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در دماي كاري . باشندهاي فلزي در پيل سوختي اكسيد جامد ميداراي هدايت الكتريكي خوب و ضريب انبساط حرارتي نزديك به اتصال دهندهها اسپينل    چكيده
باعث مسموميت نفوذ كروم از طريق لايه اكسيد كروم به كاتد هاي فلزي، در صورت استفاده از اتصال دهنده) گراددرجه سانتي 850تا  600(پيل سوختي اكسيد جامد 

به روش حالت جامد سنتز و بر روي ) CoFe2O4(در اين مقاله اسپينل فريت كبالت . براي جلوگيري از اين پديده بايستي اتصال دهنده پوشش داده شود. شودمي آن
 900ه داراي پوشش و نمونه بدون پوشش در دماي نمون. ولت پوشش داده شد 300نشاني الكتروفورتيك در ميدان الكتريكي اعمالي به روش لايه 430فولاد زنگ نزن 

همچنين . ساعت قرار گرفت 500گراد به مدت  درجه سانتي 800ساعت در اتمسفر هوا سينتر و سپس تحت اكسيداسيون سيكلي در دماي  3گراد به مدت  درجه سانتي
 900در دماي ) درصد حجمي 95به  5با نسبت (آرگون /شده در اتمسفر هيدروژنبه منظور بررسي تاثير محيط احيايي بر مقاومت به اكسيداسيون، نمونه پوشش داده 

نتايج اكسيداسيون نشان .ساعت قرار گرفت 500گراد به مدت  درجه سانتي 800ساعت سينتر و سپس تحت اكسيداسيون سيكلي در دماي  3گراد به مدت درجه سانتي
  .يافتبرابر كاهش  2270 ،آرگون سينتر شده نسبت به نمونه سينتر شده در هوا/بتدا در محيط هيدروژننمونه داراي پوشش كه ادر داد ثابت سرعت اكسيداسيون 
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Abstract      Spinels have excellent electrical conductivity and good thermal expansion coefficient (TEC) matching to the 
SOFC metallic interconnects. Under solid oxide fuel cell (SOFC) operating temperature (600_850 ºC), the use of ferritic 
stainless steels results in Cr migration via Cr2O3 scale into the cathode where cathode poisoning is caused. In order to 
minimize poisoning of the cathode, the interconnect material has to be coated.In the present study, Co-Fe spinel powder was 
synthesized through a solid state reaction. In the next step, the electrophoretic deposition (EPD) method was used to apply 
the CoFe2O4 spinel, as an oxidation-resistant layer, on SUS 430 in a potential of 300 V. The coated and uncoated samples 
were then pre-sintered in air at 900 °C for 3 h followed by cyclic oxidation at 800 °C for 500 h. In order to study the effect 
of reducing pre-sintering atmosphere on oxidation resistance, the coated specimen was pre-sintered in 5% H2/Ar at 900 °C 
for 3 h followed by cyclic oxidation at 800 °C for 500 h. The investigation of the oxidation resistance of the samples 
revealed that the Kp for pre-sintered coating in 5% H2balArwas nearly 2270 times smaller than that of the one pre-sintered 
in air. 
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  مقدمه -1
ماننـد   هـايي اسـت كـه سـوخت    دسـتگاهي پيل سوختي 

آب و  ،هوا و اكسـيژن را بـه بـرق    ،گاز طبيعي ،متانول ،هيدروژن
پيل سوختي شبيه يك باطري بوده ولي بر . كندحرارت تبديل مي

خلاف باطري نياز به انبارش شارژ ندارد و تا زماني كه سـوخت  
-پيـل .و هواي مورد نياز پيل تامين شود سيستم كار خواهد كـرد 

هاي سوختي بر اساس الكتروليت مورد اسـتفاده و دمـاي كـاري    
مذاب، قليـايي و اكسـيد جامـد    ي پليمري، كربنات به چند دسته
شمايي از اجزاء پيل سوختي  1 در شكل]. 2و1[شوند تقسيم مي

اكسـيژن   .و مكانيزم عمل آن نشان داده شده اسـت  1اكسيد جامد
هـاي  يـون  و گـردد كاتـد احيـاء مـي    –الكتروليت  –در مرز هوا 

سـوخت   –الكتروليت  –به مرز آند اكسيژن از طريق الكتروليت 
هيدروژن واكـنش داده و توليـد بخـار آب و    سوخت رسيده و با 

ايـن چرخـه تـا زمـاني كـه سـوخت بـه        . نمايـد الكتريسيته مـي 
  ].4و 3[ گرددمي برسد تكرارالكترودها 

مشخص است، اتصـال   )الف –1( طور كه در شكلهمان
دهنده در يك چيدمان پيل سوختي اكسيد جامد آند يـك سـلول   

هدف از بـه كـار بـردن    . نمايدرا به كاتد سلول مجاور متصل مي
ها به صورت سري با يكـديگر بـوده   اتصال دهنده، اتصال سلول

هـا را بـه   به طوري كه بتوان الكتريسـيته توليـدي توسـط سـلول    
مقاومت در برابـر احيـاء و   ].6[جا جمع آوري نمود-صورت يك

پيل سوختي اكسيد جامد در دماي بين (اكسيداسيون در دماي بالا
و اتصـال دهنـده   ] 2[گراد كـار كـرده   رجه سانتيد 1000تا  600

، پايـداري  )همزمان در معرض سوخت و گاز اكسيدان قرار دارد
شيميايي در برابر گازهاي احيايي و اكسيدان، هـدايت الكتريكـي   
خيلي بالا، دانسيته بالا، مقاومت به خزش بالا، هـدايت حرارتـي   

ســاط خــوب، مقاومــت در برابــر مســموميت گــوگرد، تطــابق انب
حرارتي با ساير اجزاء پيل، قيمـت مـواد مصـرفي كـم و قيمـت      

ز جمله مواردي است كه يـك اتصـال دهنـده در    اساخت پايين 
بـر ايـن اسـاس    ].7[بايـددارا باشـد   پيل سوختي اكسيد جامد مي

در بـين  ]. 6[توانند سراميكي يـا فلـزي باشـند   ها مياتصال دهنده
مواد سـراميكي مـورد اسـتفاده در پيـل سـوختي اكسـيد جامـد،        

                                                            
1. Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) 

آلائيده شده با عناصـري نظيـر كبالـت، آهـن،      2كروميت لانتانيوم
نيكل، منيزيوم، مس، استرانسيوم، كلسيم و واناديوم بيشـتر مـورد   

اما قيمت بـالا، مشـكلات زينتـر نمـودن و     . گيرداستفاده قرار مي
 باعـث شـده تـا   ] 7[هـا  ل دهنـده تاب برداشتن ايـن نـوع اتصـا   

مهندسين علم مواد از مواد فلزي به عنوان جايگزيني بـراي ايـن   
مـواد فلـزي بـه دليـل دارا بـودن      . ها اسـتفاده كننـد  اتصال دهنده
-چون قيمت پايين، تافنس بالا و سـاخت آسـان مـي   مزايايي هم

هـاي سـراميكي مـورد    توانند به عنوان جـايگزين اتصـال دهنـده   
ها نيز مشـكلاتي  اگر چه در اين اتصال دهنده. رار گيرنداستفاده ق

چنين نفوذ كروم بـه بيـرون   نظير افزايش مقاومت الكتريكي و هم
از اتصال دهنده در طي زمان كاركرد پيل باعـث كـاهش كـارايي    

هـاي مناسـب   حـل يكي از راه]. 6[گردند الكتروشيميايي پيل مي
وشـش محـافظ بـر    براي كاهش اين مشكلات، استفاده از يـك پ 

دسـته از  هـا يـك  اسپينل]. 8[باشد ها ميروي سطح اتصال دهنده
هـا بـه دليـل دارا بـودن     اين پوشش. باشندها مياين نوع پوشش

كـه بـا   ) K6-10 ×)12-11/ضرايب انبسـاط حرارتـي در حـدود    
تطابق حرارتـي بسـيار   ) اتصال دهنده(نزن فريتي فولادهاي زنگ

. گيرنـد گسترده مورد استفاده قـرار مـي  ، به طور ]9[خوبي دارند 
گـراد  درجـه سـانتي   800تا  25اسپينل فريت كبالت نيز در دماي 
 ].10[باشــد مــيK6-10 ×8/11/داراي ضــريب انبســاط حرارتــي

هاي اسپينلي در جذب كروم كـه از طريـق لايـه    همچنين پوشش
آيند توانايي خوبي داشـته و  اكسيدي به سطح پوسته اكسيدي مي

  ].11[رسد ه مسموميت كاتد به حداقل ميدر نتيج

 

                                                            
2.LaCrO3 
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 الف

  ].5و  3[اصول عملكرد پيل سوختي اكسيد جامد ) پيل سوختي اكسيد جامد و طرز قرار گيري اجزاء آن ب) الف.1شكل

  
هاي اسپينلي فريـت كبالـت بـه منظـور     استفاده از پوشش

ــا روش   جلــوگيري از ــه ســطح اتصــال دهنــده ب نفــوذ كــروم ب
توسط محققين ديگر نيز مـورد بررسـي قـرار    ] 10[ 1الكتروپليت

نشـاني، لايـه نشـاني    هـاي لايـه  در بـين روش امـا   .گرفته اسـت 
هـاي لايـه نشـاني مرسـوم     الكتروفورتيكي نسبت به ديگر روش

بـالا،  توان به بازدهي داراي مزاياي زيادي بوده كه از بين آنها مي
به صرفه بودن فرآيند از لحـاظ قيمـت و فرآينـد سـاده و آسـان      

در اين روش با اعمال ميدان الكتريكي بـه  ]. 12و  8[اشاره نمود 
هـا  تـوان آن ذرات معلق و پراكنده شده در يك سوسپانسيون، مي

  ].12[ نشاني نمودمورد نظر لايهرا بر روي الكترود 
اين مقالـه، تـاكنون   بر اساس آخرين مطالعات نويسندگان 

انجـام  2بـه روش الكتروفـورتيكي  نشاني اسپينل فريت كبالت لايه
در تحقيق حاضر ابتدا ذرات اسپينل فريـت كبالـت    .نگرفته است

ــه  ــا روش لاي ــه روش حالــت جامــد ســنتز و ســپس ب نشــاني ب
در . نشاني شدندلايه 430نزن الكتروفورتيكي بر روي فولاد زنگ

  .اكسيداسيون به عمل آمدآزمون شده  هاي تهيهنهايت از لايه
  
  
  

                                                            
1.Electroplating 
2.Electrophoretic deposition 

  روش آزمايش-2
  سنتز اسپينل -2-1

و  (Co3O4)در اين مقاله از دو پيش مـاده اكسـيد كبالـت    
اسـتفاده   CoFe2O4به منظور سنتز اسـپينل  (Fe2O3)كربنات منگنز 

اين دو پيش ماده با نسبت استوكيومتري در محيط اتانول به . شد
-درجه سـانتي  1000ساعت مخلوط و سپس در دماي  24مدت 

بـه منظـور ريزتـر شـدن     .ساعت كلسينه گرديـد  2گراد به مدت 
. كـاري مكـانيكي اسـتفاده شـد    اندازه ذرات سنتز شده، از آسياب

بـا  در دستگاه آسياب مكانيكي ساعت  6پودر سنتز شده به مدت 
از پودر سنتز در نهايت  .دور بر دقيقه آسياب گرديد 200سرعت 

بـا دسـتگاه    اين آنـاليز . تفرق اشعه ايكس به عمل آمدآناليز شده 
توزيـع انـدازه ذرات   .شركت فيليپس انجـام شـد   PW3710مدل 

، )آلمـان  FRITSHشـركت  (PSAاسپينل سنتز شـده بـا دسـتگاه    
 Olympusمـدل  (وشش با ميكروسكوپ نوري تعيين ضخامت پ

ها قبل و بعد از اكسيداسيون با و بررسي مرفولوژي پوشش) ژاپن
 StereoScan S 360مــدل ( ميكروســكوپ الكترونــي روبشــي

  .انجام شد) انگلستان
  
  اكسيداسيون آزمون و نشاني الكتروفورتيكيلايه -2-2

نشاني از فولاد زنگ نـزن  زيرلايه مورد استفاده جهت لايه
) mm×cm×cm(هـا بـا ابعـاد    زيرلايـه ابتـدا  . انتخاب گرديد 430
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بـا   هاها و چربيتهيه و سپس به منظور زدودن ناخالصي 2×2×3
نشـاني الكتروفـورتيكي در   لايه. استن شستشو و خشك گرديدند

 1بـه مـدت   ولت 300و در شـدت ميـدان الكتريكـي    استن  محيط
-نمونـه در نهايت . انجام شدمتر سانتي 1الكترود دقيقه در فاصله 

بـا  ( آرگـون /دو محـيط هـوا و هيـدروژن    پوشش درداراي هاي 
گراد به مـدت  درجه سانتي 900در دماي )95به  5نسبت حجمي 

 10سـيكلي طـي   اكسيداسـيون  تحـت  سينتر و سـپس  ساعت  3
 .قـرار گرفتنـد   گراد درجه سانتي 800در دماي  ساعته 50سيكل 

رقـم   5ها توسط ترازوي بـا دقـت   مام هر سيكل نمونهپس از ات
هـاي  اعشار وزن شـده و در نهايـت تغييـرات وزن طـي سـيكل     

  .اكسيداسيوني بر حسب زمان اكسيداسيون رسم گرديد
  
  نتايج و بحث -3
  يابي اسپينلمشخصه-3-1

ــد  ــهدر فرآين ــك   لاي ــه ي ــاز ب ــورتيكي ني ــاني الكتروف نش
جايي كـه هـر چـه    باشد و از آنسوسپانسيون پايدار از ذرات مي
تـر  تر باشند، سـريع نشاني درشتابعاد ذرات معلق در محيط لايه

-شوند و در نتيجه سوسپانسيون پايدار حاصـل نمـي  نشين ميته

 10گردد، بنابراين به منظور حصـول ذراتـي بـا انـدازه كمتـر از      
كاري نهايي بعد از فرآيند سـنتز اسـپينل   ميكرون، عمليات آسياب

. نشان داده شده اسـت ) 2(نتايج اين آناليز در شكل .ام گرديدانج
تـوان بـه انـدازه    گردد، با اين روش ميطور كه مشاهده ميهمان
براي اين اندازه ذرات دست يافت كه ميكرون  5با ميانگين يذرات
نتـايج آنـاليز تفـرق اشـعه ايكـس از      .باشندنشاني مناسب ميلايه

بـه   داد كـه ايـن مـاده كـاملاً     نشـان  )3شكل (اسپينل سنتز شده 
هـاي موجـود مشخصـه    صورت خالص سنتز شده و تمامي پيك

ــي ــاده م ــن م ــزار . باشــنداي ــرم اف ــاده توســط ن ــن م   بررســي اي

x–pert     نشان داد كه ماده سنتز شده بـا كـارت اسـتاندارد شـماره
  .تطابق كامل دارد 1121-001

  

  
  .CoFe2O4توزيع اندازه ذرات اسپينل .2شكل 

  
  نشاني الكتروفورتيكيلايه -3-2

نشاني اسپينل فريت كبالت، ابتـدا سوسپانسـيون   براي لايه
گرم بر ليتر تهيـه و سـپس    1استن حاوي پودر اسپينل با غلظت 

دقيقـه   15سازي بـه مـدت   اين سوسپانسيون به منظور يكنواخت
نشاني بر روي دو طرف الكتـرود  در نهايت لايه. آلتراسونيك شد

 60ولـت درمـدت زمـان     300ميدان الكتريكـي  در  430فولادي 
سطح پوشش ايجاد شـده توسـط ميكروسـكوپ    . ثانيه انجام شد

لايـه   SEMتصـوير  ) 4(در شـكل  . الكتروني روبشي بررسي شد
طور كه قابل مشـاهده اسـت،   همان. نشست نشان داده شده است

. باشــدســطح نشســت كــاملا يكنواخــت و عــاري از تــرك مــي
گيري يكروسكوپ نوري،با استفاده از اندازهضخامت اين لايه با م

ميكرون  20اختلاف فوكوس بين زيرلايه و سطح پوشش، حدود 
  .تخمين زده شد
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  .CoFe2O4آناليز تفرق اشعه ايكس اسپينل .3شكل 

  

  
  .دقيقه 1ولت به مدت  300از سطح پوشش خام لايه نشاني شده در ميدان اعمالي  SEMتصوير . 4شكل 

  
  بررسي مقاومت به اكسيداسيون -3-3

ي بدون پوشش هاوزن نمونه اتتغيير )5(در شكل 
و نمونه داراي پوشش كه ابتدا در محيط هوا سينتر )Aمنحني (

  .شده است آورده )Bمنحني ( شده
شود در نمونه مشاهده مي )5(طور كه در شكل همان

گير بدون پوشش در سيكل اول اكسيداسيون افزايش وزن چشم
هاي اكسيدي نظير اكسيد بوده و بعد از آن به دليل تشكيل پوسته

رفتار . كروم روند اكسيداسيون با شيب ملايم طي شده است
وري هاي بدون پوشش و با پوشش طبق تئاكسيداسيون نمونه

- در اين تئوري فرض مي. باشدوار ميواگنر به صورت سهمي

اي هاي اكسيدي به وسيله نفوذ شبكهها بين لايهشود انتقال يون
بنابراين اين تئوري زمان پارابوليكي را براي رشد . گيردانجام مي

كند كه بوسيله رابطه فيك قابل اثبات بيني مي لايه اكسيدي پيش
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) 1(ابوليك اكسيداسيون طبق معادله ثابت سرعت پار. است
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كه داراي پوشش فريت كبالت ) Cفريت كبالت كه ابتدا در محيط هوا سينتر شده پوشش داراي ) Bبدون پوشش ) Aهاي تغيير وزن بر حسب زمان در نمونه.5شكل 

  .آرگون سينتر شده/ابتدا در محيط هيدروژن
 

 Kpسطح نمونه،  Aتغييرات وزن، ∆W) 1(در معادله 
طور همان. زمان اكسيداسيون است tو اكسيداسيون  ثابت سرعت

است تغيير وزن نمونه بدون  قابل مشاهده )5(كه در شكل 
پوشش نسبت به نمونه داراي پوشش كه ابتدا در هوا سينتر 

ساعت  500به طوري كه بعد از . باشدكمتر مي اندشده
و  00538/0به ترتيب برابر ها آناكسيداسيون، تغيير وزن 

جايي كه چنين از آنهم. باشدمتر مربع ميگرم بر سانتي 0102/0
افتد، بنابراين براي ساعت ابتدايي اتفاق مي 3در عمده تغيير وزن 

ابتدا  ،كاهش اين تغيير وزن و افزايش مقاومت به اكسيداسيون
آرگون سينتر /نمونه پوشش داده شده را در محيط هيدروژن

گراد به درجه سانتي 800نموده و سپس اكسيداسيون در دماي 
 500ز بعد انمونه  اين تغيير وزن. ساعت انجام شد 500مدت 

متر مربع گرم بر سانتي 000026/0ساعت اكسيداسيون برابر با 
مقايسه ثابت سرعت اكسيداسيون با . )Cمنحني 5شكل ( باشدمي

)Kp (هاي داراي پوشش كه ابتدا در دو محيط هوا نمونه
توان اند، ميسينتر شده) Cمنحني (آرگون /و هيدروژن) Bمنحني(
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در نمونه سينتر شده در محيط  نتيجه گرفت كه اين ثابت
- برابر كاهش مي 2270 آرگون نسبت به نمونه ديگر/هيدروژن

بنابراين با سينتر اوليه پوشش در محيطي عاري از اكسيژن  .يابد
  .توان مقاومت به اكسيداسيون نمونه را افزايش دادمي

هاي پوشش از نمونه بدون پوشش و نمونه SEMتصاوير 
نشان داده  )6(در شكل اكسيد شدن ساعت 500بعد از داده شده 
پوشش بدون گردد، نمونه طور كه ملاحظه ميهمان. شده است

در مناطقي از سطح دچار ساعت اكسيداسيون  500بعد از 
همچنين با مقايسه تصاوير . جدايش پوسته اكسيدي شده است

SEM  دو نمونه داراي پوشش كه ابتدا در دو محيط هوا و
توان به اين نكته پي برد كه اند، ميتر شدهآرگون سين/هيدروژن
هاي سينتر شده بر خلاف پوششي سينتر شده در هواهاپوشش

دچار ترك ساعت اكسيداسيون  500بعد از آرگون /در هيدروژن
ها نسبت به اند و يكي از دلايل تغيير وزن بالاتر اين نمونهشده
ناطق آرگون همين م/هاي سينتر شده در محيط هيدروژننمونه

تر اكسيژن و تغيير وزن بيشتر نمونه بوده كه باعث نفوذ راحت
  .گرددمي

  
 هابررسي آناليز شيميايي سطح نمونه -3-6

ــان ــديكي از   هم ــر گردي ــه ذك ــه در بخــش مقدم طــور ك
هـاي فلـزي، نفـوذ كـروم از     دهنـده مشكلات اسـتفاده از اتصـال  
اين . باشدميCrO3و يا  CrO2(OH)2زيرلايه و تبخير آن به شكل 

تركيبات باعث مسموم شدن كاتد پيل سـوختي اكسـيد جامـد و    
بــه همــين منظــور بــراي ]. 14[شــوند كــاهش كــارايي پيــل مــي

هـاي  جلوگيري از نفوذ كـروم بـه بيـرون از زيرلايـه از پوشـش     

در تحقيق حاضر نيز از پوشـش اسـپينلي   .شودمحافظ استفاده مي
 ـ. فريت كبالت به همين منظور استفاده شد راي بررسـي عناصـر   ب

ــاليز   EDSموجــود در ســطح نمونــه بعــد از اكسيداســيون، از آن
هاي بدون پوشـش و داراي  اين آناليز از سطح نمونه. استفاده شد

ب، ج و د در بزرگنمايي –6شكل (پوشش اسپينلي فريت كبالت 
آورده  )1(نتـايج ايـن آنـاليز در جـدول     . به عمل آمد) برابر 700

  .شده است
، 1در جدول  EDSهاي حاصل از آزمون داده با توجه به

شود كه عنصر كروم در نمونه بدون پوشش نسبت مشاهده مي
آرگون /به دو نمونه داراي پوشش سينتر شده در هوا و هيدروژن

برابر بيشتر به سطح پوشش نفوذ كرده  35و  75/1به ترتيب
بنابراين اين پوشش توانايي كافي براي جلوگيري از نفوذ . است

  .روم و افزايش مقاومت به اكسيداسيون را داراستك
  

 گيرينتيجه-4

-نتايج حاصل از اين تحقيق نشان داد كه با روش لايه

هايي يكنواخت و بدون توان پوششنشاني الكتروفورتيكي مي
چنين نتايج تاثير محيط سينتر اوليه بر روي هم. ترك ايجاد نمود

ها سينتر نمودن نمونهثابت سرعت اكسيداسيون نشان داد كه با 
توان ثابت آرگون نسبت به محيط هوا مي/در محيط هيدروژن

علاوه بر اين . برابر كاهش داد 2270سرعت اكسيداسيون را تا 
هاي اسپينلي فريت كبالت باعث كاهش نفوذ كروم از پوشش

  .برابر گرديد 35زيرلايه به مقدار
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