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Perioada de desfasurare: 2024-2026

Obiective:

e Analiza probelorde la JET

e Sinteza probelor cu continut de B si W si activitati legate de pulberi ale acestor
materiale

e Acoperiri pe baza de B cu compozitie si morfologie predefinite pentru
experimente in instalatii cu plasma liniara

e Analiza compozitionala a acoperirilor cu W expuse la plasma WEST

e Acoperiri pe baza de W cu compozitie si morfologie predefinite pentru
experimente in instalatii cu plasma liniara

e Analiza probelor din placile divertoarelor JET cu TDS si GDOES

e Producerea si caracterizarea filmelor W-N prin tehnica HiPIMS (High Power
Magnetron Sputtering)

e Finalizarea calculelor DFT pentru determinarea barierelor energetice pentru
difuzia deuteriului. Simulari NEB pentru determinarea energiei de activare

e Simulari de dinamica moleculara pentru captarea si eliberarea deuteriului din
structuri B-D si B-O-D. Raport final pentru studiile computationale

e Producerea si caracterizarea filmelor de W-N-O prin HiPIMS (High Power
Magnetron Sputtering)

e Interactia plasmei de D2/N2 cu suprafete de W in configuratie cu catod cavitar:
studii privind cordarea suprafetei, formarea de particule (praf) si retentia
combustibilului.

Etape si activitati:

e Analiza materialelor expuse la plasma de fuziune (JET si WEST) prin tehnicile XPS,
GDOES, pentru investigarea fenomenelor de eroziune, depunere si retentie a
combustibilului in cadrul WPWIE SPE.

e Obtinerea si caracterizarea straturilor subtiri pe baza de bor, cu si fara deuteriu,
depuse pe substraturi de wolfram, Eurofer si siliciu prin pulverizare magnetron RF si
Arc Termoionic in Vid, analizate morfologic prin SEM.

e Producerea si studiul pulberilor de wolfram si bor prin pulverizare in arc si metoda
MSGA, 1n atmosfere reactive (Hz, D2, N2), pentru simularea conditiilor accidentale din
reactoare de fuziune.

e Evaluarea retentiei de combustibil si realizarea probelor de referinta, incluzand filme
monofazice de wolfram si studii TDS asupra prafului, pentru corelarea compozitiei
gazului cu proprietatile materialelor relevante pentru ITER.



e Obtinerea si caracterizarea straturilor W cu incluziuni gazoase (W-N, W-N-O)
Producerea acoperirilor W-N si W-N-O prin tehnica HiPIMS, cu variatia duratei de
puls si a tensiunii de polarizare; caracterizarea structurald si morfologica prin SEM si
analiza formarii compusilor W-N relevanti pentru interactia plasma—perete.

e Studii teoretice asupra retentiei si difuziei hidrogenului in structuri pe baza de bor
Determinarea energiilor de activare pentru procesele de captare si eliberare a H/D prin
DFT si NEB, utilizdnd codul SIESTA; analiza traiectoriilor de difuzie si a
dependentei energiilor de structura borului.

e Simuldri de dinamicd moleculard pentru H si D in bor cristalin si amorf
Simuldri MD sistematice pe structuri o-Bi2, a-B24, a-Bos si bor amorf, incluzind
studiul efectelor temperaturii, pozitiilor interstitiale si influentei oxigenului; analiza
difuziei utilizdnd algoritmul Landscape Flooding Algorithm (LFA).

e Investigatii experimentale privind retentia si eliberarea de deuteriu
Expunerea probelor de W la plasmeD2/N: (RF, 13,56 MHz)pentru evaluarea retentiei
de deuteriu si a modificarilor morfologice, structurale si tribologice; studii de
eliberare a deuteriu din straturi B/D prinLIA, LIDsi comparatie cu masuratori TDS.

Parteneri externi:
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e |IPP Garching, Germania
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e Universitatea Latvia, Letonia
e UT, Tartru, Estonia

e ISJ Ljubljana, Slovenia

e RBI Croatia
o ENEA-F, Italia
e VR Suedia

Rezultate obtinute:

Producerea prafului de wolfram (W) cu un continut ridicat de H: utilizind metoda
MSGA este puternic influentati de scurgerile de aer si apa. In primul rand, aceste scurgeri
conduc la o scddere rapida a ratei de sintezd a prafului, in principal din cauza otrdvirii tintei.
Acest fapt sugereaza cd, pe langd modificarea puritatii plasmei, scurgerile pot determina si
schimbari ale stdrii chimice a peretilor tokamakului. De asemenea, compozitia chimicd a
prafului de W este afectatd de aceste scurgeri, fiind observatd prezenta oxizilor de Wsi a
azotului adsorbit. Nu in ultimul rind, prezenta scurgerilor de aer si apa conduce la
aglomerarea nanoparticulelor de W (in absenta scurgerilor, praful de W obtinut in descarcari
MSGA dominate de H: este format din nanoparticule individuale de W).Producerea prafului
de W utilizand sursa MSGA operata cu un continut ridicat de D2 (85%, 90%, 95%) a fost
investigata sistematic. Rata de sintezd a prafului de W si retentia de deuteriu au fost evaluate
in functie de diversi parametri ai procesului MSGA: continutul de D in descarcare, puterea



aplicatd descarcarii, distanta de agregare, precum si influenta aerului introdus in cantitati
reziduale In descdrcare. Studiile efectuate arata cd, prin cresterea cantitatii de D: in
descarcare, creste si retentia acestuia in praf. Mentinand constant continutul de D2 (90%), s-a
observat o crestere a retentiei de deuteriu in conditii experimentale care conduc la o scadere a
ratei de sintezd a prafului de W. Aceastd observatie sugereaza cad retentia combustibilului
nuclear poate atinge valori semnificative atunci cand este produs praf nanometric de W, chiar
si la concentratii foarte scdzute de Ar in descarcare. De asemenea, introducerea intentionata a
unor cantitdti reziduale de aer in descdrcare a condus la o crestere neasteptatd
(contraintuitivd) a retentiei de deuteriu. Acest fapt sugereaza o posibila stimulare a
incorpordrii combustibilului nuclear in praf atunci cind sinteza acestuia este Insotitd de
interactiunea cu componentele aerului (rezultdnd oxizi, nitruri si oxinitruri de W). Rezultatele
obtinute constituie punctul de plecare pentru crearea unei baze de date care sid contina
proprietatile prafului de W obtinut in conditii de laborator.

Praful de W obtinut utilizdnd tehnica MSGA operatd cu un continut ridicat de D:
(90%) in prezenta scurgerilor de apa (0-9,8%) a fost investigat, iar primele teste pentru
sinteza prafului de bor utilizind MSGA au fost realizate. Rezultatele aratd cd cresterea
nivelului de scurgeri de apa determind o crestere a dimensiunii particulelor de praf,
concomitent cu cresterea gradului de oxidare a prafului de W (WO:; fiind faza dominantd). De
asemenea, incorporarea deuteriu in praf creste odatd cu cresterea scurgerilor de apa, chiar
daca rata de sintezd a prafului scade. Investigatiile de desorbtie termica au evidentiat, in
particulele de praf, prezenta speciilor H-O, D:O si HDO. Testele preliminare privind sinteza
nanoparticulelor de bor prin MSGA sugereaza ca acest proces este favorizat in principal de
impuritatile de oxigen prezente in plasma. Rezultatele obtinute completeazd baza de date
initiatd in etapele anterioare ale proiectului.

Intr-o alta etapa importanta a proiectului a avut ca scop realizarea de straturi de bor cu
microstructuri distincte (,,poroase” si ,,dense”), la o grosime de 5000 nm. Au fost efectuate
patru depuneri prin variarea energiei ionilor (prin tensiunea de polarizare a substratului) si a
temperaturii. Configuratia experimentald a inclus o camera de vid de mari dimensiuni si un
sistem de tip TVA cu catod din sarma de wolfram. Depunerea straturilor de bor a aratat un
grad ridicat de puritate, posibil datoritd conditiilor de vid inalt.

Conditiile de depunere au influentat semnificativ microstructura si proprietatile
mecanice ale straturilor. De exemplu, aplicarea unei tensiuni de polarizare negative de —700
V a imbunatatit curentul ionic si a crescut mobilitatea ad-atomilor, rezultand straturi mai
dense, cu proprietiti mecanice superioare. In contrast, aplicarea unei tensiuni de polarizare
pozitive (+700 V) a avut ca scop reducerea energiei ionilor, conducand la o crestere
columnara si la o porozitate mai ridicatd. Imaginile SEM au evidentiat morfologii de
suprafatd netede pentru majoritatea probelor, in timp ce stratul depus la 300°C a prezentat o
suprafatd mai rugoasa, datorita formarii granulelor.

Testele mecanice, incluzand nano-indentatia, au demonstrat cd modulul elastic si
duritatea au fost semnificativ mai mari pentru probele depuse cu polarizare de =700 V, in
special la temperaturi ridicate. Proprietatile mecanice ale acestor straturi au fost superioare
celor depuse fard polarizare sau la temperatura camerei. Acest comportament a fost atribuit
mobilititii atomice crescute si unei impachetiri mai eficiente a stratului. in mod notabil, o



proba depusa la +700 V a prezentat o duritate neasteptat de mare, probabil datorata
contamindrii cu aer atmosferic in timpul procesului de depunere.

Studiul a concluzionat c@ proprietatile mecanice ale straturilor de bor, incluzand
duritatea si modulul elastic, sunt strins corelate cu parametrii de depunere. Straturile depuse
sub polarizare negativa si la temperaturi ridicate au prezentat cea mai mare densitate si
rezistentd mecanicd. Etapele urmatoare vor viza utilizarea acestor parametri pentru obtinerea
de straturi de bor de 5 um, cu structuri atat ,,dense”, cat si ,,poroase”, destinate studiilor
viitoare in domeniul fuziunii nucleare, in special pe substraturi de wolfram relevante pentru
cercetdrile ITER.

De asemenea, intr-o etapa ulterioara s-a studiat praful de bor si wolfram, obtinut
utilizdnd o metoda de arc electric intre un varf de wolfram si discuri-tinta de bor/wolfram cu
diametrul de 50 mm si colectat pe plachete de siliciu. Forma si dimensiunea particulelor de
praf (intre 1 si 10 pwm) obtinute prin metoda de arc sunt similare cu cele colectate din
tokamakul JET. Spectrul EDS valideaza eficient compozitia elementara a prafului de bor si
wolfram colectat, evidentiind puritatea si confirmand succesul metodei de generare a
particulelor prin procesul de arc.

Pe de alta parte, straturi subtiri de bor si bor—deuteriu au fost depuse cu succes pe
substraturi de wolfram, Eurofer si siliciu utilizand pulverizarea magnetron RF si tehnica Arc
Termoionic in Vid (TVA). Ambele metode s-au dovedit eficiente pentru obtinerea de
acoperiri cu grosimi controlate intre 100 nm si 5 um, demonstrand o buna reproductibilitate
in conditii stabile de depunere. Pulverizarea magnetron RF a permis un control precis al
incorporarii deuteriu prin reglarea debitului de gaz, permitand fabricarea fiabila a straturilor
B+D: la diferite grosimi. In contrast, tehnica TVA a permis depunerea de straturi de bor de
inaltd puritate In vid ultra-inalt, fard utilizarea gazelor tampon, rezultand filme cu
contaminare minima. Analiza SEM a evidentiat morfologii compacte si continue ale filmelor,
cu o bund aderentd la substraturi. Imaginile in sectiune transversald au confirmat grosimi
uniforme si o interfatd bine definitd intre strat si substrat, indicdnd o crestere stabild a
filmului. Morfologia suprafetei a prezentat o rugozitate moderata si caracteristici directionale
asociate geometriei plasmei si regimului de depunere.

Un set de placi expuse la plasmd de fuziune in tokamakul WEST, in campaniile
experimentale C1-C5, a fost analizat prin GDOES. Masurdtorile au indicat zonele de
eroziune si depunere pe plicile investigate. In general, plicile OSP sunt caracterizate de
fenomene de eroziune, in timp ce pe ISP s-au observat, in general, fenomene de eroziune
redusi. Totusi, la coordonate s mai mici pe ISP au fost evidentiate fenomene de depunere. In
general, grosimea depunerilor este de pana la 6 um (placa ISP 21), iar adancimea maxima a
eroziunii a fost de aproximativ 5 um (placa OSP 21).

Un strat de referintd constand din filme de wolfram cu grosimea de 5 um a fost produs
si analizat. Acoperirile prezintd o structurd monofazica de W, fard orientare preferentiala.
Aceste acoperiri au fost ulterior trimise catre diferite unitdti de cercetare Eurofusion pentru
experimente si investigatii suplimentare.

Probe sectionate din Inner Divertor Louvre Clip au fost analizate utilizand XPS, cu
accent pe distributia elementara in directia poloidala. Analizele au indicat prezenta Be, C si O
la suprafata probelor, in proportii variabile.



In stadiul actual al proiectului, praful de W obtinut utilizand tehinica MSGA operati
cu un continut ridicat de D. sau H2 (90% si peste) a fost investigat in prezenta gazelor
adaugate (Ne sau N2 10% si Kr 1,3%). Testele au aratat cd adaugarea a 10% N: intr-o
descarcare dominatd de H> conduce la obtinerea unui praf detectabil, insa cu o ratd redusa.
Pentru toate gazele adaugate, praful obtinut este nanometric (9—15 nm pentru N2 sau Ne si
12-25 nm pentru Kr). De asemenea, au fost observate particule mai mari, de pana la 200 nm
pentru N2 si Kr si pana la 100 nm pentru Ne, rezultate din aglomerarea nanoparticulelor.
Investigatiile compozitiei chimice (XPS) ale probelor depuse in amestec de 10% N2 cu 90%
H: au evidentiat prezenta W2N (aproximativ 27%), fard a se observa W metalic. Investigatiile
TDS au aratat ca probele de praf depuse cu Ne si Kr prezintd un comportament de desorbtie
in mai multe etape, insd proba depusd cu Ne retine o cantitate semnificativ mai mare de
deuteriu. Aceste rezultate sugereaza ca compozitia amestecului de gaze joacd un rol esential
in determinarea eficientei de captare si a caracteristicilor de desorbtie ale materialului.

Straturile de referinta pe baza de wolfram (W), cu incluziuni gazoase, sunt deosebit de
importante in studiul proceselor care au loc la interfata dintre plasma de fuziune si primul
perete in reactoarele de fuziune. Aceste tipuri de acoperiri sunt utilizate atat in studiile de
materiale, cat si in experimentele destinate masurarii cantitdtii de combustibil nuclear retinut
in materialele expuse plasmei de fuziune, sau in evaluarea fenomenelor de transport (eroziune
si/sau depunere).in faza actuala a proiectului, s-a dormit obtinerea de acoperiri W-N utilizind
tehnica HiPIMS (High Power Magnetron Sputtering). Producerea unor astfel de probe cu
continut de azot prezintd un interes deosebit, deoarece azotul poate fi utilizat 1n
echipamentele de fuziune ca seeding gas, folosit pentru controlul plasmei in diferite etape ale
functionarii instalatiilor de fuziune. Utilizarea azotului in exploatarea instalatiilor de fuziune
poate conduce la formarea compusilor W-N la suprafata elementelor din wolfram sau
acoperite cu wolfram.

In aceastd etapa a proiectului au fost prezentate metodele si rezultatele privind
determinarea energiilor de activare in anumite structuri de bor. Calculele DFT indicd energii
de legatura relativ ridicate, de aproximativ 3 eV, care se adauga energiei de difuzie pentru a
determina energia de eliberare a izotopilor de hidrogen din starturi de bor. Starile de tranzitie
si reactie au fost determinate utilizand tehnica NEB. Pentru diferite configuratii initiale si
finale ale imaginilor utilizate, precum si pentru diferite metode de interpolare, au fost
determinate energiile de difuzie pentru D si H. S-a concluzionat ca, pe langd un proces tipic
de difuzie, legatura chimica puternica dintre hidrogen si bor conduce la cresterea energiei
necesara procesului, borul fiind chimic activ si formand numeroase legaturi cu H pe parcursul
miscarii acestuia prin structurd. Valorile obtinute reflecta atat procese de difuzie posibile
(=1,4 eV), cat si procese de rupere a legiturilor B-H (=4,09 eV). In referinta [4], energia de
legdtura B—H este raportatd in intervalul 3,4-5,8 eV, valori comparabile cu rezultatele
obtinute 1n acest studiu. Ca etapa urmatoare, este necesard luarea in considerare a unei
structuri amorfe de bor, pentru a oferi o descriere mai apropiata de structurile experimentale.

Tot 1n aceastd etapa a proiectului, sistemele a-Bi2 si a-B2s4 au fost investigate din
punct de vedere computational. Simularile de dinamicd moleculard (MD)au evidentiat
diferente de energie de 1,0—1,5 eV, iar cresterea temperaturii conduce la o pierdere progresiva



a cristalinitdtii. Atunci cand atomii de bor nu sunt constransi, structura devine foarte dinamica
si se poate amorfiza partial, cupland miscarea hidrogenului cu rearanjarile borului.
Constrangerea atomilor de bor permite o analizd mai clara, cu bariere de difuzie cuprinse
intre aproximativ 0,5 si 1,2 eV. In ansamblu, borul cristalin prezinti o difuzie anisotropa, cu
bariere de aproximativ 0,35 eV si 1,5 eV corespunzitoare canalelor de energie joasa si
ridicat, paralele si perpendiculare pe planurile de bor. in contrast, borul amorf prezinti o
difuzie izotropa, cu bariere predominant mai ridicate, avand o valoare medie de aproximativ
1,4 eV, ceea ce demonstreaza influenta puternica a dezordinii structurale si a chimiei locale
asupra mobilitatii hidrogenului.

Din punct de vedere experimental, s-au realizat si o serie de acoperiri de referinta
constand din filme W-N-O, cu grosimea de aproximativ 2,0 pm, continand 10 at.% azot si 18
at.% oxigen, obtinute utilizdnd tehnica HiPIMS. A fost analizatd influenta “duty cycle” si a
tensiunii de polarizare asupra parametrilor cristalini ai acoperirilor. Investigatiile SEM au
evidentiat o structurd compacta a acoperirilor W-N-O, cu o zona de tranzitie columnara la
interfata cu substratul.

Aceastd etapa a proiectului a investigat interactiunea plasmei D2/N2 (13,56 MHz, RF)
cu suprafetele de W utilizand o descarcare cu catod gol (hollow-cathode discharge). Probele
de W au fost expuse direct plasmei contindnd 2—10% N2, iar particulele generate in timpul
functionarii au fost colectate pentru analize ulterioare. Studiul a evaluat retentia de deuteriu,
precum si modificarile morfologice, structurale si tribologice induse de variatia continutului
de N.. Rezultatele aratd ca azotul, desi cunoscut pentru rolul sidu de racire radiativa in
plasmele de fuziune, modifica chimic wolframul prin formarea de nitruri, afectand stabilitatea
mecanicd si capacitatea de captare a deuteriu. Concentratiile scdzute de azot (2—4%) au
condus la modificari limitate ale suprafetei, in timp ce concentratiile mai ridicate (=8%) au
produs o nitrurare accentuatd si o reducere a duritatii. Masuratorile TDS indica faptul ca
desorbtia deuteriu depinde de continutul de N: si de conditiile de expunere, cea mai intensa
eliberare fiind observata la 6% No.

Eliberarea de deuteriu din straturi B/D depuse pe substraturi de siliciu a fost
investigata utilizand metodele de spectrometrie de masa LIA si LID. Cantitatea de deuteriu
eliberatd a fost evaluatd in functie de parametrii unei surse laser nanosecunda, respectiv
energia impulsului laser si frecventa de repetare. Aceste date au fost comparate cu inventarul
de deuteriu determinat prin masurdtori TDS.
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