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Inledning
Detta examensarbete fokuserar pa hogtemperaturskorrosion av FeCrAl-legeringen Kanthal APMT.
Oxidationen studerades vid tva olika gassammanséattningar, 5 % H, + 95 % Aroch 5 % H, + 95 % N,
och temperaturen 900°C. Dessa sammansattningar valdes eftersom det var intressant att se hur lag
syreaktivitet skulle paverka bildningen av en aluminiumoxid och om nitrering skulle ske da kvavgas
var narvarande. FeCrAl-legeringen exponerades i tidsintervallerna 1 timme, 24 timmar och 72
timmar, sedan analyserades de med hjalp av XRD, SEM, AES samt SIMS.
Da exponeringar utfordes i gassammansattnigen H,-Ar upptacktes det redan efter 1 timme en Al,O;
med kornaktig struktur. Efter langre exponeringstider upptécktes aven en bladliknande oxid pa ytan
av proverna, vilket tydde pa att en metastabil Al,O; bildats. Massokningen skedde paraboliskt, det vill
saga att oxidens tillvaxthastighet var snabb i bérjan men sedan planade ut med tiden.

H,-N, exponeringsserien bildades ocksa bade en kornaktig och bladliknande Al,O;. Analyser
som utforts indikerade ingen betydande nitrering.

Exponeringsmetoden som anvandes fran projektets bérjan medforde graa strak pa vissa sidor
av proven. Under projektets gang togs beslutet att modifiera metoden eftersom proverna inte
exponerats likvardigt. Da den modifierade metoden applicerades, eliminerades strdken och proverna

blev mer likvardiga varandra.
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1. Bakgrund

| den petrokemiska industrin anvands ugnar for krackning av kolvateféreningar. Gasen som ska
krackas skickas in i rér som varms upp av ugnen. Bindningarna bryts och kortare kolvaten bildas.
Roren som anvands i krackningsugnar ar vanligtvis gjorda av rostfritt stal med hogt nickel och krom
innehall [1]. Krom oxideras och en skyddande oxid bildas pa rorets insida. Trots att en skyddande
oxid bildas, ar krom inte optimal fér anvandning vid hoga temperaturer. Aluminiumoxidbildande
legeringar kan, fran en oxidationssynpunkt, anvdndas vid hégre temperaturer an kromoxidbildande
legeringar. Dessa och andra egenskaper, som diskuteras senare, gor att det ar intressant att testa om
FeCrAl-legeringar passar battre som material i etenugnarnas ror an de som anvands nu.

Det ar valkant att FeCrAl-legeringar som bildar Al,O; dr anvandbara vid héga temperaturer men en
del av processen vid etenkrackning sker vid 13g syreaktivitet. For att fa en forstaelse for hur lag
syreaktivitet paverkar bildandet av oxid pa FeCrAl-legering, Kanthal APMT, vid olika
gassammansattningar vid 900°C ska teorin bakom oxidation av metaller férklaras. Eftersom proverna
ska analyseras med hjalp av XRD, SIMS, AES och SEM ska tekniken for dessa metoder ocksa forklaras.

Resultatet fran analyserna presenteras och tolkas nedan.

1.1 Tidigare forskning

Litteratursékningen som genomfordes for detta projekt erholl tva artiklar som var relevanta. En
artikel inneholl ett experiment dar Kanthal APMT exponerades vid olika temperaturer i bade torrt
och fuktigt syre [8]. Resultatet som erhoélls var att vid 900°C bildades kornaktiga kristaller, (vilket
tyder pa bildning av a-Al,0s) i bade fuktigt och torrt syre. Detta skiljer sig fran tidigare forskning som
har rapporterat att vid 900°C bildades metastabila former av aluminiumoxid efter 168 timmars
exponering.

Ett liknande experiment som har utférts dr da en FeCrAl-legering exponerades i torrt syre vid
900°C under 1 timme och 24 timmar [15]. Efter 1 timme bestod oxiden av tva lager som skiljdes at av
ett kromoxid-anrikat band. Det yttre lagret av oxiden bestod av den metastabila 8-Al,0;i bladlik
morfologi och det innersta lagret bestod av den termodynamiskt stabila a-Al,0; i kornaktig
morfologi. Efter 24 timmar bestod oxiden fortfarande av tva lager som skiljdes at av ett kromoxid-
anrikat band. Det inre oxidlagret bestod av a-Al,0; medan det yttre lagret omvandlats fran 6-Al,0; till
a-Al,0;. Den omvandlade B-Al,0; hade fortfarande sin bladliknande morfologi trots att den nu
bestod av a-Al,0;. Detta medfor att det inte gar att faststélla att 6-Al,0; omvandlats till a-Al,O; med

enbart skannande elektron mikroskopsbilder(SEM) utan ytterligare analyser.



2. Teori

2.1 Oxidation

2.1.1 Initial oxidation

Initial oxidation kan delas upp i tre huvudsteg da ren metallyta utsatts for syre:

a) Syret adsorberas till den rena metallytan
b) Oxid korn karnbildas pa metallytan
¢) Jumer syre som adsorberas till metallytan ju mer véxer oxiden i sidled och bildar en tunn

kontinuerlig film.

Hur snabbt dessa tre steg sker beror pa syretrycket och temperaturen [2a]. Till exempel da metallen
utsatts for valdigt lagt syretryck och lag temperatur sa kommer bildning av oxid ske mycket langsamt
pa grund av att det inte finns sa mycket syre narvarande och for att det inte tillfors sa mycket termisk
energi.

De atomer som finns vid metallytan ar mer reaktiva jamfért med de atomer som befinner sig i
bulkfasen pa grund av att de inte har lika manga atomer runt sig. Ytatomerna &r alltsa bundna till
bulkfasen inat men har fria bindningar utat.

Det forsta huvudsteget som sker da en plan och ren metallyta utsatts for syre ar att syret

adsorberas till metallytan, se bild 2.1.1a [2b].

Bild 2.1.1a visar da syre
0O2(g) adsorberas till metallytan
140, +2eme 02 vilket innebar en oxidation
av metallen och en

/ / e->Me2++2e reduktion av syre.
Metall(s) / /

Adsorption brukar delas upp i fysikalisk adsorption (fysisorption) som inte krdver nagon aktiverings

energi for att ske och kemisk adsorption(kemisorption) som daremot kraver aktiveringsenergi for att
ske [2c]. Den adsorption som sker forst ar fysisorption. Sa fort syret kommer i kontakt med
metallytans atomer kommer de kovalenta bindningarna i syremolekylen att brytas och syret binds nu
in till ytatomerna med hjalp av svaga Van der Waals bindningar. Efter att syret bundits in till

ytatomerna sa sker kemisorptionen, vilket innebér att syret binder in med kovalenta bindningar till



metallens ytatomer.

Kemisorptionen sker pa specifika platser pa metallens yta och det ar vid eventuella kanter eller
defekter. Ytatomer vid en eventuell defekt ar sarskilt reaktiva vilket resulterar i att kemisorptionen
sker har.

Efter kemisorptionen karnbildas oxid som tillvdxer, se bild 2.1.1b [2b]. Oxidkdrnorna kommer
att vaxa i sidled jamns med metallytan da mer syre adsorberas till ytan, se bild 2.1.1c. Till slut
kommer oxidkdrnorna att ha vuxit ihop med varandra och en oxidfilm har bildats pa metallytan, se

Bild 2.1.1d [2b].

Bild 2.1.1b visar oxidkarnor
O2(g)
som bildats da syre bundits
in till metallytan
/ / / Metall(s) / /

Oz(g) Bild 2.1.1c visar da mer syre
bundits in och oxidkarnor
vuxit langs med metallytan.

/ / / Metall(s) / /
Bild 2.1.1d visar da en

02(g)

heltackande oxidfilm har

bildats pa metallytan.

[ 1] dadt

2.1.2 Fortsatt oxidtillvaxt

Bildandet av oxid sker enligt féljande reaktion:
M(s) + %20,(g) = MO(s)

Da en heltackande oxidfilm, MO(s), bildats pa metallytan medfor det att de tva reaktanterna

separeras fran varandra, se bild 2.1.2a [9a].



Bild 2.1.2a visar att oxiden,

M(S) MO(S) OZ(g) MO(s), separerar metallen

och gasen fran varandra.

Metall Oxid Gas

For att fortsatt oxidtillvaxt ska kunna ske da reaktanterna ar separerade ifran varandra sa kravs det
att joner och elektroner kan tranporteras genom oxiden [9a]. Oxidtillvaxten kan ske antingen vid
gransytan mellan metallytan och oxiden da syrejoner diffunderar genom oxiden ner till metallytan, se
bild 2.1.2.b, eller vid gransytan mellan oxiden och gasen, se bild 2.1.2c, om metalljoner och

elektronerna har diffunderat ut genom oxiden till gasen [9b].
Gransyta Metall/Oxid Gransyta Oxid/Gas

Bild 2.1.2b visar

M M O 02 oxidationsreaktionen vid

gransytan mellan metallen

MZO . o .
} och oxiden da syrejoner

diffunderat genom oxiden.

2e ’

M = M2+ 2¢ M2* +2e" + %02 = MO

Gransyta Metall/Oxid Gransyta Oxid/Gas

Bild 2.1.2c visar

M M O 02 oxidationsreaktionen vid

gransytan mellan gasen och

(0L
‘ oxiden da metalljoner och

elektroner diffunderat genom
2e ’
oxiden

M + 0%= MO + 2¢ %0, + 2e"= 0%

Det kan dven férekomma att oxidprodukten, MO(s), bildas inuti oxiden. Detta sker da metalljoner,
elektroner och syrejoner reagerar inne i oxiden. Oxidens tillvaxthastighet beskrivs i féljande kapitel,

oxidationskinetik.



2.1.3 Oxidationskinetik

Oxidens tillvaxtshastighet beror pa olika faktorer som temperatur, syretryck, exponeringstid, samt
forbehandling av metallen [2d]. Efterhand som oxiden vaxer sig tjockare blir diffusionsvagen for
reaktanterna langre och langre vilket medfor att oxidens tillvaxthastighet avtar.
Oxidtillvaxthastigheten kan beskrivas med olika uttryck, de vanligaste ar logaritmisk-, parabolisk- och
linjarhastighetsuttryck. Det logaritmiska hastighetsuttrycket géller for ett stort antal metaller vid laga
temperaturer. Oxidtillvaxt vid hog temperatur féljer antingen den paraboliska-eller den linjara
hastighetsekvationen.

Paraboliska tillvaxthastighetsekvationen forklaras av Wagners teori [9c]. Wagners teori galler
da foljande villkor uppfylls. Oxidskalet ska vara tatt och ha perfekt kontakt med metallytan.
Vandringen av joner och elektroner genom oxidskalet ska vara hastighetsbestimmande.
Termodynamisk jamvikt ska ha infunnit sig vid de bada gransytorna, alltsa dar metallytan och oxiden
mots och dar oxiden och gasen mots samt allmént i hela oxiden. Oxidens avvikelser fran stokiometrin
ska vara sma. Syrets l6slighet i metallen ska antas vara forsumbar.

Ekvationen for parabolisk oxidtillvaxthastighet ar:

2 _
X4 = kpt +C

dar x ar oxidens tjocklek, k, ar den paraboliska hastighetskonstanten, t ar exponeringstiden och C ar

en integrerings konstant [2f]. Bild 2.1.3a kombinerat med bild 2.1.3b visar en parabolisk oxidtillvaxt

vilket innebar att tillvaxthastigheten minskar ju langre tid som metallen exponeras och efterhand

som oxiden blir tjockare.

Bild 2.1.3a visar en oxids paraboliska
Parabolisk

tillvaxtkurva.
,_,-D"”D

Massokning

>
f

t: tz
Exponeringstid




M| MO | O M| MO |
|
(X1) ;
G )
(t) (t2)

Bild 2.1.3b visar att tjockleken vid tiden

t; ar x, och vid t, ar tjockleken x,.

Linjar oxidation skiljer sig fran den paraboliska tillvaxthastigheten genom att oxidationshastigheten

inte minskar med tiden utan ar konstant under hela exponeringstiden [2g]. En ytreaktion eller en

ytgransreaktion ar exempel pa hastighetsbestdmmande steg vid linjar oxidtillvaxt. Ekvationen for

linjar oxidtillvaxthastighet ar:

x=k1t+C

dar x ar oxidens tjocklek, k, ar den linjara hastighetskonstanten, t ar exponeringstiden och C ar

integrerings konstanten. Bild 2.1.3c visar skillnaden mellan parabolisk- och linjar oxidtillvaxt.

Massokning

Exponeringstid

2.1.4 Skyddande oxid

Bild 2.1.3c visar parabolisk och linjar oxidation.

En idealt skyddande oxid ar en fast enfasig oxid som inte ar porés och som ar bra bunden till

metallytan samt klarar av uppvarmning och nedkylning [16]. En skyddande oxid ska vaxa langsamt

eftersom den ska skydda under en langre tid och kunna reparera sig vid eventuella skador. Om det

bildade oxidlagret bromsar upp fortsatt reaktion mellan syret och metallen att ske sa ar oxiden



skyddande. For att underlatta tillvaxt av skyddande oxid pa en FeCrAl-legering sa ska metallytan vara

sa plan och repfri som majligt.

2.2 Oxidation av rena amnen

2.2.1 Oxidation av jdrn, krom och aluminium
N&r jarn oxideras vid temperaturer hogre dn 570°C bildas tre olika oxider pa metallens yta [3b]. De

tre oxiderna ar FeO, Fe;0, och Fe,05. D& temperaturen dr under 570°C bestar oxiden av Fe;0, och

Fe,0s;.

Vid oxidering av krom bildas Cr,0;[2h]. Vid temperaturer hogre an ungefar 850-900°C kan
Cr,0; reagera vidare med syre och bilda CrO; [4a). Krom ar darfor begransad i sitt
anvandningsomrade till temperaturer lagre dn ungefar 900°C.

Aluminiumoxid bildas snabbt nar syre finns ndrvarande. Hastigheten for bildningen ar
oberoende av syrets partialtryck [5a]. Detta betyder att oxiden kommer att ateruppbyggas
omedelbart efter att den eventuellt forstorts eller slitits sonder dven nar det inte finns mycket syre
narvarande.

Det forsta skiktet av aluminiumoxiden kallas barriarskiktet bildas vid alla temperaturer sa fort
metallen kommer i kontakt med oxiderande amnen. Det andra lagret vaxer ovanpa det forsta genom
att reagera med omgivande amnen. Fortsatt oxidation ar parabolisk och sker genom syretransport

vid korngranserna.

2.2.2 Ellinghamdiagram

Ett Ellinghamdiagram visar om en oxid ar stabil vid en viss syreaktivitet och temperatur. | figur 2.2.2a
visas ett exempel pa ett Ellinghamdiagram. Informationen som kan erhallas fran diagrammet ar till
exempel gransnivan for syreaktiviteten da oxidbildning sker vid en viss temperatur. Diagrammet visar
att linjen for bildning av aluminiumoxid ligger langre ner an linjerna fér krom- och jarnoxiderna vilket

innebdr att aluminium kan bildas vid lagre syrepartialtryck.



Figur 2.2.2a visar ett Ellinghamdiagram.
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2.2.3 Olika former av aluminiumoxid
Aluminiumoxid Al,O; har manga olika former eller polymorfer. Nagra vanliga polymorfer ar a-Al,0s,
v-Al,03, 6-Al,03, och 6-Al,0;. a-Al,0; ar den som ar termodynamiskt mest stabil och den har farre
defekter an de andra oxiderna vilket ar en av anledningarna till att den ar mer skyddande [6a]. Alla
de andra aluminiumoxiderna dr metastabila det vill sdga inte termodynamiskt stabila, vilket medfor
att de tenderar att omvandla till a-Al,O;vid hoga temperaturer. Vid lagre temperaturer kan dessa
metastabila oxider vara slutprodukter av oxidationen. Vid hogre temperaturer bildas de ofta initialt.
Oxidens morfologi kan observeras med hjalp av SEM. 6-Al,0; har ofta bladliknande morfologi
medan a-Al,0; ofta bildar likaxlade korn, detta illustreras av bild 2.2.3 dar SEM bilderna &r 30000
ganger forstorade[15]. 8-Al,0; omvandlas vid hoga temperaturer till a-Al,0; men aluminiumoxiden
kan dven behalla sitt bladliknande utseende. For att kunna faststalla om 6-Al,0; omvandlats till a-

Al,O3sa krévs alltsa analys med XRD.



Bild 2.

2.3. visar 6-Al,0; bladliknande utseende till hger och a-Al,0; likaxlade korn till vanster.

S WIS L 2 'W% A o5 3hil
; ey S e
g TPt O e % 5

2.3 Oxidation av legeringar

Oxidationen av en metall kan modifieras med hjalp av legeringstillsats[3c]. Effekten av tillsatsen

paverkas av féljande faktorer:

1  Hur adel tillsatsen ar jamfoért med den ursprungliga metallen

2 Tillsatsens l6slighet i den ursprungliga metallen

3 Oxidens egenskaper med avseende pa jonledning och elektronledning
4

Oxidens vidhaftning pa ytan

Oxidbildningen kan ske pa tre olika vis nar legeringen AB oxideras:

Fall 1:

Fall 2:

N&r @mne A och B bada &r adla, sker ingen oxidation.

Nar amne A ar ddel och amne B ér oddel kommer enbart amne B att oxideras vilket kan

resultera i:

1

2

3
Fall 3:

Selektiv extern oxidation av B vilket medfor att oxiden BO bildas pa ytan.
Enbart inre oxidation av B vilket medfor att oxidfallningar av BO bildas inne i legeringen.
Oxiden BO bildas pa ytan samtidigt som oxidféllningar BO bildas inne i legeringen.
Bade dmne A och B ar reaktiva, vilket medfor tva mojligheter for oxidbildning:
Oxiderna AO och BO &r fullstandigt olosliga i varandra. | det enklaste fallet skulle det bli en
blandning av AO och BO. Andelen av AO och BO skulle vara proportionell mot
deras atomkoncentration i legeringen.
Oxiderna AO och BO &r fullstandigt |6sliga, nagra olika oxidskikt ar mojliga:
a) FoOr A-rika legeringar skulle ett externt skikt av AO med interna oxider av typerna
(A, B)O bildas.

b) For legeringar med ungefar lika mangder A och B skulle skiktet bli ett lager av en



blandad oxid bestaende av (A, B)O.

c) For B-rika legeringar skulle ett BO oxidskikt bildas.

2.3.1 Oxidation av FeCrAl-legeringar

Tillsatser av aluminium till legeringar gors for att fa ett aluminiumoxidbildande material.
Aluminiumoxid férangas inte och dr mer termodynamiskt stabil an kromoxid [2i]. Detta hor till fall 3 i
avsnittet om oxidation av legeringar. Krom reducerar syre-losligheten i legeringen vilket gor det
lattare att skapa ett kontinuerligt Al,O;-skikt pa ytan [2j]. Om krom inte funnits narvarande i
legeringen sa skulle en storre koncentration av aluminium behovts for att kunna uppna samma oxid.
For mycket aluminium medfor att legeringen blir svar att bearbeta och fér lite aluminium medfor
risken att bildningen av ett nytt oxidskikt inte kan ske om oxiden skadas. For att oxiden ska bildas

snabbt och kunna aterbildas ar det darfor viktigt att ha ratt mangd krom och aluminium i legeringen.

2.3.1.1Sammansdttning av Kanthal APMT
Materialet som undersoks i det har projektet ar en FeCrAl-legering, Kanthal APMT [17]. APMT &r en
forkortning for Advanced Powder Metallurgy Technology. Legeringen bestar av 22 % krom, 5 %
aluminium, £0.7 % kisel, 0.4 % mangan, 3.0 % molybden, och laga mangder av de reaktiva
elementen yttrium, hafnium och zirkonium. Resten av legeringen bestar av jarn.

Tillverkningen av APMT sker genom att ett metallpulver tillverkas som sedan trycks ihop till en

onskad form.

2.3.1.2 Krombandet vid hég syreaktivitet
Da en FeCrAl legering ar i rumstempererad miljo bildas en tunn oxid som enbart ar nagra nanometer

tjock. Denna tunna oxid bestar av jarn, krom och aluminium, dock framst av jarn och krom [16].

Narmast metallytan kommer oxiden vara kromrik, ndrmast gasfasen jarnrik, se bild 2.3.1.1a.

o)) (g) Bild 2.3.1.1a visar den initiala oxiden (Cr, Al

Fe),0;. Narmast gasfasen ar oxiden jarnrik och

(Crl AII Fe)203 narmast metallytan kromrik.

(Cr, A|, Fe)203

FeCrAl

Né&r sedan legeringen exponeras vid temperaturen 900°C bildas ett Al,O3-skikt. Al,O5-skiktet bestar av

tva lager skiljt av ett kromoxid-anrikat band, ett yttre metastabilt 8-Al,0; skikt samt ett inre
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termodynamiskt stabilt a-Al,0; skikt. Det metastabila skiktet innehaller sma méangder jarn. En teori
angaende det jarnberikade omradet &r att jarnet diffunderat ut ifran den initiala oxiden. Anledningen
till att enbart jarn diffunderar ut och inte krom, antas vara for att jarn féreligger som 2" och krom
som 3*. Kromjonerna &r starkare bundna och stannar kvar pa sin plats vilket medfér att ett
kromband skiljer 8-Al,0; fran a-Al,0;. Dar krombandet befinner sig motsvaras av materialets
ursprungliga yta. Bild 2.3.1.1b visar att ett kromband skiljer det yttre metastabila 8-Al,0; lagret och
det inre termodynamiskt stabila a-Al,0;lagret at. Det visas dven en tvarsnittsbild av ett prov som

exponerats i 168 timmar vid 900°C.

Bild 3.2.1.1b visar en principskiss av ett kromband som skiljer det yttre 6-Al,0; lagret och det inre a-

Al,O; lagret at. Bilden visar dven ett tvarsnitt av en oxid pa ett prov som exponerats i 168h.

. .. .

a-Alz0s

2.3.1.3 Reaktiva elements pdverkan pd FeCrAl-legeringar

Aluminiumoxid ar skyddande sa lange den ar heltdckande. Det finns risk for att oxiden spricker for att
den exempelvis vaxer till for snabbt eller utsatts for pafrestningar [6b]. Eventuella sprickor i
oxidskiktet kan orsaka att oxidens kontakt med metallytan férsamras och i varsta fall sa kan
oxidskiktet avlagsnas fran ytan. Tillsatsen av reaktiva element (RE) sa som yttrium och hafnium, har

bevisats starka vidhaftningen av aluminiumoxiden pa metallytan [6c].

2.4 Horisontell réorugn

| projektet anvands en horisontell rérugn. | ugnen anvands ett ror gjord av ren aluminiumoxid med
diametern 48 mm och langden 1 m. Temperaturen mitt i ugnen mattes upp till 900°C + 3°C. Tva olika
gassammansattningar anvandes under exponeringarna. Den forsta gasblandningen bestod av 5 % H,-
95 % Ar med gasflodet 1000 ml/minut. Den andra gasblandningen bestod av 5 % H,-95 % N,, dven
detta gasflode var 1000 ml/minut. Bild 2.4 visar en schematisk bild 6éver hur rérugnen och dess

utrustning ar monterad.

Bild 2.4 Schematisk bild pa en rérugn.

| ——— |
S

= 4mm=Gasjusteringsventil
00)

2.5 SEM

Prover
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Vid analys av exponerade prover anvandes ett svepelektron mikroskop (SEM) for att fa information
om provets yta, se bild 2.5. Skillnaden mellan ett optiskt mikroskop och ett svepelektron mikroskop
ar att de optiska mikroskopen anvander en ljusstrale for att titta pa ett objekt medan SEM anvander
en elektronstrale, vilket ger en mycket hégre upplosning [14].

Elektronstralen produceras av en kalla som laddas med hog spanning. Stralen skickas ner
under vakuumfoérhallanden och fokuseras med elektromagnetiska linser. Elektronerna som nar
provytan och kan detekteras kallas bakatspridda elektroner (BSE). Dessa kan ge information om de
amnen som ligger ytligt i provet genom att visa om amnet har hogt eller lagt atomnummer. |
avsnitten SEM analys kommer BSE betecknas med detektorn SSD. Elektronerna som detekteras fran
sjalva provet kallas sekundéara elektroner (SE) och dessa ger topografisk information. | avsnitten SEM
analys kommer SE betecknas med detektorn ETD.

Det krav som finns for att kunna analysera ett prov med SEM ar att det ar ledande. Om provet
inte ar ledande kan en tunn ledande beldggning appliceras pa det, till exempel kol eller guld, for att

leda bort elektroner fran elektronstralen.

Bild 2.5 visar ett skannade elektronmikroskop av market

Elektronkélla s
Quanta 200F.

2.5.1 EDX

Energidispersiv rontgenanalys, EDX, brukar finnas kopplad till SEM for att elementanalyser ska kunna

utforas [3d]. Nar elektronstralen nar provet uppstar réntgensignaler. Dessa stralar emitteras fran alla
narvarande element pa provets yta. Stralarna skickas till en detektor, vilken omvandlar stralarna till
elektriska signaler. De elektriska signalerna skickas till en analysator som separerar de olika
elementen beroende pa deras karakteristiska energier. | ett spektrum samlas informationen om vilka

element som provets yta bestar av.
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2.6 XRD

En rontgendiffraktometer, XRD, anvadnds for att fa information om vilka kristallina faser oxiden bestar
av [11]. Detta gors genom att réntgenstralar skickas genom oxiden som sedan detekteras av en
detektor som samlar informationen i form av ett diffraktogram. Varje amne har en specifik
kristallstruktur och darmed ett specifikt diffraktionsmonster. Det som ar intressant for detta projekt
ar att undersdka om oxiden innehaller Al,O5 och i sa fall i vilken kristallin fas.

For att kunna bestamma vilka kristallstrukturer oxiden bestar av sa gors en jamforelse mellan
oxidens diffraktionsmonster och diffraktionsmoénster som finns samlade i en databas vid namn
Powder Diffraction File.

| detta projekt analyseras oxiderna som bildas med GI-XRD (Grazing-Incidence X-ray

Diffraction) som visas i bild 2.6a av market Siemens D5000 som visas i bild 2.6b

Bild 2.6a visar en schematisk bild éver
GI-XRD

I Rontgenstralkalla

Infallande vinkel 6

Bild 2.6b visar rontgendiffraktometern Siemens
D5000 med systemet GI-XRD och dess delar

Detta system innebar att réntgenstralkallan ar fixerad vid en vinkel som ar anpassad for den
oxidtjocklek som ska analyseras [10]. Ju tunnare oxiden ar desto mindre bor den infallande vinkeln av
rontgenstralen vara for att undvika att stralen nar ner i bulkmetallen medan en tjockare oxid kraver
en storre infallande vinkel pa rontgenstralen for att ingen information ska utelamnas om oxiden.
Detektorn flyttas stegvist i ett angivet vinkelintervall, 2e, for att samla in informationen om oxidens
diffraktionsmonster. Informationen visas som tidigare namnts i ett diffraktogram som visar
intensiteten mot 2e. Intensiteten av rontgenstralarna beror pa antal elektroner i olika atomplan,
vilken typ av kristallstruktur och pa vilket djup i kristallen som rontgenstralen mater.

Provet som ska analyseras placeras pa en hallare med hjalp av en klisterlapp och en pincett.
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Stubben trycks sedan ner i en elastisk lera i en provhallare for att halla provet stadigt under analysen.
Provhallaren fasts med hjalp av en magnet inne i rontgendiffraktometern, sedan startas analysen.

Da rontgenstralen traffar det forsta atomplanet, atomplan A, i kristallen sa reflekteras den direkt
[11]. Nar rontgenstralen traffar atomplan B kommer en fordrojning att ske av stralen innan den
reflekteras pa grund av att den maste passera strackan abc langre dn foregdende rontgenstrale, se

bild 2.6c.

Bild 2.6c visar
rontgenstralarna A och B
som reflekteras av

respektive atomplan vid
Atomplan A

den infallande vinkeln e.

Atomplan B

En successiv fordrojning kommer att ske av rontgenstralarna som detekteras djupare ner i kristallen
gentemot rontgenstralen som reflekterats av atomplan A. Om rontgenstralarna inte ar i fas med
varandra uppstar interferens [10].

D3 distansen abc = A for atomplan B nar rontgenstralen reflekteras, kommer féljande
atomplan erhalla distanserna C=21, D=3, E=41 osv. Oavsett pa vilket djup som réntgenstralarna
detekteras sa kommer dem vara i fas med varandra, vilket ar detsamma som konstruktiv interferens
eller dven kallat for diffraktion. Distansen abc tillsammans med de infallande vinklarna, se bild 2.6d,

medfor Braggs lag.

Bild 2.6d visar

. - o
distansen abc da
rontgenstralen

reflekteras av
Atomplan A

atomplan B.

Atomplan B

ab = d X sin@
bc = d X sin@
abc = 2d X sinf

Braggslag:A =2 X d X sin@
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D4 strickan abc = 1 uppfylls Braggs lag, vilket medfor att distansen abc kan skrivas som Braggs lag:

abc = A = 2d X sinf

A ar den variabeln som utmarker diffraktionen for varje enskilt &mne.

2.7 SIMS

En analysmetod som kan ge information om ett provs ytelement ar sekundar jon masspektrometri
(SIMS). SIMS-analys anvander sig av en primar jonstrale som i detta projekt &r isotopen *Ga, vilken
skjuts mot provet. Stralen fokuseras sedan pa provets yta. Vid analys pulseras stralen snabbt och
varje puls skapar en sputtringseffekt, se figur 2.7b. En djupprofil kan skapas genom att lager av ytan
sputtras bort och mellanliggande analyser utfors [12]. De priméra jonerna bildar ett hal i provets yta
och atomerna som fanns dar skjuts ut som stoft. Dessa partiklar kan vara positivt- eller negativt
laddade joner, men mestadels ar de neutrala fragment. De sekundara jonerna accelererar mot
detektorn som ar en masspektrometer (MS). Masspektrometern méater massa-till-laddningskvoten
och skriver ut en masspektrum. Ett masspektrum skapas genom att de olika fragmenten av en
molekyl som detekteras registreras och sedan ger datorn forslag pa olika @mnen som tidigare bildat
liknande fragment med samma detektor. Pa detta satt erhalls informationen om provets

ytsammansattning.

o - Bild 2.7b visar sputtringseffekten i SIMS.

Primér jonkdlla\@ ¢

Olika masspektrometrar ar anpassade for olika sorters analyser, i detta projekt anvdandes en time-of-
flight (TOF) detektor. Dessa detektorer bestimmer massa-till-laddningsférhallandet genom tiden det
tar for partiklar att na detektorn. Sma partiklar ror sig snabbare vilket medfér att dem nar detektorn
innan stora partiklar gér det och pa sa vis mats storleken samt laddningen pa partiklarna. Fordelen

med TOF detektorer &r att ett fullstandigt masspektrum erhalles.
2.8 Augerelektronspektroskopi

2.8.1 Auger processen
For att kunna forsta Auger elektron spektroskopi (AES) kravs en forstaelse om hur Auger processen
fungerar, detta visar bild 2.8.1. Det borjar med att en elektron tas bort fran en atoms inreskal, som ar

2p nivan i figuren, vilket leder till en vakans [12]. Detta kan astadkommas pa olika vis men vanligast
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ar att bombadera med en elektronstrale. Vakansen fylls med en elektron fran ett hogre skal, niva 3d i
figuren, och energi frigors. En tredje elektron avges och bar med sig energin i en process som inte ger
upphov till stralning, vilket &r fallet i EDX. Den tredje elektronen kallas den Auger elektronen.

Bild 2.8.1 En schematisk bild 6ver Auger processen.

Auger Processen

Fermi level
3d

Auger elektron
3p

3s

2p
2p
2p

1s

2.8.2 AES
AES ar en analysmetod som ger information om provets ytkomposition i atomprocent. Detta gors

genom att mata energierna av Augerelektronerna som ar karateristiska for de elementen som
elektronerna har avgetts ifran [12]. Auger elektroner avges enligt Augerprocessen som beskrivits i
avsnittet ovan. Moderna AES anvander cylindriska spegelanalysatorer, som visas av de bla strecken i
bild 2.8.2. Analysatorernas funktion ar att dem ska styra enbart vissa av elektronerna till detektorn
[13]. Elektroner som ror sig for snabbt kolliderar med den yttre cylindern pa analysatorn och de som
ror sig for sakta kommer att attraheras till den inre cylindern. Detta gora att elektroner inom ett visst
energiintervall kommer att na detektorn, vilket ger en 6kad upplésning. Analysatorerna maste
befinna sig vid vakuumtillstdnd samt vara isolerade fran magnetiska falt, inklusive jordens, for att
elektronerna inte ska kunna deflekteras. Elektronerna multipliceras nar dem nar detektorn for att
forstarka signalen som skickas till en dator. Som tidigare ndmnt ar signalerna specifika for olika

element.

Bild2.8.2 En schematisk bild éver en Auger elektron

spektrometer.

Elektron detektor

o

f - Elektronkélla

Auger elektronbana
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3. Metod
3.1 Provberedning

Fore experimentet slipades, tvattades och torkades proverna. Syftet med dessa foérberedelser var att
oxidtillvaxten inte skulle paverkas av eventuella repor eller belaggningar. En annan fordel med

forberedelserna ar att fa en véldefinierad yta pa proverna sa att de kan jamféras med varandra.

3.1.1 Polering av prover

Provets kanter slipades med hjalp av 320 grit slippapper och slipmaskinen Struers RotoPol-31 for att
avlagsna monstret som tillkommit under provets tillverkning. Dubbelhaftande tejp applicerades pa
en slipplatta som sedan atta stycken prover fastes pa. Slipplattan med proverna placerade i
poleringsmaskinen Struers TegraPol-31. En poleringsprocedur enligt foljande utférdes: Forst slipades
proverna med 320 grit slippapper i 45 sekunder sedan polerades proverna i tre omgangar med fyra
minuters intervall. Forst anvandes poleringspappret Largo tillsammans med diamantlésningen med
partikelstorleken 9 um i diameter, sedan anvandes Dac med partikelstorleken 3 um och féljande steg
med Nap tillsammans med partikelstorleken 1 um. Proverna tvattades efter varje poleringssteg med
diskmedel. Dubbelhiftande tejp applicerades aterigen pa slipplattan och proverna trycktes fast med
den slipade sidan ner mot tejpen sedan utférdes slipningsproceduren pa den oslipade sidan. Da
provernas bada sidor slipats, avlagsnades proverna fran slipplattan for sista gangen och tvattningen

paborjades.

3.1.2 Tvattning av prover

Proverna avldagsnades fran slipplattan och tvattades férst med etanol och sedan med destillerat
vatten. En tvattningsprocess som innefattar foljande steg utfordes: De sma bagare fylldes med
destillerat vatten som proverna placerades i, dessa lyftes sedan i en storre bagare som dven den
fylldes med destillerat vatten. Den stora bagaren stalldes i ett ultraljudsbad som kérdes i 10 minuter
och 20°C. Samma tvattningsprocess utférdes tvd ganger till dock sa byttes det destillerade vattnet i

de sma bagarna ut mot aceton och sedan etanol. Efter att tvattningen skett sa torkades proverna.

3.1.3 Torkning av prover
Efter att proverna tvattats i 30 minuter anvandes en pincett for att ta upp dem ur de sma bagarna
och sedan blastes dem torra med hjalp av en varmefon. D3 proverna var rena och torra placerades

de i separata, numrerade glasburkar och var klara f6r exponering.
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3.2 Exponering

Syftet med projektet var att se hur Kanthal APMT oxideras vid |agt syreaktivitet och 900°C. Tva olika
gassammansattningar anvandes, 5 % H,-95 % Ar samt 5 % H,-95 % N,. Anledningen till att vatgas
anvandes var for att halla syrekoncentrationen sa lag som majligt genom att lata sparmangder av
syre reagera med vatgas och bilda vatten. De sparmangder (ppm) av O, och H,0 som fanns

narvarande vid exponeringarna forvantas reagera enligt féljande:
0, + H,0 - 2H,0 (1) och
0, +2Me — MeO (2) eller

H,0 + Me - MeO + H, (3)

Forsta exponeringsserien utfordes med gassammansattningen 5 % H,-95 % Ar. Argon ar en
inert gas och anvands for att spada ut vatgasen till en sdker niva.

Den andra exponeringsserien utfordes med gassammansattningen 5 % H,-95 % N,. Kvavgas
anvandes for att underséka om nitrering skulle kunna ske istéllet for oxidering, alltsa om
aluminiumatomerna vid metallytan skulle komma att reagera med kvave istallet for syre pa grund av

det Iaga syrepartialtrycket.

3.2.1 Utveckling av exponeringsmetod

Vid projektets borjan bestamdes att exponeringarna skulle ske tva ganger med tre olika prover varje
gang for att kunna jamfora proverna som exponerats likvardigt. Tre prover placerades i kanalerna pa
en platta som bestod av ren aluminiumoxid. Plattan med proverna placerades sedan pa en sa kallad
bat, dven denna bestod utav ren aluminiumoxid. Batens syfte var att halla plattan stabil under
inskjutning av proverna i det cylindriska roret. Pa bild 3.2.1a sitter proverna i kanalerna pa plattan
som ar placerad i baten. Baten och plattan bestod av aluminiumoxid for att inte paverka
exponeringarna. Innan alla exponeringar paborjades rengjordes dessa tva genom att varmas upp i en

ugn vid temperaturen 1000°C i en timme.

Bild 3.2.1a. Den véanstra bilden visar baten
sedd uppifran och den hégra bilden visar
baten sedd ifran sidan. De fargade

stjarnorna representerar tre prover.
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Denna metod anvandes vid alla exponeringar med gassammansattningen 5 % H,-95 % Ar. Efter att
H,-Ar serien exponerats erholls graa strak alltid pa specifika sidor av proven. Dessa specifika sidor hos
proven var det roda och det blda provets sida ndrmast det gréna provet samt pa bada sidorna hos
det grona provet. Det réda och blaa provets sidor narmast den varmande ugnen erholl en tunn oxid.
Observationer angaende de graa strakens uppkomst gjordes. Det foreslogs att de graa straken kunde
bero pa smuts pa proven, dock motbevisades detta forslag. En mer trolig teori angdende bildningen
av straken som baserades pa tva faktorer undersoktes. Den ena faktorn var att gasflodet var som
hogst mitt i ugnsroret vilket medforde en lagre temperatur i mitten av roret. Den andra faktorn var
att sidoproven storde varmedverforingen fran ugnens varmande sidor in till provet i mitten vilket
resulterade i att temperaturen var lagre i mitten av ugnsroret. Detta medférde att proverna inte
exponerades likvardigt. Nagra prover i exponeringsserien 5 % H,-95 % N, repeterades for att se om
de graa straken aterkom. Eftersom de graa straken var aterkommande fattades ett beslut att
modifiera metoden genom en annan placering av proverna.

Bild 3.2.1b visar den nya placeringen av proverna pa plattan. Eftersom varmezonen i ugnen var
liten sa skulle tre prover i rad inte rymmas i den begransade virmezonen, darfor togs beslutet att

enbart tva prover skulle exponeras at gangen under resterande exponeringar.

Bild 3.2.1b visar placeringen av proverna da
den modifierade metoden applicerades. Det

grona provet var narmast gasflodet.

3.2.2 Utférande
Proverna exponerades i 1 timme, 24 timmar eller 72 timmar. Ett undantag for H2-Ar serien ar att

den har ett ytterligare tidsintervall som ar 96 timmar, detta pa grund av att initialt skulle en 168
timmars exponering utféras men gasflodet var for hogt for att kunna genomfora detta. Varje
tidsintervall exponerades tva ganger for att eliminera felkallor och for att forbattra statistiken.
Proverna skots in 49 cm i ugnsréret med hjalp av en stalpinne for att placeras i virmezonen, alltsa
mitt i ugnen. Locket skruvades sedan pa sa att ugnen stiangdes och forblev lufttat. Gasen skruvades
pa och proverna fick sta utan viarme i ungefar en timme for att 1ag syrehalt skulle uppnas. Efter att en
timme hade gatt sattes ugnen pa. Tiden togs fran och med att ugnen uppnatt den 6nskade

temperaturen, som var 900°C. Nar exponeringstiden var slut stangdes ugnen av, dock fick gasen
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fortsatta att floda tills proverna svalnat av. Nar proverna hade avsvalnat stangdes gasflodet av, sedan
togs proverna ut och placerades i respektive glasburkar.
Innan och efter alla exponeringarna vagdes proverna. Vagningsresultaten dokumenterades och

masskillnaden berdknades.

4. Resultat

4.1 APMT fore exponering

Som tidigare ndmnts slipades proverna for att erhalla en sa jamn yta som mojligt. Dock kvarstod det

sma repor pa vissa prov efter poleringen. Ett oexponerat och férbehandlat prov visas i bild 4.1a.

Bild 4.1a visar ett oexponerat prov

Nedan visas SEM bilder som ar 2500 ganger forstorade pa ett oexponerat prov. Den vanstra bilden,
a), visar da bakatspridda elektroner detekterats (BSE) och den hogra bilden, b), visar da sekundara
elektroner detekterats (SE). | bild a) tyder de ljusaste prickarna pa tyngre element, vilket ar partiklar
som innehaller reaktiva element (RE) som finns i basmaterialet. De ljusa omraden samt de morka

omradena i bild b) visar toppar respektive dalar pa provets yta.

Bild 4.1b ar 2500 ganger forstorad samt visar ett oexponerat provs reaktiva element a) och i b) visas

provytans topografi.
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4.2 APMT exponering vid 5 % Hz + 95 % Ar och 900°C

4.2.1 Synbara effekter efter exponering

Olika exponeringstider medférde olika synbara skillnader pa proverna da bade tunn- och tjock oxid

hade bildats, se bild 4.2.1a. Det forsta provet exponerades i 1 timme vilket medfoérde en oxid som gav

bld interferens effekt. Det prov som exponerats i 24 timmar fick en mer guldfargad interferens effekt

av dess oxid medan provet som exponerats i 72 timmar erholl en gra effekt. Provet som exponerats i

96 timmar erholl en fargeffekt som innefattade fargerna guld, gronbla samt lila. De olika fargerna

beror pa att oxiden ar olika tjock.

96h H,-Ar

96h H,-Ar

4.2.2 Massokning

Bild 4.2.1a Visar da
tjock oxid bildats i
900°C H,-Ar vid 1h,
24h, 72h, 96h.

Bild 4.2.1b Visar da
tunn oxid bildats i
900°C H,-Ar vid 1h,
24h, 72h, 96h.

Det ar 6nskvart att snabbt erhalla ett heltdckande aluminiumoxidskikt pa legeringens yta och att

oxidtillvéaxten darefter avtar.

| grafen 4.2.2a visas att provernas massokning sker ar snabb i bérjan men sedan avtar och till

sist planar ut. Vardena som anvandes i grafen kommer enbart fran de yttre proven da det upptacktes

att mittenproven gav avvikande resultat.
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Massokning vid 900°C i 5%H2+95%Ar
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Graf 4.2.2 visar provernas massokning vid de olika exponeringstiderna.

Med hjalp av massokningen kunde oxidernas medeltjocklek berdknas med formlerna, (1), (2), (3),
nedan. Vardena som erholls visar aterigen att oxiden efter 1 timmes exponering ar tunn och att
langre exponeringstider medfor tjockare oxider. Detta visar att antaganden som gjordes i avsnitt
4.2.1, sa som att bla effekt tyder pa den tunnaste oxiden i denna exponeringsserie, stammer. De

beraknade vardena finns i tabell 4.2.2

mal,0, = MIAWI—;% X mass6kning (1)
__ Mal,03

V=—*= (2)

h (tjockleken) = % (3)

A=556cm’ p=4g/cm’

Tabell 4.2.2 visar medeltjockleken hos oxiden vid olika exponeringstider.

H2+Ar | genomsnittsmassokning (ug/cm?2) | tjocklek (nm)
1h 18,6065 99
24h 42,018765 223
72h 60,3642075 321
96h 60,89659 323
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4.2.3 XRD analys

XRD var en av analysmetoderna som anvandes for att bestdmma vad som orsakat massdkningen. |
figur 4.2.3 visas diffraktogrammen for de olika exponeringstiderna. De blaa linjerna i
diffraktogrammet visar diffraktions topparnas lage fér a-Al,03; och de grona linjerna visar
diffraktionstopparnas lage fér 8-Al,0;. Den réda toppen samt de réda linjerna visar
diffraktionstoppen for basmaterialet. Utifran linjerna och diffraktogrammen gar det faststalla att pa

oxidytan finns toppar som motsvarar a-Al,0; samt 8-Al,0s;.
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Figur 4.2.3 visar diffraktogrammen for Kanthal APMT exponerat i 5 % H, + 95 % Ar, 900°C vid olika
exponeringstider: a) oexponerat prov, b) 1h exponerat prov, c) 24h exponerat prov, d) 72h exponerat
prov och e) 96h exponerat prov. De blaa linjerna ar signalen for a-Al,0;, de grona linjerna &r signalen

for 8-Al,05 och de roda linjerna samt de roda topparna ar signalen for basmaterialet.

4.2.4 SEM analys
Som tidigare namnts ger SEM en bild av provernas ytor. Bild 4.2.4a nedan visar SEM bilder av den

tunna oxiden med 30000 ganger forstoring. Alla bilder visar att en beldggning med likaxliga korn har
bildats och att den ar heltackande, forutom pa 1 timmes provet déar skiktet troligtvis inte bildats

fullstandigt. XRD analysen tyder pa att denna beldggning bestar av a-Al,Os.
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Bild 4.2.4a visar topografin for
prover som ar 30000 ganger
forstorade och som exponerats i a)

1h, b) 24h, c) 72h, d) 96h.

| bild 4.2.4b visas da den tjocka oxiden forstorats 30000 ganger. Det finns ingen bild pa 1 timmes
provet pa grund av att det inte fanns nagon tjock oxid pa det. Pa dessa bilder syns taggberg som i
grunden ar av kornaktig struktur och dar topparna har en bladlik utseende. XRD analys tyder pa att

de likaxliga kornen ar a-Al,0; medan den med bladliknande utseende ar 6-Al,0s.

Bild 4.2.4b visar topografin for prover
som ar 30000 ganger forstorade och
som exponerats i a) 24h, b)72h,
c)96h.

Aven om det har bildats en heltickande oxid kan de reaktiva elementen i basmaterialet fortfarande
skadas igenom bade den tjocka och den tunna oxiden. | bild 4.2.4c visas bilder tagna med SSD
detektorn pa 96 timmars provet som har forstorats 2500 ganger. De ljusaste prickarna representerar

de reaktiva elementen.
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Bild 4.2.4c. a) visar
tunn oxid med
reaktiva element
och b) visar tjock
oxid med reaktiva
element.

4.2.6 AES analys

Bild 4.2.6 innehaller tva AES djupprofiler fran den tunna oxidens yta vid exponeringstiderna 24
timmar, a), respektive 72 timmar, b). Resultatet som erhélls fran exponeringstiderna visar att den
tunna oxidens yta mestadels bestod av Al,O3, detta ar baserat pa forhallandet mellan aluminium och
syre i djupprofilerna. Erhallet XRD resultat tyder pa att Al,O; &r av bade alfa- och tatastruktur. Det

finns dven nagon procent jarn eller krom pa den tunna oxidens yta.

Bild 4.2.6 visar djupprofilerna fran den tunna oxidens yta da en FeCrAl-legering exponerats i 24

timmar, a), och 72 timmar, b), i 5 % H, + 95 % Ar och temperaturen 900°C.
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4.2.5 SIMS analys

Informationen om oxidens element i djupled erhdlls fran SIMS analyser. Ga-joner anvandes som
primdrjoner under analysen. Som férklarat i avsnitt 2.3.1.2 far prover som exponerats vid 900°Ci en
syrerik miljo ett kromband dar en aluminiumoxid innehallande lite jarn vaxer utat och finns narmast
gasfasen medan a-Al,O; bildas inat mot metallytan. Daremot visar resultatet i figur 4.2.5 att langst ut

pa ytan av provet finns mycket krom och att halten minskar till ungefar mitten av oxiden. Detta tyder
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pa att ett kromband finns, dock att det enbart existerar en inatvaxande oxid. Jarn &r ocksa
narvarande men i mindre manger och bara vid oxidens yta. Vid 3000 sekunder sker en markant

okning av relativ intensitet av krom och jarn vilket formodligen beror pa matriseffekter.

1et6 APMT lag pO2 24h Tot
1oi5. Figur 4.2.5 visar djupprofilen
hos den tunna oxiden pa ett

72}
§ lerd prov som exponerats i 24h i 5
)
0 % H, + 95 % Ar.
%I) le+3

let2

le+l T T T T v

Sputter time (s)

4.3 Exponering vid 5 % Hz + 95 % Nz och 900°C

Metoden modifierades under denna exponeringsserie vilket medfor att inte alla prov bildat tjockoxid

samt att resultaten skiljer sig markant.

4.3.1 Synbara effekter av exponering

| bild 4.3.1a visas tva prover med tjock oxid som exponerats vid tiderna 1 timme och 72 timmar. De
olika fargeffekterna som erholls var vid 1 timme i fargen bla och vid 72 timmar en morkgra farg med
en gron effekt. Pa grund av modifieringen av metoden s3 erholls ingen tjockoxid pa provet som
exponerats i 24 timmar.

Bild 4.3.1b visar den tunna oxiden som aterfanns pa alla prov i exponeringsserien. Provet som
exponerades i 1 timme erhéll en blafargad oxid. Pa grund av den modifierade metoden erhéll provet
som exponerats i 24 timmar en annu tunnare oxid. Provet som exponerats i 72 timmar erholl en

guldfargad oxid. De olika fargerna beror pa att oxiden ar olika tjock.

Bild 4.3.1a visar da tjock oxid bildats vid 900°C, H,-
N, i 1h, 24h, 72h.

1h Hz-N, 72h Hz-N;
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Bild 4.3.1b visar da tunn oxid
bildats vid 900°C, H,-N, i 1h,
24h, 72h.

1h H,-N, 24h H>-N, 72h H>-N,

4.3.2 Massokningsanalys

Grafen 4.3.2 nedan visar att massokningen sker snabbt i borjan, sedan planar ut for att till slut 6ka
igen. Utplaningen kan bero pa att den modifierade metoden anvandes vid 24 timmars
exponeringarna. Denna massokningskurva ger missvisande resultat pa grund av att tva olika metoder

anvandes, dock tas den med for att det &r de resultat som erhallits under projekttiden.
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Graf 4.3.2 visar provernas massokning vid de olika exponeringstiderna.

Tjockleken hos oxiden berdknades pa samma vis som for 5 % H,-95 % Ar serien och resultatet som
erholls finns i tabell 4.3.2 nedan. Redan vid 1 timmes exponering hade proverna erhallit ett tjockt
oxidskikt, féljande exponeringstider medférde tjockare och tjockare oxid. Detta resultat visar att
antaganden i avsnitt 4.3.1, som att den blaa effekten tyder pa den tunnaste oxiden i denna

exponeringsserie, stammer.
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Tabell 4.3.2 visar tjockleken hos oxiden vid olika exponeringstider.

H2+N2 | genomsnittsmassokning (ug/cm?2) | tjocklek (nm)
1h 52,85537 281
24h 67,516295 359
72h 302,3155475 1606

4.3.3 XRD analys

Nedan i figur 4.3.3 visas diffraktogrammen for de olika exponeringstiderna. Da signalen for a-Al,O;
och 8-Al,0; motsvarar topparna i diffraktogrammen fér 24 timmar, c), och 72 timmar, d), tyder det
pa att dessa former av Al,O; finns pa oxidytan. | diffraktogrammet for 1 timme, b), gar det inte att

urskilja nagra andra toppar forutom basmaterialets.
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Figur 4.2.3 visar diffraktogrammen for Kanthal APMT exponerat i 5 % H, + 95 % N,, 900°C. De olika
diffraktogrammen visar prover vid olika exponeringstider: a) oexponerat prov, b) 1h exponerat prov,
c) 24h exponerat prov och d) 72h exponerat prov. De blaa linjerna ar signalen for a-Al,0;, de gréna
linjerna ar signalen for 8-Al,0; och de roda linjerna samt de roda topparna ar signalen for

basmaterialet.

4.3.4 SEM analys

| denna exponeringsserie erholl enbart 72 timmars provet en tjock oxid, detta pa grund av att 1
timmes provet hann formodligen inte fa en tjock oxid, samt att 24 timmars provet hade exponerats
med den modifierade metoden. Ddremot vaxte den tjocka oxiden pa 72 timmars provet pa ett annat

vis an den som bildades pa provet vid 72 timmar i H,-Ar serien. Det som skiljer dem at ar att i H,-N,
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serien bildades taggbollar istallet for taggberg som det gjorde i H,-Ar, detta visas i bild4.3.4a dar

bilderna ar 30000 ganger forstorade.

Bild 4.3.4a visar strukturskillnaden hos den tjocka oxiden da proven exponerats i H,-Ar och H,-N,.

2.0um. | a) visas taggbergen som bildats i H,-Ar och i b) visas taggbollarna som bildats i H,-N,.

Eftersom syftet med H,-N, serien var att underséka om nitrering kunde ske i en miljé med lagt
syrepartialtryck och hog koncentration av kvavgas, var det intressant att utféra EDX analyser pa olika
platser pa dessa prov. Tva platser pa 72 timmars provet analyserades, se bild 4.3.4b, och resultatet
av analysen finns i tabell 4.3.4a. Spektrum 1 i bilden &r tagen pa en topp och spektrum 2 i bilden ar
tagen i en dal. Ingen av dessa tva platser inneholl hog kvavehalt som inte fanns innan exponeringen.
Daremot reflekterades det 6ver att de ljusa omradena hade erhallit hogre koncentration av syre och
aluminium samt lagre koncentration av krom och jarn, vilket tyder pa ett tjockare oxidskikt. Da de
morkare omradena hade erhallit hdgre koncentration av krom och jarn samt lagre koncentration av
syre och aluminium, tyder detta pa att ett tunnare oxidskikt bildats. Nar ett tunnare oxidskikt bildats
nar analysen in i basmaterialet vilket medfor att hogre koncentrationer av jarn och krom kommer
detekteras. Om ett tjockare oxidskikt bildats kommer koncentrationen av aluminium och syre vara

hogre, detta just pa grund av att det &r en tjockare oxid bestaende av Al,Os.
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Bild 4.3.4c visar ett omrade pa den tjocka

oxiden hos ett prov som exponerats i 72h.

¥
Spectrum 1

+
Spectrum 2

| 10pm 5

Tabell 4.3.4a visar resultat av EDX analys pa provet som exponerats i 72h.

Amne (Atom %) | O Al Cr Fe Mo
Spectrum 1 52.64 | 36.70 | 2.96 | 7.52 | 0.19
Spectrum 2 34.88 | 17.62 | 11.99 | 34.73 | 0.79

5. Diskussion

De resultat som erholls fran detta projekt blev inte som férvantat. Forhoppningen da proverna
exponerades i H,-Ar var att en jamn och heltackande a-Al,0; skulle bildas. Detta antagande
baserades delvis i att a-Al,O; bildas vid hoga temperaturer samt att Ellinghamdiagrammet visade att
aluminiumoxid ar stabil vid laga syrepartialtryck. Da proverna exponerades i H,-N, undersoktes det
om nitrering skulle ske eftersom lag syreaktivitet radde och mycket kvadve fanns narvarande.

Resultaten som erhoélls fran H,-Ar serien tyder pa att tva Al,O; strukturer kan erhallas. Vid 1
timmes exponering bildades en tunn oxid som troligtvis bestod av a-Al,0s. De andra
exponeringstiderna som var 24 timmar, 72 timmar samt 96 timmar erhéll bade tunn- och tjock oxid.
Den tunna oxiden har samma struktur som vid exponeringstiden 1 timme, alltsa formodligen a,
medan den tjocka oxiden troligtvis bestod av 6.

H,-N, seriens resultat tyder pa att 8-Al,0; och a-Al,O; har bildats. Detta innebar att en Al,O;
kan ha bildats trots det laga syrepartialtrycket och den héga kvavehalten. Inga resultat tyder pa att

en betydande nitrering har skett.
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Den modifierade metoden eliminerade den tjocka oxiden for de exponeringar som den
applicerades vid. Om den modifierade metoden hade anvéants fran borjan sa hade troligtvis andra

resultat erhallits, det hade formodligen inte bildats nagon metastabil Al,Os.
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