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RESUMEN

Los aluminatos de litio propuestos para la produccién de tritio en reactores de fusion nuclear,
debido 2 la estabilidad térmica que presentan asi como el comportamiento del aluminio a la
irradiacidn.

Como no se¢ cuenta todavia con un flujo de neutrones del perfil energético del reactor de fusién
(=14 MeV), se diseid un experimento de irradiacién, para conocer los daflos micro y
nanoestructurales ocasionados por neutrones rapidos y térmicos en dos posiciones de irradiacion
del Reactor Triga Mark III, a saber: CT (Columna Térmica) y SH'CA (Sistema de irradiacion Fijo
de C3apsulas).

En éste trabajo se caracterizaron por DRX (Difraccion de Rayos X), MET (Microscopia
Electrénica de Transmision) y MEB (Microscopia Electrdnica de Barrido) muestras de
aluminatos de litio preparados por dos métodos diferentes, a saber: a) método de Fusién y b)
método del Peroxido. Esta caracterizacion incluyd tanto a muestras originales como irradiadas.
Las muestras irradiadas sumaron 4 en total, una por cada método de preparacién y cada posicién
de irradiacién.

El objeto de éste analisis fue comrelacionar los dafios sufridos por irradiacion neutrénica durante
periodos largos (=440 hrs), en su parte micro y nancestructural de las muestras con la dosis
recibida, para entender los cambios en funcién de la zona de irradiacion (con fluencia térmica y
ripida) y los métodos de preparacion de las mismas; teniendo como antecedente la irradiacion en
SIFCA por periodos cortos de irradiacion (hasta 2 hrs).

Los resultados obtenidos se refieren a la estabilidad de la fase y-LiAlO; bajo ciertas condiciones
de irradiacién y determinado arreglo nancestructural. Asi también se refieren a las propuestas de
mecanismos de crecimiento y nucleacién de nuevas fases y se discute el error asociado con la

medicién de la dosis neutrdnica.




SUMMARY

Lithium aluminates proposed to the production of tritium in fusion nuclear reactors, due to the
thermal stability that they present as well as the behavior of the aluminum to the irradiation.

As a neutron flux with profile (=14 MeV) of a fusion reactor is not availabie. A imadiation
experiment was designed in order to know the micro and nano structure damages produced by
fast and thermal neutrons in two irradiation positions of the fusion nuclear reactor Triga Mark III:
CT (Thermal Column} and SIFCA (System of Irradiation Fixed of Capsules).

In this work samples of lithium aluminate were characterized by XRD (X Rays Diffraction),
TEM (Transmission Electronic Microscopy) and SEM (Scanning Electronic Microscopy). Two
samples were prepared by two methods: a) Coalition method and b} Peroxide method. This
characterization comprised original and irradiated samples. The irradiated sample amounted to 4
in total: one for each preparation method and one for each irradiation position.

The object of this analysis was to correlate with the received neutron dose the damages suffered
by the samples with the neutron irradiation during long periods (440 h), in their micro and nano
structure aspects; in order to understand the changes as a function of the irradiation zone (with
thermal and fast neutron flux) and the preparation methods of the samples and having as an
antecedent the irradiation in SIFCA position by short times (Zh).

The obtained results are referved to the stability of y-aluminate phase , under given conditions of
irraciation and defined nano structure arrangement. They also refer to the proposals of growth
mechanisms and nucleation of new phases. The error associated with the measurement of neutron

dose is also discussed
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1. GENERALIDADES

Los disefios de reactores de fusion mds comunes para producir energia nuclear inciuyen una
cubierta generadora de tritio, que suele estar constituida por un material ceramico que
contenga litio. En realidad 1a produccion de tritio es debida al litio (*Li(n,ct)*H) y se elige
un material ceramico porque presenta alta estabilidad térmica y mantienen su cristalinidad a
altos rangos de dosis neutronica. Es debido a esto que existe gran interés en estudiar
materiales ceramicos solidos de litio, a saber: LizQ, y-LiAlO3, LigZrOg, LiaSi0y, Li,ZrOs,
etc.. En general, lo trascendente en la eleccion de estos materiales se da en la cantidad de
tritio que puede ser recuperado, es decir, la estructura cristalina debe presentar habilidad

para liberar el tritio que se genere en su interior.

El y-LiAlQ; es uno de los materiales mas estudiados por la gran estabilidad que alcanza a
altas temperaturas derivada de sus propiedades termofisicas, quimicas y mecdnicas. La
recuperacion del tritio producide es mucho mas baja que en otros cerdmicos de litio (oxido
y zirconato de litio), pero la estabilidad quimica del aluminato es muy grande debido a la
relativamente baja concentracion de litio!, ademas que no se produce activacion apreciable
del aluminio por su relativamente baja seccién eficaz y la vida media corta de sus

productos.

Los factores microestructurales, como: tamaiio de grano, porosidad y distribucién de los
poros; son fundamentales en la definicion de propiedades de difusion y recuperacién del
tritic en la red cristalina del aluminato. A este respecto se han realizado pruebas con
materiales dopantes que han favorecido la liberacién del tritio como es el caso del berilio

que es un generador de neutrones.

$in embargo la mayoria de las investigaciones han proporcionado resultados
experimentales de difusividad del tritio que difieren hasta en 6 ordenes de magnitud’, estas
diferencias se han atribuido a Ia manera en que se desarrollan los experimentos para |a
recuperacion de tritio producido. Sobre todo la aplicacion como gas de arrastre de

hidrégeno puro o de mezclas de gases (H+He), es decir se han explorado las propiedades




quimicas del proceso, pero no se ha profundizado en las propiedades fisicas como la

nanoestructura de los materiales usados.

Es necesario realizar estudios tedricos que permitan asociar la estructura cristalina a los

mecanismos que propician la formacion del tritio y su difusion en los cerdmicos estudiados.

1. 1. Fusién nuclear,

Cuando dos nicleos atémicos ligeros se fusionan para producir un micleo pesado, se libera
una cantidad enorme de energia porque el micleo resultante tiene menos masa que los
nilcleos originales. La reaccidn de fusion nuclear se produce de dos diferentes formas:
bombardeando biancos con particulas cargadas (aceleradores de particulas) o elevando
suficientemente la temperatura, con lo que la energia cinética de las particudilas es lo
suficientemente grande para vencer la repulsion electrostitica de los nicleos a fusionar, con
lo que la fusion se produce espontaneamente. Hay que hacer notar que un gas en e! que la
fusién se produzca espontdneamente donde se pueda producir la fusion espontineamente
requerird de un tiempo largo de confinamiento. La contension del plasma no puede hacerse
por contacto térmico por lo que se ha desarrollado el confinamiento magnético
(TOKAMAK).

La reaccién de fusién puede producirse entre todos los tipos de atomos presentes en la
Tabla Periddica. siempre que se cuente con las condiciones de energia necesarias. Sin
embargo, a partir del Fe los atomos requieren mucha més energia de la que liberan al

experimentar la fusidn, por lo que reacciones de ese tipo no son estudiadas,

Se conocen algunas reacciones de fusién, como la combinacién de dos dtomos de hidrégeno

y dos neutrones para producir un atomo de helio, es decir:

2H+2n ——"He

En la ecuacion anterior la diferencia de masas atémicas es 0.030377 u.m.a. lo que equivale
a una epergia de 28.3 MeV. Una cantidad comparable de energia se obtiene de la
combinacion de cuatro micleos de hidrégeno para formar un micleo de helio y dos

positrones, como sigue:



4'H —>"He+ 2¢"

Esta reaccidn se efectia continuamente en el Sol y otras estrellas. Hay que destacar que las
reacciones de fusion del hidrégeno y sus isétopos no se producen de manera directa en el
Sol, si no que requieren de un proceso catalizador conocido como el Ciclo del Nitrégeno-
Carbono. Estos conceptos han sido utilizados para construir armas bélicas, en la bomba de
hidrégeno, por ejemplo la fision del ***U proveca las altas temperaturas necesarias para que
se realice {a fusién de 4dtomos de hidrégeno en forma rdpida vy fuera de control. Sin
embargo, en la actualidad se estudian ampliamente las reacciones de fusién controlada que
utilicen combustibles baratos y abundantes. Hasta ahora no se ha desarrollado la

infraestructura adecuada para usar 1a energia de la fusion nuclear de manera prictica.

Las reacciones mds promisorias son las que usan isdtopos del hidrdgeno. Existen tres
isétopos del hidrégeno: 'H, ?H y *H, a los que se ha dado respectivamente los nombres de

hidrogeno ordinario o protio, deuterio (D) y tritio (T). Cuatro reacciones son importantes:

M +H—— *H +'H + 4.03 MeV
H+H— 'He +'n+3.27 MeV
H+°H— ‘He + 'n + 17.6 MeV
H + He ~— ‘He + "H + 18.3 MeV
Las dos primeras ecuaciones implican la fusion del deuterio con el deuterio, y por eso se
designan como reacciones I)-D. Producen una cantidad de energia equiparable. Las dos
dltimas reacciones producen mucha més energia pero dependen de isétopos producidos
artificialmente: tritio y helio tres. Hay que resaltar que los productos de las dos primeras
ecuaciones son los reactivos de las dos Gitimas. Sin embargo la reaccion mas probable es la
tercera pues la energia de activacién del proceso es relativamente baja’ comparada con las
otras reacciones.
E) rendimiento de energia por dtomo de tritio fusionado es de aproximadamente 6 MeV,
mientras que un dtomo de **°U fisionado produce sélo 0.81 MeV, de ahi el interés por

desarrollar materiales productores de tritio.
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1.2 Produccidn de tritio

Los tres isotopos del hidrogeno tienen las mismas propiedades quimicas, pero distintas
propiedades fisicas y nucleares. El isétopo del hidrégeno mas abundante en la naturaleza es
el 'H, mientras que el deuterio se encuentra constituyendo sélo el 0.015% del hidrogeno
natural. Por su parte el tritio apenas se encuentra en el hidroégeno natural, pudiendo
producirse artificialmente, por ejemplo, mediante ¢l bombardeo de °Li con neutrones en

virtud de la reaccidén nuclear:

*Li+n — *H + *He
El nicleo del tritio es inestable, decae con una vida media de 12.26 arios de acuerdo a la

siguiente reaccion:

H — ‘He+

El tritic es un emisor B puro. Como los emisores de este tipo presentan un perfil
polienergético, podemos considerar un valor promedio de energia de 5.7 keV. El alcance
maximo en aire es de 6 mm y de 6 um en agua. Este hecho también facilita su manejo en el
laboratorio; generalmente se recomienda ¢l uso de guantes, batas u overoles, ademds del
uso de cajas de guantes y sistemas de extraccién. De hecho el riesgo mas alto resultaria de

la ingestidn, aunque este percance es muy improbable.
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Fig.1.1. Seccidn eficaz para la reaccion °Li (n,a)’H en funcién de la energia del neutrén

incidente.

Tanto la reaccion °Li (n,a)3H (3=4.78 MeV)} como la reaccién '°B(n,a) *H se emplean para
la deteccién de neutrones térmicos, ya que el perfil de la seccién eficaz de estas reacciones
aumenta considerablemente cuando la energia de los neutrones disminuye’. Figura 1.1.

El litio dentro del reactor de Fusidn se localiza en un compuesto que constituye la cubierta
generadora de tritio, y que también tiene la funcién de absorber neutrones. El tritio
producido queda dentro de la red cristalina del compuesto, por 1o que se deberan conocer
mecanismos que logren la liberacién paulatina del mismo.

Generalmente los mecanismos aceptades para explicar la movilidad del tritio en la red
cristalina del aluminato y su liberacion de la misma son la difusién intergranular y la

desorcidn del tritio en la superficie del cerdmico® o una combinacién de ambos.

A. R. Raffray y colaboradores’ han estudiado el comportamiento del tritio en el LiAlO,
usando coeficientes pegueiios de difusién volumétrica, con lo que logran reproducir

resultados experimentales a altas temperaturas.

La recuperacidn del tritio se realiza haciendo pasar un gas a través del cerémico y se deben

considerar los siguientes procesos:
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1. Difusién intergranular de iones de tritio (T") y permanencia de grupos OT en la
superficie.

2. Desorcion en la superficie de especies moleculares tritiadas en la interface sélido/gas.

3. Difusién de especies moleculares tritiadas en las porosidades del aluminato para que la
purga de gas permita la reduccion.

Para este estudio se irradian con neutrones muestras de aluminato. La fuente de neutrones

utilizada es el reactor Triga Mark HI del Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares.

1,2.1. El Reactor Nuclear Triga Mark 1[I,

El reactor nuclear del “Centro Nuclear Nabor Carriflo Flores” es experimental, térmico, de

tipo alberca con potencia maxima en estado estacionario de un MW, con capacidad de
pulsarse hasta una potencia maxima de 2000 MW durante periodos cortos de tiempo del

orden de 10 mseg.

Posee un micieo mixto, con elementos Uranio-hidruro de Zirconio con 20 y 70% de
enriquecimiento en By, Emplea ademas como moderador y refrigerante agua ligera

desmineralizada.

El reactor presenta zonas de irradiacion localizadas fuera del micleo donde la proporcion
térmica a rdpida es relativamente grande. Estas zonas son el sistema fijo de irradiacion
(SIFCA) y el sistema rotatorio para capsulas (SIRCA). Otra posicion importante de
irradiacion es la columna térmica (CT) situada en el extremo norte de la estructura de la
piscina. El blindaje de ésta columna es una puerta de concreto de alta densidad (3.5 g/cm?),
operada por un motor y montada sobre rieles. En la zona de irradiacion de la columna no
hay presencia de agua como en el SIFCA o SIRCA. La termalizacién es a través de una

columna de grafito contenida en aluminio.

En la Figura 1.2. se presenta un esquema del ndcleo del reactor, puede verse gue esta
constituido por elementos combustibles, elementos de grafito como moderador, elementos
de control zonas para irradiacién entre otros. El micleo se ha dividido por zonas A B, ....G
en funcién del flujo y tipo de neutrones que presenta cada una de ellas. En la Tabla 1.1. se

presentan los valores especificos aproximados para cada zona.



Figura 1.2 Nicleo del Reactor Triga Mark IIl.



Tabla 1.1, Finjos de neutrones répidos o térmicos en el micleo del reactor.

FLUJO PROMEDIO POR ANILLO

ANILLO FLUJO RAPIDO FLU3JO TERMICO
nlem?’ s nfcm’ §
A 3.03X 10" 235X10 "
B 327X 107 143X10°
C 325X 10° 666X 1077
D 282X 10" 580X 10"
E 211 X10" 905X 10"
F 140X 107 823X 10"
G 680X 10" 850X 107

1.3, Aluminatos de litio

Se conocen tres fases solidas del LiAlOy, las tres son cristalinas, a saber: o-LiAlO,,
B-LiAlO; y y-LiAlO; y han sido estudiadas por diferentes autores. Marezio y Remika® han
caracterizado a la fase 5-LiAlQ,. Cristaliza en el sistema hexagonal con grupo espacial

R3M (Figura 1.3 (a) y (b)), los atomos de simetria se localizan a lo largo del eje de

simetria. Los parametros de red son a=2.8031+0.0006 A y c=14.216 £0.003 A. Los cationes

se coordinan octaedricamente con el oxigeno. Su densidad es de 3.4 g/em’.

El caso de 3-LiAIO:2 es mas complejo, pues hasta 1a fecha se han reportado tres estructuras

probables, a saber :

1. Simetria ortorrémbica y grupo espacial P n a 2,, con parametros de red a=5.28 4, b=6.30

A yc=4.90 A como fue sugerido por Marezio’, a partir de una analogia cristalografica con el

LiGaO,.

2. Simetria tetragonal con pardmetros de red a=10.488 A y ¢=7.727 A determinada por T. 1.

Barry et al.®
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3. Simetriz monoclinica con densidad de 2.6 g/cm3 como fue reportado por Von Gessner y
Miiller’ en estudios de A-NMR para determinar que en €5a estructura los aluminios se

coordinan tetraedricamente con los oxigenos.
La fase p-LiAlO;es de transicion y muy inestable.

El y-LiAlO, ha sido caracterizado por Marezio'® cristaliza con simetria tetragonal y puede
describirse con el grupo espacial P 4, 2, 2 o su enantiomorfo P 43 2y 2 (Figura 1.3 (c ) ¥y

{d)). Los parametros de red son a=5.1687+0.0005 A y c=6.267910.0006 A. En esta
estructura os cationes se coordinan tetraedricamente con el oxigeno. Su densidad es de 2.6
glcms .

La fase -LiAlO, es tradicionalmente considerada la fase alotrdpica de baja temperatura,
mientras que a y-LiAlO; es Ia de alta temperatura, transicion que suele observarse durante la

sintesis a partir de los 800" C.

1.3.1  Procesos de Sintesis de aluminatos de Litio,

Tomando en cuenta que la difusién de tritio en el aluminato de litio depende de sus
caracteristicas microestructurales (tamafio de grano y morfologia) y que dichas
caracteristicas estan influenciadas por el proceso de sintesis, y considerando que el
aluminato puede emplearse sin un proceso de conformado en forma de polve, se ha
procurado establecer un método de sintesis que produzca el material adecuado'. En
efecto, son variados los procesos de fabricacion del ajuminato de litio" 'S, Alvani et al'®
han establecido una correlacién entre la porosidad del material sinterizado y su tamafio de
grano (< lmm) para mejorar las propiedades termomecdnicas y propiciar la liberacién del
tritio. Briec et al.'” explicaron el hecho de que a altas temperaturas las muestras de tamaiio
de grano pequefio producen mas ttitio que las de tamafio grande, considerando que el tritio
se adsorbe sobre la superficie de los granos. Una reaccién secundaria no deseada en este

. . . . 1
proceso es la produccion de '*F al irradiar el aluminato con neutrones 5

En nuestro laboratorio, se han correlacionado los métodos de preparacion con la pureza y la
crigtalinidad de los aluminatos obtenidos'® y en un trabajo mas reciente? se analiza el

efecto del método de sintesis del y-LiAl0; y del LiALsOg en términos microestructurales

PRI -SSR
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como la morfologia de los compuestos, el tamaiio promedio y Ia distribucién de tamafio de

cristalito.
Los métodos de sintesis mas empleados son:

1. Reaccion en estado sdlido.

2. Reaccion himeda.

3. Reaccién Sol-Gel.
El uso de cada uno de estos métodos se relacionan con la cantidad y calidad del producto y
la factibilidad de ser adoptados como método de fabricacion industrial. El primero de elios
consiste de Ia reaccién en estado sélido de carbonato de litio y aliunina a 700 °C y después
un recocido a 1000 °C durante una hora produce una mezcla ceramica de y-LiAlO, y
LiH(AlO;);5H:0. Los métodos hiimedos se desarrollan cuando la reaccidn en estado sélido
se realiza en presencia de peroxido y produce mezclas cerdmicas de v y o aluminato de litio
con el LiH(A10:),5H,;0 y Li;O; en menores proporciones. El método Sol-Gel es una
técnica de sintesis quimica de vanguardia para la obtencién de cristales y cerdmicos
utitizado principalmente para la obtencién de estructuras muy uniformes respecto a su

morfologia y a su cristalinidad.




(a) (b)

(©) (d)

Figura 1.3 (a) y (b) a-LiAlO; en las direcciones {010] y [100] respectivamente. (c)
y (d ) fase y-LiAlQ; en las direcciones [ 001 ] y [ 010 ] respectivamente, Los vértices de los
poliédros estdn formados por oxigenos y el centro lo ocupa un dtomo de aluminio (factor de

ocupacién igual a 1), los dtomos libres son litios.
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1.3.2 Dasios por radiacion.

El estudio de los efectos de la radiacion es de interés cientifico y tecnolégico ya que nuestro
entorno estd poblado de todo tipo de radiacion™. En los aluminatos de litio para ser
empleados como productores de tritio en futuros reactores de fusién, estardn sometidos a un
campo intenso de irradiacién neutrénica, por lo que se esperan efectos cristalograficos

cOomo:

1. La canalizacién.

2. La secuencia de colisiones lineales ( linear collisions secuency, LCS), las que
dependiendo de la energia que las producen, pueden provocar que los itomos en linea
cambien de posicidr; o bien los dtomos no cambien de sitio sino solamente vibren en su
posicidn, este efecto es conocido como “focuson”.

3. Secuencias de desplazamiento o cascadas que se presentan a partir de un umbral de
energia. En este caso se considera la suma de tres tipos de energia, a saber: la energia de
enlace, ia cual depende de la anisotropia cristalina y la energia maxima de captura por
una vacancia. Las cascadas casi siempre terminan en un focuson que no es otra cosa sino
una secuencia de colisiones lineales pero donde los 4tomos no cambian de sitio sino
solamente vibran en su posicién.

En la canalizacion se reduce el frenado nuclear y electrénico por lo que se produce poco

desplazamiento atémico y por lo tanto el dafio es minimo y sucede cuando una particula o

proyectil se va por entre los huecos o cadenas empacadas de dtomos en forma lineal. La

secuencia de colisiones lineales se produce cuando un dtomo choca con su vecino en linea y

este a su vez choca con el subsecuente, este evento es mis probable en bajas energias (10-

100 eV) . En el final de una secuencia de desplazamiento frecuentemente terminan en

secuencias “focuson™.

Ejemplos de simulacidn ya aplicados a casos préacticos son los siguientes:

1. Alcance y penetracion,
2. La generacion de cascadas y subcascadas, dificiles de visualizar.
3. Nimero de dtomos en movimiente, en funcién del tiempo.

4. Probabilidad de retroceso en funcion de la energia .




4. Probabilidad de refroceso en funcidn de la energia .

5. Numero de pares de Frenkel, proporcional a la energia inicial del proyectil.

6. Pérdida de energia inelastica en funcion de la energia (cuasilineal en log-log)

7. Energia de desplazamiento efectiva en funcion del material y PKA (Atomo de
Tetroceso primario). '

Estos estudios implicaron el empleo de paquetes muy grandes de computacion.

Un efecto recientemente estudiado es el desplazamiento de punta definido cuando la
densidad de energia de dafio es bastante alta, todos o la mayoria de los dtomos en una
regién limite del blanco pueden estar en movimiento. Lo interesante es que esta zona se
enfria en sus interfaces resuliando material relativamente sin dafio, lo que ha dado lugar a

similitudes de recocido térmico o a altas presiones (punta de presion).

1.3.3 Caracterizacion de las muestras foriginales e irradiadas).

La caracterizacion de las muestras originales e irradiadas con la liberacién de tritio se hace

con difraccién de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido (MEB) y de

transmision (TEM), dichas técnicas se describen brevemente a continuacion.

1.3.3.1. Rayos X.

La aplicacién de la difraccién de rayos X en el estudio de los materiales permite la

identificacién, la determinacién del parimetro de red y el grado de cristalinidad, del
material de interés®.
1. 1dentificacién. Para cada pico de difraccidn, se mide la distancia interpianar d, segiin
la ley de Bragg:
nA = 2dsen6 (L)

en donde A es la longitud de onda de la radiacion incidente y 8 es ¢} angulo entre el haz
incidente y el plano de la muestra. A partir de los datos obtenidos y por comparacién con
los datos reportados por el Joint Comitte Powder Diffraction Standards (JCPDS), se
identifican los compuestos que intervienen en cada muestra, asignandose indices a cada
reflexion.

2. Pariametros de Red. De la posicion exacta de los picos, o sea a partir del valor de d, es

posible determinar los parametros de red. Sin embargo, una de las dificuitades que se
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picos, ya que ésta se altera por el grosor de la nmuestra depositada sobre el porta muestras
o por la respuesta inherente al equipe. Estos errores son variables de muestra a muestra y
sé tienen que estimar en cada caso. Para evitarlos se suele mezclar la muestra de interés
con un compuesto de referencia, cuyos picos caen en posiciones conocidas y cercanas al
pico estudiade. En el caso de los aluminatos de litio se empleo el grafito como patrdn
interno.

Cristalinidad. Para observar picos por difraccion de rayos X en condiciones
convencionales, la muestra debe ser cristalina y el didmetro promedio de los cristalitos
debe ser mayor de 30 A Si la muestra fuese amorfa, se observan solamente picos muy
anchos que abarcan mas de 10 o 20 grados y estan mal definidos. Sin embarge, cuando
el material consiste de una mezcla de componentes cristalinos y amorfos es posible
definir la concentracién de material amorfo, mediante el calculo del drea bajo la curva de
todo el difractograma, restandole el drea de los picos que corresponden al material

cristalino.

1.3.3.2 Microscopia Electrénica

La microscopia electrénica es una técnica que permite analizar las propiedades

volumétricas y superficiales de una muestra sélida””, Cuando el haz de electrones

interacciona con la muestra se producen varios tipos de seiiales:

1.

5.
6.

7.

Electrones retrodispersados.

Electrones secundarios.

. Electrones absorbidos.

Electrones Auger.
Electrones transmitidos.
Rayos X caracteristicos.

Electrones difractados.

La forma de deteccion de cada una de estas sefiales produce un equipo y una técnica de

andlisis diferente. Asi por ejemplo los electrones retrodispersados y secundarios nos dan

informacion sobre topologia superficial y morfolégica de la muestra (MEB), los electrones

que atraviesan Ja muestra son los transmitidos y difractados y su estudio proporciona



informacién sobre las propiedades volumétricas del material (MET), los electrones
absorbidos con el detector adecuado, nos dan informacidn sobre la resistividad de la
muestra. Los electrones Auger y los rayos X caracteristicos dependen de la composicién
superficial de la muestra, por lo 1anto el empleo de esta radiacion nos permite realizar un

analisis quimico del material,

1.3.3.2.1 Transmisisn.

El microscopio electronico de transmision (TEM) consiste fundamentalmente de un cafion
de electrones (su fuente de iluminacidn), lentes condensadoras, lente objetiva, lentes
intermedias y lente proyectora. El cafidn electrénico es la tnica lente electrostatica que tiene
el microscopio electronico; las demds son lentes electmmagnéticas” . Los haces
transmitidos y difractados son los que usa la lente objetiva para formar la imagen de la
muestra, la forma de observacidn de esta imagen da tres modos de operacién del MET, a
saber: Imagen de Campo Claro (haz transmitido y haces difractades), Imagen de Campo
Obscuro (haz difractado) y Difraccion de Area Selecta (patron de difraccién). En todos los
casos se obtiene informacién sobre las caracteristicas estructurales de la muestra (es como

la huella digital para cada material).

Las caracteristicas del patron de difraccion electrénica permiten no sélo determinar con
exactitud 1a estructura cristalina, si no también su forma de presentacidn: monocristalino
{patrén de difraccién de puntos) o policristalino (patrén de difraccién de anillos). También
se pueden distinguir defectos® tales como vacancias e intersticios (variacion en las
intensidades de los puntos del patron), fallas de apilamiento (puntos miltiples con o sin
simetria aparente), superredes de capas (puntos intensos y débiles con simetria bien
definida), acumulacién de esfuerzos residuales en la zona eléstica o dislocaciones (puntos
alargados o en forma toroidal) y agregados policristalinos (debidos a la deposicion en capa

de una pelicula policristalina de una fase diferente observindose anillos al rededor de los

puntos principales).

1.3.3.2.2. Barrido.
El microscopio electrdnico de barrido (MEB) es un instrumento disefiado para estudiar en

alta resolucién 1a superficie de los s6lidos™. Se basa en el hecho de que al barrer una
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muestra con un haz electronico de seccion transversal pequefia y de alta energia se puede
generar una imagen punto a punto de ella. Asimismo, al ser complementado con un detector
de rayos X caracteristicos se puede conocer localmente la composicién quimica de la
superficie que representa solo el primer paso para el analisis de composicién elementa.
Puede usarse para examinar particulas entre 10 pm y 0.025 pm. Las muestras deben estar

secas y ademds deben ser conductoras.
1.4 __ Alcance

El alcance de las particulas cargadas se puede calcular considerando el poder de frenado

electronico®® (-E/dx) el cual se expresa mediante la siguiente ecuacion:

dE  5.09x10%z'n| 1.02x10°B? s [Mev]
-—= —Inl - B2 2
d}: Bl |: 1_32 ﬁ cm (l )

donde

[3 es la relacién de la velocidad del proyectil con respecto a la velocidad de la luz (¢ )

Z es la carga de la particula
n es la densidad electrénica en electrones /cm® del compuesto y
InT es el logaritmo natural promedio del potencial de ionizacidn del compuesto.

Es importante hacer notar que la ecuacion de frenado electronico (1.2) considera los efectos

relativisticos proporcionando aproximaciones muy buenas.

La ecuacién 1.2 relaciona el alcance con las propiedades del material y de las particulas
cargadas producidas en la reaccidn nuclear de interés (°Li(n,c))*H), de tal manera que R se

expresa de acuerdo con la siguiente ecuacion:

R= E, (1.3 i
" (dE/dx) )
en donde
E_ esla energia inicial de retroceso de la particula cargada en MeV. i




Otro dato de interés es el tiempo en que la particula pierde su carga, para calcularlo,

tomamos en cuenta la definicion de la vetocidad promedio que esta dada por:
2E cm
v=51,-—1 [H] (1.4)
2 Vmc” 3

me’ es el equivalente de energia a masa (931 MeV por uma).

donde
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL,

La metodologia seguida en este trabajo consiste en comparar los cambios producidos en
las muestras de aluminatos de litio originales e irradiadas con neutrones utilizando la

difraccidn de rayos X, la microscopia electronica de transmision y de barrido.

2.1 Maieriales,
Las tnuestras empleadas en este trabajo fueron preparadas en el laboratorio de Catdlisis
de la ESIQUIE, IPN por personal del mismo, empleando los métodos que a

continuacion se detallan.

1. Reaccidn en estado sdlido o de fusién (FUS).

2. Metodo del perdxido (PER).
La reaccion en estado sdlido consiste en mezclar en acetona cantidades
equimoleculares de carbonato de litio (Li>CO;) y alimina (y-Al,O;) la acetona fue
evaporada a 100 °C por 30 min. y el sélido resultante fue secado a 700 °C por 3 horas.
El polvo blanco fue entonces calcinado a 800 °C por 4 horas y a 1000 °C por una
hora. Los granos que se producen por esta sintesis al comprimirse forman pastillas de
alta densidad. La sintesis por el método del per6xido es similar a la anterior, los
mismos reactivos en cantidades equimoleculares fueron mezclados en agua destilada
adicionando igual volumen de perdxido de hidrdgeno al 30 %. Esto origina la
descomposicidn del carbonato de litio para dar Li;O». La mezcla resultante fue
calentada lentamente por 5 minutos. Cuando la reaccion principia, el calentamiento
finaliza y la solucién es agitada hasta que la reaccién termina. Se evapord el
excedente de agua y se secd el sdlido a 100 °C por 3 horas. El polvo bianco resultante
fue calcinado a 800 °C por 4 horas y a 1000 °C por una hora. El tamafio del grano fue
mas grande que el de la muestra sintetizada por estado sdlido debido a un mejor orden
cristalino que estd en funcion de una mayor movilidad de los atomos en el medio del
perdxido durante la sintesis. Las muestras asi obtenidas serdn designadas como FUS

para el método del estado sdlido y como PER para el métoda del perdxido.

21




2.2 Eguipo e Instalaciones.
El equipo de difraccion de Rayos X es un Siemens (D-5000), la fuente de rayos X es un

tubo con anticitodo de cobre (A=1.54 A). Todos los patrones de difraccion se obtuvieron
a un voltaje de 35 kV y una corriente de 25 mA. La velocidad usada fue de 0.05(20)/1.3

seg. Para medir los parametros de red se utilizé un patrén interno de grafito.

El equipo empleado en la determinacion de la microestructura volumétrica es un

microscopio electrénico de Transmisién Jeol 2010.

Por ltimo, el equipo empleado en la determinacién de la morfologia superficial es un

microscopio electronice de barrido Phillips XL30.

El reactor nuclear TRIGA MARK HI fue usado para irradiar las muestras con neutrones.
Se emplearon dos posiciones en el reactor, a saber: SIFCA (Sistema de irradiacién fijo

de capsulas) vy CT (Columna térmica),

2.3 Irradiacion de muestras.

En este trabajo se irradiaron en el reactor nuclear tanto muestras FUS como PER en la
zona SIFCA de irradiacion y en la columna térmica durante los tiempos indicados en la
tabla 2.1, se presenta también la posicién de irradiacién y el tipo de muestra usada, La
nomenclatura que se emplea para designar a las muestras irradiadas es el tipo de muestra
con un subindice que denota la posicién, asi FUSct denota la muestra FUS irradiada en
CT el tiempo que se muestra en la Tabla 2.1. La irradiacién de las muestras se realizé en
periodos de tiempo acumulativos en ambas instalaciones, cada vez que se intreducian las

muestras se instalaban nuevos monitores (Au, Al-Au).

Tabla 2.1. Caracteristicas de 1a irradiacion.

MUESRA POSICION DE IRRADIACION gr.
IRRADIACION (HORAS)
FUScr COLUMNA TERMICA 192.1 0.281
FUSg SIFCA 440.96 0.262
PERcr COLUMNA TERMICA 392.1 0.276
PERg SIFCA 444.96 0.266
22
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2.4 Flujo de neutrones,

El flujo de neutrones varia constantemente, en este trabajo se empleo el método de
activacién de Jaminillas de oro come monitores para determinar flujos®. Estas laminillas
son materiales que se activan mediante reacciones nucleares ( n, y ). La actividad

producida se debe a la mezcla de neutrones térmicos y rdpidos.

La reaccién nuclear de interés es : '"’Au ( n, v ) '*®Au. El "®Au decae de acuerdo al
esquema dado en la Figura 2.1, donde se puede ver que la radiacion del EAu (y=04118
MeV) tiene un rendimiento del 99% y podrd damos un conteo estadisticamente

confiable.

1 G87 MeV

04118 MeV

Figura 2.1

Se emplearon 3 tipos de placas: placas de oro puto, placas de una aleacién de Al-Au
(99%Al) y placas recubiertas con ldminas de cadmio que emparedan a la limina de oro. En
CT se emplearon las laminas de oro puro y en SIFCA se emplearon las laminas de aleacién
para evitar la saturacion del detector. Las laminillas cubiertas de Cd se emplearon en ambas

posiciones.

La disposicion de las Jaminillas es alternada, de tal manera que al lado de una cubierta con
cadmio se localiza una descubierta, de esta manera, los neutrones con energias menores de
0.4 eV son discriminados por la laminiila cubierta. Asi, el flujo total integrado en funcién

de la energia puede definirse como:

e e e e .

0.4 @
¢r = | $(E)ME+ [#(E)E
0 0.4 @.1)

La razon de atomos de '*®Au que se producen durante la radiacién es:
q p

et s LAY
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-3, foteye ) -t
; 2.2)
donde:

G Numero de stomos ' Au al tiempo

' Au del material original

e Numero total de dtomos
oE)  Seccion eficaz microscopica para la reaccion nuclear en funcién de la energia

#£) " Flujo de neutrones con energia E

4 Constante de decaimiento radiactivo

La actividad al tiempo t de irradiacion sera:

alr)= aclr)= Nu[l - e'hﬁcr (E)é (E) dE
0 (2.3)

considerande el tiempo de espera t, desde que sale la laminilla del flujo de neutrones hasta

que es contada en un multicanal. Por lo tanto se obtiene:

jo E) 4 (B)YAE = o (E)o(E)E + [o (E)¢(E)E Q4
r A, (t)e
fo® 0@ de - N e @9
T — ACd (tl)eh'
Je® 0@ dE = N ] 26)

Siendo este flujo el resultado de la suma de los flujos energéticos parciales, de donde
podemos conocer la contribucion de los neutrones subciadmicos y epicddmicos. Para los
cdlculos se utiliza el programa de computo Hamado CALFLUX? el cual contempla los

factores de correccién por autoblindaje, temperatura, depresion de flujo, etc.
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2.5 Daosimetria de Neutrones.

La dosts se determina a partir de los flujos medidos tanto en SIFCA como en CT.

La dosis neutrénica en un atomo del material se calcula considerando el valor de 1a
energia neta transferida a ese dtomo por unidad de masa y se expresa mediante el Kerma

atémico K?’, de la siguiente manera:
K=1602x 10 gV, m™ E, Q7

donde:

1.602x 10®  es el factor para transformar MeV a g-rad.

¢ es la fluencia de neutrones. (n/cm?)

o es la seccidn eficaz microscépica total. {cm?/atomo blanco)

N, es el numero de dtomos blanco de la muestra jrradiada (dtomos).
m s la masa de ]a muestra en (g).

K es el Kerma (rad o centigrays).

Ee es la energia cinética total (MeV).

El producto de:

5 1602x107 0N E,
" " 238)

es conocido como el “factor Kerma”, cuyas unidades son rad cm¥n, los valores de F, se
encuentran reportados en ia literatura®’
Para materiales, compuestos y mezclas, la dosis se expresa en funcién de los factores

Kerma, de tal manera que la ecuacion (2.7) se expresa como:

D=K=¢F, 2.9)

i difie. 2 otae
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La energia cinética total de la reaccidn (E,), puede expresarse en funcion de las energias

cinéticas desarrolladas tanto en la interaccion de los neutrones térmicos £ , como ex la de

ir?

los neutrenes rapidos £, con los atomos del material, expresandose de ia siguiente manera:
E =E +E, (2.10)

Si se considera que la produccion de neutrones subcadmicos, cuyas energias se localizan en
el intervalo entre 0 y 0.4 eV contiene toda la produccién de neutrones térmicos (0.025eV) y
los flujos de energias mayores, neutrones epicidmicos (>0.4 eV), representan toda la
produccion de neutrones rapidos, se puede obtener un valor de la encrgia depositada para
cada interaccion.

Ademds por su gran seccién eficaz’los neutrones térmicos son los que provocan reacciones
nucleares en el material, entonces, la energia depositada ( £, ) por ellos es la que nos

propotciona ia reaccion $Li(n,a) °H, por 1o que
E) =478 MeV 2.11)

Andlogamente por su baja seccién eficaz’ los neutrones répidos son los responsables de las

r

interacciones elasticas, asi, !a energia que deposita un neutrén por interaccidn E, , esta

dada por la siguiente ecuacion:

2M_ M,
El=E, m— (2.12)
donde:
E]  laenergia promedio transferida.
E,  eslaenergia del neutrén.
M. esla masa del nicleo blanco.
M

»  gs]la masa del neutrén.

Sustituyendo los valores de las ecuaciones 2.11 y 2,12 en 2.10, tenemos el valor de E,, para

una interaccion unica (neutron - dtomo).
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Para un espectro continuo de neutrones el valor de la energia condiciona el tipo de
interaccién que se realiza entre el neutrén y el dtomo blanco de fluencia diferencial © (£)
(n/em2MeV). La contribucién del Kerma para la j-ésima interaccion con el i-ésimo tipo de

atomos blanco es:

1602 IO'sN Emet
K= "ZE00 (0 ey lele, ), e
m v
0

213
donde;

Nf
m es el nimero de dtomos del tipo i-ésimo por gramo de la muestra

ilE, ' - s - v . . .
%) esa seccién eficaz para [a j-ésima interaccion de dtomos del tipo i con neutrones
con energia £

[E"(E)]’T es la energia cinética total dada por particulas cargadas con tipo de

interaccion j con el i-ésimo 4tomo por neutrones de energia £

Asi, la dosis neuirdnica en el volumen total del material se obtiene sumando las
contribuciones atdmicas sobre todo tipo de interaccion i y para el tipo de itomo blanco j,
obteniéndose el Kerma (o dosis).

D=k=33 K,
T

(2.14)

2.6 _Daisios por radiacién.

Los dafios se causaron en el Reactor mediante la irradiacién neutrdnica y se estudiaron
mediante las técnicas de difraccién tanto de Rayos X como de electrones (MET) | y asi

mismo se estudié la morfologia superficial (MEB).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION.

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos ai aplicar las técnicas de analisis
mencionadas en el capitulo de “Desarrollo Experimental” tanto a los materiales
originates como a los irradiados. Asi en el inciso de morfologia (MEB) se presentan los
resultados respectivos a las muestras originales seguidos por los respectivos a las
irradiadas, andlogamente para las otras téonicas (DRX y TEM). Por ultimo, se presenta

la discusidn de los camnbios observades y su trascendencia en la produccidn de tritio.

3.1 Flujos de neutrones.
Con los datos de activacidn de las laminillas de oro y aluminio oro, se generé un

archivo de entrada para el programa de coémputo CALFLUX?, que ajusta por
minimos cuadrados la tectura de cinco monitores diferentes dentro del drea de interés,
los resultados obtenidos se presentan en la tabla 3.1 para los flujos de neutrones

térmicos v rapidos en la CT y en SIFCA.

Tabla 3.1 Flujo de neutrones térmicos y rapidos
en CTyen SIFCA del RTMIlI

[ Instalacidn Flujo de neutrones térmicos | Flujo de neutrones rapidos
promedio (n/cm®s) _promedio (n/cmzs)
CT 2.9493x10° 9.9087x10°
SIFCA 2.0507x107 8.1685x10"’

La irradiacion de las muestras se realizd en periodos de tiempo acumulativos en ambas
instalaciones, cada vez que se introducian las muestras se instalaban nuevos monitores {(Au,
Al-Au).
3.2 _Dosis.
A partir de los valores de F, 27 ge calculé la curva presentada en la Figura 3.1, que
ROS perniite evaluar rdpidamente la contribucién de los neutrones répidos a la dosis
recibida por las muestras de aluminato de litio. La barra de error asociada al calculo

dela dosis es la que se arrastra desde la variacién del flujo aproximadamente del 9%.
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Energia VS Dosis
Para Li-6, Li-7, Aly O
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Figura 3.1 Energia del neutrén (MeV) vs. Dosis. (a) parcial y (b) Total para
el caso de CT.
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3.2.1
L

Dosis por neutrones térmicos y_rdpidos para las muestras irradiadas en

Las dosis de irradiacién se calcularon por medio de las ecuaciones 2.9 y 2.14 del

capitulo anterior y los resultados de dosimetria para los aluminatos de litio al ser

sometidos a los neutrones térmicos y rapidos en la CT del RTMIII, se presentan en

la Tabla3.3.

Tabla 3.3 Dosis absorbida térmicos y répidos enla CT del RTMII

i Muesira Fluencia Dosis de nevtrones Fluencia Dasis de neutrones | Dosis Total
térmica (n/em®) | térmicos{MGy) | répida {(n/cm®) rapidos(MGy) (MGy)

FUSy 4.16x10" 0.235 1.39x10" 6x107 0.23506

| PERcr 4.16x107 0.235 1.39x10" 6x10” 0.23506

3.2.2 Dosis por neutrones térmicos y rapidos para las muestras irradiadas en

SIFCA.

Los resultados de dosimetria en SIFCA se presentan en la Tabla 3.4

Tabla 3.4 Dosis por neutrones térmicos y rapidos en SIFCA

Muestr | Fluencia Dosis de Fluencia Dosis de Dosis
a térmica neutrones rapida neutrones Total
(n/em?) | érmicos(MGy) | (n/em®} | ripidostMGy) [ (MGy)
FUSs | 320x10% |  1837.62 1.29%10"° 0.625574 1838.25
PERs; | 3.28x10" 1854.30 1.30x10" 0.631253 1854.93
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3.3 Dadios por radiacion.

3.3.1  Perdida de Litio.

Una vez que se completaron los tiempos de irradiacién, se calculd el porcentaje de

quemado de litio usando la siguiente ecuacién de activacién®®:
N = poN,t, @3.1)
Los resultados se presentan en la tabla 3.5.
Tabla 3.5
MUESTRA Peso muestra No. Ats. % Quemado Actividad
(zr) “Li esperada en t; (Ci)

FUScr 0.281054 2.22x107 39x10° 4.18x10°°
FUSg 0.2620 2.07x10° 0.15 3.04x107
PERCr 0.276332 2.18x10° 3.9x107 4.11x10°
PERg 0.2668 2.06x10” 0.15 3.06x107

La consideracién de la cantidad de litio perdida por el material es importante debido a que
el nimero de stomos de litio perdidos es igual al niimero de dtomos de tritio formados,
durante el tiempo de irradiacién. Asi, es posible establecer una correlacion indirecta entre

los efectos cristalograficos y la cantidad de tritio producida.

3.3.2 Rayos X.

En este inciso se presentan los cambios observados en las caracteristicas estructurales del
aluminato de litio empieando la difraccidn de rayos X. En todos los casos se comparan los
patrones de la muestra original con aquellos de las muestras irradiadas.

Los patrones de difraccion de Rayos X de todas las muestras estudiadas se presentan en las
Figuras 3.2y 3.3.

irradiados La composicién cristalografica de cada uno de estos materiales determinada a
partir de los datos de difraccion se presenta en las tablas 3.6 y 3.7 para los materiales

originales e respectivamente,
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Tabla 3.6 Composicién (% en peso) de muestras originales.

COMPUETOS FUSog (% EN PESO) PERog (% EN PESO)—{
CRISTALINOS
y-LiAlO; 96 93
o-LiAlO, 0 4
Li;0, 0 =
LiH(A10,),5H,0 4 =

Tabla 3.7 Composicidén (% en peso) de muestras iradiadas.

COMPUESTO FUScr (% EN | FUSg (% EN | PERct (% EN| PERg; (%
CRISTALINO PESO) PESO) PESO) EN PESO)
¥-LiAlO, 81.0 66.0 84.0 37.0

a-LiAlO, 0 0 6.0 0

LiAL{OH);H,0 0 34.0 10.0 0
Li; ALOHC 0 Y 0 39.0
LiAlO,8H,O 19.0 0 0 24.0

De los espectros mostrados en las Figuras 3.3 y 3.4 y de la tabla 3.7 se ve claramente que la
estabilidad de nuestra fase de interés (y-LiAlO2) se presenta en la zona de CT, lo que
muestra la necesidad de termalizar los neutrones en el disefio del reactor de fusién, también
la superred es inestable en SIFCA. Por otro lado la existencia de la fase o-LiAlO, en la
muestra PER, nos habla de la importancia en la eleccién del método de sintesis de los
aluminatos ya que esta fase se encuentra en su totalidad en forma de superred lo cua}

favorece una mayor estabilidad a la radiacién neutrdnica.

En la tabla 3.8 se presentan los valores de los pardmetros de red de los aluminatos ¥ y o

calculados a partir de los datos de difraccién de Rayos X, que se obtienen cuando se emplea

como estandar intemo al grafito.
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Tabla 3.8 Parametros de red de muestras originales e irradiadas.

MUESTRA Parimetros fase gamma (nm) | Parimetro fase alfa
FUS Original a=0.516, ¢=0.627
PER Original 2=0.516, ¢=0.627 a=0.280, 1.421
FUScr 2=0.517 (0.19%), _
c=0.587(6.38%) ]
FUSg a=0.517(0.19%), -
¢=0.625(0.31%}
PERct a=0.517(0.19%), a=0.280,
¢=0.629(0.31%) ¢=1.422(0.07%)
PERs: a=0.518(0.38%), c=0.627

3.3.3 Microscopia Electrinica.

3.3.3.1 Transmisidn.

Los patrones de difraccion de electrones para las muestras originales aparecen

en las Figuras 3.4 y 3.5 cuya interpretacién aparece al pie de cada una,

Figura 3.4 Patrones de difraccion de electrones de la muestrs FUSor. (a) Region
monocristalina del compuesto LiAlO; ¢je de zona [114]. (b) y (¢) Regiones

monocristalinas de -LiAlO;, con ejes de zona [122] y { 211] respectivamante.
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Figura 3.5 Patrones de difracién de electrones de la muestra PERgr. (a) v (b) regiones

monocristalinas de y-LiAlO; con ejes de zona [i31] y [23i] tespectivamente. {c) Patron

de difraccién de electrones correspondiente a una superred con y-LiAlQ; como fase

principal y ¢LiAlO; como fase secundaria, los ejes de zona [155] y[78 i] para y-LiAlO;
y aLiAlO, respectivamente.
Al observar los patrones de difraccion de electrones de las muestras originales se encuentra

que:

* La fase y-LiAlO, presente en la muestra FUSor es una fase rica en litio, por la expansion
que se presenta en el ¢je de ¢ (6.27 A), ya que el parametro respectivo del estandar de
aluminato de litio, fase y, mide 6.26. La muestra presenta también regiones parcialmente
ordenadas de pequeiios nicleos de LiAl;Os, este compuesto es precursor de y-LiAlOs, se
trata de pequefios nicleos, por cl tipo de patrén de difraccién que producen. La
concentracion de dicho compuesto en el volumen de la muestra es menor al 2% en peso,
pues no se observa en el patrén de difraccion de rayos X (véase Tabla 3.6).
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+ La fase y-LiAlQ; presente en la muestra PERqg s una fase ordenada, ademds, toda la fase
a-LiAlO; existente en esta muestra, se presenta en forma de superred con y-LiAlO; como
la fase principal y la a-LiAlO; como secundaria. Como ambas fases presentan sistemas
cristalinos diferentes (la fase y es tetragonal y la fase o s hexaponal), entonces ¢} nico
tipo posible de superred es la que se forma al depositar capas ultra delgadas de cada una de

estas fases™ (tipo LUCS, del ingles Layered Ultrathin Coherent Structures}.
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Figura 3.6 Patrones de difracion electrénica para la muestra FUScr. (a) Region

monocristalina de y-L1AIO; con e¢je de zona [22i]. (b) region monocristalina de LiAl;Oq

con ¢je de zona [011].
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(a) (b}

Figura 3.7 Patrones de difraccién electronica para 1a muestra FUSg. (a) Region

policristalina de la fase v-1.1Al10 con el eje de zona [010 ). (b) Regidn monocristalina

del LiAl;Q; eje de zona [i 33].

Coemparando los patrones de difraccion de electrones de las muestras FUS irradiadas

(FUSct y FUSs)) con los de la muestra original tenemos:

» La dosis de irradiacion (23.506 Mrad) que experimentaron en CT las muestras FUS es
suficiente para propiciar la recristalizacién y crecimiento de los pequeifios nicleos de
LiAl;Qyg, debido a reacciones de desplazamiento de litios y oxigenos, como fue descrito
por Auvray y colaboradores™ pues son monacristales mds grandes los que producen el
tipo de patrones presentados en la Figura 3.6 (b). Ademds, la fase y-LiAlO; presenta un
patrén tipico de regiones cristalinas con alta densidad de defectos, que atribuimos a
desplazamientos de atomos de Li y O, los que pueden incrementar la densidad atémica
en ciertos planos cristatogrificos, generando puntos més brillantes que el resto de los
puntos constituyentes. Y también, los itomos desplazados, al producir vacancias,
provocan fallas de apilamiento que son observadas como puntos dobles en el patrén.
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« Comparando los patrones de la muestra FUSpr (Fig. 3.4) con los patrones de la muestra
FUSg (Fig. 3.7) podemos afirmar que la fase y-LiAlQ; irradiada en SIFCA presenta
regiones policristalinas (patrén de difraccion de anillos). En esta posicién la muestra
interacciona con un fiujo muy alto de neutrones, los que producen una enorme cantidad
de defectos. Se afecta la energia de cohesién y se activan las dislocaciones, con la

consecuente pulverizacién de la fase. Ademas , en la fase LiAlsOs se observa la

formacion de defectos.

(a) (h) {c)
Figura 3.8 Patrones de difraccién electronico para la muestra PERcT. (a) Region
monocristalina de y-ALO; con el eje de zona [li4] y (b) superred de la fase y-LiAlO;
como mayoritaria y la fase - LiAlO: como secundaria, en los ejes de zonas | 221 1y [loi]

respectivamente y (¢ ) Region monocristalina del y-LiAlO; en ¢l eje de zona { 211 )




Figura 3.9 Patrones de difraccién electronica de la muestra PERg. (a) Region
monocristalina de una superred del Li»0; como fase cristalina mayoritaria y la del LiAlsO;

como fase secundaria en los gjes de zona [051] y [Oﬂi] respectivamente. (b) Region

monocristalina de la fase y-LiAlQ; en el eje de zona [iiz ]-

Analizando los patrones de las muestras PER irradiadas podemos decir que:

* En la muestra PERct se observaron regiones monocristalinas de la fase y-Al;05 con
diversos ejes de zona y la superred de la fase y-LiAlO; como fase principal y la fase o-
LiAIO» como secundaria. La alumina se forma probablemente por la alta densidad de
vacancias de litos en zonas puntuales.

+ La muestra PERg5; presenta también regiones monocristalinas de la fase y-LiAlO; con
diversos ejes de zona y la formacion de superredes en la que destaca una superred de
Liy0; como fase cristalina mayoritaria y la del LiAlsOy como fase secundaria pero la
superred de y-L1A10: y a-LiAlO; sin embargo ha desaparecido.

A partir de cada patrén de difraccién de elecirones es posible medir los parimetros de red

respectivos a la fase presente. Las variaciones de estos parimetros de muestra a muestra

proporcionan informacién de las variaciones cristalogrificas debidas a la irradiacién. Los

resultados obtenidos se presentan en la Tabla 3.9.
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Tabla 3.9. Parametros de red y errores asociados con respecto a la muestra original y con

respecto a los patrones JCPDS en el case de nuevas fases.

Muestra Fase Sistema Parimetros de red Variacién
cristalino 2 (nm) c a (%) €
(nm) ()
FUSgr y-LiAl0, | Tetragonal 0.51 0.65 0.58 446 |
LiAlsOg Cubica 0.79 0.25 -
y-LiAlO, | Tetragonal |  0.49 0.67 4.06 717 :‘
PERGr aen SR | Hexagonal 0.28 1.44 0.02 1.69
yen SR _ | Tetragonal 0.48 0.8 6.58 27.56
FUScr | y-LiAlO, ! Tetragonal |  0.51 0.63 0.19 259 |
LiAk0g | Hexagonal 0.74 - 5.68 -
FUSg y-LiAlO; | Tetragonal 0.50 0.65 1.36 0.52
LiAls;0g Ciibica 0.78 - 1.51 -
y-LiAlO, | Tetragonal 0.54 0.57 2.0 0.9 ]
PERcr ¢t en SR | Hexagonal 0.23 152 17.85 5.75
yen SR | Tetragonal 0.51 0.64 7.05 19.62
y-AlLyO; Cubica 0.75 - 4.79 -
y-LiAl0, | Tetragonal 0.49 0.6% 0.60 3.86
PERg Li; O, Hexagonal 0.27 0.59 12.76 2274
LiAlsOg Cubica 0.74 - 5.82 -

La variacidn tan grande en las superredes tipo LUCS se explican por la modulacién de la

longitud de onda’® que es funcién del némero de capas de cada fase asociada, mientras que

la variacién en las muestras irradiadas son funcion de los pares de Frenkel formados.
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3.3.3.2 Barrideo.

En el estudio de microscopia de bamido se observé la morfologia de las muestras y se midio la
distribucién de tamafio de grano, tanto de las muestras originales como irradiadas. Los resultados
obtenidos para la morfologia y para la distribucién de tamafios se presentan en las figuras 3,102 3.15 y

en la tabla 3.10 respectivamente.

Observando las electromicrografias de barrido para las muestras originales {Figura 3.10 y 3.11) tenemos
que ¢l tamaifio promedio de particula es menor en la muestra FUSqr (140.0 um) que el de la muestza
PERor (146.0pum}. En el caso de la muestra FUSog se pueden distinguir dos tipes de morfologia Figura
3.10 (b): particulas esféricas de superficic rugosa constituidas por granos medianos (62.0um) y
particulas alargadas de superficie lisa constituidas por granos pequefios (31.0 um). La muestra PERgy
presenta también dos tipos de particulas una lisa y otra rugosa. La superficie lisa presenta plaquetas de!
aproximadamente 14 pm, mientras que la superficie rugosa presenta hojuelas de aproximadamente 2 um
estas hojuelas conforman subgranos de 60.00 pm.

En las muestra FUSer se mantienen los dos tipas de morfologia observados en la muestra FUSgr una
lisa v una rugosa. Figura 3.12 (a) y {b), el tamafio de la particula disminuye con respecto a la muestra
original en aproximadamente un 7 %. Las plaquetas que constituyen la particula lisa miden
aproximadamente 19 pm, mientras que la particula mas rugosa se compone de hojuelas de
aproximadamente de | pumn las cuales constituyen subgranos de aproximadamente 45 um

En el caso de la muestra FUSg; (Figura 3.13) ya no hay diferencia morfolégica entre las particulas, todas
se han vuelto totalmente rugosas. El tamafio promedio de las particulas disminuye con respecto a la
original en aproximadamente 5.7 %.

En la muestra PERcT (Figura 3.14) se observa que las particulas aumentan su porosidad con respecto a
la muestra original. El tamafio promedio de las particulas se redujo en un 21.0 %. Las hojuelas que se
observan son del orden de | pm.

En la muestra PERs) (Figura 3.15) las panticulas son ahora muy rugosas con respecto a la nuestra
original. El tamafic promedio de 1as particulas se redujo en un 15.5%. Las hojuelas que se observan son

det orden de 2.5 pm.
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(a) {b)

(©) (@)

Figura 3.10 Meorfologia de la muestra original FUSor.
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(c)

3.11. Morfologia de la muestra original PERog.
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Figura 3.12 Muestra FUScr irradiada en Columna Térmica.
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(a)

{c)

Figura 3.13 Muestra FUSg en SIFCA
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{c)

Figura 3.14 Muestra PER~ irradiada en columna iérmica.
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(c)

Figura 3.15 Muestra PER) irradiada en SIFCA
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Tabla 3.10. Area supetficial y tamaiio promedio de las particulas
de las muestras originales e irradiadas.

| MUESTRA | TAMAROPROMEDIO | AREA SUPERFICIAL
_(pm) (m¥g)

FUSor 140 4.7

PERoR 146 32

FUSqy 131 3.5

FUSs; 133 42.7 B
PERcT 116 -

PERg 123 53.7

3.4 Alcance de las particulas cargadas.

En la tabla 3.11 se resume el alcance y el tiempo de interaccion de las particulas cargadas, que es e tiempo
promedio que tienen las particulas cargadas desde que se producen por reaccién nuclear hasta que pierden
toda su energia cinética y se convierten en dtomos neutros debidos a la reaccion nuclear *Lifn,a)’H, es decir
la particula « y el ién tritio.

Tabla 3.11. Alcance (um) y tiempo de interaccion (s) de las particulas o v el tritio.

Particula Fase cristalina Alcance ep um Tiempo de interaccién
en s.
Alfa y-LiAlQ, 5.8 1.18x107
a-LiAlO, 4.5 9.0x10°7
16n Tritio y-LiAIOy 452 6.8x307%
a-LiAlQ, 346 5.22x1077

3.5 _ Discusidn.

Los dafios que experimenta el aluminato de litio por irradiacion neutrénica son variados. Eatre ellos los
puntuales, producidos por itomos que son desplazados de su posicion dentro del cristal, generando
vacancias en ciertas zonas y agregindose en otras como instersticiales, 1o que puede producir: un patron de
difraccién electrdnica con diferencias de intensidad en los puntos que lo componen los cuales estan
asociados 2 un aumento (puntos muy intensos) ¢ a una disminucion {puatos muy débiies) en la densidad

atémica de ciertos elementos en el plano respectivo.
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Cuando los defectos puntuales se producen a gran escala generan defectos lineales como fallas de
deslizamiento y dislocaciones o que puede producir un patrén de difraccion con puntos miltipies con o sin
simetria aparente (fallas de apilamiento) por la pérdida total de cierto tipo de dtomos en planos especificos
o desiizamiento de tos planos mas densos.

En los aluminatos estudiados, los dtomos de litio son susceptibles de experimentar desplazamiento, debido
a que la configuracion mas estable de su estructura, es la que esta formada por los poliedros de oxigeno y
aluminio. Ademas cuando los neutrones rapidos interaccionan con el aluminato transfieren una mayor
cantidad de energia cinética a los atomos de litio por ser los més ligeros, (Figura 3.1 (a)). La fase y-LiALO;
presente en la muestra FUSgr experimenta ciertos cambios de acuerdo a la dosis recibida.

En la muestra FUScr (0.23506 MGy) observamos aumento en la intensidad de os puntos del patrén de
difraccion electrénica correspondientes a los planos (011). Esos planos centienen sélo dtomos de oxigeno,
como puede verse en la figura 3.16, es decir hay una deficiencia de carga positiva, lo que propicia que los
litios desplazados permanezcan en planos de este tipo como intersticiales produciendo aumento en la
densidad de litio en el planc ocupado. También se observan puntos dobles sin periodicidad asociadas al
plano (204). Hay 5 de estos planocs dentro de la celda unidad 3 de ellos presentan baja denstdad atomica y 2
de ellos alta densidad, contienen atomos de oxigeno, Figura 3.17. Los planos mencionados se distribuyen
altemadamente dentro de la celda unidad, los litios desplazados por colisiones elasticas tienen un alcance
de unas cuantas celdas, cuande pierden su energia cinética estos se depositan en planos densos en oxigeno
(102) Figura 3.18, por otro lado la deposicidn de la energia serda més grande en estos planos por su misma
densidad lo que proporciona la energia necesaria para que el plano falle por deslizamiento. En {a muestra
FUSg (1838.25 MGy) una parte considerable de la fase y-LiAlQ; se transforma en material policristalino
debido a la migracién de defectos a la superficie que trae como consecuencia el refinamiento del grano,
Figura 3.7 {a).

Considerando la fase LiAlsOs (muestra FUSog) antes de la irradiacion se presenta como niicleo
monocristalino, Figura 3.4(a), al experimentar la dosis de 0.23506 MGy se transforma en particulas
monocristalinas bien definidas; esto puede explicarse por: desplazamiento de itomos y la consecuente
formacion de la fase, como ha sido explicada por Auvray-Gely™, recocido nuclear’' o la combinacién de
ambos fenémenos. Por ultimo, dicha fase sometida a una dosis de 1838.25 MGy presenta falias de

apilamiento o de deslizamiento por la acumulacién de defectos puntuales.
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La fase y-LiAlO4 se presenta en la muestra PERog pura y combinada con la fase a-LiAlO,, en forma de
superred. La fase y-L1A1O; pura esta enriquecida de litio en los planos ( 102) densos en oxigeno, Figura 3.5
(b} y{c).

Para 1a dosis 0.23506 MGy (CT) en la fase y-LiAlO; pura se generan una gran cantidad de defectos, Figura
3.8 { ¢) donde se observa un patrén de difraccion con puntos alargades en los planos (011), (1i1) y (102),
debido al incremento en la densidad de dislocaciones. Ademds, €] patrdn de difraccion es producido por
regiones monocristalinas de didmetro pequefio, esta transformacion es debida a la migracion de esta gran
cantidad de defectos a la superficie.

La estructura de superred a 0.23506 MGy (CT) presenta estabilidad estructural, con un aumente en la
intensidad de los puntos relativos a la fase a-LiAlO; 1o cual indica que hubo un crecimiento de ésia fase
dentro de la misma superred. El aumento en la concentracién de esta fase se comprueba tanto por los
resultados de difraccién de rayos X (Tablas 3.6 y 3.7) como por los resuitados de microscopia de
rransmisidn (Figura 3.8 (b)). Por ofro lado observamos una nucleacién de la fase y-Al;0; en esta misma
muestra en los limites de grano, atribuible a deficiencias locales de litio como efecto global de la radiacién.
En este caso se trata de nicleos pequeiios que no existian antes de la irradiacién, ya que el efecto de la
irradiacion sobre esta fase es muy acentuado y produce material amorfo muy rapidamente,”’ de haber
estado presente en ' muesira PERpr observariamos en el patrdn de difraccion de rayos X Figura 3.3 un
aumento en [a cantidad de material amorfo.

Para la dosis de 1854.93 MGy (SI) desaparece el orden nanométrico de superred, sin embargo la fase y-
LiAlQ, pura presenta pocos defectos puntuales como se ve en la Figura 3.9 (b). Para esta muestra se
observa la eventual formacion de una superred de Li,02 y de LiAlsOg del tipo LUCS, hay que recordar que
los materiales cerdnticos tienden a agregarse en estructuras cristalinas variadas como resultado del efecto de
radidlisis (creacién de nuevas especies quimicas en presencia de radiaciones ionizantes} y la aniquilacion
de los pares de Frenkel*. Los pares de Frenket de hecho son los que ocasionan variacion significativa en
108 parameiros de red medidos con MET™.

Quedo perfectamente establecido que se generaron dafios lineales y puntuales, tanto 2 baja fluencia de
neutrones (CT) como a alta fluencia (SIFCA) como puede observarse en los patrones de difraccion
electrénica, Figuras 3.7 (a), 3.7 (b) ¥y 3.9 (b). Estos efectos son muy dependientes de la técnica de

preparacion del aluminato de litio.
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Figura 3.16 Fase y-LiAlO; mostrando el plano (011).

Figura 3.17 Fase y-LiAlO, planos (204)
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Figura 3.18 Fase y-LiAl(, planos (102).

La muestsa FUSg consiste de la fase y-LiAlO; como componente mayoritario (66%) y esta fase presenta
canalizacion en ta direccién {001], practicamente estos canales establecen un limite de crecimiento al grano
recristatizado (Figura 3.19), proporcionandole morfologia acicular. Por otro lado la muestra PERg; presenta

morfologia bimodal debido a la abundancia de fases hidratadas de litio aluminio.
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Figura 3.19. Canalizacién en la fase y-LiAlO; en la direccién [001].
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4. CONCLUSIONES

Las dosis recibidas en CT y en SIFCA difieren en 4 ordenes de magnitud, sin embargo se nota que la
estabilidad de la fase y-LiAIO; es ligeramente mayor para las muestras PER en la CT, pero esta misma
fase en la muestra FUS tiene mayor estabilidad 2l ser irradiada en SIFCA. -

E! tamafio promedio de las particulas en general se reduce, pero en SIFCA en ambas muestras es mayor
esto debido al efecto de recocido nuclear como ha sido reportado en la literatura para la reaccion (n.ox).
La superred y-o del aluminato de litio observado en la fase PERor es estable de 599.49 Gy hasta
0.23306 MGy dosis de neutrones en la CT.

La irradiacion neutronica de 599.49 Gy hasta 0.23506 MGy produce 1a transformacién anémala de ya o
del aluminato de litio zunque en diferentes muestras y zonas de imadiacion. La variacién estadistica
asociada a los conteos por espectroscopia gamma son menores af 1%.

Para estos fines, se recomienda termalizar los neutrones producidos interponiendo materiales de bajo
peso atomico (Be, C) antes de llegar a la zona de produccion del tritio, ya que el *Li tiene una seccion
eficaz alta en la regioén térmica. Por otro lado se evitarian los dafios nanoestructurales o sea la
destruccion de la superred y-c

l.a irradiacidn propicia la transformacién de superredes y el crecimiento de fases estables a baja
temperatura.

El proceso de sintesis que se considera mds adecuado es el del peréxido debido que se mantiene el orden
nanométrico de superred en columna térmica y a que ¢l drea superficial es comparativamente grande, y
esto es favorable para la desorcion del tritio producido.

La fase mas idonea para la produccion de tritio es la fase y-LiAlO,, debido a su estabilidad térmica y
estructural, la fase «- LiAlQ; por si sola es muy inestable a la radiacién. Sin embargo el orden
nanométrice de superred y-o produce mds tritio segin la literatura debido a su estabilidad térmica y

estructural.
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