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En este articulo se presentan las capacidades del nuevo laboratorio

de Materiales del Instituto de Fusion Nuclear para el desarrollo de
recubrimientos con potenciales aplicaciones nucleares. Se describen los
dos objetivos basicos del laboratorio: (a) “disefio” de recubrimientos que
satisfagan las demandas industriales, y (b) desarrollo de la instrumentacién
necesaria para recubrir superficies no planas, por ejemplo el interior o

exterior de tubos.

Se muestran ejemplos de materiales que son mas resistentes a la radiacion,
materiales autosanantes. Asi mismo se presentan materiales solucién de
otros problemas; en concreto aquellos mas resistentes a la corrosion con
metales liquidos, que podrian conformar los circuitos de refrigeracion de los
futuros reactores tanto de fision como de fusién nuclear.

We report on the capabilities of the new materials lab located at the Instituto
de Fusion Nuclear to develop coatings for nuclear applications. The main
objectives of the lab are described: (a) “design” of coatings which fulfil
industrial requirements and (b) development of the needed instrumentation to
coat non-planar surfaces, i. e. inner and outer surface of pipes.

Some examples of radiation resistance materials (self-healing) will be shown.
Moreover, we present some new solution with improved corrosion resistance
when facing liquid metals to conform the cooling system of future fission and

fusion nuclear reactors.

INTRODUCCION

El desarrollo de recubrimientos con
propiedades especificas es un tema
de actualidad en diversos sectores
industriales tales como la microelec-
trénica, telecomunicaciones, 6ptica,
espacial y nuclear. En la industria nu-
clear es particularmente interesante
el desarrollo de recubrimientos resis-
tentes a la irradiacion y a la corrosién
a altas temperaturas bajo la presencia
de metales liquidos.

Una de las técnicas mas versatiles
para la fabricacion de recubrimientos
a escala industrial es la técnica de
pulverizacién catédica (sputtering, en
inglés). La pulverizacion catédica es
una técnica de depdsito en fase de
vapor que consiste en la vaporiza-
cién de los atomos de un material s6-
lido denominado “blanco” median-
te el bombardeo de éste por iones
energéticos y su condensacion sobre
el sustrato que se pretende recubrir.
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Por lo tanto, el sputtering se basa en
el intercambio de momento durante
la colision de los iones incidentes con
los 4tomos del material a vaporizar.
Desde el punto de vista industrial las
ventajas de esta técnica frente a otras
son principalmente dos: (a) permite
disefiar las propiedades microscopi-
cas (morfologia, microestructura, y
grado de estrés) y, por ende, las pro-
piedades macroscopicas (conducti-
vidad eléctrica, dureza, resistencia a
la corrosién) del material depositado
y (b) los depésitos se pueden llevar
a cabo a temperatura ambiente. Las
propiedades microscépicas de los re-
cubrimientos depositados por sput-
tering, dependen de los pardmetros
de depdsito utilizados tales como: el
voltaje aplicado al catodo, la presion
de gas en la cdmara donde se realiza
el depdsito, la distancia entre el cato-
do y el sustrato y la temperatura de
depésito [1]. De manera que la varia-
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cion adecuada de estos parametros
permite “disefiar” un material que
cumpla aquellas especificaciones pa-
ra las que fue concebido. Un ejemplo
de la dependencia de la morfologia
del material en funcién de los para-
metros de depdsito se presenta en
la Figura 1. En ella se muestran dos
imédgenes de microscopia electrénica
de barrido de la seccién transversal
de dos recubrimientos de wolframio
(W) depositados sobre sustratos de
acero mediante pulverizacioén catédi-
ca utilizando parametros de depdsito
diferentes. El recubrimiento de la Fi-
gura la ha sido depositado aplicando
un voltaje de catodo en configuracién
de corriente continua (DC). En esta
imagen se observa un recubrimiento
con estructuras nano-columnares en
forma de pirdmide invertida. El re-
cubrimiento de la Figura 1b, ha sido
depositado aplicando una alta densi-
dad de potencia en el catodo (kW-ecm-
%) durante pulsos de corta duracién
(lo que se conoce como High Impulse
Power Magnetron Sputtering (HIPIMS).
En este caso se aprecia que el recubri-
miento es mucho mas denso, y tiene
una menor densidad de fronteras de
grano y porosidad. Ambos recubri-
mientos se han depositado en el labo-
ratorio de materiales del Instituto de
Fusién Nuclear.

Otra ventaja a destacar del sputte-
ring es que no s6lo permite disefar la
morfologia y microestructura de los
materiales, sino también su compo-
sicién quimica. Las dos formas mas
comunmente utilizadas para ello son:
(a) el sputtering reactivo [2] (en el que se
hace uso de un gas reactivo tal como
N, u O, que interacciona quimicamen-
te con aquel material que se preten-
de depositar) (b) el uso simultdneo de
varios blancos cada uno de ellos con
una composicion quimica determina-
da [3]. Asi se pueden depositar mate-
riales compuestos con gran interés en
la industria nuclear como por ejemplo
el nitruro de titanio (TiN), que posee
muy buenas propiedades y se postula
como barrera para prevenir la interdi-
fusién entre el combustible nuclear y
las barras que lo encierran.

{QUIENES SOMOS Y CUALES SON
NUESTROS OBJETIVOS?

El laboratorio de Materiales del Ins-
tituto de Fusién Nuclear (IFN) es un
laboratorio conjunto concebido y crea-
do por investigadores de dicho Insti-
tuto de la Universidad Politécnica de
Madrid (UPM), del Instituto de Mi-
croelectrénica de Madrid (IMM/CSIC)
y de la empresa de base tecnolégica
Nano4Energy SLNE [4], con ayuda de

HIPIMS

Figura 1. Imagenes de microscopia electrénica de barrido de la seccién transver-
sal de dos recubrimientos de wolframio (W) depositados sobre sustratos de acero
mediante pulverizacién catédica utilizando pardmetros de depésito diferente. (a) el
recubrimiento ha sido depositado aplicando un voltaje de cétodo en configuracién
de corriente continua (DC). (b) el recubrimiento ha sido depositado aplicando una
gran densidad de voltaje de cdtodo (kW-cm2) en pulsos de 10 pm de duracién. En
estas imdgenes se observa una clara dependencia de la morfologia de las peliculas
en el voltaje aplicado al cdtodo. Los recubrimientos han sido crecidos en el Laborato-
rio de Materiales del Instituto de Fusién Nuclear y las imagenes han sido tomadas por
E. Tejado del Departamento de Ciencia de Materiales de la ETSI Caminos, Canales
y Puertos de la Universidad Politécnica de Madrid.

profesores del Departamento de In-
genieria Nuclear (DIN) de la Escuela
Técnica Superior de Ingenieros Indus-
triales (ETSII). Dicho laboratorio se
encuentra situado en el Instituto de
Fusién Nuclear y estd operativo desde
enero 2013. En la Figura 2, se muestra
una foto del laboratorio.

Nuestros objetivos son fundamen-
talmente: (a) el disefio de recubri-
mientos que cumplan las propiedades
demandadas por la industria y par-

ticularmente aquellas demandadas
por la exigente industria nuclear, y
(b) el disefio y validacion de instru-
mentacién que nos permita recubrir
superficies no planas, por ejemplo el
interior o exterior de tubos.

Nacido como consecuencia de los
programas de investigacién de mate-
riales de primera pared en el drea de
la fusién nuclear por confinamiento
inercial mediante l4ser, desde el pri-
mer momento se comprendié la gran

Figura 2. Fotografia del laboratorio de materiales del Instituto de Fusién Nuclear
situado en la Escuela Técnica Superior de Ingenieros Industriales en la Universidad
Politécnica de Madrid. En ella pueden apreciarse varios equipos de vacio para el
disefio de recubrimientos a nivel de laboratorio y en gris a la derecha esta una
cdmara de depésito que permite fabricar recubrimientos a escala semi-induistrial.
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variedad de usos de la técnica y las
conexiones con los otros campos de la
ciencia y tecnologia ya mencionados.

Disefio de recubrimientos

En cuanto al disefio de materiales con
aplicaciones nucleares, actualmente
estamos trabajando en el desarrollo
de recubrimientos que presenten una
mayor resistencia a irradiacion. El da-
fio por irradiacion es el resultado de
fundamentalmente dos tipos de inte-
raccion entre las particulas que con-
forman la irradiacién y los dtomos del
material sujeto a la misma: (a) el dafio
por desplazamiento que se origina co-
mo consecuencia de la colisién entre
la particula incidente y los 4tomos del
material, generando lo que se conoce
como par vacante-intersticial o par de
Frenkel y (b) generacion de especies
ligeras (hidrégeno, helio, deuterio)
producto de las reacciones de trasmu-
tacion ((n, p), (0, o).

En un material convencional, por
ejemplo un acero aleado cominmente
utilizado en un reactor de fisién, lo
que ocurre es que los intersticiales y
las vacantes se difunden en el interior
del material a velocidades muy dis-
tintas de manera que tipicamente se
generan aglomerados de intersticiales
(cerca de la superficie del material) y
de vacantes (en el interior). Con esta
configuracién de defectos inducidos
por irradiacion, las especies ligeras
generadas en la trasmutaciéon podrian
migrar hacia las vacantes acumulédn-
dose en su interior formando bur-
bujas que desencadenarian el hin-
chamiento del material, pudiendo
llegar a fracturarlo por sobrepresién
interna. Nuestro objetivo es buscar
materiales en los que la aniquilacién
del dafio generado por la irradiacién
sea efectiva (lo que se conoce como
propiedades autosanantes), en los que
la acumulacién de especies ligeras
generadas en reacciones de transmu-
tacién sea menor y/o en los que éstas
se puedan acomodar sin generar frac-
turas en el material. En principio, los
materiales nanoestructurados pueden
ser disefiados para cumplir estos re-
quisitos. Un material nanoestructu-
rado es aquel que posee un tamafo
de grano del orden de nanémetros
en alguna de las direcciones espacia-
les. Por tanto, tal y como se pone de
manifiesto en la Figura 3, una de las
principales diferencias entre un ma-
terial nanoestructurado y un material
convencional (denominado masivo)
es que los primeros poseen una den-
sidad de fronteras de grano 6rdenes

Figura 3. Imégenes de microscopia elecirénica de barrido de: (a) una muestra de
Wolframio convencional en la que puede observarse un tamafio de grano tipico de
unas cuantas micras, (b) un recubrimientos de wolframio nanoestruturado depositado
en el laboratorio de materiales del Instituto de Fusién Nuclear formado por estructu-
ras columnares con un didmetro tipico de unos cuantos nanémetros.

en ultima instancia van a dominar el
comportamiento del material frente
a irradiacién favoreciendo la aniqui-
lacion de los defectos, acomodando
las especies ligeras y sirviendo como
caminos preferentes para su difusion
hacia el exterior. En el caso ideal, lo
que ocurre en los materiales nanoes-
tructurados es que los intersticiales
quedan anclados en las fronteras de
grano lo que va a favorecer su en-
cuentro con las vacantes y por tanto
la aniquilacion de ambos (autosana-
do) [5]. Asi mismo, las fronteras de
grano también sirven como centros
de anclaje para las especies ligeras,
aumentando asi el volumen efectivo
en el que éstas se pueden acomodar y
por tanto retrasando a fluencias ma-
yores, la rotura del material por so-
brepresién interna.

En particular, uno de los proyectos
en los que estamos trabajando en el
laboratorio del IFN, estd dedicado al
desarrollo de materiales nanoestruc-
turados basados en W para ser situa-

dos en la primera pared del reactor
de fusién por confinamiento inercial,
fusion laser, que se planea construir
en Europa dentro del proyecto HiPER
[6, 7, 8]. El proyecto HiPER es un pro-
yecto europeo dedicado a demostrar
la viabilidad de la fusién inercial o
fusion laser como fuente de energia.
En HiPER se pretende conseguir las
reacciones de fusién (D, T) median-
te ignicién rapida; para ello diversos
haces laser iluminan directamente un
pequefio blanco, en el que se encuen-
tra el combustible, hasta conseguir las
condiciones de altas presiones y tem-
peraturas necesarias para que ocurra
la fusion.

Segtn estimaciones tedricas [9, 10]
el material de primera pared, aquel
directamente expuesto a la explosién
termonuclear, en HiPER debe sopor-
tar flujos térmicos del orden de 70
MJms/? y debe ser capaz de acomo-
dar y/o liberar sin fracturarse el C, H,
He y D generados durante la explo-
sién y eyectados hacia el material de

Figura 4. Fotografia del equipo de pulverizacién catédica en configuracién coaxial
construido por la empresa Nunernergg' en colaboracién con el Instituto de Fusién

de magnitud superior a los segundos.

Las fronteras de grano son las que

Nuclear para el recubrimiento de superficies internas de tubos.
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primera pared con energias del orden
de 10 J, mayores que la umbral para
que se produzca dafio por desplaza-
miento. Debido a sus propiedades el
wolframio ha sido propuesto como el
mejor candidato para formar parte de
esta primera pared [11]. Sin embargo,
el wolframio convencional (aquel con
un tamafo de grano en el orden de
las micras) presenta una serie de limi-
taciones, principalmente relacionadas
con su comportamiento termomeca-
nico y la alta retencién de especies
ligeras en su interior [12]. Estas limi-
taciones deben ser superadas de cara
a su utilizacion en reactores de fusion.
En nuestro laboratorio se han depo-
sitado recubrimientos de W nanoes-
tructurado con la morfologia mostra-
da en la Figura 1 y con espesores de
hasta 4 pm, que es un espesor sufi-
ciente para acomodar las cargas tér-
micas y los productos resultantes de
la explosiéon en un reactor de fusién
inercial con una configuracién igual
a la propuesta para HiPER. Estos re-
cubrimientos estan compuestos uni-
camente de la fase a-W pura (estable
bec), poseen una densidad muy simi-
lar a la del W convencional y una alta
pureza. Ademas presentan un grado
de estrés bajo y una buena adhesién
al sustrato (silicio o acero). Este ulti-
mo punto es muy importante, espe-
cialmente cuando los recubrimientos
van a trabajar en ambientes extremos
de temperatura e irradiacion.
Posteriormente, se ha estudiado la
respuesta de los recubrimientos fren-
te a irradiacién. Comparando su res-
puesta con aquella del W convencio-
nal. Para ello se irradiaron diversas
muestras de W nanoestructurado y
de W convencional con: (a) hidrégeno,
(b) secuencialmente con carbono e
hidrégeno y (c) simultdneamente con
carbono e hidrégeno. La caracteriza-
cién morfoldgica y microestructural
de las muestras antes y después de
la irradiacién se ha llevado a cabo
mediante microscopia electrénica
de barrido y de transmisién y por
difraccién de rayos X. La distribu-
cién de hidrégeno en funcién de la
profundidad se ha determinado me-
diante una técnica de haces de iones
denominada reacciones nucleares re-
sonantes, haciendo uso de la reac-
cién H'(N",ay) C*2 [13]. Los resultados
obtenidos apuntan que el wolframio

1um

Figura 5. Imagen de microscopia electrénica de barrido de la superficie de un recu-
brimiento de wolframio depositado sobre acero en el equipo de pulverizacién caté-
dica en configuracién coaxial. En esta imagen puede apreciarse la homogeneidad

del recubrimiento.

nanoestructurado presenta propie-
dades méas prometedoras que el wol-
framio convencional, aunque todavia
queda un largo camino por recorrer
en la validacion del material y en la
descripcién de sus ventanas opera-
cionales.

En nuestro laboratorio y gracias a la
colaboracion con Nano4Energy SLNE, el
desarrollo de recubrimientos se lleva
a cabo, no s6lo a escala de laborato-
rio, sino también a escala semi-in-
dustrial. Para ello contamos con una
campana de vacio y unas fuentes de
pulverizacién (ver Figura 2) a escala
semi-industrial que nos permite ex-
trapolar los resultados de laboratorio
a una escala mayor, y con una buena
homogeneidad de las propiedades de
los recubrimientos (espesor y propie-
dades morfoldgicas principalmente).

Disefio y validacion de
instrumentacion para el depdsito de
recubrimientos

Otro de los objetivos que nos plantea-
mos es el de recubrir superficies que
no sean planas. Muchas de las apli-
caciones de los recubrimientos, espe-
cialmente aquellas que tienen que ver
con la resistencia a la corrosion pasan
por recubrir superficies interiores o
exteriores de tubos cilindricos. Para
abordar este objetivo es necesario di-
seflar y probar equipos de depésito
no convencionales, como por ejemplo
aquellos dedicados a la pulverizacién
catédica en configuracién coaxial. Ac-
tualmente en el laboratorio del IFN se
ha desarrollado el equipo de sputtering

Material Eutectico Li-Ph
Acero (ferritico/martensitico) 550-600 °C 450 °C
W > 1370°C > 600 °C

Tabla I: Temperaturas méximas de operacién marcadas por los problemas de com-
patibilidad con litio y plomo-litio basados en limites de corrosién segin la ref.

coaxial que se muestra en la Figura 4
y se ha verificado su escalabilidad in-
dustrial a varios metros de longitud.

En nuestro caso el desarrollo de
este tipo de equipos estd orientado
fundamentalmente al recubrimiento
interior de tubos. En particular esta-
mos trabajando en el disefio de recu-
brimientos de W de tubos de acero
para su utilizacién en los circuitos de
refrigeraciéon en los que se pretende
hacer uso de metales liquidos tales
como reactores de generacion IV [14]
y reactores de fusiéon tanto en con-
finamiento inercial (LIFE en EE UU
[15], e HiPER en Europa) como de
fusién por confinamiento magnético
(DEMO) [16]. El objetivo de utilizar
metales liquidos como refrigerantes
es el aumento de la eficiencia de la
planta mediante el aumento de la
temperatura de salida del ciclo de
refrigeraciéon. En concreto, en el caso
de reactores de fusién los metales
liquidos con mayor interés son el litio
y el eutéctico plomo-litio. En este ca-
s0 el beneficio, del uso de los metales
liquidos que contienen litio se debe
a que atinan excelentes propiedades
termohidrdulicas y neutrénicas. De
manera que permiten trabajar a altas
temperaturas ademds de permitir la
produccién de tritio por captura neu-
trénica. El tritio producido de esta
manera sera el que posteriormente se
inserte en la camara de reactor para
alimentar las reacciones de fusién.
Sin embargo, el uso de metales liqui-
dos se encuentra muy limitado por
los problemas de corrosién que pre-
sentan en contacto con otras superfi-
cies metalicas. De hecho, la corrosion
es tan severa que limita la tempera-
tura maxima de trabajo del material
tal y como se pone de manifiesto en
la Tabla I.

Tradicionalmente, y debido a su
bajo coste de produccioén el acero es
el material mas utilizado para estos
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circuitos. Sin embargo, tal y como se
muestra en la Tabla I el uso del W,
supondria un notable aumento de la
temperatura de trabajo y, por lo tanto,
de la eficiencia de la planta. Entonces,
(por qué no utilizar el wolframio?
La repuesta es clara, el wolframio es
un material con una temperatura de
transicién duactil-fragil (DBTT) alta,
lo que hace que su mecanizacion sea
muy dificultosa y cara. Por ello, los
elevados costes derivados de la me-
canizacion del wolframio, hacen que
el W no sea a dia de hoy una apues-
ta competitiva. Nuestra propuesta es
recubrir con wolframio los tubos de
acero que tradicionalmente se usan
en estos circuitos. El uso de un recu-
brimiento de wolframio permitiria
aprovechar las excelentes propieda-
des de corrosién de este metal en con-
tacto con los metales liquidos, ase-
mejando sus costes de fabricacion a
aquellos del uso de tubos de acero.

En nuestro laboratorio se han depo-
sitado recubrimientos de wolframio
en el interior de tubos de acero. Las
condiciones de depdsito se han op-
timizado para conseguir las propie-
dades demandadas en aquellos ma-
teriales que deben retrasar y/o evitar
la corrosion en contacto con metales
liquidos. Es decir, hemos depositado
recubrimientos que presenten una
buena adhesion al sustrato, que son
homogéneos, con una alta pureza y
lo mas compactos posibles. En la Fi-
gura 5, se muestra una imagen de mi-
croscopia electrénica de barrido de la
vista superior de un recubrimiento de
W con un grosor de 2 pm, depositado
sobre un tubo de acero en el sputtering
coaxial desarrollado en nuestro gru-
po. En ella puede observarse la homo-
geneidad del recubrimiento.

Dentro del proyecto actualmente
en marcha se estudia la posibilidad
de realizar depdsitos atin mas densos

mediante la técnica denominada HI-
PIMS (High-Power Impulse Magnetron
Sputtering) con magnetrones cilindri-
cos coaxiales en tubos de diversos
didmetros y de gran longitud.

CONCLUSIONES

El Laboratorio de Materiales del Ins-
tituto de Fusion es un laboratorio
conjunto concebido y creado funda-
mentalmente por investigadores de
la Universidad Politécnica de Madrid
(UPM) y de la empresa Nano4Energy.
Dicho laboratorio se encuentra situado
en el Instituto de Fusion Nuclear (bajo
acuerdo de colaboracién con el Depar-
tamento de Ingeniria Nuclear) de la
Escuela técnica Superior de Ingenieros
Industriales de Madrid (ETSII).

El objetivo principal de este labo-
ratorio es “disefiar” recubrimientos
y/o peliculas delgadas que posean
aquellas propiedades demandadas
por industrias de distintos sectores
y muy en particular por la industria
nuclear. Asi como el desarrollo de la
instrumentacion necesaria para recu-
brir superficies no planas.
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