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Sammanfattning

Okad anviindning av fossila bréinslen har resulterat i ett 6kat utslipp av viixthusgaser, sdsom
koldioxid. Detta har orsakat en 6kad medeltemperatur pa planeten och resulterat i extrema
védderforhdllanden. Biomassa upptar koldioxid i atmosfaren och vid forbranning frigors
samma mangd koldioxid som biomassan upptagit vilket kallas koldioxidneutralitet. Vid
forbranning av exempelvis biomassa okar korrosiva kemiska dmnen med rokgasen som kan
kondensera pa pannutrustning och leda till en kraftig korrosion och minskade
virmeodverforingsegenskaper. I dagslidget anvédnds laglegerade stdl samt rostfritt stal som
material for 6verhettare i bioavfallspannor, men hér sker ldtt en utbrytande oxidation. Tidigare
studier har visat att FeCrAl legering kan vara en mgjlig substituent som ett material for
overhettare i kraftvirmeverk. Vid anvidndning av FeCrAl som material kan Al-nitridering
forekomma men det dr idag okdnd hur korrosionshastigheten av materialet paverkas. Darfor ar
syftet med examensarbetet att utveckla en experimentmatris som tillater studier av hur
formationen av Al-nitrat paverkar de skyddande korrosionsegenskaperna av en utvald FeCrAl
legering. For undersokning av korrosionsmekanismer, eventuell nitridering och egenskaperna
hos oxiden anvinds instrumenten XRD, SEM och BIB. Slutsatsen som dras &r att den
experimentella uppstdllningen inte var tillfredsstéllande for andamalet, men dr pd god vég att
bli det.

Nyckelord: FeCrAl legeringar, Sandlasdverhettare, Bioavfallspanna, Kraftvirmeverk,
Korrosion
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Forkortningslista

AIN — Aluminiumnitrid

BCC — Body centered cubic

BIB — Broad ion-beam

BSE — Back-scattered electron

EDX — Elektrondispersiv rontgenspektroskopi
HTK — Hogtemperaturkorrosion

SE — Sekundar elektron

SEM — Svepelektron mikroskopi

XRD — Rontgendifftraktion
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1. Introduktion

Okad anviindning av fossila briinslen har resulterat i ett 6kat utslipp av viixthusgaser, sdsom
koldioxid. Hogre koldioxidhalter har orsakat en 6kad medeltemperatur pa planeten och
resulterat i extrema véderforhéllanden, sdsom torka. I ett forsok att minska utsldppen har
héllbara brinslen fran exempelvis biomassa och avfall utkonkurrerat fossilt kol; som tidigare
varit ett foredraget bransle for kraftvirmeverk i skandinaviska linder. Fordelen med
anvindning av hallbara brénslen dr obestridligen en pétaglig minskning av nettoutsldpp av
koldioxids till atmosfaren. Biomassa, saisom véxter och trdd upptar koldioxid i atmosféren och
vid forbrénning frigdrs samma mingd koldioxid som biomassan upptagit vilket kallas
koldioxidneutralitet [1]. Vid forbranning av fornybart brinsle infors en pataglig 6kning av
korrosiva kemiska &mnen med rokgasen som kan kondensera pa pannutrustning och leda till
en kraftig korrosion och minskade virmedverforingsegenskaper. [2]

I dagslédget anvénds laglegerade stal samt rostfritt stadl som material for Overhettare 1
bioavfallspannor pa grund av deras goda mekaniska egenskaper.

Rostfritt stdl innehéller minst 12 % Cr och vid exponering for O, eller fukt i atmosféren
genomgar Cr en oxidationsreaktion och bildar en Cr-rik oxid. Problemet &r att Cr-oxiden
senare bryts ned pa grund av hoga halter av alkalisalter och vattendnga genom antingen Cr
avdunstning, bildning av kromat eller klorinducerad korrosion. I samband med nedbrytning av
Cr-oxiden bildas en Fe-rik oxid och detta kallas for en utbrytande oxidation. En Fe-rik oxid
har simre skyddande egenskaper jimfort med en Cr-rik oxid och detta pd grund av att Fe-rika
oxiden innehaver fler defekter. Detta innebér att korrosiva &mnen, sdsom vatten och O, littare
genomtringer och forsvagar oxiden. [3]

Forutom Cr anvinds dven Ni som legeringselement for rostfritt stal. Fordelen med Ni dr dess
hoga korrosionsbestidndighet men nackdelen ér dess hoga kostnad. Tidigare studier har visat
att FeCrAl legering kan vara en mojlig substituent som ett legeringsmaterial for 6verhettare i
kraftvirmeverk. Fordelen med denna legering &r att den &r billigare 4n metallegeringar som
innehaller Ni samtidigt som den bidrar till bra skyddande egenskaper. [2]

En sandlasregion finns endast i en recirkulerande fluidiserat bioavfallspanna. Hér avskiljs
varmbidddspartiklar fran rokgaser, baddpartiklarna kyls dérefter ned i en sandlasoverhettare
innan atergéng till ugnen. I dagsléget dr konventionella 6verhettare placerade efter cyklonen
och konceptet att placera ut dverhettare i sandlasoverhettaren &r relativt nytt. Anledningen till
installation av dverhettare i den nya placeringen beror pé att miljon dr mindre korrosivt dn
positionen for en konventionell 6verhettare. Orsaken till detta dr att rokgasen och fluidiserade
baddmaterialet dr atskilda vilket mojliggdr en temperaturdkning pa d&ngan som gér in i
turbinen. I samband med temperaturdkningen uppnas battre angdata saledes kan mer
elektricitet genereras. Ny forskning foreslar att dverhettare positionerade i
sandlasoverhettaren av en cirkulerande fluidiserad badd bildar en svar nitridering i form av
Al-nitrider. Utifrdn en korrosions aspekt ar inte nitrideringen dnskvért pd grund av att det
hindrar diffusion av Al till oxid, vilket férhindrar bildningen av ett skyddande Al-rik oxid.
Idag &r det inte helt forstdtt hur bildningen av Al-nitrat pdverkar korrosionshastigheten och
behover dérfor studeras i en kontrollerad milj6. [2] [4]

FeCrAl legeringar bestar av grunddmnena jérn (Fe), krom (Cr) samt aluminium (Al) och
tillhor gruppen hogtemperaturlegeringar men dr ocksé kénda under namnet superlegeringar.
Namnet gavs pa grund av dess innehavande egenskaper saisom hog viarmetalighet,
oxidationsbestdndighet och utmérkande korrosionsbestiandighet vid hdga temperaturer. [5]



Vid temperaturer fran 900 °C till 1300 °C bildar FeCrAl-legeringar a-Al,05 vilket &r en
termodynamiskt stabil aluminiumoxid som har goda skyddande egenskaper mot korrosion.
Vid temperaturer under 900 °C bildas en aluminiumoxid med mindre korrosiva skyddande
egenskaper dn a-Al, 03, vilket vanligtvis dr dvergdende y-Al,03. [2]

1.1  Syfte

Syftet med examensarbetet &r att utveckla en experimentmatris som tillater studier av hur
formationen av Al-nitrat paverkar de skyddande korrosionsegenskaperna av en utvald FeCrAl
legering.

1.2 Begrinsningar

Projektet kan delas in i tva delar dir del A &r att framstélla en fungerande experimentell
uppstillning for &ndamélet och del B bestar av att testa hur nitridering paverkar
korrosionsmekanismer. Med anledning av begriansad tid dr syftet med examensarbetet att
lyckas med del A. For att undersoka korrosionsmekanismerna och egenskaperna hos oxiden
anvinds instrumenten Rontgendiffraktion (XRD), Svepelektronmikroskopi (SEM) i
forbindelse med Elektrondispersiv rontgenspektroskopi (EDX) samt Broad Ion-Beam (BIB).



2. Bakgrund

Hallbarhet innebar att tillgodose aktuella nddvindigheter utan att paverka framtida
generationers forméga att tillgodose sina egna behov. [6] Det finns olika aspekter och verktyg
for att nd en mer hallbar vérld; ett av de mest viktiga verktygen ér avfallstrappan.
Avfallstrappan ir ett EU-direktiv som beskriver hur avfall ska hanteras pé ett hallbart sitt och
bestar av fem olika nivaer:

I.  Minimera
Denna niva syftar pa att minimera avfallsproduktionen genom att forbruka de tillgédngliga
resurserna pa ett hallbart vis och en ansvarsfull konsumtion av fardiga produkter. Dessa
beteenden frimjar héllbarheten och bidrar till resursbehéllning. [7]

II.  Ateranvinda
Ett essentiellt sétt att minska avfallen &r ateranvindning av objekt som inte lingre uppfyller
dess syfte. Ateranviindningen sker p4 olika sitt sdsom forséljning, donering eller
aterbrukning. [7]

III.  Atervinna

Vid omojlig ateranvdndning av produkter dr dtervinning den bésta potentiella atgérden for att
minska avfallsproduktionen och bidra till en global hallbarhet.

En huvudsaklig del av atervinningen dr producentansvaret, vilket innebér att producenterna
har fullt ansvar for insamling och hantering av férbrukade produkter. [7]

IV.  Utvinna energi
Utvinning innebér att el och virme genereras genom avfallsforbranning i ett kraftverk vid
tillfallen dér &tervinning ej dr genomforbart. [7]

V.  Deponera
Deponeringen ir den minst dnskvirda dtgirden i avfallstrappan. Atgirden innebir att avfall

laggs pa en hanvisad plats, dven kallad en deponi, som dérefter ticks med jord. [7]

I detta arbete kommer fokuseringen ligga pé att utvinna energi.



5. DEPONERA

Figur 1. En illustration av avfallstrappan dir de olika niviaerna kan ses

2.1  Kraftvarmeverk

Ett kraftvdrmeverk &r en anldggning som anvénder endast en energikilla for att generera bade
elektricitet och fjarrvirme. En fordel med denna anléggning i jamforelse med en kraftverk
anldggning ar att den producerade virmeenergin inte forloras utan atervinns och ateranvénds.
Elektriciteten produceras genom att forst upphetta vatten till dverhettad dnga, och sedan fora
den igenom en turbin som driver en generator vilket resulterar i elproduktion. 8]

O Elektricitet
30 % O 70-90% / =

KRAFTVERK Energieffektivitet Elektricitet KRAFTVARMEVERK —— Encrgicflektivitet
\& Virme
L L
70 % 10-30 %
I I Spillvirme I I Spillvirme

Figur 2. Jimforelse mellan kraftverk och kraftvirmeverk



Overhettare befinner sig inuti pannan i ett kraftvirmeverk med uppgiften att producera
overhettad dnga. Forangningen sker med hjilp av forbranning av brénsle tills dess att angan
inuti 6verhettaren hamnat langt ovanfor méttnadspunkten. Flaskhalsen for att 6ka
angtemperaturen och dirav dngdatan &r att Overhettaren &r exponerad till en korrosiv miljo
och for att motverka korrosion har 16sningen varit att minska dngtemperaturen. Vid en lagre
angtemperatur minskar materialtemperaturen som i sin tur leder till mindre korrosion och
resulterar dven 1 att 4ngan ut ur pannan har mindre andel inre energi dn innan vilket leder till
att mindre el kan genereras. [3]

Huvudorsaken till 6kad korrosionshastighet i avfallspannor &r de korrosiva komponenter som
produceras vid forbranningen, sdsom vattendnga, alkali och klorinnehdllande substanser som
finns 1 hogre koncentration 1 jamforelse med kolkraftverk. Dessa komponenter bildar en
avlagring pd virmeoverforingsytorna efter att de har kondenserat pa dverhettaren i
konvektivkanalen i pannan. [2]

I en konventionell positionerad dverhettare existerar idag stora problem av
materialnedbrytning pa grund av den korrosiva rokgasen. Detta projekt har fokuserat pa
overhettare positionerad i sandlasregionen av en avfallspanna som kallas for
sandlasoverhettare. I regionen dr rokgasen separerad fran fluidiserat baddmaterial som
vanligvist bestdr av sand. Darfor borde miljon hér vara teoretiskt mindre korrosiv dn miljon 1
en konventionell 6verhettare. Ur ett korrosionsperspektiv dr sandlésregionen en bittre position
for en Overhettare ddremot blir pafoljden eventuell nitridering och erosion av FeCrAl-
materialen. Vid hoga temperaturer bildas friktion mellan sandpartiklar och
sandlasoverhettarens yta som leder till erosion samt korrosion, vilket bidrar till nedbrytning av
overhettarens material. Enligt [2], beror materialnedbrytningen frémst pé korrosion och inte
erosion. [2]
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Figur 3. For att illustrera en modern bioavfallspanna anvinds en figur frin [2]. Den rodmarkerade delen av figuren visar
sandlasregionen



2.2 Nitridering

Vid introduktion av kvive till en legering sammanbinds kvivet tillsammans med legeringens
bestandsdelar som exempelvis jirn eller krom. Ytan blir hdrdad och till 61jd bildas en kraftig
nitridering. Nitridering sker i temperaturer 6ver 500 °C dir kvdve méste vara narvarande i
atmosféren, exempelvis kan nitridering ske 1 en reducerad miljo med hog halt av N,.
Exponeringstiden dr beroende av efterfragad diffusionsdjup for kvédvet. Under dessa
omstandigheter adsorberas samt dissocieras kvidvgasen vilket diarpa dispergeras in i metallen
och resulterar i nitridering av legeringen. Vanliga nitrider som bildas dr Al-nitrider samt Cr-
nitrider. Nitridering av Al initieras genom att Al reagerar med N, och bildar exempelvis AIN,
pa samma sétt reagerar Cr med N, for bildning av Cr-nitrider sdsom CrN. Andra substituenter
eller komplement till gas-nitridering dr jon-nitridering eller plasma-nitridering, dér legeringen
under en elektrisk laddning bombarderas med kvédvejoner i vakuum. [9]

2.2.1 FeCrAl legeringar

FeCrAl legeringar bestar av mestadels Fe, ungefir 20 vikt% av legeringen bestér av Cr och Al
representerar upp till 5 vikt%. Legeringen &r ferritisk och dr séledes en BCC struktur, se figur
4 nedan. Vid mild oxiderad milj6 kan FeCrAl bilda en skyddande oxid a-Al,05; inom
tillampningar vid hdga temperaturer. [3]
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Figur 4. En illustration av BCC struktur ur olika synvinklar

En FeAl legering saknar Cr men kan bilda samma skyddande oxid, men inre oxidering och
nitridering uppstér eftersom Al aktiviteten dr svag. Foljden av 14g Al aktivitet paverkar de
mekaniska egenskaperna negativt, séisom minskad héllfasthet inom hdga temperaturer. En
FeCrAl behover mindre Al dn FeAl for skapandet av a-Al, 05 och det blir siledes svarare for
legeringen att bilda inre nitridering eller oxidering. [3]

Niér tuffa miljoer och medelhdga temperaturer rader skapar FeCrAl legeringen hastigt en Fe-
rik oxid till f6ljd av att Al-oxiden bryts ned. Detta sker nir miljon reagerar med och minskar
Cr/Al 1 oxidskiktet, séledes skyddas inte legeringen langre och en mindre skyddad oxid bildas
i stillet. Utfallet blir en utbrytande korrosion och nitridering i legeringen vilket resulterar i
okade driftskostnader. Vid nitridering bildas en nitridféllning tillsammans med element i
legeringen, sdsom Cr och Al, dirmed minskar livscykeln hos legeringen. [3] [10]

I en atmosfdr med H, och N, &r det ldttare for nitridering att ske eftersom syrets partialtryck
ar lagt. Detta innebér att ldga halter av syre radder och det blir svart att 1dka oxiden med en ny
oxidering. Foljaktligen hinner N, att dissocieras samt diffundera in i materialet och bilda Al-
nitrat. [3]



2.3 Korrosion

Korrosion beskrivs som en redox reaktion mellan en metall och sin omgivande miljo; vilket
resulterar till forsdmrat material och dess egenskaper. Korrosionsbeteende for ett material
styrs av miljon som det befinner sig i och pd samma sitt har materialet vid exponering en
paverkning pd miljons korrosivitet. [11]

Tidigare forskning har visat att nitridering kan dven ske i oxiderande miljoer samt att Al-
nitrider inte har en betydande effekt pa korrosionshastigheten. Korrosionsmekanismerna ér
idag okédnda ddrav &r syftet av examensarbetet att utveckla ett system for att studera effekten
av Al-nitridering. [3]

2.3.1 Hogtemperaturkorrosion och dess termodynamik

Hogtemperaturkorrosion &r ett av energi- och kraftindustrins storsta problem som forekommer
vid hoga temperaturer nér ett gasformigt oxidationsmedel angriper en metall. HTK uppstar
framst 1 hogtemperaturmiljoer sdsom raffinaderier, gasturbiner samt kraftvirmeverk. [12]

Oxidering av en metall sker pd grund av en minskning i Gibbs fria energi. En reaktions
spontanitet &r beroende pa temperaturen och syre aktivitet. For att alla reaktioner ska ske
spontant, med oxidationsreaktioner inkluderat, méste Gibbs fria energi (AG) vara negativt.
Vid konstant temperatur och tryck anges Gibbs fria energi med ekvation 1 nedan. [10]

AG=AH —-T-AS ekv.1
Dir G ir Gibbs fria energi, H dr entalpi, T &r temperatur och S dr entropi. [10]

Ett Ellingham-diagram skissar oxidationsreaktionen av olika metaller under olika
forhallanden, och dr en av industrins vérdefulla hjalpmedel for att motverka korrosion. [13]
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Figur 5. Ett Ellingham-diagram skissar en metalls stabilitet i avseende av oxidering vid olika temperaturer mot dess standard Gibbs
fria energi



Jamvikten mellan oxid och metall uttrycks av linjerna i Ellingham-diagrammet; dir standard
fordndringen i entropi for oxidationen karaktdriseras av linjernas positiva lutning [14]. Pa
toppen av Ellingham-diagrammet hittas oxidationsreaktioner for mer stabila metaller, av den
anledningen att deras oxider r instabila, jimfort med 1 botten av diagrammet dir mer reaktiva
metaller hittas pd grund av deras stabila oxider. En metall och dess metalloxid uppnér jaimvikt
vid ett visst partialtryck av syre p0O,, 6ver detta partialtryck utsétts metallen for oxidation och
under detta partialtryck utsitts metallen for reduktion. [13]

2.4  Oxidtillverkning

Syftet med oxidtillverkningen é&r att skydda legeringen och 6ka dess livsldngd. Tillverkningen
av det initiala oxidskiktet pa en metall kan beskrivas som en process med tre steg. I forsta
steget adsorberas O, molekyler pé metallytan som gradvist reduceras till 02~ joner. I ndsta
steg bildas en oxidkédrnbildning genom en reaktion mellan oxiderade metallatomer och 0?2~
joner, vilket orsakar en oxidtillvixt pa metallytan. I sista steget bildas oxidskiktet, som kan
beskrivas enligt Wagners teori. Enligt Wagner bildas oxiden inat genom yttre oxidskiktets
diffundering av 0%~ joner och utit genom oxiderade metallatomer. Nir oxidskiktet existerar
ar metallen skyddad och har inte kontakt med atmosféren ldngre [3] [10] [15].

Reaktionen for oxidtillvixten kan beskrivas enligt:

M — M?* 4 2e~ Oxidation av metall

;OZ + 2e~ — 0%~ Reduktion av syrgas

M + % 0, - MO  Fullstandig reaktion

2.4.1 Vanliga oxider

Laglegerat stadl med mindre &n 10 % Cr bildar Fe-oxider som visats vara mindre skyddande
an oxider som Cr,03 och Al,05. Fe-oxiderna som bildas dr Wustit, magnetit samt hematit och
vid 570 °C kan samtliga oxider bildas.

Vid mer Cr nédrvarande i en legering bildas ett Cr-oxid snarare én ett Fe-oxid. Cr
oxidbildningen sker 1dngsammare &n bildningen av en Fe-oxid. Rostfritt stdl samt FeCrAl
legeringar bildar innan korrosionsfasen en skyddande oxid, vilket ger skyddande egenskaper
mot korrosion till dess att det skadas. Den mest stokiometriska oxiden av alla nimnda ovan ér
Al, 04, vilket innebir att denna oxid har minst defekter och &r darfor mest skyddande. [10]
[14]

Tabell 1. Vanliga legeringar, dess motsvarande oxider samt hogsta temperaturen till dess att oxiden kan bildas

Moder legering Dominerade oxid Temperaturgrins

Laglegerat stil, < 10 % Cr innehall FeO,Fe,05,Fe;0, Upp till 500 °C

Rostfritt stal, > 10 % Cr innehall Cr,04 Upp till 650 °C
Rostfritt stil med tilligg av Nickel Cry,04 Upp till 850 °C
FeCrAl-legeringar Al,04 Upp till 1100 °C



24.2 Sklkt av a‘Alzog

Al-oxidskiktet har pavisat ett skydd mot nitridering. Tidigare forskning har visat att
nitridering bildas vid defekter i Al-oxidskiktet av Al-oxidbildande legeringar, trots att skiktet
ar tat. Det har genom fOrsta principers berdkningar upptickts att ytor av a-Al, 05 &r svaga
katalysatorer for dissociation av kvévgas. Trots detta har Al stark affinitet med kvédvgas och
kan saledes 1 hoga temperaturer bilda kraftig nitridering om kvévet nar fram till legeringens
defekter. [10]

2.5 Instrument
Under denna rubrik beskrivs samtliga instrument som anvédnds under studien.

2.5.1 Svepelektron mikroskopi, SEM

For materialanalys av ett prov anvinds SEM dér kunskap fds om hela ytan eller en lokal yta,
komposition samt defekter i massmaterial i provet. Instrumentet har mojliggjort att uppticka
materialegenskaper pa nanoniva. I SEM finns en uppviarmd glodtrad, dven kallad
elektronkilla, som tillsammans med elektromagnetiska félt vigleder elektronerna mot provet
vilket sedan reflekteras mot antingen en back-scattering elektron eller en sekundar
elektrondetektor. De rorliga elektronerna anvinder elektromagneter for att reglera strilens
fardbanor och det for att elektronerna kan skapa egna magnetfilt. [16] [17]

Elektronkédllan med priméra elektroner skannar provytan och vid den tidpunkten kan
elektroner reflekteras eller penetreras in i provet. Nér penetration sker puttas elektroner i
provet ut frn elektronskalet och bildar sekundira elektroner med légre energi dn priméra
elektroner. SE diffunderar vidare ut frdn provet och registreras av en SE-detektor dirav alstras
en bild av provet. Elektroner reflekteras nér det rader storre vinkel én 90 ° mellan stralen och
ytan vilket orsakar att dessa elektroner maste hitta ny alternativ utvig ur provet frdn provytan.
Dessa elektroner kallas for sekundéra elektroner och registreras av en SE-detektor som alstrar
en bild av provets topografi. [16] [17]

SEM alstrar en bild av provet med olika kontraster vilket identifierar olika atomer i periodiska
systemet, dir atomer av olika vikt. Ett omrade pé ett prov med hog atommassa producerar
ménga BSE vilket resulterar i starka signaler som tas upp av detektorn och ljusa omraden kan
ses 1 en SEM-bild. P& samma sétt producerar atomer med ldgre atommassa fa BSE och dessa
omraden dr morkare pd SEM-bilden. [16]
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Figur 6. Bild pa periodiska systemet

2.5.2 Energidispersiv rontgenspektroskopi, EDX

Till ett SEM ér oftast ett EDX-instrument kopplat med uppgiften att médta och identifiera
rontgenstrélarnas energi som sinds ut fran ett exciterat prov. Inledningsvis exponeras provet
for en elektronstrale frin SEM-instrumentet som kolliderar med atomer i provet och resulterar
1 att energi frén strdlen overfors till atomer. I samband med detta exciteras atomens inre
elektroner till en hogre niva vilket medfor att elektroner med ett yttre skal relaxerar och fyller
exciterade elektroners platser. I anknytning med relaxeringen bildas en energiskillnad som
medfor en energifrigdéring i form av rontgenstralning. Genom en EDX-detektor emitteras
rontgenstrilarna och den unika energin visas i ett spektrum, dér topparna identifierar vilka
element som &r i provet. [14] [18]

2.5.3 Rontgendiffraktion, XRD

For identifikation av kompositionen i ett material anvinds XRD, dér instrumentet gér det
mdjligt att bestimma samtliga kristallina faser 1 provet. Med XRD undersdks ett kristallint
prov med en rontgenstralning dér frekvensen ar kind och gor det mdjligt att méta
diffraktionsvagorna fran ytans kristallgitter. Den konstruktiva interferensen mellan
diffraktionsvagor och kristallstrukturen i provet utgdér den drivande kraften bakom XRD.
Diffraktion av végor i olika riktningar leder till konstruktiv interferens vid specifika vinklar,
vilket mojliggdr en analys av kristallstrukturen i provet. Sambandet gar att beskriva med hjélp
av Braggs lag, se ekvation 2 nedan. [19]

nA = 2dsin0 ekv.2
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Figur 7. En illustration av Braggs lag. Hir visas dven gitterplanen och dess diffraktion. De réda stralarna representerar
rontgenstralar

I ekvation 2 representerar n ett heltal, A betecknar stralningens véaglidngd, d representerar
avstdndet mellan gitterplanen dér topparna intrdffar och sin 0 ir vinkeln mellan gitterplanen
och infallande strile. Efter métning av vinkeln och diffraktionernas intensiteter jamfors
resultaten med en referensdatabas dir forekomsten av specifika foreningar faststélls. Innan en
analys &r det viktigt att ha kdinnedom om vilka grunddmnen som forekommer pé ytan
eftersom signaler mellan foreningar kan 6verlappa. Det dr d&nnu en anledning till att XRD och
EDX &r utmérkta kompletterande metoder. [19]

2.5.4 Broad Ion-Beam, BIB

For hogpolering av en provyta anvdnds BIB. Instrumentet bildar en mer homogen provyta
jamfort med en mekaniskt polerad provyta, for att sedan undersdka provet i SEM. Poleringen
sker genom bombardering av en provyta med tre jonstrdlar som kolliderar och foljaktligen
bortfors ytatomer. Jonkanoner, ofta argonbaserade, &r kéllan for strdlarna som accelereras mot
en exponerad provyta. I samband med kollisionen uppstar atomfrigérelser och en
energioverforing. [20]
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3. Metod

Under denna rubrik beskrivs samtliga steg som pagick under experimentet; hur
provforberedning gick till, hur uppstéllningen sag ut samt hur analyseringen genomfordes.

3.1 Forberedning av prov

Proverna som anvindes i exponeringen var EF101 och APMT. Provforberedning skedde
genom att forst polera kanterna och sedan ytorna med kiselkarbidpapper SiC med en
partikelstorlek uttryckt som 1000# respektive 800#, dar mélet var att polera bort ytliga repor.
For att fa spegelliknande provytor utférdes ytterligare en polering i tre steg med olika
poleringsskivor, som har kornstorlek 9 um, 4 pm och 1 um, tillsammans med en
diamantsuspension. Efter poleringen tvittades proverna i aceton med ultraljudsomrdring och
sedan placerades i en exsickator. Innan exponering vigdes samtliga prover och dess
dimensioner mattes.

Tabell 2. Legeringarnas kemiska sammansittning (vikt %)

Legering Cr Al C Si Mn N Fe Ovrigt
EF101 12.4 3.7 0.02 1.25 0.10 0.01 Bal RE
APMT 21.3 4.9 0.03 04 0.2 0.06 Bal Mo, RE

3.2 Experimentell uppstéillning

Den experimentella uppstédllningen i detta projekt ar baserat pa [10].

Prover i en provhéillare placerades inuti ett horisontellt ror i en ugn som vérms upp av tre
zoner. Innan exponering, rensades atmosféren i systemet med den inerta gasen N, i
rumstemperatur under 24 timmar. Efter rensningen slogs ugnen pa och 6nskad temperatur
erholls efter omkring 2 timmar. Under experiment 1 och 2 var det totala gasflodet i ugnen 200
ml/min sammansatt av 190 ml/min N, och 10 ml/min H,. Det totala gasflodet under
experiment 3 var 40 ml/min bestdende av 38 ml/min N, och 2 ml/min H,.
Gassammansittningen i samtliga experiment var 95 % N, och 5 % H,. Daggpunkten mittes
till instrumentets ldgsta maxgréns, -65 °C, vilket indikerade en extremt 1&g vattenhalt 1
systemet och bekréftade att minimal O, lackage fanns. Vid varje exponeringstillfdlle anvéndes
endast en getter med syftet att hindra proven fran att oxidera genom upptagning av O,
lackaget. Gettern var antingen gjord av APMT eller Ti och placerades i zon 3 av ugnen. Efter
exponering, nir proverna svalnat vigdes samtliga prover med syftet att granska
massfordndringen.
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Figur 8. Illustration av experimentets uppstéllning

Tre experiment med olika parametrar genomfordes; parametrarna beskrivs detaljerade i tabell

3.
Tabell 3. Parametrar for samtliga experiment

Parametrar Experiment 1 Experiment 2 Experiment 3
Exponeringstid 3h 168 h 168 h
Getter APMT APMT Ti
Prov 1 EF101 #1 EF101 #14 EF101 #7
Prov 2 EF101 #13 EF101 #15 APMT #4
Prov 3 EF101 #8
Temperatur Zon 1 1100 °C 1100 °C 1100 °C
Temperatur Zon2 1100 °C 1100 °C 1100 °C
Temperatur Zon 3 1100 °C 1100 °C 800 °C
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3.3

Analys av prov
Innan analysering forbereddes samtliga prover i fem steg enligt tabell 3 nedan.

Tabell 4. Forberedning av prov infor analys

I forsta steget
guldsputtrades provet,
vilket innebér att provet
bombarderas med hog
guldjoner for att 6ka
konduktiviteten av provet
samt ge provet kontraster
under SEM analys.

I andra steget limmades en
kiselwafer pa provytan
med hjdlp av superlim.

I tredje steget lades provet
in 1 instrumentet LEICA
EM TXP med wafern mot
sagen med syftet att
beskéra provet.

I steg fyra anvéndes
samma instrument som i
foregaende steg for
manuell polering av
skurna provytan.
Poleringen gjordes med
slippapper av tre olika
kornstorlekar, forst med 9
um, sedan 2 pm och till
sist 0,5 pm.

Sputtergas —

Ar+

< L/
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I det sista steget polerades
provytan med kiselfwafern
i ett BIB instrument vid
namn LEICA EM TIC 3X
under 6 timmar, med
instéllningarna 8 kV och
3,0 mA. I bilden till hoger
ses en BIB polerat yta
samt en mekanisk polerad
yta, 1 den forstnimnda
ytan kan korngréanser
observeras.

.Mag HV Det WD ok 500.0pm
200x 15.0 kV SSD 10.9 mm

I ett XRD instrument vid namn D8 Discover analyserades provet efter exponering for
granskning av nirvarande foreningar och faser i provet. Erhallet resultat jamfordes med
information 1 databaser for identifiering. Genom instrumenten FEI QUANTA 200 FEG
ESEM kopplat till Oxford Inca (EDX), gjordes mikrostrukturanalyser. Detektorer av BSE
anvindes dér den accelererade elektronspénningen var 15 KeV. Till studiens nackdel
funkade inte EDX-instrumentet och identifiering av provets innehdll var ogenomforbart.

15




4. Resultat och diskussion

Under denna rubrik redovisas resultat utifran en viktskillnad, XRD analys samt

tvérsnittsanalys fran SEM. Samtliga resultat presenteras och diskussionen sammanstalls

genom tidigare forskning.

4.1  Observation av viktskillnad

Oavsett méngden viktskillnad dr det en indikation pd att ndgot har skett med materialet, som

exempelvis nitridering eller oxidering. Nedan visas viktskillnaden for samtliga prover fore

och efter exponering, se figur 9.

Massékning (mg /cm?)

O = N W S U Y N 0 WO

Genomsnittlig massokning av prover efter exponering

0,058 0,059 0,27 0,26

m3hAPMT EF101 1 m3h APMT EF101 13 m 168h APMT EF101 14
168h APMT EF101 15 m 168h Titanium EF101 7 m 168h Titanium EF101 8
m 168h Titanium APMT 4

Figur 9. Genomsnittlig massokning av prover efter exponering

Figur 9 visar att samtliga prover har genomgatt en massdkning. Den minsta massdkningen
bland proverna i figuren ovan kan ses i EF101 1 och EF101 13 dér en APMT getter anvindes.
Detta kan bero pd att exponeringstiden 3h inte var tillrdckligt langt for att observera en stor
fordndring. EF101 14 och EF101 15 exponerades med samma parametrar som tidigare
ndmnda prover men till skillnad var exponeringstiden, 168h, ldngre och stérre massdkning

observerades.

EF101 7, EF101 8 samt APMT 4 hade alla exponerades under samma parametrar, dir Ti
getter var placerad i zon 3 med en lidgre temperatur dn proverna. Hir observeras en kraftig
massokning hos APMT 4 och enligt [10] borde teoretisk oxidering och nitridering skett. Detta

16



for att i [10] har APMT prov nitriderats under en liknande miljé som i experiment 3 av denna
studie. Enligt samma artikel innehaller APMT mer reaktiva element d4n EF101, vilket innebar
att APMT léttare kan nitridera.

En annan iakttagelse som gjordes fran massokningen var att EF101 7 och 8 hade mindre
massokning dn EF101 14 och 15. Detta kan bero pa bytet av APMT getter till Ti getter samt
temperatursdnkningen i zonen dér Ti getter var placerad, se tabell 3. I experiment 1 och 2
anvindes en APMT getter dédr proverna och gettern exponerades for samma temperaturer och
ddrmed samma dissociationstryck for O,. Problemet som uppstod var att bdde APMT och
EF101 dr FeCrAl legeringar och foljaktligen genomgar samma oxidationsreaktion, se figur 10
nedan. Detta medfor att Al-oxidation av provet blev utmanande att férhindra.
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Figur 10. Ellingham-diagram visar 0, dissociationstryck for Al-oxidering vid 1100 °C

Ett 16sningsforslag for ovanndmnda problem var att anvidnda en Ti getter som substituent till
APMT getter vid ldgre temperatur dn proverna. Férdelen med detta var att
dissociationstrycket for 0, blev lidgre én trycket som krévdes for proverna vid 1100 °C att
genomga en Al-oxidering, se figur 11. Detta innebér att syrehalten var otillricklig for en
oxidationsreaktion och teoretiskt borde nitridering ske. Négra utmaningar med den
experimentella uppsittningen var att uppné s reducerad miljo for att inte bilda Al-oxid.
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Figur 11. Ellingham-diagram visar 0, dissociationstryck for Ti-oxidering vid 800 °C och Al-oxidering vid 1100 °C

4.2

Resultat frdn XRD analys och tvirsnittsanalys med SEM

I samtliga XRD spektrum detekterades signaler fran legeringen. I APMT 4 detekterades dven
signaler fran Al, O, vilket indikerar att provet har genomgatt en oxidation, se figur 12. Detta
stirker teorin under rubrik 4.1, att provet har genomgatt en oxidering samt en eventuell

nitridering.
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Figur 12. Resultat fran XRD analys av prover efter exponering

Tvérsnittsanalys i SEM-BSE gjordes pé prov EF101 1, 8 och 14. P4 samtliga SEM-bilder syns

sma ljusa regioner som dessvérre inte kunde identifieras for att EDX-instrumentet inte

fungerade. Pa grund av att fargen ér ljus gjordes beddmningen att tunga atomer ar nirvarande,

formodligen fran bulkmaterialet.

Nedan i figur 13 visas SEM-bilder pa prov EF101 1 och ingen synlig observation av oxidering

eller nitridering kan goras. Orsaken till detta bedoms vara, som tidigare ndmnt, att
exponeringstiden var for kort for att ndgra synliga forandringar skulle intréffa.
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100.0pm

Figur 13. SEM-bilder pa prov EF101 1, diir den vinstra ér en forstorad bild av den till héger

I figur 14 som visar SEM-bilder pd prov EF101 14 kan ett morkt ojimnt fordelad tillvaxt in i
och ut fran provets tvérsnitt observeras, se omrdde begriansat av gul markering. Denna tillvixt
har den genomsnittliga tjockleken 9,4 um och ér troligen en oxid, mer specifikt Al,O5. Detta
beddms genom att bade Al och O ir ldtta atomer som genererar f& BSE och ddrmed formas
morka kontraster i SEM-bilder. Proverna EF101 14 och 15 var i samma experiment, vilket
innebér att exponeringen skedde under exakt samma parametrar. Antagandet gors att exakt
likadana fordndringar har intréffat pa bada proverna. I XRD analysen for EF101 15
detekterades ingen oxid, detta kan bero pa att oxiden &dr avsevirt tunn vilket orsakat patagligt
lag signal fran XRD.

s
Mag HV Det WD 100.0pm
1600x 15.0 kV SSD 11.7 mm

Figur 14. SEM-bilder pa prov EF101 14, diir den viinstra ér en forstorad bild av den till hoger
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Figur 15 visar SEM-bilder pa prov EF101 8 och hir ses en tunn och jimn tillvixt pa
tvirsnittet med en ungefar tjocklek pa 2,8 um, se omrade begransat av gul markering. Denna
tillviaxt kunde inte identifieras pd grund av att EDX-instrumentet inte fungerade samt att ingen
XRD analys genomfordes for en EF101 legering fran experiment 3. Tillvéxten kan tyda pa att
antingen oxidering eller nitridering har skett.

.

-~ -
Mag HV Det WD 100.0pm
1600x 15.0 kV SSD 10.9 mm

Figur 15. SEM-bilder pa prov EF101 8, diir den vinstra dr en forstorad bild av den till héger

21



5. Slutsats

Utifrén resultaten dras slutsatsen att den experimentella uppstdllningen inte var
tillfredsstéllande for andamalet, men dr pd god vég att bli det. EF101 prover frén experiment 3
har mindre massokning och tunnare tillvixt jimfort med EF101 prover frén experiment 2.
Slutsatsen som dras hir dr att bytet av getter och temperatursdnkningen i zon 3 var pa god vig
att forhindra oxidering. En annan slutsats som dras ér att exponeringstiden 168h var
tillrdckligt langt for att erhdlla synliga fordndringar, diremot var inte 3h det. Majoriteten av
proverna har oxiderats men ingen slutsats pa EF101 7 och 8 kan dras, da ingen analys av EDX
eller XRD har genomforts. Massokningen i APMT 4 dr pd grund av bade oxidering och
nitridering.
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6. Vidare forskning

Som tidigare ndmnt var projektet uppdelat i tva delar och i detta arbete 1ag fokus pa del A, dér
syftet var att framstilla en fungerande experimentell uppstéllning for andamalet.
Uppstiéllningen som anvéndes i detta projekt hade nagra brister, nedan finns négra forslag pa
vad som kan testas for att utveckla en fungerande uppstéllning i framtiden.

= Ti getter visade bittre resultat in APMT getter, forslaget ar att fortsitta anvdnda Ti
getter men sénka temperaturen i ugnen i zon 1 och 2 till 600 °C och zon 3 mellan 400—
500 °C. Vid 1100 °C bildas a-Al203 som har goda skyddande egenskaper och vid
exempelvis 600 °C bildas y-Al203 som ér ej lika skyddande, trots detta dr det
troligtvis lattare for kvéve att dissociera samt diffundera in i materialet da.
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Figur 16. Ellingham-diagram visar 0, dissociationstryck for Ti-oxidering vid 400 °C och Al-oxidering vid 600 °C

= Ett ytterligare forslag dr att sitta ett salt, exempelvis KCl, pa provet med syftet att
bryta Al-rika oxiden for att sedan nitridera provet. Efter nitrideringen ska provet
exponeras i en korrosiv miljo och dérefter kan korrosionsmekanismerna studeras.
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