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l. Introducere

1.1. Contextul energiei in viitor

Odata cu dezvoltarea tarilor, Cererea de energie pentru asigurarea calititii vietii omului
este tot mai mare ™. Se poate observa cum tdrile care au o industrie foarte puternica 2]
necesitd un consum foarte mare de energie.

Industria combustibililor fosili a luat amploare odatd cu extragerea carbunelui din
zacaminte naturale, urmand ca sa fie ulterior locuita de industria petrolului provocand
consecinte inevitabile. Prima consecintda este cea din partea umanitatii in care acest tip de
resursd a creat o dependentd pentru confort, iar ea nu este una regenerabili. Cea de-a doua
consecintd o reprezintd impactul asupra mediului. Arderea combustibililor fosili din ultimul
secol a dus la eliberarea dioxidului de carbon CO; in atmosfera care a provocat cresterea
efectului de serd si contribuie la incalzirea globala.

O alta alternativa, de data aceasta nucleara, a fost fisunea. Cand se vorbeste de fisune
intr-adevar se asteaptd o cantitate mare de energie dar aceasta vine si cu dezavantajul stocarii
pe termen lung a deseurilor radioactive rezultate si Implicit cu riscul de securitate nucleara
asociat. In Fig. 1 este prezentatd distributia resurselor energetice la scard globala.
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Fig.1: Distributia resurselor energetice.!

In ultimul timp o mare varietate de tehnologii bazate pe resurse regenerabile au fost
eficientizate in vederea cresterii randamentului energetic. Una dintre ele este energia solara,
care a ajuns in topul tehnologilor de resurse generabile prin aplicatile fotovoltaice sau
metode termice solare. Pentru a intretine o locuintd este ideald, dar pentru a satisface nevoile
industriale urbane intervine problema fluxului solar scazut.

Din toate cele prezentate anterior, reiese ca singura resursa care poate sa alimenteze

eficient toatd industria urband si sd asigure cererea de energie globald este de tip nuclear.

Respectand si constrangerile care se impun pentru protectia medilui, fisinea nucleara nu



poate si fie sursa de energie primard. In acest scop, renumite proiecte de cercetare au luat
nastere s§i si-au indreptat atentia catre fuziunea nucleard. Cantitatea de energie este mare si
poate sd satisfaca cerintele urbane. Comparativ cu fisiunea, reactoarele de fuzune au o viatd
mult mai lungd legatd de problema emisilor radioactive provenite din produsi de reactie sau
elemente contaminate. In cazul fiziunii cel mai radioactiv element este tritiul (3H) cu timp de
injumatatire de T1,=12,3 ani care emite radiatic ;= de energie 18.6 keV. Marea problema care
apare in reactoarele de fuziune nucleara o reprezinta retentia de combustibil nuclear (tritiu),
transmutatile nucleare sau activarea cu neutroni a componentelor expuse la interfatd cu
plasma. Aceste componente sunt alese special sd permitd lucrul in asemenea conditii si vor fi

detaliate pe larg in aceasta teza.

1.2. Fuziune nucleara

In comparatie cu fisiunea nucleard, unde un nucleu greu este fragmentat in fragmente
de fisune, in procesul de fuziune nucleara doi atomi usori fuzioneaza (,.se unesc”) cu scopul
formarii unui alt atom mai mare. In mod normal, o reactie de fuziune se poate scric ludnd in

considerare izotopii de hidrogen: deuteriu (D=2H), tritiu (T=3H) [“I;

D+T fus—wn> n(14.06 MeV) + a(3.52 MeV) Q)

Masa atomului rezultat este mai micd decat a celor doi constituenti, fapt care conduce
la defectul de masa Am si eliberarea unei cantitati mari de energic AE=17.58 MeV.

Fortele care intervin in eliberarea de energie sunt Forta Coulomb si Forta nucleara. 5]

De asemenea, daca nucleele au o energie suficient de mare, ele pot sa ajunga atat de
aproapiate incat sa invingd bariera energeticd Coulombiand iar nucleonii pot sa tuneleze
formand acelasi nucleu.

Daca plasma de D+T contine si impuritati (Ne, Xe, N) plasma este diluata de aceste

mmpuritdti neionizate in totalitate si existd pierderi radiative (racirea plasmei).
1.3. Reactoare de fuziune tip Tokamak

Pentru a face posibil procesul de fuziune care mmplicd asemenea energi, avem nevoie
de instalatii reactor capabile sd raspundd tuturor provocarilor. Un Tokamak reprezintd un
design de reactor sub forma de tor in care plasma este confinata departe de pereti prin
intermediul unor bobine conform Fig.2. Asadar pentru condifile intiale de amorsare a
plasmei de fuziune, pentru concentratia respectiva plasma trebuie sd mentini o temperaturd

2x10%K timp de o secundd. Pentru a realiza aceste temperaturi, pot fi utilizate 2 configuratii:



Magnetic Confinement Fusion (MCF) si Inertial Confinement Fusion (ICF). Configuratia
MCF reprezintd cea mai maturd configuratic pand in momentul actual si ea utilizeazi o serie
de bobine magnetice toroidale si poloidale puse in jurul camerei de reactie confindnd plasma

in mterior, departe de pereti, pentru a evita eroziunea sau retentia de combustibil in pereti

Bobumne de camp Solenoid Central

magnetic toroidale

Bobine de camp
magnetic poloidale

Plasma / ) »
Curentul plasmei, Incinta activa

Linii magnetice  directille campulu
de forta magnetic toroidal

Fig.2: Vedere de ansamblu a unui Tokamak.!*!
Mai mult decat atit, in ciuda faptului cad plasma este puternic confinatd existd totusi
iteractii plasma-perete (PWI), toate aceste materiale schimbandu-si proprietatile structurale
iar la randul ei plasma find influentatd de impuritatile provenite in urma procesului de

eroziune.

1.4. Retentia de combustibil nuclear in componentele expuse la plasma de

fuziune

Pereti la interfatd cu plasma sunt iradiati de multiple specii precum purtatori de
sarcind (ioni, electroni), neutroni, fotoni gama si radiatie X, radiatie UV. Acest proces este
ilustrat in Fig. 3.

Bombardamentul de particule este datorat faptului ca timpul de descédrcare este mult
mai mare decat timpul de confinare al particulelor, unele dintre acestea fiind reflectate direct
de perete si revin in plasma, altele sunt captate pentru o perioada scurtd apoi sunt eliberate
(recirculare), iar o parte din acestea sunt captate in interiorul peretelui sub forma unei retentii
pe termen lung ™. In urma eroziuni, specile sunt ionizate si sunt transportate de-a lungul
linilor de cAmp magnetic in alt loc din incintd. In acest proces, materialul capteazi atomi din

combustbil (D+T) formAnd straturi de materiale mixte co-depuse ). Ca orice alta facilitate

nucleara, ITER a fost supus unui proces de licentiere. Aceasta licentd nu permite retentia a



mai mult de lkg de tritiu In incinta de confinare, dintre care 700 g in pereti respectiv 300 g pe

traseele pompelor de vid ["). Tritiul (T) este un emititor de radiatie B~ cu t1 ;, = 12.323 ani,

prin urmare in centrele de cercetare se prefera deuteriul (D) ca substituent pentru simularea

caracteristicilor T in studii de retentie, dat find comportamentul si solubilitatea similard a

celor doi izotopi in materiale precum wolfram (W) si beriliu (Be).
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Fig.3: Procesele care au loc la interfatd cu plasma.'!
Procesele care apar la interactnea plasma-perete se succed dupa cum urmeaza:
eroziunea, transportul, co-depunerea sau redepunere cu retentie de combustibil si impuritati.
Materialul erodat care intrd in componenta plasmei este redepus in imediata vecindtate
sau este transportat in alti zond pe peretii incintei, Ori este expulzat in exterior de sistemul de
vid. Straturile redepuse se Supun aceluiagi proces de interactiune plasma-perete ca si cele
primare si pot fi erodate din nou. Zonele care prezintd eroziune semnificativa pot fi observate
in divertor unde campurile sunt foarte intense si existd incdrcdri radiative, iar depunere netd
poate fi evidentiatd in zone sub un flux scazut de particule din plasma, goluri sau pe tronsonul

A

pompelor de vid . Materialele utilizate in ITER pot conduce la formarea de aliaje mixte cu

proprietati nu foarte bine definite o1,

Mecanismele tipice prin care se realizeazd eroziunea sunt pulverizarea fizica,
eroziunea chimica si topirea/evaporarea materialelor.

Considerand testele efectuate in JET-ILW, W wva fi utilizat pentru fabricarea
divertorului in timp ce primul perete expus la plasmd va fi confectionat din Be. Sectiunea
transversald a incintei active si modul in care elementele de Be sau W sunt dispuse, este

prezentat mai jos in Fig. 4.



rtea interioara a divertorului

Partea exterioara a divertorului
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1Ol jar in dreapta

Fig.4: In stanga sectiunea transversald a incintei ITER
configuratia detaliatd a casetei divertoruluil**],

Divertorul reprezinta componenta fierbinte a reactorului, fiind situat la intersectia
liniilor de cadmp unde bombardamentul particulelor este cel mai intens (10 MW/n?, dar pot
trece de 20 MW/m® in cazul perturbatilor), in timp ce zona primului perete este mai putin
expusa fluxurilor calorice intense, incarcarile termice pe componentele de Be fiind mult mai
scazute (1 MW/mP). La initierea reactiei de fiziune incircirile termice ajung péand la
aproximativ 7.5 MW/m? 2],

Problemele ridicate de impuritatile din plasma de fuziune au fost preconizate inca de la
inceputul estimarin inventarulu de T din reactor. De asemenea, existd si perturbati care
provoaca deteriorarea componentelor peretelui (PFC) si presupun densitati foarte mari de

putere localizata de ordinul GW/m? 31,

Tmand cont de aceste procese, se foloseste
Jnsamantare de impuritati® (impurity seeding) care previne deteriorarea componentelor si
imbunitateste confinarea. Uneori, sunt introduse intengionat astfel de impurititi gaze precum

(1410381 cat g gaze nobile precum neon Ne, argon Al pentru a reduce incarcarile

azot N>
termice in partea de divertor si evitarea topirii In acest mod conform [16] puterea este
distribuita pe intreg divertorul. Ne si Ny sunt indicate ca impuritati gazoase pentru partea de
divertor, in timp ce Ar este destinat pentru regiunea peretelu. Odatd cu introducerea acestor
mpuritdti pot exista si schimbari la nivelul suprafefei materialului spre exemplu formarea
compusilor W1_xNy. Schimbarea materialului va induce consecinte care se reflecta in captarea
izotopilor de H sau transportul W in incinti. In aceastd tezi se va detalia pe larg influenta Ne,

N asupra retentiei de D in filme metalice de W.
1.5. Retentia deuteriului in wolfram

in ref. B este precizat ci elementele din W din divertor sunt capabile si reziste la

energii de 16 MW/n? pentru 2000 cicluri. Aceastd rezstentd la socuri termice in conditii grele



de operare promoveaza W ca un candidat de baza pentru reactoarele de fuziune, unde durata
de viatd a componentelor va fi vitald in succesul acestei tehnologii.

Actual, s-au realizat foarte multe studii in care se analizeaza proprietitile de difuzie ale
H in W si s-a dorit intelegerea procesului prin care izotopii de hidrogen sunt retinugi in filmele
metalice de W pe termen lung. O predictie a modului in care combustibilul este captat in acest
material in timpul migrarii inauntrul ncintei va permite o extrapolare bazatd pe rezultate post-
mortem (rezultate pe componente extrase dupa expunerea la plasma si analizate prin tehnici
specifice determinarii inventarului de tritin sau deuteriu).

Una dintre tehnicile prin care se simuleazi si se studiazi adesea interactia izotopilor de
H cu fimele metalice precum W si Be este implantarea ionica. Spre deosebire de instalatiile
de implantare ionicd, in cazul depunerior prin tehnica de pulverizare magnetron existd o
multitudine de factori in timpul depunerii. rata de depunere; mixtura gazului de lucry;
temperatura la care se realizeaza depunerea; presiunea de lucru, care afectecaza atat
propriettile fizice si chimice ale stratului obtinut cit si retentia deuteriului din acesta. In

(18]

studiul au fost depuse prin intermediul pulverizarii magnetron 3 loturi de straturi cu W. O

primd concluizie obtinutd in [18]

constd in analiza comportamentului retentiei deuteriului
functie de debitul de D in momentul depunerii. S-a observat ca desorbtia D-ului constd intr-un
maxim semnificativ care se deplaseazi catre energii mari odatd cu marirea debitului de D din
momentul depunerii. Eliberarea deuteriului la temperaturi joase poate fi atribuita capcanelor
de energie mica, precum limite de graunti, dislocati, iar eliberarea la temperaturi mici
corespunde energilor mari reprezentative pentru vacante sau goluri Cu privire la grosimea
straturilor, se poate afirma ca retentia D-ului creste liniar cu aceasta, panta acestei dependente
find modificatd in functie de inventarul de D sau rata de depunere a stratului. De obicei
valoarea de saturatie a retentiei D in W se afli in intervalul (10*° D/m?- 10?° D/m?) ca ordin
de marime, cu 2 ordine mai micd decat cea in Be.

Ratia de D/W depinde de temperatura la care se realizcazi depunerea (T), energia
medie a particulelor incidente la substrat (E,), si conform celor spuse mai sus, de rata de
depunere (rg). Conform [19] pand la 100°C ratia D/W=0.03 este constanti, dupd care la

~300°C raportul D/W scade cu pani la un ordin de mérime. Dacd se mireste rata de depunere,

raportul D/W scade proportional cu factorul r;%3°, astfel pentru ratia D/W s-a obtinut
formula empirica sub forma: %: const.-r% - EF - exp (g)

Suplimentar, trebuic mentionat cd iradierea W cu fluxuri de deuterin are ca si

consecintd crearea ,blistere-lor” la nivel morfologic determinand modificarea procesului de



retentie. Blister-ul semnifica o modificare a suprafetei filmului sub forma unei bule generata
de expunerea in conditi severe a filmului la fluente de particule incidente. De asemenea
blisteringul aratd si saturarea tuturor modurilor de capturi a deuteriului in strat. In [20] 5.3
evidentiat o legatura intre retentia de D si formarea de blistere. Prin expunerea filmelor la
temperaturi diferite cu anumite energii, si fluente diferite a D' s-a ajuns la urmitoarele
concluzii:

a) La energii de 1 keV/D" la T=300K blisterele au inceput si se formeze pentru
fluxuri de 102 D*/m?, dimensiunea acestora marindu-se odatd cu cresterea
fluentei.

b) Blisterele apar la energii mici de 100 eV/ D' la fluxuri de iradiere de ordinul
10?° D*/m?, unde mirimea blisterelor evolueazi corelat cu cresterea energiei
fluntei ionilor.

€) Nu exista blistere la temperaturi peste 900 K.

In [20] studiul s-a bazat pe ce consecinti au defectele provocate de iradierea cu fluxuri
de ioni de D' asupra retentiei de D. Se poate observa ca pentru probele de W care au fost
supuse iradierii cu ioni energetici (500 eV/D"), exista o mirire a retentiei de D pentru fluxuri
mari. Formarea de blistere este importantd deoarece poate afecta inventarul si poate conduce
la exfolierea elementelor de W expuse, provocand contaminarea plasmei.

Exista numeroase tehnici de masurare a nventarului de izotopi de H printre care cele
mai importante fiind: lon Beam Analysis (IBA), Nuclear Reaction Analysis (NRA),
Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS), Secondary lon Mass Spectrometry (SIMS),
Thermal Desorption Spectrometry (TDS), Glow Discharge Optical Emission Spectrometry
(GDOES). Cele mai utilizate metode in acest scop sunt cele de tip nuclear, urmand TDS care
permite prin incdlzirea probei desorbtia gazului din volum §i estimarea inventarului de gaz
Nu in ultimul rand tehnica de masura prin spectrometriec in descarcare luminescentd cu emisie

optica (GDOES) [21] 3 oferit rezultate concludente i acord cu celelalte tehnici.

1.6 Retentia deuteriului in beriliu

Beriliul va acoperi aproximativ 700 m? din peretele incintei active din ITER, iar o
mare parte din cantitatea de Tritu poate fi refinutd in structurd (formarea compusilor) sau in
material (defecte). Incilzirea ulterioara a peretilor incintei induce desorbtia gazului din
material iar astfel, nevoia de a cunoaste comportamentul interactiei dintre Be si H devine o
problemd tot mai abordatd.Totodata, solubilitatea izotopilor de H in Be si formarea de noi

compusi BeO, BeOD, BeD, au consecinte evidente in tot acest proces de captura-eliberare.

7



Divergenta rezultatelor ratei de retentie a D in Be este justificatd deoarece sunt foarte multe

A

fenomene fizice care intervin precum difuzia, solubilitate, captura in defecte, energi de
eliberare a particulelor din centrii de capturd, etc.. Conform studiului de referinta realizat de
Reinelt et. al. in ref®? asupra mecanismului de retentie si stirilor de legiturd a D implantat in
Be exista aspecte care trebuie luate in considerare pentru a obtine rezultate valide asupra ratei
de retentie. Concluziile principale pot fi rezumate astfel:

Primul aspect 1 reprezmtd compoztia chimicd si starea suprafetei (oxidarea) care
modifici procesul de desorbtie. In cazul BeO, acesta are un caracter insular sau monostrat
(Monolayer-ML), iar modificarea suprafetei implica practic o scadere a ratei de desorbtie prin
realizarea unei bariere. Temperatura materialului este un alt parametru decisiv in ceea ce
priveste cantitatea de H din imediata vecinitate a suprafetei Hidrogenul se leagd de impuritati
formand compusi de forma BeOD. Aceste specii desorb la temperaturi mai mari decat ceea ce
este capturat in defecte.

Cel de-al doilea factor care modificd difuzia H in reteaua Be este structura cristalina.
Defectele din reteaua Be pot fi sit-uri de capturd a izotopilor de H, in acest mod fiind evidenta
o discrepanta intre difuzia in reteaua de Be pura si cea in care H ramane stocat la limitele de
graunti. Mecanismul de retentie trebuie identificat pentru aplicarea unor modele adecvate,
unul dintre ele fiind cel prin care se variazd temperatura pentru a obtine energile de activare.
Acest mod de analizd constd in incdlzirea controlatd a probei in mod linear si inglobeaza atat
procese de suprafatd cat si de volum.

In 1221 probe din Be au fost iradiate cu ioni monoenergetici de 3keV D, unde fiecarui
atom de D i revine o energie cineticd de 1 keV. Experimentele ofera toate informatile pentru
analiza retentiei de D in Be:

1. Implantarea la temperatura camerei - La inceput Be este o structurd pura,
apoi prin expunerea la o fluentd de ioni, sunt implantati atomi. Coliziunea in
cascadd creatd de ioni de D incidenti provoacd defecte in structura Be care
actioneazd ca sit-uri de capturd cu energie de legatura inaltda pentru H
(legaturi). La sfarsitul colizunilor, energia ionilor este disipatd in structura Be,
iar D nu este neapdrat legat, ci poate sd existe in stiri de energie joasd, sau
poate sia difuzeze in material pand este captat intr-una dintre aceste stiri de
capturd. Rata de ocupare se schimba odata cu cresterea fluentei.

2. Influenta BeO: Prezenta barierelor energetice care sa impiedice procesele de

recombinare a H cu materialul gazda are consecinte asupra parametrilor de

desorbtie.



3. Retentia D: La fluenta de 2x10" cm® retentia de D ajunge la o stare de
echilibru. Fractile de D capturat si eliberat determinate experimental aratd ca
aceastd fluentd este una de prag pentru crearea legaturilor. Mai mult de atat,
structura Be ajunge intr-0 stare de saturare, unde toate starile de legatura sunt
ocupate. Deuteriul va duce la o stare de supersaturare locald a cristalului masiv
si apar starile corespunzitoare temperaturilor mai mici corespunzatoare
defectelor, dislocatiilor etc.. Concentratia maximd localdi de D in Be conform
[22.23] este de 0.35 D/Be.

4. Implantarea la temperaturi ridicate: interactia plasma-perete va induce o
incdrcare termicd tn material. La temperaturi peste 700 °C cum este asteptat si
se lucreze in noul reactor de fuzine, stirile de energie de legaturd joasa nu
reprezintd o posibilitate de a fi ocupate. Cele mai probabile stiri sunt starile
corespunzatoare formarii de legaturi (800 K — 900 K) urmand starile 550 K-
700 K. Pentru implantarea la temperatura de 530K, cea mai mare cantitate de D
este eliberata din starile intermediare. Pentru implantarea la 320 K, starile de
energie inaltd nu sunt afectate, conducand la concluzia ca odatad ce s-a realizat
saturarea pentru materialul masiv la o anumitd fluentd specificd, mecanismul
de retentie se schimba odatd cu cresterea temperaturii. Temperaturile din starea
intermediara corespund descompunerii BeDs.

Valoarea de saturatie a cantititi de D in Be este de aproximativ 2.7 x 10°* D/

pentru fluente mai mari de 1022 D/m?.[24]

1.7. inlocuirea beriliului cu aluminiul in experimentele de laborator

Py

Principalul risc in utilizarea beriliului rezulta din inhalarea prafului de beriliu sau a
prafului cuprinzind diversi compusi de berilu. Procedurile de manipulare in conditi de
sigurantd pentru Be si pentru componente contaminate cu Be sunt actual posibile doar in
facilitati pentru lucrul cu Be.

Utilizarea aluminiului ca inlocuitor pentru Be este un compromis uneori necesar in
experimentele de laborator. Din cauza toxicititii foarte mare a Be, manipularea acestuia este
foarte dificild si necesitd o facilitate autorizatd, un mediu adecvat si controlat. Tinand cont de
uncle limitari, Al poate inlocui Be find tot un element cu Z mic, iar datorita
electronegativitatii similare, formeazia compusi precum oxizi, hidruri etc.

in ref. % este prezentat un studiu comparativ al proprietatilor fizice si chimice intre

Be, Al, si Mg. Date find proprietitile se poate observa ca Al nu poate inlocui ideal Be, dar



din punct de vedere chimic prezintd compusi oxidici cu structuri Wurtzite. BeO si AR2O3 sunt
compusi duri cu punct de topire ridicat, non-volatili. Formeaza in acelasi mod carburi si aliaje
cu W, Mo si Rh. Considerand aceste similaritati, ref. [®! vizeazi o comparatie intre filme de
BeWD si AIWD. In ceea ce priveste retentia izotopilor de hidrogen, BeWD s-a observat ci
prezinta incluziuni cu pana la un ordin de marime mai mare in comparatie cu AIWD.

Studille efectuate in instalatii cu fascicul ionic si dispoztive liniare cu plasma PISCES-

B, descrise in [#71

oferd o comparatie intre retentia D in Be si AL Pentru fluente incidente
scazute, retentia de D se scaleaza liniar cu fluenta, avand tendinta de saturare la un nivel de
102°-10%* DM 2 pentru fluente peste 10*-10%* D*m 2.

In considerentele in care retentia de D in Al diferd cu un ordin de marime din punct de
vedere al inventarului, iar modurile de captura ale deuteriului sunt similare, Al reprezintd un

material viabil pentru inlocuirea Be in experimentele din laborator.

I1.Rezultate experimentale

2.1. Influenta continutului de azot asupra proprietatilor fizice si mecanice

a straturilor de wolfram

In domeniul fuziunii, nitrurile se pot forma prin introducerea impurititilor gazoase de
azot In componenta combustibilului plasmei cu scopul de a atenua fluxurile calorice intense
din zona divertorului si de a proteja in acest mod structura peretilor reactorului. Suplimentar
introducerea azotului ca impuritate in plasma de fuziune imbunatiteste stabilitatea i
confinarea plasmei de fuziune.

De-a lungul timpului, o multitudine de tehnici de depunere prin care se pot realiza
straturi cu continut de azot au inceput si se afirme: tehnici de tip CVD %8 ablatie laser

[29-311 pulverizare cu fascicul ionic ¥#*%, sau tehnici de tip PVD pulverizarea reactiva

[34,35]

reactiva
in curent continuu, pulverizarea reactiva in radiofrecventa.

Experimentele efectuate au fost dedicate studimlui fabricdrii si analizelor proprietétilor
straturilor de W cu diferite cantitati de azot in structurd . Filmele au fost depuse folosind doua
tipuri de tehnici de depunere: Combinarea pulveriziri magnetron si implantarii ionice
(CMSII) si Pulverizare magnetron prin impulsuri de mare putere (HIPIMS). Atat parametrii
de operare ai plasmei in cele doua regimuri de pulverizare cat si caracteristicile fizico-chimice

si respectiv mecanice ale structurilor depuse vor fi prezentate.
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2.1.1. Influenta continutului de azot asupra proprietatilor fizice si
mecanice a straturilor de wolfram depuse prin tehnica CMSII.

2.1.1.1 Metoda de depunere CMSII si fabricarea straturilor.
Metoda de depunere CMSII detaliatd in [36.37,38] reprezintd o combinatie hybrid intre

depunerea DC-magnetron uzuala si implantarea ionica.
2.1.1.2 Rezultate

Figurile 5 si 6 ilustreaza profilele GDOES in adancime pentru straturile W1.xNx depuse
pe substraturi de Ti si OL45. Stratul din Fig 5 a) reprezind caracteristica de concentratie
pentru stratul de W ales ca referintd. Pentru toate probele prezentate in Fig 5b)-d),
concentratia Ny in straturi este constantd si a variat in functie de cantitatea de N utilizata in
momentul depunerii obtinandu-se valorile medii 1.25at.%, 2.0at.% si 2.5at.%. Grosimea

pentru toate straturile depuse a fost in intervalul 12-14,4 pm.
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Fig.5: Profile GDOES de concentratie in grosimea straturilor pentru Stratul de referinta W(a)
si WNy (b,c,d).

O aderenta slaba a straturilor W1.xNy a fost intdlnita pentru substraturile de otel, astfel

la aceasta structura W;.xNyx/M0/OL s-a optat pentru utilizarea unui strat de aderentd din

molibden (Mo) ilustratd in Fig. 6. Variatia continutului de azot in functie de debitul introdus

in timpul depunerii in incintd se poate observa in Fig. 7.
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Fig.6: Profilul GDOES de concentratie in Fig.7: Variatia concentratiei in straturile
grosimea WN,/Mo/OL. WN,/Ti la diferite debite de N».

Difractogramele filmelor depuse scanate intr-0 geometrie Bragg-Brentano aratd o
policristalinitate crescutd si prezintd o fazd cubic cu volum centrat din grupul spatial Im-3m a
W (Fig.8). In Fig. 9 sunt prezentate graficele Williamson-Hall pentru filmele depuse iar

parametrii de structurd extrasi din analiza Williamson-Hall se regasesc in Tabelul 1.

Tabelul 1. Parametrii de structura pentru straturile WN,/Ti.

Concentratie | Constantd | Lungimea de coerentd Media microstresului Aa/al
N2(at.%) retea (4) cristalina (nm) va

0,00 3,165 86,4 45x 107 -1,8x10™*
1,25 3,196 31,0 1,1x 10 9,8x107°
2,00 3,193 21,1 75x10° 8,7x10°
2,47 3,205 10,0 8,8x 107 1,23 x 107

400 + (110) Ref. W

350 | (200) T Nz

300

—— N 2.47 %
l (211) 220
250 A

200 k
150 +
40

100
50 |

Intensitate (u.a.)
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20 80 100

20 @rd.)

Fig.8: Difractogramele de raze X pentru straturile WN,/Ti scanate

in geometrie Bragg-Brentano.

12



Odata cu cresterea concentratiei de N, se poate observa o mirire a constantei de retea
Atomii de azot sunt captati in structura de W, de aceea este normal ca nicio faza de tipul WN
sa nu fie observata atat timp cat procentul de azot din straturi (dupa cum a fost determinat prin
analiza GDOES) este la valori reduse. Cand o cantitate mare de azot este introdusa in reteaua
cristalind a W, stresul mecanic macroscopic Aa/ap creste. De asemenea, dezordinea cristalind
devine mult mai pronuntatd cu cresterea concentratiei de Np, sugeratd prin valorile

descrescatoare ale lungimii de coerentd cristalina.
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Fig.9: Fitarile Williamson-Hall obtinute pentru straturile WNyl Ti.
Referitor la proprietatile tribologice ale straturilor, cea mai rapida proprictate care

poate fi extrasi este microduritatea. In Tabelul 2 sunt restranse valorile medii ale

microduritatilor comparativ cu cantitatea de azot retinutd in strat si in functie de tipul de

substrat. Introducerea azotului in momentul fabricarii straturilor provoacd cresterea

microduritatii direct proportional cu continutul de azot din structura straturilor.

Tabelul 2. Efectul continutului de azot asupra valorilor medii ale microduritatii.

Continut de azot (at.%) | Duritate HV 0.05 (substrat OL) | Duritate HV 0.05 (substrat Ti)
0.00 1325.8 1210.0
1.25 1821.7 1881.4
2.00 2013.3 1928.6
2.47 2239.1 2260.2

Rezistenta la uzurd a filmelor a fost realizatd printr-un test experimental dedicat (,,ball

on disk”).pe probe depuse pe substrat- disc OL45.
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In Fig. 10 a) este ilustrati o comparatie intre coeficientului de frecare pentru proba de
referintd W fara continut de N si coeficientul de frecare pentru proba cu un continut de 1.25 %
N. In Fig. 10 b) se poate vedea uzura specifici a probelor analizate raportati la uzura bilei
pentru fiecare cantitate de N prezentd in strat, iar in partea superioara este marcatd valoarea
medie corespunzatoare fiecarui coeficient de frecare. S-a observat cd pe masurd ce cantitatea
de azot creste in strat, valorile coeficientului de frecare tind catre valori mai mici, minimul de
0.454 fiind atins pentru probele cu cea mai mare cantitate de azot, iar maximul pentru uzura

cat si pentru coeficientul de frecare corespunde stratului referinta W.

a) 1,0 T T T T T T b)
09F | —— Coeficient de frecare] | 4,0x10° | o 777] Uzura Probei
o8l 1 ~ 7 RXY] Contrapartener
(D) ’
S Strat W referinta = 5
S 07 1 £ 36x10%
o <
y— ™
S °9f { e I
E 015 i =: 0 ] é -6/
D 04 WN, (N=1.25%) 1 E 8,0x10°F 0454 0454
c Y S '
= 5
g 03r i 4,0x10°F 0,484
e | /A
O’l 1 1 1 1 1 1 0,0 T T v T v T N T
0 50 100 150 200 250 300 00 05 10 15 20 25
Distanta (m) Debit azot (sccm)

Fig.10: Comparatia dintre coeficientii de frecare pentru 2 tipuri de straturi (a)

si uzura specifica pentru straturile obtinute (b).
2.1.1.3. Concluzii

CMSII este o metoda capabild sa realizeze acoperiri cu diferite concentratii de azot. La
debite mici de azot utilizate In acest experiment (sub 3 sccm), straturile Wi.xNy prezintd o
fazd de W cubicd cu volum centrat, atomi de N find inclusi in reteaua cristalini a W.
Straturile depuse au un continut de azot care a variat in functie de debitul ntrodus in timpul
depunerii in ncinta 1.25-2.5 at.%.

Odatd cu mirirea concentratiei de N, lLimita de coerentd cristalind scade in timp ce
microstresul si macrostresul cresc.

S-a demonstrat ca microduritatea straturilor evolueazd direct proportional odatd cu
cantitatea de azot din straturi pand la valoarea maxima de aproximativ 2230 HV0.05 pentru
proba cu 2.5 at.%N. Coeficientul de frecare variaza invers proportional, astfel pentru valoarea
cea mai mare a concetratiei de N 2.47 at% se va obtine valoarea cea mai micd a coeficientului

de frecare mediu 0.454.
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2.1.2. Influenta continutului de azot asupra proprietatilor fizice si
mecanice a straturilor de W depuse prin tehnica HiPIMS.

2.1.2.1 Introducere

In acest sub-capitol a fost urmérit studiul comparativ cu structurile obtinute prin
CMSII atat al sintezei, cat si al proprietatilor straturilor W1.xNx utilizind metoda de depunere
HiPIMS (High Power Impulse Magnetron Sputtering).

Cele doua subcapitole descriu tehnici diferite prin care a fost posibild depunerca
straturilor cu incluziuni W;.xNy, deoarece metoda de depunere ideald trebuie sa permitd in
continuare realizarea straturilor de W cu diferite retentic W+N, W+D, W+N+D, W+Ne+D,
Be+D, AKD.

In urma experimentelor de calibrare, s-a urmdrit evolutia microdurititi in functie de
parametrii de depunere care moduleazi frecventa, ajungdnd la parametri optimi pentru
realizarea straturilor.
2.1.2.2 Metoda de depunere HiPIMS si fabricarea straturilor

Parametrii optimi folositi in depunerile straturilor: durata de puls de 40 ps si o pauza
de puls de 160 ps, frecventa de aplicare a pulsurilor de 5kHz si un factor de umplere de 20%.
Astfel s-au depus cu succes 3 straturi din sistemul W;.xNy pentru care parametrii de depunere
au fost mentinuti pe parcursul tuturor sarjelor de depunere, debitul de Ar=5.0 sccm, presiune
de lucru p=3.0x10" torr. Singurul parametru care s-a variat a fost debitul de azot, luind
valorile 0.9, 1.2, 2.0 sccm. S-au depus cu succes 3 probe din sistemul Wi.xNx utilizind un
strat intermediar de Mo pentru aderentd, pe aceleasi substraturi precum la CMSII relevante
pentru tehnicile de investigare a proprietatilor filmelor depuse.
2.1.2.3 Rezultate

Prin intermediul GDOES, in Fig.11 a)-c) sunt ilustrate concentratile in adancimea
straturilor pentru fiecare element reprezentativ din cadrul structurii depuse. Continutul mediu
de azot a fost de 2.0 at.%, 2.9 at.% si respectiv 5.3 at.%. Grosimea straturilor (WN/Mo)
obtinutd in urma masuratorilor este de ~7.2 pum si se obtine la intersectia dintre curbele de
concentratie ale W-ului si Mo-ului din spectrul GDOES. De asemenea, in Fig. 11 a)-c) se
evidentiazd prin culoarea albastru stratul de aderentd din Mo folosit pentru imbunitatire

compatibilitatii structurii intre stratul WN si substratul din OL.
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In urma fracturdrii s-a efectuat analiza in sectiune transversali a straturilor prezentate
in Fig. 12 a)-c). Topologia suprafetelor fimelor WN/Mo/Carbon este prezentata in Fig. 12 a).
Investigatile SEM demonstreaza si o consecintd importanta a metodelor de depunere folosite:
HIPIMS pentru WN si DCMS pentru depunerea stratului de Mo . Stratul Mo depus prin
DCMS are un caracter columnar si mult mai rugos in comparatie cu stratul depus prin
HiPIMS care este mult mai dens si prezintd o structurd mai compacta.

SEMHV 3000k  WD.51773mm
View fieid 13.21 ym  Det SE Detector

SEMHV 30.00kV  WD:6.2331 mm
View field: 2558 ym  Det: SE Detactor 10pm

b) c)
Fig.12: Imagini SEM privind topologia tuturor filmelor depuse (a) si ale
stratului WN cu: N=2.9 at.% (b), N=5.3 at.% (c).

5pm
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Comportamentul microduritatii in functie de cantitatea de N din  straturi se poate
vedea in Fig. 13 unde punctul de coordonate (0,1325) reprezinta W referinta, iar valoarea

maximd maximd corespunde la 2710 HV0.05.

e— Substrat OL

3000

2500 | .

HV 0.05

2000

1500

L]
0 1 2 3 4 5 &
Concentratie N, (at.%)

Fig.13: Comportamentul microduritatii straturilor in functie de concentratia de N».

In Fig14 este ilustrat spectrul TDS pentru un strat de WN cu N»=5.3 at.%. Din
curbele de desorbtie ale azotului prezentate mai jos au fost identificate 4 peak-uri de desorbtie
la temperaturile de 400°C, 780°C, 850°C si 885°C. Peak-ul predominant corespunde
temperaturii caracteristice de 850° C specifici legirii azotului in matricea metalicd sau chiar
formarea compusilor.
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Fig.14: Spectrul TDS - WN cu un continut de N,=5.3at.%.
In Fig15 este prezentatd difractograma realizatd pentru un strat de WN cu un continut
de 2.9 at.% N. Deviatia maximelor de difractic poate fi vizualizata in Tabelul 3.

Tabelul 3. Deviatia pozitiei unghiurilor pentru planele W observate in XRD.

XRD 26(grd.)/plan (100) (200) (211)
20 XRD 39.87° 57.72° 72.2°
20 COD 9012433 40.35° 58.39° 73.36°
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Deplasarea catre unghiuri mai mici indicd faptul ca structura cristalografica este

deformatd la nivelul retelei elementare datoritd inglobarii atomilor de azot.
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Fig.15: Difractograma de raze X realizata pe un strat cu N 2.9 at.%.

Dupd ce proba cu N,=5.3 at.% a fost incilziti pani la 900°C i analiza TDS,
modificarea structurald a fost pusd in evidentd prin difractograma realizata inante si dupa
incalzire. Aceastd difractogrami poate fi vizualizati in Fig. 16. Inainte de analiza TDS se
poate observa existenta formarii unei faze slabe de nitrura WNy de-a lungul planului (001)
care dispare nsd in urma incdlzirii la 900°C. Dupa analiza TDS, maximele de difractic ale W
suferd o deplasare catre unghiuri mai mari. Aceastd deplasare confirmd scdderea distantei

interplanare odatd cu modificarea valorilor constantei de retea catre valori mai mici (Tabelul
4).
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?', 120+ \;/ —— Inainte de TDS
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Fig.16: Difractograma de raze X a unui strat de WN cu 5.3 at.%
inainte (a) si dupa testarea TDS (b).
In Tabelul 4 sunt trecuti parametrii structurali obtinuti in urma analizei TDS. Se poate

observa ca dupa TDS are loc o crestere a lungimii de coerentd cristalind Def $i 0 comprimare a
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retelei cristaline indicati prin parametrul (a-ag)/ap. In acelasi timp, valorile medii ale
microstresului filmului (€2)*/2 indica valori mai mici cu pana la un ordin de marime.

Tabelul 4. Parametrii cristalini ai unui strat de WN cu 5.3 at.%.

Proba peak 2q D¢ (g2)1/2 a Co a c (a-ag)/ay (c-cop)/co
(deg.) (nm) A) A) A) A)
WN(001) 31.00 16.2 1.7x10 2.89 2.83 2.88 1.85%107
Inainte de hex

DS W(110) 39.86 193 1.4x10™ 3.193 - 3.196 - 8.9x10™*
W (200) 57.86 4.1 8.4x107 3.193 - 3.185 - -2.6x107
W(211) 72.02 10.8 7.3x10™ 3.193 - 3.209 - 5.11x10
Dupa W(110) 40.29 42.1 4.7x10° 3.193 - 3.163 - -9.4x10™
DS W (200) 58.27 35.8 4.5x10 3.193 - 3.164 - -9.0x107*
W(211) 73.24 320 3.9x10 3.193 - 3.163 - 9.3x10™

2.1.2.4 Concluzii

S-au realizat experimente cu privire la identificarea parametrilor optimi de depunere
atfel incat straturile sd prezinte o microduritate cat mai buna. S-au depus cu succes 3 probe
din sistemul Wi.xNx si a fost evaluat efectul azotului asupra proprietatilor fizico-chimice ale
straturilor obtinute.

Din masuratorile GDOES, s-a observat ca filmele prezinta continut de azot i
domeniul 2.0-5.3 at.%, si grosimi de ordinul 7.3um, din care 4.3 pm revin stratului de
aderentd Mo. Aceste grosimi au fost confirmate si de analiza in sectiune transversald SEM.

Prin SEM s-a demonstrat ca structura este puternic afectata de tipul de tehnica de
depunere

Prezenta contmutului de azot in diverse sit-uri de capturd a fost confirmatd si de
analiza TDS. Prin incalzirea stratulului WN  s-au observat 4 peak-uri de desorbtie, cel mai
intes avand o temperaturd de desorbtie 850°C corespunzitoare formarii legiturilor din
sistemul WN.

Analiza structurald XRD nu a evidentiat formarea concretd a unei faze din sistemul
WN. Dupa TDS a avut loc o crestere a lungimii de coerentd cristalind Der $i 0 comprimare a
retelei cristaline indicatd prin parametrul (a-ap)/ag. Valorile medii ale microstresului < € *>'2

indica valori mai mici cu pand la un ordin de marime. S-a observat modificarea valorilor

constantei de retea cétre valori mai mici.
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2.2 Influenta continutului de azot asupra retentiei de

deuteriu in straturile de wolfram depuse prin HiPIMS.
2.2.1. Introducere

Componentele PFC sunt expuse la fluxuri puternice de ioni ai izotopilor H-ului (D,T),
cat si la fluxuri mari de neutroni obtinute in urma reactiei de fuzine: D + T — at+ n
(14Me\/).[39] In urma bombardamentului cu neutroni, in reteaua W apar defecte care ulterior
joacd rolul unor centrii de capturd pentru izotopii de H.[*) O modalitate de reducere a
mventarului de combustibil nuclear o reprezintd atenuarea radiatiei prin reducerea puterii
termice radiative care implica astfel un flux incident mai mic asupra materialului peretelui.
Pentru a proteja componentele expuse la plasma se introduc impurititi de gaz: N2, He, Ne in
constituenta combustibilului plasmei de fuziune. Azotul (N2) reprezintd elementul cu impact
cel mai mare asupra caracteristicii radiatiei (rdcirea radiativa a plasmei in zona divertorului),
imbunatatirea confinarii plasmei

Pe linga toate efectele pe care aceste impurititi (N, He, Ar, Ne) le au asupra
comportamentului plasmei, sau al interactiunii cu diferitele materiale care sunt/se formeaza in
mteriorul incintei, actual se doreste sd se demonstreze efectul asupra retentiei de combustibil
nuclear in structura materialelor PFC. O parte din studiile reprezentative in ceea ce priveste
retentia. D in materiale se fac in instalati de implantare ionica prin expunerea la diferite
fluente cu valori setate a ionilor incidenti izotopi ai H-ului. Astfel de studii s-au facut in ref
(41,421 Conform M4 straturile care au continut diferit de N cresc retentia de D, actioneazi
asemenea unor bariere impiedicdnd desorbtia acestuia. Pe de altd parte, un proces important
din cadrul procesului de retentic si anume codepunerea materialului erodat cu captura de D
este negljat in literaturda care in anumite scenarii precum expunerea la temperaturi inalte,
topirea si evaporarea W in cazul evenimentelor tranzientale ar putea sd conducd la o retentie
semnificativa de deuteriu.

In studiul de fata s-au realizat straturi de tipul W+D+N. Scopul este de a simula

Py

redepunerea straturilor de W din interiorul tokamak-urilor, dupa o descarcare in care s-au
folosit impuritati de N. Experimentul vine ca o completare la studile de referintd in domeniu,
reprezentative, realizate prin implantare ionicd. Obiectivul final i reprezintd evidentierea
influentei pe care o are N asupra retentiei D-ului in straturile de W depuse prin procese tip

HIPIMS.
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2.2.2 Metoda de depunere
Straturile au fost depuse pe diferite substraturi din Mo (12x15x1)mm si grafit

(8x20x1)mm. Presiunea de lucru i regimul de depunere a fost de 3x10° torr. Descarcarea a
fost initiatd intr-o atmosfera merta de Ar, la un debit constant de 5 sccm pentru toate

"

depunerile realizate, iar deuteriul a fost introdus in raport al presiunilor partiale de 6.3:1
ArD. Pe parcursul tuturor sarjelor realizate, debitele de Ar si D s-au mentinut constante, iar
debitul de N a fost modificat intre 0.5-3.0 sccm.

Elementele constitutive ale straturilor depuse precum si concentratiile atomice relative
au fost identificate/masurate prin metoda GDOES. Rezultatele obtinute sunt prezentate mai
jos in Tabelul 5.

Tabelul 5. Rezultate GDOES obtinute in functie de debitul N introdus.™!

Nr. Crt. Debit N D N Grosime
(sccm) (at.%) (at.%) (um)
WD 0 25 0 3.2
WN1 0.5 48 23 6.4
WN2 2.0 51 25 6.3
WN3 3.0 54 22 53

Perioada pulsului care se aplica pe tinta de W a fost de 5 ps, cu frecventd a descarcari
HIPIMS de 7.1 kHz.

2.2.3 Rezultate experimentale

Caracterul morfologic a fost investigat prin intermediul unui microscop electronic cu
baleaj (SEM). In Fig. 17 este prezentati o sectiune transversali SEM pentru proba WN3 unde
se pot identifica doua tipuri de zone marcate prin WN si W. Zona WN consta intr-o structura
foarte compactd si uniforma, in timp ce stratul intermediar de W, precursor al formarii
stratului WN are un caracter columnar. Se poate observa insd faptul cd nu a fost posiild o
fracturare precisa, ceea ce indica caracterul casant care caracterizeaza atdit W cat si diferiti

compusi din sistemul Wi.xNy. (materiale dure).[44]

21



Fig.17. Imagine SEM a sectiunii transversale WN3.1*!

In Fig. 18 a) este prezentat profiul GDOES pentru stratul de referinti WD in care s-au
introdus doar gazele Ar si D cu debit identic cu cel al probelor WN1-3. In Fig. 18 b) se poate
vedea profiul GDOES pentru proba WN1 in care s-a mtrodus suplimentar fatd de WD, un
debit de N=0.5sccm. In cele 2 imagini se poate observa stratul intermediar de W, prin forma
caracteristici  GDOES a wolframului care urca spre o valoare maximd 1in apropierea
substratului de Mo. Pentru proba WN1 grosimea este de 6.4 um. De asemenea, in Fig. 18 b)

se vede cum profilele specifice ale D-ului si N-ului sunt uniforme si prezente doar in Stratul
WN.
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Fig.18. Profilele GDOES in grosimea probelor WD-a) si WNI1-b).l**!

Pentru proba WD, rezultatele obtnute in urma prelucrarilor datelor GDOES au aratat
ca pentru acelasi debit introdus al deuteriului, retentia de D este mult mai scazuta decat in
cazul probei WN1 in care s-a introdus un debit mic de N. In cazul probei WN1, continutul
masurat de D a fost de aproximativ 48 at.% comparativ cu 25 at.% rezultat obtinut pentru
WD. Rezultatele GDOES pentru celelalte straturi pot fi regasite in Tabelul 5.

Masuratorile calitative de desorbtie termicd au fost realizate cu scopul de a identifica

mecanismele de captura a D si N in straturile depuse. Spectrul TDS poate fi vizualizat in
Fig.19.
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Fig. 19. Spectrul TDS pentru D, N, Ar eliberate
din WN2.F2]

Dupa cum se poate vedea in Fig.19 pentru proba WN2, D prezintd un singur peak de
desorbtie la o temperatura de ~380° C. Aceasta temperaturd este reprezentativa pentru
eliberarea D din W mentionatd si in [ indicAnd capturarea atomilor de gaz i defectele,
limite de griunti. Pentru N, principalul peak de desorbtie apare la aproximativ 700°C-830°C,
ceea ce indica formarea compusilor din sistemul Wi.xNy. [46]

In Fig. 20 a), prin XPS se pot vedea energille de legitura corespondente nivelelor Ws.
at, O1s, C1s, Nis. In Fig. 20 b), spectrul de inaltdi rezolutie pentru nivelul Nys permite
evidentierea energiei de legatura si extragerea de mnformatii despre ceea ce s-a intdmplat cu
azotul din structurd. Conform M N legat in structurd produce o deplasare a nivelului N1s
catre energii de legatura mai mici (397.0-397.9 eV) comparativ cu N-ul adsorbit cu energia de
aprox. 400.0 eV. Variatia in valorile raportate este atribuitd formari diferitelor faze W1.xNx

sau aranjarii locale a atomilor. Astfel, componenta N1 cu valoarea 397,8 eV corespunde

azotului legat in W (formarea nitrurii) iar componenta N2 atribuitd stari azotului N Is [41, 46]
a)1.25x1o‘"’ L WS g s b) N1
. 2,0x10° |
1,00x10° |-
o 2 1,8x10°
) 7,50x10° - <
":E; 5 N2
o
85‘00“05 L O 1,6x10°+
2,50x10° | 1,4x10°F
411 408 405 402 399 396 393 390

0,00 1 1 I I I I i
1400 1200 1000 800 600 400 200 0 .
Energie de legatura(eV) Energie legatura (eV)

Fig.20. Spectrul XPS pentru WN3: in a) spectrul elementelor constituente,

si b) spectrul de inalta rezolutie pentru nivelul N Is. (3
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In Fig 21, difractograma de raze X pentru filmul WD prezinti o structurd cubicd
policristalinda a W-ului in fazd o. Pe masurd ce se mtroduce N in depunere, se poate observa
diminuarea informatiei structurale provenitd din W pur si formarea fazelor din sistemul Wi.
xNx. Fazele corespunzitoare nitrurii sunt W2N (ICDD 00-025-1257) si WN, [45]

Pentru filmele cu un continut mare de N precum WN2 si WN3 se poate identifica cu
usurintd prezenta fazelor din sistemul W-N, pe cand la WNI, se poate observa doar
modificarea efectelor de talie W, fapt care indicd modificarea constantei de retea odatd cu
cresterea cantitdtii de N.

In Fig. 22 este prezentati o difractogrami a probei cu cel mai mare continut de D,
respectiv.N. La finalul tratamentului termic se poate observa disparitia fazelor de nitrurd si

prezenta W pur, precum in cazul WD.

L R —— WN3
ﬂl L —— WN3 incalzit 900°C
~ | A ~ | w
S; A JA /J:L o g X A WN
Qo J/\ \ WN1 WD ;
B s |
e 2 al, "
1INV 1 S
ML gl
20 30 40 50 60 70 80 90 100 20 40 60 80 100
20 (grd.) 20 (grd.)
Fig. 21. Difractograma de raze X Fig. 22. Difractograma de raze X pentru
pentru straturile depuse.l’”] stratul WN3 inainte si dupa calire la
900°C timp de 30 minute.l’"!
2.2.4 Concluzii

Straturile realizate in atmosfera de Ar+D+N au aratat un continut ridicat de D capturat
in comparatie cu stratul realizat in atmosfera de ArtD pentru aceeasi parametri de depunere
utilizati. S-a remarcat faptul ca existd o crestere semnificativi a continutului de D odata cu
cresterea debitului de N introdus in momentul depunerilor. Deuteriul a fost analizat in profil
prin tehnica GDOES in care s-a observat ca este distribuit uniform in tot volumul stratului.
Azotul este legat majoritar in compusi sub forma de nitruri, fractia cea mai mare de N care
participd la formarea compusului find observata pentru stratul in care s-a folosit cel mai mic
debit in timpul depunerii. Analiza XPS a demonstrat cd fractia de N legat in faza de nitrura
din structura cristalini a filmelor WND scade odatd cu cresterea debitului de N utilizat in
momentul depunerii. Din spectrele TDS, a rezultat ca deuteriul este capturat pe sit-uri de

energie joasd fmpreund cu Ar si N-ul, prezentind un singur peak concret la temperatura de

24



desorbtie 380°C. Pentru N, peak-ul semnificativ s-a observat intre ~700°C - 830°C  si
corespunde posibilei descompunere a fazei de nitrurd. Analiza XRD confirmd formarea
fazelor din sistemul W-N, sub forma de W>N si WN> odatd cu cresterea debitului de N. Dupa
tratamentul termic la 900°C, proba WN3 (cel mai mare debit folosit) suferd modificare
structurald, faza de nitrurd dispare, iar difractograma prezintd caracteristicile unui film de W

pur.

2.3. Efectul continutului de neon asupra retentiei deuteriului in
straturile de wolfram depuse prin tehnica HiP IMS

2.3.1 Introducere

Saltul catre puteri mai mari ale plasmei de fuziune impune necesitatea introducerii
impuritatilor gazoase (Ar, He, Ne, N) pentru a reduce fluxurile termice la nivelul divertorului.
Pe langa efectele benefice impurititile pot complica problema retentiei de combustibil nuclear
prin introducerea unor noi mecanisme de captare a combustibilului nuclear in materiale si de
asemenea in cazul gazelor active din punct de vedere chimic (N) se pot forma compusi cu
proprietati diferite fatd de cele ale suprafetei originale.

Modificarile morfologice si modul in care impurititile afecteazd sau favorizeaza
retentia de combustibil nuclear la nivelul componentelor reactorului au dat nastere unor noi
studii cu scopul de a intelege procesul de retentie in amanunt. O reducere semnificativd in
retentia deuteriului, raportati de autori n ref. 17-°% s-a obtinut pentru expunerea la plasma de
He cét si pentru iradierea concomitenti cu fluente D/He. In cazul Ne, informatile sunt mult
mai restranse, jar o prima lucrare in aceasta directic este in ref. Y unde autorii au analizat
efectele Ne asupra retentiei de D in filme de W expuse la plasma Ne-D la energii joase,
fluente si fluxuri mari, cu rate Ne:D de 1:2, 1:1. Rezultatele obtinute in B afirmd ¢ i cazul
preimplantarii cu Ne, retentia deuteriului scade odatd cu cresterea fluentei Ne, iar aceasta
variatie este strict dependentd de temperatura la care a avut loc expunerea.

Caracteristicile benefice ale Ne in ceea ce priveste retentia combustibilului nuclear,
faptul ca acesta este inert chimic, precum si proprictatile radiative avantajoase fac din acesta
un candidat ideal pentru utilizarea sa in reactoarele de fuzume. Trebuie precizat ca
implantarea, iradierea cu anumite fluente este total diferitd de fabricarea reactivd in atmosfera
Ar+Ne+D a acestor straturi cu continut de Ne si D. In studiul de mai jos s-a dorit obtinerea
filmelor cu W+Ne+D depuse la diverse concentrati de Ne, pentru investigarea efectului pe

care Ne il are asupra retentiei de D.
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2.3.2 Depunerea straturilor

Straturi de W au fost depuse utilizind tehnica de depunere HiPIMS in atmosfera
reactivi de Ar+Ne+D. Filmele de W+Ne+D au fost depuse pe substraturi de C 12x15x1 mm,
Ti 20x50x2 mm si Mo 12x15x] mm. Parametrii de puls HiPIMS utilizati au fost Ton=7 s
pentru perioada de aplicarea a pulsului, fiecventa de repetare a pulsului 3 kHz utilizind o
tensiune negativa pe catodul dn W in intervalul 750-890 V, in timp ce tensiunea de polarizare
a substratului a fost de -100 V. Factorul de umplere a fost de 2,1% ceea ce indica situarea intr-
un regim HIPIMS corect. Depunerile au fost realizate la presiuni in intervalul 3 - 4,4 mTorr.
Debitul D livrat de MFC a fost mentinut constant la 20 sccm, iar debitele de Ne si Ar au fost
variate conform Tabelului 6. Debitul de Ne a fost variat intre 5-20 sccm.

Tabelul 6. Parametrii de depunere pentru sarjele realizate.

Sarja Presiune  Qne/QTot QAr Q Ne -Umac
(mTorr) (%) (sccm)  (sccm) V)
EU2-77 3,1 0 10 - 770 780
EU2-78 4,7 47 2 20 800 890
EU2-79 3,6 44 5 20 750 800
EU2-80 34 15 8 5 760 800
EU2-81 4,4 34 5 13 770 790

2.3.3. Rezultate experimentale

Analiza GDOES a permis realizarea profilul in adancime al deuteriului, si analiza
distributiei atomilor in grosimea filmului. Inainte de mésurarea propriu-zisi, trebuie setati o
metodd pentru GDOES care constd in selectia curentului si tensiuni, calibrarea si recalibrarea
pe baza de probe etalon. Pentru probele analizate, s-a facut o evaluare doar pentru D, deoarece
pentru Ne nu existd niciun standard de mdsuri, sau probe cu un continut bine cunoscut. in
spectrul GDOES in orice punct din grosimea filmului daca se marcheaza printr-0 linie
verticala, orice mtersectie cu profilul caracteristic al unui element constituent indicd o valoare
procentuald, iar suma acestor valori este normatd la unitate (100%). Excluderea unui element
precum Ne, induce erori de masurare cantitative, si de aceea analiza GDOES trebuie privitd ca
o tehnicd de evaluare mai mult calitativd in acest caz.

Rezultatele GDOES pot fi regasite mai jos in Tabelul 7 si Fig.23. Se poate observa

profilul D-ului care este distribuit uniform in toate filmele. Procentele obtinute in urma

26



analizelor diferd fatd de rezultatele cantitative obtinute prin TDS deoarece concentratia totald
este normatd la unitate, ceea ce conduce la o supraestimare a concentratiei de D din filme.

Tabelul 7. Rezultate calitative GDOES.

Sarja Grosime GDOES Procent D% in strat
EU2-77 770 nm 8,18%
EU2-78 1,19 um 12,47%
EU2-79 910 nm 13,97%
EU2-80 940 nm 9,77%
EU2-81 1,14 um 12,97%

In urma analizei GDOES se poate vedea clar cresterea concetratiei at.% D-ului fatd de
valoarea de referinta EU2-77 cu pana la 6%. Aceasta tendintd de crestere a concentratiei de D
este observata si in rezultatele TDS

100

100
90 -
w 920 w
80 == 80 —C
D )
70+ Mo 70 } Mo
T 3
£ el < el
8 &
2 50} 2 s f
g ! :
T 40t T sl
8 8
5 5
8§ p 3 3t
20 | 20 |-
0 i I 1 L S N L L L

0,0 0,2 04 06 08 10 12 14 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22
Grosime (um) Grosime (um)
100 100
90 |
" —W —W
80 ===sl) 80 ——£
Mo ——D
70 70 Mo
<3 %
X 60 S e0f
& &
2 50 L st
@ o H
5 4ot S af i
o o
s S 30
3 30 3 L
20 20
10?’-/\ mk :
0 : : s 1 1 . 1 0 i i R L h L
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Grosime (um) Grosime (um)

27



110
100 |-

90 - ——0C
——D

80
Mo

70
60 -
50 -

40

Concentratie (at.%)

30

20
—
0 t ! I 3 L N

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24

Grosime (um)

EU2-81
Fig.23. Spectrele GDOES ale straturilor W+Ne+D.

Fig.24 ilustreaza grafic desorbtia deutermlui din esantioanele investigate. Aceasta este
prezentata comparativ cu referinta de W-D pentru toate esantioanele de tip W-Ne-D depuse la
temperatura camerei si la flux diferit de Ne. Se observa un comportament de desorbtie
“unitar” N aproape toate cazurile, evidentiat de prezenta unui Singur maxim de desorbtie.
Pentru majoritatea probelor se observa 0 eliberare a D in intervalul 500-800 K cu exceptia
esantionului de referinta EU2-77 (500-700 K) si a esantionului EU2-79 (500-770 K).
Suplimentar fatd de caracteristicle mentionate mai sus, esantionul EU2-81 prezinta 0
eliberare a deuteriului la temperaturi inalte caracterizata in spectrul din Fig.24 de un umar larg
de desorbtie in intervalul de temperaturi 850 — 1170 K. Pe langa retentia in capcane de energie
inaltd la o primda comparatie Cu literatura maximele de desorbtie observate in acest studiu
indicd doud tipuri de capcane din reteaua cristalului de W care corespund capturdri D in
defecte intrinseci si limite de graunte. In cazul utilizarii Ne, scenariu investigat in aceasti teza
de doctorat, se observa o crestere masiva (Tabelul 8) cu aproape un ordin de marime a
retentiei de deuteriu in filmele de W odatd cu utilizarea Ne in comparatie cu esantionul de
referinta (EU2-77). De asemenea se observa o crestere a temperaturii maximului de desorbtie
odata cu cresterea fluxului de Ne introdus pe parcursul depunerii, ceea ce intr-un scenariu real
ar putea crea probleme pentru strategile utilizate spre exemplu in ITER (incalzirea peretilor
reactorului pand la 625 K) de scadere a retentiei in pereti. Totodatd in Fig. 24 se observa o
largire masiva a maximelor de desorbtie. Aceastd largwe ar putea fi cauzatd de crearea
defectelor si vacantelor in straturile de W datorate in principal bombardamentului cu ioni de
Ne pe durata procesului de depunere. Un aspect benefic este legat in principal de retentia la
temperaturi mai mari de 800 K, aceasta fiind absenta in majoritatea cazurilor. Comparativ cu

implantarea unde simetria structurii unui material tinta este afectata de bombardamentul cu
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ioni (generarea de defecte, goluri), in co-depuneri avem un proces dinamic unde energia
furnizatd in-situ de ionii ajunsi pe substrat contribuie la ordonarea structurii si reducerea
defectelor de energie altd din straturile obtinute, aceasta supoztie fiind intiritd de imaginile
SEM in sectiune unde se poate observa structura densd ale straturilor de W depuse in regim
HiPIMS. In ceea ce priveste retentia totali de deuteriu si neon calculati si ilustratd in Tabelul
8 nu a fost observata o dependentd clard a acestor cantititi de fluxul de Ne utilizat in timpul
depunerii, insa se poate observa atat din Fig. 24 cat si din Tabelul 8 o crestere masivd a
inventarului de deuteriu prin introducerea Ne. Desi in literaturd investigarea influentei Ne
asupra retentiei D este de un real interes, in sine retentia neonului este complet neglijata desi
aceasta ar putea oferi informatii referitoare la mecanismele de captare respectiv asupra
temperaturilor de eliberare a acestuia. Spre deosebire de D, eliberararea Ne din filmele de W
prezinta un comportament “texturat” evidentiat de prezenta multiplelor maxime de desorbtie.
in principal Ne este eliberat din straturile co-depuse de W la temperaturi inalie ceea ce ar
putea indica faptul cd Ne este retinut in mecanisme complet diferite de retentie fati de D. In
cazul de fata Ne ar putea fi retinut interstitial sau substitutiv (cand Ne inlocuieste un atom de
W in structura cristalind) aceasta ipoteza ar putea explica eliberarea Ne la temperaturi inalte.
Desi in Fig. 25 nu exista o tendintd clarda de evolutie a continutului de Ne in fiunctie de
raportul Qne/Qrot utilizat i timpul depunerii se poate observa totusi o dependentd a pozitiei
maximelor de eliberare in functie de acest parametru. Mai exact probele depuse la un raport
Qne/Qot ridicat sunt caracterizate de o eliberare a Ne la temperaturi preponderent mai scazute
fata de cele depuse la un raport mai scazut. Aceasta observatie ar putea sa indice fie 0 ocupare
graduald unor poztii distincte in reteaua cristalnd a stratului fie o retentie similard cu cea a

He si anume in “bule”.
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Fig.24. Inventarul de D pentru probele W+Ne+D.
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Fig.25. Inventarul de Ne pentru probele W+Ne+D.
Tabelul 8. Rezultate TDS pentru retentia de D si Ne.

# EU2-77 EU2-78 EU2-79  EU2-80 EU2-81

D total desorbit  8.27*10'® 4.17*10'" 1.63*10'" 4.15*10'" 6.42*10%
(at/cm?)

Ne total desorbit N/A 5.44*10% 3.19*10'® 7.61*10'° 3.65*10%
(at/cm?)

Aceste experimente au demonstrat faptul ca debitul de Ne inclus in timpul depunerilor
creste retentia de D. Ne mtrodus in straturi indiferent de debitul folosit in momentul
depunerii are un caracter de saturatic la un nivel de aproximativ 7.16x10™® at/cm? conform
Fig. 26. In aceeasi figura se poate vedea si evolutia retentilor de D si Ne odati cu modificarea

debitului masic de Ne.
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Fig.26. Retentiile de Ne si D vs. procentul debitului de Ne

introdus in timpul depunerilor.
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2.3.4. Concluzii

Au fost depuse cu succes 5 straturi de W in atmosfera reactiva de Ar+Ne+D la diferite
debite de Ne utilizind tehnica de depunere HIPIMS.

Gradul de retentie a D si Ne in straturile de W depuse a fost obtinut cantitativ prin
masurari TDS respectiv calitativ prin masurari GDOES. Desi analiza GDOES nu a reprezentat
o0 masurare cantitativa precisd, aceastd confirmd in acord cu masurdtorile TDS cresterea
concetratiei atomice a deuteriului fatd de valoarea de referintd EU2-77 cu pand la 6%, precum
si o distributie uniforma a atomilor de D in profilul de adancime a probelor depuse.

Masuratorile TDS au permis evaluarea si cuantificarea retentiei de Ne si D precum si
extragerea unor informatii calitative legate de influenta Ne asupra comportamentului de
retentic si eliberarea a D din probele de W investigate. S-a observat un comportament de
desorbtie unitar pentru D, in aproape toate cazurile caracteristica find evidentiatd de prezenta
unui singur maxim de desorbtie. Mecanismele de retentie observate in acest studiu indica
doua tipuri de capcane din reteaua cristalului de W care corespund capturdri D in defecte
intrinseci si limite de graunte. In cazul utilizirii Ne s-a observat o crestere masivi cu aproape
un ordin de mirime a retentiei de deuteru in filmele de W in comparatie cu esantionul de
referintd (EU2-77). De asemenea se observd o crestere a temperaturii maximului de desorbtie
odata cu cresterea fluxului de Ne introdus pe parcursul depunerii. Suplimentar, s-a observat o
largire masivd a maximelor de desorbtie cauzatd de crearea defectelor si vacantelor in
straturile de W datorate in principal bombardamentului cu ioni de Ne pe durata procesului de
depunere.

Eliberararea Ne din filmele de W prezinta un comportament texturat evidentiat de
prezenta multiplelor maxime de desorbtie. In principal Ne este eliberat din straturile co-
depuse de W la temperaturi inalte ceea ce ar putea indica faptul cd Ne este retinut in
mecanisme complet diferite de retentie fati de D. In cazul de fati Ne ar putea fi retinut
interstitial sau substitutiv.

S-a remarcat o dependentd a poztiei maximelor de eliberare in functie de raportul
Qne/QTot utilizat in timpul depunerii. Mai exact probele depuse la un raport Qne/Qrot ridicat
sunt caracterizate de o eliberare a Ne la temperaturi preponderent mai scazute fata de cele
depuse la un raport mai scazut. Aceasta observatie indicd fie o ocupare graduala a unor stari

de capturd cu energii diferite fie o retentie in bule.
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2.4. Substituirea beriliului cu aluminiul in experimentele de laborator -

studiul comparativ al retentiei deuteriului in cele doua materiale.

2.4.1 Introducere

Din momentul in care Be si-a remarcat caracteristicile impreuna cu W in configuratia
ITER, s-a dorit ca aceste doud materiale sa fie analizate in orice mod posibil care simuleaza
conditille de expunere la plasma de fuziune.

Din cauza conditilor de sigurantd si atentiei sporite pentru lucrul cu Be care prezintd o
toxicitate crescutd provocand otravirea prin inhalarea Be (berilioza), comunitatea stiintificd a
fost nevoitd sa gaseascd un element surogat care sa formeze aceiasi compusi ca Be, dar sa
permitd manipularea in studile de laborator. Aluminiul (Al) este un candidat promititor care
poate fi folosit in orice studiu de laborator pentru a inlocui Be. Al a fost depus prin numeroase
tehnici, dar a fost analizat si din punct de vedere al capacitati de retentie in instalatile de
mmplantare ionicd tip PISCES-B. Proprietatile fizice reprezentative ale Al sunt similare cu Be
din punct de vedere morfologic, insa mecanismele de retentie sunt total diferite.

O mformatie despre mecanismele de retentie a combustibilului in Be a fost datd de

analizele recente prin iradiere cu fascicul ionic %!

. Spectrometria TDS prezinta de obicei
doud varfuri la temperatura de 770 si 840 K corespunzitoare energilor mari, atribuite
siturilor de capcana induse de ioni si celor preexistente, care se satureazi la o fluentd de 102
D'm?2 La o fluentd mai mare, apar picuri suplimentare cu energie scazutd la temperaturi de
440 si 470 K, ceea ce duce la captarea D. Pentru expuneri la temperatura camerei si fluente
mai mari decat 10%> D'm? stirile de suprasaturare domind inventarul general de hidrogen din
Beriliu. La temperaturi de 500-600 K este observat un varf suplimentar. Acest varf este
atribuit descompunerii deuterurii de beriliu, BeD, care se formeaza, fie in timpul expunerii

probei sau in timpul rampei de temperaturd TDS prin tranzitia de la starile de supersaturare.

2.4.2 Fabricarea straturilor Be+D/Al+D prin bipolar-HiPIMS
Straturile de tip Be/D si AVD au fost obtinute prin depunere bipolar-HiPIMS. O
reprezentare schematicd a configuratiei experimentale utilizatd pentru depunerea probelor de

Be/D AUD este prezentata in Fig. 27.
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Fig. 27. Reprezentarea schematica a configuratiei de depunere
pentru probele de Be/D si Al/D.

Aceasta tehnicd a fost aleasd in detrimentul pulverizarii magnetron in regim DC,
datorita dificultdtilor intampinate in faza premergatoare depunerilor in a obtine energi ale
ionilor relevante pentru ITER si in a controla in mod predictibil energia si fluxul de ioni pe
substrat. Aplicarea pulsului pozitiv pe tintd imediat dupa pulsul negativ principal conduce la
accelerarea catre substraturi a specillor ionice pulverizate cu energia corespunzitoare
potentialului pozitiv aplicat pe tintd. Gradul mare de ionizare specific pulveriziri in regim
HiPIMS combinat cu o eficienta accelerare a ionilor prin aplicarea unui puls pozitiv
imbunatateste semnificativ gradul de implantare al gazelor nobile in filmele de beriliu si
aluminiu datoritd energiei suplimentare a ionilor.

Pentru depunerea straturilor au fost selectate trei energii distincte ale ionilor (50, 100
si 200 eV) in intervalul de interes pentru ITER (15 e¢V-300 eV). Pentru fiecare depunere s-a
variat doar energia cinetica a ionilor incidenti prin aplicarea unui puls pozitiv (30 ps) imediat
dupa cel negativ (7 ps). Au fost depuse 6 straturi, dintre care 3 tip AHD si 3 de tipul Be+D in
atmosfera mixta de Ar+D. In regimul Bipolar pe tinti se aplici o tensiune inversd (polaritate
pozitiva pand in +200V) imediat dupd cea negativa (-900V), astfel este posibild variatia
energiei cinetice att pentru ionii metalici (tintd) cat si a ionilor de gaz care ajung la substrat
prin amplitudinea pulsului pozitiv. Debitele de D:Ar 3:1(50sccm:l7sccm) au fost mentinute
constante pe parcursul tuturor depunerilor.

2.4.3 Caracterizarea straturilor Be-D / Al-D

Analiza SEM, a permis caracterizarea morfologicd a probelor Be/D si AVD.
Rezultatele care atestd depunerea conforma a straturilor pot fi regasite in Fig.28. Pentru
probele de Be, un caracter de formare al blisterelor se remarcd odatd cu midrirea energiei
Pentru proba Be/D 200 eV se poate vedea fisura unui blister prezent pe suprafata fimului

Pentru filmele AUD, morfologia nu este atat de animata, insd se poate identifica o schimbare
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morfologicd odatd cu cresterea energiei ionilor prin modificarea structurald a granulatiei

caracteristica Al-ului.

Fig.28. SEM-Morfologia filmelor depuse prin BP-HiPIMS,
in stanga- Be/D, iar dreapta - Al/D.

Cuantificarea inventarului de D din straturi a fost realizatd prin masuratori TDS. Fig.
29A-C ilustreaza curbele de desorbtie pentru HD (masd 3) si D, (masd 4) din straturile co-
depuse de Be la diferite energii ale ionilor cu scopul evidentieri modurilor de capturd a
deuteriului desorbit din probele analizate. Se observa o ecliberare a gazului din proba, in

functie de temperatura caracteristicd de desorbtie, preponderent dominatd de deuteriu

34



molecular D,. Rezultd astfel ca
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straturile de Be acesta este retinut in capcane preponderent sub forma moleculara.
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Fig. 29. Spectrele TDS pentru Be-D 50, 100, 200 eV referitor la modurile de captura.

In ceea ce priveste eliberarea din straturile de Al Fig.30A-C se observa ca principala

formd de desorbtie este HD (masa 3). Principala cauza a acestui comportament de desorbtie ar

putea fi reprezentata de retentia deuteriului

A

m

capcane interstifiale in formd atomica.

Suplimentar, se identificd o crestere a ponderii de eliberare prin D, odatd cu cresterea energiei

ionilor din plasma.
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Fig.30. Spectrele TDS pentru Al-D 50, 100, 200 eV referitor la modurile de captura.

In figura 31 A-C este reprezentati desorbtia totali de deuteriu din straturile de Be in
finctie de temperaturi. In Fig. 31 A se observd un maxim principal de desorbtie la o
temperaturd de 530 K specific unei eliberdri de ordinul 1 din sit-uri cu energie bine definita.
Comparativ cu 31 A, in 31 B desorbtia principald are loc in doud etape componente, iar
mtervalele de desorbtie sunt semnificativ mai largi. Prima componentd a desorbtiei, care este
si dominantd, apare in intervalul 474-520 K cu un maxim de desorbtie centrat pe temperatura
de 500 K, fiind urmata de componenta de intensitate mai scazutd (520-545 K) cu un maxim
principal la 530 K. Odata cu cresterea energiei ionilor la 200 eV se observa aparitia unui peak
de intensitate foarte scazuta intre 430-470 K cu maximul la 450 K. Astfel, principalul maxim
de desorbtie apare la 530 K similar cu figura 60 A, iar deuteriul este eliberat in intervalul 470
K-550 K, similar cu figura 60 B. Peak-urile observate la temperaturi scazute 450 K respectiv
500 K au fost raportate in mai multe studii insd au fost discutate in principal de Markin et al.
531 i de Reinalt et al. ®4. In aceste studii eliberarea deuteriului in intervalul 450-500 K este
asociatd retentiei in capcane energetic nefavorabile (suprasaturare). Avand in vedere ca
aparitia acestor peak-uri este in stransd legaturd cu cresterea energiei ionilor, este posibil ca
odatd cu aceasta sa creasca si fluxul de ioni pe substrat. Desorbtia observatd la 530 K a fost
asociatd in literatura de Baldwin et all®® eliberarii deuteriului prin disocierea moleculei de
deuterurd de Be (BeDy).

In ceea ce priveste retentia totali de deuteriu, aceasta nu pare si prezinte o dependenti
legatd de energia ionilor. In cazul de fati probele depuse la energie de 100 eV preznti o
retentie mai scazutd cu un factor 2 fata de cele depuse la 50 eV, acestea din urma prezentand

aproximativ aceeasi retentie precum cele depuse la 200 eV.
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Fig.31. Spectrele TDS pentru Be-D 50, 100, 200 eV referitor la inventarul de D.

In figurile 32 A-C sunt prezentate spectrele de desorbtie ale deuteriului din straturile
depuse de aluminiu la diferite energi ale ionilor. Din curbele de desorbtie al stratului de
aluminiu depus la o energie de 50 eV se observa o eliberare texturatd a deuteriului din proba
evidentiatd prin prezenta multiplelor maxime de desorbtie. Spectrele de desorbtie din figurile
32 B,C prezinta un comportament similar de eliberare. Comparativ cu Fig. 32A acestea nu
contin o banda largd de desorbtie in zona de temperaturi inalte (760 K- 940 K). Prezenta
capcanelor de energie inaltd ar putea fi dobanditd odatd cu cresterea energiei ionilor, dar
considerand ca acestea nu au fost observate pentru probele de Be, prezenta lor ar putea fi
datoratd microstructurilor diferite ale probelor de Al fatd de cele de Be. Retentia totald de

deuteriu in spectrele prezentate pentru probele AHD aratd o dependentd similarda cu cea

observatd pentru probele de Be+D avand un minim la 100 eV.
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Fig.32. Spectrele TDS pentru Al-D 50, 100, 200 eV referitor la inventarul de D.

Rezultatele obtinute din analiza chimicda GDOES se pot vizualiza in Fig. 33 atat pentru
AHD cét si pentru Be+D.

100
| Al*D50eV [ BetD 50 eV
—cC
P ——HO0656 P *ge
S . S o
> g > T
3 s ~—~— HO0656
8 w0 ——Al 8 e c
(<5
] = 50
'% 50 E
S 4w
g ® £
(<5
8 o ¥
c
S S 2
o 20 U
O 10
10
0
0,0 0.2 04 06 08 10 12 14 16 18 20
: Grosime um)
Grosime qum) w
100 100
Al+D 100 eV Be+D 100 eV
%0 9w
—c
~ °r ——H0656 ~ ¥r
o\o Ti O\O . — Be
] P —0
8 8 w0 Ti
® © ——HO0656
B I -
E E 40
{5 (<5}
g g”
8 S8
10
0

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

Grosime um)

o
°
o
©
o
=
o
>

38

08 10 12 14 16 18 20

Grosime um)



Al+D 200 eV Be+D 200 eV
[ —Be
——c
8o ——HO0656 80 ?i
0t Ti 70 H 0656
o ; e
60 [ —Al 60
50 ., 50
\L

0 [
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

Grosime umy) Grosime qum)

Concentratie (at.%)
Concentratie (at.%0)

Fig. 33. Profilele chimice GDOES in adancimea probelor Al+D si Be+D.

In Fig. 33 pentru AHD 50 eV, 100 eV, 200 eV cantitatea procentuali atomica obtinuti
pentru D marcat prin ,,H 0.656” a fost de ~ 25 at.%, ~ 21 at.%, ~ 28 at.%, in timp ce pentru
lotul Be+D 50 eV, 100 eV, 200 eV s-au obtinut valorile ~ 36 at.%, ~ 4 at.%, ~ 12 at.%.
Valorile obtinute indicdA i concordantd cu rezultatele TDS minime de concentratie
corespunzatoare probelor depuse la energia ionilor de impact de 100 eV.

Caracterizarile structurale au fost realizate prin difractie de raze X, iar difractogramele
sunt ilustrate in Fig. 34. Toate filmele Be+D arata o cristalizare a Be in stare o. Ordinea
structurald cea mai mare apare pentru filmul de la 100 eV, fim care prezintd la o prima
estimare cantitativa cel mai mic continut de D. Acest lucru indica faptul ca deuteriul este prins
in filme si are consecinte structurale prin modificarea taliei peak-urilor si implicit a ungimii
de coerentd cristalina.

Pentru filmele de AHD, se remarca peak-uri corespunzitoare *Al cubic. Rezultatele
din Tabelul 9. Se poate observa ca pentru probele depuse la 100 eV s-a obtinut cea mai mare
valoare a limitei de graunte ceea ce conduce la concluzia cd aceste probe au cristalite foarte
structurate, iar cantitatea de D este legatd preponderent la limitele de graunte, iar in acest fel

odatd cu cresterea suprafetei cristalitelor scade cantitatea de D prezentd in strat.

Tabelul 9. Valorile limitei de graunte calculate pentru straturile Al/D si Be/D.

Limita graunte (nm) 50 eV 100 eV 200 eV
Be/D 28,32 60,34 46,68
Al/ID 13,55 16,13 14,67
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Fig. 34. Difractogramele filmelor Be+D si Al+D depuse.
2.4.4. Concluzii

Au fost depuse cu succes 6 straturi prin tehnica BP-HIPIMS, dintre care 3 tip AHD si
3 de tipul BetD in atmosfera mixta de ArtD. Au fost selectate trei energii distincte ale
ionilor, iar pentru fiecare depunere a fost modificatd doar energia cineticd a ionilor incidenti
prin aplicarea unui puls poztiv (30 ps) imediat dupa cel negativ (7 ps). Grosimea straturilor
depuse a fost de 1 pm.

In caracterizarea straturilor Be-D / AFD s-a confirmat prin analiza morfologica SEM
faptul cd morfologia straturilor suferda schimbari odatd cu marirea energiei ionilor incidenti.
Pentru probele de Be, s-a observat formarea blisterelor care devin mult mai evidente odata cu
marirea energiei, in timp ce pentru filmele AID se poate remarca o schimbare a granulatiei
caracteristica Al-ului.

Masuratorile de spectrometric de desorbtic termica (TDS) a permis cuantificarea
mventarului acestuia in straturi. Pentru straturile co-depuse de Be la diferite energii ale ionilor
s-au trasat curbele de desorbtie pentru HD si D, unde s-a observat ca desorbtia gazului din
probe domini preponderent in componenta deuteriu molecular D,. In ceea ce priveste
desorbtia totald de deuteriu din straturile de Be in functie de temperaturd, aceasta corespunde
eliberarii de ordinul 1 din sit-uri cu energie bine definita.

Retentia de deuteriu in straturile de beriliu este guvernatd de capcane cu energii bine
definite, difuzia si solubilitatea ionilor de H in Be find scazutd. Eliberarea deutermului in
intervalul 450-500 K este asociata retentiei in pe stari de suprasaturare. Din punct de vedere
cantitativ, probele depuse la energic de 100 eV prezinti o retentic D=1.35x10'® at/cn’ mai
scazutd cu un factor 2 fata de cele depuse la 50 eV, acestea din urmad prezentand aproximativ

aceeasi retentie D~ 2.69x10"® at/cm? precum cele depuse la 200 eV.
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Caracteristica desorbtiei din straturile de Al devine HD (masa 3) provenitd din retentia
D-ului in capcane interstitiale Sub forma atomicd. Odatd cu cresterea energiei ionilor din
plasma s-a observat o crestere a ponderii de eliberare prin D,. Retentia totala de deuteriu in
spectrele prezentate prezintda o dependentd similara cu cea observata pentru probele de Be
avand un minim la 100 eV. Retentia totald de deuteriu in spectrele prezentate pentru AHD
releva o dependenta similara din punct de vedere al mecanismului de captare cu cea observata
pentru probele de Be+D avand un minim la 100 eV. Din punct de vedere cantitativ, inventarul
pentru probele AHD 50 eV, 100eV, 200eV este mai mic decat cel pentru probele Be+D de
7.53, 5.72, respectiv 4.79 ori. La acest aspect, se poate afirma cd existdi o micsorare a
mventarului de D cuprins in filmele de AH-D mvers proportional cu cresterea energiei.

In urma analizei GDOES, valorile obtinute au demonstrat ci in concordanti cu
rezultatele TDS, minimele de concentratie sunt obtinute pentru probele depuse la energia
ionilor de impact de 100 eV.

Prin intermediul difractogramelor de raze X s-a demonstrat ca pentru filmele Be+D
structura constd intr-o fazi corespunzatoare Be in stare a. Acest lucru indica faptul ca D-ul
este prins in filme si are consecinte structurale prin modificarea taliei peak-urilor si implicit a
lungmii de coerentd cristalnd. Pentru filmele de AHD, se remarca peak-uri corespunzitoare
Al cubic. Pentru probele depuse la 100 eV s-a obtinut cea mai mare valoare a limitei de
graunte ceea ce conduce la concluzia ca deuteriul este legatd preponderent la limitele de
graunte, iar In acest fel odatd cu cresterea suprafetei cristalitelor scade cantitatea de D

prezenta in strat.

I1l. Concluzii generale

Studiile din aceastd Iucrare sunt bazate pe simularea si caracterizarea retentiei de
combustibil nuclear in componentele expuse la plasma de fuziune. Eroziunea primului perete
din Be, impreund cu transportul specilor erodate, redepunerea in altdi zona din interiorul
incintei, provoaca codepuneri cu capturd de combustibil nuclear (D,T). Deoarece retentia de
izotopi ai H este aproximativ identicd in straturile de W, in cazul acestor studii, retentia de
tritiu (element radioactiv) a fost simulata prin retentia deuteriului. Pe langd simularea retentiei
izotopilor de H, teza de fata abordeaza o alta tema controversatd in domenwul fuziuni -
,5eeding-ul  de  impuritati” precum si influenta acestuia asupra procesului de retentie a
deuteriului in straturi metalice de W. Nu in ultimul rand, in experimentele de laborator
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utilizarea Al ca element surogat pentru componenta Be a permis un studiu comparativ al
retentiei D in Be s1 Al

Filmele produse si analizate in aceasta teza au fost realizate prin tehnicile de depunere
CMSII, HIPIMS, BP-HIPIMS prin varierea unor parametrii de depunere precum debitele de
gaz din timpul depunerii, durata timpului de puls, frecventd, presiune.

Experimentele s-au bazat in prima fazd pe influenta impuritatior de N, asupra
componentelor de W expuse la plasma reprezentatd de formarea chimica a compusilor Wi.
xNx. Astfel din primele 2 studii intitulate similar ,, Efectul continutului de azot asupra
proprietatilor fizice si mecanice ale straturilor de wolfram depuse prin tehnica
CMSII/HIPIMS” se pot extrage informati pretioase cu privire la modificarea parametrilor
fizici, chimici, structurali sub interactinea azotului Cele doud subcapitole contin tehnici
diferite prin care a fost posibila depunerea straturilor cu incluziuni W1.xNx, deoarece metoda
optimd (HiIPIMS) aleasa trebuia sd permitid in continuare realizarea straturilor de W din cadrul
tezei cu diferite retenti. ~ Din cele doua studii rezultda ca proprietatile straturilor sunt
imbunatatite prin depunerea in HIPIMS.

In urmitorul studiu intitulat ., Efectul continutului de azot asupra retentiei de deuteriu
in straturile de wolfram depuse prin tehnica HiPIMS” experimentul s-a bazat pe simularea
redepunerii din reactorul de fuziune a straturilor care capteaza combustibil nuclear sub
actiunea impurititilor de Nj. Straturile realizate prin aditia azotului au aritat un continut
ridicat de deuteriu capturat pentru aceeasi parametrii de depunere utilizati observandu-se 0
crestere semnificativd a continutului de D odatd cu cresterea debitului de N introdus in
momentul depunerilor.

In subcapitolul cu numele ,, Efectul continutului de neon asupra retentiei deuteriului in
straturile de wolfram depuse prin tehnica HiPIMS” au fost depuse 5 straturi de W i
atmosfera reactiva de Ar+Ne+D la diferite debite de Ne utilizand pulsuri HiIPIMS, pentru a
urmari influenta Ne asupra retentiei de D.

In ultimul studiu cu privire la comparatia retentiei deuteriului in straturile Be si Al
obtinute prin BP-HIPIMS s-au depus 3 straturi AH-D si 3 de tipul Be+D in atmosfera mixta de
Ar+D, unde s-a variat energia ionilor incidenti 50, 100 si 200 eV cu scopul de a investiga
influenta pulsului pozitiv asupra retentiei de D atat in Be cat si in AL De asemenea S-a urmdrit
comparatia modurilor de captura a D in cele doud materiale si s-a estimat cantitativ inventarul

de D pentru a testa eligibilitatea aluminiului ca element inlocuitor pentru beriliu.
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