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Resumen

Ahora es bien aceptado que la plata difunde a través del SiC por difusion en los limites de grano,
aunque poco es conocido sobre las caracteristicas de los limites de grano en el SiC, y como estos
cambian dependiendo del tipo de muestra. En este trabajo, se observé que existen diferencias
pequefias pero importantes entre el SiC en las particulas TRISO y el de los monolitos, lo que
podria explicar algunas de las diferencias observadas en experimentos sobre difusion en la
literatura. En este trabajo cinco diferentes tipos (recubrimientos y monolitos) de SiC producidos
por deposicion quimica de vapor, CVD (chemical vapor deposition por sus siglas en inglés)
fueron caracterizados por difraccion de electrones retrodispersados, EBSD (electron backscatter
diffraction por sus siglas en inglés).

En todas las muestras, el carburo de silicio principalmente estuvo compuesto de limites de grano
de angulo-alto (~65 %), con una pequefia fraccion de limites de grano de angulo-bajo (cerca del
15 %), y 20 % de los de sitios de coincidencia de red, CSL (coincidence site lattice por sus siglas
en inglés o de bajo-X). La morfologia de los monolitos estd constituida por granos grandes,
rodeados por granos mas pequerfios; en las particulas del combustible TRISO se observaron tanto
granos columnares como equiaxiales, con una distribucién mas uniforme sobre la superficie del
recubrimiento.

1. INTRODUCCION

Las particulas microencapsuladas TRISO (tristructural isotropic por sus siglas en inglés) se
disefiaron como un prototipo de combustible nuclear seguro, para los reactores de alta
temperatura refrigerados por gas, HTGR (high temperature gas-cooled reactor por sus siglas en
inglés), fueron principalmente desarrolladas en los Estados Unidos y Europa en la década de
1960 [1]. La estructura tipica de una particula TRISO comprende un nicleo de combustible
nuclear ceramico producido por la técnica sol-gel. El nacleo de combustible es cominmente
oxido de uranio (UO,), o una mezcla de carburo y 6xido de uranio (UCO), el cual es recubierto
por cuatro capas de materiales ceramicos isotropicos creados por CVD; tres de carbén pirolitico
y una de carburo de silicio [2, 3] que en conjunto trabajan como un sistema de contencion en
miniatura para impedir la migracion de los productos de fision [4, 5].

Sin embargo, aun después de mas de 40 afios en el desarrollo de combustibles nucleares
microencapsulados, un reto que ha perdurado es la difusién y liberacion de la plata (**°™ Ag). La
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plata es un fuerte emisor de radiacion gamma (y), por lo tanto el estudio del mecanismo de su
liberacion es de vital importancia. Se ha reportado que la plata es capaz de difundir a través de
SiC (principal barrera de retencion de los productos de fision metalicos) y ser liberada en una
concentracion mas alta que otros elementos [6, 7], incluso a temperaturas que se encuentran por
debajo de los 1600 °C, y en combustibles sin ningun dafio aparente [8].

A la fecha, varios estudios han sido llevados a cabo tratando de resolver este problema sin llegar
a conclusiones convincentes sobre el mecanismo mediante el cual la plata escapa de la particula.
Algunos han atribuido este fendmeno al exceso de silicio, a la existencia de granos columnares
grandes, a la formacién de nanogrietas, y a la difusion a travées de los limites de grano [6-9]. El
paladio también ha sido identificado como un producto de fisién primario que es capaz de causar
el deterioro de la capa de SiC reaccionando con estd formando siliciuros de paladio [10, 11],
ademas algunos autores han reportado liberacion de la plata de la particula TRISO en presencia
del elemento paladio [11, 12] por lo que es un mecanismo que no puede ser ignorado, ademas que
actualmente también se ha sugerido que controlando la microestructura se puede reducir el ataque
de la capa de SiC por el paladio y de igual forma la liberacion de la plata de la particula TRISO
[13-15].

Sin embargo, a pesar de saber que la plata difunde a través de los limites de grano, poco se sabe
sobre las caracteristicas de los limites de grano y como estos cambian dependiendo de las
condiciones de deposicién. Por ejemplo, los monolitos de SiC son comunmente usados para
estudiar la difusion de la plata a través de este material, sin embargo, se desconoce si las
caracteristicas de estos monolitos son similares a aquellas encontradas en las particulas TRISO.
Por lo tanto, en este estudio nosotros presentamos una comparacion entre monolitos de SiC, y
SiC de las particulas TRISO, ambas muestras fueron caracterizadas por MEB y EBSD con el fin
de analizar sus diferencias en microestructura, morfologia de grano, orientacion, y distribucion de
limite de grano.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para esta etapa de la investigacion se utilizaron dos particulas TRISO (depositadas a 1500 °C y
1550 °C), y cuatro monolitos de SiC de un area aproximada de 3 mmz2. Las muestras se pulieron
mecéanicamente hasta seccion media, con papel abrasivo de SiC de hasta 2400 grit, seguido de
pastas de diamante de diferente tamano (6 um, 3 pm, 1 um y % pm), para terminar con una
solucion de silica coloidal de 0.025 um. En algunos casos se realizo el ataque quimico de algunas
muestras con una solucién Murakami, esto con el fin de lograr una mejor definicion de la
microestructura. Las muestras fueron removidas de la resina y limpiadas con jabén, agua, y
etanol en un bafio ultrasénico antes de su caracterizacion: esto es necesario porque para el
analisis mediante EBSD se requiere una superficie limpia y totalmente libre de contaminacion y
capas de Oxido para que ocurra la difraccion.

Después de la limpieza, la microestructura fue caracterizada mediante MEB, con esta técnica se
pudo obtener informacion morfoldgica de gran utilidad, sin embargo, dicha informacién no es
suficiente para relacionar detalladamente la estructura de grano con su rol en la retencién de los
productos de fision. Por tal motivo, para hacer un mejor analisis de la microestructura de SiC, el
método de EBSD fue empleado. Esta técnica da informacion mas exacta sobre la morfologia de
grano, ademas ofrece datos estadisticos sobre la microestructura en tiempos relativamente cortos.
Mediante EBSD también se puede determinar la orientacion preferencial de los cristales
presentes en el SiC (textura), y la distribucion del caracter del limite de grano [9].
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

El andlisis de la microestructura se llevd a cabo sobre la superficie de los monolitos de SiC
empleando MEB y EBSD. La Figura 1 muestra la microestructura de los diferentes materiales de
SiC estudiados. Las Figura 1la y b corresponden a la capa de SiC de las particulas TRISO,
mientras las Figura 1c, d, e, y f son para los 4 tipos de monolitos empleados en este trabajo. En
las micrografias se puede observar que el SiC es denso, y que su microestructura esti conformada
de granos que son muy diferentes en su forma y tamafio. La Figura la corresponde a una
microestructura formada por granos equiaxiales pequefios, de aproximadamente 5 um a menos de
1 um. En la Figura 1b la longitud es aparentemente similar, pero la morfologia esta constituida
por granos columnares pequefios. En los monolitos se observan ambos granos: columnares y
equiaxiales, que van desde més de 10 um a menos de 1 pum en su longitud (Figura lc, d, e, y f).
Ademas, se pueden observar otras caracteristicas microestructurales como las maclas (indicadas
por la flecha negra en la Figura 1d). Para M1, M2, y M3 la microestructura fue similar (Figura
1c, d, y e). Sin embargo, la muestra M4 present6 una diferencia muy notable en su morfologia.
Como se observa en la micrografia (Figura 1f), la muestra esta constituida de granos columnares
grandes, alargados y en forma de punta, los cuales estan rodeados de granos equiaxiales
pequefios, ademas de que a diferencia de las otras muestras, los granos presentes en este monolito
de SiC parecieran estar orientados en la misma direccion. En general, en base al anélisis de MEB
se observaron 4 diferentes microestructuras con variaciones en el tamafio de grano, morfologia,
defectos, etc. Por lo tanto estas muestras no se pueden utilizar de la misma manera en cualquier
tipo de estudio, por ejemplo la difusion, ya que esto puede causar ligeras variaciones en los
resultados reportados.

La MEB es una herramienta muy util en la descripcion de la microestructura de las muestras de
SiC. Sin embargo, la técnica de EBSD nos ofrece una descripcién mas detallada porque se puede
obtener la morfologia del grano, las caracteristicas y distribucion de estos, sus patrones de
orientacion, asi como la identificacion de fases dentro del material [10, 11].

En la Tabla 1 se presenta el contenido de las fases polimorficas (o y ) caracterizadas en los
recubrimientos de SiC. La fase B-SiC es la mas abundante en todas las muestras. Solo en la
particula TRISO-T1 se encontré un 100 % de la fase B-SiC, mientras en el resto de las muestras
se observo un contenido de dicha fase en el rango del 95 % hasta 99 %. El contenido mas alto de
la fase a-SiC se observo en la particula TRISO-T2, la cual mostrd un contenido del 5 %.

El SiC tiene mas de 200 politipos, los cuales dependen del orden de apilamiento o
empaquetamiento de los &omos en los planos. Los politipos del SiC mas comunes son: 3C
(marcado como B-SiC), 4H, 6H y 15H (todos marcados como a-SiC) [12]. En todas las muestras
analizadas de SiC, la fase que se encontr6 en mayor proporcion fue la B-SiC (Tabla 1), esta es la
fase polimérfica predominate en el SiC fabricado para aplicaciones nucleares [2, 13], por lo que
es muy probable que el politipo de SiC-3C sea el que se encuentre en mayor medida en todas las
muestras; debido a que se le relaciona con los granos equiaxiales pequefios y a una orientacion
aleatoria, ademas de defectos como maclas y fallas de apilamiento [3]. El bajo porcentaje de la
fase a-SiC no es muy significativo en las muestras, una probable explicacion es que dicha fase
estd mas relacionada con las fallas de apilamiento [14].
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Figura 1. Micrografias de MEB (modo BSE) de la capa del SiC de dos particulas TRISO, T1 ()
y T2 (b), y los cuatro monolitos de SiC; M1 (c), M2 (d), M3 (e), y M4 (f). En las imagenes se
puede ver que las muestras estan constituidas por microestructuras diferentes. La flecha negra en
(d) indica un defecto de macla.

Tabla 1. Cuantificacion de las fases polimorficas obtenidas mediante EBSD para todos los
recubrimientos de SiC.

Muestra Fase polimorfica (%)

B-SiC  a-SiC

T1 100 0
T2 95 5
M1 97 3
M2 99 1
M3 99 1
M4 0.98 0.02
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EBSD fue también empleada para obtener la distribucion del caracter del limite de grano
(DCLG), como se muestra en la Figura 2. En la DCLG se observa que los limites de grano de
angulo alto son el tipo de limite de grano dominante en todos los recubrimientos, con las
fracciones méas grandes observadas en las dos particulas TRISO (T1 y T2). Por ejemplo, mientras
los monolitos M1-M4 tuvieron fracciones de limite de angulo alto de 0.35 a 0.6, las particulas
TRISO T1 y T2 tuvieron valores de 0.73 y 0.7, respectivamente. Contrario al contenido de
limites de grano de angulo alto, ambas particulas TRISO (T1 y T2) exhibieron el contenido mas
bajo de limites de grano de angulo bajo, manteniéndose por debajo de 0.075; mientras M4 mostro
~ 0.33 de limites de angulo bajo, lo que equivale al total de limites de angulo bajo de M1, M2, y
M3. Nuevamente, la tendencia se invirtié cuando se compard el contenido de los limites CSL, ya
que ahora M1-M4 mostraron fracciones hasta por encima de 0.33, mientras que las muestras T1y
T2 tuvieron contenidos por debajo del 0.22.

De acuerdo con la Figura 3, en todas las muestras de SiC las fracciones mas altas de limites de
CSL (3 £ X < 17) fueron los limites X3. También fueron abundantes los X9, y en menos
proporcion los X5 y 17. Los monolitos M1-M4 tuvieron un poco mas del doble del contenido de
>3 y de X9 (por encima de 0.20 y 0.05, respectivamente), que las particulas TRISO (T1y T2), las
cuales mostraron contenidos por debajo de 0.12 y 0.02 para X3 y de X9, respectivamente. Los
limites ¥5 estan presentes en un contenido muy bajo, y solo se detectd su presencia en las
muestras T1 y M1.

El andlisis de EBSD permitio observar que existen diferencias microestructurales; entre la capa
de SiC de la particula TRISO y los monolitos de SiC. A pesar de que ambos tipos de materiales
son dominados por los limites de grano de angulo alto, la fraccion mas alta de este tipo de limite
de grano en la capa de SiC de las particulas TRISO (T1y T2), sugeririan velocidades de difusion
mas altas que las de los monolitos (M1, M2, M3, y M4). Esto podria explicar parcialmente las
diferencias encontradas en los coeficientes de difusion, entre la Ag implantada en las obleas o
monolitos de SiC (de Dag=1.2X10""° m’s™ a Dag=4.7X10*" m’s™), y las particulas TRISO
(Dag=1.5X10"" m%s™ a Da,=7.7X10"® m?s™) [12, 15]. Es importante mencionar, que en general
los monolitos de SiC contienen una concentracion mas grande de limites de grano de CSL y de
angulo bajo que la capa de SiC de las particulas TRISO (Figura 2), sin embargo, para que estos
sean eficaces en la reduccion de la difusion de los elementos, necesitan reducir la conexion entre
los limites de grano de angulo alto [16]. Por lo tanto, no s6lo es importante la concentracion, sino
también la distribucion en toda la muestra.
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Figura 2. Distribucién completa de las caracteristicas de limite de grano (DCLG) obtenida
mediante EBSD para todos los recubrimientos de SiC analizados.
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Figura 3. Histograma de la poblacion de los limites CSL o bajo-X para las muestras de SiC

analizadas. 23, 25, 29, y 17 son los limites CSL mas importantes obtenidos por EBSD para el
SiC.
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4. CONCLUSIONES

Del andlisis EBSD llevado a cabo, se observo que las muestras de SiC estuvieron compuestas
principalmente de limites de grano de angulo alto (~ 65 %), con una pequefa fraccion de limites
de grano de angulo bajo (alrededor de 15 %), y un 20 % de limites de grano CSL.

El SiC de las particulas TRISO contenia una concentracion mas grande de limites de grano de
angulo alto, y un concentracion mas baja de limites X3, comparadas con los monolitos de SiC.
Ademas, los limites de grano de angulo alto en las particulas TRISO estan interconectados mas
fuertemente, formando un camino continuo entre ellos. Por el contrario, en los monolitos de SiC
los limites de grano de angulo bajo y CSL continuamente se intersectan con los limites de grano
de angulo alto, limitando asi su interconexién. Estas diferencias hacen hincapié, en que los
experimentos de difusion sobre monolitos de SiC no deben ser comparados directamente a
aquellos llevados a cabo sobre el SiC de las particulas TRISO, y que se necesitan experimentos
de difusion de més de varias decenas de micrometros con el fin de probar la verdadera naturaleza
y comportamiento de la combinacidn de diferentes tipos de limites de grano.
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