de traba-
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jo, como puede ser el cloroformo CHCl3. A la misma, y mediante una reaccién quimica,
le reemplaza el hidrégeno por los isdtopos a separar, tales como el deuterio y el tri-
tio, obteniendo una mezcla de CDCl3 y CTCl;. Cuando una molécula poliatémica es
sometida a una fuente intensa de frecuencia coincidente con la banda vibracional, la
misma absorberd una cierta cantidad de fotones. Cuando la energia acumulada exceda
el umbral de disociaciéon, la molécula se fraccionard. La técnica de separacion isotopica
por laser (SIL) consiste en aprovechar esta propiedad, ya que, si una especie isotépica
es selectivamente excitada y disociada, esos fragmentos de la especie buscada podran
ser posteriormente separadas por técnicas convencionales [29, 79]. A pesar de ello, en
2010, las autoridades correspondientes decidieron no implementar este método ni con-

tinuar con la investigacién.

6.8. Conclusiones

En el presente capitulo hemos expuesto la importancia del tritio como sustancia
estratégica desde el punto de vista cientifico y tecnolégico. Particularmente motivados
en este trabajo por los blanco de produccién de neutrones de titanio tritiado, cuyo
principal objetivo consiste en la produccién de neutrones mediante el uso de acelera-
dores para aplicaciones nucleares. Asimismo, hemos visto la gran y diversa utilidad
del tritio en diversos campos de aplicacién, ademas de la importancia del producto de
decaimiento (He-3) en tecnologia de detectores.

En lo que respecta a la obtencién, se ha demostrado que la recuperacién del mismo
de los circuitos de agua pesada de los reactores tipo CANDU ha ido ganando terreno a
lo largo de los anos. Sin embargo, se han encontrado métodos alternativos de generacion
de tritio mediante el uso de reactores de agua liviana, como es el caso de EEUU.

Desde el punto de vista de las tecnologias disponibles de remocién de tritio en

agua pesada, la recuperacién y purificacién se encuentran absolutamente probadas y
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en funcionamiento. Podriamos decir que a escala industrial los sistemas de intercambio
iénico en fase liquida (LPCE) asociada con una unidad de destilacién criogénica (CD)
es las mas utilizada. El principal incentivo identificado radica en la necesidad de reducir
las concentraciones de tritio de las centrales en pos de la seguridad radioldgica de las
personas y el medio ambiente.

En nuestro caso, Argentina se encuentra en una posicion favorable en lo que respecta
al potencial auto suministro de tritio a través de la recuperacion de este isétopo de los
circuitos de agua pesada de los reactores de potencia. Como hemos mencionado, las
tres centrales no disponen en la actualidad de tecnologia de remocion de tritio. En la
década de los '90 se realizaron varios estudios al respecto, sin embargo no se llegd a su
implementacion. En particular, la vision en aquellos anos consistia en la no utilizacién
del tritio con fines cientificos o tecnolégicos, sino que su disposicion final consistia en el
confinamiento. Por otro lado, de la documentacién encontrada, surge que el detritiado
no justificaba el valor de la inversién realizada, afirmando que el tritio solo tiene uso
militar, cosa que ya hemos demostrado que no es asi.

En base a lo expuesto, encontramos que la necesidad de estudiar el caso de manera
profunda deberia ser una prioridad para nuestra institucién. Hemos detectado que
la remocion es practicable desde el punto de vista tecnologico y entendemos que los
beneficios de su implementacién beneficiara tanto la operacion de las centrales como
a la comunidad cientifica local, que han expresado su interés por este isétopo, desde
su utilizacion en detectores de neutrones, trazador para auto-radiografias, estudios de

tecnologia para reactores de fision y blancos de produccién de neutrones.



Capitulo 7

Conclusiones generales y trabajo a

futuro.

Con el objetivo de continuar y fortalecer las actividades enmarcadas en el desarrollo
de tecnologia de aceleradores como fuentes de neutrones en la Argentina, en esta tesis
se mostraron los avances en la fabricacién y caracterizacién de un BPN de alta potencia

para aplicaciones nucleares y médicas.

En este contexto, se presentaron los resultados de la fabricacién de peliculas delga-
das de titanio deuterado para su aplicacién como BPN, a través de la reaccién nuclear
D(d,n). Particularmente, se ha logrado la obtencién de gas deuterio de alta pureza,

asi como la fabricacion y generacion de peliculas de Ti puro y TiD,, respectivamente.

La caracterizacién mediante diversas técnicas (ERDA, LIBS, DRX), ha ayudado a
determinar las condiciones experimentales para las cuales se garantiza el mayor con-
tenido relativo de deuterio en titanio. Las condiciones de deuteracién que generan el
mayor contenido relativo de D:Ti, son aquellas en las que se alcanzé mayor tempera-
tura de sustrato y mayor presion de deuterio. Esta situacion responde a las muestras
Cu/TiD,_13 y Al/TiD,_14. Tanto LIBS como ERDA indican que las muestras men-
cionadas, tienen la mayor concentracion relativa D:Ti.

Por lo tanto, las condiciones experimentales mas favorables para la fabricacién de TiD,,
son: presién de deuterio de 1000 mbar (1.10° Pa), con una temperatura de sustrato de

200°C y bajo un tiempo de reaccion de 0,5 horas, en adelante.

141



Capitulo 7. Conclusiones generales y trabajo a futuro. 142

También, mediante difraccién de rayos X, se pudo obtener el rango de la composicion
estequiométrica a la cual se ajusta el contenido relativo. La composicién del hidruro

(TiD,) alcanzada en estas muestras, se encuentra entre 1,5 < z < 1,94,

Uno de los objetivos a futuro consiste en conocer la composicién de deuterio a lo
largo del perfil de profundidad de la pelicula de TiD,. Para ello, se esta evaluando
implementar ERDA con un proyectil liviano, con el objetivo de generar este perfil. Es
importante resaltar el trabajo que se ha realizado en la adecuacién de la cdmara EDRA
para los experimentos ERDA, asi como la implementacion y configuracién del sistema
de adquisicién, programacion de las herramientas de anélisis, etc.

Por otro lado, continian los trabajos de adecuacién de la cdmara porta muestras del
equipo LIBS. Esta adecuacion permitira estudiar muestras en una atmosfera controla-
da, pudiendo mejorar la resolucién y sensibilidad de la senal proveniente del deuterio

y del hidrégeno.

Con el objetivo de evaluar el comportamiento de las peliculas delgadas ante el dano
por radiacion e hidrégeno, se irradiaron muestras de TiD, bajo un haz de protones con
una corriente promedio de 6,5 pA a 150 keV, con un didmetro cercano a los 15 mm.
Bajo estas condiciones, y luego de alcanzar una fluencia cercana a 2.10'® iones/cm?, se
observo claramente un dano en la superficie de las peliculas debido a la formacién de
ampollas de hidrégeno, apareciendo en algunos casos, fenémenos de erosion. Entende-
mos que estas condiciones de irradiacién son las mas desfavorables para la estabilidad

del depdsito.

En lo que respecta a la armadura propuesta en el diseno de un BPN, el grupo ha
decidido encarar estudios de dano por radiacion e hidréogeno de materiales puros y de

un nuevo tipo de aleacion, la denominada, aleaciéon de alta entropia. Una de las pro-
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piedades que se le ha atribuido consiste en la potencial resistencia a la radiacion que
puede presentar, en comparacion con los materiales puros. Con el objetivo de explorar
la potencialidad de este tipo de materiales como armadura para ser implementados
en los BPN, se ha disenado y fabricado una aleacion multicomponente equiatéomica
de Mo, Ta, V, W, y Zr. Uno de los primeros logros fue la obtencién y caracterizacién
de la primera aleaciéon de alta entropia en Argentina, luego de un trabajo de puesta
a punto de la técnica de fabricacion. Posteriormente, se llevo a cabo la irradiacién de
este material en el inyector el acelerador Tandar, hasta alcanzar una fluencia promedio

de 1,3.10 iones/cm?, sin observar signos de dafio.

Desde el punto de vista de la integraciéon de los componentes estudiados, la filosofia
de diseno en la cual los proyectiles atraviesan el material blanco, promueve la vida 1til
de la pelicula de TiD,. Es decir, al incidir con un proyectil que debe atravesar la pelicu-
la de titanio deuterado, evitamos la acumulacién de d*, por lo tanto, el ampollamiento
y erosion de la misma. De esta forma, los proyectiles se detendran en la armadura,

prolongando la vida 1util del sistema.

Es importante resaltar que los estudios de dano por radiacion e hidrégeno realizados
hasta ahora a la aleacion de MoTaVWZr, posicionan a este material en una situacién
intermedia, es decir, hemos observado que a la fluencia alcanzada hasta ahora, no se
presenta dano. Cuando comparamos el desempeno de la aleacion con los materiales que
la constituyen, observamos que se ha logrado superar la fluencia umbral del Mo en un
orden de magnitud. Asimismo, nos encontramos en el mismo orden de magnitud que el
W, sin encontrar signos de ampollamiento. Estos resultados, sin ser concluyentes atn,
nos alientan para proseguir con los ensayos de irradiacion hasta obtener la fluencia um-
bral a la cual comienza a aparecer el dano por hidrégeno y evaluar si el posible efecto

sinérgico que puede expresarse en la HEA, supera los valores del Tantalio y Vanadio,
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como lo ha hecho con el Molibdeno.

Una vez que se decida que material serd utilizado como armadura, el préoximo pa-
so consiste en la integracion de los componentes, es decir, lograr unir la armadura al
sistema de refrigeracion, y a su vez, lograr fabricar una pelicula de titanio deuterado
sobre la armadura. Luego, se deberda estudiar el comportamiento del sistema integrado

ante el dano por radiacion e hidrégeno.

Por ltimo, desarrollar el conocimiento y las técnicas de fabricacion de titanio deu-
terado es un primer paso hacia la futura fabricacién de BPN de titanio tritiado. Como
ya mencionamos, la tasa de produccién de neutrones mediante la reacciéon T(d,n) su-
pera en casi tres 6rdenes de magnitud a la reacciéon D(d,n), para proyectiles de igual
energia. Sin embargo, la disponibilidad de tritio no es trivial, y la demanda de este
producto ha aumentado a nivel global dado sus miltiples usos. En este contexto, Ar-
gentina se encuentra en una posicién favorable, como potencial recuperador de tritio
de los circuitos de agua pesada de las centrales CNA I, CNA II y Embalse. Hemos visto
que las tecnologias de recuperacion existen y se encuentran probadas por varios paises
que han decidido implementar estas técnicas, tanto para la recuperacion de este valioso

producto, asi como para la disminucién de la actividad radioactiva de sus instalaciones.



Apéndice A

Programa para las coincidencias de

experimentos ERDA

A continuacion se presenta el cddigo escrito en MATLAB, que permite la generacién
de coincidencias temporales de experimentos de ERDA, con una configuraciéon de dos

detectores.
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function coincidencias2()
clc

% version final

/% archivo coincidencias

ultima actualizacion 06012017

utiliza ATOMDATA wultima actualizacion 05072016

%

)| 4 utiliza default.def ultima actualizacion 06012017
%
3

utiliza selec_elementos para graficar ultima actualizacion 05072016
canal_dE=[];
canal_E=[];
dtEdE=[];
archivo=’"7;
ruta=’"’;
in1=[];
cargacheck=0;
timetrn=[];
chaneln=[];

energyn=[];

defcal={’1’,’1"};

lista=([1 93 6 7 8 13 14 22]);

checkb=zeros (1,6);

fid2 = fopen(’default.def’, ’rt’);

defa = textscan(fid2,’%s % %["\n\rl’,’headerlines’,0, ’CollectOutput’, false);

fclose(£fid2);

VA
tc=defa{1,2}(1);
ds=defa{1,2}(2);

twin_mas=defa{1,2}(3);
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Apéndice A. Programa para las coincidencias de experimentos FRDA

s=0;n=0;
while s==
n=n+1;
if numel (dir ([’muestra_’ num2str(n,’%04d’) ’.mat’]))==
s=1;
end
end
% disp(n)
%% carga archivo atomdata
if exist(’atomdata’,’file’) =2
warndlg (’Elgarchivo_atomadatanoyse encuentragen,la,carpeta’,’interrupcion’)
A se puede agregar especificar ruta del archivo
return
end
fidl = fopen(’ATOMDATA’, ’rt’);
C = textscan(fidl, ’Ydussulsuhdu My Mo b MM UL ML %L %, ’HeaderLines’, 2, ’CollectOutput’, false);
fclose(fidl);

%% pregunta cual es el archivo de datos

fig=figure (1);

set (fig, ’Units’, ’normalized’, ’Position’, [0.01 0.1 0.980 0.81);
bl=uicontrol(’style’,’pushbutton’,’position’,[10 360 150 30],’string’,’cargar’,’callback’,@cargar_datos);

b2=uicontrol(’style’,’pushbutton’,’position’,[10 320 150 30],’string’,’Canal <=>,E’,’callback’,@sel_canal);
b3=uicontrol(’style’,’pushbutton’,’position’,[10 280 150 30],’string’,’Elem’,’callback’,@sel_elem);
b4=uicontrol(’style’,’pushbutton’,’position’,[10 40 150 30],’string’,’Avanzado’,’callback’,@avanzados);
uicontrol(’style’,’pushbutton’,’position’,[10 240 150 30],’string’,’Buscarucoincidencias’,’callback’,@coinci);
edl=uicontrol(’style’,’edit’,’position’,[10 200 150 30],’string’,[’muestra_’ num2str(n,’%04d’)]1);

ed2=uicontrol(’style’,’edit’,’position’,[10 80 150 100],’string’,’0Observaciones’,’Max’,3);

b5=uicontrol (’style’,’pushbutton’,’position’,[180 360 50 30],’string’,’Region’,’callback’,@region);
b6=uicontrol(’style’,’pushbutton’,’position’,[180 300 50 30],’string’,’Teoricos’,’callback’,@teoricos);

set(b5,’visible’,’off’)

s

function coinci(~,”,”)

if sum(checkb) "=3
warnl=warndlg (’Debeyindicar todos los datos necesarios’,’interrupcion’);
uiwait (warnl);
return

else

if “isvarname (get(edl,’string’))
warnl=warndlg(’elynombre_del archivo,deysalidagno esyvalido,indiqueotro’,’interrupcion’);
uiwait (warnil);

return

switch get(b2,’string’)
case ’Cl,=_E’
ncanal_E=1;

ncanal _dE=2;
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otherwise
ncanal _E=2;

ncanal_dE=1;

if cargacheck==
timetrn=[];
energyn=[];

chaneln=[];

if iscell(archivo)
for j=1:numel(archivo)
fileID = fopen(fullfile(ruta,archivo{j}));
datos=textscan(fileID,’ %1d8, %f, %*d,%d16°, headerlines’,1);
[chanel,timetr,energy] =deal(datos{:});
fclose(fileID);
chaneln=[chaneln;chanel];
timetrn=[timetrn;timetr];
energyn=[energyn;energyl;
end
else
fileID = fopen(fullfile(ruta,archivo));
datos = textscan(fileID,’%1d8, %f, %*d,%d16’, headerlines’,1);
[chaneln,timetrn,energyn] =deal(datos{:});
fclose(filelID);
end

cargacheck=1;

end
tcanal_E = timetrn(and(chaneln==ncanal_E,energyn>0));
tcanal_dE = timetrn(and(chaneln==ncanal_dE,energyn>0));
ecanal_E = energyn(and(chaneln==ncanal_E,energyn>0));
ecanal_dE = energyn(and(chaneln==ncanal_dE,energyn>0));
g=1;
while (tcanal_dE(g)-tcanal_E(1)-tc)<0

d(g)=1;

g=g+1;
end

d(g)=sum((tcanal_dE(g)-tcanal _E(1l:ds)-tc)>0);
salir=0;

g=g+1;
wait2=waitbar (0, ’Progreso,de laycoincidencia’);
sdE=size(tcanal_dE,1);

sE=size (tcanal_E,1);

ti=1;

tcanal_E_cut=tcanal _E(t1:(tl+ds));

while salir==

condil=sum((tcanal_dE(g)-tcanal_E_cut-tc)>=0);

if condil==(ds+1)
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2

tl=tl+ds-1;
if rem(t1,100*%(ds-1))==
progreso=(t1)/min(sdE,sE);
waitbar (progreso ,wait2);
end
tcanal_E_cut=tcanal _E(tl1:(tl+ds));
catch
tcanal_E_cut=tcanal_E(tl:numel(tcanal_E));
end
else
d(g)=tl-1+condil;
g=g+1;
if or(g==sdE,d(g-1)>sE)
d(g)=tl-1+condil;
salir=1;

end

end

close(wait2)

eedE=ecanal _dE(1:g);

eeE=ecanal _E(d);

tccanal_dE=tcanal_dE(1l:g);

tccanal_E=tcanal_E(d);

cl=and ((tccanal_dE-tccanal_E)<=twin_mas, (tccanal_dE-tccanal_E-tc)>=0);
canal_E=double (eeE(cl)’);

canal_dE=double (eedE(c1)’);

dtEdE=tccanal_E(cl)-tccanal_dE(c1);

subplot(2,5,[2 3]),plot(canal_dE,canal_E,’.’)

subplot (2,5,[4 5]),selec_elementos(canal_dE,canal_E,[50 0 0 0 0 2 2 0 0 1 1])
subplot (2,5,[7 8]),hist(-dtEdE,tc:twin_mas);

subplot (2,5,[9 101),

gscatter (canal_dE,canal_E,(twin_mas-tc)/10*round (10*dtEdE/(twin_mas-tc)’));
title ([num2str (numel (canal_E)) ’,Datosyen,coincidencia’])
datos_separados.elem_nombre=C{1,2}(lista(in1))’;
datos_separados.elem_Z=C{1,1}(lista(inl))’;
datos_separados.elem_A=C{1,4}(lista(inl))’;

nombre=get (edl,’string’);

observaciones{1,1}=get(ed2,’string’);

observaciones{2,1}=[’Procesado mediante coincidencias,’ datel;

save ([nombre ’.mat’],’dtEdE’,’canal_dE’,’canal_E’,’nombre’,’observaciones’,’datos_separados’)

msl=msgbox (’Se ha,guardadoelyarchivo de datos.’);
pause (1)
close(ms1)

set (b5, ’visible’,’on’)

function cargar_datos(~,”,")

[archivo ,rutal=uigetfile (’*.txt’,...
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s

s

’indiqueyel archivoydeydatosyparagyanalizar’, ...

’MultiSelect’,’on’);

if ruta==
warndlg(’Nouseuseleccionouningunuarchivou’,’interrupcion’)
A se puede agregar pregunta quiere volwer a intentar

set (b1, ’backgroundcolor’,’r’)
checkb (1) =0;
return
end
set (b1, ’backgroundcolor’,’g’)
checkb (1) =1;

cargacheck=0;

function sel_canal(~,~,~)

% pregunta cual es el archivo de datos

if strcmp(get (b2, ’string’),’Cl,=_,E’)
set (b2,’string’,’C2,=_E’);

else
set(b2,’string’,’Cl,=_E’);

end

checkb (2)=1;

set (b2, ’backgroundcolor’,’g’)

function sel_elem(™,~,~)
/% seleccionar de elementos
lista=([1 93 6 7 8 13 14 22]);
disp(isempty(’ini1’))
inl=1listdlg(’1liststring’,C{1,3}(lista),’listsize’,[240 330],’0KString’,’Aceptar’...
,’CancelString’,’Todoslosyelementos’, ’name’,’elementos’);
if numel(inl)==

lista2=[1 93 2:92];

inl=1istdlg(’liststring’,C{1,3}(1lista2),’listsize’,[240 330],’0KString’,’Aceptar’...

,’CancelString’,’Cancelar’,’name’,’elementos’);
if numel(inl) ~=0
lista=lista2;
checkb (3) =1;
end
else
set (b3, ’backgroundcolor’,’g’)

checkb (3)=1;

function avanzados(~,~,”)
/% parametros avanzados
ans2=inputdlg({’Tiempouinferior’,’Tiempousuperior’,’Defasajeutemporalumaximo’},...
’Valores’,[1 30;1 30;1 30],...
{num2str (defa{1,2}(1)) ,num2str(defa{1,2}(3)) ,num2str (defa{1,2}(2))});
if numel(ans2) =0
tc=str2double (ans2{1}) ;

ds=str2double (ans2{3});
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Ve

s

twin_mas=str2double (ans2{2});

end

defa{1,2}=[tc;ds;twin_mas];

£id3= fopen(’default.def’,’w+’);

for j=[1 3 2]
fprintf (£id3,’ sy, %2.1£f° ,defa{1,1}{j,1},defa{1,2}(j));
fprintf (£id3,’\r\n’);

end

fclose (£id3);

set (b4, ’backgroundcolor’,’g’)

function teoricos(”,~,”)
/% parametros de escala
ans3=inputdlg ({’EscalaydE’,’EscalagyE’},...
’Valores’,[1 30;1 30],defcal);

defcal=ans3;

pepe=(C{1,2}(1lista(in1))’);

for j=1:numel(inl)
target{j,1}=pepe{j};
target{j,2}=1;

subplot (2,5, [2 31)

plot (canal_dE,canal_E,’.’),hold on

for elem=1:size(target,1)
[x,yl=erda_Ti_tt(target{elem,1},target);
plot (str2double (ans3{1}) *x,str2double (ans3{2}) *y,’.”)
drawnow

end

hold off

set (b6, ’backgroundcolor’,’g’)

function region(~,~,”)

subplot (2,5,[2 3]),plot(canal_dE,canal_E,’.’)

[xb,yb,boton]l=ginput (1) ;

while boton~™=2
subplot (2,5,[2 3]),plot(canal_dE,canal_E,’.’),hold on
plot (xb,yb,’--0k’) ,hold off
[xv,yv,boton]l=ginput (1);
xb=[xb xv];
yb=[yb yvl;

end

xb=[xb xb(1)];

yb=[yb yb(1)1;

subplot (2,5,[2 3]),plot(canal_dE,canal_E,’.’),hold on

plot(xb,yb,’--0k’) ,hold off

[in,”] = inpolygon(canal_dE,canal_E,xb,yb);
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end

histol=hist (dtEdE(in) ,min (dtEdE) :max (dtEdE));

histo2=hist (dtEdE(not (in)),min(dtEdE) :max (dtEdE));

subplot (2,5,7) ,bbl=bar(min(dtEdE) :max (dtEdE) , [histo2;histol1]’,’Stacked’);
set (bb1(2),’FaceColor’,[1 0 0])

subplot (2,5,8) ,bar (min (dtEdE) :max (dtEdE) ,histol,’r’)
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