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Questo rapporto parla dello sviluppo di rivestimenti di Al:0s dalle proprietd opportune per svolgere la funzione
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1. Introduzione

L'oggetto di questo task & lo sviluppo di un rivestimento di Al,O; dalle proprieta opportune per svolgere la
funzione di barriera anticorrosiva nei sistemi nucleari a fissione di quarta generazione raffreddati a metalli
liquidi pesanti, in particolare Pb o eutettico Pb-Bi. Le condizioni estreme in cui queste barriere devono
operare (temperatura oltre i 600°C, danno da irraggiamento prossimo ai 100 dpa, creep e swelling dei
componenti rivestiti, ecc), rendono necessario il raggiungimento di un’eccellente compatibilita meccanica
del rivestimento stesso con gli acciai sottostanti. Tale obiettivo & difficilmente raggiungibile attraverso
I'utilizzo di tecniche industriali standard, quali la Chemical Vapor Deposition (CVD) o Plasma Spray (PS). In
guesto senso, la deposizione per ablazione laser o PLD (Pulsed Laser Deposition) rappresenta una scelta
promettente.

Nel presente report, si fa riferimento alla fabbricazione di rivestimenti di Al,O; tramite PLD da parte del
Center for Nano Science and Technology @PoliMi (Capitolo 2), nonché alla loro caratterizzazione
microstrutturale, morfologica e meccanica da parte dell’Universita di Roma Tor Vergata (Capitolo 3). A tale

scopo i campioni forniti sono stati sottoposti a misure di:

- osservazioni al microscopio elettronico a scansione (FEG-SEM Leo Supra 35) per investigare la
morfologia, I'omogeneita, I'uniformita dei rivestimenti e stimarne lo spessore;

- diffrazione a raggi X (XRD X’'Pert Philips) per identificare la presenza e tipologia di eventuali fasi
cristalline;

- test di piega secondo la normativa ASTM-D522 e successiva osservazione SEM per stimare

|'adesione dei rivestimenti al substrato.



2. Sviluppo di rivestimenti di Al203 tramite ablazione laser

Il metodo PLD, gia disponibile presso i laboratori dell’Istituto Italiano di Tecnologia (IIT), Center for Nano
Science and Technology @PoliMi, consiste nel creare un getto di plasma supersonico a partire da un target
solido, illuminando la superficie dello stesso con un laser impulsato di potenza. La breve durata
dell'impulso, pochi ns, permette di passare istantaneamente dallo stato solido alla fase vapore, in
condizioni di alta pressione e temperatura. Il processo avviene in una camera a bassa pressione ed a
temperatura ambiente, dove si creano le condizioni per un’espansione supersonica del vapore, la quale puo
essere sfruttata per conferire ai rivestimenti una microstruttura variabile da completamente porosa, a
colonnare e porosa, colonnare o perfettamente densa e compatta, con una forte adesione superficiale al
substrato [1]. Inoltre, controllando le condizioni di processo (composizione chimica, pressione, distanza
target-substrato, temperatura del substrato, ecc.) & possibile realizzare la crescita di una grande varieta di
materiali (anche a temperatura ambiente) variando composizione chimica e morfologia. E’ importante
sottolineare come questo particolare processo di creazione del plasma si adatti perfettamente a materiali
alto fondenti, come ad esempio il W o il carburo di W, permettendo I'utilizzo di target solidi, eliminando i
costosi precursori metallorganici liquidi. In aggiunta, viste le ridotte scale dei tempi in cui avviene ogni
singolo evento di deposizione, & possibile ottenere fasi fuori equilibrio, non raggiungibili con i consueti
processi chimici di fabbricazione di nano materiali (sol-gel, spray, ecc.). Tutte queste caratteristiche del
processo PLD, lo rendono una tecnica ideale per lo sviluppo di una barriera anticorrosiva di Al,O; di elevata

prestazione.

Il sistema PLD in funzione presso il centro IIT CNST@PoliMi, & in grado di produrre rivestimenti la cui
microstruttura € compatta e densa, la cui adesione ai substrati & forte e le cui proprieta meccaniche sono
compatibili con quelle degli acciai. Nello specifico, una precedente ed estensiva campagna sperimentale [2]
basata sulla combinazione di misure di ellissometria, spettroscopia Brillouin e nanoindentazione (figura 1)
ha fornito i seguenti valori per le proprieta meccaniche dell’allumina prodotta tramite PLD: modulo elastico
E pari a 194 GPa, modulo elastico v pari a 0,29, e moduli di bulk B e di taglio G rispettivamente 159 GPa e
75,5 GPa. Questi valori sono indice di un’eccellente compatibilita meccanica con gli acciai, per i quali i valori
tipici per E sono attorno ai 200 GPa; per v, 0,3; per B e G, 140 GPa e 80 GPa rispettivamente. Inoltre, il
rivestimento ceramico puo fornire una maggior resistenza all’usura (importante in quanto il Piombo liquido
fluente & estremamente erosivo) rispetto a quella degli acciai attraverso una maggior durezza H (11 GPa
contro i 4-5 GPa degli acciai) ed un rapporto H/E attorno a 0,06. E’ possibile ipotizzare che I'insieme di tali
proprieta (rivestimento ceramico con proprieta meccaniche metalliche) sia dovuto alla nanostruttura
conferita al rivestimento dal processo, la quale in prima analisi TEM sembra essere composta da una

dispersione omogenea di nanoparticelle (2-5 nm) di allumina in una matrice di allumina amorfa.
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Figura 1. Rappresentazione nel piano E-v dei risultati delle misure di nanoindentazione e spettroscopia
Brillouin, e la loro combinazione tramite uno stimatore che fornisce delle regioni di confidenza

In [2], 'adesione dei rivestimenti ai substrati e stata testata tramite nanoscratch (figura 2); non e stato
possibile definire un carico critico nelle condizioni della prova, neanche al massimo carico dell'indentatore
(500 mN), non essendo stata osservata la delaminazione dei coating. La forza adesiva & stata attribuita

all'impiantazione delle speci ablate nel substrato durante il processo PLD.

Figura 2. Immagine SEM della superficie dei rivestimenti di allumina dopo prove di nanoscratch (punta
conica da 10 um, carico massimo 500 mN). Non é stata osservata la delaminazione dei rivestimenti e,
pertanto, non e stato possibile definire un carico critico per la delaminazione.



Infine, la performance dei rivestimenti in termini di protezione degli acciai dalla corrosione da metalli liquidi

pesanti e gia stata analizzata in via preliminare tramite una prova di esposizione a Pb liquido stagnante a

550 °C per 500 ore. Le successive analisi SEM ed EDX non hanno evidenziato alcun segno di corrosione sui

campioni rivestiti, mentre i campioni non protetti sono stati aggrediti dal metallo fuso secondo le modalita

attese e descritte in letteratura (figura 3) [3].
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Figura 3. Risultati del test preliminare di corrosione in Pb liquido stagnante a 550 °C per 500 ore su
campioni rivestiti con allumina prodotta tramite ablazione laser.

In modo tale da caratterizzare ulteriormente le proprieta strutturali di questi rivestimenti, & stata portata a

termine una campagna sperimentale congiunta con I’'Universita di Roma Tor Vergata, la quale ha effettuato

analisi SEM e a raggi X, nonché prove di piega, come verra descritto di seguito. | campioni fabbricati presso

il centro IIT CNST@PoliMi sono piattine di acciaio AISI316L ricoperte con Al,0O; da PLD a temperatura

ambiente nel seguente modo:

e 2 campioni spessi circa 5 micron per analisi XRD e SEM, prodotti con impulsi da 200 m)J

e 2 campioni spessi circa 5 micron per analisi XRD e SEM, prodotti con impulsi da 300 m)J

e 2 campioni spessi circa 5 micron per analisi XRD e SEM, prodotti con impulsi da 400 m)J

e 3 campioni spessi circa 1 micron per pieghe a 3 diverse deformazioni (3%, 6%, 9%), prodotti con

impulsi da 400 m)J



e 3 campioni spessi circa 5 micron per pieghe a 3 diverse deformazioni (3%, 6%, 9%), prodotti con
impulsi da 400 m)J
e 3 campioni spessi circa 10 micron per pieghe a 3 diverse deformazioni (3%, 6%, 9%), prodotti con

impulsi da 400 m)J

Inoltre, sono stati fabbricati i seguenti campioni per effettuare delle prove di corrosione preliminari in

piombo liquido stagnante, presso il centro di ricerca ENEA di Brasimone:

e 3 campioni spessi circa 1 micron, prodotti con impulsi laser da 400 m)J
e 3 campioni spessi circa 5 micron, prodotti con impulsi laser da 400 mJ

e 3 campioni spessi circa 10 micron, prodotti con impulse laser da 400 m)J

Infine, essendo l'interesse applicativo focalizzato sulle guaine delle barrette di combustibile nucleare, e
stato studiato un modo per modificare il sistema PLD in funzione presso I'llT per permettere la produzione
dimostrativa di rivestimenti di Al,O; su tubi di diametro pari a quello delle guaine di combustibile nucleare.
Di conseguenza, & stato progettato un nuovo dispositivo, i cui disegni sono riportati nell’allegato 1.
Attualmente, tale portacampioni & in costruzione presso la ditta Kenosistec S.R.L. di Binasco (Ml). La

consegna e l'installazione sono previste per Ottobre 2013.



3. Analisi tramite SEM, XRD e piega dei rivestimenti di Al.03 prodotti
tramite ablazione laser

3.1 Analisi SEM

In questo paragrafo si riportano i risultati delle indagini micro strutturali condotti su campioni as-received.
Tutti mostrano una superficie generalmente omogenea e compatta. Non vi & presenza di elementi di
discontinuita strutturale, con eccezioni estremamente rare, piu evidenti nel caso del campione 200 . Per
guesto campione, infatti, si & osservata una zona di disomogeneita con I'aspetto di aggregati di particelle
(figura 4a), o di cluster immersi nella superficie (figura 4b). Questi difetti sono probabilmente causati dalla
crescita del rivestimento su dei residui derivanti dal processo di lucidatura. Nei campioni 300 e 400 Ia
presenza di difetti & ancora pil rara, come evidenziato nelle figure 5 e 6. Le micrografie degli delle rare
difettosita sono state riportate soltanto allo scopo di evidenziare la microstruttura per lo pilt omogenea del
rivestimento. La tramatura e le microfessurazioni visibili ai piu alti ingrandimenti sono riferibili al

rivestimento di oro usato nella preparativa dei campioni (metallizzazione).

Figura 4. Micrografie SEM della superficie del rivestimento Al,0; 200 a a) 5kx e b) 20kx.
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Figura 5. Micrografie SEM della superficie del rivestimento Al,0; 300 a) 50kx, b) 100kx.

Figura 6. Micrografia SEM della superficie del rivestimento Al,0; 400 a 100kx.

Le Figure 7, 8 e 9 riportano le micrografie SEM delle sezioni metallografiche dei campioni 200, 300 e 400. |
tutti i casi si osserva la presenza di un rivestimento continuo, estremamente compatto e bene adeso al
substrato (le fratture sono presenti tra il rivestimento e la resina in cui sono stati inglobati i campioni). Tutti
i campioni hanno spessore costante nell'intorno dei 6 micron. Mentre nei campioni 200 e 300 la superficie
del substrato & estremamente liscia, nel campione 400 si osserva una non trascurabile rugosita della
superficie del substrato. Ciononostante, non vi e un’influenza sulla compattezza e I'adesione del

rivestimento di allumina, il quale riproduce fedelmente la rugosita del substrato.
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Figura 7. Micrografie SEM della sezione del rivestimento Al,O; 200 a) 2kx, b) 5kx, c) 10kx.
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Figura 8. Micrografie SEM della sezione del rivestimento Al,O; 300 a) 5kx, b) 10kx.
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Figura 9. Micrografie SEM della sezione del rivestimento Al,0; 400 a) 1.2kx, b) 5 kx c) 10kx.

3.2 Analisi XRD

Le fasi presenti nei rivestimenti depositati per PLD (Tabella 1) sono state identificate mediante
diffrattometria a raggi X (XRD, Philips X’Pert PRO). Gli spettri sono stati acquisiti utilizzando I'ottica thin film,
al fine di evidenziare il contributo del rivestimento, nelle seguenti condizioni: sorgente Cu-Ka (A=1.54056
R), ©-20 scan, 26 20-80°, time per step 2 s, step size 0.02°.

Sul campione Al,O; 200 e stata effettuata un’analisi preliminare utilizzando I'ottica delle polveri e
registrando il pattern di diffrazione nell’ intervallo 20 20-37°, in cui cadono i riflessi (012) e (104) della a-
Al,O; (JCPDS 46-1212). | campioni sono stati successivamente sottoposti a trattamento termico in aria alla
temperatura di 600 °C per 24 h (velocita di riscaldamento 5°C/min). L’analisi delle fasi dopo il trattamento

termico é stata effettuata sempre tramite XRD, utilizzando I'ottica thin film e le stesse condizioni di misura
11



dei campioni as-deposited, precedentemente descritte. Per il campione Al,03; 400 sottoposto a trattamento

termico a 600 °C e stato anche acquisito lo spettro XRD utilizzando I'ottica delle polveri.

Tabella 1. Rivestimenti PLD di Al,0; su 316L.

Nomenclatura m)J pm Temperatura
Al,03 200 200 5 ambiente
Al,05 300 300 5 ambiente
Al,03 400 400 5 ambiente

Nelle figure 10-14 sono riportati gli spettri XRD dei rivestimenti PLD di Al,O; su 316L. Il pattern di
diffrazione del campione Al,0; 200 registrato nell’ intervallo 26 20-37°, utilizzando I'ottica della polveri, non
ha rilevato la presenza di Al,O; cristallina (figura 10). Nelle figure 11-14 sono invece riportati gli spettri XRD
dei tre campioni, acquisiti utilizzando I'ottica thin film, in modo da minimizzare la diffrazione da parte del
substrato. In tutti i pattern di diffrazione sono presenti i riflessi del substrato austenitico (JCPDS 33-0397),
caratterizzati da bassa intensita a causa dell’ottica utilizzata. Fasi cristalline di Al,O3 non sono state rilevate.
Nello spettro del campione Al,O; 200 (figure 11 e 12) & presente inoltre un picco di bassa intensita a 20
~44.4° che non corrisponde né al substrato né a fasi cristalline costituite da Al e O le cui schede JCPDS sono

registrate nella database PCPDFWIN.

| pattern di diffrazione misurati dopo il trattamento termico sono riportati nelle figure 15-18. Una Fase
cristallina di Al,O; che corrisponde alla scheda JCPDS 75-0921 ((Al,03)1.333, corrispondente in prima analisi
alla fase gamma) & stata rilevata solo nel campione Al,O; 400 trattato termicamente (figure 17 e 18).
Inoltre lo spettro di questo campione acquisito con I'ottica thin film (figura 17) presenta 2 picchia 206 ~30 e
33.7°, assenti nel pattern di diffrazione ottenuto con l'ottica delle polveri (figura 18), che non
corrispondono a fasi cristalline costituite da Al e O le cui schede JCPDS sono registrate nella database

PCPDFWIN. Ulteriori indagini sono in corso per accertare I’origine dei suddetti picchi.

12
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Figura 10. Pattern di diffrazione del campione Al,0; 200 (rivestimento Al,0; depositato su 316L) acquisito

utilizzando I’ottica delle polveri.
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Figura 11. Pattern di diffrazione del campione Al,0; 200 (rivestimento Al,0; depositato su 316L) acquisito
utilizzando I’ottica thin film.
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Figura 12. Pattern di diffrazione del campione Al,0; 200 (rivestimento Al,0; depositato su 316L) acquisito

utilizzando I’ottica thin film (ingrandimento dell’intervallo 20 41-47°).
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Figura 13. Pattern di diffrazione del campione Al,0; 300 (rivestimento Al,0; depositato su 316L) acquisito
utilizzando I'ottica thin film.
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Figura 14. Pattern di diffrazione del campione Al,0; 400 (rivestimento Al,0; depositato su 316L) acquisito

utilizzando I’ottica thin film.
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Figura 15. Pattern di diffrazione del campione Al,0; 200 dopo trattamento termico a 600 °C per 24 h
(rivestimento Al,O; depositato su 316L) acquisito utilizzando I’ottica thin film.
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Figura 16. Pattern di diffrazione del campione Al,0; 300 dopo trattamento termico a 600 °C per 24 h
(rivestimento Al,O; depositato su 316L) acquisito utilizzando I'ottica thin film.
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Figura 17. Pattern di diffrazione del campione Al,0; 400 dopo trattamento termico a 600 °C per 24 h
(rivestimento Al,O; depositato su 316L) acquisito utilizzando I’ottica thin film.
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Figura 18. Pattern di diffrazione del campione Al,0; 400 dopo trattamento termico a 600 °C per 24 h
(rivestimento Al,O; depositato su 316L) acquisito utilizzando I'ottica delle polveri.

3.3 Prove di Piega

Sono state condotte prove di piega secondo la normativa ASTM-D522 a diversi angoli di piegatura su 3
campioni delle serie 200, 300 e 400. La figura 19 a, b, ¢, d, e riporta le immagini dell’apparato di prova con
il provino prima e durante la piegatura ed inseriti rullini di diversi diametri a cui corrispondono diversi

angoli di piegatura (minore diametro del rullino corrisponde a una piegatura piu severa).
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Figura 19. Apparato per le prove di piega a diversi angoli di curvatura.

In Tabella 2 si riportano le condizioni di piega dei campioni che sono le medesime per tutti tranne per un

campione con il rivestimento di spessore pari a 1 um per il quale si & condotta una prova a deformazione

piu severa. Nella figura 20 si riportano invece le foto dei provini dopo la piegatura.

Tabella 2. Spessori dei coatings e condizioni di prova per le prove di piega.

Spessore coating
Elongation (%)
1um 5um 10 um
2% X X
3% X X X
6% X X X
11% X
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Figura 20. Foto dei campioni dopo la prova di piega. Il rivestimento & presente sull’estradosso delle
lamine piegate.

Di seguito vengono riportate le immagini SEM acquisite sulle superfici dei campioni dopo piegatura. | tutti i
casi si osserva che i rivestimenti risultano criccati. | campioni spessi 1 um mostrano criccature molto
ravvicinate tra di loro tanto che I'osservazione condotta con una semplice lente di ingrandimento non

faceva apparire i rivestimenti criccati anche dopo piegatura del 2%.

3.3.1 Provini con rivestimento spesso 1 um

Le micrografie successive mostrano che questi il rivestimento di questi campioni presenta sempre una
elevato numero di cricche parallele al senso di piegatura molto ravvicinate tra loro, con la distanza media
fra le cricche che decresce all’'aumentare della severita della prova. Per elongazioni pari al 6% si osserva
anche la presenza di scalfittura del coating ma solo in prossimita del bordo del campione, mentre nel caso
di deformazioni dell’11% le scalfitture sono di dimensioni maggiori e disposte anche verso la zona centrale

del provino.
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Figura 21. Micrografia SEM della superficie del campione spesso 1 um e sottoposto ad elongazione pari
al 3%.
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Figura 22. Micrografia SEM della superficie del campione spesso 1 um e sottoposto ad elongazione pari
al 6%.
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Figura 23. Micrografia SEM della superficie del campione spesso 1 um e sottoposto ad elongazione pari
al 11%.

3.3.2 Provini con rivestimento spesso 5 um

Le micrografie successive mostrano che anche in questi provini il rivestimento di questi campioni presenta
cricche parallele al senso di piegatura meno ravvicinate tra loro del caso precedente, a parita di
elongazione. In questo caso non si evidenziano scalfitture se non molto raramente al bordo del provino nel

caso della deformazione al 2%, ad evidenziare I'ottima adesione con il substrato.

23



Owte 50 Sep 2003 I
Tose 10830

Oate 18 Sap 213 oy
Tee W40

Figura 24. Micrografia SEM della superficie del campione spesso 5 um e sottoposto ad elongazione pari
al 2%.
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Figura 25. Micrografia SEM della superficie del campione spesso 5 um e sottoposto ad elongazione pari
al 3%.
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Figura 26. Micrografia SEM della superficie del campione spesso 5 um e sottoposto ad elongazione pari
al 6%.
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3.3.3 Provini con rivestimento spesso 10 um

Questi provini riportano una serie di fratture parallele al senso di piegatura del campione, mediamente
meno distanziate rispetto ai molto ravvicinate tra loro rispetto ad entrambi i casi precedenti. Non si

osservano i questo caso scalfitture neanche ai bordi dei provini, evidenza di un’ottima adesione.

Figura 27. Micrografia SEM della superficie del campione spesso 10 um e sottoposto ad elongazione pari
al 2%.
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Figura 28. Micrografia SEM della superficie del campione spesso 10 um e sottoposto ad elongazione pari
al 3%.
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Figura 29. Micrografia SEM della superficie del campione spesso 10 um e sottoposto ad elongazione pari
al 6%.
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4. Conclusioni

In conclusione, sono stati fabbricati dei rivestimenti di Al,O5 su substrato AlISI 316L tramite ablazione laser a
temperatura ambiente presso il Center for Nano Science and Technology dell’Istituto Italiano di Tecnologia.
| campioni sono stati caratterizzati tramite XRD, SEM e prove di piega presso I’Universita di Roma “Tor
Vergata”. Al termine della campagna sperimentale condotta & possibile trarre le seguenti conclusioni:

1. Tutti i rivestimenti prodotti risultano molto compatti, omogenei e adesi al substrato. Inoltre, la
presenza di difetti & assolutamente trascurabile su tutti i campioni analizzati. Nei casi in cui sono
presenti difetti di crescita, essi sono riconducibili a una preparazione non ottimale delle superfici.

2. | rivestimenti risultano essere prevalentemente amorfi sebbene dopo trattamento termico é stata
osservata la presenza di picchi poco intensi riferibili ad una fase cristallina, in particolare allumina
fase gamma. Sono necessarie ulteriori misure di conferma.

3. Le prove di piega hanno mostrano un’eccezionale aderenza dei campioni al substrato sebbene la
loro natura intrinsecamente fragile abbia comportato la presenza di criccature uniformi nel coating
parallelamente alla direzione di piegatura.

4. Da evidenziare le ottime prestazioni del campione spesso 10 micron che é risultato essere molto

compatto e ha ben resistito alle prove di piegatura nonostante I’elevato spessore.
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5. Simbologia

CNST: Center for Nano Science and Technology

CVD: Chemical Vapor Deposition

EDX: Energy-Dispersive X-ray spectroscopy

[IT: Istituto Italiano di Tecnologia

JCPDS: Joint Committee on Powder Diffraction Standards
PLD: Pulsed Laser Deposition

PoliMi: Politecnico di Milano

PS: Plasma Spray

SEM: Scanning Electron Microscopy

TEM: Transmission Electron Microscopy

XRD: X-Ray Diffraction
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