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Studio degli stress residui mediante
diffrazione X di un interlayer W/Cu
depositato con plasma spraying

A. Fava, E. Pakhomova, A. Varone

Iltungsteno viene considerato un ottimo materiale per larealizzazione di componenti posti a protezione dei materiali che
si affacciano al plasma nei futuri reattori a fusione nucleare. In questo lavoro & stato studiato il sistema CuCrZr-W/Cu-W al
fine divalutare l'efficacia dell'interlayer rappresentato da un materiale funzionalmente graduato (FGM), ottenuto median-
te plasma spraying (PS). A tal fine sono stati misurati gli stress residui mediante la tecnica di diffrazione dei raggi X (XRD).
Il rivestimento e l'interlayer mostrano un'ottima adesione senza presenza di interfacce e risultano esenti da cricche. |
risultati permettono di concludere che l'impiego di un interlayer FGM consente di migliorare la qualita della giunzione
mitigando 'laccumulo degli stress residui del rivestimento e del substrato.
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INTRODUZIONE

Il tungsteno grazie alle sue eccellenti caratteristiche ter-
mo-meccaniche, alla conducibilita termica relativamente
alta, alla sua bassa attivazione sotto il flusso neutronico e
bassa ritenzione del trizio viene considerato un ottimo ma-
teriale per la realizzazione delle armature a protezione del
sistema di raffreddamento del divertore nei reattori a fusio-
ne nucleare [1]. In particolar modo per ITER (International

Thermonuclear Experimental Reactor), & richiesto che | A.Fava
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resistenti a carichi termici sia stazionari (5-20 MW/m3), che
transienti, e al flusso di particelle [2-6]. Il sistema di raffred- E. Pakhomova
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termica, come la lega di rame CuCrZr (Cr, Zr < 1%) che sara

utilizzata nei futuri reattori ITER e DEMO (Demonstrational o , ,A' Va,rone, S
Dipartimento di Ingegneria Industriale, Universita degli studi di Roma
thermonuclear plant) [7-11]. “Tor Vergata”

Il processo di giunzione del tungsteno con i materiali del
sistema di raffreddamento & complicato per l'elevata diffe-
renza dei coefficienti d’espansione termica e l'alta fragilita
del tungsteno. Per evitare che gli stress, generati all'inter-
faccia, portino alla propagazione di cricche e al distacco del
rivestimento dal substrato e di grande importanza scegliere
la tecnica di giunzione adatta e uno strato intermedio (/n-
terlayer) idoneo tra i due materiali. La tecnica del plasma

La Metallurgia Italiana - ottobre 2020 pagina 16



Scientific papers - Physical Metallurgy

spraying (PS) & particolarmente adatta per rivestire superfici
estese e di forma complessa, lavorare in-situ e vanta costi
relativamente bassi. Puo essere realizzata in diverse atmo-
sfere —sotto vuoto, in atmosfera controllata e in aria [12-13].
In studi precedenti[14-18], il PS e stato impiegato, in atmo-
sfera controllata di Ar, nella realizzazione di diverse tipolo-
gie di materiali per il settore nucleare.

Durante il processo di PS gocce di tungsteno si deposita-
no con alta velocita di impatto sul substrato pre-riscaldato
e solidificano formando un rivestimento strato dopo strato.
Gli stress residui in questo tipo di sistema possono avere
una duplice origine: i) il processo di solidificazione della
goccia che contraendosi genera uno stress di tensione; ii) |
diversi coefficienti di espansione termica del substrato e del
rivestimento che entrano in gioco durante il raffreddamen-
to ditutto il sistema a temperatura ambiente [19, 20].

Per mitigare gli stress residui, accumulati all'interfaccia
substrato/rivestimento a causa della differenza tra l'espan-
sione termica dei due materiali, pud essere usato un inter-
layerfunzionalmente graduato (FGM). | FGM consentono di
modificare gradualmente le proprieta termo-meccaniche
tra substrato e rivestimento grazie ad una progressiva va-
riazione della percentuale degli elementi presenti in ogni
strato dell'interlayer[21-24]. F.L. Chong et al. [25] hanno di-
mostrato la possibilita di ottenere una buona giunzione tra
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il rivestimento di W e il substrato di lega di rame andando a
depositare mediante PS in vuoto un interlayer di FGM W/
Cu. L' adesione tra i vari strati risulta essere stabile anche
dopo l'esposizione ad elevati carichi termici e all'irraggia-
mento da plasma.

Per valutare l'efficienza del sistema substrato - interlayer -
rivestimento e utile verificare la distribuzione degli stress
che dovrebbero concentrarsi principalmente nell'inter-
layer, per garantirne la stabilita [17].

In questo lavoro é stato studiato il sistema CuCrZr - FGM
W/Cu-W. La tecnica di diffrazione dei raggi X (XRD) & stata
utilizzata per determinare gli stress residui al fine di valutare
l'efficacia dell'interlayer ottenuto mediante PS.

MATERIALI E METODI

| campioni di CuCrZr - FGM W/Cu - W (di altezza pari a 10.6
mm e diametro di 30 mm) sono stati prodotti depositando
sul substrato (CuCrZr), U'interlayer ed il rivestimento (FGM
W/Cu - W) tramite PS in atmosfera controllata. | parametri
(corrente e voltaggio) e la miscela di gas di Ar-H2 utilizza-
ti durante il processo sono riportati in Tab. 1. L'interlayer &
stato ottenuto a partire da una miscela di polveri di W e Cu
puri, cioe non prealligati, la cui composizione e stata variata
gradualmente (Tab. 1).

Tab.1 - Parametri di deposizione (atmosfera, corrente e voltaggio) del plasma spraying e relativa % in volume dell’/n-

terlayer FGM W/Cu / Deposition parameters (atmosphere, current and voltage) of plasma spraying and corresponding
%Vol. of FGM W/Cu interlayer.

| parametri del plasma Composizione, Vol. %

Ar,%-H2,% Corrente, A-Voltaggio, V Cu% W%
50-9,5 520-62 90 10
50-9,5 520-62 85 15
55-14 600-69 79 21
55-14 600-69 71 29
55-14 600-69 59 41
55-14 600-69 42 58
60-14 620-70 18 82
60-14 620-70 10 90
60-16 620-70 0 100
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In Fig. 1 & mostrata la sezione ortogonale di un campione  spessore 2.6 mm. Substrato — interlayer - rivestimento mo-
da cui é possibile osservare il substrato di CuCrZr con uno  strano una buona adesione e risultano esenti da cricche.

spessore di 8 mm e l'interlayer W/Cu-rivestimento W di

CuCrZr _ W
substrato rivestimento
10 mm
M

Fig.1 - Sezione ortogonale del campione CuCrZr - FGM W/Cu - W / Orthogonal section of CuCrZr-FGM W/Cu - W sample

In Fig. 2 sono riportate le micrografie effettuate al micro- 1.2 mm) costituito da rame e isole di tungsteno. La stratifi-
scopio ottico (MO) (Fig. 2a) e al microscopio elettronicoin cazione mostra una morfologia alquanto complessa risulta-
scansione (SEM) (Fig. 2b). Dalle immagini € possibile osser-  to del processo di deposizione. Le mappe chimiche di Fig.2
vare le diverse zone: il substrato CuCrZr (a sinistra), il rive-  (c,d) mostrano la distribuzione degli elementi (W e Cu) nel
stimento di W (a destra) e U'interlayer (di spessore di circa  sistema substrato-interlayer-rivestimento.

————— Interlayer PR | B

Fig.2 - Sistema CuCrZr - FGM W/Cu - W: micrografia di microscopia ottica (a), SEM (b) e microanalisi EDS dell’ area mostra-
tainb)(ced)/CuCr-FGM W/Cu- W system: Optical microscope micrograph (a), SEM (b), EDS micro-analysis of the area
showed inb)(ced).
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Determinazione degli stress residui

La diffrazione dei raggi X & stata utilizzata per determinare
gli stress residui presenti nel sistema CuCrZr - FGM W/Cu
- W. Il metodo si basa sulla misura delle deformazioni del
reticolo studiando le variazioni delle distanze reticolari (d)
di un materiale policristallino indotte dagli stress di com-
pressione o trazione, Infatti, gli stress residui, in particolare

quelli del 1° ordine, modificano le distanze reticolari, de-

Il valore cosi ottenuto rappresenta la deformazione elasti-
ca lungo la direzione normale alla superficie irraggiata del
campione [26]. Dalla deformazione si determina lo stress
residuo mediante la legge di Hooke, una volta noto il mo-
dulo di Young del materiale.

Alfine di determinare la deformazione del sistema CuCrZr -
FGM W/Cu-W in varie posizioni e quindi studiare gli stress

residui in substrato, interlayer e rivestimento, le prove di
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terminando uno spostamento del picco verso angoli piu
alti quando sono presenti stati di compressione mentre nel
caso di stress di trazione verso angoli minori. La deforma-
zione puo essere calcolata dalla variazione della distanza
reticolare di una famiglia di piani cristallini (d) del materiale
esaminato rispetto a quella dello stesso materiale privo di

stress (d,) utilizzando la seguente equazione:

1)

diffrazione X sono state condotte traslando il campione
sotto il fascio di raggi X con un passo di 250 um. In fig. 3,
i numeri da 1 a 6 mostrano la posizione centrale del fascio
che possiede unalargehezza dicirca 2 mm. Gli spettri di dif-
frazione sono stati ottenuti utilizzando la radiazione Cu-Ka
(1= 1.5408 A) con step angolari 26 = 0.05° e tempo di con-
teggio perstep di 2.

Micrometric
Traslation

/
g
Detector 4

X-ray &

Fig.3 - Rappresentazione schematica delle differenti zone del campione dove sono state effettuate le misure XRD / Scheme
of different areas of the sample where are collected XRD measurements.

| picchi di diffrazione (Fig. 4) sono stati indicizzati confron-
tando le posizioni sperimentali con quelle del database
JCPDS-ICDD del Cu (File 4-836) e del W (File 4-806) [27]. Dal
confronto degli spettri ottenuti nelle diverse aree & possibi-

le identificare la zona 4 come quella di confine tra substrato
e interlayer, in quanto e la prima ad essere caratterizzata dal-

la simultanea presenza delle riflessioni del Cu e del W,
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Fig. 4 - Spettri di diffrazione X ottenuti nelle diverse zone (1-6) indicate in Fig. 3/ XRD spectra of the different areas (1-6)
showed in Fig. 3.

Al fine di determinare gli stress residui sono stati raccolti  adottata.
spettri di precisione con step angolari 26 = 0.005° e tempo  La componente Kal della riga {110} del Cu e stata utilizza-
di conteggio per step di 2 s. | picchisono stati corretti elimi-  ta per determinare la posizione (6) del picco e calcolare gli

nando il contributo della Ka2 attraverso un fitting con curve  stress residui presenti a sequito del processo di deposizio-
diLorenz. Atitolo diesempiosiriportain Fig. 5 laprocedura  ne.
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Fig. 5 - Procedura adottata per eliminare il contributo della Ka2 attraverso un fitting con curve di Lorenz / Employed method
to eliminate Ka2 contribution by fitting with Lorentzian curves.
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RISULTATI E DISCUSSIONE

La Fig. 6 e la Fig. 7 mostrano lo spostamento della compo-
nente Kal del picco {110} del Cu e del W delle diverse zone
dell'interlayer, le cui intensita sono state normalizzate. Per

il Cu si osserva un progressivo spostamento del picco (6)
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verso angoli piu bassi muovendoci dal substrato (zona 3) al
rivestimento attraverso l'interlayer (zona 4, 5, 6). Tale varia-
zione ¢ indice della presenza di stress di trazione nella di-
rezione normale (2) alla superficie del campione, ovvero di

compressione in quella di deposizione (y):

_1 2)
€ =10z —V Oy + 0y,
1800
] —— subsirato (Zona 3
—— Zona 4
1600 - ronan
—_ E —— Zona 6
S 1400
o ]
~ 1200
= l
=
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P \kxﬁ
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Fig. 6 - Spostamento progressivo del picco {110} del Cu dal substrato (zona 3) all'interlayer (zona 6) / Progressive shift of the
Cu {110} peak from the substrate (area 3) to the interlayer(area 6).
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Fig. 7 - Spostamento del picco {110} del W / Shift of the W {110} peak.
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Dallo spostamento dei picchi mostrati in Fig. 6 e Fig. 7 e uti-
lizzando l'Eq. 1 sono stati determinati gli stress residui (Tab.
2) del Cu presente nel substrato (zona 1, 2 e 3) e nell'inter-
layer(zona 4, 5 e 6) oltre che quelli del W nell'interlayer. Per
calcolarli si e considerato come dato di riferimento (materia-
le libero da stress) quello riportato per il Cu e il W nel da-
tabase JCPDS_ICDD, scheda 4-836 e 4-806 rispettivamente.
La posizione del picco di riferimento del Cu per i piani {110}
& 26 = 74.130° e il modulo di Young pari a 110 GPa, mentre
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peril W 26 = 40.264° e il modulo di Young pari a 400 GPa. Il
segno meno riportato in Tab. 2 indica per convenzione stress
di compressione.

Un risultato significativo e che gli stress residui osservati nell’
interlayer si distribuiscono diversamente nel W e nel Cu, ri-
sultando maggiormente concentrati nel metallo duttile (Cu).
In altre parole, il processo di deposizione adottato ha rag-
giunto il suo scopo cioe di concentrare gli stress residui nel
Cu e limitarne la presenza in quello pit fragile (W).

Tab.2 - Valori delle deformazioni (e) e degli stress residui (o) del Cu dalla zona 1 alla zona 6 e del W dalla zona 4 alla zona

6 / Strain (¢) and residual stress (o) values of Cu from 1 to 6 area and of W from 4 to 6 area.

Cu W
Zona 20 € o(MPa) 20 € o(MPa)
1 74,062 7,9x10* 86 - - -
2 74,083 5,510 60 - - -
3 74,064 7,7x10* 84 - - -
4 74,063 7,810 86 40,298 -6,8 x10™ -273
5 74,049 9,4x10 103 40,28 -3,0x10* -121
6 74,017 1,3x10°3 144 40,286 -3,7 x10% -149
Gli stress residui osservati nelle zone 1, 2 e 3 sono associati  mento.

alle lavorazioni a cui il campione e stato sottoposto, quali ad
esempio le operazioni di taglio, pertanto non essendo legati
al processo di deposizione mediante PS non verranno ulte-
riormente discussi.

Glistress ditrazione del rame osservati nelle zone 4,5 e 6 au-
mentano progressivamente all'aumentare della percentuale
di W presente nell'interlayer. Questivalori se confrontati con
quelli ottenuti in un precedente lavoro [17], per un sistema
W/CuCrZr privo di interlayer, evidenziano il vantaggio di
non avere un'interfaccia diretta tra substrato e rivestimento
(Tab. 3). La presenza dell’interlayer consente infatti di ridurre
gli stress residui che si accumulerebbero altrimenti all'inter-
facciatra W e Cu favorendo un possibile distacco del rivesti-

Il campione W-AI/Ni/Si-CuCrZr & stato ottenuto depositan-
do 5 mm del rivestimento di W sul substrato di lega CuCrZr
con un interlayer di spessore di ~ 800 um di Al, Ni e Si le cui
proporzioni sono riportate in [28]. Il campione é stato esami-
nato mediante XRD per determinare gli stress residui [29] e i
risultati sono riportati nella Tab. 3.

Pertanto, in un materiale senza interlayer, le deformazioni
sono sostanzialmente dovute alla presenza di un'interfac-
cia diretta tra substrato e coating che possiedono proprieta
termo-meccaniche molto differenti. L'utilizzo di un mate-
riale FGM (Al/Si/Ni), con proprieta intermedie tra substrato
e rivestimento, determina stress residui inferiori rispetto alla

giunzione netta W/CuCrZr.
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Tab.3 - Confronto dei valori delle deformazioni dei tre sistemi: W- FGM W/Cu -CuCrZr, W-Al/Ni/Si-CuCrZr, W-Cu sen-
za interlayer | Comparison of strain values of three systems: W- FGM W/Cu -CuCrZr, W-Al/Ni/Si-CuCrZr, W-Cu without

interlayer.
Sistema W- FGM W/Cu -CuCrZr W-AL/Ni/Si-CuCrZr  W-Cu senza interlayer
Rivestimento £,74,5x10" €,~ 9,83 x10°
Zona6 £,=1,3x107 g,=-3,7x10*
€, =1,5x107
interlayer Zonas €.,= 94 %10 €,=-3,0x107 -
£,=1,3x107
Zona4 £q,=7,8%x10* &, =-6,8x10*
Zonas Ecycrz= 1,7 X107
Substrato Zona?2 Ecycrzr = 0,5 X107 Ecucrze = 9,6 X107 Ecycrzy = 2,87 X107
Zonal Ecucrz = 19 X107

Risulta inoltre fondamentale la scelta del materiale da inter-
porre tra substrato e rivestimento. Un materiale FGM, come
guello in esame, presenta un ulteriore vantaggio rispetto ad
altri sistemi di interlayer(Tab.3).

Realizzare un interlayer con gli stessi elementi (W e Cu) che
costituiscono il substrato (CuCrZr) e il rivestimento (W),
variando gradualmente la loro percentuale, consente di ot-
tenere un sistema in cui le proprieta termo-meccaniche si
modificano senza discontinuita. In questo modo si riducono
ulteriormente gli stress che possono generarsi nei singolli
strati. L'approccio adottato qui ha anche un altro importante
vantaggio rispetto al sistema W-Al/Ni/Si-CuCrZr, che ha mo-
strato un ottimo comportamento meccanico e ha superato
tutti i test di carico termico [30], cioe non contiene elementi
comeil Nichel che siattivano sotto irraggiamento neutronico
e quindirappresenterebbero un problema serio nei reattori a
fusione nucleare che hanno una componente neutronica da
14.1 MeV,

CONCLUSIONI

La tecnica di PS ha permesso di realizzare una giunzione tra
W e CuCrZr interponendo un FGM, che mostra un'ottima
adesione tra gli strati ed € esente da cricche. Mediante dif-
frazione a raggi X sono stati valutati gli stress residui presenti

nel substrato di CuCrZr - interlayer di FGM W/Cu - rivesti-
mento di W.
| principali risultati possono essere riassunti come segue:

l. Il Cu mostra stress di compressione, nella direzione
di deposizione, che aumentano progressivamente all’
aumentare della percentuale di W dell'interlayer,

Il Il W mostra stress di trazione con valori inferiori ri-
spetto a quelli del Cu dell'interlayer,

. | valori delle deformazioni ottenute risultano piu
bassi di quelle determinate in altri sistemi (W-Cu senza
interlayer oppure W-Al/Ni/Si-CuCrZr).

Il sistema esaminato mostra stress residui minori in quanto
utilizzando W e Cu come elementi di interlayer si ha una va-

riazione pil graduale delle proprieta meccaniche e termiche.

Questo ci permette di concludere che l'impiego di un inter-
layer FGM, realizzato con gli stessi elementi (W e Cu) che
costituiscono il substrato (CuCrZr) e il rivestimento (W), in
combinazione con la tecnica di PS consente di migliorare la
qualita del sistema limitando gli stress residui nel materiale
piu fragile (W) e concentrandoli in quello piu duttile (Cu).
Questo e garanzia di un buon comportamento meccanico e

di eccellente adesione del rivestimento.
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Study of residual stresses through X-ray
diffraction of a W/Cu interlayer deposited
by plasma spraying

Tungsten is considered an excellent material for the realisation of components protecting the plasma facing materials
in nuclear fusion reactors. In this work, the CuCrZr - W / Cu - W system is studied in order to evaluate the efficiency of
the interlayer consisting in a functional graded material (FGM), obtained by plasma spraying (PS). Residual stresses are
measured using X-ray diffraction technique (XRD). The coating and interlayer exhibit excellent adhesion without the
presence of interfaces and cracks. The results show that the use of an FGM interlayer allows to improve the quality of
the joint decreasing the accumulation of residual stresses of the coating and substrate.

KEYWORDS: NUCLEAR FUSION REACTORS, TUNGSTEN, PLASMA SPRAYING, RESIDUAL STRESSES,

FGM, X-RAY DIFFRACTION
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