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Sammanfattning

Det har hivdats att metallisk koppar kan korrodera i avsevérd grad till och med i syrgasfritt vatten
och da ge vitgas vilket, om det vore korrekt, skulle kunna ha menliga konsekvenser for kérnbrénsle-
hanteringen som SKB ansvarar for. I avsikt att kasta nytt ljus pa fragestéllningen har vi utfort en
oberoende vetenskaplig undersokning av systemet Cu-H,O vid 50 °C med anvidndande av ultrarena
komponenter, ndmligen 99,9999 % koppar och vatten av ppt-renhet. Experimenten har baserats pa
tva typer av uppstillning, en dir gasutvecklingen kunde foljas och en dér oxidationsprodukter hos
koppar kunde undersokas efter olika tider, i det senare fallet mdjligt endast efter att utrustningen
tagits isdr. I bagge fallen utgjordes reaktionskammaren av ett kirl av rostfritt stal, helt gastétt sa nér
som pé att en yttre palladiumfolie fungerade som ett selektivt membran varigenom endast vétgas
kan passera. Reaktionskammaren innehdll en bégare av borosilikatglas (Duran) med vatten forsedd
med en insats av kvartsglas som hallare for kopparbleck. Tre uppstéllningar anslots individuellt till
ett system for kontinuerlig loggning av data. Tva av dessa uppstillningar var referenssystem (de
saknade kopparbleck) men skilde sig at genom olika material i gastitningen.

Innan experimenten startade renades kopparen i tre steg: Elektropolering for att skapa en slit yta
utan repor, vitgasreduktion for att avldgsna ett kvarvarande tunt oxidskikt, och slutligen virme-
behandling for att driva av dverskott vitgas och reducera mekaniska spianningar. Kvalitén kontrol-
lerades med olika analystekniker (XPS, ERDA) vilka visade dels att metallen var befriad fran oxid,
dels att inte vitehalten hade dkat genom behandlingen. Att reningen av vattnet frén inldst syrgas var
effektiv f6ljdes och kontrollerades med en sirskild optisk sond. Alla reaktionsexperiment genom-
fordes i en handskbox med torr kvédvgas i avsikt att forhindra kontamination av syrgas, savél vid
start som vid brytande av experiment. Avgdrande for att garantera att renheten bevarades var gastéta
behéllare for transport in och ut ur boxen, en helt nédvindig 4tgérd for att sdkra kvalitén pa materialen
sjilva och analyserna av dem.

Vi har foljt den gradvisa tryckfordndringen som funktion av tid i tre utrustningar (varav tva referens-
system) och har med masspektrometri visat att gasfasen utgérs av vitgas. Det visar sig att den initiala
tryckdkningen vid experimentens start tycks mycket lika varandra, oavsett om koppar i vatten finns
nérvarande eller inte. Visserligen &r det skillnader i maximalt uppnatt tryck, men dessa kan inte enkelt
korreleras till observationen att dven referenssystemen uppvisar néstan identiska férlopp vad géller
vitgasutvecklingen. En kélla till vitgasproduktion férutom fran eventuell korrosion av koppar bor
vara de komponenter av rostfritt stdl som ingar.

Vi har Oppnat utrustningarna utan tryckmétning efter 1, 3 och 6 ménader och forutsatt att vitgas
utvecklats dven dér. I de fallen har endast vétgas kunnat passera palladiummembranet sedan experi-
menten startats d4 reaktionskammaren var fylld med handskboxens kvidvgas. Déarfor har ingen extern
kontamination kunnat 4ga rum, och det faktum att vétgas hela tiden avldgsnas bor driva en koppar-
korrosionsprocess vidare, forbi jamvikt. Vi har analyserat kopparblecken, vattnet samt glaset i kon-
takt med vattnet, allt for att fastligga i vad man koppar har reagerat. Det sker med tiden en 6kande
upplosning av olika &mnen in 1 vattnet, inklusive stigande kopparhalt. Emellertid méste ndgon

del av denna 6kning hérrora fran glaset: Det innehaller koppar som lakas ur allteftersom. Faktum

dr att 0kningen i1 koppar- och jérnhalter foljer samma trend om &n i mycket 14ga koncentrationer
(analyserade med ICP-MS).

Det mest avgorande analysresultatet beror bildandet av korrosionsprodukter pé ytan av kopparen,
varvid den kédnsligaste analystekniken, Augerspektroskopi, inte har kunnat pavisa nagon forvantad
Cu,0. Den enda signalen i Augerspektrum fran Cu LMM kommer fran metallisk koppar. Mycket
svaga syrespektra detekterades visserligen, men dessa kan inte hénforas till nigon kopparoxid utan
snarast till syreinnehéllande &mnen som adsorberats, ty syresignalernas intensitet 6kade till och
med inne i spektrometerns ultrahdgvakuum under 30 minuter. Detta illustrerar kénsligheten och
detektionsgransen: Delar av monolager ér tillracklig tackning av ytan for att ge métbara signaler.

Vi missténker starkt att de kopparhalter som uppmdtts i vattnet med ICP-MS till del beror av glasets
korrosion, ty XRF har tydligt visat att glaset innehéller bland annat koppar. Till yttermera visso
Okar koppar- och jarnkoncentrationerna med ungefdr samma hastighet (ur jamforelse mellan 1, 3

SKB R-13-31 3



och 6 ménaders exponering). Darfor blir kopparhalter sasom enbart harrérande fran koppars kontakt
med vatten Overestimerade. Data fran Augerspektroskopi fran sexménadersprovet ger vid handen att en
eventuell beldggning av kopparoxid méste vara betydligt tunnare dn 1 nm, med tanke pa den extrema
ytkansligheten och pa att endast metallisk koppar detekterades.

Utifrén olika analysdata och med hinsyn tagna till faktorer enligt ovan drar vi slutsatsen att korrosions-
hastigheten hos ren koppar i rent vatten dr mycket 1ag, troligen mindre &n 1 nm/4r.

Denna rapport utgor en delrapport utifran utvérdering av tryckforsok och analys av korrosionsproduk-
ter efter sex manader. Arbetet géar vidare med ytterligare analyser av pagaende langtidskorrosions-
forsok. Dessutom skall nya tryckmitningar utforas efter viss omkonstruktion av apparaturen i avsikt
att eliminera utldckning och minimera bakgrundsvirdena av vitgas. Resultaten av dessa insatser
redovisas i en kommande rapport.
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Summary

Claims that copper metal may corrode substantially even by dioxygen-free water, yielding hydrogen,
could, if proven correct, have detrimental consequences for the nuclear waste management by SKB
(Swedish Nuclear Waste Management Co.). In order to cast new light on the subject, we have performed
an independent scientific investigation of the Cu-H,O system at 50°C, using ultrapure components,
namely 99.9999% copper and ppt quality water. The experiments were based on two types of setup,
one where gas evolution was monitored, and one where copper oxidation products were investigated
at discrete time intervals, possible only after dismantling the equipment. In both cases, the reaction
chamber was a stainless steel container, gas tight except for a lid made of palladium foil acting as

a selective membrane, since only hydrogen can pass. The reaction chamber contained a Duran glass
beaker with a holder of silica glass for pieces of copper. Three setups were individually connected
for measuring the pressure of hydrogen, their data being continuously logged. Two of these were used
as reference systems (not loaded with copper pieces) but differing in choice of material for the backing
that makes the main parts gas tight (except for the palladium membrane).

Before the start of the experiments the copper metal was purified in three steps: electropolishing

for making the surface smooth and freed from scratches, hydrogen reduction to remove a remaining
thin layer of oxide, and eventually heat treatment to remove excess hydrogen and relieve strain.

The quality was checked by various analysis techniques (XPS, ERDA), showing that the metal was
oxide free and that the hydrogen content had not increased in the process. The effect of purifying the
water from dissolved oxygen was checked by a special optical probe. All reaction experiments were
executed in a glove box filled with dry nitrogen to avoid any contamination from oxygen during the
experimental handling, be it on starting or breaking experiments. Crucial for keeping the purity was
special gas tight equipment for transporting material in and out, quite essential for ascertaining the
quality of the materials and their analyses.

We have monitored the gas pressure evolution by time in three setups (including two reference
systems) and have by mass spectrometry shown that it is due only to hydrogen gas. However, the
initial pressure increase at the start of the experiments seems rather similar, irrespective of whether
there is copper immersed in the water or not. Some differences do occur as to the attained maximum
pressure but these cannot be correlated with the fact that also the reference systems yield almost the
same hydrogen evolution characteristics. One source of hydrogen gas production, except that from
possible corrosion by copper, is probably the stainless-steel components of the equipment.

We have dismantled the setups without pressure monitoring after 1, 3 and 6 months, while assuming
that hydrogen gas has evolved there as well. In these cases only hydrogen would pass the palladium
membrane, the experiments starting with the nitrogen gas environment of the glove box within the
reaction chamber. Thus, no external contamination could occur, and the continuous removal of
hydrogen from the reaction chamber would drive any copper corrosion process to proceed beyond
equilibrium. We have analysed the copper pieces, the water and the glass in contact with the water,
all for establishing how far the copper metal has reacted. There is an increased dissolution of various
species into the water by time, including the copper content. However, part of that increase must
emanate from the glass: It contains copper that is probably leached out progressively by time, in
fact the increase in copper and iron content follow the same trend, still at very low concentrations

as analysed by ICP-MS.

The most crucial analysis result concerns the formation of corrosion products onto the copper metal
surface where the most sensitive analysis technique, that of Auger spectroscopy, does not reveal
the presence of the expected Cu,O. Only the signal of pure copper metal is shown in the Auger Cu
LMM spectrum. Minute oxygen signals were detected that, however, could not be attributed to any
copper oxide but rather to adsorbed oxygen-containing species, since there was an increase in signal
within 30 minutes even in the UHV (ultra-high vacuum) environment of the spectrometer. This fact
illustrates the surface detection limit: Even parts of monolayers give measurable signals.
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We strongly suspect that the copper contents obtained from the analyses of the water by ICP-MS
are partly due to corrosion of the glass, since it has been shown to contain copper by XRF, and the
copper and iron concentrations in the water increase with approximately the same rate. Therefore,
these copper contents as solely emanating from copper metal get overestimated. Again, from Auger
spectroscopy on copper from the 6 months’ sample, the amount of copper oxide must be consider-
ably less than 1 nm, considering the extreme surface sensitivity together with the fact that only pure
copper metal was detected.

Putting our analysis data together with these remarks taken into consideration, we conclude that the
corrosion rate of pure copper in pure water is very small, probably less than 1 nm/year.

This report constitutes an evaluation of experiments performed during a period of six months, con-
cerning pressure measurements and analyses of corrosion products. Further work is in progress with
extended analyses of long-term experiments of copper corrosion, as well as new pressure measure-
ments made after a reconstruction of the equipment in order to eliminate leakage and to minimize
the hydrogen background. The results from all these efforts will be accounted for in a coming report.

6 SKB R-13-31



Innehall

1 Introduktion
1.1 Bakgrund
1.2 Uppdrag och syfte
1.3 Rapportens struktur
2 Forberedelsearbetet
2.1  Strategi for foljande av forloppen
2.2 Materialval och behandling
2.2.1 Koppar
2.2.2  Vatten
2.2.3 (Glas
224 Stal
2.2.5 Palladiummembran
2.3 Experimentell strategi
3 Beskrivning av experimentuppstillning med utférandedetaljer
3.1  Uppstillning
3.1.1  Handskboxen
3.1.2  Stélbehallarna med insats
3.1.3  Parameterstyrning och dataloggning
3.2 Utférandedetaljer
3.2.1 Tétningen
3.2.2  Urbakning av vakuumdelen
3.2.3 Tryckstabilisering fore start av experimenten
4 Kemiska karakteriseringsmetoder
4.1  Elektronspektroskopi
4.2 Rontgenfluorescensspektroskopi (XRF)
43 ERDA
4.4  Smailtanalys
4.5 Rontgendiffraktion (XRD)
4.6  Masspektrometri (MS)
4.7 1CP-MS
5 Resultat av kontinuerliga métningar och diskreta kemiska analyser
5.1  Gasfasen
5.2 Kopparblecken
5.2.1 Rontgendiffraktion (XRD)
5.2.2  Elektronspektroskopi
52.3 ERDA
5.2.4 Smiltanalys
53  Glaset
5.4  Vitskefasen
6 Diskussion och slutsatser
6.1  Termodynamisk bakgrund i relation till experimenten
6.2  Bokforing av viatgasmangder
6.3  Korrelation till iakttagna mangder oxiderad koppar
6.4  Undersokning av lackaget i palladiumfolien
6.5  Vitgasbildning med och utan koppar
7 Sammanfattande slutsatser
8 Tillkéinnagivanden
Referenser

SKB R-13-31

O O O

11
12
12
12
12
12
15
15

17
17
17
17
18
19
19
20
20

23
23
23
24
24
24
24
25

27
27
30
30
30
35
36
37
38

41
41
42
43
44
44

47
49
51



Bilaga A Kvalitetskontroll av utgangskomponenter
Bilaga B Utrustning

Bilaga C Utforandedetaljer

Bilaga D Analysmetoder med kommentarer
Bilaga E Berikningar och estimeringar

53
61
73
81
93

SKB R-13-31



1 Introduktion

1.1 Bakgrund

SKB har for avsikt att slutforvara kdrnbrénsle i kopparkapslar med en insats av jarn. Dessa skall
hirbargeras i en anaerob miljo 1 underjordiska rum, omslutna av bentonitlera (SKB 1978).

Metoden har emellertid ifragasatts pa senare tid genom att olika experiment har visat att vitgas
verkar bildas av koppar i kontakt med vatten, tolkat som en korrosionsprocess dér vatten ér enda
oxidationsmedlet.

En serie sddana undersdkningar har sin start i en artikel fran 1986 med experimentella data som verkar
stodja att koppar korroderar med en icke forsumbar hastighet av rent vatten som oxidationsmedel
(Hultquist 1986, Szakalos et al. 2007, Hultquist et al. 2009, 2011). Dessa experiment och andra har

1 huvudsak mitt vatgasutveckling i form av en tryckdkning som uppnatts i en kammare forbunden
till provkammaren genom ett membran av palladium som endast tillater passage av vitgas. Mangden
utvecklad vétgas har sedan anvénts for att berikna motsvarande mangd koppar som antagits ha oxiderats
1 motsvarande grad. Vitgasbildningen skulle da innebéra en avsevirt snabbare korrosion av koppar-
kapslarna én vad tidigare berdkningar utifran erkdnda termodynamiska data ger.

Resultaten har ifrdgasatts av olika forskare och man har dirfor f6rsokt reproducera resultaten med lik-
nande forsoksuppstillningar (Simpson och Schenk 1987, Eriksen et al. 1989, Becker och Hermansson
2011). I och med att experimenten avviker fran erkénda termodynamiska forutséttningar har de ocksé
kritiserats satillvida att tolkningarna starkt ifragasatts (Werme och Korzhavyi 2010, Johansson 2008).

1.2 Uppdrag och syfte

Genom dessa kontroversiella resultat fick Institutionen for Materialkemi, numera utékad under
namnbyte till Institutionen for kemi — Angstrém, av SKB i uppdrag att gora oberoende forsok i
utredningssyfte. Dessa skulle emellertid utforas som ett grundforskningsuppdrag med sa renodlade
forutséttningar som majligt, det vill siga med sa ren koppar och sa rent vatten som ar ekonomiskt
forsvarbart, 1 avsikt att bekréfta eller vederldgga de framkastade hypoteserna. De nya experimenten
tjénar séledes inte till att reproducera vare sig de forutsittningar som ligger till grund for de dberopade
laboratorieresultaten eller de forhdllanden som kommer att rdda vid slutforvaringen av kopparkapslarna.
Valet betyder i stéllet en renodling av experimenten i sa matto att de bdda komponenterna — koppar
och vatten — skall ha en hogsta renhet just for att man skall undvika ytterligare parametrar (ibland
svarbemadstrade) som kan pdverka den eventuella korrosionsprocessen och diarmed férga resultaten.
Vildefinierade materialkvalitéer och noga utarbetade och vél beskrivna arbetsrutiner borgar for att
experimenten skall kunna vara reproducerbara. Detaljer dirvidlag stér att finna i bifogade appendices.

1.3 Rapportens struktur

Rapporten dr uppbyggd i tva fundamentala delar, en huvudtext och en bilaga med olika underbilagor.
Den senare delen tar upp olika detaljer rérande experimenten, detaljer som inte dr nddvindiga for att
man skall kunna f6lja redogdrelsen till slut men vilka klargdr aspekter rorande denna undersdkning,
savil tekniska som utforandemissiga. Hanvisning sker i texten till den enskild bilagan med detaljer
som beror just den delen.

Huvudtexten ér ordnad i olika avsnitt som belyser arbetsgangen fran forarbete till och med arbetets
slutférande:

Avsnitt 1 (Introduktion), Avsnitt 2 (Forberedelsearbetet), Avsnitt 3 (Beskrivningar av experiment-
uppstdllningarna), Avsnitt 4 (Kemiska karakteriseringsmetoder som utnyttjats), Avsnitt 5 (Resultat
av tryckmaétningar och kemiska analyser), Avsnitt 6 (Diskussion och slutsatser), Avsnitt 7
(Sammanfattning).
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Huvudtexten avslutas med en referensforteckning for hela rapporten.
Bilagedelen ar pé liknande sétt indelad i olika avsnitt som berdr detaljer i anslutning till huvudtexten:

Bilaga A (Kvalitetskontroll), bilaga B (Utrustning), bilaga C (Utforandedetaljer), bilaga D
(Beskrivningar av analysteknikerna), bilaga E (Berékningar och estimeringar).
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2 Forberedelsearbetet

Forberedelsearbete dgde rum i flera stadier. Det 4r unika villkor som vidlader experiment dir man
maste handskas med och vidrna om komponenter av yttersta renhet vid forsdkens inledning. Alla
experiment maste sedan utforas pa ett sddant sétt att renheten bibehalls vid deras igdngséttande och
att inte ndgon kontamination dger rum vare sig under forsokens gang eller i samband med deras
brytande for resultatutviardering. Analyser maste kunna utforas pa ett tillforlitligt sitt for métning av
sma mangder och halter, med metodiker som kan komplettera varandra och utmynna i en konsistent
tolkning av utfallet. Alla métningar och parameterstyrningar maste utforas med hdgsta precision och
noggrannhet. Hit hor dels kontinuerliga métningar och regleringar under forsékens gang (som maéste
sikras mot t ex stromavbrott), dels analyser av utgangskomponenter och av produkter fran den
anforda korrosionsprocessen samt av material som varit i kemisk kontakt med dessa &mnen under
forsokens gang.

21  Strategi for foljande av forloppen

Fundamentalt var att kunna garantera kvaliteten i alla experimentsteg genom lamplig behandling och
uppfoljning med olika parallella och 6verlappande analysmetoder. Arbete i handskbox med kontrol-
lerad inert atmosfér var helt essentiellt. Tidigare undersokningar har haft fokus pé tryckforandringar
medan det hir ansdgs helt nddvandigt att korrelera gasutveckling till karakterisering av reaktions-
produkter for att man skall kunna hivda dels att tryckdkningen orsakas enbart av vitgas och dels

att denna maste hérrdra fran koppars korrosion.

Utformningen av experimenten maste tillita analys av alla tre aggregationstillstinden:

(s) fast fas, (1) flytande fas och (g) gasfas. Anslutande figur illustrerar analysstrategin rorande effekterna
av koppar i1 kontakt med vatten, med analyser dven pa komponenter i kontakt med detta system, sdsom
glasviggar och palladiummembran.

a Vétgas
(9)

Kopparbleck i kontakt med vatten
Fasta korrosions-

produkter pa ytan, Kopparjoner ut
inlésning i metallen i vattenlsning

(s) / n
Cu+H,0>?

b Gasfas (g) Tryck(tid) — Kinetik

QMS — Gasfasens sammanséttning

Vétskefas ()  H,O  ICP-MS — Vattnets halt av katjoner

Fast fas (s) Cu ERDA — Elementanalys inkluderande H
Pd XPS/Auger — Elementanalys
glas | ICP-MS, XRFS — Elementanalys
XRD — Fasanalys om kristallint

Figur 2-1. Schematisk skiss av (a) problemstdllning samt (b) hithorande analysstrategi.
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2.2 Materialval och behandling
2.21 Koppar

Den kopparkvalitet som valdes hade en halt av 99,9999 % Cu i form av en folie i tvé tjocklekar,
0,25 och 0,50 mm (av leveransskil). De fororeningar som deklareras av leverantdren (se bilaga A)
inbegriper dock aldrig ytféroreningar. Kopparn ytrenades dérfor i tre steg:

1) Elektrolytpolering, 2) vitgasreduktion och 3) upphettning i vakuum.

Till skillnad fran varje form av mekanisk polering skapar elektrolytpolering en mycket jaimn yta
med en reproducerbar metod. Med mekanisk slipning av en sd mjuk metall I6per man dessutom
alltid risken att polermedel fastnar pa ytan och kontaminerar provet. Elektrolytpoleringen utfordes

i fosforsyra (pro analysi) varvid ett ssmmanhéngande stycke renades, som genom ritsar var forberett
for att uppdelas i mindre delar (2010 mm respektive 47x12.5 mm) utan att man skulle riskera att
fororena metallen genom klippning (figur 2-2). De storre blecken, valda att kunna ge stérre mangd
korrosionsprodukter, var alltfor stora att anvinda for analysinstrumenten for fasta produkter. Oxid-
fororeningarna pa ytan avlédgsnades genom vétgasreduktion (99,9999 % H,) i en timme under virmning
till 300 °C (figur 2-3). Dess effektivitet kunde i efterhand foljas med elektronspektroskopi (XPS;

se Resultat). Slutligen hdjdes temperaturen till 400 °C i UHV (10°® Torr) under tva timmar varvid
resterande vétgas drevs av. Denna process foljdes med masspektrometri for att garantera att allt

vite avgatt innan den avbrots. Kopparn transporterades i forslutet ror utan brytning av vakuum

till handskboxen (Metodikdetaljer i bilaga C).

Koppar anvéndes ocksé som tidtningspackning (av CF-typ, dven silverpliterad) mellan reaktions-
kammaren och dess lock. Dess vitehalt var enligt smaltanalys 0,9 ppm (bilaga D1).

2.2.2 Vatten

Vattnet for experimenten var av ppt-kvalitet (Specifikation i bilaga A) vilket var svéart att kontrollera.
pH-métningar kan t ex inte utforas pa grund av extremt lag buffertkapacitet. Efter 6ppning i handsk-
box avldgsnades l0sta gaser (O,, CO,) genom genombubbling med hogrent kvive (> 99,9999 % N,).
Denna metod ansags dverldgsen andra metoder sdsom urpumpning (Butler et al. 1994).

Reningseffekten kunde foljas i realtid (figur 2-4) med ett optiskt instrument (bilaga B3), och halten
syrgas var efter en dryg timme under instrumentets detektionsgrians (< 1 ppb). Analys av vattnet med
ICP-MS gav inga detekterbara halter av 19sta element utover sidana som hérror fran glaset. Ingen
signifikant skillnad uppmittes mellan ”jungfruligt vatten” och urgasat.

2.2.3 Glas

I avsikt att i viss mén f6lja tidigare undersokningar, men &nd4 se till att minimera utlésning av vattnet,
valde vi borosilikatglas (Duran) for de behallare som skulle hysa vattnet med kopparproverna (bilaga A
med referenser). Daremot gjordes de héllare som hade direktkontakt med kopparproverna av kvartsglas.

Figur 2-5 visar provkammare av rostfritt stdl med Duranglasbidgare och insats av kvartsglas. Héri
placerades de kopparbitar som deltog i korrosionsférsdken i bada typerna av uppstillning, dels for
tryckmétning och dels f6r undersékning av korrosionsprodukter. Héri placerades dven glasskivor som
senare skulle kunna analyseras, dessa likasd av Duranglas. Alla glasvaror tvittades med salpetersyra
fore forsoken (se bilaga C).

224 stal

Materialet i metallbehallarna utgjordes av rostfritt stal 304L, dir reaktionskammaren tillverkades i
ett stycke. Tétningen var CF-63 ursvarvad ur kammaren. Det titande locket gjordes av en blindfléns
(CF-63) i 304L stal med en péasvetsad KF-16 flians (dven sé i 304L stél). Som tétning till locket
anvéndes en kopparpackning CF-63 (se figur 2-5 och figur 2-6).

Materialet i de flesta byggdelarna for vakuumkammaren i1 kontakt med reaktionskammaren utgjordes
dédremot av rostfritt stil 304L, och titningen var CF-15. Lackventilen var dock i 316L (se bilaga B).
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Figur 2-3. UHV-ugn for ytrening av kopparprover.
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Figur 2-4. Vattnets syrehalt under genombubbling.

SKB R-13-31

13



Figur 2-6. Frdn vinster till hoger: Glasbégare att fyllas med 100 ml vatten, insats av kvartsglas som
hallare for glasskivor och kopparbleck; reaktionskammare av rostfritt stdl dir bdgaren med insats placeras,
tillsammans med kammarens lock med kopparring (CF 63).
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2.2.5 Palladiummembran

Tatning mellan reaktionskammaren och vakuumkammaren utgjordes av en 0,1 mm tjock palladium-
folie (> 99,99 %, se bilaga A). Ett membran med en diameter av 23 mm urstansades som selektivt
gasfilter och titning. Membranet kldmdes mot KF-16 flansen med en Helicoflex-packning i aluminium.
Aluminiumpackningen var exponerad endast mot vakuumkammaren, inte mot reaktionskammaren.

2.3 Experimentell strategi

I avsikt att i mojligaste mén undvika kontamination i nagot led inréttades experimentuppstéllningar
1 handskbox. Dessa i princip likvardiga var dnda av tva typer, en for fortldpande registrering av
gastryck (inklusive referenssystem) en annan utan denna anslutning for dterkommande analys av
kopparproverna och deras direkta omgivning (figur 2-7). I totala strategin ingick att dppna den
senare typen av uppstéllningar efter olika tider utan att l1angtidsforsok med tryckregistrering skulle
aventyras. [ och med att dven dessa var forsedda med Pd-membran var systemen “6ppna” med
hinsyn till att bildad vétgas kunde slippa ut utan att nagot mottryck kunde uppsta. Denna situation
skulle innebéra att en lokal kemisk jaimvikt hela tiden skulle forskjutas i riktning mot bildande av
mer reaktionsprodukter én i ett slutet tryckmétningsanslutet system i och med att vite avlagsnades
kontinuerligt med ofdréndrad kinetik.

De storre blecken, 8 stycken (se avsnitt 2.2.1 angdende matt), anvéindes till tryckférsok Main 1
(totalyta av 96 cm?). De mindre, 7 stycken, laddades tillsammans med en glasskiva i vart och ett av
de fem langtidsforsoken (se figur 2-7).

Genom att bryta de behéllare som inte var anslutna till tryckmétningsutrustningen var det dessutom
mdjligt att underhand skapa sig en bild av ldmpligheten av olika rutiner och av olika analysmetoders
mdjligheter, ett slags bonuseffekt av denna strategi. Planen var att bryta forsta uppstéllningen efter
en manad och foljande efter tre, sex, nio respektive tolv manader.

Handskbox
Reference 1 Reference 2 1 man 3 man 6 man
1 1 1
[ ] [ ] [ ]
]| || |
9 man 12 man
1 1

Figur 2-7. Skiss av experimentuppstdllningar av tvd typer, tre med och fem utan tryckregistrering.
Referenssystemen 1 och 2 saknar kopparbleck men dr i 6vrigt som Main 1.
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3 Beskrivning av experimentuppstallning med
utforandedetaljer

3.1 Uppstalining
3.1.1 Handskboxen

Forsoksuppstillningarna placerades i en handskbox med kvidvgasatmosfar dér ocksa laddning och
Oppning av stalbehallarna dgde rum. Pa sa sitt skulle kontamination av syrgas kunna undvikas. Kvav-
gasen har en garanterad renhet av 99,9999 % men ar normalt sett i sjélva verket en tiopotens renare.
Dessutom renas gasen i handskboxen med avseende pé syrgas och vatten. Resultatet av ett inledande
test av handskboxens kapacitet askadliggors i figur 3-1. Efter ca 5 dagar uppnaddes syrgas- och vatten-
halter under detektionsnivan (0,1 ppm). Se dven prestanda i bilaga B. For transport in och ut av
prover utnyttjades evakuerbara transportkérl.

3.1.2 Stalbehallarna med insats

Alla stélbehallare var av samma typ, forsedda med lock med palladiummembran och varmejackor
(figur 3-2 och 3-3); se dven bilaga B). Reaktionskérlets temperatur valdes till 50 °C medan membranets
temperatur var nadgot hogre (55 °C) — virmt genom separat virmeband — for att motverka kondensa-
tion av vatten. Kammare och lock (med membranet) forsags med varsitt termoelement for temperatur-
styrning/métning. Temperaturregleringen skedde med datoriserad temperaturstyrningsutrustning.

Tre av behéllarna forsags med anslutning for samtidig tryckmétning (Beteckningar enl. figur 2-7).
De andra som var avsedda for uppfoljning av bildandet av reaktionsprodukter (se avsnitt 2.3) hade
visserligen membran men saknade sadan pabyggnad. Oavsett typ av uppstéllning forsags de (i handsk-
boxen) med en inre glasbdgare som laddades med ultrarent vatten och en insats av kvartsglas med
prover av Duranglas, kvartsglas samt (utom referenserna) kopparbleck (se bilaga A for detaljer).

I insatsen arrangerades proverna staende vertikalt, helt nedsénkta i vattnet och utan kontakt med
varandra (figur 2-6). Efter laddning skruvades locket pa under kontrollerade omstédndigheter
(momentnyckel) for att ge reproducerbarhet.

Ovanfor membranet finns, i den forsta typen av uppstéllning, en frén borjan evakuerad volym
pa 76 cm® med tva tryckmétare som har olika arbetsomradden: Maxutslagen dr 1 Torr respektive
50 mTorr. Den senare kan registrera tryckskillnader pa c:a 0,02 mTorr, vilket motsvarar en lack-
hastighet av 10™'? Torr-L/s, ligre &n vad en heliumlicksokare klarar att detektera.

35 0,

ppm

Tid (h)

Figur 3-1. Syrgas- och vattenhalter i handskboxen efter igangkorning.
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Baratron
0,050 Torr

UHV

107°-1 mb
m ar\ .IJ;I". . CF16 Kors

UHV-pumpning - Baratron
\:[IZX)*: < ]: 1,00 Torr

|
[
|
I
I =3
I
I
|

Metalltatad Swagelokventil
Masspektrometer- | CF16 T-kors
; o] |
anslutning | | Palladiummembran
el -;-/"Tétning KF 16 helicoflex
e —— - uppvarmd till 55 °C
]

: CF63

I T~ Glasb#gare med vatten
I och kopparbleck

— e e —— 4

Reaktionskammare (1 atm)
Volym ca 0,2 dm® uppvarmd
till 50 °C

Figur 3-2a-b. (a) Sprdngskiss av planerad reaktionskammare med anslutning for tryckmdtning.
b) Foto av det verkliga utférandet fore inkoppling till loggningssystem.

Figur 3-3. Interior fran handskboxen med tre anslutna behdllare (Main 1, Reference 1, Reference 2).

3.1.3 Parameterstyrning och dataloggning

Hardvaran kom fran National Instruments. Experimenten styrdes och dvervakades av ett loggnings-
system frain ROWACO, dér programvaran styr och registrerar savil temperatur- som tryckparametrar
fran sammanlagt 24 termoelement och 8 trycksensorer. Férutom dataloggning &r det inlagt varningar
om data kraftigt avviker fran ”borvédrden”, och systemet ér forsett med backupsikring, inklusive
UPS-system for bortfall av det elektriska nitet (se bilaga B).
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I figur 3-4 redovisas schematiskt hur gasfasundersdkningarna med tryckmétningar och masspektro-
meteranalys utfordes. Forutom hianvisning till de olika reaktionskérlen (Samma beteckningar som

i figur 2-7) antyds ett kvalitativt tidsforlopp. Sélunda kunde inte masspektrometeranalys av gasfasen
dga rum 1 initialskedet utan forst senare, efter det att ombyggnad skett av spektrometern for att kunna
anslutas till systemet.

3.2 Utforandedetaljer
3.21 Tatningen

Geometrin for titningen mellan reaktionskammaren (nedtill) och vakuumdelen (6verst) illustreras
schematiskt i figur 3-5. Palladiummembranet (r6tt i figuren) klims dér tdtningsringen av aluminium
(Helicoflex) vetter mot vakuumdelen. Ringen (i blatt) har en godstjocklek av ~1,4 mm. Tétningen
med koppar mellan reaktionskammaren och dess lock illustreras i figur 2-5 och figur 2-6.

Vakuumsystemen lacktestades med en Agilent VSRR022 lacksokare. Inget av systemen gav nagon
mitbar signal vid heliumldcksokning, varfor inldckningshastigheten for samtliga var ligre an 10"
Torr L/s. For tryckmitarnas prestanda, se avsnitt 3.1, samt bilaga B for 6vriga detaljer.

Tryckmatning av 6vre tryckkammare med
palladiumfolien mot luft och ren kvévgas i
handskbox, innan start av experiment

Fig 3-6 och 3-7
1 1 1
Main 1 Ref 1 Ref 2
Cu vatten vatten vatten
Cu- Cu- Ag-
packning packning packning

1 1 1

Kontinuerlig tryckmétning
Fig 5-2

1 1 1

Bestdmning av gassammansattning med
masspektrometri
Fig 5-1

1 1 1

Urpumpning ~5 dagar, fortsatt tryckméatning
Fig 5-2

Figur 3-4. Schematisk skiss av experimentuppstdllningarna for undersékning av gasfasen i form av tryck-
registrering samt kemisk analys (Main 1, Reference 1, Reference 2). Pilarna illustrerar ett kvalitativt tidsforlopp.

Figur 3-5. Skiss av tdtningsring till palladiummembranet (t.v.) samt fotografier av montaget (t.h.).
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3.2.2 Urbakning av vakuumdelen

Ett 14gt och stabilt tryck maste nds innan experimenten startades. Darfor skedde urbakning av tryck-
systemen, foljd av métning av tryckokningen. Eftersom palladiummembranet &r i kontakt med atmo-
sféren s borde det lagsta mdjliga trycket begrinsas av vétgashalten i luft, 0,4 mTorr (Novelli et al. 1999).

Urbakningen av vakuumsystemen, det vill sdga den 6vre delen i figur 3-2 som &nnu inte var ansluten
till reaktionskamrar, var mycket tidskrdvande. Tryckmétarna klarar inte hdgre temperatur dn 70 °C,
och dérfor begransades urbakningen forst till 120 °C och tryckmaétarna bakades ej. Tio dagars urbak-
ning visade sig vara otillriacklig for att na ett stabilt starttryck under 10 mTorr. Tryckokningen som
fortgick under en manads tid tolkades som urgasning av vatten genom otillricklig urbakningstid vid
vald temperatur. Detta krdvde en modifiering av proceduren:

Genom att den uppviarmda delen kunde isoleras sé att temperaturen vid tryckmétarna inte oversteg
70 °C blev det mojligt att 6ka bakningstemperaturen till 150 °C. Denna atgérd visade sig vara effek-
tiv (stabilt tryck efter fyra dagar) och tillimpades darfor pé anslutningarna till savél huvudcylindern
(Main 1) som referensuppstéllningarna (Reference 1 och Reference 2).

Efter urbakning vid 150 °C blev de stabila trycken i respektive vakuumdel ~9 mTorr f6r Main 1och
Reference 1 samt ~3 mTorr for Reference 2 (med Ag-pléterad koppar i locket till reaktionskammaren).
Efter stabiliseringen noterades en mycket lingsammare tryckokning, < 2-10™" Torr L/s. Den lang-
samma tryckokningen beddmdes som acceptabel da den skulle bidra till en total tryckdkning av
endast 2 mTorr/ar i vakuumsystemen.

3.2.3 Tryckstabilisering fore start av experimenten

Urbakningarna och urpumpningarna av de tre vakuumkamrarna (6vre delen enligt figur 3-2a) dgde
alla rum i 6ppen handskbox med ett UHV-system. Det var sedan dags att borja sédtta samman delarna
till ett fardigt méatsystem. Nar handskboxens glasruta sattes pa plats och boxen sattes i gang visade
det sig att trycket i vakuumkamrarna sjonk nér miljon utanféor membranet i stéllet blev torr kvivgas.
I detta skede var inte reaktionskamrarna anslutna &n. Trycket i vakuumkammaren avsedd for Main 1
andrades fran knappt 9 mTorr till 3 mTorr och for Reference 1 fran drygt 9 mTorr till 4 mTorr medan
det for Reference 2 sjonk endast ndgot (se figur 3-6 respektive figur 3-7) fran en redan lidgre niva.

Eftersom endast vitgas kan passera Pd-folien, maste tryckskillnaden indikera att vétgas ldmnar
vakuumkammaren och ut i handskboxen. En hypotes dr att en minskad véteaktivitet pa foliens utsida
(fran luft till torr kvdvgas) ger en drivande kraft for utdiffusion. Pa Pd-foliens utsida bor halten vitgas
(199,99999 % kvivgas) vara mycket liten — partialtrycket i luft ar cirka 0,4 mTorr (Novelli et al. 1999).
Att vitgas var helt dominerandes species kunde klarldggas i ett senare skede (Avsnitt 5) nir en mass-
spektrometer kunde kopplas in forst efter ombyggnad.
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Tryck (mTorr)

2011-10-17 12:00 2011-12-06 12:00 2012-01-25 12:00 2012-03-15 12:00

Trycklogg Main1 innan start 111017 -120507

Trycket minskar nagot Glovebox start:
l trycket minskar ca 5 mtorr snabbt

7
6
En snabb tryckdkning

5 efter bakningen

.
4
s
2 Trycket 6kar nagot

Datum/tid

2012-05-04 12:00

2012-06-23 12:00

Figur 3-6. Tryckforindring i vakuumdelen till Main 1 efter urbakning samt vid start av handskbox.
Observera att reaktionskammaren dnnu ej var ansluten.

2011-11-03 00:00

Tryckdkning efter urbakning Ref1 och Ref2(Ag)

10
N2 i glovebox
.. / g
R ! “
s o
! |
— & Reference 1
E
R n
£ .
X
o [ |
2 =
= 4 | |
A
3 A A
a4, 4
AA
2 F
! Reference 2(Ag)
14
0

2012-02-11 00:00

Datum

2012-05-21 00:00

Figur 3-7. Motsvarande tryckfordndringar for Reference 1 och Reference 2. Beteckningen "Ag” for
Reference 2 innebdr att i denna utrustning lockets kopparring (figur 3-3) i ett senare skede byttes ut mot
en silverpldterad vilket inte inverkar hdr.
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4 Kemiska karakteriseringsmetoder

Kemisk karakterisering av olika aggregationstillstaind kriaver olika metoder. For det fasta tillstdndet
har vi i forsta hand utnyttjat s.k. icke-forstorande tekniker, diffraktion och spektroskopi med utrustning
tillginglig p4 Angstromlaboratoriet om inte annat anges. Gasfasen har analyserats med masspektro-
metri. ICP-tekniken, utford vid kemiinstitutionen pa Biomedicinskt Centrum (BMC), har kravt
overforing till flytande fas om inte provet redan forelegat i denna form. Se bilaga D for detaljer
rorande en vissa av metoderna.

4.1 Elektronspektroskopi

Tva olika elektronspektroskopier har utnyttjats, dels XPS (rontgenfotoelektronspektroskopi), dels
Augerspektroskopi. Bdda metoderna utnyttjas i huvudsak for elementanalys, men de ger dven viss
information rérande kemiska bindningsférhallanden.

Provet bestralas med rontgenstralning — eller elektroner for Auger, dé i specialinstrument — i ett hog-
vakuumsystem. Hér dr det i bada fallen utgdende elektroner som analyseras med avseende pa sin
energi. Det dr dels fotoelektroner (i XPS) och dels Augerelektroner, de senare en effekt av interaktion
mellan materialets elektroner efter det att rontgenfotoner (eller hogenergetiska elektroner) har
exciterat materialet.

Metoderna dr mycket ytkénsliga genom att elektroner absorberas starkt, och Augermetoden &r &nnu
kénsligare 4n XPS, i bada fallen delar av monolager (Xing et al. 2007). Analysdjupet for XPS &r
~1-10 nm och for Augerspektroskopi ~1-3 nm (Vickerman och Gilmore 2009). Prover for elektron-
spektroskopi brukar dérfor ofta behandlas inne i spektrometerns vakuum pa olika sétt for att skapa
en "farsk” yta, t ex genom brytning, strippning eller skalning. I vissa fall utnyttjas en méjlighet till
”bléstring” med en inert gas, argonsputtring, som kan skala av de yttersta atomskikten, en teknik
som emellertid samtidigt i vérsta fall kan medfora kemiska forandringar. Den tid som provet &r utsatt
for en reaktiv atmosfar maste starkt minimeras. Hér har en kapsel med inert atmosfar utnyttjats for
transport fran handskbox till spektrometer.

De spektrometrar som utnyttjats var en Perkin Elmer Phi 5500 och en Scienta med analysator SES 200,
den senare for 1-ménadsprovet av koppar. Bada opererade med monokromatisk AlKa-stralning, och
elektronenergierna uttrycks antingen som bindningsenergi (fér XPS) eller som kinetisk energi (for
Auger). De energiomraden som studerats for kopparproverna — forutom inledande dversiktsspektra
— ticker av spektra for Cu 2p, C Is och O Is (XPS) respektive Cu LMM (Auger). Augerspektra ir,

i kontrast till motsvarande elements XPS-spektra, mer komplicerade men tjénar ocksé mer som
fingeravtryck for en fasanalys snarare &n en elementanalys: Medan Cu 2p-spektra dr s gott som
identiska for Cu och Cu,0, ér deras Augerspektra sirskiljande.

4.2 Rontgenfluorescensspektroskopi (XRF)

Metoden liknar i viss mén elektronspektroskopierna, sétillvida att i regel fasta &mnen bestralas med
rontgenstralning varvid elektroner 1 materialet exciteras. I XRF &r det den efterf6ljande emissionen
av rontgenfotoner i relaxationsskedet ner till grundnivén som utnyttjas. Detta innebér ett avsevért
okat analysdjup jamfort med XPS, 30-50 um. Energin hos den utgaende rontgenstralningen kan
direkt relateras till olika atomslag, varfér metoden ldmpar sig for elementanalys.

Den grunddmnesspecifika strilningen kan analyseras antingen genom sin energi eller genom sin
vaglangd. Intensiteten pa signalen ger ett matt pa mangden. Vi har utnyttjat energiupplosning av
signalerna (energidispersion, ofta férkortat ED) och anvint ett instrument dér intensitetsmétningen
optimeras genom anvéndande av sekundérkélla (PAN Epsilon 5). For noggranna métningar krévs
en kalibrering mot material med kédnda méngder. Halter ner till ppm-nivé kan pa detta sitt bestdm-
mas. Utrustnings- och metodikdetaljer star att finna i bilaga D.
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4.3 ERDA

Elastic Recoil Detection Analysis (ERDA) ér en analysmetod som baseras pa jonstraleteknik och
som dr speciellt limpad for djupprofilanalys av létta grunddmnen (Tesmer et al. 1995) vilket rent
allmént dr svart att utfora kvantitativt. Proven placeras i en ultrahdgvakuumkammare med tryck

< 10°° mbar. I ERDA-analyser anvinds tunga joner med hdg energi, det vill siga nigra hundra keV
per atommassenhet. Jonerna, som tréffar provytan vid en lag vinkel, slar ut atomer och joner fran
provet vilka detekteras. Dessa atomers och joners energier beror av deras atommassor och fran vilket
djup de slés ut. Individuella djupprofiler for varje atomslag kan erhallas vid en och samma métning
genom att mita med en kombination av TOF-teknik (’time-of-flight”) och konventionella fasta
tillstdndsdetektorer.

Experimenten utfordes pa tandemacceleratorn med TOF/ERDA-uppstillningen pa Angstrémlaboratoriet,
Uppsala universitet (Zhang et al. 1999, Petersson 2010). Instrumentet anpassades for bestimning av
viteinnehall och ndgra andra fororeningar i koppar och palladium. En jonstrale av I*" med energin

36 MeV anvéndes, dé den ger det bésta utbytet for elementen i var undersdkning. Halten av grund-
dmnen med atomnummer ldgre dn ~30 kan bestimmas ner till djup av 150-200 nm. Uppldsningen
av djupprofilen dr ~15 nm for de aktuella grunddmnena. Innan analyserna paborjades kalibrerades
detektorerna for létta partiklar (Zhang et al. 1999).

4.4 Smaltanalys

Metoden grundar sig pa upphettning av metallprover sa att inneboende gaser avges fran hela provet.
Hér anvédndes metoden for bestdmning av vétehalt i koppar. Vitgasen transporteras med ett bérgas-
flode av kvévgas och detekteras genom att man méter dndringar i den termiska ledningsférmégan.
Systemet kalibreras med standardprover med ként viteinnehall. Vite kan bestimmas 1 mycket sma
halter (< 0.1 ppm) med hog kénslighet. Analys gjordes av Bruker med en Bruker GALILEO.

4.5 Rontgendiffraktion (XRD)

Diffraktionsfenomenet ldmpar sig bést for kristallina &mnen, och informationen innebér en fasidenti-
fikation. Fasta korrosionsprodukter som bildas p& metallisk koppar kan upptéckas och identifieras
om tva villkor dr uppfyllda, dels att de &r kristallina, dels att de forekommer 1 tillricklig méngd
(skiktet har tillracklig tjocklek). En synkrotronkilla (MAXLAB; Lund) har utnyttjats for métning

i strykande infall, ett forfaringssétt som &r speciellt lampat for undersdkning av tunna skikt. Med
den tekniken skulle kristallin kopparoxid av en tjocklek av ca 5-10 nm tydligt kunna detekteras.

Eftersom stralkéllan befinner sig langt fran experimentuppstillningen (vilket medfor att tidsaspekten
inte dr forsumbar) maste hér en speciell overforingsteknik tillimpas. Provet monterades i en vakuumtét
provkammare av rostfrittstdl med en berylliumdom (CF-titning) i handskboxens kvidvgasatmosfar.

Den slutna provkammaren tillater strélning in och ut, och ingen kontamination genom luftens inverkan
kan dérfor dga rum. Det domformade locket av beryllium ger liten absorption av rontgenstralningen.

4.6 Masspektrometri (MS)

Forutom specialtillimpningen for vitskeanalys enligt nedan (ICP-MS) anvinds tekniken for gasanalys:

En kvadrupolmasspektrometer MKS Cirrus (LM99) Triple mass filter 1-200 amu, med en SEM-
detektor anvéndes (SEM stér hir for ’secondary emission mass”). Systemet modifierades for UHV
genom att inloppshalen dkades fran 4x15 pum till 4x100 pm samt genom blindad ”by-pass”. P4 detta
sitt minskades bastrycket till < 10~° Torr. Masspektrometern kopplades till tryckloggningssystemet
med en 1/8” gasledning av rostfritt stil. Flodet till masspektrometern reglerades med en UHV-ventil,
vilket betyder att métningen sker under urpumpning. Detta medfor att halterna av gaser med hogre
masstal kommer att underskattas nagot da trycket minskar under métningen. Kénsligheten pd métningen
beror pa flodet till masspektrometern. Urpumpningshastigheten valdes sa att totaltrycket minskades
med c:a 10-30 % under en méitning. Kinsligheten uppskattades till ~5-107° Torr i tryckloggnings-
systemet (motsvarande tryck i masspektrometern ir ~5-107"° Torr).
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4.7 ICP-MS

Akronymen stér for engelskans Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, en spektroskopisk
teknik for métning av 1aga halter av grunddmnen 1 ett vétskeprov. Detta analyseras efter overforing
till en sol (vitskedimma) som i sin tur paverkas av ett argonplasma sé att i stort sett endast atomira
bestandsdelar aterstér vilka dven joniseras. Analysen sker med en masspektrometer som sérskiljer
joner enligt kvoten massa/laddning (m/z). Antalet joner per tidsrymd kan relateras till koncentratio-
nen av elementet i fraga.

Vilka grunddmnen som kan bestimmas med ICP-MS begrinsas av joniseringsgraden, éverlappande
véarden pa m/z for isotoper fran andra grunddmnen samt svarforstorda och rikligt forekommande
molekyler. Problem med interferenser kan stivjas bland annat genom att man véljer att studera spe-
ciella isotoper. En kontroll av trovérdigheten kan erhallas genom att olika isotoper skall ge samma
koncentrationsvirde (efter korrektion for relativa forekomsten), t ex anvént vid kopparanalysen
(test speciellt for “Cu och “Cu). Detaljer ges i bilaga D.
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5 Resultat av kontinuerliga matningar och diskreta
kemiska analyser

Eftersom savél experimentutrustning som analysmetoder behdvde testas under det att 1&ngtids-
forsoken genomfordes, utvirderades de icke tryckanslutna systemen punktvis redan pé ett tidigare
stadium, i forsta hand efter cirka en ménad under det att tryckmétning fortskred oavbrutet. Denna
mitning foljdes av motsvarande efter tre och sex méanader.

5.1 Gasfasen

Tryckmétningarna gav vid handen att tryckokning noterades savél i huvudcylindern (Main 1) som

i en referenscylinder (Reference 1), enbart med ett kirl vatten med glasinsats men utan ilagd koppar.
Detta foranledde hypotesen att Aven den kopparring som utgdr titning mot locket (se figur 2-5)
skulle delta i en korrosionsprocess. Darfor startades senare ett parallellt blindférsok dér koppar-
titningen ersattes med en silverpliterad sddan (Reference 2).

I alla tre uppstillningarna kunde vitgas registreras (figur 5-1) med spar av N,, CO,, CH, och H,O
som gav upphov till iakttagen tryckokning till ett maximum, f6ljd av en langsammare trycksiankning
(figur 5-2). I alla uppstéllningarna (se infdlld nedre tabell i figur 5-1) forekommer de species som
inte ar vitgas till ungefar samma tryck oavsett totaltrycket vilket kan tyda pa att de utgor en rest efter
urbakningen av den 6vre kammaren, forklarad med att tryckmaétarsystemet inte kunde upphettas. Att
vitgas dr dominerande species var inte kint vid experimentens bdrjan eftersom en masspektrometer
kunde kopplas in forst efter ombyggnad.

|
0,006 Masstal Rel. Mingd Partialtryck (mTorr)
2,H, 98,7 % 61
0,
0,005 - H, 28, N, (CO) 0,5 % 0,2
44, CO2 04 % 0,2
18, H,0 0,3% 0,2
0,004 16, CHy 0,2 % 0,1
= 32,0, <0,1 % <0,05
L Total 62
g 0,003 Ej H, eller H,O = 0,6 mTorr
& 0002 4 Uppstillning | Hy (mTorr) | Ej Hy eller H,O (mTorr)
Main 1 61 0,6
Ref 1 43 0,7
0.001 — Ref 2 (Ag) 16 0,6
0,000 -
I T I T I T I T I
0 10 20 30 40
m/z

Figur 5-1. Resultat av masspektrometri fran gasfasen i den ovre kammaren. [ de infdllda tabellerna
presenteras data frdn andra species dn vitgas som forekommer i ldg halt. Den ovre tabellen hor till
Main 1. Den nedre tabellen jimfor de tre uppstdllningarna. Tryckaxelns angivelser i grafen dr inte
relevanta mer dn pd en relativ skala eftersom man tar ut en liten del for analys QMS.
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Figur 5-2. Gastryck som funktion av tiden i de tre uppstdllningar som var anslutna till tryckmdtningssystem.
Reference 2 tillkom pa ett senare stadium i och med att den forsdgs med annan tditning.

I de tre uppstéllningarna har sedan, efter cirka 4 000 timmar, pumpning dgt rum i den vre kammar-
delen vilket ddrigenom dven tomt respektive nedre kammare eftersom palladiummembranet slapper
igenom vite darifran. Efter avslutad pumpning stiger ater trycket till nivder som motsvarar en extra-
polation frén opumpat tillstind. Knicken i kurvorna vid cirka 6 000 timmar 4r en effekt av en extern
driftsstorning i form av ett tillfélligt luftinslapp i kvévgasledningen till handskboxen (> 250 ppm syre),
foljd av en gradvis dterhdmtning.

Kurvornas stigning i borjan indikerar att vétgastryck byggs upp genom alstring i systemet. Palladium-
folien tillater ju att véitgas passerar mellan vakuum- och reaktionskammare, s man kan i sjélva verket
inte avgora var alstringen dger rum. Storleken pa den initiala stigningen, det vill sdga tryckdkningen
per tidsenhet, blir ett slags matt pa alstringen. En analys av formen p4 stigningen antyder att det finns
en inflexionspunkt varefter stigningen minskar. Tryckokningshastigheten minskar i och med att den
drivande kraften for diffusion genom palladiummembranet minskar. Ifall den vétgasgenererande
processen nar jamvikt vid ett tillrickligt hogt tryck forvéntas att kurvorna planar ut.

Den maximala tryckdkningshastigheten intraffar vid négot olika tidpunkter i Main 1 och de bada
referensuppstéllningarna som figur 5-3 respektive 5-4 visar, efter 300400 timmar. Den maximala
lutningen fore och efter (se figur 5-2) den urpumpning som skedde vid cirka 4 000 timmar for de
tre uppstéllningarna redovisas i tabell 5-1. Det framgar att initiallutningarna ar néstan lika efter
urpumpningen.

Tabell 5-1. Maximal tryckokning av vétgas.

Utrustning Maximal lutning (Torr/h) Dito efter pumpning (Torr/h)
Main 1 1,110 1,410
Reference 1 4,6:-10°° 1,110
Reference 2 5,3-10° 8,5:10°°
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Figur 5-3. Tryckutveckling i Main 1 avsatt mot timmar efter start. I den lilla infillda bilden framgar
en analys av initialforloppet (jfr. figur 5-2) uttryckt i derivator.
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Figur 5-4. Tryckutveckling i Reference 1 (t.v.) respektive Reference 2 (t.h.). Bilderna dr analoga med
foregdende figur. Reference 2 startades ungefdr 1 500 timmar efter Main 1 och Reference 1 (figur 5-2),
sd nollpunkten dr sdledes forskjuten jamfort med dem.
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5.2 Kopparblecken
5.2.1 Rontgendiffraktion (XRD)

En av uppstillningarna utan tryckloggning (se principskiss figur 3-2, nedre kammaren) 6ppnades
efter en ménad och tva olika kopparbleck (0 samt 1 manad) testades med XRD vid Maxlab i Lund.
Ingen kristallin kopparoxid detekterades, trots att vi anvénde strykande infall (”grazing incidence”)
for att béttre kunna analysera en ytbeldggning. Ett skikt av ndgra nanometers tjocklek skulle ha
kunnat detekteras. De toppar som observerades tillhér metallisk koppar. Skillnaden i moénster mellan
de tva proverna (figur 5-5) beror pa nagot olika textur hos metallen. Utfallet antyder att metodiken
inte ar lamplig for sd sma mangder fast korrosionsprodukt som kan ha bildats. Inga ytterligare
XRD-experiment gjordes for de prover som dppnades senare, med beddmningen att man inte heller
pa dem skulle kunna analysera en ytbeldggning med denna teknik, helst som kravet pa kristallinitet
maste vara uppfyllt. Elektronspektroskopi &r kénsligare i friga om detektion av en produkt pa ytan,
men dé tillkommer ett behov av att fasidentifiera denna produkt.

5.2.2 Elektronspektroskopi

XPS utfordes med AlKa som rontgenstralkélla. Utdver versiktspektra togs delspektra upp pa

Cu 2p och O Is. Analysen inkluderade i ett forsta skede kopparmetall fére dess rening samt sasom
vid forsokens start. Alla spektra fran XPS redovisas med intensitet pa en arbitrér skala avsatt mot
bindningsenergi uttryckt i eV.

Figur 5-6 ar ett oversiktsspektrum for bindningsenergin i omradet 0—1 400 eV for kopparprov

efter vitgasrening (“treated”) respektive for ursprungskoppar efter elektrolytpolering (untreated”).
Elementanalys visar som huvudtoppar nirvaro av koppar, syre och kol. Efter vitgasreningen (’treated”)
ar en liten fosfortopp (vid cirka 135 eV, som kan ses i figurens dversta spektrum enbart efter for-
storing) helt borta, och topparna fran kol och syre ar kraftigt reducerade. Argonsputtring in situ
("treated sputtered”) formar reducera ytnérvaron av kol och syre ytterligare. Som en extra kontroll
av att inte spektrometerns gasinnehall (men UHV) fororenat provet under upptagning av spektra
sputtrades pa nytt (”...after measurement”). Omradet 575-800 eV hérror frin Augerprocesser vilkas
energier hamnar hir med detta val av rontgenkalla.
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Figur 5-5. Diffraktionsmonster frdn kopparbleck med strykande infall. Bld kurva: Koppar efter vditgas-
reduktion; Rod kurva: Koppar efter 1 mdnad i vatten.
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Figur 5-6. XPS-spektra frdn olika kopparprover fore forséksstart med AlKo. som rontgenkidlla. For de olika
beteckningarna, se texten.

En uppforstoring av kopparspektra i omradet 930-970 eV (figur 5-7) visar med 6nskvérd tydlighet
den fordandring som vitgasreningen medfort. Fére denna kan man, forutom bidragen fran metallisk
koppar som det nedre spektret visar, tydligt se dels forskjutna huvudtoppar (se pilar), dels satelliter
(till Cu 2pyj, och Cu 2psj,). De senare indikerar entydigt Cu(Il) som breda strukturer vid 943 och
963 eV. Det fanns séledes som ytbeldggning en Cu(ll)-forening som avlidgsnades genom vitgas-
reningen. Det syns sedan ingen fordndring efter sputtring.

Syrespektra frén XPS (figur 5-8) kunde i de forsta utférandena av analysen inte utmynna i en séker
tolkning. Syre och kol observeras alltid i mer eller mindre grad i XPS-spektra. Om det handlar om
olika kemiska species som alla innehaller syre, varav vissa enbart &r adsorberade pa provytan, dr det
ocksa vanskligt att forsoka dela upp totalspektrum i olika individuella bidrag.

— Treat.
—— Untreat. Cu2p,

—— Treat. Sputt. * *

Cu2p,),

Intencity / arb.units

AN

T T T T T
970 960 950 940 930
Binding Energy / eV

Figur 5-7. Cu 2p-spektra fore och efter reningssteg (Jfr. figur 5-6). Pilarna anger Cu 2p-toppar frdn ndgot
ytspecies. De breda topparna som forsvinner efter vitgasrening dr satelliter till dessa.
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Figur 5-8. O Is-spektra frdn koppar.

Topparnas ldgen &r kénsliga for kalibrering (instrumentberoende), i detta fall utférd gentemot kol-
toppens lage (285,0 eV). De relativa intensiteterna méste man vara forsiktig med i tolkningen, speciellt
som de olyckligtvis maste utforas pé olika instrument. Den kan endast ge en semikvantitativ bild av
relativa méngder, men av figur 5-8 kan man &nda dra slutsatsen att det i spannet 0—6 ménader inte skett
nagon avsevird fordndring av syreinnehallet. Det syre som registreras dr inte enbart kemiskt bundet
utan kan ocksa héarrora fran fysisorption pé ytan, speciellt om denna exponeras for syreinnehallande
gasfas (dven inne i spektrometern) innan métning kan ske. Figur 5-9 aterger syrespektrum 1 detalj fran
sexmanadersexponeringen varur framgar att syre effektivt avlédgsnas genom sputtring inne i spektro-
metern. Det tyder pa adsorberade species, sasom H,O eller CO. Provet togs direkt ur vattnet och
fordes till spektrometern utan kontakt med syreinnehéallande gasfas. Ytadsorption av syrespecies

kan ha uppstétt i spektrometern under det att kopparspektra mittes (cirka 30 minuter) eller komma
frén nagot species 16st i vattnet.

Forutom bidraget fran O /s finns tva toppar som omsluter syretoppen vilka tolkas som bidrag fran
antimon (Sb 3d;,, och Sb 3d;,), dar deras energiskillnad svarar mot en spinn-ban-koppling pa 9.5 eV.
Ett sadant Sb-bidrag kan pavisas i mindre mén for tremanadersprovet. Det verkar finnas en korrelation
till exponeringstiden i vatten, helt i Gverensstimmelse med data fran ICP-MS pa vattenfasen (se nedan)
dir antimonkillan kan vara glaset (se tabell 5-5). Aven antimon avligsnas av sputtringen, det vill
sdga det finns endast i ett tunt skikt. Hir méste understrykas att antimonhalten i vattenfasen ar
mycket 1ag, varfor syretoppens magnitud ocksé innebér en mycket liten méngd.
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Figur 5-9. Syrespektrum for 6-mdnadersprovet.

Efter exponering av koppar for flytande vatten (1, 3 respektive 6 manader) kunde heller inga
satellittoppar iakttas i Cu 2p-spektrum. Av figur 5-10 framgar att deras spektra dr i stort identiska,
och de har inte heller fordndrats jamfort med situationen direkt efter reningen. De har hir normerats
med avseende pd bakgrund for att littare kunna jamforas. Det finns ingen pévisbar méngd CuO pa
ytan eftersom de typiska Cu(Il)-strukturerna saknas (i jdmforelse med det dversta spektret). Tyvérr
kan inte narvaro av Cu(I) i form av Cu,O eller annat liknande Cu(I)-species helt uteslutas, ty deras
kopparspektra dr nistan som ren koppars.

En slutsats av dessa analysforsok var att XPS inte kunde utmynna i en adekvat fasanalys. Daremot
kunde man missténka att Augerspektroskopi skulle kunna vara en utvig ur dilemmat, men dé maste
man nogsamt se till att provet absolut inte utsitts for nagon péverkan sedan det tagits upp ur prov-
kammaren innan det hamnar i spektrometern, ty den tekniken ar synnerligen ytkanslig. Darmed uppstod
helt avgorande krav rorande logistiken efter ppnande av en provkammare, nadgot som beaktades vid
Oppnandet av sexmanadersprovet: Det stimdes dirfor av med dem som ansvarade for analyserna att
dessa skulle kunna utfoéras med minsta mojliga risk for kontaminering. Det innebar efter 6ppnandet
omedelbar transport av kopparproverna utan lufttilltride, direkt in i elektronspektrometern, medan
for laddandet av ERDA-spektrometern exponeringen for luft minimerades till nagra minuter.

Figur 5-11a visar Augerspektra for processen Cu LMM (tre olika elektroner &r inblandade), dels
direkt fran provkammaren (“before sputter”), dels efter sputtring i spektrometern. De bada spektren
ar i stort sett identiska. De &dr bakgrundskorrigerade samt intensitetsnormerade. Differensen (som
har noll som légsta vérde) visar att det inte finns nagra andra Augertoppar av bidragande betydelse
eftersom differensen inte uppvisar ndgon struktur. Avvikelsen vid det storsta maximet ar enbart

en effekt av normeringen och réknestatistiken. Till skillnad fran XPS, dar Cu och Cu,O ger nistan
identiska Cu 2p-spektra, skulle med Augerteknik Cu,O hér ha givit ett eget bidrag i form av ett Cu
LMM-spektrum med ett brett maximum vid cirka 917 eV som hade avspeglat sig i differensen. De
béda identiska spektren som tolkas som horande till metallisk koppar star helt i 6verensstimmelse
med litteraturdata enligt figur 5-11b (Yano et al. 2003). Ett heltdckande tunt skikt av Cu,O verkar
kunna uteslutas. Informationsdjupet for koppars Auger-toppar ér cirka 8 A (Lindau och Spicer 1974).
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Figur 5-10. Cu 2p-spektra for kopparprover, dels fore rening (Jfi. figur 5-7), dels for vitgasrenade prover
efter 0—6 mdnader i vatten.
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Figur 5-11a-b. Augerspektra fran 6-mdnadersprov (a), samt for bland annat koppar och dess oxider (b)
(Ur Yano et al. 2003).
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5.2.3 ERDA

Metoden anvindes for vitebestimning i kopparn eftersom XPS inte alls kan anvindas for analys av
latta element. I bilaga D2 (figur A) visas ett typiskt tid-energispektrum direkt fran métningen. Varje
omréde eller spar i spektret motsvarar detekterade atomer med en bestdmd massa. Dessa spektra ana-
lyseras vanligen med standardprogramvara dir koncentrationen kan bestimmas ner till en 0,1 atom-
procent (Janson 2004). I figur 5-12 visas resultat for kopparbleck i vatten under sex manader. Da
vitehalten for bulk i kopparproverna &r lagre &n 0,1 % kan inga godtagbara métvirden kan erhéllas
under den grinsen, vilket hir svarar mot ett djup av endast cirka 25 nm. Halterna av vite, kol och
syre vid ytan kommer fran adsorberade molekyler, antagligen vatten och kolvéte. Djupprofilering
kan 1 princip erhéllas ned till 150 nm, men for dessa kopparprover dr koncentrationsvérdet 0,1 %
gransséttande. For att kunna ge trovardiga métvirden under denna gréns, det vill sdga hir ge data for
halter djupare in i provet, maste en annan kénsligare utvirderingsmetod (SIMNRA) tillgripas. Den
bygger pa simuleringsberékningar som jamfors med registrerade data vilket i sig kan skapa osdkerhet
i de erhallna virdena (Mayer 1999).

Figur 5-13 visar vétefordelningen i samma prov pé ett annat sétt som tillater registrering av data
langre in i provet. Hér dr den horisontella axeln en energiskala och den hdgsta energin motsvarar hér
forhallandena vid provytan. Vite som registreras r dven vite som ar bundet i molekyler adsorberade
pé ytan, i detta fall framst vatten. Detta finns i form av ett tunt skikt. Simulering med SIMNRA ger
kurvor som tar hdnsyn till variationen i "elektroniskt tvéarsnitt” och detektorkénslighet, bdda som
funktion av energin, och forloppet beror av halten véte. Programmet tillater inte en direkt matematisk
anpassning, utan berdkningar (simuleringar) gors for olika stegvis fixerade halter och jaimfors med
experiment. De experimentella métningarna (enstaka punkter som férbundits) uppvisar — genom att
signalerna &r svaga — en skenbart periodisk men i verkligheten slumpartad spridning (i vertikal led)
for utbytet fran kollisionsprocesserna. Den roda kurvan aterger det bésta utfallet (inom méatomradets
spridning), som intréffar for 300 ppm relativa atomandelar (< 5 ppm viktsandelar) i bulk samt for

ett ytskikt som ansatts vara 1,5 ML (ML stér for monolager) adsorberade vattenmolekyler. Ett annat
valt konstantvérde i berdkningarna forskjuter kurvan utanfor det tinkta omrade som de enstaka
métpunkterna tillsammans definierar. Att kurvan gér uppéat at vénster illustrerar saledes inte en
variation i vétehalt utan dr en foljd av olika energiberoende; kurvan &r beréknad for en konstant halt
inom hela energiomradet inom de 150 nm som kunnat analyseras. Detta varde far sdsom for andra
icke-forstérande analysmetoder representera halten i bulk. Mer detaljer stér att finna i bilaga D2.
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Figur 5-12. Djupprofiler for koppar (6 man.) for vite, kol och syre samt koppar (i princip 100 %). Inga
data kunde erhdllas for koncentrationer under 107 (det vill siiga djupare iin 25 nm) med konventionell
utvdrderingsmetod.

SKB R-13-31 35



16 4 Cu-6m B

14 -
1 —o— Experiment o 1
12 4 Simulation

Detected yield, (eff. corrected)

N

—r r 1 . 1 r 1 r T T T
200 300 400 500 600 700
Detected energy, keV

Figur 5-13. Bdsta simuleringsresultat for viite jaimfort med experimentella data (6 mdn.)

Motsvarande analyser gjordes dven pa kopparprover som inte deltagit i korrosionsuppstéllningarna
vilka tillsammans redovisas i tabell 5-2 inklusive resultat fran en palladiumfolie. Som utléses ur
tabellen (halter i vikts- eller atomandelar) ger berdkningarna en bésta anpassning for ett konstant
véteinnehall. Halten verkar p4 denna analysniva inte alls ha fordndrats under sex manader i vatten
jamfort med starttillstandet efter elektrolytpoleringen (i andra redovisningar angivet som 0 manader).
Mitvirdena kan anges med endast en siffras noggrannhet genom metodens felkéllor.

Tabell 5-2. Analysresultat fran olika kopparprover samt palladiumfolie med ERDA.

Prov Cu-obehand®  Cu-EP® Cu-HR°® Cu-6m* Pd° Pd’
H-konc.(vikts) 6 ppm 5 ppm 5 ppm 5 ppm 40 ppm 40 ppm
H-konc.(at.) 400 ppm 300 ppm 300 ppm 300 ppm 4 000 ppm 4 000 ppm
Kommentar 2 % syre 2 % syre

?Obehandlad koppar sasom inkopt.

®Samma efter elektrolytpolering.

° Efter elektrolytpolering foljd av vatgasreduktion.
¢Kopparbleck efter 6 manader i vatten.

¢ Palladiumfolie efter 6 manader i férsdksuppstallning.
" Palladiumfolie vid start.

5.2.4 Smailtanalys

Analyserna med ERDA &r inte representativa for totalinnehdllet utan terger endast sammanséttning
ett stycke in i provet (se figur 5-12). For att ge en mer rittvisande bild av totalhalten utfordes darfor
dven sméltanalys pé olika kopparprover (bilaga D). Resultatet visas i tabell 5-3 dir proverna har mot-
svarande beteckningar som i ERDA-tabellen sd att Cu-1m innebdr ett kopparprov efter en ménad

1 vatten.

Tabell 5-3. Analysresultat fran olika kopparprover fran smaéltanalys (BRUKER).

Prov Cu-obehand?® Cu-EP Cu-HR Cu-1man®

H-konc.(vikts) 4,3 ppm 1 ppm® 2 ppm*® 3,4 ppm

#Vatehalt enligt specifikation i bilaga A2 < 0,1 ppm.
®Kopparbleck efter 1 manad i vatten.
°Endast en méatning, varfor stor osakerhet i matvardet.
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5.3 Glaset

Glasskivor av Duran i kontakt med vattenfasen analyserades forst dels med XPS, dels med ICP-MS.
Den senare metodiken kraver emellertid upplosning till flytande fas som injiceras i en flamma. XPS
uppvisade nérvaro av koppar pé glasytan med en tickningsgrad av nigra procent, och sputtring

1 ndgra minuter gjorde att signalen forsvann.

ICP-MS gav, efter urlakning med HNO; for att skapa en vétskefas, ocksé spar av koppar men
utvdrderingen maste ses som otillfredsstéllande genom att spridningen i mitvarden mellan likadana
glasskivor var storre dn precisionen i enskilda métningar. Har anvindes koncentrerad HNO; for att
16sa upp eventuell koppar pé glasytan. Syraldsningen spaddes sedan till 1,4 M och sprutades direkt
in i flamman.

XRF gav en tydligare bild av forhdllandena (se bilaga D): Ytkoncentrationen koppar mittes pa sa
sétt att halterna kvantifieras med hjilp av en standard med kdnd mangd (tjocklek). Métningen bak-
grundkorrigerades mot ett ’blankt” material (mycket rent elektronikkisel). For kopparfilmer tunnare
an 100 nm géller att tjockleken (mingden) ar proportionell mot intensiteten pa CuKo-toppen vid
8,04 keV (figur 5-14). Germanium anvindes som sekundér stralningskalla for att ge hog kénslighet
for kopparbestdmningen. Instrument- och metoddetaljer ges i bilaga D.

Kinsligheten for koppar med 360 s méttid uppskattades till ca 210" mol/cm? vilket motsvarar en
betydligt lagre tickningsgrad dn ett fullt monolager (cirka 1/10 ML). Métningarna normerades mot
ett standardprov, en glasskiva belagd med koppar.
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Figur 5-14. Rontgenfluorescensspektrum pd en energiskala.
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I tabell 5-4 redovisas resultaten pa métningar av glasskivor som legat i vatten 1 respektive 6 manader
samt en som inte deltagit i forsoken (blank). Intensitetsvarden fas ur den integrerade topparean. Emeller-
tid finns en felkilla i det att glaset visade sig innehélla zink, vars fluorescensstralning ligger sa nira

1 energi att dess nérvaro kan inverka pé berékningen av intensiteten for koppar. For referensprovet med
35 nm kopparbeldggning erholls ett varde 133 cps/mA som matt pé intensiteten, vilket motsvarar
3,80 cps'mA ''nm . Ur detta kunde analysvirdena riknas fram. Detaljer aterfinns i bilaga D4.

Motsvarande XRF-analys kunde inte utféras med tillforlitlighet pa glasbidgarna, ty analysmetoden

kréaver plana ytor.

Tabell 5-4. Sammanfattning av méatresultat fran glas som legat i vatten (1 och 6 man.)
tillsammans med kopparbleck samt referensmaterial (glas, kisel och kopparbelagt glas).

Prov Glas-6man Glas—-1man Glasblank Si-Blank Referensprov
Intensitet cps/mA)° radata 1,98; 2,13* 1,86 1,86 1,78 133

Tjocklek (nm) "brutto™ 0,05 -0,07 0,02 0,02 - 35,0

Tjocklek (nm) "netto™ 0,03-0,05

2Bada sidor mattes pa samma skiva.

® Intensiteten &r normerad mot rérstrommen.

¢ Efter bakgrundskorrigering ur kansligheten fran referensprovet.
4 Forandring efter exponering jamfort med glasblank.

5.4 Vatskefasen

Vattenfasen analyserades med ICP-MS. Metodiken &r kinslig i tvd bemaérkelser, dels i det att mycket
sma halter kan métas, dels i det att systematiska fel &r mycket svéra att bemaistra. Prov kan mycket
latt fororenas frdn omgivningen, och speciellt géller detta med elementet zink som &r vida spritt
spardmne. Som ett led i analysen anvéndes i vissa fall olika isotoper av samma element for att skapa
en konsistent bild eller for att 6verhuvudtaget kunna dvervinna stérande interferenser av species som
alstras i plasmat (se bilaga D). Den senare metodiken illustreras av jirnbestimningen dar *’Fe maste
anvéndas.

Analysmetoden kan inte visa hur de olika elementen varit bundna, och de element som dominerar

1 vattenfasen ér sddana som hérror fran glaset (figur 5-15). Detta &r ju ett amorft salt som paverkas
av det ultrarena vattnet (se bilaga A). Darfor dr det inte forvanande att de element som dominerar
inldsta 1 vattnet efter kontakt med glaset 4r sadana som déri utgor katjoner (Na, K, Ca, Mg), anjoner
(Cl) eller ingar i komplexa silikatjoner (Si, B, Al, P) vilka bryts ned i plasmat. Halten koppar i
vattenfasen uppmits som mycket 1ag, av avsevért ldgre storleksordning &n de flesta element som
med sdkerhet hérror fran glasets korrosion.

Figur 5-16 visar hur méngden koppar i vattenfasen dndrar sig med exponeringstiden i forséken med
koppar och glas i kontakt med vattnet (se dven bilaga D3). Kopparhalterna dr mycket sma, och efter
en ménad dr antimon-, jarn- och zinkhalterna till och med storre (tabell 5-5). Forandringen under en
manad ger en storre relativ 0kning av koppar én av t ex zink. Vi saknar uppgifter pa utlosnings-
hastigheter ur glas och kan inte enkelt korrelera den 6kande kopparhalten med tiden till 6kande
metallkorrosion. Rent termodynamiskt torde upplosning av metallen visserligen medverka till de
erhéllna virdena men &r inte enda killan eftersom koppar dven kunde mitas i det glas som var i
kontakt med vattnet.

Tabell 5-5. Uppmatta halter (massandelar) av utvalda grundamnen for rent vatten och for
1-manadsforsok. Data for jarn har lag noggrannhet och har darfor satts inom parentes.

Provsituation Cu (ppb) Zn (ppb) Fe (ppb) Sb (ppb)
Rent vatten 0,02 1,0 0,1 0,00
Referensprov 0,08 3,70 (0,27) 5,52
Prov med koppar 1,56 7,00 (1,87) 4,46
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Figur 5-15. Halter i ppb (massandelar) av olika element som kunnat mdtas i vattenfasen efter en manads
exponering. Stapeln for kisel (fran komplexa silikat) har hdr kapats (fran vérdet 1 290) for att medge att
de laga halterna syns i diagrammet.
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Figur 5-16. Kopparhalten i vattnet som funktion av exponeringstiden i vatten (1, 3, 6 mdn.).
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I figur 5-17 askadliggors mitdata fran 6-manadersprovet, det prov som hittills bor ge bést métstatistik,
med provtagning pa tva stillen i vattenfasen, nedtill och upptill. Anledningen till provtagningen

var att undersoka om det eventuellt fallit ned partiklar till bottnen (t ex av oxid som flagat av). S&
verkar inte vara fallet. Se dven bilaga D3 for andra exponeringstider. Eftersom dven palladium ar
ndrvarande i systemet, i kontakt med vattenanga, méttes dven detta grunddmne, till och med ur tre
olika isotoper med som resultat icke pavisbara méangder (< 0,01 ppb).

Koncentrationerna anges hér i pg/L, och stapeldiagrammet kompletteras med angivelser av uppskattade
felgrianser. Noggrannheten i métningen av kopparhalten askadliggors av det faktum att métvardena
fran olika isotoper inte &r signifikant skilda, en indikation pa franvaro av stdrningar fran plasmaeffekter.
Dessa bada isotopers mitvirden ér i figur 5-17 normerade efter isotopforekomst sa att vardera “Cu
och ®Cu ger matt pa totalhalten.

Jarn &r mitt med *’'Fe for att man skall undvika interferenser, frimst fran “*Ar'°O for den vanligaste
jérnisotopen, *°Fe. Den naturliga isotopforekomsten av *’Fe ar av storleksordningen 2 % varifran
varden fran métningen har riknats om att representera totala jarnhalten.

Konc. pg/l
12,00 -
N 6-Botten

10,00 -
B 6-Ovan
8,00
6,00 -

4,00 -

2,00 |

0,00 - I I T T - =

Mg24 Cu63 Cu65 Zn66 Sb121 Fe57 Pd106 Pd105 Pd 108

-2,00 - Element

Figur 5-17. Jimforande mdtdata (hdr i ug/L, siffermdssigt likvirdigt med ppb) med provtagning sdvil
fran évre som nedre del i bdgaren for 6-mdnadersprovet. (OBS! For palladium dr felgrinserna stérre
dn analysvdrdena.)

40 SKB R-13-31



6 Diskussion och slutsatser

6.1 Termodynamisk bakgrund i relation till experimenten

Den overgripande slutsatsen av véara undersokningar &r att vi registrerat utveckling av vitgas ifran
reaktionskammaren, globalt indikerat genom tryckmétningar och i detalj analyserat genom masspektro-
metri. Ndrvaron av andra gaser dr pa en mycket 14g niva och dessutom av konstant halt oberoende av
uppstéllning (Main 1, Reference 1, Reference 2) vilket antyder att de harror fran vakuumdelen. Deras
ndrvaro paverkar inte resultaten menligt. Det som emellertid komplicerar tolkningen av utfallet &r

att vatgas registreras i ndstan lika hog grad i referensuppstéllningarna (Reference 1 och Reference 2)
— vilka saknar kopparbleck i vatten — som i den ”skarpa” uppstillningen (Main 1).

Bildningen av vitgas skulle termodynamiskt kunna knytas till en korrosionsprocess hos koppar:
2Cu(s) + H,O(1) — Cu,0O(s) + Hy(g)

Alla kemiska processer kan i slutna system betraktas som jimvikter och matematiskt beskrivas med
en jimviktsekvation, i detta fall:

a(Cuy0)-a(Hy) _

K
a?(Cu)- a(H,0)

Aktivitetsvardet a= 1 (dimensionsldst) géller for rena kondenserade d&mnen, vilket till en forsta
approximation géller for savél koppar, kopparoxid som vatten. Avvikelser uppstar vid eventuella
sammansittningsforandringar genom inldsning, men séddana far anses vara av ringa betydelse i detta
system och skulle dessutom paverka aktivitetsvirdena ytterst marginellt. Aktiviteten péa vétgasen
kan Gversittas 1 partialtryck vilket paverkar dimensionen och vérdet pé jamviktskonstanten K. Dess
temperaturberoende yttrar sig som ett temperaturberoende hos partialtrycket av vétgas vilket illus-
treras i figur 6-1 (Noldng 1983). Som framgar av figur 6-1 ar jamviktstrycket for vétgas i systemet
koppar-vatten mycket litet (ca 10'* mbar vid rumstemperatur), vilket dven papekats av andra
forskare (SSM 2011).”

I ndrvaro av vattenldsliga kopparjoner (i hydratkomplex) forskjuts jaimvikten s att mer vitgas
bildas. Ett sddant scenario skulle intréffa i storre man i nidrvaro av starkare komplexbildare, t ex
kloridjoner, som finns i naturliga vatten. Figur 6-1 ger ledning rérande minsta méngd vétgas som
bildas vid jamvikt, utan sddana vattenlosliga species.

1E-11 o

N
m
N
N
1

Tryck / Torr
m

1E-14 4

— 77— T—— T —— T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatur/ °C

Figur 6-1. Vitgastryckets temperaturberoende vid jamvikt mellan vatten och koppar.
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I detta system é&r jamviktskonstanten mycket liten (vars talviarde avgors av valet av enhet for tryck-
angivelsen), varfor reaktionen &r starkt forskjuten at vénster.

Vi har noterat vitgasutveckling i1 de experimentuppstéllningar dar vi avlist trycket, men vi far formoda
att sddan har dgt rum &dven i de uppstéllningar som inte varit anslutna till loggningssystemet. Emellertid
maste understrykas, att mdngden vitgas inte 4r densamma per tidsenhet vilket till del hinger samman
med att de icke tryckanslutna uppstillningarna ar dppna system, i det att vitgas hela tiden tillats
lamna reaktionskarlet.

Trots bristande jamvikt globalt kan vi dnda dra slutsatser fran jamviktsuttrycket ovan och dra slut-
satsen — empiriskt enligt Le Chateliers princip — att bortforslande av en produkt i hdger led driver
reaktionen mot bildande av mer produkt, det vill siga mer vétgas och mer kopparoxid kan bildas.
Under en given tid bor den konfigurationen séledes leda till bildandet av mer produkter 4n om systemet
vore slutet. Vi har da forutsatt att de lokala kinetiska forhallandena, som t ex skulle kunna péaverkas
av metallytans mikrostruktur, inte beror av om systemet dr 6ppet eller slutet.

I de tryckanslutna uppstéllningarna ar reaktionskammaren férbunden med vakuumkammaren

till vilken endast vétgas kan passera. Aven hir limnar vitgas systemet i reaktionskammaren, men
uppstillningen &r ju sddan att vitgas efter start kommer att finnas pa bada sidor om Pd-membranet.
Det borde fora med sig att det vatgastryck som kan registreras s smaningom kommer att vara lika
pa bdda sidor, och da finns inte lingre ndgon drivande kraft for diffusion frdn den ena kammaren
till den andra varfor trycket bor stabilisera sig pé ett fixt virde.

Detta var inte vad vi observerade utan vi kunde notera en minskning av trycket med tiden efter det
att ett maximum byggts upp. Forklaringen till dessa observationer kan ligga 1 ett sidolickage genom
palladiumfolien (se figur 6-2), en effekt som vi pa ett tidigt stadium beddmde vara av ringa betydelse
for det principiella utfallet av experimenten. Berdkningar baserade enbart av diffusionsforlopp ger
namligen vid handen att det /aterala flodet inuti palladiumfolien, vilket var konstruktion av tdtningen
tillét, skulle utgdra blott ndgon promille av flodet normalt mot folien. Eftersom vi, med hjilp av de
mycket noggranna tryckmédtningar som var utrustning medger, kunde notera en tryckminskning (se
figur 5-2), ar det andra processer &n ren diffusion i fast fas som spelar in. Om vétgastryck av samma
magnitud anldggs pa bada sidor om membranet (vid tryckmaximum) kan fortfarande vétgas fa fritt
utlopp at sidorna sdsom enda méjlighet till nettofléde och leda till tryckminskning om vitgasbild-
ningen i systemet &r ldgre. Den lilla tryckminskning vi formar méta indikerar séledes att kinetiken
eller produktionstakten av vétgas minskar. Med andra ord var dven dessa tre experimentuppstill-
ningar i sjdlva verket i viss méan 6ppna.

6.2 Bokfdoring av vatgasmangder

Som en konsekvens av ett sddant ldckage, om &n litet, dr de vitgasmangder som uppmaitts med
sikerhet underskattade samtidigt som dven detta ”6ppna” system drivit reaktionen léngre at hoger dn
vid jamvikt. I borjan av processen borde man kunna rikna med att vétgasutvecklingen ar principiellt
lika i Main 1 och i de icke tryckanslutna uppstillningarna. Denna koppling behovs for att man skall
kunna uppskatta utvecklad gasmingd i de dppna systemen. Om man anvinder forloppet i Main 1 och
riknar om maximal tryckokning (tabell 5-1) till ett ars vitgasproduktion motsvarar detta 4-10° mol H,.
Ingen héansyn ér da tagen till eventuell inlagring av véte i palladiet.

Pl Ovre kammaren

—.3-P°

Nedre kammaren

H,

Figur 6-2. Membranet och antydda floden, normalt och lateralt.
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Forutom i gasfas kan en del vite finnas i palladiumfolien (7-10°° mol H, frdn ERDA-analys) och
inlost i kopparn (skattat 3-10° mol H,), i bida fallen inldst atomirt. Vitgas kan visserligen 16sas

1 vattenfasen, men den Iosligheten vid 50 °C ar 0,0013 g H,/kg, det vill sdga 0,0007 mol H,/L vid
atmosfarstryck (Blackman och Gahan 2013). Hér var vattenvolymen 100 ml och trycket betydligt
lagre, vilket tillsammans leder till en forsumbar inl6st vitgasméngd i vattenfasen. Tillsammans blir
vitgasmingderna 14-10° mol H, eller pa sin hdjd ~2-10° mol H, om vi tar héinsyn till att viitgas-
mingden torde vara underskattad, dels genom fortlopande lateralt lickage och dels det faktum att
Pd-foliens inverkan inte tagits med. Siffran ar en uppskattad ovre gréns baserad pé analyser. For
detaljer i berdkningarna, se bilaga E.

6.3 Korrelation till iakttagna mangder oxiderad koppar

I reaktionsformeln ovan har antagits att redoxreaktionen for bildande av vétgas skulle ge Cu,O som
produkt. Detta &r inte den enda mojligheten, men i vilket fall som helst maste nagot slags oxidations-
produkt av koppar bildas vid ett korrosionsforlopp, det vill séga ett eller flera species dir koppars
oxidationstal dr hogre &n noll. Sddana kan vid korrosionsprocessen foreligga i olika form, dels som
en ytbeldggning pa kopparmetallen (som eventuellt kan lossna genom bristande vidhiftning), dels
som koppar i 16st form 1 vattenfasen. Dessutom har vi spelat med en (foga sannolik) mojlighet att
glaset verkar som en effektiv jonbytare och utarmar vattenfasen pa koppar.

Genom en analys kan koppar fran fasta partiklar frdn reaktionskérlets botten bestimmas. Man kan
emellertid inte avgora om sadana partiklar (som 18ses upp i syra) bestar av ytskikt som lossnat eller
eventuellt utgors av avskrapad metall som uppstatt da kopparsubstraten laddades i reaktionskérlet.
For att undvika sédana felkéllor placerades glasskivor parallellt och i samma lodréta position

som kopparblecken, att tjina som “substrat” for eventuell utfallning ur l6sningen. Enligt klassisk
karnbildningsteori kopplas utféllning pa fasta ytor (heterogen kédrnbildning) till en betydligt ldgre
aktiveringsenergi &n homogen kérnbildning (som sker inne i vitskefasen). Bada fallen kriver en
Overmittnad, dér den heterogena kérnbildningen kréver en mindre.

Vi har analyserat dessa alternativ:

a) Ytskikt pa kopparblecken med hjélp av elektronspektroskopi.
b) Upplost koppar i vattenfasen med hjélp av ICP-MS.

c) Inlost (eller utfilld) koppar hos glaset med hjilp av XRFS.

Réknat utifrén ett stokiometriskt betraktelsesétt i en redoxreaktion skulle 2-10~° mol bildad vitgas
motsvara 4-10~° mol koppar som Cu(I). Vi har i stillet utifrn analyserade kopparhalter (Avsnitt 5)
frén sex méanaders exponering berdknat hur mycket koppar som skulle upptrida i dessa former pa
arsbasis (mol Cu/ar). Eftersom XPS inte ger ndgon antydan om néirvaro av Cu(lIl) har vi antagit ett
eventuellt ytskikt av Cu,O. I vattenlosning baserad pa rent vatten kan inte Cu” foreligga i h6g man
utan binds i Cu,0 om sadan bildas. De dverslagsberdkningar som redovisas i tabell 6-1 dr genom
analysmetoderna emellertid oberoende av i vilken form koppar finns i 16sning och grundar sig pa en
area av 100 cm’ pa glasytor och kopparytor (avrundat fran verkligt virde 96 cm?® for tryckuppstill-
ningarna) respektive en vattenvolym av 100 cm’.

Tabell 6-1. Jamforelse mellan produktméngd och utfall av analyser.

Kalla for Cu Uppmatt* Antal mol Cu/ar
Koppar(l)oxid <1 nm/ar 1,5-107 mol/ar
Cu-joner i vattenlsning® < 10 ppbf/ar 1,6-107 mol/ar
Cu pa glaset® < 0,1 nm/ar 1,4-107" mol/ar
Totalt 3,1-107 mol/ar

@ Extrapolerade varden fran exponeringstid for undersokta prover.

® Delvis fran glaset.

¢ Koppar finns aven inherent i glaset fran boérjan (se tabell 5-4).

Dess variation i halt mellan olika skivor skapar viss osékerhet i matvardena.
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Den mest tillforlitliga elektronspektroskopiundersokningen dr den efter 6 manader, utférd med
Augerspektroskopi. Utifran det faktum att vi fran Cu LMM-spektret inte kan detektera nagon koppar-
oxid (figur 5-11) maéste ett sddant skikt vara tunnare &n 1 nm. Darfor ar det for ett ars exponering satt
till <1 nm i tabellen.

Kopparhalten i vattnet verkar till en del bero pa glaset, varfor en stigande kopparhalt i1 vattenfasen
med tiden inte kan tas till intékt att metallen &r enda kéllan. Glaset eroderar ocksd mer med tiden.
ICP-analyser av koppar fran glas som inte deltagit i férsoken (urlakade med salpetersyra) visade
att kopparhalterna varierade mellan proverna. Dérfor kan vi inte heller justera de uppmatta koppar-
halterna for glasets inverkan. Vérdet 10 ppb som ett métt pa koppars korrosionsprocess ar séledes
troligen Overskattat. Att glaset innehdller koppar kunde bekriftas med XRF. I det fallet har uppmitt
signalstyrka rdknats om, som om kopparhalten skulle bero av ett skikt pd glasytan.

Summationen i tabell 6-1 ger vid handen att det verkar frigdras 3-107 mol Cu/ar, en avsevird
skillnad (1 %) mot den méngd som beriknas ur den noterade vitgasmangden (4-10° mol Cu/ar).

Spekulationer om att det antimon som registrerats med XPS pa kopparn eventuellt skulle inhibera
korrosionsprocessen verkar inte speciellt troliga. Vi dr osdkra pé var antimonet kommer ifrén.
Antimon har inte pavisats med XPS i de glasskivor som anvints fastén halten i vattenfasen varit

av samma storleksordning som koppar och zink. Det ar i XPS-experimentet troligt att antimonet
kommer fran en tunn vattenfilm som vidhéftat, eftersom provet fordes direkt till spektrometerns
vakuumkammare. En dverslagsberdkning utifrén iakttagen intensitet i XPS ger vid handen att antimon-
beldggningen pa kopparmetallen skulle motsvara storleksordningen 0,3 % av hela ytan, en storleks-
ordning som inte skulle verka inhiberande for ytreaktioner (korrosion) ens om antimon vore kraftigt
bundet (inlegerat). Totalhalten &r ytterligt liten.

6.4 Undersokning av lackaget i palladiumfolien

Som ovan sagts, forvantade vi oss att vitgastrycket skulle stanna pa ett fixvirde. Avvikelsen
skulle kunna tolkas bero pé ett lateralt vitgasflode genom palladiummembranet. I avsikt att fa en
uppfattning rérande storleksordningen for flodena normalt respektive lateralt, utférdes experiment
sd att det till den 6vre delen (vakuumkammaren) tillférdes vétgas. I och med detta blev trycket nu
storre ovanfor palladiumfolien (i vakuumkammaren) dn under (i reaktionskammaren). En drivande
kraft for diffusion uppstod dérigenom. Jamfort med situationen i figur 6-2 innebér detta i stéllet ett
flode av vitgas i motsatt riktning genom folien, ett tryckfall i den 6vre kammaren. Figur 6-3 visar
ett tryckutjaimningsforlopp som i princip har tva grenar, ett snabbt forlopp (= storre flode) foljt

av ett langsammare. Detta tolkar vi som att till att borja med flddet normalt mot membranet helt
dominerar tryckutjamningen, varefter f6ljer en ”svans” som svarar mot ett betydligt mindre flode,
ett litet lateralt lackage.

Forsoken utfordes av nyfikenhet och inte under alltfor strikta vetenskapliga villkor, ty det hade kravt
en ombyggnad av gasledningar i metall. Nu anvéndes en slang av polymer, vilket hade till f61jd att
troligtvis en liten méngd luft kom med vid tillforsel av viétgas till kammaren horande till Reference 1.
Detta forklarar att inte trycket atergick till startvérdet (bl& kurva) eftersom varken syre eller kvive
kan passera palladiummembranet, men det bor inte paverka det laterala lackaget.

6.5 Vatgasbildning med och utan koppar

Vi har i likhet med andra som undersokt systemet Cu-H,O noterat att vitgas verkligen bildas, helt
understott av masspektrometri. Ddremot kan vi inte hitta ndgon rimlig korrelation mellan méngden
bildad vitgas och méngden bildade produkter baserade pé koppars korrosion.

I Avsnitt 5.1 redovisas tryckokningen dels grafiskt under en langre tid (figur 5-2), dels i tabellform
(tabell 5-1) rérande den maximala bildningshastigheten for Main 1 och de tva referensuppstillningarna.

44 SKB R-13-31



0.45 1 T 1 T I
| | | | .
| | | | —Main 1
04 ;_ ________I ________ L ___ o ___ b __
] : T : 'If —Reference 1 []
| | | | Ref )
1 | | | | —Reference
LU e e e R M
| | | | |
| | | | |
o __Y________ o _____ [
03 | | | | i
| | | | |
T | | | | |
o H_y_____ J o ___ L I ___ 1 Lo .
E 025 ] | ] | | |
) | | | | |
5 1 | | | | |
n u_1_____ A ___ Lo ___ [T A ___ Lo __ N
3 0.2 7 | | | | |
- | | | | |
o ] | | | | |
0.15 - :
|
] |
0.1 |
1 |
] | . |
1 N | 1 -03-17
0.05 = T e B e F===—= == -
1 | | | | |
] i | | | |
_— == —— } —
0 ———t —— ; ‘
6590 6790 6990 7190 7390 7590 7790

Figur 6-3. Tryckutjimning mellan vakuum- och reaktionskammare i Reference 1 och 2 efter tillforsel av
vdtgas. I samma figur dr dven den samtidiga loggningen av Main 1 inritad.

I alla tre uppstéllningarna bildas vitgas till ungefdr samma sluttryck, trots att referensuppstillning-
arna helt saknar koppar nedsénkt i vatten. Reference 2 uppstod genom att en parallell uppstillning
till Main 1 bréts som ett resultat av att Reference 1 inte avvek sérskilt mycket fran Main 1 (figur 5-2).
Misstanke uppstod att den kopparring som éar titning mellan reaktionskammare och lock deltog 1
vatgasbildningen trots att den inte var utsatt for flytande vatten. Reference 2 fick dérfor i stéllet en
silverpliterad titningsring men ir i 6vrigt lik Reference 1. Anda uppstir som synes viitgas dven

i det fallet, om &n till ett mindre tryck innan maximum uppnas.

Virdet pd maximet kan vara beroende av att det &r olika palladiummembran. Om man i stéllet betraktar
hur vétebildningsprocessen startar blir pdverkan fran membranet antagligen mindre viktig i och med
att det dr langt kvar till ett avsevért mottryck. D4 ger tabell 5-1 ett intressant besked:

Efter urpumpning av uppstillningarna dr den maximala lutningen pa tryckokningshastigheten sa

gott som lika for alla tre, det vill sdga data utgdr en stark antydan om att vétgasbildningshastigheten
inte beror sé vérst av om det finns koppar niarvarande eller inte. Utav detta faktum kan man dra den
slutsatsen att den maximala &rliga viitgasproduktion (2-10~° mol) som beriiknats ur maximal lutning
for Main 1 borde ge en kraftig Overbestimning av forvantad méngd kopparkorrosionsprodukter. Med
andra ord kan inte hastigheten hos koppars korrosion direkt utldsas ur de iakttagna bildningshastig-
heterna for vitgas. Vi har inte kunnat bedoma det rostfria stélets betydelse i detalj, och vi kan inte
heller avfarda tryckmétarnas inverkan vilka inte kunde bakas ur. Det foreligger starka indikationer
att en betydande vitgasproduktion har vakuumsystemet (huvudsakligen det rostfria stalet) som kélla,
varvid den dominerar bakgrunden.

Frénvaron av en ndamnvérd méngd korrosionsprodukter innehéllande koppar stimmer mycket vl med
att lutningarna dr s gott som desamma. Vérdena i tabell 6-1, att méngden korroderad koppar i stillet
motsvarar cirka 1 % av den som kan beriiknas fran vitgasméngden, 4r sdledes helt i samklang med
att initiallutningarna inte varierar sa mycket.
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7 Sammanfattande slutsatser

Denna undersokning skiljer sig i vdsentliga stycken frén liknande som strivat efter att ge klarhet

1 om koppar kan korrodera i syrgasfritt vatten genom att vattnet dar agerar som oxidationsmedel.
Uppdraget gavs namligen en grundforskningskaraktir varfor yttersta vikt har lagts vid att arbeta med
s rena komponenter som mojligt och utférandemaissigt pa ett sddant sétt att ingen kontamination
borde kunna dga rum att fordndra renheten eller att markanta fordndringar i materialegenskaper indu-
ceras. Speciell metodik har tagits i ansprak for att undvika reaktion med omgivande luft savél under
experimentens forlopp som infor efterfoljande analyssteg. Det senare har inneburit dels experiment

1 handskbox med kontrollerad inert atmosfir, dels transport av material i sérskild behallare 1 vakuum
eller skyddsgas.

Resultaten har i detalj beskrivits 1 Avsnitt 5 och diskuterats i Avsnitt 6. De kan punktvis sammanfattas
i tre enkla konstateranden:

* I de experiment dér tryck métts har vi noterat en tryckdkning som funktion av tiden.
* Vi har med masspektrometri kunnat konstatera att orsaken ér att hanfora enbart till vétgas.

* Vi har inte funnit ndgon rimlig stokiometrisk relation (fran en redoxreaktion) mellan uppmaétt
vitgasmingd och mingd produkt i form av oxiderad koppar.

ERDA-analys har givit vid handen att vitehalten inte dndrar sig signifikant i kopparmetallen ens
efter sex manader, medan sméltanalys antyder en viss hdjning, men den tendensen dr skenbar och
kan hénforas till bristande mitstatistik. Augerspektroskopi kan inte pavisa ndgon signifikant bildning
av oxid pa metallytan. Den enda indikationen pé att koppar deltar i en redoxreaktion &r en svag 6kning
av kopparhalten i vattnet, men det ror det sig om oerh6rt smé méngder, varfor vi inte kan utesluta att
en del hirrdr fran det glas som varit i kontakt med vattnet. Ultrarent vatten upptrader mycket korrosivt
gentemot glas dven om vi valt en glaskvalité som skall ge lagst inverkan — men som bevisligen inne-
haller koppar i viss man. I sé fall handlar det om att kopparjoner fran glaset kommer ut i 16sning, vilket
inte knyts till en redoxreaktion utan dr en forvéantad effekt av vattens inverkan pa ett salt (glaset ar

ju ett komplext amorft borosilikat, det vill sdga bor ingér substitutionellt i silikatnétverket). ICP-MS
visar med tydlighet att andra joner 16ses ut i betydligt hogre grad, dir element som kalium, kalcium
och natrium ingétt som katjoner medan aluminium, bor, kisel, klor och fosfor ingatt i anjoner som
sonderdelats i plasmat. Vi saknar uppgifter pa utlosningshastigheter ur glaset, men vi kan notera att
savil halten koppar som halten jarn (element som bada finns i glaset enligt analys) i vattnet 6kar med
ungefidr samma faktor for analysen fran 6 jamfort med 3 ménaders exponering (bilaga D3), och den
Okande jarnhalten kan svarligen hiarstamma fran utlosning ur kopparmetallen. Darfor kan vi inte
avskriva inverkan av glaset.

De produkter dir koppar skulle befinna sig i oxiderat tillstind (Cu' eller Cu") har analyserats frén
uppstéllningar som inte varit kopplade till tryckmétningssystem, men som i 6vrigt varit beskaffade
likadant vad géller material och temperatur. Man borde d&, utgaende frén en redoxreaktion, férvinta
sig en enkel proportionalitet mellan molméangder av oxiderad koppar och motsvarande bildad vétgas.
Vi har emellertid noterat en avsevért storre méngd vitgas dn som kan berdknas ur funna méngder
oxidationsprodukter. Som redovisas i tabell 6-1 4r molméangden koppar i korrosionsprodukter av
storleksordningen endast 1 % i jaimforelse med den vétgasmingd vi noterar, vilken vi tror i hog

mén kommer fran det rostfria stélet.

Med hénsyn till dessa kemiska analysdata, som bygger pé ett batteri av sofistikerade metoder och
undersdkning av olika faser, kan bildandet av oxidationsprodukter fran kopparkorrosion dverséttas
till en uppskattad korrosionshastighet av koppar av maximalt 1 nm/ar.

Denna rapport utgor en delrapport utifran utvéirdering av tryckforsok och analys av korrosionspro-
dukter efter sex ménader. Arbetet gar vidare med ytterligare analyser av pagéende korrosionsforsok
samt utvérdering av nya tryckforsok efter viss omkonstruktion av apparaturen for att eliminera
utlickning och minimera bakgrundsnivaerna av vitgas. Resultaten av dessa insatser redovisas i en
kommande rapport.
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Bilaga A
Kvalitetskontroll av utgangskomponenter

A1 Glass corrosion in relation to copper corrosion experiments
Litteraturstudie: Erika Widenkvist (Redigering o. komplettering: Rolf Berger).

A1.1 Glass corrosion

Silicate glasses are among the most chemically inert of commercial materials and are therefore
used in a wide range of applications. They react with almost no liquids or gases at low temperatures
(below ~300 °C). However, one very important exception is water (Bansal and Doremus 1986). The
reaction of alkali silicate glasses with aqueous solutions is usually interpreted as a result of a combi-
nation of two independent processes: initial diffusion-controlled extraction of alkali ions out of the
glass matrix, and the dissolution of the glass matrix itself. The first reaction is described as an ion-
exchange (interdiffusion Na'/H;O" or Na'/H") process or as a result of water diffusion into the glass
network. As the rate of extraction decreases with increasing depth of alkali depletion, the second
reaction of matrix dissolution becomes the dominant one (Bansal and Doremus 1986, Bunker et al.
1983, Pederson et al. 1986). The result is an increase in alkali ions and pH in the aqueous solution
as well as release of decomposition products from the silicate glass.

The overall rate of attack on silicate glass by aqueous solutions depends on several factors, such as
e.g. pH of the solution, its volume in contact with the glass, solution concentrations, and glass com-
position (Lanford et al. 1979, Morey 1925). The compositional effects are used for making glassware
more durable. Oxide additives prohibiting alkali diffusion and oxides reinforcing the silicate matrix
are used to increase the corrosion resistance (Tsong et al. 1980, Hench 1975, Hench and Clark 1978).

A1.2 Laboratory glassware

Laboratory glassware is commercially available in a variety of glass compositions; two commonly used
glass types are shown in tabell A-1. Due to the importance of chemical resistance in e.g. pharmaceutical
applications and glass in contact with foodstuff, several standards and classifications are available to
guide in the choice of glassware. In tabell A-1 the class of hydrolytic resistance (DIN ISO 719), acid
resistance (DIN 12 116), and alkali resistance (DIN ISO 695) are presented for the tabulated glasses.

Newly manufactured glassware can be slightly alkaline and should be soaked for several hours in acid
water (a 1 % solution of hydrochloric or nitric acid) and washed before use (Wilmad-LabGlass, n d).

A1.3 Glass in copper corrosion experiments

In previous copper corrosion experiments performed by Hultquistet a/. soda-glass was used
(Hultquist 1986, Hultquist et al. 1989, 2011) or occasionally Duran glass (Szakalos et al. 2007).
The glass type was not stated for all experiments (Hultquist et al. 2009, 2011, Szakalos et al. 2007).
Due to the long exposure times, glass leaching can be a factor that needs to be taken into account
when interpreting the results. In fact, different results were observed for quartz-glass or soda-lime
glass tubes (Moller 1995). From this short literature survey, borosilicate glassware appears to be

a good choice of container material for long term exposure to water. By using Duran® beakers, any
contamination due to glass leaching should be smaller than that expected for soda-glass beakers.

Tabell A-1. Composition and chemical resistance of glass (source: http://www.duran-group.com).
Class | represents the highest resistance.

Glass type Si0, B,0; Na,0+K,0 AlLO; BaO CaO MgO Hydrolytic class Acid class Alkali class
(I-V) (-1v) (-1

Soda-Lime glass 69 1 16 (13+3) 4 2 5 3 1] | Il

Borosilicate 81 13 4 2 | | Il

glass (Duran®)
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A2 Kopparkvalitet: Analyscertifikat

Certificate of Analysis  AlfaAesar

A Johnson Matthey Company

Copper foil, 0.25mm (0.01in) thick, Puratronic”, 99.9999% (metals basis)

Stock Number: 42974
Lot Number: D13U048

Analysis

Cu 99.99991 %

Ag  <0.01 Al 0.012 As  =0.002 Au <0.3

B < 0.0005 Ba = 0.0005 Be <0.001 Bi <0.002
Br  <0.005 Ca < 0.005 Cd <0.05 Ce =0.001
Cl 0.0025 Co < 0.0005 Cr  <0.002 Cs =<0.005
F <0.002 Te 0.0081 Ga < 0.005 Ge <0.02
Hf <0.001 Hg <0.01 1 <0.002 In <0.05
Ir <0.001 K < 0.005 La <0.01 Li <0.001
Mg <0.001 Mn <0001 Mo =0.002 Na <0.001
Nb  <0.0005 Nd < 0.005 Ni < 0.005 O 1.6
Os  <0.001 P <0.002 Pb 0.0037 Pd <0.002
Pt <0.001 Rb < 0.001 Re <0.001 Ru <0.005
S 0.052 Sb <0.005 Se¢ <0.0002 Se 0.016
Si <0.005 Sn <0.01 St <0.0001 Ta* <

Te <0.05 Th < 0.0001 Ti 0.0072 Tl <0.001
U <0.0002 v <0.0002 W <0.002 Y <0.0002
Zn  <0.05 Zr <0.0005

Values given in ppm unless otherwise noted
Analysis method: GDMS
* denotes instrument contamination

Certified by:
) ~
laat U o M,

Quality Control

KOREA
Tel: 82-7-3140-6000
Fax: B2-2-3140:6002

NORTH AMERICA GERMANY UNITED KINGDOM FRANCE INDIA CHINA
Tel: 1-800-243-0660 or Tel: DO300 4566 4566 or Tel: DBOO-BIB1Z or Ted: OED0 O3 51 47 or Tel: +51 8008 B1224 or Tel: +85 (310} B567-3600
1-878-521-8300 +19-721-84007-115 44 (0} 1524-850506 +33 03 88 62 26 90 +91 8008 812525 or Fax: +86 (010} 85678601
Fax: 1-800-322-4757 Fax: 0030045774577 or  Fax +44 (D) 1 524 850608 Fax: 0800 10 20 &7 =91 BD08 B12626  imal aom
Email: info@alfa.com +459-721-B4007-201 Lrmail: 1 com  Emaik: fr .com Fax: 431 8418 250060
Email: Eurosales@alta.com Email: India@alfa. com

Analyscertifikat for koppar, 0,25 mm tjocklek; analys med GDMS.
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Certificate of Analysis  Alfadesar

A Johnson Matthey Company

Copper foil, 0.25mm (0.01in) thick, Pm'atm]lic@, 99.9999% (metals basis)

Stock Number: 42974
Lot Number: D20W0135

Analysis

Cu 99.9999] %

Ag =001 Al 0.012 As <0002 Au <0.5

B < 0.0005 Ba =< 0.0005 Be <0001 B1 <0.002
Br <0005 Ca < (0.005 Cd <005 Ce < 0.001
Cl 0.0025 Co < 0.0005 Cr  <0.002 Cs < (0.005
F < 0.002 Fe 0.0081 Ga < 0.005 Ge <0.02
Hf <0.001 Hg <0.01 I < 0.002 In < 0.05
Ir < 0.001 K < 0.005 La <001 Li < 0.001
Mg <0.001 Mn  <0.001 Mo <0.002 Na < 0.001
Nb < 0.0005 Nd < 0.005 Ni < 0.005 8] 1.6
Os < 0.001 P < 0.002 Pb 0.0037 Pd < 0.002
Pt < 0,001 Rb < 0.001 Re <0001 Ru < 0.005
S 0.052 Sh < 0.005 Sc < 0.0002 Se 0.016
Si < 0.005 Sn <0.01 Sr < 0.0001 Ta* <35

Te <005 Th < 0.0001 Ti 0.0072 Tl < 0.001
u < 0.0002 V < 0.0002 W <0002 Y < 0.0002
Zn <005 Zr < 0.0005

Values given in ppm unless otherwise noted
Analysis method: GDMS
* Instrument contamination
Certfied by:

i

Quality Control

www.alfa.com

NORTH AMERICA GERMANY UNITED KINGDOM FRANCE INDHA CHINA KOREA
Tel: 1-800-343-0560 or Tel: 00800 4566 4566 or Tel: 0800-801812 o Tel: 080003 51 47 or Tel: 491 8008 812424 or  Tel: +86 (010) 8567-8500 Tel: 82-2-3140-6000
1-978-521-6300 +A9-721-B4007-115 +44 (0] 1524-B50506 +33 03 88 62 26 90 +91 8008 812525 or Fax: +86 (D10} 8567-8601 Fao: 82-2-3140-6002
Fax: 1-B00-322-4757 Face: 00800 4577 4577 or  Faoc: +44 (0] 1 524-850608 Faozz 0800 10 20 67 +91 BODA 812626 Emalt iom Emal: =1
Emaik: infodalfa.com +45-721-84007-201 Email: UK: com  Emaik: com Fax: +31 B418 260060
Email: Eurosales@alfa.com Emalk India@alfa.com

Analyscertifikat for koppar, 0,25 mm tjocklek, analys med GDMS.
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Certificate of Analysis Alfadesar

A Johnson Matthey Company

Copper foil, 0.25mm (0.01in) thick, Puratronic®, 99.9999% (metals basis)

Stock Number: 42974
Lot Number: F14W027

Analysis

Cu 9999991 %

Ag <001 Al <0.021 As  <0.002 Au <05

B <0.0005 Ba  <0.0005 Be <0.001 Bi <0.002
Br  <0.005 Ca  <0.005 Cd  <0.05 Ce =0.001
Cl 0.006 Co  <0.0005 Cr  <0.002 Cs  <0.005
F =0.002 Fe 0.009 Ga <0.005 Ge <0.02
Hf <0.001 Hg <001 I <0.002 In <0.05
Ir <0.001 K <0.005 La <0.01 Li  <0.001
Mg <0.001 Mn <0.001 Mo <0.002 Na <0001
Nb  <0.0005 Nd  <0.005 Ni = 0.005 O 1.116
Os  <0.001 P <0.002 Pb <0.002 Pd  <0.002
Pt <0.001 Rb  <0.001 Re  <0.001 Ru  <0.005
S 0.028 Sb <0.005 Sc¢ <0.0002 Se <0005
Si < 0.005 Sn <0.01 Sr < 0.0001 Ta* =35

Te <0.05 Th < 0.0001 Ti 0.004 T <0.001
U < 0.0002 V < 0.0002 W <0002 Y = 0.0002
Zn <0.05 Zr  <0.0005 C 0.252 H <0.1

N <1

Values are given in ppm unless otherwise noted
Hydrogen and nitrogen determined by LECO
Analysis method: GDMS
* Instrument contamination

Certified by:
Quality Control
www.alfa.com
INORTH AMERICA GERMANY UNITED KINGDOM NCE INDIA CHINA KOREA
Tel: 1-800-343-0660 or Tel: 0OB0O 4566 4566 or Tel: (:B00-B01812 or Tel: 3800 03 5147 or Tel +918008 812424 or  Tel: +86 (010) B567-B500 Tel: 82-2-3140-5000
1-478-521-6300 +49.721.84007-115 +44 (0) 1524-850506 +3303 88622690 +91 8008 812525 or [Faoc: +86 (010) 8567-8601 Fax: B2-2-3140-5002
Fac: 1-800-322-4757 Fax; 00BOD 4577 4577 or  Fauc: +44 (D) 1 524-850608 Faoz 0800 10 20 67 +91 BOO8 812626 asls. i
Email: info@alfa.com $49-721-84007-201 Email: L com  Emaik oM Fix: +51 B418 260060
Email: Eurosalesalfa.com Email: India@atfa.com

Analyscertifikat for koppar, 0,25 mm tjocklek; GDMS och smdltanalys.
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Certificate of Analysis Alfadesar

A Johnson Matthey Company

Copper foil, 0.5mm (0.02in) thick, Puratronic”, 99.9999% (metals basis)

Stock Number: 42973
Lot Number: G26W045

Analysis

Cu  99.9999 %

Ag  <0.01 Al 0.026 As  <0.002 Au <05

B < 0.0005 Ba < 0.0005 Be <0.001 Bi = 0.002
Br < 0.005 Ca < (0.005 Cd <0.05 Ce < 0.001
Cl 0.0077 Co <0.0005 Cr  <0.002 Cs <0.005
I = (.002 Fe 0.0082 Ga  <0.005 Ge = 0.02
Hf < 0.001 Hg <0.01 I <0.002 In < 0.05
Ir <0.001 K < 0.005 La <0.01 Li = 0.001
Mg <0.001 Mn  <0.001 Mo <0.002 Na 0.0057
Nb < 0.0005 Nd < (L.005 Ni < 0.005 0] 1.5

Os  <0.001 P <0.002 Pb <0.002 Pd <0.002
Pt <0.001 Rb < 0.001 Re <0.001 Ru < 0.005
S 0.11 Sh <(.005 Sc <0.0002 Se 0.026
Si <0.005 Sn <0.01 Sr <0.0001 Ta* <35

Te <0.05 Th <0.0001 Ti 0.0072 Tl <0.001
U < 0.0002 V < 0.0002 W =< 0.002 Y = 0.0002
Zn <0.05 7r < 0.0005

Values given in ppm unless otherwise noted
Analysis method: GDMS
* Instrument contamination
Certified by:

i

Quality Control

www.alfa.com

NORTH SERMANY UNITED KINGDOM FRANCE INDIA KOREA
Tel: 1-800-343-0660 or Tel: 00800 4566 4566 or Tel: 0800-801812 or Tel: 080003 51 47 or Tel: +91 8008 812424 or  Tel: +86 (010) B567-8600 Tel: 82-2-3140-6000
1-978-521-6300 +43-721-84007-115 +44 (0) 1524-B50506 +33 03 88 62 26 90 +31 BOO8 812525 or Fax: +86 (010) 8567-8601 Fao: 82-2-3140-6002
Fax: 1-800-322-4757 Fa: 00800 4577 4577 or  Fax: 444 (0) 1 524-850608 Faic 0800 10 20 67 +91 8008 812626 Emak @3, !
Emgil: info@alfa.com +49-721-84007-201 Email: 1l ifa.com Email: fi fi Fax: +31 8418 260060
Email: Eurosalesitalfa.com Email: India@alfa.com

Analyscertifikat for koppar, 0,50 mm tjocklek; analys med GDMS.
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A3 Palladiumkvalitet: Analyscertifikat
Analyscertifikat for palladiumfolie (Goodfellow)

Palladiumfolie 0,1 mm no PD000278/1 99,99+%
Folier: LS369989 + LS366153 (samma analyskoncentrationer')

Palladium Matrix
Al 7 ppm
B 3 ppm
Cu 2 ppm
Fe 10 ppm
Pt 50 ppm
Rh 10 ppm
Si 1 ppm

Avskrivet av Mikael Ottosson 2012-03-06

! Troligen samma folie.
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A4 Vattenkvalitet:

101262 Water

Utrapur

Analyscertifikat

' MERCK

Product number

Packaging

For general questions please conlact our
Customer Service:

Merck KGaA

Frankfurter Str. 250

654293 Darmstadt

Gemmany

Phone: +45 6151 720

Faxc +42 6151 72 2000

17 February 2011

Size Price

1012621000

Product information

Plastic bottle

11 pnice on request
Prices are subject to change without notice.

Hill Formula
Chemical formula
HS Code

EC number
Molar mass

CAS number

Chemical and physical data

H,0
H,0
285300 10
231-791-2
18.02 g/mel
7732-18-5

Molar mass
Density

pH value
Boiling point
Vapor pressure

Safety information

18.02 g/meol

1.00 gfem® (20 "C)
(H,0, 20 °C) neutral
100 °C (1013 hPa)
23 hPa (20 "C)

RTECS
Storage class
WGK
Disposal

Analyscertifikat for ultrarent vatten till experimenten.

SKB R-13-31

ZCO0110000

10 - 13 Other igquids and sokds
NWG not water endangering

28

Agueous solutions: Container D.
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Specifications

Ag (Silver) 5 50 ppt
Al [Aduminium) = 200 ppt
As {Arsenic) = 50 ppt
Au (Gold) <50 ppt
E (Boron) = 500 ppt
Ba (Barium} 550 ppt
Be (Beryllium) <50 ppt
Bi (Bismwth) = 50 ppt
Ca (Calcium) = 500 ppt
Cd {Cadmium) = 50 ppt
Ce (Cerium) 5 20.0 ppt
Co (Cabalt) =50 ppt
Cr (Chromium) = 50 ppt
Cu {Copper) < 100 ppt
Dy (Dysprosium) = 20,0 ppt
Er (Erbium) £20.0 ppt
Eu (Ewropium) = 20.0 ppt
Fe (Iron) < 300 ppt
Ga (Gallium) = 50.0 ppt
Gd (Gadofinium) =20 ppt
Ge (Germanium) = 50 ppl
Hi{Hafnium) = 10.0 ppt
Ho (Holmium) < 20.0 ppt
In (Indium) = 50.0 ppt
K (Potassium) = 300 ppt
La (Lanthanum) < 20.0 ppt
Li-{Lithium) % 50.0-ppt
Lu {Lutetium) 5 20.0 ppt
Mg (Magnesium) < 100 ppt
Mn (Manganese) <50 ppt
Mo (Molybdenum) < 50 ppt
Na (Sodium} < 500 ppt
Nb (Miobium) 5 20.0 ppt
Nd {Neodymium) =20.0 ppt
Ni (Nickel) = 50 ppt
Pb (Lead) < 50 ppt
Pd (Palladium) <50 ppt
Pr (Praseodym) <20.0 ppt
Pt {Platinum}) = 50 ppt
Rb (Rubidiirm) <200 ppt
Sk (Antimony) = 50 ppt
Sc (Scandium) <70 ppt
Si (Sificon) = 500 ppt
Sm (Samarium) 5 20.0 ppt
Sn (Tin} = 50 ppt
Sr (Strontium) < 50.0 ppt
Ta (Tantalum) 5 50.0 ppt
Tb (Terbium) s 20.0 ppt
Te (Tellur) < 50 ppt
Th (Thorium) < 10.00 ppt
T {Titanhm) = 50 ppl
T1 {Thallium) % 50.0 ppt
T {Thadrum) < 20.0 ppt
U {Uranium) < 10.00 ppt
W (Vanadum) 5 50 ppl
W (Wollram) 5 100 ppt
¥ (Ytirium) £ 10.0 ppt
Yo (Yterbium) % 20.0 ppt
Zn (Zinc) £ 500 ppt
Zr (Zirconiumy) < 50.0 ppt
ICP-M5: Determination after poration lo dry with ICP-MS GFAAS: Di i after p iration with graphi
furmance AAS Actual analysis values are subject to | i i iations in this concentration range.

& Meck KGaa (_)i"ﬂ\:il.ad' Gormany kom (31 merss se 2011

Forts. Analyscertifikat for ultrarent vatten till experimenten.
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Materialspecifikation; varmejacka

GENOMSKARNING AV G N

VARMEJACKA SICRRNE O
‘x — - ,.—;;‘]l
2%%2 | SOLERANDE zgwl;ﬁfi =
7

VERMEZON

SN\

v ‘//|///

N

VORMEZ

T
—_
(-

21150

AST ISCLERING | BOI

2

PPl

—
—

Ritning av applicerad virmejacka for reaktionskammaren.
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B2

Main 1, Ref. 1, Ref. 22
Standardkomponenter

Tryckmétare:

Komponenter vakuumsystem for tryckméatning

» Kapacitansmanometer, MKS 627B Baratron 0,05 Torr (kénslighet 0,02 mTorr, se nedan).
» Kapacitansmanometer, MKS 627B Baratron 1,00 Torr.

Tryck-readout:

* MKS PR4000B-F (Analog signalutgdng 0-10 volt till loggsystem).

Ventiler (bakbara):

* UHV-ventil % Right angle valve NW16CF (SS-304), Agilent 9515014.
* QGasventil (metalltditad VCR)till QMS, Svagelock SS-4BG-VS5 (SS-316).

Vakuumkomponenter (SS-304):

* Kors NW16CF, Rowaco FX16/19R.

e T-Kors NW16CF, Rowaco FT16/19R.

* Adapter NW16CF>KF16, Rowaco CFA16/KF16.
* Adapter NW16CF>KF25, Rowaco CFA16/KF25.

Specialtillverkning

Tillverkade p&4 Angstrémlaboratoriets verkstad:
Svetsade komponenter (SS-304)

* Lock CF-63 Blind med pasvetsad KF-16-6vergéng.
+  Overgang CF-16- VCR ¥, ™.

Heltillverkning

+ Reaktionskammare med CF-63.

Material: Damstahl 304L enl. EN4307.

Specifikationer

627D Baratron®Heated Absolute Capacitance Manometer
Specifikationer for tryckmatare

627D Baratron®

Full Scale Ranges
Resolution
Accuracy

0,02, 0,05, 0,1, 0,25, 1, 2, 10, 20, 100, 1 000, 2 000, 5 000, 10 000, 15 000, 20 000, 25 000 Torr.
0,001 % of Full Scale (0,002 % of Full Scale for 0,02 and 0,05 Torr).

0,12 % of Reading , 0,15 % for 0,25, 0,1, and 0,05 Torr (including non-linearity, hysteresis, and
non-repeatability).

TemperatureCoefficients

Zero

Span

Ambient Operating Temperature
Volume

Warm-Up Time

Overpressure Limit

Materials ExposedtoGases
Input Power Required

Output Signal

0,002 % of Full Scale/°C for 1-25 000 Torr range; 0,005 % Full Scale/°C for 0,25 and 0,1 Torr,
0,015 % Full Scale/°C for 0,05 Torr, 0,03 % Full Scale/°C for 0,02 Torr.

0,02 % of Reading/°C.

15 °C to 40 °C.

6,3 cc.

2 hours for 25 000 Torr Full Scale. 4 hours for 0,1 Torr Full Scale and lower.
45 psia (310 kPa) or 120 % Full Scale, whichever is greater.

Inconel®

+15VDC £ 5 % @ 0,25 Amps (max.).

Pressure: 0 to +10 VDC into > 10K Q load.

? Tétningsring modifierad genom silverbeliggning.

SKB R-13-31
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Vakuumsystem for hogvakuumpumpning
Komponenter

Tryckmitare:
+ Fullrange tryckmaétare Pirani/varmkatod, MKS 979B NW25KF.

Pumpar:
*  Turbopump V81-T KF40, Agilent.
*  Torrpump IDP-3, Agilent.

Vakuumkomponenter (SS-304):

e T-Kors NW25, Rowaco KT25/25.

» Adapter NW25KF NW40KF conical, Rowaco KF40R25/CO.
+ Bilgslang NW25KF 1 000 mm, Rowaco FX25/1000.

Systemet dir o-ringstitat och har ett bastryck i ldga delen av 107 Torr-omrddet.
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B3 Gaskontroll
Lacksdkare och lacksdkning

Lécksokare: Agilent VSRR022 nr, LL110L022.
Kinslighet: 5-107'% atm-cm?/sekund.
Licksokningsomrade: 10*-10"

Licksokning:
Kinsligheten motsvarar: 1,58-10* atm-cm?/ar = 0,12 Torr-cm*/ar.
Gasvolymen i tryckloggningssystemet = 76 cm® — 1,6 107 Torr/dr.

Tryckloggningssystemen lidcksokta med helium gav inget utslag efter avslutad atdragning.

Syrgasmatning
Instrument:

Fibox 3-trace V3 fiber-optic oxygen meter.
Serial No. S TLA 0003 000032.
Sensor: PSt6 kénslighet: 0—1,8 mg/1.

Metoden dr optisk och bygger pd dynamisk “luminiscence quenching” med molekylart syre.
En luminofor i exciterat tillstdnd ”quenchas” av molekyldrt syre och luminescensljuset minskar
1 intensitet i relation till syrehalten (Tengberg et al. 2006).

Modifiering av QMS:
MKS Cirrus (LM99)
Triple mass filter 1-200 amu, Faradaydetektor och SEM.

Originaluppstéllning for atmosfarstrycksmitning:
Inloppshél 4-15 um och by-pass.
Gasinlopp genom 0,32 mm glaskapillar med uppvarmning till 150 °C.

Oven Enclosure - Heated to 70C (Warm) 140C (Bake)

l ton Seae
o Press
e
| I nlet
Pressure 1000 mBar
I I P———
Mass 1 | " I‘ 1 Capillary Line -Heated to 150C (Normal) 300C (Special) .
Analy:
Spectrometer - L2 . 2
| . I
|— —— o — i — l Copiary ine 15 8 men 10
"2m ghass bube
Turks Eypess Tes
falve Pressure 10 miar
facuum Chan i b
eniure 15 mlae
o ~
- Eliow
Py ure 0 5 milar
Hend 1 Head

Diaphragm Pump

Cirrus Vacuum Schematic

SKB R-13-31
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Modifiering for hogvakuum/UHV:
Inloppshélen &r utdkade fran 4-15um till 4-100um samt by-passen gjord blind.
Gasinlopp genom 1/8” gasledning av rostfritt stal.

Oven Enclosure - Heated ta 70C (Warm) 140C (Bake)

gt g
| =
Gauge
! L | l 116" Tube
s J! I

| .l._ Isdialion Vabe
-—-—-u—l
< g

Turbo i
Vent Valve -—l

- Isclobon Vake

T Connedt Ta Turba
Wtorstage

Hirnd 1 Head 2
Dinphragm Puamg [— ik By-Pass Pumping
— 444 Head 3

Fump Exnaust
Pressure 1000 mB8ar

Cirrus Vacuum Schematic

Den modifierade masspektrometern med inkopplat system.

66 SKB R-13-31



Bakgrundsspektra efter modifiering
Bastryck omkring 10~ (mellan 810" och 1,3-10°° Torr)

Styrloggsystemets delar fran National Instruments

NI-9201 modul: + 10 V, 12-bitars analog inputmodul

Upplosning = 0,053 volt.

Insignal fran MKS PR4000B-F (Analog signalutgang 0—10 volt till loggsystem).

NI-9476 modul: 32-kanals digital outputmodul
Relédmodul for tyristorstyrning som matas med 12 V.
Halvledarreli: Panasonic AQA 411 VL.

75-250 V enfas, strom 25 A.

Inmatning 4-32 V likstrom.

NI-9213 modul: 16 —kanals termoelementsmodul

For temperaturmétning och -styrning av varmejackor och varmeband.
Kénslighet < 0,02 °C.

Cold-Junction compensation accuracy 0,8 °C typ (1,7 °C max).
Termoelement typ K frén Pentronics (20-23100250).

Mass 2,00 Mass 17,78 Mass 27,94
02 4,57e-005 2,09e-005 2,27e-006
1x10°

1x10

Tressure Torr

10 20 30 40 50 60
Scan 1 of 1

De tre topparnas virden pda m/z tolkas som vitgas (2),vatten (18) respektive kvivgas (28).

SKB R-13-31
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Implementering i styrloggsystem (ROWACO)

Bilden visar ett test av temperatur- och tryckévervakningen. I denna bild dr inte alla termoelement anslutna
(ger roda rutor, som annars indikerar avvikelse fran borvdrde).
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M. Braun Inertgas-Systeme GmbH Postfach 1323 D-85741 Garching

nsSsAUN

Delivery address:

Uppsala University Uppsala University
Regementsviigen 1 Regementsvigen 1
74237 Uppsala 74237 Uppsala
Sweden Sweden
Quotation
No.: AN11-00108 Responsible
Date: 20.01.11 Phone M.Braun: +49(0) 89-32669 -0
Customer No.: 30242 Sales: Christian Eichner
VAT-IdNo.: Tel-Ext: -221 Fax: -205 e-mail: c.eichnen@mbraun.de
Deb.-Ref. Commercial: Manuela Ernst
Tel-Bxt: -222 Fax: -205  e-mail memst@mbraun.de
Pos, Description Qty, Unit Price-unit Amount  Currency
10 1500693 1,00 Piece(s) 23.950,00 23.950,00 EUR
MB-Unilab (1950/780)
Glovebox with gas purification system for the work
under controlled atmosphere with <1 ppm oxygen and
moisture
Model: compact system, single user workstation
Internal workspace dimensions:
1950 mm (W) x 780 mm (D) x 920 mm (H)
Material box body: Stainless Steel, 1.4301
Gas purifier: 1-filter column, PLC controlled
Circulation blower: max. 84 m?%h, inc.
water-cocled heat exchanger, frequency controlled
Filter column valves; electro-pneum. main valves
(PLC-controlled)
Filter column regeneration: automatic sequencing
program (PLC-controlled)
Sum carried forward: 23.950,00 EUR

M. Braun Inerigas-Systeme GmbH « Dieselstr. 31 « D-85748 Garching » Telefon 089 /32 66 9-0 « Telefax 0 89/ 32 66 9-105
HypoVereinsbank AG Miinchen » Konto 31 022 550 « BLZ 700 202 70 » Swift-Adresse: HYVEDEMM « IBAN DE45 7002 0270 0031 0225 50
Stadisparkasse Minchen » Konto 301 085 - BLZ 701 500 00 » Swift-Adresse: SSKMDEMM « IBAN DE85 7015 0000 0000 3010 85

Geschéaftsfiihrer: Dr. Martin Reinelt, Dr. Johannes Schmidt « Eintragung Amtsgericht Miinchen HRB 51084 « USt-ldNr. DE 129406284 + IS0 801 zedifiziert

info@mbraun.de » www.mbraun.com

SKB R-13-31
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Quotation-No.: AN11-00108

Date: 20.01.11
Page: 2
Pos. Description Qty, Unit

Control unit (PLC): Siemens S7-300

Automatic box pressure control: -15 to +15 mbar
(box can be operated at over- or underpressure)
Operation panel: Touch Panel 5.7", monochrome

Front window: Polycarbenate with SAPHIR hard coat-

ing (resistant to many chemicals and scratches)
Gloveport feedthroughs: 4 pcs., diameter 220 mm
inc. gloves (Butyl)

Standard features (for additional information,
please see actual product info):

1 pc. Main antechamber, d=390 mm, 1=600 mm;
inc. sliding tray inside; right side wall
manual Evacuation/Refill with ball valve
1 pe. Vacuum pump (cil-sealed; 2-stage),
approx. 12 m¥h; inc. oil mist filter)
6 pcs, Height adjustable shelves
1 pc. Electrical feedthrough 230V
2 pos. Flanges DNA40 for installation of feed-
throughs
2 pcs. HEPA H13 dustfilter (gas inlet ~outlet)
20 1500250 1,00 Piece(s)
MB-MINI-AC-150-R
Mini antechamber
Diameter 150 mm, length 400 mm
Type: 1/3 inside, 2/3 outside the box
Cover: Hinged cover inside and outside
Operaiton: manual, 3-way valve
Inc. sliding tray
30 1500308 1,00 Piece(s)
MB-BS-200
Automatic box purging system
Unit for inerting (purging) of the workspace
with inertgas
Operation: via operation panel of the gas purifier
automatic (PLC-controlled)
Flow rate: max. 200 l/min; inc. manual regulation
valve for reduction of the gas flow
Functions:

3AUN

Sum carried forward: 23.950,00 EUR
Price-unit Amount  Currency
1.050,00 1.050,00 EUR

930,00 930,00 EUR
Sum carried forward: 25.930,00 EUR

M. Braun Inerigas-Systeme GmbH - Dieselsir. 31 + D-85748 Garching * Telefon 0 83 /32 66 9-0 » Telefax 0 89/ 32 66 9-105
HypoVereinsbank AG Miinchen « Konto 31 022 550 « BLZ 700 202 70 + Swifi-Adresse: HYWVEDEMM ¢+ IBAN DE45 7002 0270 0031 0225 50
Stadisparkasse Minchen « Konto 301 085 « BLZ 701 500 00 - Swift-Adresse: SSKMDEMM - IBAN DEB3 7015 0000 0000 3010 83
Geschaftsfiihrer: Dr. Martin Reinelt, Dr. Johannes Schmidt - Eintragung Amtsgericht Milnchen HRE 51084 « USt-ldNr. DE 123406284 » 150 9001 zerdifiziert
info@mbraun.de » www.mbraun.com
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Quotation-No.: AN11-00108
Date; 20.01.11
Page: 3

Pos. Description Qty, Unit
- Purging ON / OFF

40 1500716 1,00 Piece(s)
MB-OX-EC-PLC
Electrochemical Oxygen analyzer
Range: 1 to 1000 ppm
Sensivity: 10 mV / ppm (range 1)
Accuracy: 2% of displayed value, +/- 1 ppm
bis 1000 ppm
Integrated in Gas circulation piping.

50 1500685 1,00 Piece(s)
MB-MO-SE1-PLC
Moisture probe, PLC-controlled, measuring range:
0-500vpm, transducer, 0-10V output, 5m cable
included.

60 202 1,00 Piece(s)
Packing

70 201 1,00 Piece(s)
Freight

80 210 1,00 Piece(s)
Installation by M.Braun
Flat-rate payment for set-up and commissioning
Instruction of the user in operation and
maintenance of M. Braun systems
All media supplies must be completely prepared
by the customer prior to the installation

Sum carried forward:

Price-unit

3.430,00

2.830,00

580,00

1.350,00

3.500,00

25.930,00

Amount

3.430,00

2.830,00

580,00

1.350,00

3.500,00

[ SsAUN

EUR

Currency

EUR

EUR

EUR

EUR

EUR

Total:

37.620,00

EUR

Shipping Method: Delivered duty unpaid (DDU) Incoterms 2000

Shipping Agent: SPEDITION
Payment-Terms: 30 days net

We would like to make you aware that according to the Council Regulation (EC) No.
428/2009, Article 22 (10) our products can be dual-use items and are subjected to controls

if exported from the European Community.

M. Braun Inertgas-Systeme GmbH » Dieselstr. 31 » D-85748 Garching - Telsfon 0 89/ 32 66 9-0 - Telefax 0 89 / 32 66 8-105
HypoVereinsbank AG Miincher » Konto 31 022 550 « BLZ 700 202 70 « Swift-Adresse: HYVEDEMM « IBAN DE45 7002 0270 0031 0225 50
Stadtsparkasse Miinchen + Konto 301 085 « BLZ 701 500 00 » Swift-Adresse: SSKMDEMM « IBAN DEB5 7015 0000 0000 3010 85

Geschéftsfihrer; Dr. Martin Reinelt, Dr. Johannes Schmidt + Eintragung Amtsgericht Miinchen HRB 51084 « USt-Ichr. DE 129406284 + 1SO 9001 zertifiziert

info@mbraun.de * www.mbraun.com

SKB R-13-31
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Quotation-No.: AN11-00108 [—I-[m BBAun

Date: 20.01.11
Page: ¥

Validation of quotation: 80 days after date of issue.

Delivery time: approx. 14-16 weeks after date of order and clarification

of all commercial and technical details respectively final approval of the
technical engineering drawings by the buyer.

Warranty: 24 months from date of delivery according to the implied warranty
terms and EU-guideline 1999/44/EG.

Guarantee: 24 months voluntary supplier's guarantee for all MBraun systems
and components (mechanical, electrical and electronical components), as well
as the workmanship of the systems.

Excludad from any guarantee claim are all parts subject to wear and tear, such
as filters, adsorber material, gloves, etc. as well as customized integrations
such as balances, spincoater, hotplate, dispenser (to be subject of the warranty
and guarantee conditions of the original supplier).

Guarantee starts with the date of delivery / declaration of readiness for
shipment by MBraun.

ey

The exporter of the products covered by this document (customs authorisation
no. DE/7T600/EA/0020) declares that except where otherwise clearly indicated
these products are of German (EEC) preferential origin.

For delivery and sales of M.Braun products, our general terms and conditions of
delivery and sales are effective.

For download, please see:

www.mbraun.de / www.mbraun.com

Best regards,

M.Braun Inertgas-Systeme GmbH

i.V. Christian Eichner i.A. Manuela Ernst
- Deputy Director Sales & Service - - Sales Assistant -

M. Braun Inertgas-Systeme GmbH + Dieselslr. 31 » D-85748 Garching * Telefon 0 89 /32 66 9-0 + Telefax 0 89/ 32 66 9-105
HypoVereinsbank AG Miinchen « Konto 31 022 550 « BLZ 700 202 70 » Swift-Adresse: HYVEDEMM » IBAN DE45 7002 0270 0031 0225 50
Stadisparkasse Minchen « Konto 301 085 « BLZ 701 500 00 + Swift-Adresse: SSKMDEMM - IBAN DESS 7015 0000 0000 3010 85
Geschéfisfilhrer: Dr. Martin Reinell, Dr. Johannes Schmidt + Eintragung Amtsgericht Miinchen HRB 51084 + USt-IdNr. DE 129406284 + ISO 9001 zertifiziert
nfo@mbraun.de » www.mbraun.com
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Bilaga C

Utforandedetaljer

C1 Uppdelning av kopparfolien fore elektrolytpolering

Den kopparmetall som koptes in var i folier om 100x100 mm i tva tjocklekar, 0,5 och 0,25 mm.
Nésta steg skulle vara att dela upp dessa i mindre bleck. Genom att kopparn borde ytrenas genom
elektrolytpolering skulle det bli otympligt att utféra denna rening for varje litet kopparbleck for sig,
och en rening av en hel plat f6ljd av mekanisk uppklippning skulle kunna introducera féroreningar
frén klippverktyget.

Med hjilp av uppfrista spar i metallen skulle man kunna fa ut mindre bleck genom att bryta bort
dem ur det storre, i likhet med frimérken som med sin tandning sitter tillsammans fast i sitt hifte
men som senare kan 19sgoras létt ett och ett. Samtidigt som man nu kunde elektrolytpolera ett storre
stycke kunde man dven ta hand om den kontamination som friasningen kunde ha introducerat.

Spér skapades i1 kopparfolien genom att anvdnda en liten pinnfrés. Foliearket fréstes inte igenom helt
utan ca 25 % av tjockleken sparades. Avstdndet mellan sparen anpassades till de provbitar av koppar
som senare skulle anvéndas i de olika experimenten, ndmligen 10x20 mm (for analys av metallen)
och 12,547 mm (for tryckmétningsuppstillningarna). Bleckens dimensioner valdes olika beroende
pa om de skulle vara del i tryckexperiment eller inte. Tryckmitningarna gagnades av storre bleck,
medan de uppstillningar som var dgnade at att ge underlag for analys av korrosionsprodukter hade
mindre dimensioner for att passa vl till analysutrustningarna.

Figuren nedan visar exempel pa ett kopparark med motsvarande urfrésta bleck, 12,5%47 mm.

Copper foil, 0.25mm (0.01in) thick, Puratronic , 99.9999%
(metals basis) oo 100

CAS # 7440-50-8
Stock ¥ 42974 Lot # F14W027
Not known fo be hazardous in this form

o
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C2 Elektropolering av kopparfolien

Alla glasbigare och métcylindrar tvéttades i 3 % salpetersyra och skoljdes med destillerat vatten innan
elektrolyt tillsattes. Kopparfolien (som forst givits spar med pinnfras; se forra avsnittet) tvittades i
99,5 % etanol (ultraljud i 1 min) och 2-propanol (ultraljud 1 min) for att avldgsna fettrester.

Poleringen gjordes i 1,5 L fosforsyra:
1 L 85 % fosforsyra (EMSURE 85 % for analysis) blandades med 0,5 L destillerat vatten i en
2-liters bégare.

Kopparfolien spandes upp som anod i en hallare av polyteten mellan tva kopparbleck som katod
pa sa sitt att den satt symmetriskt mellan dessa (se fotografi nedan). Processen hade optimerats
med mindre ren koppar (99,99 %) i tidigare forsok (E. Widenqvist). Poleringen utfoérdes i tva steg
dér man i steg 1 polerade med 1,7 V (strém flytande) i 10 min och i steg 2 med 2,0 Vi 10 min.
Kopparfolien tvittades sedan noggrant i destillerat vatten med en avlutande skoljning i ppb-vatten
(se bilaga C4).

o

Bdigare med kopparkatod ddr det delade polyetenlocket dr avtaget och ligger intill i sina halvor.
Kopparfolien placerades mitt emellan de bada kopparkatodblecken, uppspdnd i det delade locket.
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C3  Varmebehandling
C3.1 Beskrivning av ultrah6gvakuumugn (UHV-ugn)

Virmebehandlingarna gjordes i ett ultrahdgvakuumsystem (UHV) dér trycket i huvudgrenen var

< 10 Torr och i de fyra sidordren av kvartsglas < 10~ Torr. Sidoror II , som anvéndes for vitgas-
reduktionen av kopparblecken, dr anslutet till ett gassystem med vétgas och argon. Kopparblecken
fran elektrolytpoleringen lades i ett kvartsglasror forsett med en ventil i 6ppningen. Metallen kan dé
flyttas till och fran handskboxen i skyddande argonatmosfir. Fore virmebehandlingen bakades det
tomma kvartsroret vid 150 °C 1 70 timmar och vid 600 °C i 2 timmar. En liggande rorugn som nér
temperaturer upp till 1 200 °C skjuts da dver kvartsréret med provet (figur C-1).

C3.2 Varmebehandling i vatgas

Fore virmebehandlingen pumpades och fylldes roret med kopparblecken med argon tre ganger
och fylldes dérefter med vitgas till det nominella trycket 120 Torr (tryckmétaren som anvindes &r
inte anpassad for vétgas och det verkliga trycket var betydligt ldgre). Temperaturen hdjdes under
30 minuter till 300 °C dér den hélls 1 timme varefter ugnen avligsnades (skots undan). Tryck och
ugnstemperatur uppmattes under avsvalningsprocessen. Vid 300 °C visade tryckmaétaren 360 Torr.
Temperaturprofilen i ugnen vid det nominella trycket 360 Torr och en ugnstemperatur pa 300 °C
ar angiven i tabell C-1.

Tabell C-1.Temperatur angiven fran centrum av blecket. Positiva viarden pa x ar i riktning mot
ugnens mynning.

x/cm Tugnl°C Tound°C P/Torr
-0,4 300 300 360
0 300 300 360
2 300 298 350
5 300 293 350

C3.3 Véarmebehandling i vakuum

Efter vétgasreduktionen skdljdes kammaren en gang med argon och pumpades dérefter ner till
~107® Torr. Temperaturen hdjdes under 30 minuter frén rumstemperatur till 400 °C och hélls dér
under 2 timmar under fortsatt pumpning. Trycket registrerades med tiden vilket visas i figur C-2.
Temperaturprofil for ugnen vid 10* Torr och 400 °C avlist ugnstemperatur anges i tabell C-2.
De avgaende gaserna analyserades med en masspektrometer, och de avgivna gaserna var vétgas,
vatten och kvivgas (figur C-3). Efter virmebehandlingen hanterades proven i skyddsatmosfar.

Figur C-1. Fotografi av UHV-ugnen i drift.
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Tabell C-2. Temperatur angiven fran centrum av blecket i rérets langdriktning. Positiva varden
pa x ar i riktning mot ugnens mynning.

x/cm Tugn/°C

Tpunktloc

-0,4 400

0

2
4
6

400
400
400
400

394
393
390
384
374

Py, ftorr

1,60E-009
1,40E-009-:
1,3OE—009-:
1,00E-009—'
8,00E-01 O—'
6,00E-01 0—_
4,00E-01 0—-
2,00E-01 0-:

0,00E-010

T =400°C

-2,00E-010

-0,5

0,0 0,5

1,0 1,5 2,0
Tid/h

2,5 3,0

3,5

4,0

Figur C-2. Urgasningsforloppet av H2 vid dehydrering av kopparblecken. Trycket dr angivet pa nominell
relativ skala.

Pltorr

1E-8 |

1E9

1E-10

@ I. ,M| .|hl l\wa oy

ﬁ' wlq h'.l, lf } |ih|*I il |g 1
\

;||||

“M '["""‘

i

1

1E-11
0,0

0,5

1,0

1,5
Tid / h

Figur C-3. Resultat fran masspektrometer efter vitgasreducering.
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C4  Tvittning av glasutrustning

All glasutrustning som anvéndes i experimenten tvittades med ultraren salpetersyra (se utredningen
i bilaga A). Det géller savél Duran som kvartsglas. Glaset fick std med 3M salpetersyra (Suprapur)
124 timmar varefter det skoljdes rikligt med avjoniserat vatten (18MQ ). Avslutningsvis gjordes
ytterligare tre skdljningar med specificerat vatten av typen "LiChrosolv” . Efter rengdring placerades
glaset i virmeskap vid 130°C i minst 3 timmar innan det slussades in i handskboxen.

Se specifikationer for skoljvattnet respektive salpetersyran:

Analyscertifikat for det anvanda hoégrena skéljvattnet

Specification

1.15333.2500 Water for chromatography LiChrosolv®

Specification

Spec. conductance at 25 °C <1 uS/cm
(at the time of manufacturing)

Colony forming units =25 CFU/g
TOC <30 ppb
Evaporation residue =5 mg/l
Fluorescence (as quinine at 254 nm) <1 ppb
Flucrescence (as quinine at 365 nm) =05 ppb
Gradient grade (at 210 nm) =5 mAL
Gradient grade (at 254 nm) =05 mAU
Gradient grade (basic absorption (210 nm)) <20 mAU

Specification

Suitable for LC-MS (Bruker esquire 3000 =1 ppb
plus); Intensity of background mass peak

based on reserpine (APCI/ESI positive)

Suitable for LC-MS (Bruker esquire 3000 <20 ppb
plus); Intensity of background mass peak

based on reserpine (APCI/ESI negative)

Filtered by 0.2um filter
Suitable for UPLC/UHPLC/Ultra HPLC-instruments

Dr. Reiner Vogt

Responsible laboratory manager quality control
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Specification

1.00441.1000 Nitric acid 65% Suprapur®

Specification

Assay (acidimetric) 2 65.0 %

Chloride (Cl) =50 ppb
Phosphate (PQ.) =10 ppb
Sulphate (S0.) = 200 ppb
Ag (Silver) =05 ppb
Al (Aluminium) =50 ppb
As (Arsenic) =05 ppb
Au (Gold) 0.1 ppb
Ba (Barium) =05 ppb
Be (Beryllium) <05 ppb
Bi (Bismuth) =05 ppb
Ca (Calcium) =20 ppb
Cd (Cadmium) =205 ppb
Co (Cobalt) £0.5 ppb
Cr (Chromium) 1.0 ppb
Cu (Copper) £0.5 ppb
Fe (Iron) =20 ppb
Ga (Gallium) =01 ppb
Ge (Germanium) =0.1 ppb
Hg (Mercury) <1.0 ppb
In {Indium) =05 ppb
K (Potassium) =20 ppb
Li (Lithium}) =05 ppb
Mg (Magnesium) 1.0 ppb
Mn (Manganese) =05 ppb
Mo (Molybdenum) 0.5 ppb
Na (Sodium) =10.0 ppb
Ni (Nickel) <50 ppb
Pb (Lead) =20 ppb
Pt (Platinum) =05 ppb
Sb (Antimony) =05 ppb
Sn (Tin) <05 ppb
Sr (Strontium) =05 ppb
Ti (Titanium) 1.0 ppb
Tl (Thallium) =05 ppb
V (Vanadium) =05 ppb
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C5  Ultraljudstvatt av rostfria stalet
Utrustning: FinnSonic.

Tvittmedel: Tickopur R 33 (se varuinformation).
Temperatur: 120 °C.

Grunder for ultraljudsrengoring
Generellt

Ultraljudtvittning 4r den mest effektiva tvéttekniken for dagen. Effektiviteten grundar sig pa hog-
frekventa vibrationer som skapar kavitation i tvéttvétskan. P& foremélets yta bildas mikroskopiska
kavitationsbubblor, vilka utsdtter ytan for kraftiga tryckvégor. De kraftiga tryckvagorna 16sgor
effektivt smuts, fett och andra orenheter. Rengdringseffekten nér dven stéllen dar andra rengdrings-
metoder inte kommer at. Tekniken &r snabb, miljovénlig och mycket effektiv. Effektforbrukning
och tvittmedelsforbrukning ar 14g. Ultraljudtvitt ar 14tt att automatisera. Ultraljudtvitt &r den bésta
rengoringsmetoden nir en hog rengoringsgrad erfordras.

Kavitation

Ultraljudrengoring grundar sig pé akustisk kavitation. I ultraljudtvittar sénks tvittgodset ner i en tank
med vétska och samtidigt matas vibrationer in med ultraljudfrekvens (6ver horsel av ménniskan,
storre dn 20 kHz).

Rengoringen sker inte direkt med hjilp av vibrationer utan ultraljudet orsakar kavitation i vétskan,
vilket ger den dnskade effekten. Ultraljudet fortplantar sig som tryckvagor i vitskan, vilket orsakar
tryck och isdrdragningsspanningar. Kavitationen i vétskan uppstar nér isdrdragningsspénningarna
ar sa stora att det bildas bubblor i vétskan. Dessa vacuumbubblor bildas dir det finns smutspartiklar
eller annars “’svagare punkter” i vétskan.

Niér en kavitationsbubbla har bildats véxer den tack vare ultraljudet till s k resonansstorlek och
kollapsar dérefter.

Pé detta sétt erhalles tva sorters rengoring:

1. Nar bubblan bildas skaver den i takt med resonansfrekvensen pa foremaélets yta tills bubblan
imploderar.

2. Nér bubblan i kraftigt ultraljudfilt till slut imploderar skapar den en mikroskopiskt liten men
mycket kraftig tryckvag.

Av dessa tva tvitteffekter d4r den senare mycket viktig. Vid kollapsen av dessa bubblor har uppméitts
over 1 000 ganger atmosfariskt tryck. Det &r detta tryck som gor den egentliga och viktigaste
rengdringen.

Faktorer som paverkar tvattresultatet

1. Mekanisk effekt = ultraljudeffekt. Effektbehovet beror p4 ménga faktorer som t ex vétskevolym,
massa och geometri av tvéttgodset, typ smuts och ultraljudfrekvens.

2. Kemisk effekt = tvittvitska. Vanligen forekommande tvéttmedelshalt dr 1-5 %. Folj rekommen-
dationer fran tvittmedelstillverkaren. Om maskinen har kraftig vétskecirkulation vilj inte kraftigt
skummande tvittmedel.

3. Temperatur. Bésta tvitteffekt blir det normalt vid ca 60—80 °C. F6lj rekommendationer fran
tvattmedelstillverkaren. Kavitationen sdnks drastiskt vid vitskans kokpunkt.

4. Behandlingstid. Vanligen férekommande tvéttid dr 1-5 minuter. I vissa servicesammanhang kravs
upp till flera timmar.
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Allméanna rad till anvandaren
* Notera att ultraljudet hojer vatsketemperaturen nigot vid ldngvarig kdrning.

» Efter vitskebytet ar det fordelaktigt att 1ata ultraljudet vara pa en tid innan man bdorjar tvétta gods.
Ultraljudet avluftar vitskan och tvétteffekten blir maximal efter avluftningen.

+ Still tvittobjekten i korg eller stdllning sé att de inte ligger pa botten i karet.

+ Tvéttobjekten skall stéllas s att luften frin ihdligheter kan komma bort. Eventuellt méste
tvéttobjekten véndas en gdng under tvitten.

» Ultraljudet passar bést for rengoéring av harda material.
» Byt tvittvitska s fort vétskan &r smutsig.
* Rengor karet vid byte av vétska.

» Fyll pa tvittvitska och tvittmedel beroende pa avdunstning och smutsméngd.

Diskmedel

Tickopur och Stammopur

For att erhalla en optimal rengéringseffekt i ett ultraljudsbad/ultraljudstvitt krivs en riktig diskteknik
i kombination med ett lampligt rengdringsmedel.

Bandelin har 14tit ta fram ett antal specialanpassade rengdringsmedel som samtliga har en mycket
god rengoringseffekt. De dr miljovanliga och skonsamma mot ultraljudsbadet/ultraljudstvétten och
de objekt som skall goras rena samtidigt som de forstarker den s k kavitationen och dirigenom hojer
rengoringseffekten. Beroende pé diskuppgift finns det foljande typer av medel att vélja pa:

» Alkaliskt, neutralt eller surt.
 Fritt frin tensider eller komplexbildare.

* Desinficerande.

Typ av foérorening Diskobjekt Lampligt diskmedel Forpackning

Allman nersmutsning. Av glas, keramik, plast, Tickopur R 33 2, 5, 25 och 200 liter.
Fett- och oljerester. Sot, gummi, rostfritt, icke-jarnhal- Allmant rengéringsmedel

black, rester efter borrning, tiga metaller, &delmetaller, som &r antikorrosivt. Lamp-

malning, polering etc. lattmetaller. Siktar, pipetter, ligt fér laboratorium, service

kretskort, andningsmasker, och industri. Skonsamt,
glasdgon. Var forsiktig med  svagt alkaliskt. pH 9,9 i
féremal som innehaller tenn 1 % bruksldsning. Dosering
och zink. 1-5 %. Disktid 1-10 min.
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Bilaga D

Analysmetoder med kommentarer
D1 Smaltanalys

Principerna framgar av bifogad analysrapport fran Bruker som utfort sméltanalys pa fem olika
kopparprover. Forst redovisas nedan ett sasmmandrag av analysrapportens viktiga data. Det maste
noteras att resultatosékerheterna ar stora, speciellt for de métningar som inte kunde dupliceras
och som darfor saknar standarddeviationer.

Sammandrag av analysrapport fran Bruker: "Hydrogen in copper”

Provbeteckningar:

Alfa Obehandlat: Cu-Alfa
Efter elektropolering: Cu-EP
Dito + vitgasrening: Cu-HR

Experiment efter 1 ménad: Cu lm
CF-packning: Cu-CG 64

Tabell D-1. Resultat (halter med ev. standarddeviationer inom parentes).

Prov Halt (ppm, massa) Halt (ppm, mol)
Cu-Alfa* 4,2 (0,65) 270 (41)
Cu-EP 1,3 80**

Cu-HR 2,4 150*

Cu-1m 3,4 (0,7) 210 (45)
Cu-CG 64 0,9 (0,3) 60 (20)

* Bilaga A2: FM WO077-certifikatet anger < 0,1 ppm (ca 30 atom ppm).
** Endast en matning per prov.

For de behandlade kopparblecken dr skillnaden mellan storsta och minsta virde 3,4 — 1,3 =2,1 ppm
(massandelar) knappast signifikant om man tar hénsyn till motsvarande standarddeviation (0,7 ppm).
Den okningstendens 1 vétehalt man tycker sig se 4r sdledes bedriglig.
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Application Report University Uppsala - G8 GALILEO

Bruker Elemental

IV.3 Analysis Results for Hydrogen

Sample CuAlfa

Frobe

374 ppm Wassarsiol (nbedrigi
Terparatur

Stiem

fer:lperatJr o

Sample CuEP

Frobe

.l.onpcralu

—

82

Signal sample “CuAlfa”
{Hydrogen low range)

Weight Hydrogen
) [ppm]
0.58297 3.7415
0.43762 4.6610
Average 4.2
sD 0.65

Signal sample "CuHR"
(Hydrogen low range)

Weight Hydrogen

9] [Ppm]
0.45141 2.3954

Signal sample *CuEP”
(Hydrogen low range)

Weight Hydrogen

(€] [ppm]
0.91582 1.3435
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Application Repart University Uppsala - G8 GALILEO Bruker Elemental

Sampla Culm

Signal sample "Culm”

38 ppm Wassarstof (nisdrig) {Hydrogen low range)
Tanpsahr
o
g
| 0.442391 3.9137
- 0.43813 2.9123
: Average 3.41
sD 0.7

Signal sample "CuCGE4"
U6 ppw -}';'}.L:J'ZE riedig) {Hydragen low range)

! 1'
(4]

- 0.75501 1.0607
d 0.60995 06639
Average 086

— R 5 =

Remark:
One analysis per sample is not representative. Unfortunately no more sample
material was available.

For further questions or remarks please do not hesitate to contact us.

We ak o have the possibility to offer you a demonstration in our Demo- & Application Lab of our
analytical instruments, which include CS/NOH analysis instruments and different optical emis-
sion spectrometers.

All corfiguration and specffications are . Bruker Elemental GmbH
subjec: to change without notice. Kalkar, Germany

2012 Bruker Elemental Phone #4928 24) 276 50-32
JULOE2012 Fax +49 (28 24) 8 76 50-629

demolab@ bruker-elemental com
wrw, bruker-elemental.com
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D2 ERDA: Metodik och analysresultat
Beskrivning av ERDA-tekniken

Elastic Recoil Detection Analysis (ERDA) ér en analysmetod som baseras pa jonstraleteknik och
som &r speciellt 1dmpad for djupprofilanalys av litta grunddmnen (Tesmer et al. 1995 och déri angivna
referenser). Proven placeras i en ultrahdgvakuumkammare med tryck < 10°° Torr. | ERDA-analyser
anvinds tunga joner med hog energi, det vill sdga ndgra hundra keV per atommassenhet. Jonerna,
som triffar provytan vid en 1&g vinkel, slar ut atomer och joner fran provet som detekteras. Dessa
atomers och joners energier beror av deras atommassor och frén vilket djup de slas ut. Individuella djup-
profiler for varje atomslag kan erhéllas vid en och samma maétning genom att méita med en kombination
av TOF-teknik (’time-of-flight”-teknik) och konventionella fasta tillstindsdetektorer.

Experimentuppstillning

Experimenten utfordes pa tandemacceleratorn med TOF/ERDA-uppstillningen pa Angstrom-
laboratoriet, Uppsala universitet (Zhang et al. 1999, Petersson 2010). Instrumentet anpassades for
bestimning av viteinnehall och ndgra andra fororeningar i koppar och palladium. En jonstréle av I¥
med energin 36 MeV anvindes, da den ger det bista utbytet for dessa element. Halten av grunddm-
nen med atomnummer légre 4n ~30 kan bestimmas ner till djup av 150-200 nm. Uppldsningen av
djupprofilen dr ~15 nm for de aktuella grunddmnena. Detektorerna kalibrerades for litta partiklar
(Zhang et al. 1999).

Utvirdering av miitdata

I figur D-1 visas ett tidenergispektrum direkt fran en métning, diar x-axeln ar en energiskala med god
approximation och y-axeln &r en invers tidsskala som motsvarar partiklarnas hastighet. Varje omrade
eller spar i spektret motsvarar detekterade atomer med en bestdmd massa, dir de littaste atomerna,
viteatomerna, som har hog hastighet och 1ag energi aterfinns i spektrets 6vre vinstra horn. Dessa
spektra analyseras vanligen med programvaran CONTES (Janson 2004), dar koncentrationen kan
bestdimmas ner till en 0,1 atomprocent. For de laga vétehalterna i detta fall maste en kdnsligare utvér-
deringsmetod, SIMNRA, anvindas som tar hdnsyn till detektorns kidnslighet for de olika atomslagen
(Mayer 1999).

Mitning pa kopparblecken

I figur D-2 visas koncentrationerna av véte, kol, syre och koppar till ett djup av 150 nm for ett koppar-
bleck efter 6 méanader i rent syrgasfritt vatten berdknade med CONTES. Under cirka 25 nm kunde
emellertid inga sékra virden erhallas eftersom koncentrationerna dér ligger under griansvirdet pa
0,1 atom-%. P& ytan av kopparblecket ar det relativa hoga halter av véte, kol och syre. Det kvarstar
ett mycket tunt lager av adsorberat vatten och kolvéten pa ytan, trots att mitningen gors i ultrahog-
vakuum. Djupare in i kopparblecket ar halterna av dessa grunddmnen for ldga for att kunna bestam-
mas med CONTES.

Genom att anpassa spektret med programmet SIMNRA erh6ll man en mycket bra Gverensstimmelse
for 300 ppm atomandelar, det vill sdga < 5 ppm viktsandelar véte i kopparmaterialet och med

1,5 monolager vatten adsorberat pa kopparytan (se figur D-3). Detta ger en relativt stark vétesignal.
Felgrinserna i mitdata gor att vardena sprids slumpvis pé ena eller andra sidan om borvérdet”.

Samma analyser gjordes pé kopparprover som inte varit exponerade for vatten, vilka redovisas

i tabell D-2, tillsammans med analysresultat for palladiumfiltret i 6-manadersforsoket. Koppar-
proverna uppvisade sinsemellan inte nagra signifikanta skillnader i véteinnehéll. Den statistiska
osdkerheten 1 datainsamlingen och detektorkdnsligheten leder till statistiska fel pa 50—100 ppm.
Det kan ocksé forekomma systematiska fel av samma storleksordning.

Miitning p4 palladiummembranet

Resultat frin ERDA-métningar pa palladiumfiltret fran 6-ménadersforsoket presenteras i figur D-4.
Resultaten frin CONTES respektive SIMNRA dverensstimmer inom felgrinserna. Vitekoncentra-
tionen bestimdes till 4 000 ppm atomandelar, det vill sdga < 40 ppm viktsandelar.
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Figur D-4. Djupprofilskoncentrationer i palladiummembranet efter 6 mdnader for vite, bor, kol och syre.
Koncentrationerna dr berdknade med CONTES.

Tabell D-2. Vatekoncentrationer i atomandelar for kopparbleck efter olika behandlingar samt
palladiumfilter efter 6 manader i experimentuppstalining.

Prov Cu-obehand? Cu-EP® Cu-HR® Cu-6man* Pd-6man‘
H-konc. 400 ppm 300 ppm 300 ppm 300 ppm 4 000 ppm
Kommentar 2 % syre

2 Sésom inképt.

b Elektropolerat.

¢ Vidtgasreducerat efter EP.
9 6 manaders experiment.

Slutsats

Resultaten fran analyserna med ERDA visar att vatekoncentrationen i kopparblecken fore och efter
exponering i syrgasfritt rent vatten under 6 manader &r lika inom ovan angivna felgranser.

Med ERDA-metoden kan inte ndgon skillnad pavisas.

D3  Analyser med ICP-MS
Kort teori for ICP-MS

ICP-MS (fran engelskans Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) ar en teknik for att méta
laga halter av element i vétskeprov. En ICP-MS-métning borjar med att introducera vétskeprovet
genom att forst forvandla det till en dimma av vétskedroppar med hjilp av en s.k. nebulisator och
spraykammare. Dimman sugs sedan in i ett argonplasma dér vitskan forangas och molekylerna i
provet bryts ner till sina atoméra bestdndsdelar pga. av den hoga temperaturen i plasmat. Plasmat
joniserar dven en del av atomerna och de jonerna leds sedan in i en kvadrupolmassanalysator som
separerar jonerna med avseende pa massa och laddning (m/z). Kvadrupolen skickar vidare joner
med en viss m/z-kvot till en detektor som registrerar hur manga joner som traffar den under en viss
tidsrymd. Antalet joner per tidsrymd kan sedan relateras till koncentrationen av elementet i provet
genom att man forst kalibrerat instrumentet med standardlésningar med kidnda koncentrationer och
isotopforhallanden av de element man vill undersoka.
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Vilka element som kan bestimmas med ICP-MS begrénsas av joniseringsgraden av elementen,
m/z-6verlappande isotoper fran andra element samt svarsonderdelade och rikligt forekommande
molekyler med 6verlappande m/z. Exempelvis stors jarnanalysen av argonoxid. Problemen med
interferenser kan stdvjas genom att man tar fasta pa en mindre stord isotop av samma element eller
genom att introducera en reaktions- eller kollisionsgas (Tanner et al. 2002) for att neutralisera de
storande elementen eller molekylerna. Man kan dven i vissa fall teoretiskt berékna och uppskatta
hur mycket ett visst element stor ett annat.

Analyser av vattenprover

En Nexion 300D (Perkin Elmer) anvindes for att analysera vattenproverna och instrumentet kali-
brerades med multielementldsningar som bereddes frén rena elementstandarder med naturliga isotop-
forhallanden avsedda for ICP. Eftersom ldga halter skulle undersokas var risken stor for kontamination.
Diérfor bereddes kalibreringslosningarna i en laminarflodesbank ("LAF-bank”, som fungerar som

ett renrum 1 miniatyr) och puderfria gummihandskar anvindes vid hantering av alla 16sningar. Forst
anvindes en semikvantitativ metod for att detektera vilka element och i vilken storleksordning de
forekom i vattenproven A1 och A2 (figur D-5). De flesta element som visserligen kunde detekteras
sallades bort pa grund av alltfor 14ga halter, for att de dr vanligt forekommande i glas och/eller for att
de &r storda av interferenser, medan ndgra element (Mg, Cu, Zn, Sb och Fe) ansags kunna bestdmmas
kvantitativt och valdes for fortsatta studier.

Inte ens *'Fe var helt problemfritt som alternativ till *°Fe. Att det mesta bestod av vatten innebir att
0 inte 4r forsumbart vid analyserna. For att avligsna interferenser pa *’Fe frén bland annat “’Ar'’O
anviindes ammoniak som reaktionsgas nir *’Fe miittes, och for att man skulle vara siker pa att “Cu
inte stérdes av eventuella PO,-molekyler undersdktes dven ©°Cu som ir signifikant mindre stord av
PO,-molekyler. For 6-ménadersproverna analyserades dven Pd, och tre av de mest forekommande
isotoperna valdes ut for att man skulle kunna underséka och undvika mojliga problem med 6ver-
lappande molekyler. Totalt analyserades 8 st vattenprover kvantitativt med analyserna uppdelade
vid tre separata tillfdllen.

Konc. ugl/l

20
m A1 ref

18 .
®A2 1 man

16

14

12 -

10 -

8 -

6

4 |

2 -

0- |J J A m . - il .

T®g2ILOXYEEF> 2823588485738 &3¢

Element

Figur D-5. Uppskattning av halterna av Li, B, Na, Mg, Al, P. Ci, K, Ca, Sc, Ti, V, Mn, Fe,Co, Ni, Cu, Zn,
Ga, Ge, As, Rb, Sr, Y, Cd, Sb, I, Ba, W och Pb i vattenprover gjord med semikvantitativ analys. Notera att
y-axeln dr kapad vid 20 mg/L for att element med ldgre halt skall synas tydligare.
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Resultat av métningar pa vattenfasen

Resultaten fran de kvantitativa resultaten visade inte pa nagra skillnader mellan renvatten och urgasat
vatten, da alla element 14g under grénser for detektion. Det betyder att urgasningsproceduren inte
introducerade nagon kontamination. Efter 1 méanad é&r det skillnad mellan A1 och A2 gillande halterna
av Zn, Cu och Fe (figur D-6). Vid 3 manader kan man se skillnader for samtliga analyserade element
mellan ovan- och bottenprover (figur D-6),men vid 6 manader har skillnaderna forsvunnit (figur D-7).
I samtliga prover blev det samma Cu-halt oavsett vilken Cu isotop man ridknade med, vilket tyder pa
avsaknad av interferens fran PO,. For 3-méanadersproverna var Fe-halten mycket osdker da for hoga
Fe-halter anvéndes i kalibreringslosningarna. Pd-halten i 6-méanadersproverna 1ag for alla undersokta
isotoper under detektionsgransen. Halterna av vissa element var ibland hdgre 1 prov dir experimentet
avbrutits tidigare jamfort med experiment som fortgétt under ldngre tid. Skillnaderna beror antagligen
pa naturliga skillnader i den experimentella miljon (t ex olika sammanséttning hos glasbégare etc.),
alternativt pa kontaminering ndgonstans i analysprocessen’. D4 alla halter ligger inom samma
omrade tyder skillnaderna inte pa nagon storre betydelse for tolkningen av data.

D4 Beskrivning av XRF matningar pa glas

Allmant

Energiupplost rontgenfluorescensspektroskopi (ED-XRFS) dr en metod for bestimning av element-
sammansattning i fasta (och flytanden) &mnen. Provet bestralas med rontgenstralning av hog energi,
och nir stralningen absorberas slas elektroner i de inre skalen ut. Atergangen frin detta exciterade
tillstdnd innebér att elektroner fran hdgre energinivéer faller in. Vid denna relaxation till grund-
tillstandet avges rontgenfotoner som svarar mot skillnaden mellan elektronnivaer for vart atomslag
for sig, det vill sdga det avges elementspecifik rontgenstralning. Genom att méta den avgivna stral-
ningens energi och intensitet kan man erhélla sammanséttningen, i fasta &mnen kvantitativt ner till
ppm-niva. For noggranna métningar kravs standarder med kdnda méngder/halter.

Meitning skedde pd Duranglas for undersékning av kopparhalt, eventuellt som belédggning. Ytkoncentra-
tionen kvantifieras med hjélp av en standard med kénd méngd/tjocklek. Méatningens bakgrund korri-
geras mot ett icke belagt, ”blankt”, material (ex mycket rent elektronikkisel). For kopparfilmer tunnare
an 100 nm géller att tjockleken (mingden) ar proportionell mot intensiteten (ur topparea) pa CuKa-
toppen vid 8,04 keV, vilket utnyttjades vid kalibreringen i vart fall.

Instrument (Angstrémlaboratoriet)
PAN Epsilon 5 for energiupplost rontgenfluorescensspektroskopi
Rontgenror:  Gd 25-100 kV, 0,5-24 mA, max 600W.

Detektor: Ge 0,7-100 keV (kyld med flytande kvéve).
Upplosning: < 140eV, Max riknehastighet 100 000 cps.

Analysdetaljer vid kopparanalys:
Germanium som sekundér stralningskélla for 6kad kanslighet for koppar.
Instéllning: 75 kV, 8mA; mittider 360 sekunder, tre métningar per prov.

Kinslighet for koppar: 2107 mol/cm’, vilket motsvarar 0,01-0,02 nm tjock kopparfilm.

Kénsligheten berdknades fran standard (35 nm kopparfilm pa elektronikkisel) och blankprov (enbart
elektronikkisel). Intensiteten relateras till rorstrommen (i mA).

* Tremanadersprovet (figur D-6, hdger del) verkar ha kontaminerats: Prover tagna vid ytan ger genomgaende
hogre analysvirden én de tagna vid bottnen pa ett systematiskt sétt. Sexmanadersprovet (figur D-7) uppvisar
inte alls nagot sddant. Genom mycket laga halter &r alla analyser kdnsliga for systematiska fel.
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Figur D-6. Jimforelse av koncentrationerna for Mg, Cu, Zn, Sb och Fe mellan A1 och A2 (till vinster) och
mellan 3-mdnaders ovan- och bottenprover (till héger). De svarta staplarna indikerar osdkerhet i de berdknade
koncentrationerna. (Negativa koncentrationer dr en artefakt) For kommentar till hoger del, se text ovan.
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Figur D-7. Jimforelse av koncentrationerna for Mg, Cu, Zn, Sb, Fe och Pd mellan 6-mdnaders ovan-
och bottenprov. De svarta staplarna indikerar osdkerhet i de berdknade koncentrationerna. (Negativa
koncentrationer dr en artefakt.)
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Vid métning pa glaset observerades 6verlapp med ZnKa-toppen. Dérfor gjordes en profilanpassning
for att separera Zn- och Cu-topparna For den anpassade topparean for CuKo erhdlls for standarden
133 cps/mA. Eftersom tjockleken var 35 nm var kédnsligheten 3,80 cps/mA/nm. Detta viarde har anvénts
for tjockleksberdkningarna som redovisas i nedanstaende tabell dver métningarna pa glaset.

Prov: Glas-6man Glas-1man Glasblank Si-blank
CuKa (cps/mA), radata 1,98; 2,13° 1,86 1,86 1,78*
CuKa (cps/mA), korrigerade data* 0,2; 0,26 0,08 0,08

Tjocklek (nm)** 0,05-0,07 0,02 0,02 -
Tjockleksdkning *** (nm) 0,03-0,05 0,00

@ Bada sidor mattes.

* Bakgrundsvardet 1,78 subtraheras fran radata.

** Konversionsfaktor 3,80 cps/mA/nm.

** Okning genom exponering for vatten (med kopparbleck) jamférd med glasblank.

Berakning mol/ytarea for kopparbelaggning.
Foér 1 A Cu film (0,1 nm), densitet 8,92 g/cm® och molmassa 63,55 g/mol:

En cm’ Cu-film har volymen 1-10® cm® och massan 8,92:10" gram. Antal mol for 1 ¢cm* av denna
kopparfilm &r 8,92-10%/63,55 mol. Detta innebir 1,40-10° mol/A/cm? = 1,40-10°* mol/nm/cm’.

Berdkningar fran analyserna av glaset

0,03-0,05 nm motsvarar okningen av kopparsignalen pa 6 ménader. Det ger med oférdndrad 6knings-
takt maximalt 0,1 nm/ar = 1,4-10° mol/cm?”. D4 glasets ytarea ir cirka 100 cm” innebér det en
totalméngd av 1,4-107 mol.

Berakning av intrangnings- och informationsdjup XRF

- AbsorbDX V1.1.4

— Material
Compaoszition : ‘ A0%Si+40%51I0+13%B0+2%AI0+5%K0

Composition: enter a valid formula e.g. Fe304 or a mixture using "'+ sign e.g. 10%Fe+30%Fe0
for a misture, an unspecified percentage defaults to the balance to 100% e.g. 18Cr+10Mi+Fe

Density : 2979 g/cm3

- Beam : radiation and geometry

Radiation : Ge KAl Wavelength: |1_25q1 &o Energy [KEY]: |g_33?
2 Theta: a0 [V Bragg condition Gamma=incidence angle : |

— Calculated abzorption [Photoelectric+Compton+Rayleigh)

Mass [cm2/g) :[25.99 Linear [cm-1] : |5?_9?
Depth for a0 % contribution to the diffracted beam [um] : |1 40.4

Guit | Quit and save |

Press F1 for help
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Bruker absorb DX V1.1.4 enl. instiillningar ovan (exempel)

Glaset bestralas med GeKa,-stralning och utgaende CuKa-stralning mits. Eftersom det &r olika
energier blir ocksé absorptionen olika. Duranglasets sammansittning enligt rutan ”Composition”.

Resultat:

Intringning i Duranglas av GeKo-strilning
50 % =42 pm

90 % = 140 um

Uttriangning i Duranglas av CuKa-stralning
50 % =23 um
90 % =77 pym

Analysdjup ca 30-50 um, att jimfora med mycket ytkanslig elektronspektroskopi.
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Bilaga E
Berakningar och estimeringar

E1 Berdkning av utlosta kopparmangder
Antagande 10 ppb/ar i 100 ml vatten. (Analysmetod: ICP-MS).

10 ppb i 100 gram vatten = 1-10° gram koppar (atommassa 63,5 g/mol) det vill séiga ca 2-10*mol
Cu utlost per éar.

Uppskattning av vateinnehallet i Pd-folien vid laga vatgastryck och rumstemperatur

Kalla for relation mellan vétgastryck och véteinnehéll i Pd: (Flanagan et al. 1981).

Ur grafen: 750 mTorr (10 Pa) for PdH, o6 vid rumstemperatur. Flera undersdkningar visar att
vitehalten varierar mellan 0,002 och 0,006 beroende pa metallens mikrostruktur (Luo och Flanagan
2002, 2006).

Palladiumfoliens véteinnehall (som atomart véte) uppskattas fran antagandet att vite ar inlost som en

fast 16sning dir viteinnehallet beror av vitgastrycket enligt p(H,)"”.

Palladiumfoliens dimensioner: Diameter = 20 mm, tjocklek 0,1 mm; Volym = 0,0314 cm’;
Massa = 0,38 gram (Densitet 12,026 g/cm’).
0,38 gram Pd innebar séledes 0,00357 mol (Molmassa 106,42 g/mol).

Vatetryck (mTorr) Innehall vite (x) i Pd som PdH, Méngd i Pd som H, (mol) Vikts-ppm

750 0,006 21-10°mol 56
75 0,0019 6,8-10°mol 18
64 (Main 1)* 0,0017 6,1-10°mol 16
7,5 0,0006 2,1-10°mol 6
0,75 0,00019 0,68-10°mol 1,8
0,37** 0,00013 0,46-10°mol 1,2

* Fran figur 5-2, 4 000 h.
** VVatgasinnehall i luft.

Berdkning av mangden vétgas i gasfasen:
Gasvolymen i systemet &r: 186 cm’.
Formel for berdkning:

0.186(1) x p(mtorr)
25.5x 7600000

Mangden viatgas =

25,5 = Molvolym (I/mol).
760 000 = Tryckomvandlingsfaktor mellan mTorr och atm.

Vatetryck (mTorr) Mingd vite i gasfas 186 cm® Mangd i Pd som H, (mol) RT Andel vite i gasfas

750 7,3:10° mol 21:10° mol 26 %
75 7,3:107 mol 6,8:10°mol 10 %
64 (Main 1) 6,4-107" mol 6,1-10°mol 8,7%
7,5 7,3:10 mol 2,1-10°mol 3,3 %
0,75 7,3:10° mol 0,68-10°mol 1.1%
0,37 3,7-10° mol 0,46-10°mol 0,80 %
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ERDA-analys gav 4 000 atom-ppm H.
Detta innebir att det i 0,38 gram Pd (= 0,00357 mol) finns 1,4 10° mol H (atomirt).

Omriknat till molekylért véte: 7-10° mol H,

E.2 Berdkning av mangden vite i kopparblecken

Total méngd koppar &r ca 6,3 gram.

Fran smaltanalys (Bruker)

Vitekoncentrationen bestdmdes till f6ljande vérden (bilaga D1):

Cu (1 méanad) = 3,4 ppm (St.dev. 0,7 ppm).

Cu (vid start)* = 2,4 ppm.

3,4'10°6,3 gram H=2,1-10" gram H=1-10" mol H,.

Detta vérde korrigerat for véteinnehdll i Cu-blecken fore korrosionsexperimentet ger
1,0:10°-6,3 gram H =6,3-10°gram H = 3-10° mol H,

Frian ERDA-analyserna

Cu (1 manad) =5 ppm

Cu (vid start) = 5 ppm

Omriknat blir det totala véteinnehéllet for Cu (1 manad)
5,0:10°6,3 gram = 3,1-107 gram = 1,5-10~° mol H,

Detta varde korrigerat for véteinnehall i Cu-blecken fore korrosionsexperimentet:
Cu (1 manad) — Cu (vid start) = 0

* Gavs beteckning Cu-HR av Bruker.
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