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 انجمن علوم و تکنولوژي سطح ایران

 
اصلاح شده به وسیله منگنز بر  MnCo2O4هاي اسپینل    ایجاد و مشخصه یابی پوشش

  هاي پیل سوختی اکسید جامد روي اتصال دهنده

  

  2امین سیگل ،1حمیدرضا فرنوش

  
  )استادیار( ه کاشاندانشگا ،  دانشکده مهندسی،گروه مهندسی متالورژي و مواد .1

  )دانشجوي کارشناسی ارشد(کاشان  هدانشگا ه مهندسی،،  دانشکدگروه مهندسی متالورژي و مواد. 2

  

  چکیده

بـر روي آلیـاژ فـولاد     Mnاصلاح شده به وسـیله  ) MnCo2O4 )MCOهاي محافظ اسپینل  در این پژوهش، پوشش

دهــی اسـپري و تلقـیح از طریــق محلـول نیتــرات     ترکیـب روش هــاي پوشـش  اسـتفاده از  بــا  SUS430زنـگ نـزن   

از سـطح   Crهـاي داراي   اصلاح شده به عنوان مانع در برابر تبخیر و مهاجرت گونه MCOپوشش  .منگنزایجاد شد

از  .کنـد  هـا عمـل کـرده و از مسـمومیت گـاز کـروم در پیـل سـوختی اکسـید جامـد جلـوگیري مـی             اتصال دهنده

) ASR(گیري مقاومت سطحی ویـژه    هاي اکسیداسیون همدما و غیر همدما در طولانی مدت، براي اندازه آزمایش

) SEM(، میکروسـکوپ الکترونـی روبشـی    )XRD(ها به وسـیله آزمـون پـراش اشـعه ایکـس       پوشش. استفاده شد

نشـان داد کـه اصـلاح ترکیـب      ASRنتـایج آزمـون   . یـابی شـد   مشخصه) EDS(مجهز به طیف سنجی تفرق انرژي 

MCO  به وسیلهMn دشو ها می منجر به بهبود هدایت الکتریکی دماي بالاي اتصال دهنده.  

  

  .دماي بالا اکسیداسیون؛ هدایت الکتریکی؛ اسپینل؛ پوشش؛ دهنده اتصال؛ پیل سوختی اکسید جامد :ي کلیديها هواژ

  

  

                                                
1. farnoush@kashanu.ac.ir 
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 ....هاي اسپینل    ایجاد و مشخصه یابی پوشش
  مقدمه

پذیري مناسب، هـدایت الکتریکـی و حرارتـی بـالا و هـدایت       هاي فولاد زنگ نزن فریتی به دلیل هزینه پایین، شکل اتصال دهنده

اگر چه مسمومیت کـروم  . ]1[روند  به کار می) SOFC(راي استفاده در پیل سوختی اکسید جامد اي ب یونی پایین به طور گسترده

همچنـین پوسـته   . ]3, 2[شـود   باعـث افـت عملکـرد پیـل مـی      SOFCبر روي کاتد در دماي کاري بالاي  CrO2(OH)2و تشکیل 

لکـرد طـولانی مـدت    ها باعث هـدایت الکتریکـی پـایین و اتـلاف تـوان در طـول عم       دهنده کرومیاي تشکیل شده بر روي اتصال

SOFC بـا اعمـال پوشـش    . دهـد  علاوه بر این، کنده شدن پوسته کرومیا بعد از عملکرد طولانی مـدت پیـل رخ مـی   .  ]4[شود  می

فـوذ اکسـیژن بـه فصـل مشـترك فلـز در دمـاي بـالا،         تـوان از مسـمومیت کـروم و ن    دهنده فلـزي مـی   محافظ بر روي سطح اتصال

تن هـدایت الکتریکـی مناسـب، ضـریب انبسـاط      بـه علـت داش ـ  )  MnCo2O4(اسپینل اکسید منگنـز کبالـت   . ]5[ جلوگیري کرد

هـاي مـورد اسـتفاده در     حرارتی نزدیک به فولاد زنگ نزن و پایداري شیمیایی در محیط اکسیدي یکی از پرکاربردترین پوشش

با این حال به دلیل طبیعت هدایت یونی ترکیبـات اسـپینلی، تشـکیل پوسـته کرومیـا بـه       . ]5[ است SOFCهاي فلزي  اتصال دهنده

پوسـته بـه وجـود    /تواند حفراتـی را در فصـل مشـترك فلـز     علاوه بر این رشد پوسته کرومیا می. طور کامل قابل جلوگیري نیست

  .]5[ .ی همراه شودهاي حرارت آورد و در ادامه به ترك خوردن پوسته و جدا شدن آن با افزایش تنش

هـدایت الکتریکـی و   بـه منظـور بهبـود     Mnاصلاح شده بـه وسـیله   ) MCO(در این پژوهش، پوشش اسپینل اکسید منگنز کبالت 

بـه سـاختار    Mnهـاي   اضافه شـدن کـاتیون  . ایجاد شد SOFCالا براي استفاده در ها در دماي ب دهنده  داسیون اتصالمقاومت اکسی

MCO پوشش اسـپینل اکسـید منگنـز    . تواند، سینترپذیري، هدایت اکتریکی  و ضریب انبساط حرارتی پوشش را اصلاح کند می

دهـی اسـپري و تلقـیح از طریـق محلـول نیتـرات        از طریق ترکیب روش هاي پوشـش  Mnبه وسیله  اصلاح شده) MCO(  کبالت

بـراي بررسـی اکسیداسـیون طـولانی مـدت      ) ASR(گیـري مقاومـت سـطحی ویـژه      همچنـین از آزمـون انـدازه   . منگنزایجاد شـد 

  .ها استفاده شد پوشش

  

  روش تحقیقمواد و 

 زیرلایـه بـه وسـیله   سـطح  . رلایه مورد استفاده قـرار گرفـت  ده شده و به عنوان زیبرش دا mm3 1×10×20 با ابعاد SUS430آلیاژ 

بـه وسـیله   اسـتون   داخـل  پولیش داده شد و به دنبال آن جداسازي آلودگی از سـطح  800-1200 شمارهکاغذ کاربید سیلیسیوم با 

 اسـپینل منگنـز کبالـت   پـودر  . جـام شـد  ان  آب مقطـر و اتـانول قبـل از هـر اسـتفاده     شستشـو   آلتراسـونیک و در نهایـت   تمیزکننـده 

)MnCo2O4, Fuel Cell Materials Co. (    بـا اتـانول و مـواد چسـب )PVB  اسـپري  دوغـاب  ترکیـب  . مخلـوط شـد  ) و تولـوئن

 بـر روي سـاعت   24بـراي مـدت   دوغـاب اسـپري    سپس .انتخاب شد 1 : 1/0 : 6/0 =اتانول  :چسب:اسپینلنسبت وزنی  با پوشش

کمپرسور هـوا   و) میلی متر 3/0قطر نازل با ، DH 115 SPARMAX(پیستوله ش دهی اسپري به وسیله پوش. قرار گرفتجارمیل 

)SPARMAX #A1 (تحت فشار Psi 20 نگـه داشـته شـد    يسـانتی متـر   10الـی   6زیرلایـه در   از سـطح فاصـله نـازل   . انجام شد .

سپس نمونه هـاي پوشـش داده   . شد انجامافقی در جهات عمودي و  مرتبه 4پوشش دهی اسپري روي هر دو سطح نمونه ها براي 

بـراي   C 430° در دماي اتاق خشک شده و به دنبال آن سوزاندن چسب در مرحلـه آخـر در دمـاي    انه روزشده، به مدت یک شب
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 سمینار ملی مهندسی سطح  شانزدهمین

درجـه   800محیط محافظـت شـده بـا آرگـون در دمـاي       درتف جوشی ، ها به منظور چگالش پوشش. دساعت انجام ش 10مدت 

نیتـرات منگنـز آبـدار     M 1/0بـراي تلقـیح منگنـز داخـل سـاختار پوشـش از محلـول         .انجام شدساعت  4 مدت ايسانتی گراد بر

)Mn(NO3)2.4H2O, 99%, MERCK( سـاعت در دمـاي    4هـا بـار دیگـر بـه مـدت       بعد از تلقـیح، نمونـه  . استفاده شد°C 800 

آنـالیز   بـه وسـیله  ساختار کریستالی و فازهـا   .بار تکرار شد 4 فرآیند تلقیح و عملیات حرارتی پس از آن، براي. عملیات حرارتی شدند

زمـان   در  02/0°بـا گـام    2θ=10-80°ي  در محـدوده  Cu-Kα طول مـوج  با استفاده از) Philips X’pert Pro(ایکس  پراش پرتو

و تلقـیح  ) MCO(هـاي اکسـید اسـپینل منگنـز کبالـت       پوششهمچنین ریزساختار و ترکیب . مشخصه یابی شد  ثانیه  شمارش یک

مجهـز بـه    )SEM, VEGA\\TESCAN(ي میکروسـکوپ الکترونـی روبشـی     وسـیله  بـه  )MnMCO(داده شده به وسـیله منگنـز   

زمان و دما براي نمونه هـاي   برحسب) ASR(ویژه مقاومت سطحی گیري  اندازه .شدبررسی ) EDS( يانرژ تفکیکسنجی  یفط

در هـوا   Acm5/0 -2چگـالی جریـان ثابـت    و  DC ولتـاژ  تحـت  اي نقطـه چهـار   پوشش داه شده و فاقد پوشش با استفاده از روش

عـلاوه  . و سطح پوشش داده شده جهت بهبود تماس به کـار بـرده شـد    هاي نقره بین مشنقره و سیم چسب . )1 شکل ( انجام شد

دمـا   از پروفیـل  ASRمـایش  بـراي آز . شـد  اعمـال بین اجـزاء مختلـف    اطمینان از تماس بهتر براي MPa 2/0براین، بار مکانیکی 

از پـس  . شد استفادهساعت  250براي   C  800°و نگهداري در دماي  C/h 180° سرعتبا   C 800°دماي شامل حرارت دهی تا 

و بـراي   کـاهش یافـت   C/h 180°سـرعت  با  C 50° دما مرحله به مرحله، دما بهمقاومت الکتریکی  وابستگیآن به منظور بررسی 

  .ساعت نگهداري شد 1پایداري اندازه مقاومت سطحی ویژه، در هر مرحله به مدت ثبات دماي کوره و 

  

  نتایج و بحث

 

نشــان  2در شـکل   C800°ســاعت نگهـداري در دمــاي    250بعـد از   MnMCOو  MCOي هـا  نمونــهایکـس   پرتــونتـایج پـراش   

نمونـه  ( MnCo2O4بـراي ترکیـب   صـورت مکعبـی    بـه کبالـت  -اسـپینل منگنـز   پراش شامل فاز اکسـید هاي  پیک .شده است داده

MCO( نمونـه  بـراي  صورت تتراگونال و مکعبی  کبالت به-و ترکیب فازهاي اکسید اسپینل منگنزMnMCO  هـیچ پیکـی   . اسـت

بـراي نمونـه   . کنـد  را به ساختار اسپینل تأیید می Mnعنصر و این موضوع دوپ شدن  براي فازهاي ثانویه یا ناخالصی مشاهده نشد

MCO  مکعبی دراسپینل با ساختار به فاز پیک مربوط o 6/18  =θ2  در مقابـل بـراي نمونـه    . ظاهر شده اسـت  )111(براي صفحه

MnMCO  پیک مربوط به ساختار تتراگونال درo 8/32  =θ2  آنرا از نمونه ) 113(براي صفحهMCO ایـن بـه آن   . کند متمایز می

  . شود می با ساختار بلوري تتراگونالاسپینل فاز  باعث تشکیل، MnCo2O4به ترکیب  منگنزافزودن معناست که 

ساعت نگهداري در دماي   250بعد از  MnMCOو  MCOي ها نمونهاز سطح مورفولوژي و ریزساختار ) الف( 3شکل 

°C800 ر نقاط اگ. دارد ریزساختار سطحی هر دو نمونه دلالت بر ایجاد پوشش نسبتا یکنواخت و بدون ترك. دهدرا نشان می

توان مشاهده نمود که با افزودن منگنز به ترکیب د، میرنگ موجود در ریزساختار به عنوان تخلخل در نظر گرفته شوسیاه
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 ....هاي اسپینل    ایجاد و مشخصه یابی پوشش

MnCo2O4 شود که این موضوع سینترپذیري بالاي ساختار پوششاز تخلخل کاسته می MnMCO در مقایسه با پوشش را 

MCO يانرژسنجی تفکیک  یفط .کند تأیید می )EDS (3ناصر منگنز، کبالت و اکسیژن در شکل براي ع )شده  نشان داده) ب

 MCOدر مقایسه با نمونه  MnMCOعنصر منگنز در سطح پوشش درصد  ،)EDS(بر اساس آنالیز تفکیک انرژي  .است

 در آنالیز عنصري از) Fe2O3و   Cr2O3(به صورت ترکیبات اکسیدي  Feو  Crهمچنین اثري از عناصر افزایش یافته است و 

  .ها مشاهده نشد سطح نمونه

دهنده فلزي، مقاومت به اکسیداسیون پایین در مدت زمان طـولانی عملکـرد پیـل سـوختی      مهمترین موضوع در مورد مواد اتصال

گیـري مقاومـت    دهنده به وسیله آزمون انـدازه  مطالعه هدایت الکتریکی و رشد پوسته اکسیدي بر روي اتصال. اکسید جامد است

  :]6[شود  محاسبه میها بر اساس رابطه اهم  نمونه) mΩ cm2بر حسب ( ASRمقدار . شود انجام می) ASR(سطحی ویژه 

/ 2ASR V S I               )1(  

نشـان دهنـده سـهم یـک طـرف از سـطح        2/1ضریب . مساحت سطح تماس نمونه است Sجریان اعمالی و  Iولتاژ،  Vکه در آن 

هـاي بـدون پوشـش،     بـراي نمونـه   C800°با زمان اکسیداسیون در دماي  ASRتغییرات . است ASRپوشش داده شده در محاسبه 

MCO  وMnMCO  افزایش مقدار . نشان داده شده است) الف( 4در شکلASR     به دلیل رشد پیوسته پوسـته اکسـیدي بـر روي

و ) mΩ cm2 8/13( MCOدر مقایسـه بـا نمونـه    ) ASR )mΩ cm2 83/5کمتـرین مقـدار    MnMCOنمونـه  . زیرلایه استسطح 

تواند به دلیل چسبندگی مناسـب پوسـته    می MnMCOهدایت الکتریکی بالاي نمونه  .است) mΩ cm2 137(نمونه بدون پوشش 

داسیون دماي بالا باشد، در حالی که هدایت الکتریکی زیرلایه بدون پوشـش بـه شـدت    اکسیدي و چگالی بالاي آن بعد از اکسی

اثر مطلوبی بر کاهش ضـخامت پوسـته    MnMCO، هدایت یونی پایین نمونه MCOونه در مقایسه با نم همچنین .شود تضعیف می

کبالت داراي هدایت الکتریکی بـالاتري نسـبت بـه اکسـید کـروم      -اسپینل اکسید منگنز. اکسیدي تشکیل شده در زیر سطح دارد

  .است

. دهـد  ماهـاي مختلـف را نشـان مـی    سـاعت اکسیداسـیون در د   250بعـد از   ASRهاي غیر هم دماي تغییرات  منحنی) ب( 4شکل 

هـا   کند که نشان دهنده رفتار آرینیوسی هدایت الکتریکی نمونه تغییر می) T/1(به صورت خطی با معکوس دما  ASR/Tلگاریتم 

  :]6[است 

/ exp( / )aASR T A E kT           )2(  

انـرژي فعالسـازي از شـیب نمودارهـاي     . ثابت بـولتزمن اسـت   kانرژي فعالسازي و  Eaدماي مطلق،  Tضریب ثابت،  Aکه در آن 

نشـان دهنـده هـدایت     MnMCOبـراي نمونـه    kJ/mole 64عالسـازي  مقـدار بـالاي انـرژي ف   . محاسبه شد) ب( 4شکل در  خطی

قابـل   SUS430بـراي   kJ/mole 5/28گـراد اسـت کـه بـا مقـدار       درجه سانتی 800الی  500الکتریکی بالاتر آن در گستره دمایی 

 در +Mn3+/Mn4هـاي   ي مکـانیزم تبـادل جفـت    وسـیله  کبالـت بـه  -هدایت الکتریکی در اسـپینل هـا بـر پایـه منگنـز     . مقایسه است

منجـر بـه تشـکیل     تنهـا  نـه  )MnMCOنمونه (کبالت -به ترکیب منگنز زمنگنافزوده شدن . ]7[ شود انجام می ي اکتاهدرالها مکان
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 سمینار ملی مهندسی سطح  شانزدهمین

 بـا توجـه   +Mn4و  +Mn3به  +Mn3و  +Mn2 تبدیلشود بلکه باعث  یمي اکتاهدرال ها مکان در چند گانه هاي ها با  ظرفیت یونکات

ي اکتاهـدرال، هـدایت   هـا  انمک ـ هـاي چندگانـه در   ظرفیـت ها با  یونکاتیجه، حضور درنت. شود یممحدودیت بار خنثی رعایت به 

  .کند یمالکتریکی را تسهیل 

  

  گیري نتیجه

اصـلاح شـده اسـپینل اکسـید       دهی اسپري و تلقیح ازطریق محلول نیترات منگنز براي ایجـاد پوشـش   هاي پوشش از ترکیب روش

 250 مـدت زمـان   بـراي  oC 800بعـد از اکسیداسـیون در دمـاي    . استفاده شـد  SUS430دهنده آلیاژ  کبالت بر روي اتصال-منگنز

کـاهش قابـل   ) SUS430 )Ω cm2بـه دسـت آمـد کـه در مقایسـه بـا آلیـاژ          MnMCO Ω cm2براي نمونه  ASRساعت، مقدار 

اي مناسـب بـراي    آن را بـه عنـوان گزینـه     MnMCO هدایت الکتریکی بـالاي نمونـه پوشـش اصـلاح شـده      .ه استتوجهی داشت

  .کند ه در پیل سوختی اکسید جامد مطرح میهاي مورد استفاد پوشش محافظ اتصال دهنده
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 ....هاي اسپینل    ایجاد و مشخصه یابی پوشش

  
  .گیري مقاومت سطحی ویژه شمایی از آزمون اندازهتصویر : 1شکل 

  
 .C 800°ساعت نگهداري در دماي  250بعد از  MnMCOو  MCOهاي  راي نمونهي پراش پرتو ایکس بهاالگو: 2شکل 
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Element       Series    unn. C  norm. C  Atom. C 

                       [wt.-%]  [wt.-%]  [at.-%] 

------------------------------------------------ 

Oxygen       K series    19.85    20.46    48.09 

Manganese    K series    23.90    24.63    16.87 

Cobalt       K series    53.27    54.91    35.04 

------------------------------------------------ 
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 ....هاي اسپینل    ایجاد و مشخصه یابی پوشش
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بعد از  MnMCO )ب( و MCO )الف( هاي تصاویر میکروسکوپ الکترونی و نتایج طیف سنجی تفکیک انرژي از سطح نمونه: 3شکل 

 .C 800°ي ساعت نگهداري در دما 250

   

 

 

Element       Series    unn. C  norm. C  Atom. C 

                       [wt.-%]  [wt.-%]  [at.-%] 

------------------------------------------------ 

Oxygen       K series    19.35    20.51    48.16 

Manganese    K series    24.16    25.62    17.51 

Cobalt       K series    50.80    53.87    34.33 

------------------------------------------------ 
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  )لف(

  
  )ب(

.C 800°ساعت نگهداري در دماي  250بعد از  دما ) ب(و  زمان ) الف( به صورت تابعی از  ASRمقادیر : 4شکل 
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