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1 Bakgrund

1986 publicerade Gunnar Hultquist en artikel i Corrosion Science (Hultquist 1986). Han redovisade
har resultat som kunde tyda pa att koppar kunde reagera med vatten under bildning av kopparoxider
och vite enligt:

Cu + H,0 < kopparoxider + H, reaktion 1

Han hade placerat koppartradar i provror av sodaglas och forslutit provroren med platina- och
palladiumbleck. Dé det fanns syre fran borjan i systemen, dels som 16st syre i vattnet, dels 1 form
av en luftspalt mellan vattnet och forslutningsblecken, skedde en viss oxidation av koppartradarna.
Emellertid uppstod en skillnad mellan forslutningarna. Koppartrddarna i provroren forslutna med
palladium blev mer missfargade dn koppartradarna forslutna med platinableck. Palladium ar kéint
for att kunna 16sa stora méngder véte. Lost véte kan sedan reagera med syre pa bleckets utsida. Om
en produkt hela tiden forsvinner kan en jaimviktsreaktion gé vidare. Reaktion 1 gar alltsa at hoger
om vitekoncentrationen hela tiden dr noll eller néra noll. Detta skulle kunna leda till att reaktion 1
fortgar trots att jamviktskonstanten for reaktionen ar mycket lag.

Hultquist och medarbetare har senare fokuserat pa reaktionen:
Cu + H,0 < kopparhydroxid + H, reaktion 2

1990 fick SP i uppdrag av davarande Statens Kédrnbrinslendmnd (SKN) att upprepa Hultquists
experiment fran 1986 med koppar och vatten och att om mgjligt iaktta kuldrskillnader mellan de
olika forslutningarna.

Vi (SP) inledde undersdkningen med provror av kvartsglas och koppar-, platina- och palladiumbleck
fran Goodfellow Ltd. Vattnet var fran borjan inte fritt fran syre. Det fanns ocksé en luftspalt Gver
vattenytan. Detta var helt enligt Hultquists experiment. Kopparblecken slipades rena fran all
beldggning innan de placerades i provroren. Som namnts gick det ursprungliga uppdraget ut pa att
iaktta skillnader i kulor hos kopparblecken forslutna med palladium respektive platina. Gunnar
Hultquist var med vid provberedningen. I sjdlva verket kom han att sjalv genomfora det mesta av
provberedningen inklusive slipning av blecken och forslutningen.

Ganska snart stod det klart att det inte upptrddde nagra skillnader mellan de olika forslutningarna.
Gunnar Hultquist pdpekade da pd att vi inte anvént sodaglas, vilket han gjort, och att vi anvénde
kopparbleck 1 stéllet for tradar. Hela proceduren upprepades dérfor med sodaglas och koppartradar.
Aven denna ging genomfordes det mesta av provberedningen av Gunnar Hultquist. Denna ging upp-
tridde en svag, men énda enligt var mening, signifikant kulorskillnad mellan Pd- och Pt-forslutningarna.
Koppartradarna i det Pd-forslutna provroret var nagot morkare. Nadgot som vi ocksa rapporterade till
uppdragsgivaren (Moller 1995).

Uppdraget utvidgades nu till att bestimma metallforlusten i de olika provroren. Detta gillde bade for
kopparbleck och koppartradar. Vi anvidnde en standardiserad procedur (ISO 8407) for att bestimma
hur mycket koppar som oxiderats. Metoden bygger pa att oxidskiktet avligsnas genom betning med
amidosulfonsyra (H,NSO;H). Vi kunde emellertid inte upptécka nagra signifikanta skillnader mellan
forslutningarna vare sig for kopparblecken eller koppartradarna.

Ett platinaforslutet provrér med koppartradar sprang ldack. Tradarna i detta provror blev snabbt helt
svarta. Vi skar av botten pa provroret och lacktestade forslutningsfogen. Vi kunde da konstatera att
denna lackte. Da ett Pt-forslutet provror maste kasseras plockade vi ocksa bort ett Pd-forslutet dito.
Detta Pd-forslutna provroret finns kvar intakt efter nistan 20 ar.

Da diskussionen om kopparkorrosion ater hamnade i fokus for nagot ar sedan kontaktade vi SKB for
att efterhora om SKB var intresserat av provroret och dess innehdll. Att SKB kontaktades och inte
t ex SKI var en ren slump.

Det dvergripande mélet med denna undersokning var att underséka om ytterligare tillvixt av koppar-
oxider skett under de 19 ar provroret med koppartradar forvarats pa SP. Ytterligare mer detaljerade
analyser har tillkommit under undersdkningens gang. Dessa analyser har inte enbart varit fokuserade
pa koppartradarna utan dven palladiumforslutningsblecket, provroret och vattnet i provroret har
kommit att analyseras med en rad olika tekniker.
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2 Undersokta komponenter

Provroret med innehall bestar av sex komponenter som undersokts var for sig:
Koppartradar.

Vatten.

Pd-forslutningsbleck.

Sodaglasprovror.

Forslutningsfogen.

AN o e

Luftspalt ovan vattenytan.

De utnyttjade analysmetoderna nedan ar valda for att ge information om kemisk sammanséttning och
mingd av olika identifierade &mnen. Vi anser att det dr viktigt att med olika tekniker visa pd samma
resultat pa en fragestillning.

SKB R-12-05 7



3 Analysmetoder

Naistan alla analyser har genomforts inom SP eller dess dotterbolag. Nedan beskrivs analysmetoderna,
var analysen genomfordes och vem som var operator.

»  ToF-SIMS (Time of Flight Secondary Ion Mass Spectrometry). Detta dr en metod som har en
mycket hog kénslighet. Man fir information om bade den atoméra och molekyldra sammansétt-
ningen. For &mnen under en molmassa pd 200 g/mol kan &mnena direkt identifieras. Med ToF-
SIMS kan man ocksa ta upp en djupprofil genom hela oxidskiktet. ToF-SIMS é&r en icke forstorande
metod. Analysen och djupprofileringen sker 6ver en mikroskopisk yta. Tekniken &r ocksd mycket
ytkédnslig. Delar av ett monolager kan detekteras. Det bor hédr ndmnas att Hultquist pd vart uppdrag
undersokte nagra kopparbleck med SIMS 1991. Han fann da bland annat Cu,O", Cu,OH", CuOH",
CuH" och CuH,0". Nedan redovisade ToF-SIMS-analys har genomforts av Peter Sjovall, SP, Boras.

+  XPS/ESCA (X-ray Photoelectron Spectroscopy) Detta &dr ocksa en mycket ytkénslig metod
som kompletterar ToF-SIMS. ESCA/XPS é&r ocksa en icke forstérande metod. Unders6kningen
genomfordes dels av Marie Ernstsson, Ytkemiska Institutet (YKI), Stockholm, dels av Urban
Jelvestam, Chalmers, Goteborg.

* FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) kombinerat med ett IR-mikroskop ger information
om den kemiska sammanséattningen hos oxidskiktet. Operator var Kenneth Mdoller, SP, Borés.

* ICP-MS (Inductive Coupled Plasma-Mass Spectromery) dr en mycket kénslig metod for bestimning
av mycket sma mingder av grunddmnen i t ex vatten. Operatdr var Conny Haraldsson, SP, Borés.

* Lyssy Gas Permeability Testare. Permeabilitetsmétningarna utfordes av Linda Eriksson, SP, Boras.

*  SEM (Scanning Electron Microscopy) ger hdgupplosande bilder pa ytan av oxidskiktet. Operator
var Lena Lindman, SP, Borés.

* (EDX) Energy Dispersive X-ray Spectroscopy. Detta dr en grunddmnesanalys som genomfordes 1
elektronmikroskopet ovan. Aven hdr var Lena Lindman operator.

* Bestdmning av médngd koppar som har oxiderats. Oxidskiktet avldgsnas genom betning enligt
ISO 8407 med amidosulfonsyra (H,NSO;H). Tidigare anvindes saltsyra (HCI). Betning tillsam-
mans med djupprofilering med ToF-SIMS eller XPS torde ge en mycket god uppfattning om
tjockleken hos bildat oxidskikt eller annorlunda uttryckt kopparforlusten orsakad av reaktioner
mellan vatten och koppar. Analysen genomfordes av Bo-Lennart Andersson, SP, Borés.

Vi har ocksa anvint nagra analysmetoder som tyvirr inte gav nidgra anviandbara resultat. Dessa
metoder var: rontgendiffraktion och konfokal ramanspektroskopi.
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4 Resultat

4.1 Allmén data angaende provror med innehall

Volymer avseende luftspalt, vattenméangd, etc. har métts eller uppskattats och anges i tabell 4-1.

Tabell 4-1.

Volymer cm?®
Luftspalt 0,11
Vatten 0,85
Koppartradar 0,42
Total volym 1,38

Koppartradarnas totala yta var 6,1 cm®. Palladiumbleckets exponerade yta mot provroret var 0,60 cm?.
Utat begrinsades emellertid Pd-ytan av fogen till ca 0,25 cm’.

Koppartradarna viagdes fore betning. Vikterna ges i tabell 4-2.

Tabell 4-2.

Vikt koppartrad g
fore betning

Trad 1 1,25184
Trad 2 1,34240
Trad 3 1,16734

4.2 Oppnande av provréret

Provroret 6ppnades genom att ett hal borrades igenom botten av provroret med ett diamantborr.
Borrets diameter var 2 mm. Haltagningen skedde i en inert argonatmosfar i en “’glove bag”.
Oppnandet skedde under 6verinseende av representanter fran SKB och referensgruppen, se figur 4-1.

Figur 4-1. Haltagning av provroret i en “glove bag” under 6verinseende av representanter frin SKB och
referensgruppen.

SKB R-12-05 11
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Figur 4-2. Resultat av GC-MS-analysen.

4.3 Analys av innehdllet i luftspalten ovan vattenytan

Omedelbart efter haltagningen analyserades luftspaltens innehll med en gaskromatograf kopplad till
en masspektrometer (GC-MS). Resultatet av GC-MS-analysen visas i figur 4-2.

Som framgar av figur 4-2 hittade vi endast syre och kvéve i luftspalten. Syret kommer hogst troligt
fran sjilva provtagningen. Nigot vite kunde vi inte detektera. Aven vattnet i provréret analyserades
med avseende pa vite. Inte heller hiar kunde vi detektera vite. Detektionsgrinsen for vite i luft &r

ca 50 ppb och for vite i1 vatten ca 50 ppm. Det bor papekas att eventuellt bildat véte kan ha forsvunnit
vid haltagningen.

4.4 Lacktestning av forslutningsfogen

Efter att botten av provroret brutits upp och vatten och koppartradarna avlagsnats testades
forslutningsfogen med avseende pa lickage med en heliumlécktestare. Nagot lackage kunde inte
detekteras. Detta var i och for sig inte forvanande. Hade fogen lackt skulle koppartradarna varit
svarta efter nistan 20 ar i provroret.

4.5 Analys av vattnet fran provroret med ICP-MS

Vattnet som anvéndes var ursprungligen trippeldestillerat och kom fran Borés lasarett. Vattnet
analyserades med Induktivt Kopplad Plasma-Masspektrometri (ICP-MS). Figur 4-3 visar resultatet
av ICP-MS-analysen. Den kraftigaste signalen kom frén kisel och var 105 mg/1 vatten. Stapeln fran
kisel fick som synes inte plats i figur 4-3 da skalan slutar pa 3,5 mg/l. Natrium, kalcium, kalium,
koppar och nickel fanns i méngder 6ver 1 mg/l. Magnesium, molybden, aluminium och jarn fanns
ocksa i relativt stor mangder. Halten koppar var 1,6 mg/1.

Figur 4-4 visar en expansion av figur 4-3. Som framgar av figur 4-3 och 4-4 ar stora delar av det
periodiska systemet representerat.

Man maste givetvis anta att kopparn i vattnet till storsta delen kommer fran koppartradarna. Pa
motsvarande sitt dr det med palladium. Har maste vi anta att palladium kommer fran forslutnings-
blecket. Néar det géller de 6vriga grunddmnena anser vi att de kommer fran glaset.

Den totala miangden koppar i vattnet édr 1,4 pg. Motsvarande mangd kisel dr 42,8 pg. Kisel dominerar
saledes innehéllet vattnet.
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Figur 4-4. Expansion av figur 4-3.

4.6 Koppartradar

Koppartrddarna ar kanske de viktigaste objekten att undersoka. Tre viktiga frdgor att besvara dr:
1. Vilken dr sammanséttningen hos oxidskiktet.
2. Hur tjockt &r oxidskiktet eller hur mycket koppar har oxiderats.

3. Har eventuellt bildat vite tringt in i kopparmaterialet. Om sa skett kan detta leda till forsprodning
av kopparn.

4.6.1 Svepelektronmikroskopi (SEM)

Figurerna 4-5 till 4-7 visar en yta representativ for de oxiderade koppartradarna.

Figurerna visar att ytan dr belagd med ett relativt tunt oxidskikt. Man ser ocksa spar efter slip-
papperet som anvandes for att 4stadkomma en ren kopparyta. Ojimnheten hos ytan kan paverka
bestdmningen av oxidskiktets tjocklek med ToF-SIMS och XPS.

SKB R-12-05 13
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Photo No. = 458 Time -13:5503
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Figur 4-6. SEM-bild, 3 000 gangers forstoring.

Figur 4-7 visar kopparytan vid 33 000 gangers forstoring. Vid 33 000 géngers forstoring uppvisar
ytterytan en kornig eller poros struktur.

Signal A = InLens. Date 17 Mar 20
Fhoto No. = 455 Time 135030

Figur 4-7. SEM-bild, 33 000 gdangers forstoring.
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4.6.2 Energidispersiv rontgenspektroskopi

Svepelektronmikroskopet dr utrustat med en energidispersiv rontgendetektor, vilket méjliggdr grund-
dmnesanalys. Figur 4-8 visar ett spektrum fran ytan av en koppartrad. Figur 4-9 visar en expansion
av spektrumet i figur 4-8.

Figur 4-8 och 4-9 visar att ytskiktet innehaller, vid sidan av koppar och syre, dven kol, aluminium,
kisel och magnesium.

Informationsdjupet vid EDX-analys dr ca 1 um. Da det oxiderade ytskiktet dr vl under 1 um
kommer kopparsignalen att dominera. Koppar signalen &r darfor heller inte representativ for sam-
manséttningen i ytskiktet. Vi kan emellertid anta att det har bildats koppar(I)oxid, Cu,O. Vi kan nu
utnyttja syretoppen for att goéra en grov uppskattning av sammanséttningen i oxidskiktet. Figur 4-10
visar en uppskattning av den atoméra sammansattningen. Aluminium, kisel och magnesium torde
hérrora fran provroret.

C Spectrum 1
cu
-]
c A s cu
\Man o AN
1 2 3 4 H & 7 8 9 10 1 12 11
Ful Scale 29679 cts Cursor 6018 (160 cts) L

Figur 4-8. EDX-spektrum fidn ytan av koppartrdd.

(=1 Spactrue 1

Cu

Si

1 2 3 a H 6 7 s H 10 1 12
Full Scale 2372 cis Cursor: 7.021 (115 cls) et

Figur 4-9. Expansion (Y-led) av spektrumet i figur 4-8.
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Figur 4-10. Uppskattad atomdr sammansdtining hos oxidskiktet.

4.6.3 Time of Flight — Secondary lon Masspectrometry (ToF-SIMS)

ToF-SIMS ér en mycket ytkénslig masspektrometrisk analysmetod. Informationsdjupet dr endast
nagra molekyllager. Metoden har ocksd mycket hog kénslighet. Tyvirr dr jonisationsgraden mycket
olika for olika &mnen och molekylfragment. Metoden dr darfor inte direkt kvantitativ.

Djupprofiler kan astadkommas genom att sputtra sig ner i materialet med en sekundér jonkanon.
Den primira jonkanonen anvénds for den kemiska analysen.

Figur 4-11 visar ett spektrum av positiva joner fran kopparytan. Det expanderade omradet mellan
massa 43,95 och 44,10 i figur 4-11 visar hur hdg upplosningen &r i ToF-SIMS. De uppldsta topparna
hirrér fran **Ca, SiO, AIOH, SiH,N, CH,NO, C,H,0, CH,N, samt C,H,N.

I figur 4-12 visas en sammanstéllning av detekterade positiva joner. Figur 4-13 visar en expansion i
y-led av figur 4-12. Detta for att framforallt visa pa den 14ga forekomsten av vissa d&mnen.

Som framgar av figurerna 4-12 och 4-13 finner vi en rad atom- och molekyljoner fran kopparytan.
Niér det géller atomjoner finner vi kol, natrium, magnesium, aluminium, kisel, kalium, kalcium och
jarn. Vi finner ockséa sparmingder av mangan och kobolt. Vissa av elementen kan finnas i kopparn,
men vi tror att flertalet kommer fran glaset i provroret. Vattnet som fylldes pa provroret var trippel-
destillerat varfor vi inte tror att &mnena kommer fran detta. Koppartradarna slipades med slippapper
for att astadkomma en ren blank yta. Kol men dven kisel kan komma fran slipmedlet kiselkarbid.
Storre delen av kisel kommer hogst troligt fran glaset.

x10%
a RARARARRANI T T T
3
50 x10° | b L
2.09 r
4.0 154 L}
1.0 r
3.0 1 0.5 L T
x 10
> N VA V1%, VA W
2.0 1 43.95 44.05
lu
1.0 1
4|‘n““‘.lu‘\dtl“l.l hi‘l L ‘l“[l‘x ‘I‘h‘.i.‘ ‘
50 100 150 200
/u

Figur 4-11. ToF-SIMS spektra av positiva joner frdn osputtrad yta hos en koppartrdd.
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Figur 4-13. Expansion av figur 4-12.

Man kan notera att ToF-SIMS-resultatet stimmer ganska vil med resultatet frain EDX-analysen

nér det géller forekomsten av grunddmnen. Det bor papekas att alkalimetaller joniseras mycket

litt. Detta giller dven alkaliska jordartsmetaller sdsom magnesium och kalcium. Aven vite &r litt-
joniserat. Man kan dérfor anta att resultatet i figur 4-10 fran EDX-analysen ar mer representativ for
den atoméra sammanséittningen hos oxidskiktet &n ToF-SIMS-resultaten forutom for forekomsten av
vite. EDX kan inte detektera véte.

Figur 4-14 visar en sammanstéllning av kopparinnehallande joner.
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Figur 4-14. Sammanstdllning av kopparinnehdllande joner.

Cu,OH"-jonerna kan ha bildats vid joniseringen. Den dominerande kopparoxiden i oxidskiktet &r
darfor Cu,0, vilket motsvarar reaktion 1 ovan. Ett problem med tolkningen av Cu,OH"-jonerna ar
att det inte finns ndgon motsvarande kopparhydroxid (Cu,OH).

Figur 4-15 visar negativa joner fran ytterytan.
Som framgéar av figur 4-15 finns det fa kopparinnehéllande negativa joner.

Aven en djupprofilering genomfdrdes. Den sputtrade ytan var 500x500 um. Av denna yta utnyttjades
200%200 um for analys. Den laterala uppldsningen &r ca 1 pm. Figur 4-16 visar en djupprofil av
Cu,O"-joner.
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Figur 4-15. Negativa joner.
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Figur 4-16. Djupprofil av Cu,O"-joner.

Av figur 4-16 framgér att signalen frdn Cu,0O-jonerna sjunker frén en hog niva till ett 1agt platdvirde.
Tyvérr har inte signalen sjunkit till noll. Troligen var sputtringstiden for kort. Det dr emellertid
viktigt att bestimma tjockleken pa oxidskiktet. Detta har gjorts med XPS. Se nedan.

Figur 4-17 visar en djupprofil av kisel.

Kislet dr koncentrerat till ytan av oxidskiktet. Det mesta av kislet finns inom ett skikt pa ca 20 nm.
Ursprunget &r troligen det i vattnet 16sta kislet. Kisel var det dominerade grunddmnet i vattnet enligt
ICP-analysen ovan.

Figur 4-18 visar en djupprofil av vite. Aven hir aterfinns det mesta av vitet i ett ytskikt (20-30 nm)
av oxidskiktet. Vitet kan finnas i form av kolviteféreningar. Dessa kan ha funnits pa koppartradarna
frén borjan.
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Figur 4-17. Djupprofil av kisel.
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Figur 4-18. Djupprofil av vdte in i oxidskiktet.

4.6.4 X-ray Photo Electron Spectroscopy (XPS)
XPS-undersokningen har i forsta hand utforts av Ytkemiska Institutet (YKI), Stockholm.

140

160

XPS dr pa samma sétt som ToF-SIMS en mycket ytkénslig teknik. Till skillnad fran ToF-SIMS ger
emellertid XPS endast information om grunddmnessammansittningen hos provobjektet. Ett s.k.
kemiskt skift ger emellertid en viss information om den kemiska omgivningen. Man kan séledes
t ex skilja mellan CuO och Cu/Cu,0.

Figur 4-19 visar en rad toppar fran olika grunddmnen som finns pé ytan av koppartradarna.
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Figur 4-19. Forekomst av olika grunddmnen.
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Figur 4-20. Kemiskt skift for kopparoxider. De firgade kurvorna har erhdllits genom kurvanpassning.

Vi kan identifiera forekomst av natrium, kalcium, kvive, kisel, syre, kol, magnesium och givetvis
koppar. Dessa grunddmnen fann vi ocksd med ToF-SIMS pa koppartrddarna och med ICP-MS i vattnet.

Som ndmnts ovan finns ett kemiskt skift som mojliggor separering mellan CuO och Cu,O/Cu. Man
kan med XPS inte skilja mellan Cu,O och metallisk koppar. Figur 4-20 visar det kemiska skiftet for
CuO (4:e delfiguren) i figur 4-19.

Tabell 4-3 visar hur den atoméra sammanséttningen varierar med olika sputtringstider medan tabell 4-4
visar hur den molekyldra sammanséttningen av koppar édndras som funktion av sputtringstid.

Tabell 4-3. Atomar sammansattning.

Prov (o3 o Cu Si Mg Na Ca N Ar och/eller Mgy .
Obehandlat 35,5 441 56 9129 0906 10 03

Skéljning 16,5 555 10,0 120 41 - 03 13 05

Skéljning + mjuk sputtring under 30 sekunder 14,1 539 140 128 31 - 03 13 05

Skéljning + mjuk sputtring under 1,5 minuter 11,5 524 16,8 129 43 - 03 14 05

Skoljning + mjuk sputtring under 1,5 minuter 7,0 39,9 38,2 96 32 - 03 09 09

+ sputtring till renhet under 30 sekunder

Skdljning + mjuk sputtring under 1,5 minuter 52 315 536 64 23 - 02 - 0,9

+ sputtring till renhet under 1,5 minuter

Tabell 4-4. Molekyldar sammansattning av koppar.

Prov Atom-% 100%

Cuyy Cu(0ochl) Cu(ll) Cuy,; Cu(0ochl) Cu(ll)
Obehandlat 5,6 2,6 3,0 100 46 54
Skéljning 10,0 4,2 5,8 100 42 58
Skéljning + mjuk sputtring under 30 sekunder | 14,0 7,9 6,1 100 57 43
Skéljning + mjuk sputtring under 1,5 minuter 16,8 10,5 6,3 100 63 37
Skéljning + mjuk sputtring under 1,5 minuter 38,2 254 128 100 66 34
+ sputtring till renhet under 30 sekunder
Skdéljning + mjuk sputtring under 1,5 minuter 53,6 39,6 16,7 100 69 31
+ sputtring till renhet under 1,5 minuter
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Figur 4-21. Sammansdttning som funktion av sputtringstid.

Figur 4-21 visar hur sammanséttningen av koppar varierar med sputtringstid. Kurvorna &r baserade
pa informationen i tabell 4-4.

Som framgar av figur 4-21 finns CuO nérvarande efter 180 s sputtring. Vi har saledes inte natt in till
metallisk koppar. Vi kan inte avgdra om signalen frdn Cu,O/Cu kommer frén oxiden eller metallisk
koppar. Inte heller ToF-SIMS-analysen nddde in till metallisk koppar. Vi har dirfor varit tvungna

att genomfora ytterligare en XPS-undersokning diar malet var att sputtra igenom hela oxidskiktet.
Detta for att f4 en uppfattning om hur tjockt det dr. Denna undersékning genomfordes av Chalmers,
Goteborg.

Figur 4-22 visaren en djupprofil av syre in till metallen. Sputtringstiden har omvandlas till sputt-
ringsdjup genom kalibrering mot en referens med kénd sputtringshastighet.

Som framgar av figur 4-22 dr oxidskiktets tjocklek ca 150 nm. En osékerhet i bestimningen, vid
sidan av metodens onoggrannhet, dr ojimnheter hos den analyserade ytan. Ojdmnheterna framgér
av SEM-bilderna ovan.
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Djup [nm]
Figur 4-22. Djupprofil av syre genom oxidskiktet.
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Figur 4-23. FTIR-spektrum fran oxidskiktet.

4.6.5 Fourier Transform Infrarod (FTIR)-spektroskopi

Vi har dven undersokt oxidskiktets sammanséttning med FTIR-spektroskopi. En diamant mikro-ATR-
tillsats utnyttjades. En koppartrad pressades mot ATR-kristallen. Figur 4-23 visar ett IR-spektrum
fran oxidskiktet. Penetrationsdjupet for IR-stralningen ligger i mikrometeromradet. Dé oxidskiktets
tjocklek &r vdsentligen mindre an intrangningsdjupet ger IR-spektrumet en 6versiktsbild av samman-
sattningen.

Spektrumet ovan visar att oxidskiktet till storsta delen bestar av CuO, Cu,O och silikater. Kolforeningar
finns ocksa nérvarande. Detta resultat stimmer vél med resultaten fran ToF-SIMS- och XPS-
undersokningarna. Intressant att notera dr forekomsten av OH-grupper, vilket kan indikera nirvaro
av hydroxider. Detta skulle i sé fall kunna bekréfta resultatet fran ToF-SIMS-analysen, vilken visade
pé nirvaro av Cu,OH -joner. Finns kopparhydroxid nirvarande torde det snarast vara fragan om
koppar(II)hydroxid.

4.6.6 Betning av oxidskiktet enligt ISO 8407 med amidosulfonsyra (H,NSO;H)

Maingd bildad oxid har bestédmts genom att viga koppartrddarna fore och efter betning enligt ISO
8407. Resultatet visas i tabell 4-5 som viktforlust per ytenhet.

Tabell 4-5. Viktforlust (kopparoxid).

Trad Viktférlust pg/cm?
1 74
2 63
Medel 68

Som synes &r spridningen ca 7%, vilken méste betraktas som ganska liten.

Utgéende fran resultaten redovisade i tabell 4-5 och densiteterna p(Cu,0) = p(CuO) = 6 g/cm’® kan
skikttjocklekarna uppskattas. Uppskattningen bygger vidare pd att oxidskikten &r homogena och inte
alltfor pordsa. De berdknade skikttjocklekarna visas i figur 4-24. For de tva undersokta tradarna &r
skikttjockleken omkring 110 nm. Detta vérde stimmer bra med det vérde pé ca 150 nm, som erhdlls
genom djupprofilering med XPS.

I figuren dr dven inlagt det berdknade vérdet for en trad som betades fem manader efter forslutningen
av provroret. Under dessa manader forvarades provroret i ett virmeskéap vid en temperatur av 50 °C.
For termiskt aktiverade processer kan man anvénda en tumregel som sdger att en 6kning av tempera-
turen pa 10 °C leder till en 6kning av reaktionshastigheten med en faktor tva. Fem manader vid 50 °C
motsvarar saledes 40 manader eller 3,3 ar vid rumstemperatur. Det bor papekas att traden 1991 betades
med HCI, vilket antagligen ger ett ndgot for hogt virde jamfort med betning med amidosulfonsyra.

SKB R-12-05 23



-
>
o

E 120 |

£, 120

L o

= 100 -

X

[}

S 80

X

o

¢>v 60 -

X

D 40

X

[%]

L 20 |

=

0 - . T
Trad 1 Trad 2 5 manader ar 1991 vid 50
C eller 3,3 ar vid
rumstemperatur
Trad
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Figur 4-25. Berdknad metallforlust.

Inom ramen for de osékerheter som behéftar undersokningarna drar vi slutsatsen att inget patagligt
har hént under de 19 ar som gatt sedan den ursprungliga undersdkningen.

Om man antar att oxidskiktet bestar av Cu,O kan man beridkna den totala metallforlusten. Figur 4-25
visar resultatet av en sddan berdkning. Utgar man fran att oxidskiktet bestar av CuO blir metallfor-
lusten ca 10 % stdrre.

4.6.7 Bestamning av koppar i betlésningarna.

Vi har analyserat betldsningarna med avseende pé kopparinnehéll med ICP-MS. Resultatet redovisas
i tabell 4-6 som beriknad bildad méngd Cu,O per ytenhet for en enkel jamforelse med resultaten i
tabell 4-5. Man ser vid en jaimforelse att kopparméngderna i betlosningarna dr ca 5 % ldgre &n vad
man skulle kunnat forvénta sig. Detta torde bero pa att all koppar inte fanns enbart som Cu,O utan
att det dven fanns CuO i oxidskikten. Silikater kan ocksé ha funnits i oxidskikten. Att CuO fanns
nédrvarande bekréftas av ToF-SIMS-, FTIR- och XPS-analyserna. Nérvaro av silikater bekréftas
ocksa av dessa analyser.
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Tabell 4-6. Koppar i betlésningarna.

Trad Mangd Cu,0 i
betlésning pg/cm?

1 69

2 61

Medel 65

4.6.8 Uppskattning av bildad mangd kopparoxid utgaende fran ursprunglig
mangd syre i systemet

Den totala bildade mingden oxid utgdende fran betningen &r 0,39 mg berdknat pa tre tradar. Det &r
naturligtvis intressant att stilla denna miangd mot den miangd som skulle kunna bildas pa grund av
det syre som fanns i systemet fran borjan. Tyvérr var den ursprungliga experimentuppstillningen
inte designad for att tillforlitligt kunna gora detta. Framforallt méttes inte hojden pa luftspalten ovan
vattenytan. Vi kan emellertid anta olika hojder och berdkna bildad méngd oxid. Resultatet redovisas i
tabell 4-7. I tabellen antar vi att oxiden som bildas antingen dr Cu,O eller CuO.

Den perfekta dverensstimmelsen med hdjden 1 mm &r tyvérr en ren tillféllighet. Vi vet att i ett
ytskikt av oxidskiktet fanns fororeningar och CuO. Troligen var hdjden av luftspalten ndgonstans
mellan 1 och 1,5 mm.

Tabell 4-7. Beraknad méngd bildad oxid som funktion av antagen héjd pa luftspalt.

Luftspalt mm Cu,0 mg CuO mg
1 0,39 0,19
1,5 0,51 0,25
2 0,63 0,32

4.7 Palladiumforslutningsblecket
471 ToF-SIMS-analys

Palladiumblecket har undersokts med bland annat ToF-SIMS. Figur 4-26 visar positiva joner fran
den yta som var exponerad mot provroret. Som framgar av spektrerna fanns en rad grundimnen
ndrvarande sdsom natrium, aluminium, kalcium och kalium. Dessa @mnen fanns 1 vattnet varfor det
4r hogst troligt att imnena kommer dérifrdn. Ursprungligen kom dmnena fran provrorsglaset. Aven
spektra fran negativa joner visar pa forekomst av frimmande d&mnen, se figur 4-27. Hér finner man
bland annat kol och fragment fran kolviteforeningar.

Figur 4-28 visar resultatet av spruttning och djupprofilering av véte med avseende pa positiva joner
fore och efter permeabilitetsmétningar med vite. Figur 4-29 visar motsvarande djupprofil med
avseende pé negativa vétejoner.

Som framgar av figur 4-28 och 4-29 finns klart forhdjda halter av véte inne 1 Pd-membranet efter
exponering mot viéte.

4.7.2 XPS-analys

Figur 4-30 visar ett XPS-spektrum fran ytan av Pd-membranet. Som framgar av spektrumet finns
framforallt kol, syre och natrium pé ytan. XPS har den stora fordelen framfor ToF-SIMS i1 att metoden
ar betydligt mer kvantitativ, dvs. topphdjderna motsvarar betydligt battre méngden av ett &mne pa

en yta dn topphdjder i ToF-SIMS-spektra.

Efter en kort Ar-jonetsning/sputtring férsvinner i stort sett fororeningarna fran ytan, se figur 4-31.
Ytskiktet torde darfor vara mycket tunt.
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Figur 4-26. ToF-SIMS-spektra frdn positiva joner fore och efter permeabilitetsmdtningar med vdte.
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Figur 4-28. ToF-SIMS-djupprofil fore och efter vitepermeabilitetsmdtningar. Positiva joner.
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4.8 Provroret

Botten av provroret har analyserats med XPS-spektroskopi. Figur 4-32 visar ett komplett spektrum
mellan 0 och 1 300 eV. Som framgér av figur 4-32 domineras spektrumet av kol och syre. Kolet
torde hirrora fran olika kolinnehallande fororeningar pa glaset. Syre ingéar ddremot i glas. Vid sidan
av syre och kol finns en rad andra grunddmnen nérvarande.

Da kol och syre dominerar spektrumet i figur 4-32 har detta expanderats i y-led i figurerna 4-33 och
4-34.
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Figur 4-32. XPS-spektrum frdan botten av provréret.
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Figur 4-33. Expansion av XPS-spektrumet i figur 4-32 mellan 0 och 600 eV.
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Figur 4-34. Expansion av XPS-spektrumet i figur 4-32 mellan 600 och 1350 eV.

De expanderade spektrerna visar pa nirvaro av kisel, vilket dr ganska naturligt med hénsyn till att
spektrumet édr upptaget pa glas. Andra grunddmnen som finns pa ytan dr magnesium, aluminium,
kalcium och natrium. Dessa grunddmnen harror sékerligen fran glaset. Klor finns pa ytan. Klorets
ursprung ar svarare att avgora, men troligen kommer det fran en fororening i glaset.

4.9 Permeation av vate genom Pd-membranet

Under det forsta halvaret forvarades provroret med koppartradarna stdende uppritt i ett virmeskép vid
50 °C. Under de foljande 19 &ren forvarades provroret liggande. Omkring 75 % av Pd-membranet
var da tickt med vatten. Pa grund av detta har vi métt permeationen av vite med eller utan vatten
over Pd-membranet.

4.9.1 Permeation av viate genom Pd-membran utan vatten

For permeabilitetsmitningarna anvandes en Lyssy gaspermeabilitetstestare. Denna bestar av tva
kamrar som ar atskilda av det prov som skall testas. Genom den dvre kammaren flodar den gas som
skall utvérderas. Trycket hér dr darfor lika med atmosférstrycket. Den undre kammaren evakueras
till ett givet vakuum, i storleksordningen 10~ mbar. Métningen startar genom att den ventil genom
vilket pumpningen sker stéings. Tryckdkningen som funktion av tid utnyttjas for att berdkna permea-
biliteten.

Gaspermeabilitetstestaren dr avsedd for ganska stora prover. Vi tillverkade darfor en stélplatta med
ett hal i vilken vi kunde montera Pd-membranet. Som referens tillverkade vi &dven en stalplatta utan
hal, se figur 4-35.

Vi testade forst Pd-membranet med kvive. Aven den hela stilplattan testades. Vi gjorde detta for att
dels forsdkra oss om att infdstningsfogen inte lackte, dels for att bestimma utgasningen i instrumentet.
Utgasningen avgor hur lag permeabilitetshastighet vi kan bestimma. Figur 4-36 visar resultatet av
denna méitning. Vi forutsitter att inget kvdve kan trdnga igenom en 4 mm tjock stalplatta.
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Figur 4-35. Stdlplatta med monterat Pd-membran och stdlplatta utan hdl.
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Figur 4-36. Permeabilitetsmdtning av kvive “genom” stdlplatta med membran och stdalplatta utan membran.

Som framgar av figur 4-36 haller Pd-membran med fog tétt, da vardena for stalplattan med Pd-membranet
inte avviker fran virdet for stalplattan. Den undre grinsen for detekterbar permeabilitet &r saledes
omkring 0,3 ml/m?, dygn.

Figur 4-37 visar motsvarande permeabilitet for véte. Vi ser hér att permeabiliteten for stalplattan
med Pd-membranet patagligt avviker fran uppmitt permabilitetsvarde for stalplattan. Vérdet for
stélplattan ligger kvar vid ca 0,3 ml/m?, dygn. Genomsnittsvirdet for stalplattan med Pd-membranet
ar 1,57+0,08 ml/m?, dygn. Om vi korrigerar for utgasningen erhéller vi ett virde for stalplatta med
Pd-membran p4 1,27+0,08 ml/m?, dygn.

Flodet genom Pd-membranet édr 4,8+ 107 mol/s. Motsvarande litteraturvirde enligt Fromm och
Gebhardt (1976, s. 329) ér 5,6:10° mol/s. Flodet genom Pd-membranet ér séledes en faktor 12 lidgre
an litteraturdata.
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Figur 4-37. Permeabilitetsmdtning av viite "genom” stalplatta med membran och stdlplatta utan membran.

4.9.2 Permeabilitet av vate igenom Pd-membranet med 5 mm vatten ovan
membranet

Figur 4-38 visar stélplattan med en 1dg rorstuts monterad. Vatten finns i rorstutsen. Vitgasen leds
genom en tvittflaska fylld med vatten for att undvika avdunstning.

Resultatet av permeabilitetsmétningarna visas i figur 4-39.

Med vatten pa Pd-membranet sjunker flodet av vite till 9,2-10°®* mol/s. Flodet sjunker séledes

ca 5 ganger med vatten pa ytan jamfort med véird ovan utan vatten. Detta vérde &r flera tiopotenser
hogre &n vad som skulle forvintas. Baserad pa data avseende diffusionskoefficienten for vite i vatten
(5,1:10° m%/s) och 15slighet av vite i vatten (0,78 mol/m’ vid P;,=1 atm) fran Lide (1991), och
aktuella dimensioner 5 mm vattenskikt och ca 1 cm® membranyta kan flodet genom vattenskiktet
beréiknas till 8-10""" mol/s. En orsak till det alltfor hoga virdet kan vara att vi natt gransen for vad
metoden klarar av att méta. Det bor papekas att mellan métningarna avldgsnades Pd-membranet fran
stalplattan for ToF-SIMS-analyser med avseende pa viteupptag. Mojligen har skador upptrétt pa
membranet som lett till ett litet lackage.

Figur 4-38. En rérstuts dr monterad pd stdlplattan.
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Figur 4-39. Permeabilitetsmdtning av vite "genom” stalplatta med Pd-membran och vatten och stdalplatta
utan membran.

4.9.3 Diskussion angaende permeationsmatningarna och korrosion av koppar

Som ndmnts ovan &r flodet av vite genom vattenskiktet orealistiskt hogt. Troligen &r detta véarde
i verkligheten forsumbart jamfort med flodet genom enbart Pd-membranet. Fem mm vatten torde
fungera som en effektiv spérr for en diffusionskontrollerad vitgasbildande reaktion mellan vatten
och koppar.

Niér provroret forvarades liggande var emellertid ca 25% av palladiumytan inte tickt av vatten. For
att direkt kunna berdkna metallforlusten orsakad av en vitebildande korrosionsreaktion méste man
veta partialtrycket av véte vid jamvikt. Detta vet vi inte. Man kan emellertid g& motsatt vig. Antag
att 0,1 mg koppar reagerat under bildning av vite. Med permeationen ovan (4,8-10" mol/s) for vite
genom Pd-membranet skulle detta motsvara ett medelvirde av vitgastrycketskillnaden mellan vite
i provréret och utanfor pa ~1-10°* atm. Okar man skillnaden till 1-10” atm skulle kopparkorrosionen
uppga till ndstan 1 mg. Da miangden korroderad koppar uppgar till 0,39 mg borde tryckskillnaden
vara i storleksordningen 10°* atm. Det mesta av korrosionen har orsakats av syre i systemet fran
borjan. Orsaken till att den vétgasbildande reaktionen med vatten inte kan ge mer &n 0,1 mg ar
séledes att jamviktstrycket dr for 14gt for den vitebildande reaktionen. For ett intakt membran blir
bildad méngd kopparoxid i motsvarande grad betydligt storre.

En intressant fraga instiller sig. Om vatten fungerar som en effektiv sparr for diffusion, hur kan de
delar av en trad som befinner sig langt under en vattenyta korrodera genom en vétebildande reaktion?
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5 Sammanfattning och slutsatser

Provroret med koppartradarna forvarades ursprungligen i ett virmeskép vid 50 °C under 5 manader.
Enligt en tumregel for termiskt aktiverade processer motsvarar denna tid 3,3 ar. Betning av
koppartradar efter 5 ménader och efter ytterligare 19 ar gav i stort sett samma resultat avseende
kopparforlust genom korrosion. Mycket lite har darfor hént avseende korrosion av koppartradarna
under de senaste 19 aren.

Korroderad mingd koppar svarar ganska vil mot den méngd syre som kan forvéntas ha funnits i
systemet frin borjan. Hér dr osdkerheten ganska stor da inte ndgon noggrann métning gjordes av
storleken pé den luftspalt som fanns ovan vattenytan.

Oxidskiktet ar drygt 100 nm tjockt. Detta visar bade betning och XPS-spektroskopi. XPS visar ocksa
att oxidskiktet inte enbart bestar av Cu,O utan dven CuO finns nidrvarande framforallt i ett skikt
nirmast ytan av oxidskiktet. Det kan absolut inte uteslutas att &ven kopparhydroxid (Cu(OH),) finns
i oxidskiktet. ToF-SIMS-analysen indikerar detta, &ven om bildningen kan ha skett vid joniseringen.
FTIR-analysen visar definitivt pa ndrvaro av OH-grupper.

Ytterst av oxidskiktet finns en rad fororeningar i form av kolviteforeningar, kiselforeningar och en
rad andra &mnen som troligen hdrstammar fran provrorsglaset.

Vi fann vite i ett tunt skikt ndrmast ytan av oxidskiktet. Vi fann déremot inget véte djupare in i
oxidskiktet. Troligen ingar detekterat véte i olika kolviteforeningar.

Léacktestning av forslutningsfogen visade att denna var helt tét. Detta resultat var knappast féorvanande
med hénsyn till att vi inte funnit nagon tillvéxt av kopparoxid under 19 ér.

Vattnet inneholl en lang rad olika grunddmnen. Det dominerande grundédmnet i vattnet var kisel.
Maingden kisel var 105 mg/l. Darefter kom natrium med 3,3 mg/l. Kalcium, kalium och nickel fanns
1 méngder 6ver 1 mg/l. Alla dessa &mnen torde komma fran glaset. Miangden koppar var 1,6 mg/I.
Kopparn kom hogst sannolikt fran koppartradarna. Koppar I och II oxider dr emellertid oldsliga i
vatten.

Kol och kisel i form av olika foreningar och en rad andra &mnen fran glaset fann vi pa alla ytor.

Pd-membranet sldpper igenom vite. Permeabilitetshastigheten for vite genom Pd-membranet ér
dock kraftigt reducerad (ca 10 génger) jaimfort med litteraturvirden. Vatten pa Pd-ytan sinkte permea-
biliteten ytterligare en faktor 5. Detta virde ar emellertid mycket tveksamt. Det borde vara storre.

Vi fanns en rad grunddmnen nérvarande pa Pd-ytan sdsom natrium, aluminium, kalcium och kalium.
Dessa @mnen fanns i vattnet, varfor det dr hogst troligt att amnena kommer dérifran. Ursprungligen
kom &dmnena fran provrorsglaset. Nérvaron av dessa &mnen kan mojligen forklara den laga permea-
bilitetshastigheten.

Vi fann inget véte i luftspalten. Detta utesluter inte att det kan ha funnits véte nérvarande. Vitet kan
ha forsvunnit vid hdltagningen av provroret.

Den 6vergripande slutsatsen &r att ingen eller en mycket liten korrosion av koppartradarna har skett
under de senaste 19 aren.

En orsak till ovanstdende resultat kan vara att provroret legat ner, vilket himmat transporten av even-
tuellt bildat vite till Pd-membranet. Amnen frin framforallt glaset kan ha paverkat palladiumytans
formaga att dissociera viatemolekyler till atomért vite. Borttransport av véte spelar en avgorande roll
for att reaktionerna 1 och 2 skall fortga.

En annan forklaring till resultatet dr naturligtvis att koppar inte reagerar med rent syrefritt vatten.
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