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Korrosion av koppar i rent syrefritt vatten
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Undersokta komponenter

Koppartradar
Pd-forslutning-membran
Provror-glas

Vatten
Forslutningsfog-lackage
Luftspalt
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Undersokning av koppartradarna

Scanning Electron Microscopy - SEM

Energy Dispersive X-ray Spectroscopy - EDX
TOF-SIMS (Time of Flight — Secondary lon Mass Spectrometry

XPS/ESCA (X-ray Photo Electron Spectroscopy)
FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) med ATR-tillsats

Betning av oxidskiktet enligt ISO 8407 med amidosvavelsyra
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SEM 33000 gangers forstoring

EHT = 3.00kV Signal A = InLens
WD = 53 mm Phate Ma. = 455 Tirme :13:50:30
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Energy Dispersive X-ray Spectroscopy - EDX
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Atomar sammansattning baserad pa EDX

60%

50%

40%

30%

20%

Atomadr sammansattning [%]

10%

0% -
Al C

Cu

Mg

Element

Si

5P Sveriges Tekniska Forskningsinstitut

2012-02-02



2012-02-02

150000

ToF-SIMS

1000000

1

1

{

1

1

i

1

1

1

1

1

1

i

2 {

@ 1

]

2 {

= r

1

i

1

1

1

= i

— i

- !

— -

e S !

™ Iv

It {

J— |

s = s —

g g {

1 {

[s3uno)] jeusis —

]

i

!

l\

-v

1

[

Iv

.

Iv

—

-

Iv

l\

B

T

1

B

-

o o o o o
o o o o
o o o o
o o o o
o o o o
o0 o < o~

[sauno)] jeusis

 sosvH6Zd
| eNvOSBEHYZO

TOEND
0€ENDS9
0ZNDS9NIE
HOEND

{ Onds9zndE9

0ENDE9
€n259
0nd59NDE9
HEND

| nds9zndE9

€NDE9
HOZN2S9
0zns9
HOZN2S9
0nJS9NDEY
HOZNOE9
0zZnE9
znds9
nos9nd€9
HZnog9
Zndg9
onde9
ous
6HSD
HN2S9
nos9
HNJE9
uzy9
nog9

Positive lons

)
IN8S
Hoed
oed
4
uw
OHIS
ors =
HOeN
o3
e

bl &
OgHD
NYHD
SHZD
HIS
[ £
\2
L
eN
B}
n
TH
H

800

600

Cu20/Cu2

400
Sputter time (s)

Djupprofil av Cu,O
100 nm

200

576 s

Djupprofilering ToF-SIMS

1.0 A
0.8
0.6
4
0.2

0




W
Bl

i

ToF-SIMS, Djupprofil av vate
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XPS: Molekylar sammansattning for Cu som funktion av sputtringstid
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Prov C O Cu Si Mg Na Ca N Arochleller Mgy,
Obehandlat B5 M1 56 91 29 09 06 10 03
Skdlining 165 55 100 120 41 03 13 03
Skalining + mjuk sputtring 141 539 140 128 31 03 13 05
under 30 sekunder
Skéljning + mjuk sputtring 115 524 168 129 43 03 14 05
under 1,5 minuter
Skaljning + mjuk sputtring
under 1,5 minuter+sputtring till 70 399 B2 96 32 03 09 09
renhet under 30 sekunder
Skaljning + mjuk sputtring
under 1,5 minuter+sputtring till 52 315 536 64 23 0,2 0,9
renhet under 1,5 minuter
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Uppmatt tjocklek hos oxidskikt genom djupprofilering med XPS
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Sputtring och XPS-spektroskopi ger en tjocklek pa oxidskiktet
pa omkring 150 nm
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Oxidering av koppar tradar
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XPS-spektrum fran ytan av Pd-membran

Pd_1lspe: Pd bleck
11 Jun 9 Almono 3500 W 0.0 450°93.90 eV
Surl/Fullil

Engineering Met

3.0830e+004 max 11.25 min

x 10° Pd_1.spe
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Framforallt finns kol, syre, kisel och natrium pa ytan
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XPS-spektrum fran ytan av Pd-membran
efter en kortvarig jonetsning

Pd_4.spe: Pd bleck+200 A jonetsning Engineerin 9 Met
11Jun 9 Almono 3500 W 0.0 45.0°93.90 eV 1.8090e+005 max 16.88 min
Surl/Fullil
x 10° Pd_4.spe
2.5
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Fororeningarna forsvinner i hog grad
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Permeationsmaéatningar med vate

2.50
B CH 1, stalplatta
M CH 2, Pd-membran

2.00 W CH1, Pd-membran
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Mean STD
value
ing [Nr.]

Medelvarde Pd-membran  1.57+0.08 ml/(m2dygn)
Medelvarde stalplatta 0.30 +0.06 ml/(m2dygn)

Permeation Pd-membran  1.27+0.08 ml/(m2dygn)
= 4.8-107 moll/s
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ToF-SIMS-maétningar av vate i Pd-membran
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Permeationsmatningar med véate och 5 mm
vatten 6ver Pd-membranet

250

HCH 1, stalplatta
B CH 2, Pd-membran
2.00 CH 1, Pd-membran
= CH?2, Stalplatta

Permeation [ml/(m? dygn)]
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10 Mean STD
value
Mitning [Nr.]

Medelvarde Pd-membran 0.49 + 0.09 ml/(m2dygn)
Medelvarde stalplatta 0.30 £ 0.06 ml/(m2dygn)

Permeation Pd-membran med vatten 0.19 + 0.08 ml/(m2dygn)
= 9.2-:10® mol/s
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Vattenanalys med ICP-MS

Cgi = 105 mg/l water

koppar i l6sning = 1,4 pg (390 ng tradar)
kisel i lé6sning =42,8 ug
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Forslutningsfog

Forslutningsfogen lackte inte
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Sammanfattning och slutsatser

Oxidskiktet pa Cu-tradarna &r drygt 100 nm tjockt
Det bestar av Cu,0 men aven CuO finns narvarande

Narvaro av kopparhydroxid kan inte uteslutas (ToF-
SIMS, FTIR)

Ytterst i oxidskiktet finns ett tunt lager av olika
fororeningar. Dessa kommer i huvudsak fran provroret
via vattnet

Vi fann vate ytterst i oxidskiktet men inte langre in
Forslutningsfogen var helt tat

Vattnet inneholl en lang rad grundamnen. Det
dominerade amnet var kisel (105 mg/l). Mangden
koppar var 1.6 mg/l. Totalt 1.4 pg

Sammanfattning och slutsatser

Kisel och en rad andra amnen fann vi pa alla ytor

Pd-membranet slapper igenom véate men vate-
permeationen (4.8-107 mol/s) ar reducerad med en
faktor 10 jamfort med litteraturdata

Vatten pa Pd-membranet sanker permeationen
ytterligare. Troligen betydligt mer an vi uppmatte.

Den oOvergripande slutsatsen ar att ingen eller en
mycket liten korrosion av koppar skett efter den
inledande reaktionen med syre. En orsak till detta
kan vara att partialtrycket for en vatgasbildande
reaktion ar for lagt i forhdllande till transport-
hastigheten av vate genom Pd-membranet
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