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1. WSTEP

Ciagly rozwdj cywilizacyjny prowadzi do nieustannego wzrostu zapotrzebowania na
energi¢ elektryczng. Przektada si¢ to na rosngca eksploatacje powszechnie wykorzystywanych
do jej produkcji paliw kopalnych. Aktualnie prowadzona globalna gospodarka energetyczna,
ktéra w gldwnej mierze jest na nich oparta, przyczynia si¢ w znacznym stopniu do wzrostu
efektu cieplarnianego i tym samym do niekorzystnych zmian klimatycznych. Potrzeba ochrony
srodowiska naturalnego, a takze fakt wyczerpywania si¢ zt6z paliw kopalnych, ktore sg zrodtem
energii nieodnawialnej, napedza poszukiwanie coraz nowszych rozwigzanh w dziedzinie
energetyki. Maja one na celu skuteczne i ekologiczne pozyskiwanie oraz przechowywanie
energii elektrycznej, tak aby sprosta¢ nieustannie rosngcemu wykorzystywaniu jej przez
ludzko$¢. Obecnie, jedna z najlepszych alternatyw dla paliw kopalnych staje si¢ nos$nik energii
w postaci wodoru, przede wszystkim dlatego, ze jest on od nich trzykrotnie wydajniejszy
energetycznie [1]. Wykorzystanie wodoru jako paliwa stwarza wiele mozliwosci w zakresie
zaspokojenia $wiatowych potrzeb energetycznych. Ponadto jego produkcja na drodze
elektrolizy wody moze stanowi¢ latwy 1 ekologiczny sposodb przechowywania nadwyzek
energii pochodzacych z odnawialnych Zrdédet, takich jak energia stoneczna czy wiatrowa.
Urzadzenia wykorzystujace ten proces nazywane sg elektrolizerami, a wodor otrzymywany tym
sposobem, okreslany jest mianem ,,zielonego wodoru”, gdyz w trakcie jego produkcji nie
zachodzi emisja COx.

W ostatnich latach Komisja Europejska opracowata plan, ktorego celem jest ograniczenie
emisji gazoOw cieplarnianych o minimum 55% do 2030 r. oraz osiggnigcie zerowej emisji do
2050 r. [2]. Aby osiagnac¢ te cele, zostata przygotowana strategia wodorowa, ktora zaktada, ze
do 2030 r. w Europie zostang zainstalowane elektrolizery o facznej mocy przynajmniej 40 GW,
ktore beda w stanie wyprodukowa¢ ponad 10 mln ton wodoru rocznie z energii elektrycznej
pochodzacej z odnawialnych zrodet energii. W sierpniu 2022 r. aczna moc zainstalowanych
elektrolizerow w Europie wynosita 162 MW [3], zatem w najblizszych latach konieczne bedzie
zintensyfikowanie rozw9j technologii wodorowych opartych o elektrolizery.

Wyréznia si¢ kilka rodzajow elektrolizerow, ktore rdznig si¢ migdzy soba sposobem
dziatania. Sposréd nich najbardziej obiecujagcymi urzadzeniami sg stalotlenkowe elektrolizery
SOEC (z ang. Solid Oxide Electrolyzer Cells). Z uwagi na fakt, ze pracuja one w warunkach
wysokotemperaturowych powyzej 800°C, umozliwiaja bezposrednia konwersje CO> 1 pary
wodnej do gazu syntezowego, stanowigcego mieszaning wodoru i tlenku wegla. Proces ten

przebiega w temperaturach 800-900°C, a otrzymany w jego wyniku gaz jest zazwyczaj
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wykorzystywany w reakcjach syntezy wielu paliw ptynnych, m.in. etanolu, metanolu czy
benzyny syntetycznej. Warto takze podkresli¢, ze koszt produkcji wodoru z elektrolizerow
SOEC przeprowadzajacych proces elektrolizy pary wodnej jest znacznie nizszy niz
w elektrolizerach niskotemperaturowych pracujacych ponizej 100°C z wodg w stanie cieklym.
Jest to zwigzane z ich znacznie nizszym napigciem pracy, ktére w duzej mierze obniza
zapotrzebowanie na energi¢ elektryczng. Jednakze praca elektrolizerow w wysokich
temperaturach sprawia, ze do ich konstrukcji wymagane sg materiaty, ktore muszg spetniac
szereg rygorystycznych wymagan dotyczacych ich wiasciwosci mechanicznych, termicznych
czy elektrycznych.

Z uwagi na fakt, ze elektrolizery SOEC dziataja na zasadzie odwrdconej reakcji
elektrochemicznej zachodzacej w ogniwach paliwowych SOFC (z ang. Solid Oxide Fuel Cells),
wiec stosowane rozwigzania konstrukcyjne 1 materialowe w obu przypadkach sa analogiczne.
Co wiecej, komorki elektrolizera SOEC, zbudowane z porowatych elektrod, tj. elektrody
tlenowej (anody) oraz paliwowej (katody), a takze z gestego elektrolitu tlenkowego, mozna
faczy¢ w stosy w celu zwigkszenia wydajnosci catego urzadzenia. Kontakt elektryczny
pomiedzy komoérkami zapewnia interkonektor, ktory stanowi wazny element kompletnego
stosu elektrolizera SOEC. Zastosowanie elektrolizerow SOEC umozliwia konwersje nadwyzek
energii elektrycznej pochodzacych z odnawialnych zrédet do postaci no$nika energii, jakim jest
wodor. Z kolei wykorzystanie ogniw paliwowych SOFC na skutek odwrotnej reakcji umozliwia
jej pozniejsze odzyskanie. Zatem dzigki roéwnoczesnemu dziataniu obu technologii istnieje
szansa na efektywne przechowywanie oraz pdzniejsze odzyskiwanie energii elektrycznej bez

emisji gazow cieplarnianych, co zostalo schematycznie pokazane na Rys. 1.
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Rys. 1. Pogladowy schemat przedstawiajacy zastosowanie elektrolizera SOEC we wspolpracy

z ogniwem paliwowym SOFC.



Interkonektory zapewniaja nie tylko kontakt elektryczny pomigdzy pojedynczymi
komoérkami w elektrolizerze SOEC, ale peiniag w nim réwniez wiele innych waznych funkcji.
Mianowicie, gwarantujg one mechaniczng stabilno$¢ calej konstrukcji, odpowiadajg za
transport gazowych reagentow do odpowiednich przestrzeni elektrodowych oraz umozliwiajg
ich gazoszczelne oddzielenie. Z uwagi na agresywne $rodowisko utleniajace panujace po
stronie anodowej oraz silnie redukujace srodowisko po stronie katodowej w temperaturze pracy
powyzej 800°C, materialty na interkonektory musza odznacza¢ si¢ oprocz wysokiego
przewodnictwa elektrycznego rowniez bardzo dobrg stabilno$cig termiczng i chemiczng.
Ponadto ich wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej TEC (z ang. Thermal Expansion
Coefficient) powinien by¢ zblizony do wspdlczynnika pozostalych elementéw ceramicznych
elektrolizera. Z uwagi na ten parametr oraz niskg cene¢ najczesciej wybieranymi materiatami do
wytwarzania interkonektoréw sa wysokochromowe stale ferrytyczne. Niestety stalowe
interkonektory narazone s3 na korozje tlenowa w S$rodowisku reagentow gazowych
wypelniajacych przestrzenie elektrodowe elektrolizera SOEC. W wyniku tej korozji na
powierzchni stali ferrytycznej tworzy si¢ ochronna zgorzelina zbudowana gtéwnie z Cr20;3,
ktorej rezystancja elektryczna ro$nie wraz ze wzrostem jej grubosci w trakcie eksploatacji
elektrolizera. Sumaryczny opdr elektryczny wszystkich interkonektorow w stosie elektrolizera
po pewnym czasie moze okazac si¢ na tyle wysoki, ze spowoduje znaczny spadek sprawnosci
calego urzadzenia. Do monitorowania funkcjonalno$ci interkonektora w trakcie pracy
elektrolizera SOEC stosuje si¢ parametr zwany powierzchniowa rezystancja elektryczng ASR
(z ang. Area Specific Resistance), ktéry nie moze przekracza¢ wartosci 0,1 Q-cm?.

Innym istotnym problemem wynikajagcym z tworzenia si¢ zgorzeliny Cr20s3 jest jego
zdolnos$¢ do reakcji z tlenem 1 para wodna, ktora skutkuje powstawaniem lotnych zwigzkow
chromu. Zwiazki te reaguja z materiatem elektrodowym, powodujac pogorszenie jego
wlasciwosci elektrochemicznych. W literaturze przedmiotu zjawisko to okresla si¢ jako efekt
zatrucia chromem 1 jest szczegdlnie dotkliwe dla elektrody tlenowej/powietrznej zarowno
w przypadku elektrolizerow SOEC, jak 1 ogniw paliwowych SOFC.

Perspektywicznym sposobem spowolnienia korozji tlenowej stali ferrytycznej jest
obnizenie temperatury pracy statotlenkowych urzadzen elektrochemicznych, ponizej 800°C.
Obecnie powstaje coraz wigcej materialow elektrodowych oraz elektrolitowych, ktére cechuja
si¢ znakomitymi wlasciwosciami elektrochemicznymi w temperaturach nieprzekraczajacych
600°C. Stwarza to zatem szans¢ na wydluzenie zywotnos$ci stalowych interkonektoréw dzieki

zachowaniu w tych warunkach ich stabilnosci termicznej 1 whasciwosci mechanicznych.



Niestety nawet nizsza temperatura pracy urzadzen SOEC/SOFC nie eliminuje catkowicie
problemu zwigzanego z korozja tlenowa i tworzeniem si¢ w jej wyniku warstwy Cr20;. Jednym
ze sposobOw ograniczenia niekorzystnego zjawiska parowania lotnych zwigzkéw chromu byto
wytworzenie specjalnego gatunku wysokochromowej stali ferrytycznej o nazwie handlowe;j
Crofer 22 APU opracowanej przez niemiecki koncern ThyssenKrupp z przeznaczeniem na
interkonektory do ogniw paliwowych SOFC. Wykorzystany do jej produkcji dodatek stopowy
w postaci manganu powoduje, ze na jego powierzchni tworzy si¢ dwuwarstwowa zgorzelina
zbudowana z wewnetrznej warstwy CroO3 oraz zewngtrznej warstwy spinelu MnCr204, ktora
istotnie spowalnia proces parowania zwigzkow chromu. Niestety koszt produkcji omawiane;j
stali jest bardzo wysoki i z tego powodu zaczeto poszukiwaé tanszych odpowiednikow
w postaci stali ferrytycznych o obnizonej zawarto$ci chromu. Stale te po poddaniu
odpowiedniej modyfikacji powierzchniowej moga stanowi¢ obiecujaca alternatywe dla
wysokochromowych stali ferrytycznych, takich jak stal Crofer 22 APU, z przeznaczeniem na
interkonektory do konstrukcji urzadzen elektrochemicznych SOEC/SOFC. Takim kandydatem
moze by¢ np. komercyjnie dostepna niskochromowa stal Nirosta 4016/1.4016.

Jednym ze sposobow modyfikacji wspomnianej niskochromowej stali ferrytycznej moze
by¢ nanoszenie na jej powierzchni¢ ceramicznych powtok ochronno-przewodzacych. Szeroko
prowadzane badania w tym aspekcie pokazaly, ze zastosowanie tlenkowych powlok
ceramicznych na powierzchni stalowego interkonektora moze skutecznie wydhuzy¢ zywotnosé
pracy stosu elektrolizera SOEC z powodu obnizenia szybko$ci korozji tlenowej 1 zarazem
parowania lotnych zwigzkow chromu. Obiecujagcymi kandydatami na materialy powtokowe sg
spinele, wsrod ktorych najwiekszym zainteresowaniem cieszg si¢ tlenki manganowo-kobaltowe
(Co-Mn). Z uwagi na toksyczno$¢ kobaltu w ostatnim okresie pojawia si¢ coraz wigcej prac
badawczych ukierunkowanych na zastosowanie tlenkow, niezawierajacych w strukturze jonow
kobaltu. Jednym z takich interesujacych rozwigzan sa spinele miedziowo-manganowe (Cu-
Mn), ktore wykazuja m.in. wyzsze przewodnictwo elektryczne wzgledem spineli Mn-Co.
Nalezy podkresli¢, ze tego typu powtoki spinelowe odznaczajg si¢ niezbyt wysoka stabilnoscig
chemiczng w obecnosci Cr203 1 z tego powodu wymagaja dalszej modyfikacji.

W niniejszej pracy podjeto probe modyfikacji spinelu o sktadzie CuizMni;04 na dwa
sposoby. Pierwszy stanowil dodanie do niego fazy perowskitu z utworzeniem nowego
materiatu kompozytowego. Do tego celu wybrano tlenek o sktadzie LaNiocFeo4O3 0 wysokim
przewodnictwie elektrycznym oraz bardzo wysokiej odpornosci na dziatanie chromu.
Natomiast drugi sposob modyfikacji polegat na domieszkowaniu tego spinelu kationami metali

Ni lub Fe, ktére wykazuja tendencje do stabilizacji struktury spinelowe;.
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2. CZESC LITERATUROWA

2.1. Produkcja wodoru w wyniku elektrolizy wody

Wodor jako nosnik energii  stanowi przyjazng Srodowisku alternatywe dla
konwencjonalnych paliw kopalnych, gdyz w trakcie jego spalania nie nastepuje emisja gazu
cieplarnianego w postaci CO>. Poza tym wodor obecnie jest wykorzystywany gléwnie
w przemysle chemicznym do produkcji amoniaku i metanolu, a takze w przemysle
petrochemicznym do reformingu, natomiast jego zuzycie w przemysle energetycznym stanowi
na razie niewielki procent catkowitego $wiatowego zapotrzebowania [4]. Chociaz wodor na
Ziemi nie wystepuje w stanie wolnym, mozna go znalez¢ w ogromnych ilo§ciach w formie
zwigzanej pod postacig roznych zwigzkoéw chemicznych takich jak woda czy metan. Aktualnie,
zuwagi na duzo nizsze koszty produkcji w porownaniu do procesu elektrolizy wody, wiekszos$¢
produkowanego wodoru pochodzi z reformingu gazu ziemnego i innych weglowodoréw oraz
gazyfikacji wegla kopalnego [5,6]. Tym procesom towarzyszy, jednakze znaczna emisja CO>
do atmosfery. Z tego powodu dazy si¢ do zwigkszenia udziatu wodoru produkowanego z wody
przy wykorzystaniu energii pochodzacej ze zrédet odnawialnych. Aby zwiekszy¢ produkcje
wodoru droga elektrolizy wody, konieczne jest opracowywanie nowych technologii
1 materialow, ktore pozwolg na obnizenie kosztéw catego procesu. Stad nieustannie od wielu
lat prowadzi si¢ intensywne prace naukowo-badawcze ukierunkowane na rozwijanie
technologii r6Znego typu elektrolizerow.

W ponizszych podrozdziatach zostang omdwione podstawy termodynamiczne procesu
elektrolizy wody oraz zaprezentowane charakterystyki réznych typow elektrolizerow ze

szczegolnym uwzglednieniem statotlenkowego elektrolizera SOEC.

2.1.1. Termodynamiczne podstawy procesu elektrolizy wody

Proces elektrolizy opiera si¢ na dysocjacji zwigzku chemicznego w wyniku przepltywu
pradu elektrycznego przez elektrolit. W trakcie tego procesu tworzg si¢ kationy, ktére ulegaja
redukcji na elektrodzie ujemnej zwanej katoda oraz aniony, ktére jednoczesnie ulegaja
utlenianiu na elektrodzie dodatniej zwanej anoda. Elektrolit bedacy osrodkiem przewodzacym
jony dodatnie i/lub ujemne moze wystgpowaé w postaci cieklego roztworu okreslonego
wodorotlenku czy tez w postaci stalej membrany polimerowej lub ceramicznej. W wyniku
procesu elektrolizy wody w stanie ciektym (I) lub gazowym (g) nastepuje jej rozklad do
gazowych produktow, czyli wodoru i tlenu wedtug nastepujacej reakcji [7]:

2H,0(/g) = 2ZHy(g) + Oyg) (1)
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Zmiana entalpii swobodnej Gibbsa (AG) w elektrolizerze oznacza minimalng warto$§¢
energii elektrycznej wymaganej do zaj$cia kontrolowanej reakcji elektrolizy w stanie
réwnowagi termodynamicznej. Powigzane z tym teoretyczne napigcie przy obwodzie otwartym
OCV (z ang. Open Circuit Voltage), okreslane rowniez jako odwracalny potencjat Nernsta, jest
proporcjonalne do zmiany entalpii swobodnej, zgodnie z ponizsza zaleznos$cig [8]:

AG=n, - F-Ey (2)
gdzie:
ne — liczba elektronow wymienionych w reakeji [-];
F — stata Faradaya [C-mol];
En— potencjat Nernsta [V].

Ponizej podano rownanie okreslajace teoretyczny potencjal Nernsta dla reakcji

elektrolizy wody uwzgledniajac, ze zalezy on od temperatury i sktadu gazu:

AG  AS RT Py, Po.
Ex = - (T -298,15) + ‘In 3)
n.-F n,-F n, - F Ph,0

gdzie:
AS — zmiana entropii [J-mol!-K"!];
AG" — zmiana entalpii swobodnej Gibbsa w warunkach standardowych [J-mol];
R — stata gazowa [J-mol™!-K'!];
T — temperatura [K];
p — ci$nienie parcjalne odpowiedniego sktadnika [Pa].
Z rownan (2) 1 (3) wynika, ze zmiana entalpii swobodnej Gibbsa zalezy od stosunku

ci$nien parcjalnych wodoru (sz) 1 wody (szo) oraz ci$nienia parcjalnego tlenu (poz), jakie

panuja w komorce elektrolizera SOEC. Przy zalozeniu, ze przestrzen katodowa wypetniona jest
mieszaning wodoru i pary wodne] w stosunku objetosciowym 1:1, a przestrzen anodowa
tlenem, wowczas zgodnie z réwnaniem (3) warto$¢ potencjatu Nernsta dla elektrolizera
pracujacego w temperaturze 100°C wynosi 1,263 V, podczas gdy w temperaturze 800°C
zmniejsza si¢ on do 1,016 V. Spadek wymaganego napig¢cia wraz ze wzrostem temperatury
procesu elektrolizy wody prowadzi do mniejszego zuzycia energii elektrycznej, co jest
niewatpliwg zaletg wysokotemperaturowych elektrolizerow SOEC.

Na catkowite zapotrzebowanie na energi¢ do produkcji wodoru w procesie elektrolizy
wody sktada si¢, oprocz energii elektrycznej, takze energia cieplna, co mozna wyrazié
roOwnaniem w postaci [9]:

AH = AG + T-AS (4)
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gdzie:
AH — catkowite zapotrzebowanie na energie [J-mol™'];
AG — zapotrzebowanie na energie elektryczng [J-mol™'];
T-AS — zapotrzebowanie na energie cieplng [J-mol™'].
Na Rys. 2 przedstawiono temperaturowg zalezno$¢ naktadéw energii catkowitej (AH),
energii elektrycznej (AG) oraz energii cieplnej (T-AS) koniecznych do przeprowadzenia

procesu elektrolizy wody w warunkach cisnienia atmosferycznego.
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Rys. 2. Diagram ilustrujacy termodynamike procesu elektrolizy wody

w warunkach cis$nienia atmosferycznego [10].

Pionowa, przerywang linig zaznaczono temperature¢ wrzenia wody (100°C), ponizej
ktorej zachodzi elektroliza wody w stanie cieklym, za§ powyzej w stanie gazowym. Zgodnie
z przedstawionym diagramem elektroliza pary wodnej wymaga mniejszego naktadu catkowitej
energii niz elektroliza wody w stanie ciektym. Ponadto podwyzszenie temperatury prowadzi do
spadku zapotrzebowania na energi¢ elektryczna, a jednocze$nie wzrostu zapotrzebowania na
energi¢ cieplng z uwagi na endotermiczny charakter procesu. Stwarza to mozliwo$¢
wykorzystania do tego celu ciepta Joule’a, ktore wydziela si¢ w trakcie przeplywu pradu
elektrycznego przez komorki elektrolizera, co przektada si¢ na poprawe efektywnosci produkeji

wodoru w podwyzszonych temperaturach.

2.1.2. Elektrolizery — urzadzenia elektrochemiczne do konwersji i magazynowania energii

2.1.2.1. Rodzaje elektrolizerow
Elektrolizery definiuje si¢ jako urzadzenia elektrochemiczne, ktére wykorzystujg proces
elektrolizy wody do konwersji energii elektrycznej w energi¢ chemiczng paliwa, jakim jest
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wodor. Wszystkie typy elektrolizeréw dziataja w podobny sposéb i sag zbudowane z trzech
podstawowych komponentow, tj. dwdch elektrod, czyli katody i anody oraz rozdzielajacego je
elektrolitu. Rodzaj zastosowanego elektrolitu stanowi podstawowe kryterium podziatu
elektrolizerow. W zaleznosci od rodzaju jonu przenoszacego tadunek elektryczny
w elektrolicie, a takze temperatury pracy i typu materiatu elektrolitowego, elektrolizery dzieli
si¢ na trzy gtéwne typy [7]:

1) elektrolizery alkaliczne AEC (z ang. Alkaline Electrolysis Cells);

2) elektrolizery z membrang polimerowa PEM (z ang. Polymer Electrolyte Membrane);

3) elektrolizery statotlenkowe SOEC (z ang. Solid Oxide Electrolyzer Cell).

Schemat dziatania kazdego z nich zostat przedstawiony na Rys. 3.

Anoda Elektrolit Katoda

Elektrolizer OH-
Alkaliczny 20H —=> H,0+ %0, + 2e" - —— 2H,0 + 2e- —=> 2HO + H,
Elektrolizer ( __________~~~HESS8 & 200
PEM

H-l-

H,O = 2 0, + 2e + 2H* L 2H* + 2e- —> H,

Elektrolizer ( _________________B=8 &8
SOEC

0z

02-%1/202','26- e —— H20+26-902-+H2

Rys. 3. Schemat dziatania trzech typoéw elektrolizerow.

Elektrolizery ze wzgledu na temperature ich pracy zazwyczaj dzieli si¢ na odmiany nisko-
1 wysokotemperaturowe. Do grupy niskotemperaturowych elektrolizerow zalicza si¢
elektrolizery alkaliczne oraz elektrolizery z membrang polimerowa, ktéorych maksymalna
temperatura pracy nie przekracza, odpowiednio 100 1 200°C. Natomiast elektrolizery SOEC
z membrang ceramiczng pracuja efektywnie dopiero powyzej temperatury 800°C i z tego
powodu stanowig grupg elektrolizerow wysokotemperaturowych. Urzadzenia na bazie statych
elektrolitow moga wykorzystywa¢ membrany polimerowe oraz ceramiczne, ktdore moga
przewodzi¢ zarowno aniony, jak i protony, co zostato rGwniez pokazane na Rys. 3.

Elektrolizery alkaliczne sg najstarszymi i obecnie najpowszechniej stosowanymi tego
typu urzadzeniami elektrochemicznymi. Pracuja skutecznie w zakresie 70+100°C i zbudowane

sg z porowatych elektrod zanurzonych w alkalicznym roztworze wodnym o wysokim stezeniu.
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Pomigdzy elektrodami znajduje si¢ porowaty separator, ktory przewodzi jony OH™ i zapobiega
mieszaniu si¢ produktow gazowych powstajacych na katodzie i anodzie [11]. W komercyjnym
zastosowaniu elektrode najczesciej stanowi porowaty nikiel Raneya produkowany przez firme¢
W.R. Grace and Co., natomiast jako elektrolit wykorzystuje si¢ KOH o stezeniu 20-30% wag.
Proces elektrolizy zachodzi pod wptywem przytozonego potencjatu polaryzacyjnego pomigdzy
katoda a anoda, w trakcie ktérego na katodzie odbywa si¢ dysocjacja wody do jonéw OH"
1 gazowego wodoru. Powstate jony OH™ sg nastepnie transportowane przez separator do
przestrzeni anodowej, gdzie nastg¢puje uwolnienie czasteczek tlenu wraz z elektronami oraz
wydzielanie wody. Do najwiekszych zalet elektrolizerow alkalicznych w poréwnaniu do
pozostatych typow elektrolizeréw zalicza si¢ niskie koszty ich produkcji, z uwagi na mozliwos¢
stosowania metali nieszlachetnych np. Ni, prosta budowa stosu oraz ich wysoka efektywno$¢
dochodzaca do 82% [7]. Omawiane urzadzenia posiadaja takze wady, z ktorych
najpowazniejsza to produkcja wodoru o niezbyt wysokiej czystosci, ze wzgledu na mozliwos¢
zachodzenia dyfuzji wodoru i tlenu pomig¢dzy elektrodami, co stwarza zagrozenie wybuchem
[12]. Kolejng negatywna cecha omawianego typu elektrolizera jest niemozno$¢ szybkiego
usuwania pegcherzykéw produktow gazowych z ukladu elektrolitycznego. Powoduje to
pokrycie nimi powierzchni elektrod i ich rozproszenie w elektrolicie, co okresla si¢ jako efekt
pecherzykowy. Pojawianie si¢ tego zjawiska powoduje znaczny omowy spadek napigcia oraz
duzy wzrost nadpotencjatu reakcji, co w konsekwencji prowadzi do wysokiego zuzycia energii
[13]. Szybko$¢ produkcji wodoru jest rowniez ograniczona z uwagi na niskie obcigzenie
pradowe spowodowane wysokimi oporami omowymi, ktore wystepuja w komorce elektrolizera
AEC.

Alternatywnym rozwigzaniem dla elektrolizera alkalicznego, ktory pozbawiony jest wad
wynikajacych ze stosowania elektrolitu ciektego, jest elektrolizer PEM z elektrolitem stalym
w formie polimerowej membrany, ktory zostal po raz pierwszy opracowany przez firme
General Electric w 1966 r. Gloéwny element tego elektrolizera, ktorym jest elektrolit, stanowi
cienki gazoszczelny polimer o silnie kwasowym charakterze, z uwagi na obecno$¢ w nim grup
funkcyjnych kwasu sulfonowego (-SOsH) odpowiadajacych w nim za przewodnictwo
protonéw (H") wskutek mechanizmu jonowej wymiany [14]. Wchodzace w sktad elektrolizera
PEM elektrody wymagaja stosowania elektrokatalizatorow, zazwyczaj wykonanych z metali
szlachetnych, takich jak Pt czy Pd, ktore utatwiajg zajscie reakcji ewolucji wodoru na katodzie
[15] oraz IrO; lub RuO; dla reakcji ewolucji tlenu na anodzie [16,17]. Wykorzystywanie
wlasnie metali szlachetnych stanowi najwigksza wade elektrolizerow PEM, poniewaz

drastycznie podnosi to koszt ich produkcji, jednak sa one niezbedne dla uzyskania wysokiej
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efektywnosci procesu elektrolizy. Przewaga elektrolizeréw PEM nad elektrolizerami AEC,
wynikajacag z zastosowania membrany polimerowej, jest mozliwo$¢ stosowania w nich
ci$nienia pracy powyzej 40 bar oraz gestoéci pradu nawet powyzej 2 A-cm™ [18]. Podczas gdy
w elektrolizerach alkalicznych ci$nienie maksymalnie wynosi 30 bar, a ggsto$¢ pradu nie
przekracza 0,5 A-cm™ [19]. Ponadto efektywno$é konwersji energii w elektrolizerze PEM
moze sigga¢ nawet 90% przy mozliwosci uzyskiwania wodoru o wysokiej czystosci, na
poziomie do 99,99% [7].

Elektrolizery SOEC r6znig si¢ od dwoch wezesniej omdéwionych typow elektrolizerow
tym, ze ich praca przebiega w zakresie wysokich temperatur (500+~1000°C) i z tego powodu
rozktadaja one wode w stanie pary wodnej. Wiaze si¢ to z mniejszym zuzyciem energii niz
w przypadku elektrolizy wody w stanie ciektym, co zostato wczesniej wyjasnione na podstawie
Rys. 2. Elektrolitem dla SOEC jest tlenek bedacy czystym przewodnikiem jonow tlenowych
0%, a zarazem izolatorem elektronowym. Istnieja rowniez technologie elektrolizerow SOEC
oparte na elektrolitach zdolnych do przewodzenia jonéw protonowych H [20,21]. Ich poziom
rozwoju technologicznego jest jednak wcigz ograniczony, gtéwnie ze wzglgdu na wyzwania
zwigzane z koniecznoscig stosowania w nich elektrolitow i elektrod o odpowiedniej stabilnosci
chemicznej w atmosferze pary wodnej [22]. Specyfika pracy elektrolizerow SOEC w wysokich
temperaturach sprawia, ze wystepuja w nich niewielkie straty polaryzacyjne, a takze mniejsze
zapotrzebowanie na energi¢ elektryczna, z uwagi na fakt, Zze ok. 30% calkowitego
zapotrzebowania na energi¢ do elektrolizy pochodzi z energii cieplnej [8], co w oczywisty
sposOb obniza koszty produkcji wodoru. Ponadto z uwagi na szybka kinetyke reakcji
elektrodowych mozliwe jest stosowanie tanszych katalizatorow w postaci metali
nieszlachetnych, np. Ni. Dodatkowa cecha wyr6zniajaca statotlenkowe elektrolizery SOEC na
tle niskotemperaturowych typow, jest mozliwos$¢ przeprowadzenia ko-elektrolizy wody oraz
COz [23,24]. Produktem ko-elektrolizy jest gaz syntezowy, ktory moze by¢ wykorzystany do
otrzymywania paliw w postaci metanolu lub wyzszych weglowodoréw na drodze syntezy
metoda Fischer-Tropsch [25]. Zastosowanie tej technologii daje mozliwo$§¢ w znacznym
stopniu na ograniczenie emisji COz 1 tym samym ztagodzenie negatywnych skutkow dla
srodowiska naturalnego. Pomimo Ze elektroliza pary wodnej ma wiele zalet 1 pozwala osiggaé
niemalze efektywno$¢ pradowa na poziomie 90% [26], to problemy zwigzane z degradacja
komponentow elektrolizerow SOEC w warunkach wysokotemperaturowej pracy muszg zostac

rozwigzane przed ich komercjalizacja.
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2.1.3. Stalotlenkowe elektrolizery SOEC

2.1.3.1. Budowa i zasada dzialania komorki oraz stosu elektrolizera SOEC

Statotlenkowy elektrolizer SOEC jest wielowarstwowym urzadzeniem ceramicznym
opartym na zwigzkach tlenkowych o przewodnictwie jonowym lub mieszanym jonowo-
elektronowym. Warto zaznaczy¢, ze procesy zachodzace w komorce elektrolizera SOEC sg
w praktyce odwrotnymi reakcjami elektrochemicznymi zachodzacymi w komorce ogniwa
paliwowego SOFC, wigc w obu tych urzadzeniach mozna stosowac takie same rozwigzania
konstrukcyjne zarowno dla pojedynczych komorek, jak i stosow. Pojedyncza komédrka SOEC
stanowi podstawowg i w pelni funkcjonalng jednostke elektrolizera. Posiada ona budowe
kanapkowa, sktadajaca si¢ z gestego 1 gazoszczelnego elektrolitu umiejscowionego pomigdzy
dwiema porowatymi elektrodami. Kazdy z tych elementow moze stanowi¢ pojedyncza warstwe
lub wielowarstwowa strukture zbudowang z jednego lub kilku materialow. Tak jak
w przypadku innych elektrochemicznych urzadzen tego typu, komorki elektrolizera SOEC
mozna tgczy¢ w stosy przy pomocy interkonektoréw w celu zwielokrotnienia mocy urzadzenia
1 tym samym zwigkszenia wydajnos$ci produkcji wodoru.

Interkonektory, pomigdzy ktorymi znajduje si¢ kompletna komorka SOEC w uktadzie
katoda/elektrolit/anoda wyposazone sg w kanaty doprowadzajace i odprowadzajace gazowe
reagenty do 1 z przestrzeni elektrodowych. Para wodna lub w przypadku ko-elektrolizy
dodatkowo CO: sa wprowadzane do przestrzeni roboczej elektrody paliwowej, gdzie
dyfundujac przez porowata katode w warunkach przeplywu pradu elektrycznego, ulegaja
redukcji na granicy rozdziatu trzech faz, czyli TPB (z ang. Triple Phase Boundary). TPB
stanowi miejsce styku fazy przewodzacej elektrony, przewodzacej jony oraz fazy gazowe;j
1 w zasadzie stanowi strefe reakcyjna, w ktorej przebiega reakcja elektrochemiczna danego
pologniwa. W wyniku procesu redukcji powstaja produkty gazowe H> 1 CO oraz jony tlenowe,
zgodnie z nastgpujacymi reakcjami katodowymi:

H,0 +2e — Hyg + 0% (5)
COyy + 26 — COg + 0™ (6)

Jony O’ nastepnie transportowane sg przez elektrolit ceramiczny do granicy rozdziahu
trzech faz (TPB) umiejscowionej po stronie anodowej, gdzie nastepuje ich utlenianie. W trakcie
tego procesu powstaja elektrony a takze nast¢puje uwalnianie gazowego tlenu, zgodnie z nizej
podanym réwnaniem reakcji anodowe;j:

207 — Oy +4e° (7)

Wyzej opisane procesy elektrochemiczne zostaty schematycznie pokazane na Rys. 4.
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H,0; CO, ©

Rys. 4. Zasada dzialania komorki elektrolizera SOEC. (TPB — granica rozdziatu trzech faz)

Stos stalotlenkowego elektrolizera SOEC moze by¢ wykonany w trzech konfiguracjach:
planarnej, cylindrycznej lub ptasko-cylindrycznej [27]. Jak pokazano schematycznie na Rys. 5,

pojedyncze komorki elektrolizera faczy si¢ ze sobg szeregowo w stosy.

Planarny

Cylindryczny
interkonektor

<«— interkonektor

anoda anoda

elektrolit
katoda

elektrolit

katoda

Ptasko-cylindryczny

anoda
elektrolit

katoda

interkonektor

Rys. 5. Schematy prezentujace rozne konfiguracje stosow elektrolizera SOEC [27].

Sposrod ww. mozliwych konfiguracji stosu elektrolizera SOEC najpowszechniej
stosowana jest konfiguracja planarna. Wynika to z licznych zalet takiego rozwigzania, z ktérych

najwazniejsze to niski koszt produkcji oraz krotka §ciezka pradowa, co przektada si¢ na wysoka
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moc na wyjsciu elektrolizera. Nalezy nadmienié, ze omawiane stosy wykazuja podstawowa
wade wynikajaca z trudnosci ich uszczelnienia, a takze niska odporno$¢ na cykliczne zmiany
temperatury. Wad tych pozbawione s3a stosy elektrolizerow SOEC w konfiguracji
cylindrycznej. Tego typu stosy sa szczelne z powodu mniejszej powierzchni kontaktu
elementow i w dodatku wyrdzniaja si¢ wysoka stabilno$cig termiczng. Ze wzgledu na ich
ztozong konstrukcje charakteryzuja si¢ one dtuga Sciezke transportu tadunku, a co za tym idzie
niskg gestoscig pradu na wyjsciu [28]. Z kolei konfiguracja plasko-cylindryczna ma na celu
faczy¢ najlepsze cechy pozostatych dwoch konfiguracji.

W  konfiguracji planarnej komorki elektrolizera SOEC mozna wyodrgbnié trzy
rozwigzania konstrukcyjne, roznigce si¢ rodzajem elementu, ktory stanowi grubsza warstwe
w pojedynczej komorce 1 petni w niej funkcje suportu zapewniajac tym samym mechaniczng
wytrzymato$¢. Z tego wzgledu komorki elektrolizera moga by¢ na suporcie elektrodowym,

elektrolitowym lub interkonektora [29], co przedstawiono schematycznie na Rys. 6.

Komorka ogniwa Komérka ogniwa Komorka ogniwa
z suportem elektrolitowym z suportem elektrodowym z suportem interkonektora

- Interkonektor

Rys. 6. Schemat réznych typoéw suportéw dla pojedynczej komorki elektrolizera SOEC

i Elektrolit - Elektroda tlenowa/paliwowa

w konfiguracji planarnej [29].

Wykorzystanie elektrolitu Iub elektrody w charakterze suportu wigze si¢ ze wzrostem
oporu elektrycznego stosu z powodu konieczno$ci zastosowania grubszego elektrolitu oraz
ograniczenia dlugos$ci §ciezki transportu masy w przypadku grubszych elektrod. Wykorzystanie
w tym wzgledzie stalowego interkonektora pozwala na zastosowanie cienkich komponentow
komorki elektrolizera, co w konsekwencji przetozy si¢ na znaczny wzrost wytrzymatosci

konstrukcji stosu.
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2.1.3.2. Dobor materialow do wytwarzania komorek elektrolizera SOEC

Jak juz wczesniej wspomniano, komorki elektrolizera SOEC zbudowane sg z trzech
gtownych elementéw: dwoch porowatych warstw stanowigcych anodg i katode oraz warstwy
gestego elektrolitu. Komponenty te ze wzgledu na wysokie temperatury ich pracy oraz szereg
petnionych funkcji musza posiadaé odpowiednie wlasciwosci fizykochemiczne oraz
funkcjonalne. Istotne jest rowniez dobranie elementow elektrolizera w taki sposob, aby byly
one dopasowane pod katem ich stabilnosci termochemicznej. Z reguly dobor materiatlow do
konstrukcji stosu elektrolizera podyktowany jest rodzajem zastosowanego materiatu
elektrolitowego.

Elektrolit stanowiacy ,,serce” elektrolizera powinien by¢ przewodnikiem jonowym
o zerowym udziale sktadowej elektronowej. Co wigcej, powinien spetnia¢ role gestego
separatora dla gazoéw reakcyjnych znajdujacych si¢ po obu stronach przestrzeni elektrodowych
oraz musi wykazywac szereg innych wlasciwosci, z ktorych najwazniejsze to [30,31]:

e wysokie przewodnictwo jonowe (przynajmniej 0,01 S-cm™ w temperaturze pracy)

z liczbg przenoszenia jonu bliskg lub rowna jednosci;

e chemiczna kompatybilno$¢ z materiatami elektrodowymi;

e chemiczna stabilno$¢ w atmosferze zarowno redukcyjnej, jak i utleniajacej przez dtugi

czas ekspozycji wysokotemperaturowej;

e termomechaniczna stabilnos¢ w warunkach cyklicznych zmian temperatury w trakcie

uruchamiania 1 wylgczania stosu elektrolizera.

Pomimo opracowania i przebadania w ostatnich dekadach wielu grup materiatlow
wykazujacych przewodnictwo jonowe do zastosowan w ogniwach paliwowych SOFC czy
elektrolizerach SOEC, jedynie kilka z nich znalazlo zastosowanie. Ze wzgledu na wysokie
elektryczne przewodnictwo jonowe w wysokich temperaturach oraz stabilno$¢ chemiczng
w szerokim zakresie ci$nien parcjalnych tlenu, najpowszechniej wykorzystywanym
elektrolitem jest dwutlenek cyrkonu stabilizowany itrem, tzw. YSZ (z ang. Y#tria-Stabilized
Zirconia). Z powodu jego niskiego przewodnictwa jonowego ponizej temperatury 800°C,
obecnie do konstrukcji elektrolizerow SOEC majacych pracowaé ponizej tej temperatury
stosuje si¢ materialy na bazie CeO> lub LaGaO:s.

Materiat na elektrode tlenowa (anode¢), na ktorej zachodzi reakcja ewolucji tlenowej, musi
spetnia¢ szereg wymagan dotyczacych jego wlasciwosci, z ktérych najwazniejsze to [30,31]:

e wysokie przewodnictwo jonowe (>0,001 S-cm’') oraz wysokie przewodnictwo

elektronowe (>100 S-cm™);
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e dopasowany wspolczynnik rozszerzalnosci cieplnej do pozostatych komponentow

komorki SOEC w celu uniknigcia naprgzen termiczno-mechanicznych;

e stabilno$¢ chemiczna w wysokich temperaturach oraz kompatybilno§¢ chemiczna

z materiatem elektrolitowym;

e wysoka aktywno$¢ katalityczna reakcji;

e odpowiednia porowato$¢ ulatwiajaca dyfuzje gazowego tlenu przez elektrode;

e dhugoczasowa stabilnos¢ chemiczna w warunkach pracy elektrolizera SOEC.

7Z uwagi na ww. wymagania materiat na elektrode tlenowg musi by¢ mieszanym
przewodnikiem jonowo-elektronowym, ktory w skrdcie okresla si¢ jako MIEC (z ang. Miexd
lonic-Electronic Conductor). Istniejg trzy podstawowe grupy tlenkowych przewodnikéw
mieszanych, ktore moga by¢ rozwazane jako elektrody tlenowe w technologiach SOEC/SOFC.
Sa to: perowskity (ABO3), warstwowe perowskity lub inaczej podwdjne perowskity (AA’B20s)
oraz fazy Ruddlesdena-Poppera (An+1BnOsn+1). Kazdy z tych materiatow posiada w strukturze
oktaedry tlenowe metalu przejsciowego (BOsg), gdzie jony metali alkalicznych lub ziem
rzadkich (A) znajduja si¢ w wierzchotkach szescianu zawierajacego te oktaedry. Sposrod
szerokiej gamy perowskitow mogacych znalez¢ zastosowanie jako materialty na anody
rozwazane sg zwigzki zawierajace lantan w pozycji A [32]. Okazato si¢, ze wprowadzajac
dodatkowo w tej pozycji Sr, otrzymano materialy, ktore wykazaty si¢ zdecydowanie szybsza
kinetyke transportu jonéw tlenowych w poréwnaniu do perowskitow zawierajacych jedynie
lantan [33]. Naleza do nich: La;xSrxCo0O3.5 (LSCo), Lai«xSrxFeOs.5 (LSF) czy La;xSrxMnO3.5
(LSM) [34].

Roéwnie waznym elementem elektrolizera SOEC jest elektroda paliwowa, tzw. katoda, na
ktorej zachodzi elektrochemiczna redukcja pary wodnej do wodoru, a w przypadku ko-
elektrolizy jeszcze CO2 do CO. Stad podstawowym wymaganiem stawianym materialom dla
tego rodzaju elektrody jest istnienie w nim wielu miejsc aktywnych katalitycznie lub duzej
liczby obszaréw wystepowania granicy rozdzialu trzech faz (TPB). Poza tym, wymagania
stawiane materiatom na katode s3 tozsame z wymaganiami dla materialu anodowego, z tg
réznica, ze materiat katodowy musi by¢ chemicznie odporny w $rodowisku redukujacym
zawierajagcym Hz 1 CO. Pierwszym opracowanym materialem na elektrod¢ paliwowa byl cermet
Ni-YSZ, ktory do dnia dzisiejszego jest powszechnie stosowany ze wzgledu na niskie koszty
wytwarzania, dobrg kompatybilno$¢ chemiczng 1 mechaniczng z pozostatymi komponentami
elektrolizera, wysoka gestos¢ pradu podczas elektrolizy oraz wysokie przewodnictwo

elektryczne o sktadowej elektronowe;.
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Odkad opracowano pierwsze technologie urzadzen SOEC/SOFC wytworzono
1 przetestowano ogromng liczb¢ materiatow elektrolitowych i elektrodowych. Jednakze do
chwili obecnej zadna z badanych grup materialow nie spelnia w dostatecznym stopniu
rygorystycznych wymagan stawianych urzadzeniom produkowanym na skale przemystows.
Dlatego nadal trwaja poszukiwania w zakresie opracowania nowych materialdéw pozwalajacych
na wydhluzenie zywotnos$ci tych urzadzen elektrochemicznych, a takze poprawe ich wtasciwosci
elektrochemicznych w nizszych temperaturg pracy niz obecnie stosowane. Na Rys. 7 graficzne
zestawienie najwazniejszych grup materiatow, ktore obecnie sg rozwazane do wykorzystania
w elektrolizerach SOEC i ogniwach paliwowych SOFC jako materiaty elektrolitowe, katodowe

1 anodowe [35].

Materiaty dla technologii SOFC i SOEC

I
I I

Elektroda paliwowa Elektrolit Elektroda tlenowa
na bazie na bazie na bazie na bazie na bazie na bazie inne
niklu perowskitu Zro, CeO, perowskitu perowskitu lantanu perowskity
Ni-YSZ LSCM YSZ GDC LSGM LSM LCM BSCF
Ni-GDC LSCF SSzZ SDC LSGMC LSC LSCu BSCF-SDC
Ni-SDC SFM CasSz YDC LSGMF LSF LBC
LSF CDC LSGMCF LSCF LNC
LNF LNO

Rys. 7. Zestawienie najwazniejszych materialow elektrolitowych 1 elektrodowych

testowanych na potrzeby technologii SOEC/SOFC [35].

2.2. Interkonektor — kluczowy element stosu elektrolizera

Moc pojedynczej komorki elektrolizera SOEC jest niewielka, co przektada si¢ na niska
wydajnos¢ ewentualnej produkcji wodoru. Dzigki zastosowaniu interkonektorow istnieje
mozliwo$¢ zwielokrotnienia mocy elektrolizera droga potaczenia pojedynczych komorek
w stos. W tym kontek$cie stanowig one niezwykle istotny element calego urzadzenia
elektrochemicznego. Interkonektory wyposazone sg w system kanalow doprowadzajacych
1 odprowadzajacych reagenty gazowe do i1 z przestrzeni roboczych elektrod, a w dodatku
zapewniaja sztywnos$¢ catego stosu. Na Rys. 8 przedstawiono przyktadowa wizualizacje

w peni funkcjonalnych interkonektorow wraz z elementami komorki elektrolizera SOEC.
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Interkonektory

Rys. 8. Wizualizacja elementow komorki elektrolizera SOEC z interkonektorami [36].

W niniejszym podrozdziale zostang omowione najwazniejsze wymagania stawiane

materialom na interkonektory a takze scharakteryzowane poszczegdlne grupy tych materiatow

(podrozdziat 2.2.1). Tematem wiodacym kolejnego podrozdzialu bedzie kwestia sposobow

zabezpieczenia stalowych interkonektoréw przed korozja tlenowa przy uzyciu powtok

ochronno-przewodzacych (podrozdziatl 2.2.2). Natomiast na koncu zostang zaprezentowane

metody stosowane przy nanoszeniu powtok i warstw na powierzchni interkonektorow

wykonanych ze stali ferrytycznych (podrozdziat 2.2.3).

2.2.1. Kryteria dobor materialéw na interkonektory

Aby interkonektory odrywaly wlasciwa role w trakcie eksploatacji stosu elektrolizera

SOEC czy ogniwa paliwowego SOFC, musza by¢ wykonane z materiatow, ktore sag w stanie

sprosta¢ rygorystycznym wymaganiom dotyczacych ich réznych wtasciwosci tj. [37-39]:

wysokie przewodnictwo elektryczne o sktadowej elektronowej bliskiej jednosci;
niska powierzchniowa rezystancja elektryczna  (ASR) nieprzekraczajaca
dopuszczalnej wartosci 0,1 Q-cm?, co pozwoli na obniZenie polaryzacji omowe;
urzadzenia;

dobre dopasowanie wspolczynnika rozszerzalnos$ci cieplnej materialu interkonektora
1 ceramicznych komponentow komorek elektrolizera SOEC lub ogniwa SOFC, co
zapobiegnie ewentualnej generacji napr¢zen cieplnych podczas rozruchu urzadzenia;
wysoka odporno$¢ na korozj¢ tlenowa w podwdjnej atmosferze reakcyjnej od strony
gazow utleniajacych, jak i redukujacych, a takze odpornos¢ w warunkach siarkowania

czy naweglania, co spowolni formowanie si¢ niepozadanych produktow korozji;
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e szczelno$¢ w przestrzeniach przyelektrodowych, co zapobiegnie spadkowi napigcia;
e warto$¢ przewodnictwa cieplnego na poziomie minimum 5 W-m-K!;
e wysoka wytrzymato§¢ mechaniczna, jak rowniez odporno$¢ na petzanie w sytuacji
pehienia przez interkonektor roli suportu konstrukcji komorki SOEC/SOFC;
e kompatybilno$¢ termochemiczna wzgledem pozostatych elementéw komorek stosu
urzadzenia elektrochemicznego;
e latwo$¢ obrobki mechanicznej 1 zwigzanej z tym obnizenie kosztow wytwarzania, co
umozliwi szerszg komercjalizacj¢ elektrolizerow SOEC i ogniw paliwowych SOFC.
Materiaty, ktéore maja spetniaé powyzsze wymagania i byly rozwazane w roli
interkonektoréw dla ogniw paliwowych typu SOFC oraz elektrolizeréw typu SOEC mozna
sklasyfikowa¢ do dwdch grup, to znaczy materialdéw ceramiczny oraz metalicznych. Kazda

z nich posiada zaréwno zalety, jak i wady w zastosowaniach jako materiaty na interkonektory.

2.2.1.1. Charakterystyka interkonektoréw ceramicznych

Interkonektory ceramiczne zalicza si¢ do grupy materialéw szeroko badanej na poczatku
rozwoju technologii statotlenkowych urzadzen elektrochemicznych. Ich gléwnym
przedstawicielem jest grupa materialdw oparta na perowskicie LaCrOs. Pod koniec lat 60.
tlenek ten uchodzit za obiecujacy materiat interkonektorowy z powodu jego do$¢ wysokiego
przewodnictwa elektrycznego w temperaturach pracy SOEC/SOFC oraz wysokiej stabilnos$ci
chemicznej, zarowno w warunkach utleniajacych, jak i redukujacych [40]. Czysty LaCrOs jest
materiatem ogniotrwalym, gdyz jego temperatura topnienia wynosi az 2400°C [41].
Z powodu jego stabej spiekalno$ci istnieja powazne trudnosci technologiczne zwigzane
z wykonaniem z tego materiatu interkonektora o wymaganym ksztalcie [42]. Dodatki takie jak
Calub Sr w pozycje A czy tez Mg, Co lub Ni w pozycj¢ B struktury perowskitu moga poprawic
jego spiekalno$ci, modyfikowaé wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej, a takze zwigkszy¢
przewodnictwo elektryczne [43]. Oprocz perowskitu LaCrOs, na materiat dla interkonektorow
byly takze rozwazane chromiany itru, chromiany neodymu czy tez tytaniany strontu [44—46].
Z uwagi na wysokie koszty wytwarzania interkonektorow ceramicznych na bazie perowskitow
zaczeto odchodzi¢ od tej grupy materiatéw na rzecz materiatéw stalowych. Dodatkowym
powodem rezygnacji z materialdbw ceramicznych jest ich niskie przewodnictwo elektryczne,
ktore okazalo si¢ niewystarczajace w  Swietle mozliwosci ich  zastosowania
w aktualnie rozwijanych technologiach stalotlenkowych SOEC/SOFC mogacych pracowac

efektywnie w temperaturach ponizej 800°C.
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2.2.1.2. Charakterystyka interkonektorow stalowych

Aktualny trend zwigzany z obnizeniem temperatury pracy statotlenkowych urzadzen
elektrochemicznych ponizej 800°C tj. do zakresu Sredniotemperaturowego 600+800°C,
przyczynit si¢ do wzrostu zainteresowania metalami i ich stopami, z ktérych mozna wykona¢
interkonektory. Z uwagi na wystepujace w elektrolizerach SOEC agresywne srodowisko pracy,
tylko nieliczna grupa materiatéw metalicznych moze by¢ wykorzystana do wytwarzania
interkonektorow. Naleza do nich stopy oraz stale Zzaroodporne tworzace w wysokich
temperaturach ochronng zgorzeling zbudowang z Al>O3, SiO2 lub Cr0s, ktore cechujg sie
znaczng odporno$¢ na korozje tlenowa. Sposrod wyzej wymienionych zgorzelin tlenkowych
zarowno Al>Os3, jak 1 Si02, pomimo najlepszych wlasciwosci ochronnych cechujg si¢ bardzo
wysoka rezystancjg elektryczng w porownaniu do Cr.O3 w zakresie temperatur 600+900°C
[47]. Co sprawia, ze stopy, na ktérych tworzy si¢ ochronna zgorzelina z Cr203, tzw. chromia
formers wydaja si¢ by¢ najbardziej odpowiednie do wytwarzania stalowych interkonektorow
z przeznaczeniem do konstrukcji stosow elektrolizerow SOEC i1 ogniw paliwowych SOFC.
Naleza do nich nastepujace grupy materiatow, dla ktérych sktady zostaly podane na
trojsktadnikowym diagramie fazowym, zilustrowanym na Rys. 9 [48]:

e ferrytyczne stopy na osnowie chromu— CrBA (z ang. Chromium Based Alloy);

e ferrytyczne stopy na osnowie zelaza— FeBSA (z ang. [ron Based Stainless Steel);

e austenityczne stopy na osnowie zelaza;

e austenityczne stopy na osnowie niklu— NiBSA (z ang. Nickel Based Stainless Steel);

e austenityczne stopy na osnowie kobaltu.

Fe

stal

ferrytyczna stal

austenityczna

superstopy
Fe-Ni

superstopy

Cr Ni

Rys. 9. Diagram fazowy ilustrujacy zakres sktadow stopdéw tworzacych zgorzeling Cr2Os3,

ktore sa rozwazane do produkcji stalowych interkonektoréw dla urzadzen SOEC/SOFC [48].
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Najwazniejszym sktadnikiem odpowiedzialnym za tworzenie si¢ ochronnej zgorzeliny na
ww. stopach jest chrom. Aby ten dodatek stopowy efektywnie spetnial swoja funkcje tworzenia
zgorzeliny Cr2O3 1 zarazem skutecznie hamowat korozj¢ tlenowa, jego minimalna zawarto$¢
w stopach na osnowie niklu i1 zelaza powinna miesci¢ si¢ w zakresie 20-25% wag., natomiast
w stopach na osnowie kobaltu w przedziale 25+30% wag. [37]. Odpowiednio wysoka
koncentracja Cr w stopie gwarantuje utworzenie cigglej ochronnej zgorzeliny, zbudowane;j
gtownie z Cr0s3, ktora znacznie spowalnia szybkos$¢ jego utleniania. Z kolei zbyt niska
zawarto$¢ chromu w omawianych stopach zazwyczaj prowadzi do tworzenia wielofazowych
produktéw korozji, ktére nie wykazuja odpowiednich wiasciwosci ochronnych.

Oprocz wysokiej odpornosci na korozje tlenowa od materialu na interkonektor wymaga
si¢, aby jego wspolczynnik rozszerzalnosci cieplnej (TEC) byt jak najbardziej zblizony do
pozostalych elementéw stosu elektrolizera SOEC. Z tego powodu stopy o strukturze
austenitycznej FCC (z ang. Face-Centered Cubic) nie moga by¢ zaliczane do grona
potencjalnych materiatéw na interkonektory stalowe. Jedynie stopy na osnowie chromu oraz
wysokochromowe stale na osnowie zelaza i strukturze ferrytycznej BCC (z ang. Body-Centered
Cubic) wykazuja warto$¢ TEC zblizong do dwutlenku cyrkonu stabilizowanego itrem (YSZ),
ktéry stanowi typowy materiat elektrolitowy urzadzen elektrochemicznych SOEC/SOFC.
Z tego powodu wysokochromowe stale ferrytyczne w chwili obecnej sa najpowszechniej
badanym materiatem interkonektorowym. W dodatku wyrdzniaja si¢ znacznie nizszymi
kosztami wytwarzania w poréwnaniu do stopow na osnowie chromu. W Tabeli 1 zostaty
zestawione najwazniejsze parametry techniczne 1 technologiczne pigciu grup stopow,

tworzacych ochronng zgorzeling Cr,0s.

Tabela 1. Charakterystyka stopow tworzacych zgorzeling Cr203 [49].

TEC  x
Rodzaj stopu Struktura (25-800°C) Wytrzyn.lalosc Koszty .
0SNoOwYy x10- K-1 mechaniczna | wytwarzania
stopy na osnowie chromu BCC 11,0-12,5 wysoka b. wysokie
stale ferrytyczne BCC 11,5-14,0 niska niskie
stale austenityczne FCC 18,0-20,0 srednia niskie
Superstopy na osnowie niklu FCC 14,0-19,0 wysoka wysokie
Superstopy na OSnowie FCC 15,0-20,0 wysoka wysokie
zelaza
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2.2.1.3. Sklady wysokochromowych stali ferrytycznych — dodatki stopowe

Chrom stanowi kluczowy dodatek stopowy stali ferrytycznej, gdyz zapewnia stabilizacje
struktury BCC oraz zaroodporno$¢ dzigki tworzeniu si¢ na jej powierzchni ochronnej
zgorzeliny zbudowanej gldwnie z CroO3 podczas procesu utleniania. W zaleznosci od wstepne;j
obrobki powierzchni, temperatury utleniania oraz obecnosci dodatkoéw stopowych czy tez
zanieczyszczen, tworzenie si¢ zgorzeliny z Cr2O3 na stali ferrytycznej wymaga zawartosci
chromu w zakresie 17+20% wag. Typowe stale ferrytyczne przeznaczone do zastosowan
w elektrolizerach SOEC oraz ogniwach paliwowych SOFC zawieraja 18+28% wag. chromu.

Jak juz wspomniano wcze$niej istotny wplyw na przebieg procesu utlenienia stali
ferrytycznych 1 tym samym na wtasciwos$ci ochronne zgorzelin z Cr,O3 wywieraja dodatki
stopowe. Z punktu widzenia mozliwo$ci zastosowania stali ferrytycznej do wytwarzania
interkonektoréw dla urzadzen elektrochemicznych SOEC/SOFC szczegdlna rolg odgrywaja
tytan, mangan, glin oraz krzem, ktorych zawarto$¢ w stali wynosi do kilku dziesiatych procenta.
Poza ww. pierwiastkami wazng rolg odgrywaja rowniez dodatki stopowe w postaci wolframu,
molibdenu oraz pierwiastkow ziem rzadkich. Ponizej zestawiono cechy charakterystyczne
wybranych dodatkow stopowych wywierajacych wplyw na wlasciwosci fizykochemiczne stali
ferrytycznych:

e Tytan — stabilizuje struktur¢ fazy ferrytycznej oraz podnosi odporno$¢ stali na
utlenianie. Z powodu jego wyzszego powinowactwa chemicznego do wegla niz do
chromu ogranicza powstawanie weglikow chromu i1 tym samym utatwia tworzenia
warstwy ochronnej z Cr203; réwnocze$nie podwyzszajac odporno$¢ na korozjg
migdzyziarnowa [50]. Ponadto tytan w warunkach niskiego ci$nienia parcjalnego tlenu
rozpuszcza si¢ w zgorzelinie Cr;Osz, za$ przy wyzszym cisnieniu tlenu ulega
wytragceniu w postaci drobnych sferycznych czastek tlenku tytanu w warstwie
przypowierzchniowej stali. Wzmacnia tym samym ten region i1 przeciwdziata
odksztatceniu metalu na skutek napr¢zen mechanicznych wywotanych relaksacja
w trakcie procesu utlenienia [39].

e Mangan — wykazuje ograniczong rozpuszczalno$¢ w Cr203, lecz charakteryzuje si¢
relatywnie wysoka dyfuzyjnoscia, dzigki czemu na jej powierzchni tworzy si¢ warstwa
spinelu  manganowo-chromowego (Mn-Cr). Spinel ten moze wystgpowac
w dwoch odmianach: jako spinel normalny MnCr20s4, stabilny przy niskim ci$nieniu
parcjalnym tlenu oraz spinel odwroécony (Mn,Cr)3Os, tworzacy si¢ w warunkach
wysokiego cis$nienia czgstkowego tlenu. Warstwa spinelu MnCr,04 w warunkach

niskiego cisnienia parcjalnego tlenu zazwyczaj spowalnia szybko$¢ wzrostu
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zgorzeliny Cr203, a co za tym idzie sumaryczng szybkos$¢ utleniania stali ferrytyczne;j.
Z kolei warstwa spinelu odwrdéconego (Mn,Cr);Os4 ogranicza parowanie lotnych
zwiazkow chromu oraz obniza rezystancje elektryczng zgorzeliny tlenkowej [51].
Glin 1 krzem — podwyzszaja odpornos¢ stali ferrytycznej na utlenianie, gdyz zardwno
ADOs3, jak 1 SiO> wykazujg wyzszg stabilno$¢ termodynamiczng w porownaniu do
Cr03. W konsekwencji tlenki obu pierwiastkow lokujg si¢ w wewnetrznej czesci
zgorzeliny pod rézng postacia morfologiczng. Wydzielenia Al,O3 przyjmuja forme
igiet lub ptatkow, natomiast wydzielenia SiO2 formg soczewek. Obecnos$¢ obu tlenkow
w postaci cigglych warstw zewnetrznych sprzyja podwyzszeniu rezystancji
elektrycznej zgorzeliny. Z tego powodu sumaryczny poziom st¢zenia omawianych
dodatkow stopowych w stalach ferrytycznych musi by¢ niewielki [39].

Wolfram i molibden — wykazuja znaczng rozpuszczalnos¢ w osnowie ferrytowej. Ich
obecno$¢ w stali ferrytycznej prowadzi z jednej strony do obnizenia wspdtczynnika
rozszerzalnos$ci cieplnej, a z drugiej do podwyzszenia jej odpornosci na petzanie.
Tlenki obu metali s termodynamicznie mniej stabilne niz Cr203, zatem nie tworza
wydzielen tlenkowych ponizej zewnetrznej warstwy zgorzeliny z tlenku chromu.
Zatem nie wywierajg istotnego wptywu na kinetyke wzrostu zgorzeliny tlenkowej na
powierzchni stali ferrytycznej. Ich posredni wplyw na szybko$¢ utleniania stali moze
wynika¢ z tendencji do wzmocnienia metalicznego podtoza [52,53].

Niob — wykazuje stosunkowo niewielka rozpuszczalno$¢ w ferrycie, zaleznie od
temperatury procesu utleniania. Dodatek tego pierwiastka w ilosci kilku dziesigtych
procenta wag. w stali utatwia tworzenie si¢ wytracen w postaci fazy Lavesa o sktadzie
(Fe,Cr)2Nb, ktore znacznie podwyzszaja jej odpornos¢ na petzanie. Warto nadmienic,
ze Nb2Os wykazuje nizsza prezno$¢ rozktadowa niz Cr2Os, istnieja zatem
termodynamiczne przestanki do jego ulatniania w warstwie przypowierzchniowej stali
ferrytycznej. Tworzenie si¢ omawianego tlenku jest zjawiskiem niepozadanym, gdyz
zwieksza znacznie szybkos$¢ wzrostu zgorzeliny Cr2O3 w efekcie jej domieszkowania
oraz redukuje ilosci wtracen faz Lavesa w metalicznej osnowie [52,53]. Zjawisku
utleniania niobu mozna zapobiec poprzez wprowadzenie odpowiedniej ilosci krzemu
do stali ferrytycznej.

Metale ziem rzadkich (np. lantan, cer, gadolin, itr) — wpltywaja na wzrost
zaroodpornos$ci stali ferrytycznej. Ich rola w stali ferrytycznej sprowadza si¢ do

wywolania efektu pierwiastkow aktywnych w wyniku zmiany mechanizmu utleniania
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W Tabeli 2 zestawiono sktady chemiczne komercyjnie dostepnych stali ferrytycznych,

ktore aktualnie badane sg pod katem mozliwosci ich zastosowania do wytwarzania stalowych

z odrdzeniowej dyfuzji chromu na przewazajacy transport dordzeniowej dyfuz;ji tlenu,

przez co nastgpuje poprawa przyczepnosci zgorzeliny do podtoza metalicznego.

interkonektorow do stosow urzadzen elektrochemicznych SOEC/SOFC.

Tabela 2. Sktady chemiczne komercyjnie dostgpnych stali ferrytycznych aktualnie badanych

w aspekcie mozliwosci ich zastosowania do wytwarzania stalowych interkonektoréw dla

urzadzen elektrochemicznych SOEC/SOFC [54-56].

Typ Sklad chemiczny [% wag.]*

stali Cr Si Mn P S Al Ti Nb Mo w Cu La Ni Zr
Crofer

2y Apy | 224 (002053 | - — 10,008 |0052]0002| — | — |0,008]0,057]002]| -
Czrzoﬁr 229 10,02]042| 001 | — |0015|0012 0,293 | 0,01 | 1,66 | 0,015 | 0,09 | 030 | —
AISI430 | 17.4 | 0,85 | 0,92 | 0,003 | 0,002 | - — — I — — N
AISI441 | 17,6 | 0,47 | 0,33 | 0,024 | 0,001 | 0,045 | 0,18 | 046 | — | — — 0.20

AL 453 | 22,1 | 0,02 | 0,18 | 0,025 | — | 0,696 | 0,003 | - I — 10009013 -
E-brite | 25,7 | 0,06 | 0,04 | 0,01 | 0,011 | - — 1009 1,00 — [0006]| - [012] -
ZMG232 | 230 | — 030 - — — — — — 1,80 090 | — — 1030
SageTrgy 22,4 10,07 0,250,013 0,001 | - | 006 |0668]1,0]| - |0017| - ~ 1006

*ilo$¢ Fe w kazdej stali stanowi uzupetnienie do 100 % wag.

2.2.2. Powloki ochronno-przewodzace na stalowe interkonektory

Jak juz wspomniano wcze$niej, jednym ze sposobow poprawy odpornosci stali
ferrytycznej na korozje tlenowa jest modyfikacja jej sktadu chemicznego poprzez zastosowanie
szeregu dodatkéw stopowych. Warunkiem osiagnigcia wysokiej odpornosci na utlenianie jest
utworzenie na powierzchni stali cigglej 1 zwartej warstwy zgorzeliny Cr203 o niskim stopniu
zdefektowania, ktora z jednej strony spowalnia dyfuzje chromu i/lub tlenu, a z drugiej
utrzymuje przewodnictwo elektryczne na odpowiednim poziomie. Aktualnie dostgpne gatunki
stali  ferrytycznych  wykorzystywane
elektrochemicznych SOEC/SOFC nie s3 w wystarczajacym stopniu odporne na korozje
tlenowa, a w dodatku sg bardzo drogie. Ponadto w warunkach pracy elektrolizera SOEC oraz
ogniwa paliwowego SOFC ma miejsce parowanie lotnych zwigzkéw chromu z powierzchni
zgorzeliny zbudowanej gléwnie z Cr,03. Wywoluje to efekt zatrucia elektrod chromem w tych
urzadzeniach, w konsekwencji pogorszajac ich witasciwosci elektrochemiczne. Jednym
z obiecujacych rozwigzan w zakresie ochrony elementéw komorek SOEC/SOFC przed
negatywnymi skutkami zatrucia chromem jest zastosowanie specjalnych powlok ochronno-

przewodzacych na powierzchni stalowych interkonektoréw. Takie powtoki moga stanowié

na

interkonektory
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efektywna bariere spowalniajacg proces degradacji interkonektora wskutek zmniejszenia
szybkosci korozji tlenowej oraz parowania lotnych zwigzkéw chromu, co niewatpliwie
przyczyni si¢ do wydtuzenia zywotnosci stosu ww. urzadzen elektrochemicznych.

Aby powtoki ochronno-przewodzace skutecznie chronity stalowe interkonektory przed
niepozadanymi skutkami zwigzanymi z ich eksploatacja w warunkach pracy elektrolizeréw
SOEC Ilub ogniw paliwowych SOFC, powinny spetnia¢ szereg wymagan aplikacyjnych,
z ktérych najwazniejsze to [57]:

e zmniejszenie szybkosci utleniania stalowego podtoza za sprawg mozliwos$ci obnizenia
dordzeniowej dyfuzji tlenu do granicy rozdziatu stal/powtoka oraz odrdzeniowej
dyfuzji chromu do granicy rozdzialu powtoka/gaz;

e ograniczenie szybko$ci parowania lotnych zwigzkéw chromu i w konsekwencji
zapobiegnigcie zatruciu elektrod;

e zapewnienie wysokiego przewodnictwa elektrycznego droga zminimalizowania strat
omowych na granicy stal/zgorzelina i zgorzelina/powtoka;

e wysoka stabilno$¢ termochemiczna w odniesieniu do ceramicznych elementow stosu;

e wysoka kompatybilno$¢ termomechaniczna ze stalowym podilozem.

Stosunkowo wysoka wydajnos¢ stosow elektrolizerow SOEC 1 ogniw paliwowych SOFC
mozna osiggna¢ droga wiasciwego doboru materialdow o odpowiednich wlasciwosciach
fizykochemicznych 1 zarazem spetniajacych okreslone wymagania funkcjonalne. Oprocz
wysokiego przewodnictwa elektrycznego kolejnym waznym wymogiem stawianym
materiatlom na powloki ochronno-przewodzace jest dobre dopasowanie ich wspodtczynnika
rozszerzalnos$ci cieplnej do stali ferrytycznej, aby zapobiec ich odpadaniu od jej powierzchni.

Stosowane obecnie tlenkowe powloki ochronno-przewodzace z przeznaczeniem do
modyfikacji powierzchniowej stalowych interkonektoréw mozna podzieli¢ na trzy gtéwne
rodzaje [57]:

e tlenki pierwiastkow aktywnych;

e tlenki o strukturze perowskitu;

o tlenki o strukturze spinelu.

W Tabeli 3 podano podstawowe wtasciwos$ci techniczne i technologiczne kazdej z nich.
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Tabela 3. Wiasciwosci funkcjonalne materiatow na powtoki ochronno-przewodzace [57].

Material Przewodnictwo | Hamowanie Obmzel,n? Latwos¢
owlokowy elektryczne migracji Cr szybkosci osadzania
p utleniania
Tlenki pierwiastkow umiarkowane slabe dobre dobra
aktywnych
Tlenki o stmkturze dobre umiarkowane stabe umiarkowana
perowskitu
Tlenki o strukturze dobre dobre umiarkowane dobra
spinelu

2.2.2.1. Powloki ceramiczne z tlenkéw pierwiastkow aktywnych

Wplyw pierwiastkow aktywnych (La, Ce, Y, itd.) oraz ich tlenkéw na formowanie si¢
zgorzelin na powierzchni wysokochromowych stali ferrytycznych zostal dotychczas szeroko
zbadany [58]. Wykazano, Zze obecnos¢ tych pierwiastkOw znacznie poprawia przyczepnos$¢
zgorzeliny tlenkowej do powierzchni stali i tym samym spowalnia jej szybko$¢ utleniania.
Skutkuje to obnizeniem powierzchniowej rezystancji elektrycznej (ASR) uktadu
stal/zgorzelina, ktorej wielkos¢ zalezy od grubosci zgorzeliny.

Na Rys. 10 przedstawiono diagram ilustrujacy wptyw LaxO; 1 Y203 osadzonych na
powierzchni komercyjnie dostgpnej stali Crofer 22 APU, na grubo$¢ zgorzeliny tworzacej si¢
na jej powierzchni w wyniku utleniania w 800°C po roéznych czasach liczonych w tysigcach

godzin [59].

0 Il Grubos¢ po 7700 godzinach
'g 3 Grubos¢ po 15400 godzinach
B | Grubo$é po 23100 godzinach I
- 15 1 N
£ r
[ !
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> | :
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7]
]
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=~ 5 |
0 . |

-
0
czysty z powtoka La,0; z powioka Y,0,
Crofer 22 APU

Rys. 10. Grubos$¢ zgorzeliny zmierzona dla probek czystej stali Crofer 22 APU oraz probek

tej stali z powlokami La>O3 1 Y203 po réznych czasach starzenia w powietrzu w 800°C [59].
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Z danych tych wynika, Ze zastosowanie tlenkéw pierwiastkow aktywnych skutecznie
spowalnia formowanie si¢ zgorzeliny tlenkowej na stali Crofer 22 APU nawet podczas dlugiego
czasu utleniania (23 tys. godz.). Z obu naniesionych powtok tlenkowych na powierzchni stali
najefektywniejsza okazata si¢ ta z LaxOs. Z uwagi na fakt, ze gldwnym produktem korozji
omawianej stali jest Cr20s, a takze z powodu niewielkiej grubosci stosowanych powtok
z tlenkéw pierwiastkow aktywnych (ponizej 1 pm), nie s3 one w stanie zapobiec parowaniu
lotnych zwigzkéw chromu.

Niedawno w literaturze przedmiotu ukazala si¢ wzmianka na temat opracowania
materialu powlokowego w postaci warstwy ceru z kobaltem (Ce/Co), ktéra po naniesieniu na
stal ferrytyczng AISI 441 spowalniata szybko$¢ parowania lotnych zwigzkéw chromu o ponad
rzad wielkosci w stosunku do czystej stali poddanej utlenianiu przez 4 lata w temperaturze
800°C. Warto nadmieni¢, ze poziom ASR tego opracowanego uktadu warstwowego po tym
czasie wynosit 0,034 Q-cm? [60], co jest zdecydowanie ponizej dopuszczalnego poziomu
wynoszacego 0,1 Q-cm?. Zatem taki uklad z naddatkiem spetnia wymagania stawiane

materialom interkonektorowym dla urzadzen elektrochemicznych SOEC/SOFC.

2.2.2.2. Powloki ceramiczne o strukturze perowskitu

Wigkszo$¢ pierwiastkow metalicznych jest w stanie tworzy¢ termodynamicznie stabilne
tlenki o strukturze perowskitu, co przeklada si¢ na szerokie zainteresowanie ich mozliwo$ciami
aplikacyjnymi. W samych urzadzeniach elektrochemicznych SOEC/SOFC materiaty te
znajduja potencjalne zastosowanie jako elektrolity, elektrody, powtoki ochronno-przewodzace
do modyfikacji powierzchniowej stalowych interkonektorow.

Tlenki metali ziem rzadkich o strukturze perowskitu przedstawiane sa w postaci wzoru
ogolnego ABOs, gdzie pozycja A zajmowana jest przez tréjwartoSciowy kation (np. La),
natomiast pozycja B obsadzana jest przez kationy metali przejsciowych (np. Co, Fe czy Mn).
W $rodowisku utleniajagcym omawiane perowskity staja si¢ przewodnikami elektronowymi
typu p oraz charakteryzuja si¢ wysoka stabilnosciag chemiczng w warunkach niskiego ci$nienia
parcjalnego tlenu [61]. Uwzgledniajac powyzsze, a takze fakt, ze znaczna grupa tlenkow
pierwiastkow ziem rzadkich o strukturze perowskitu posiada dobrze dopasowany wspotczynnik
rozszerzalno$ci cieplnej (TEC) do szeregu gatunkow stali ferrytycznych, mozna wiec je
rozwaza¢ jako potencjalne materialy do modyfikacji powierzchniowej stalowego
interkonektora [62]. Ponadto cenng zaletg tej grupy materialow jest mozliwos¢ modyfikowania
poziomu ich przewodnictwa elektrycznego oraz TEC wprowadzajagc do ich struktury

odpowiednie domieszki. Na przyktad, mozna to uzyska¢ wprowadzajac w pozycje
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A dwuwarto$ciowe kationy o wigkszym promieniu jonowym (np. Sr czy Ca), za§ w pozycje
B akceptory elektronowe (np. Ni, Fe czy Cu), co jest korzystne z punktu widzenia zastosowania
ich w charakterze powtok ochronno-przewodzacych na stalowe interkonektory.

Do najczesciej badanych grup perowskitow pod katem aplikacyjnym jako powtloki
ceramiczne na stalowe interkonektory nalezg: chromiany lantanu — LaCrOsz (LCr) [63,64],
chromiany lantanu domieszkowane strontem — (La,Sr)CrOs; (LSCr) [65], manganiany lantanu
domieszkowane strontem — (La,Sr)MnO3 (LSM) [66], kobaltaniany lantanu domieszkowane
strontem — (La,Sr)CoO3 (LSCo) [67] oraz zelaziany lantanu domieszkowane strontem —
(La,Sr)FeO3 (LSF) [68,69]. Poza tym istnieje liczna grupa domieszkowanych lantanowcow
zawierajacych w skladzie znaczng ilos¢ domieszek metali. W Tabeli 4 zestawiono wyniki
pomiaréw ASR dla uktadéw warstwowych stal/powtoka perowskitowa po procesie utleniania
prowadzonego w roznych warunkach dla kazdej probki (temperatura, czas). Przedstawione
uklady otrzymano z wykorzystaniem roznych technik osadzania powlok na powierzchnie
réznych gatunkoéw stali ferrytycznych z/lub bez dodatkowej obrobki termiczne;.

Zastosowanie tlenkoéw o strukturze perowskitu, ktore zawieraja metale ziem rzadkich,
sprzyja znacznemu obnizeniu powierzchniowej rezystancji elektrycznej (ASR) stalowego
interkonektora. Z uwagi na wystepowania w perowskitach przewodnictwa mieszanego jonowo-
elektronowego w miejscach TPB mozna zaobserwowaé pojawianie niekorzystnego zjawiska
redukcji tlenu czasteczkowego do jonow tlenowych. Jony te dyfundujac przez sie¢ krystaliczna
perowskitu, ulegaja reakcji z chromem i1 powoduja narastaniem zgorzeliny Cr203 [70]. Z tego
powodu powtoka wykonana z tlenku o strukturze perowskitu powinna charakteryzowac si¢ nie
tylko wysoka gestoscia, lecz takze bardzo dobra przyczepnoscia do podtoza metalicznego
w celu ograniczenia szybkos$ci dyfuzji chromu i tym samym jego reakcji z dyfundujacymi
jonami tlenowymi. Niestety, zdecydowana wigkszo$¢ powlok ceramicznych wykonana
z materiatdw perowskitowych pomimo wysokiego przewodnictwa elektrycznego, wykazuje
takze wysoka porowato$¢ ze wzgledu na ich niskg spiekalnos¢. Z tego wzgledu, takie powtoki
nie s3 w stanie skutecznie ograniczy¢ parowania lotnych zwigzkoéw chromu, przez co nie

sprawdza w roli powtok ochronno-przewodzacych na stalowy interkonektory.
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Tabela 4. Zestawienie uktadow warstwowych stal/powloka perowskitowa z metodami ich

otrzymywania i wynikami ASR po ich procesie utleniania w ré6znych warunkach [67,69,71—

79].
ooy | s | | M| e
podloze metaliczne nanoszenia °Clgodz.] [°Cleodz] [mQ-cm?]
LaCrOs/stal typ 430 St;ﬂfxgie - 850/200 55
LaCrOs/stal typ 444 Zanﬁ;’g}iwa 800/1 850/100 ~43
(Co/LaCr0O3)/AISI 430 Galwanizapja - 800/900 ~20
L | e ] oon000 | 200
Crofer 22 APU__| magnettonowe - 300380 | ~11
Crofer 22 APU | magneironowe - %00-380 | ~6
I(;?g’fgesrr%cgg% »Spin coating” 800/6 800/1600 26
E?gi*gragﬁ% »Spin coating” 800/6 800/1600 36
Lciﬁgozzy 12}(’)[3}/ »Spin coating” 800/6 800/1600 30
Iéi%}gioi%w EI?G/ sitodruk 1200/2 800/300 59
Laoéir)%gf 33’215%03/ sitodruk 1200/2 800/300 54
Crfr APU | plasmowe - 800300 | -5
Laoglsjrg’zi\gg()}/ Siﬂﬁiﬁ;j - 800/300 ~10
Laoé?éofgrc 53’215;%03/ sitodruk 800/1 800/100 10
Lao,7é§20fzigr§,i\1[)r{§,503/ sitodruk 200/50 2001300 )
I(Eerlcljf{corﬁ,g; Oggé elek(t)rsoaf((i)zr:?;izne 900/5 800/1000 4

Niektore tlenki o strukturze perowskitu, ktore obecnie rozpatruje si¢ jako obiecujace
materialty do zastosowania w charakterze powlok ochronno-przewodzacych na stalowe
interkonektory, uprzednio badano pod katem mozliwosci ich zastosowan do wytwarzania
materiatéw elektrodowych dla wysokotemperaturowych urzadzen elektrochemicznych SOFC.
Jednym z nich jest perowskit o sktadzie LaNiosFeo4O3; (LNF), posiadajacy romboedryczng

komorke elementarng o grupie przestrzennej R-3c¢, ktory w niniejszej pracy jest rozwazany jako
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sktadnik nowej powloki kompozytowej na stalowe interkonektory dla elektrolizerow SOEC lub
ogniw paliwowych SOFC.

Perowskit o ww. sktadzie chemicznym cechuje si¢ najwyzszym przewodnictwem
elektrycznym wzgledem catego uktadu LaNijxFexOs, wynoszacym 580 S-cm™ w 800°C [80].
Ponadto posiada on wspdtczynnik rozszerzalnoéci cieplnej (TEC) na poziomie 11,4x10°¢ K!
[81], a wigc zblizony do typowych komponentéw stosu ww. urzadzen elektrochemicznych.
Z powyzszych wzgledow omawiany tlenek LNF cieszy si¢ duzym zainteresowaniem jako
potencjalny materiat elektrodowy [82]. Szereg przeprowadzonych badan fizykochemicznych
wskazuje na jego niezwykla odporno$¢ na zatrucie chromem w poréwnaniu do innych
lantanowcow o strukturze perowskitu [83—-86]. Co wigcej, obecnos¢ chromu w strukturze
krystalicznej LNF wywiera niewielki wptyw na jego przewodnictwo elektryczne w 800°C [87].
Badania przy uzyciu techniki EXAFS wykazaty, ze zard6wno zelazo, jak i nikiel w strukturze
krystalograficznej perowskitu LNF wystepuja na trzecim stopniu utlenienia z liczba
koordynacyjnag bliska sze$¢ [88]. Sugeruje to, ze ilos¢ wakancji tlenowych w strukturze LNF
jest zaniedbywalnie niska, co przektada si¢ na jego wyjatkowo niskie przewodnictwo jonowe
na poziomie 10 S-cm™! w temperaturze 800°C [89]. Ze wzgledu na niskie stezenie wakancji
tlenowych w sieci krystalicznej LNF transport jonéw O> w podsieci tlenowej tego materiatu
jest w zasadzie utrudniony, co w konsekwencji obniza jego aktywnos$¢ elektrochemiczng. W tej
sytuacji tlenek o sktadzie LaNiogFeosOs nie spetnia w wystarczajacym stopniu wymagan
stawianych materiatlom na elektrody w urzadzeniach elektrochemicznych SOEC/SOFC.
Z drugiej strony materiat o takich wtasciwosciach fizykochemicznych moze by¢ obiecujacym
kandydatem na material powtokowy, gdzie znikoma sktadowa przewodnictwa jonowego jest
parametrem pozadanym. Jednakze z powodu jego niskiej zdolno$ci do zageszczenia nie jest
mozliwe wykorzystanie samego perowskitu LNF w charakterze materialu powloki na

powierzchni stalowego interkonektora [90].

2.2.2.3. Powloki ceramiczne o strukturze spinelu

W ostatnich latach podejmuje si¢ intensywne prace badawcze ukierunkowane na
efektywne wykorzystanie tlenkéw o strukturze spineli w charakterze powlok ochronno-
przewodzacych  jako  modyfikacji  powierzchniowej  stalowych  interkonektorow
z przeznaczeniem do konstrukcji urzadzen elektrochemicznych SOEC/SOFC. Grupa tych
materialdéw powtokowych wyrdznia sie¢ zdecydowanie lepsza spiekalnoscig niz perowskity
ziem rzadkich czy tlenki pierwiastkow aktywnych, posiadajac tym samym wigksza zdolno$¢

do blokowania lotnych zwigzkéw chromu.
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Przedstawiony na Rys. 11 schemat struktury krystalograficznej spinelu o wzorze

og6lnym AB20Oys i1 grupie przestrzennej Fd-3m prezentuje jego regularng komorke elementarng.

: » 02
N =L * A — pozycja tetraedryczna
E - ‘:,/, 'J{J"‘ ,3‘?)' )E‘>~‘-:;; .
Bt N B — pozycja oktaedryczna
“““ T ERATEAR T -
A B

Spinel AB,O,

Rys. 11. Struktura krystalograficzna spinelu typu AB2O4[91].

W omawianym spinelu symbol A reprezentuje dwuwarto$ciowy kation metalu,
zajmujacy pozycje tetraedryczne, z kolei symbol B oznacza kation metalu troj- lub
czterowartosciowy, ulokowany w pozycjach oktaedrycznych. Jony tlenowe O znajdujg sie
w pozycjach sieci regularnej $ciennie centrowanej (FCC). Rozmieszczenie atomow w sieci
krystalicznej spineli wptywa na ich wtasciwos$ci fizykochemiczne. Wykazuja one wtasciwosci
polprzewodnikowe w zalezno$ci od rodzaju i lokalizacji kationdéw w komorce elementarnej
[92], za$ ich przewodnictwo elektryczne mozna wyjasni¢ na podstawie, tzw. teorii hoppingowej
elektrondow oraz istnienia unikalnych stanow walencyjnych réznych kationow [93,94]. Jony
zajmujace pozycje oktaedryczne s3 odpowiedzialne za wlasciwosci zwigzane
z przewodnictwem. Za wlasciwosci elektryczne spineli w gldwnej mierze odpowiedzialne sa
kationy o zréznicowanej warto$ciowosci, np. jony Mn*" i Mn*". Z tego wzgledu kation
manganu jest podstawowym skladnikiem omawianych spineli na materiaty powlokowe.

Do grona materialow spinelowych, ktore aktualnie cieszg si¢ najwiekszym
zainteresowaniem badaczy jako obiecujace materialy powlokowe na stalowe interkonektory,
naleza niewatpliwie spinele manganowo-kobaltowe o wzorze ogdélnym (Mn,Co0)304 [95-101].
Tlenki te wyr6zniajg si¢ stosunkowo wysokim przewodnictwem elektrycznym o sktadowe;j
elektronowej oraz korzystnym wspotczynnikiem rozszerzalnosci cieplnej (TEC), ktory
pozostaje w dobrej zgodno$ci z TEC dla niektorych gatunkow stali ferrytycznych. Wiele
tlenkoéw z uktadu MnxCo3xOs4 (1 < x < 2) zostato zbadanych w konteks$cie analizy wptywu ich
sktadu chemicznego na parametr ASR oraz zdolno$¢ do blokowania chromu w uktadzie
metal/powtoka tlenkowa w trakcie dlugoczasowego procesu starzenia w wysokich

temperaturach w atmosferze powietrza. Sposrdd nich najkorzystniejsze witasciwosci
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fizykochemiczne wykazuja spinele o sktadach Mnj 5Co1,504 1 MnCo204 [102]. W literaturze
przedmiotu mozna znalez¢ rézne wartosci przewodnictwa elektrycznego dla spineli z uktadu
MnxCo03x04, 0 identycznych sktadach. Np. dla MnCo,04 warto$¢ tej wiasnosci dla temperatury
800°C waha sie w zakresie od 15,7 S-ecm™ [103] do 157 S-ecm™ [104]. Tak znaczna rdznica
w przewodnictwie elektrycznym dla ww. spinelu przypuszczalnie moze wigza¢ si¢ z wplywem
warunkow spiekania oraz rodzaju metody preparatyki proszku na jego wlasciwosci elektryczne.
Przy spetnieniu zatozenia o zachowaniu identycznych warunkéw przygotowania probek
stwierdzono, ze wzrost udzialu Co w sktadzie spinelu MnxCo3xO4 sprzyja podwyzszeniu
zarobwno przewodnictwa elektrycznego, jak 1 wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej [104].
Warto nadmieni¢, ze wraz ze wzrostem koncentracji Co w spinelu MnxCo3xO4 dla sktadow
x < 1,5 ma miejsce pogorszenie ich spiekalnosci. To niekorzystne zjawisko w powaznym
stopniu utrudnia mozliwo$¢ wytworzenia z nich gestych powlok. W zaleznosci od wzglednej
ilosci Mn 1 Co omawiane spinele moga przyjmowac strukture regularng (MnCo204) 1/lub
tetragonalng (Mn2CoOg4). Faza tetragonalna jest niestety niestabilna w warunkach pracy
urzadzen SOEC/SOFC, gdyz ulega przemianie fazowej w odmiang regularng w zakresie
temperatur 400+650°C. Jednym ze sposobow stabilizacji fazy regularnej spinelu jest
wprowadzenie do ich struktury domieszek w postaci Fe lub Cu [105]. Warto nadmienié, ze
obecno$¢ w spinelach (Mn,Co)304 dodatkéw w postaci Cu lub Ni w pozycjach oktaedrycznych
sprzyja poprawie ich wilasciwosci elektrycznych dzigki podwyzszeniu liczby par Verweya
[102].

Jednym z najwazniejszych pierwiastkbw znajdujacych szerokie zastosowanie
w przemysle energetycznym jest kobalt, ktorego uzywa si¢ do produkcji katod w bateriach
litowo-jonowych. W ostatnich latach z uwagi na ograniczone mozliwosci wydobywcze, a takze
wzgledy geopolityczne oraz fakt, ze kobalt uchodzi za pierwiastek silnie toksyczny, skupiono
si¢ na opracowaniu spineli o innych sktadach z przeznaczeniem na powtoki ochronno-
przewodzace, do ktérych naleza uktady, takie jak: Ni-Fe [104], Cu-Fe [106], czy Cu-Mn [107].
Wisréd tych uktadéw na szczegolng uwage zashuguja spinele miedziowo-manganowe, ktore sg
przedmiotem badan niniejszej pracy. Spinele te na tle innych tlenkdéw o analogicznej strukturze
wyrdzniaja si¢ wysokim przewodnictwem elektrycznym. W przypadku tlenku o sktadzie
nominalnym Cu;3Mn; 704 uzyskano nawet 225 S-cm™! w temperaturze 750°C [108]. Oprocz
wysokiego przewodnictwa elektrycznego wykazuje on zblizony do typowych gatunkow stali
ferrytycznych wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej. Te dwa czynniki sprawiaja, Ze omawiany

spinel staje si¢ perspektywicznym kandydatem na powloki ochronno-przewodzace dla
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stalowych interkonektoréw z przeznaczeniem do konstrukcji urzadzen elektrochemicznych
SOEC/SOFC.

Niezbyt liczne dotychczasowe badania nad spinelami o sktadzie CuxMn3.«O4 wskazujg
na mozliwosci w zakresie ich wykorzystania w charakterze powlok ochronno-przewodzacych
do modyfikacji powierzchniowej stalowych interkonektorow. Na Rys. 12 zostaly
przedstawione wyniki pomiarow parametru ASR probek z czystej stali ferrytycznej AISI 430
oraz probek tej stali z naniesiong powtoka spinelowa Cui.3Mni 704 w trakcie procesu utleniania

w temperaturze 750°C przez 500 godz. w powietrzu [109].
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Rys. 12. Przebieg zmian parametru ASR w funkcji czasu w temperaturze 750°C w powietrzu

dla stali ferrytycznej AISI 430 bez oraz z powtoka [109].

Wida¢, ze warto$¢ ASR probki stalowej z naniesiong powtoka spinelowa po 500 godz.
utleniania jest o ok. 70% nizsza niz w przypadku czystej stali. Powodem tak znaczacego
wzrostu parametru ASR dla czystej stali AISI 430 jest obecno$¢ na jej powierzchni zgorzeliny
sktadajacej si¢ z Cr20Os3, ktora narasta znacznie szybciej niz w przypadku stali modyfikowanej
powierzchniowo powtoka. W przypadku uktadu warstwowego stal/powtoka spinelowa niskie

2, ktore zarejestrowano, odpowiednio

wartoéci ASR na poziomie 15,1 i 19,3 mQ-cm
w poczatkowym 1 koncowym etapie utleniania wynikaja z faktu wysokiego przewodnictwa
elektrycznego materialu powtoki o sktadzie CuizMni ;04 oraz niskiej grubosci zgorzeliny
z tlenku chromu umiejscowionej na granicy rozdziatlu pomiedzy stalg a powloka.

Z najnowszych badan, przeprowadzonych na spinelach z uktadu CuxMn3.xO4
(0,6 < x < 1,3) wynika, ze tlenki o koncentracji Cu x > 1 krystalizujag w strukturze spinelu

normalnego 1 charakteryzuja si¢ wyzszym przewodnictwem elektrycznym oraz nizsza jego
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energia aktywacji, niz te o koncentracji x < 1, ktore krystalizuja w strukturze spinelu
odwrotnego [110]. Ponadto stwierdzono, ze materialty powlokowe ze spineli normalnych
fatwiej wchodza w reakcje z Cr203 niz te na bazie spineli odwrotnych, tworzac w rezultacie
stabo przewodzace fazy spinelowe o sktadach (Cu,Mn,Cr)304 1 (Mn,Cr)304. Przetozyto si¢ to
na osiggnig¢cie wyzszych wartosci ASR uktadow z tymi powtokami po procesie ich utleniania,
pomimo ze w poczatkowym etapie wykazywaty one nizsze ASR w poréwnaniu do uktadow
z powlokg ze spinelu odwrotnego o gorszych wiasnosciach elektrycznych. I tak, po 1000 godz.
utleniania w 750°C najnizsza warto$§¢ ASR wynoszaca 1,81 mQ-cm? uzyskata stal ferrytyczna
SUS 430 z naniesiong powtoka spinelu odwrdoconego CugsMn2 404, natomiast najwyzsze ASR
rowne 15,13 mQ-cm? uzyskala stal SUS 430 z powloka Cui3Mn; 704 o strukturze spinelu
normalnego.

Na Rys. 13 przedstawiono diagram ilustrujacy przebieg reakcji spinelu CuxMn3.xO4 ze
zgorzeling Cr.O3 w trakcie dtugoczasowego procesu utleniania, ktérej nastepstwem jest wzrost

parametru ASR uktadu warstwowego stal/powltoka.

SUS 430

Czas utleniania

Rys. 13. Diagram pogladowy procesu utleniania stali SUS 430 z powtoka (Cu,Mn)304 [110].

Jak wida¢, w poczatkowych etapach procesu utleniania tworzgca si¢ na powierzchni stali
zgorzelina z CroO3 rdwnoczes$nie reaguje z fazg spinelowa (Cu,Mn)304, ktérej produktem jest
kolejny spinel o sktadzie (Cu,Mn,Cr);04. W trakcie trwania procesu nastgpuje spadek grubosci
materiatu powlokowego i1 w dalszego etapie utleniania nast¢puje konsumpcja Cr2O; kosztem
formowania si¢ nowej fazy spinelowej o sktadzie (Mn,Cr)304. Obie wydzielajace si¢ fazy, ktore

sa bogate w chrom, wykazuja gorsze przewodnictwo elektryczne w porownaniu do
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pierwotnego materiatu powlokowego, co generalnie przeklada si¢ na wzrost wartosci ASR
uktadu warstwowego stal/powloka.

Spinele miedziowo-manganowe pomimo licznych zalet i mozliwosci wykorzystania jako
materiaty na powtoki ochronno-przewodzace nie sg pozbawione wad, albowiem charakteryzujg
si¢ one wysoka reaktywnos$cia wzgledem zgorzeliny z Cr2O; oraz brakiem dlugoczasowej
stabilno$ci  strukturalnej 1 chemicznej. Skutecznym sposobem pozwalajacym na
zminimalizowanie tych negatywnych skutkdéw jest zastosowanie zabiegu domieszkowania
spineli (Cu,Mn)304. Wykazano, ze wprowadzenie Ni do struktury spinelu (Cu,Mn)3;O4
wywoluje wzrost temperaturowego zakresu jej stabilnosci fazowej [111]. Efektem tego zabiegu
jest takze podwyzszenie przewodnictwa elektrycznego w temperaturze 800°C dla
domieszkowanego tlenku o sktadzie Cuo77Nio4sMn; 7804 (~116 S-cm') w stosunku do
czystego tlenku o sktadzie Cui1sMnig04 (~60 S-cm™), ktory stanowil mieszaning kilku
tlenkow. W dodatku powloka spinelowa (Cu,Mn);04 poddana domieszkowaniu Ni efektywnie
spowalnia szybkos$¢ dyfuzji Cr. Mozna to wyjasni¢ na podstawie preferencji obsadzeni pozycji
oktaedrycznych przez kationy metali [112]. Wséréd wspomnianych metali Cr wykazuje
najwigksza sktonnos¢ do obsadzenia pozycji oktaedrycznej, z kolei Cu najmniejsza. Zatem
podstawienie Ni w miejsce Cu w omawianej pozycji oktaedrycznej spinelu sprzyja
spowolnieniu dyfuzji Cr.

Kolejnym sposobem na poprawe funkcjonalnosci powtoki spinelowej (Cu,Mn)304 jest
utworzenie kompozytu drogg wprowadzenia do materiatu powtokowego nowej fazy w postaci
np. czastek rdwnomiernie rozproszonych w osnowie spinelu. Takie rozwigzanie zostato
zaproponowane w odniesieniu do spinelu o sktadzie Cui3Mn;;704, do ktérego wprowadzono
nanometryczne czastki La;O3. Tak otrzymany materiat kompozytowy zostal naniesiony na stal
ferrytyczng gatunku AISI 430 przy uzyciu metody sitodruku [113]. Okazatlo si¢, ze obecnos¢
12% wag. LaxO3; w osnowie spinelu prowadzi do utworzenia wewnatrz zgorzeliny Cr203
wydzielen w postaci przewodzacego perowskitu o sktadzie LaCrOs, ktory odgrywa role $ciezek
przewodzacych w zgorzelinie, ulatwiajacych transport nos$nikéw ladunku elektrycznego.
W zwigzku z oméwionym wyzej efektem zaobserwowano spadek parametru ASR do poziomu
15 mQ-cm? w ukladzie stal AISI 430/powtoka kompozytu Cuj3Mn; 704/La;03 po 500 godz.
utleniania w 750°C w stosunku do analogicznego uktadu warstwowego ztozonego z czystego
spinelu, dla ktorego zmierzona warto$¢ ASR wynosita 19,3 mQ-cm? (Rys. 12).

Do chwili obecnej pojawito si¢ niewiele prac badawczych poswigconych badaniom nad
spinelami (Cu,Mn);04 w roli powlok ochronno-przewodzacych na interkonektory ze stali
ferrytycznej, a w szczego6lnos$ci zwigzanych z badaniami dlugoczasowego ich utleniania, co nie
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pozwala w sposob jednoznaczny oceni¢ ich przydatnosci w tym aspekcie. Bioragc pod uwage
wysokie przewodnictwo elektryczne omawianych spineli, a takze odpowiedni wspotczynnik
rozszerzalnos$ci cieplnej oraz mozliwosci w zakresie stosowania roznych sposobow
modyfikacji ich wlasciwosci fizykochemicznych, nalezy zatem oczekiwaé, ze materiaty te
moga sta¢ si¢ realng alternatywa dla powszechnie stosowanych powtok spinelowych na bazie
spinelu (Mn,Co0)304. Dodatkowym czynnikiem przemawiajacym za rozwijaniem badan
w zakresie opracowania powlok na bazie spineli miedziowo-manganowych jest mozliwos¢

wyeliminowanie kosztownego oraz toksycznego kobaltu.

2.2.3. Techniki nanoszenia powlok ochronno-przewodzacych na stalowe interkonektory

Aby powtoka ochronno-przewodzaca mogta w sposéb efektywny spetnia¢ swoja rolg,
konieczny jest wybor odpowiedniej metody jej nanoszenia na powierzchni stalowego
interkonektora. Dobér techniki osadzania wpltywa na jako$¢ otrzymanej powtoki,
a w konsekwencji na efektywnos$¢ pracy stosu SOEC/SOFC. W literaturze mozna znalez¢
szereg informacji na temat wykorzystania roznych technik osadzania omawianych powtok
ochronno-przewodzacych na stalowe podtoza, ktére mozna sklasyfikowac¢ nastepujaco [91]:

e elektroosadzanie;

e techniki mokre;

e fizyczne osadzania z fazy gazowej;

¢ napylanie plazmowe.

Wybdr techniki zalezy w gldéwnej mierze od sktadu powtoki, jej grubosci, topografii
powierzchni interkonektora, a takze kosztow zwigzanych z uzyciem danej techniki.

Do grupy technik elektroosadzania nalezy osadzanie elektrolityczne lub inaczej
galwanizacja (z ang. electroplating deposition) oraz elektroforetyczne osadzanie EPD (z ang.
Electrophoretic Deposition), ktore z uwagi na wykorzystanie do przygotowania probek do
badan w niniejszej pracy zostanie szczegotowo omowione w podrozdziale 2.3. Osadzanie
elektrolityczne jest elektrochemicznym procesem nanoszenia powloki wywotanym
przytozeniem zewngtrznego nat¢zenia pradu elektrycznego. Plynacy w uktadzie prad
elektryczny przyczynia si¢ do wedrowki kationdéw metalu z elektrolitu do probki stanowigce;j
katodg, gdzie ulegaja redukcji na jej powierzchni do postaci warstwy metalu. Technika ta cieszy
si¢ duzym zainteresowaniem z uwagi na jej prostot¢ oraz niskie koszty procesu. Z tych
wzgledow z powodzeniem zostata wykorzystana do wytwarzania wielu réznych powlok
ochronno-przewodzacych w postaci stopow metali przejsciowych, np. Ni-Co [114], Cu-Co

[115], a takze w postaci faz spinelowych, takich jak CoFe,04 czy (Mn,Co0)304, ktére uzyskano
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droga dodatkowego zabiegu technologicznego polegajacego na obrobce termicznej
naniesionych uprzednio stopéw o odpowiednim sktadzie [116,117].

W przypadku technik mokrych mozna wyr6zni¢ dwie metody mianowicie sitodruk
(z ang. screen printing) oraz osadzanie przy uzyciu metody zol-zel (z ang. sol-gel coating).
Sitodruk to technika, w ktérej uprzednio przygotowana zawiesina jest przettaczana za pomoca
rakli przez tkang siatke na osadzane podloze metaliczne. Sitodruk zastosowano do
otrzymywania powlok ochronno-przewodzacych na bazie tlenkéw o strukturze zaréwno
spinelu, jak i1 perowskitu (LSM, LSCF, CuFe;04 czy Mn 5Co1,504) [55,79,94]. Jednakze ta
technika prowadzi zazwyczaj do uzyskania porowatych powtok o stabej przyczepnosci do
podtoza stalowego. Co wiecej, nadaje si¢ jedynie do nanoszenia powtok na ptaskich podtozach.

Technika zol-zel uchodzi za tanig i niskotemperaturowg metod¢ nanoszenia powtoki,
stwarzajagca mozliwo$¢ precyzyjnej kontroli jej wilasciwosci fizykochemicznych glownie
w aspekcie sktadu chemicznego. Prekursorami tej metody sa zazwyczaj roztwory koloidalne
(zole), ktore stopniowo ewoluuja w kierunku uktadu dyskretnych czastek i ciaglych sieci
polimerowych podobnych do Zelu. Powloka ochronna zwykle jest nanoszona przy uzyciu
techniki zanurzeniowej (z ang. dip-coating) lub obrotowej (z ang. spin-coating), a nastepnie
poddana obrébcee termicznej w celu odparowania pozostatego rozpuszczalnika. Wiasciwosci
mikrostrukturalne i mechaniczne wytworzonych powtok sa uksztaltowane droga pdzniejszego
etapu procesu spiekania. Omawiang metod¢ z powodzeniem wykorzystano do otrzymywania
powlok o strukturze spinelu, np. CuCo204 [118] lub perowskitu, np. LaCrOs [72].

Do kolejnej grupy metod stosowanych do nanoszenia powtok ochronno-przewodzacych
na stalowe interkonektory nalezg techniki fizycznego osadzania z fazy gazowej, tj. napylanie
magnetronowe (z ang. magnetron sputtering), ablacja laserowa (z ang. pulsed laser deposition)
oraz odparowywanie wigzka elektronowa (z ang. electron beam evaporation).

Napylanie magnetronowe umozliwia nanoszenie powlok komponowanych na bazie
metali, stopdw czy ceramiki, ktére odznaczajg si¢ dobrg adhezja do podtoza. Proces nanoszenia
odbywa si¢ w wysokoprdzniowej komorze, w ktérej wzajemnie naktadajace si¢ na siebie
strumienie pola elektrycznego i magnetycznego wzbudzaja oraz przyspieszaja niewielka ilos¢
atomow Ar. W kolejnym etapie te zjonizowane atomy o wysokiej energii bombarduja
powierzchnie targetu, z ktorego wykonany jest materiat powtokowy. Wybite z targetu atomy
kierowane s3 do podioza, na ktorym formuje si¢ cienka powloka. Wazng cechg napylania
magnetronowego jest mozliwo$¢ uzyskania ultracienkich, gestych warstw o wysokiej czystosci,
gdyz sktad chemiczny warstwy jest $cisle zalezny od sktadnikow targetu. Niestety mozliwosci

osadzania tg metoda powierzchni o ztozonej geometrii sg ograniczone. Pomimo tego udato si¢
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otrzyma¢ powtoki spinelowe na bazie Cu-Mn [119], Mn-Co [120], czy Cu-Co [121] na stalach
ferrytycznych.

W przypadku ablacji laserowej do odparowania atomoéw z powierzchni targetu na skutek
wysokiej energii cieplnej wykorzystuje si¢ wysokoenergetyczny laser. Docierajace do podioza
zjonizowane atomy ulegaja zarodkowaniu 1 rozrostowi na jego powierzchni. Dzigki
wykorzystaniu ablacji laserowej otrzymano na powierzchni stali ferrytycznej geste powtoki
o strukturze perowskitu, tj. Lao,sSro4C002Fe0,803 1 Lao,sSro4CoOs3 [122].

Ciekawag metoda fizycznego osadzania z fazy gazowej jest osadzanie przez
odparowywanie wigzka elektrondéw, ktdra rézni si¢ od pozostatych dwoch metod tym, ze atomy
targetu znajdujacego si¢ pod wysoka préznig wybijane sg na skutek bombardowania ich
elektronami o wysokiej energii. Bombardowanie targetu elektronami o wysokiej gestosci
energii (powyzej 100 W-cm?) sprawia, Zze mozliwe jest osiggniecie na jej powierzchni
temperatury 6000°C. Metoda ta postuzyta si¢ do otrzymania m.in. ochronnych powlok
spinelowych o sktadach: MnCo0204 1 MnCo19Feo,104, ktorych grubo§¢ na powierzchni stali
Crofer 22 APU wynosi 1 um [123].

Ostatnig grupe metod osadzania stanowia techniki natryskiwania plazmowego, ktore
mozna podzieli¢ na powietrzne (z ang. air plasma spraying) oraz prézniowe napylanie gazowe
(z ang. vacuum plasma spraying). Plazma wysokotemperaturowa jest generowana droga
jonizacji obojetnego gazu za pomoca tuku elektrycznego pradu statego. Material w postaci
proszku jest wprowadzany do plazmy 1 podgrzewany do stanu stopionego lub pdistopionego.
Uzyskane w ten sposob czastki s3 przyspieszane ptomieniem plazmy o wysokiej szybkosci,
a nastepnie natryskiwane na powierzchni¢ podloza, tworzac ptaska warstwowa strukture.
W koncowym etapie procesu osadzania nastepuje ochtodzenie powtoki do temperatury
podtoza. Techniki osadzania plazmowego zostaty zastosowane do otrzymania r6znych powtok
tlenkowych na stalach ferrytycznych, tj. Mni,0Co1,9Feo,104 [124], Lao7Sr03CrOs3 [125] czy
(Cu,Mn);04 [126].

Wybor techniki osadzania wywiera istotny wplyw na wtasnos$ci ochronno-przewodzace
powtoki naniesionej na interkonektor ze stali ferrytycznej. Zatem przy wyborze odpowiedniej
metody nalezy wzia¢ pod uwage jej zalety oraz wady. Obie te charakterystyki zostaly
zestawione w Tabeli 5 dla kazdej z opisanych wczesniej technik osadzania. Wigkszo$¢ technik
wymaga stosowania obrobki termicznej warstw po procesie ich osadzania na podiozu

stalowym, co réwniez moze wplywac¢ na koncowe wtasciwosci fizykochemiczne powtok.
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Tabela 5. Zalety i wady wybranych metod osadzania powlok ochronno-przewodzacych na

stalowe interkonektory [91].

Metoda osadzania Zalety Wady
Jednorodna powloka, mozliwo$¢
osadzania powierzchni o

ztozonych ksztattach, tani proces, Staba adhezja powtoki do
Osadzanie mozliwo$¢ osadzania duzych podtoza, trudnosci w
elektroforetyczne | powierzchni, bezpieczna metoda, zageszezeniu materiatu
niski stopien zanieczyszczen, powtokowego

niska temperatura osadzania,
wysoka szybko$¢ osadzania

Jednorodna powloka, mozliwo$¢ Toksyczno$¢ roztworu
osadzania powierzchni o elektrolitycznego, ryzyko
Osadzanic zloZonych ksztaltach, 'tani proces, skaZen.ia s',rodowiska,. zgodnos¢
. mozliwo$¢ osadzania duzych potencjatow osadzania r6znych
elektrolityczne . . . . . L
powierzchni, bezpieczna metoda, jonow metali, trudnosci w
niska temperatura osadzania, kontroli warunkow
kontrolowana szybko$¢ osadzania | in-situ otrzymywania tlenkow
Tani i prosty proces, mozliwos¢ Spora porowato$¢ powtoki,
Sitodruk osadzania duzych powierzchni, | trudno$¢ w osadzaniu ztozonych
krotki czas przygotowania ksztattow
Tani 1 prosty proces, mozliwos¢ Trudnos$¢ w pokrywaniu calej
osadzania duzych powierzchni, powierzchni czasteczkami
Zol-zel materiat powlokowy moze by¢ materiatu, trudne kontrolowanie
roéwnomiernie rozprowadzony w grubos$¢ osadzonej warstwy,
zawiesinie wolny proces osadzania
Mozliwos$¢ otrzymania cienkich 1 | Wysoki koszt procesu, problem
Nefireloes gqstyc'h powio.k, stechiometria” z osadz,anien.l zlpZonycp
AT powtoki odpoys{lade} §tech10m§tr11 ksztahow,. niski stop1§n.
targetu, mozliwo$¢ osadzania wykorzystania targetu, cigzka
duzych powierzchni krystalizacja ztozonych tlenkow

Gesta 1 jednorodna powtoka,
stechiometria powloki odpowiada
stechiometrii targetu, mozliwo$¢
osadzania wielowarstwowego,
wysoka szybko$¢ osadzania, niska
temperatura podtoza

Problem z osadzaniem duzych
powierzchni, wysoki koszt
aparaturowy, wymaga
stosowania prozni, wolny proces
osadzania

Ablacja laserowa

Wysoki koszt procesu,

Dobra adhezja do podtoza, wzbudzenie 1 jonizacja oparow
Odparowywanie | wysoka szybko$¢ osadzania, brak | 1 gazow resztkowych, materiat

wigzka elektronow | konieczno$ci stosowania obrobki | moze ulec rozktadowi, problem

termicznej z osadzaniem ztozonych
ksztattow,
Niski stopien deformacji podtoza,
stosunkowo gesta powloka, Wysoki koszt aparaturowy, duze
Natryskiwanie mozliwo$¢ osadzania duzych naprezenia termiczne,
plazmowe powierzchni, brak koniecznosci mozliwo$¢ wystapienia
stosowania obrobki termicznej, warstwowej struktury powtoki

dobra adhezja do podloza
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2.3. Proces elektroforetycznego osadzania

Osadzanie elektroforetyczne jest czesto stosowng technika w technologiach urzadzen
elektrochemicznych SOEC/SOFC do otrzymywania warstw czastek ze wzgledu na liczne
zalety, z ktorych najwazniejsze to:

e prostota procesu osadzania;

o duza szybko$¢ nanoszenia;

e niski koszt procesu;

e mozliwo$¢ uzyskania jednorodnej powtoki;

e latwos$¢ w osadzaniu powloki na podiozu o ztozonym ksztalcie.

Wszystkie ww. zalety czynia ta3 metoda atrakcyjna z punktu widzenia mozliwosci jej
zastosowania w  otrzymywaniu powlok ochronno-przewodzacych na stalowych
interkonektorach o zlozonym ksztalcie z uwagi na obecno$¢ w nich kanaléw stuzacych do
doprowadzenia i odprowadzenia reagentdw gazowych w stosie elektrolizera SOEC i ogniwa
paliwowego SOFC. Dlatego tez zdecydowano si¢ wykorzysta¢ metod¢ osadzania
elektroforetycznego do nanoszenia szeregu badanych w niniejszej pracy powlok ochronno-
przewodzacych na podtoza ze stali ferrytyczne;.

W ostatnich latach pojawilo si¢ wiele prac pos§wigconych wykorzystaniu omawianej
metody do nanoszenia powtok spinelowych na bazie tlenkow (Cu,Mn);O4 [127] oraz
(Mn,Co0)304 [128] na podlozach ze stali ferrytycznej. Przedmiotem niektorych badania byt
wplyw roznych parametrow zwigzanych z procesem osadzania, takich jak czas, napigcia,
koncentracja czasteczek materiatu czy zawarto$¢ dyspersanta na wtasciwosci fizykochemiczne
osadzanych powlok tlenkowych [129].

W Tabeli 6 znalazlo si¢ zestawienie réznych tlenkdéw o strukturze spinelu osadzanych
elektroforetycznie na podtozach stalowych wraz z zastosowanymi warunkami procesu

nanoszenia [129-140].
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Tabela 6. Zestawienie warunkéw procesu elektroforetycznego osadzania i wykorzystanych

zawiesin dla r6znych spineli nanoszonych na szereg podtozy stalowych [129-140].

. Rozpuszczalnik | Dyspersant | Napiecie | Czas Podloze
LI [% obj.] [g-L"] [V] [s] metaliczne
Mn1 5Co1.504 Etan"l('sl(z)j’spg)paml Jod (0,5) 60 60 Crofer 22H
Mn; 5C01504 | Etanol-H>O (60/40) brak 50 20 Crofer 22 APU
Mnj25C01,7504 Etanol (100) Jod (0,15) 30 300 AISI 430
Etanol-Izopropanol
MnCo0204 (50/50) Jod (0,5) 60 60 Crofer 22H
Etanol-Aceton
MnCo0204 (25/75) Jod (1,09) 20 300 SUS 430
Etanol-Aceton
MnCo0204 (50/50) Jod (0,5) 50 30 SUS 445
MnCo,04 Etan(’l('sl(z)j’;’g;’pan(’l Jod (0,5) 60 30 | Crofer 22 APU
MnCo0204 Etanol (100) PVB* 50 600 AIST 430
Aceton-Izopropanol
MnCo0204 (80/20) Jod (0,5) 60 60 Crofer 22 APU
Aceton-Izopropanol
CuMn,04 (80/20) Jod (0,5) 60 60 Crofer 22 APU
Etanol-Aceton
CuMn;04 (25/75) Jod (1,09) 20 300 SUS 430
Cui35Mny,6504 Aceton (100) Jod (-) 40 60 460FC
Etanol-Aceton .
Cui4Mn; 604 (50/50) PVP 100 600 AISI 430

*PVB — Poliwinylobutyral; **PVP — Poli(winylopirolidon)

W kolejnych podrozdziatach zostang przedstawione najwazniejsze informacje zwigzane
z procesem elektroforetycznego osadzania, ktore obejmuja fizyczne podstawy dzialania tej
metody (podrozdziat 2.3.1), badania wplywu parametréw zawiesiny na przebieg osadzania
(podrozdziat 2.3.2) oraz badania wptywu warunkéw osadzania na jako$¢ powtoki (podrozdziat

2.3.3).

2.3.1. Fizyczne podstawy oraz mechanizm osadzania elektroforetycznego

Osadzanie elektroforetyczne jest jednym z procesOw opartych na zawiesinach
wykorzystujagcym zjawisko ruchu natadowanych czastek pod wptywem pola elektrycznego do
nanoszenia powlok. W wyniku przylozenia pola elektrycznego naladowane czastki, ktore
zawieszone s3 w osrodku dyspersyjnym, ulegaja przemieszczeniu do przeciwnie natadowanej
elektrody, stanowigcej podloze, na ktorym si¢ osadzajg. Zostalo to schematycznie
przedstawione na Rys. 14. Silg napedowa dzialajacg na czastki jest wzajemne oddziatywanie

miedzy polem elektrycznym a tadunkiem powierzchniowym czastek. Z kolei sita limitujaca
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proces elektroforezy wywotana jest sitami oporu w lepkiej cieczy, sitami wywieranymi przez
pole elektryczne przeciwnych jonéw w warstwie podwojnej oraz odksztalceniami tej warstwy
spowodowanymi przesuni¢ciem mi¢dzy srodkiem tadunku ujemnego i dodatniego. W zwigzku
z powyzszym zachowanie si¢ naladowanych czgstek w procesie osadzania uzaleznione jest od
dwoéch grup parametrow, a mianowicie zwigzanych z zawiesing, do ktérych zalicza si¢
potencjat zeta oraz przewodno$¢ elektrolitu, oraz wynikajacych z osadzania, ktore obejmuja

napigcie 1 czas osadzania.

ul |
‘——
2 B ﬁ’ . a
9 o-
i “ N ® 9 @ Naladowana czastka
‘ ’
9 9-9 D ° S @ Kation
-9 = A
oo +) - @- S @ Anion
= » @
/ | ;i
Anoda Osrodek dyspersyjny ~ Powloka Katoda

Rys. 14. Schemat procesu osadzania elektroforetycznego [91].

Metoda EPD opiera si¢ na zjawiskach zachodzacych na granicy faz miedzy czastkami
statymi a osrodkiem polarnym. W poblizu powierzchni czgstek statych zdyspergowanych
w ciektym o$rodku, nastepuje przestrzenna separacja tadunkow elektrycznych i formowanie sie
podwdjnej warstwy elektrycznej EDL (z ang. Electrical Double Layer). W efekcie czego
bezposrednio na powierzchni czgstek gromadzi si¢ nadmiar tadunku elektrycznego, ktorego
mechanizm tworzenia si¢ jest rézny. Moze pojawic si¢ poprzez np. specyficzng adsorpcje
jonow (tzw. jondw okreslajacych potencjat) z ciekltego osrodka, powierzchniowa dysocjacje
jonow z fazy statej do cieczy, adsorpcje i orientacje dipoli na powierzchni czasteczki lub przez
transfer elektronow miedzy faza stala a ciekta [141]. Rodzaj mechanizmu powodujacego
generowanie nadmiarowego tadunku elektrycznego na powierzchni czgsteczki zalezy od
specyficznych cech uktadu koloidalnego. Powstanie nadmiarowego tadunku elektrycznego
sprzyja przyciaganiu jonéw przeciwnego znaku z objetosci osrodka, czego nastepstwem jest

powstanie podwojnej warstwy elektryczne;.
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Zgodnie z aktualnie przyjeta teoria Gouy’a-Chapmana-Sterna, podwdjna warstwa
elektryczna (EDL) sktada si¢ z warstwy Sterna, czyli ggstej warstwy jondw silnie zwigzanych
z powierzchnig czastki oraz warstwy dyfuzyjnej. Grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej nazywana jest
dtugoscig Debye’a i zazwyczaj wynika z oddzialywania elektrostatycznego migdzy jonami
osrodka ciektego i nadmiarowego tadunku powierzchniowego, a takze z ruchu termicznego
jonow, dzieki ktéremu wokoét czastki powstaje dyfuzyjny rozktad réwnowagi stezenia jonow.
Powstawanie podwojnej warstwy dyfuzyjnej] w uktadach dyspersyjnych staje si¢ zroditem
wystepowania zjawisk elektrokinetycznych [142]. Gdy czastka porusza si¢ w ciektym osrodku,
jej wzgledne przesunigcie fazowe wystepuje w pewnej odlegtosci od powierzchni czastki w tak
zwanej ptaszczyznie poslizgu. Plaszczyzna ta znajduje si¢ w warstwie dyfuzyjnej wokot czastki
1jest warstwg graniczng usytuowang miedzy nig a osrodkiem, w ktorym si¢ porusza. Potencjat
elektryczny w plaszczyznie poslizgu lub potencjal elektrokinetyczny (potencjal zeta lub
potencjat {) jest istotnym parametrem okreslajacym szereg zjawisk elektrokinetycznych, do
ktorych zalicza si¢ elektroforezg, spowodowang separacja tadunkéw przestrzennych
1 tworzeniem si¢ elektrycznej warstwy podwojnej [143]. Na Rys. 15 przedstawiono model

budowy takiej warstwy podwdjnej wraz z zaznaczonym potencjatem zeta.

Warstwa Sterna

o T @ Potencjat powierzchniowy

Potencjat dzeta

»
'

Odlegtos¢ od powierzchni

Rys. 15. Model budowy podwojnej warstwy elektrycznej wraz z potencjalem zeta [144].
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Jak juz wczesniej wspomniano pod wplywem przylozonego zewngtrznego pola
elektrycznego nastgpuje elektroforetyczny ruch czastek w osrodku dyspersyjnym. Predkosé
elektroforetycznego ruchu czgstek (v) jest okreslona przez sile zewngtrznego pola
elektrycznego (E) i1 ich mobilnosci (p), zgodnie ze wzorem [145]:

v=p-E (8)

Wykorzystujac warto$¢ ruchliwosci elektroforetycznej, potencjat { mozna obliczy¢
zgodnie z nizej podanym réwnaniem Henry'ego dla sferycznych czastek [146]:
~ 2-g g (- f(Ka)

37

W )

gdzie:

& — wzgledna przenikalno$¢ elektryczna (stata dielektryczna) [-];

g0 — przenikalno$¢ dielektryczna prézni [F-m™];

{ — potencjat zeta [V];

n — lepkos¢ osrodka [Pa-s];

f(Ka) — wspodtczynnik Henry'ego zalezny od promienia czastki (a). W przypadku czastek
o duzych rozmiarach siegajacych 1 um wspdlczynnik ten przyjmuje wartos¢ 1,5, zas dla czastek
o rozmiarach ponizej 100 nm, omawiany wspotczynnik wynosi 1.

Pomimo faktu, Zze zasada dziatania elektroforezy jest znana od dekad, to jednak
mechanizmy zwigzane z etapem osadzania w procesie elektroforetycznym sg nadal
przedmiotem dyskusji naukowych w kontek$cie sposobow agregacji czastek 1 ich
rozmieszczenia na powierzchni elektrody. Van Tassel [147] przedstawit szczegdlowe opisy
mozliwych mechanizmow osadzania, z ktérych niektére zostaly eksperymentalnie
potwierdzone, podczas gdy inne pozostaja nadal w sferze spekulacji.

W aspekcie jakosciowym wyrdznia si¢ obecnie nastgpujace procesy fizykochemiczne,
ktoére moga by¢ odpowiedzialne za elektroforetyczne osadzanie czastek na elektrodzie:

e Flokulacja” czastek — pierwszy zaproponowany przez Hamakera i1 Verweya
mechanizm wg, ktorego osadzanie jest efektem gromadzenia si¢ natadowanych
czastek w poblizu elektrody pod wplywem przylozonego pola elektrycznego.
Cisnienie zwigzane z przybywaniem czastek wykazuje tendencje do zblizania ich do
siebie, a takze prowadzi do flokulacji 1 osadzania. Mechanizm ten mozna zastosowac
do opisu procesu osadzania zardwno na elektrodach, jak i1 nieprzewodzacych
membranach umieszczonych miedzy nimi [ 148].

e Elektrochemiczna koagulacja czastek w poblizu elektrody — w sasiedztwie elektrody

nastepuje zmiana sktadu jonowego osrodka; w rezultacie zwigkszane stezenie jonow
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kompresuje EDL i zmniejsza warto$¢ potencjatu zeta. Tym samym zawiesina traci
stabilno$¢ 1 czastki ulegaja koagulacji. Opierajac si¢ na tym zalozeniu, mozna
stwierdzi¢, ze wymagany jest pewien czas, aby nastgpito zwickszenie stezenia
elektrolitu w poblizu elektrody w celu rozpoczecia procesu osadzania. Czas ten jest
odwrotnie proporcjonalny do kwadratu przytozonego napigcia, tj. im wyzszy zostanie
przytozony potencjat, tym krotszy bedzie czas wymagany do zainicjowania procesu
osadzania [149].

Neutralizacja tadunku czastek w wyniku bezposredniego transferu tadunku
z osadzonej czastki na elektrod¢ — mechanizm ten jest zwykle wykorzystywany do
wyjasnienia procesu osadzania pojedynczych czastek oraz monowarstw i1 nie moze
postuzy¢ do opisu powstawania grubszych warstw, gdyz osadzona warstwa
neutralnych czastek stanowi pewnego rodzaju ,,izolator” i uniemozliwia kontynuacje
procesu osadzania [150].

Znieksztalcenie struktury elektrycznej warstwy podwdjnej 1 jej pocienienie pod
wptywem pola elektrycznego elektrody — mechanizm ten zaproponowany przez
Sarkara i Nicholsona [151] opiera si¢ na wptywie pola elektrycznego elektrody
wywieranego bezposrednio na potencjat powierzchniowy czastek. W sytuacji, gdy
naladowana czastka zaczyna si¢ poruszaé pod wplywem przylozonego pola
elektrycznego, wowczas nastepuje znieksztatcenie podwojnej warstwy dyfuzyjnej,
ktdra z przodu ulega pocienieniu, za$ z tylu si¢ poszerza. W rzeczywistosci, gdy inne
jony rowniez migrujg w kierunku elektrody, wowczas niektore z tadunkow
wystepujacych w podwdjnej warstwie dyfuzyjnej takze reaguja z tymi jonami, przez
co omawiana warstwa dyfuzyjna staje si¢ coraz ciensza. W zwiazku z tym faktem inne
czastki moga zblizac si¢ i oddziatywac¢ ze wzgledu na sily przyciggania Londona-Van

der Waalsa oraz ulega¢ koagulacji na elektrodzie.

Pomimo pewnych niejasnosci pojawiajacych si¢ przy okreslaniu réznych mechanizmow

w trakcie prob szczegdtowego wyjasnienia fizycznych podstaw procesu osadzania, mozliwe

jest w tym wzgledzie opracowanie modeli matematycznych, ktéore umozliwig okreslenie

wydajnosci osadzania otrzymywanych powlok. Pierwsza teoretyczng analize kinetyki

osadzania elektroforetycznego przeprowadzit Hamaker [152], ktéry wprowadzit pojecie

wydajnosci osadzania (w), okreslajac ja jako mas¢ naniesionego materialu na plaskiej

elektrodzie, ktora jest proporcjonalna do przepuszczonego tadunku:

w=C-pu-S-E-t (10)

50



C — stezenie masowe czastek w zawiesinie [g-cm™];
u — ruchliwo$éé elektroforetyczna [cm?-s!-V!];
E — przylozone pola elektryczne [V-cm™];
S — powierzchnia osadzania [cm?];
t — czas osadzania [s].
Pozniej Avgustinik [153] rozszerzyt teori¢ Hamakera o przypadek osadzania na

wspotosiowych cylindrycznych elektrodach:
_I'E-g-0-C-t

3-ln(§—;) ‘M

w (11)
gdzie:

| — dlugo$¢ osadzanej elektrody [cm];

R1 — promien osadzanej elektrody [cm];

R> — promien wspotosiowej przeciwelektrody (R2 > Ri) [cm].

Z powyzszego rownania (11) mozna wnioskowaé, ze wydajno$¢ osadzania natadowanych
czastek zalezy od parametrow zwigzanych z zawiesing koloidalnag, takich jak: wlasciwosci
powierzchniowe czastek koloidalnych (potencjat zeta), wihasciwosci elektryczne osrodka
dyspersyjnego (wzgledna stata dielektryczna), stezenie czastek statych i lepkos¢, a takze
parametréw osadzania (przytozone napigcie i czas). Eksperymenty wykazaly, ze réwnanie (11)
sprawdza si¢ jedynie dla krotkiego czasu osadzania, z powodu braku statosci pola

elektrycznego w czasie, podobnie jak i st¢Zenia czastek w zawiesinie niepoddanej mieszaniu.

2.3.2. Wplyw parametrow zawiesiny na osadzanie

Pierwszym krokiem w procesie elektroforetycznego osadzania jest wybor odpowiedniego
rozpuszczalnika, gdyz jego rodzaj wptywa na wlasciwosci zawiesiny (o$rodka dyspersyjnego),
ktoéry zazwyczaj charakteryzuje si¢ na podstawie znajomosci statej dielektrycznej,
przewodnosci, lotnos$ci, toksycznosci oraz stabilnosci elektrochemicznej. W zwiazku z tym
rodzaj rozpuszczalnika decyduje o reakcjach ubocznych zachodzacych podczas procesu. Woda
jest tanim, nietoksycznym rozpuszczalnikiem o wysokiej statej dielektrycznej. Jednak
z powodu mozliwosci zajsécia reakcji elektrolizy zachodzacej w obecnosci pola elektrycznego
nie nadaje si¢ ona do zastosowan w elektroforetycznym osadzaniu. Podczas elektrolizy
w wyniku elektrochemicznych reakcji zachodzacych na elektrodach generowane sa pecherzyki
wydzielajacych si¢ gazow, ktore obnizaja jako$¢ osadzonej powtoki, powodujac powstawanie
w niej porow. Praktycznym sposobem na uniknigcie tego problemu jest wykorzystywanie

rozpuszczalnikOw organicznych, tj. etanolu, izopropanolu czy acetonu, ktore sg niezwykle
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lotne, lecz ich stata dielektryczna jest nizsza w porownaniu do wody. Dotychczas
przetestowano rozne rodzaje rozpuszczalnikéw organicznych, ktdre z powodzeniem stosowano
w procesie osadzania elektroforetycznego [129-140]. Dlatego tez dobdr odpowiedniego
rozpuszczalnika jest niezwykle istotny.

Stala dielektryczna jest nieodtagcznym parametrem roztworu. Dla etanolu warto$¢ tego
parametru wynosi 20,33, za$ dla izopropanolu 19,92, co jest zdecydowanie ponizej warto$ci
76,8 odnotowanej dla wody. Zazwyczaj zbyt niska stata dielektryczna sprawia, ze stopien
dysocjacji jest niewystarczajacy, aby proces nanoszenia warstw zachodzit w sposob efektywny.
Z kolei zbyt wysoka warto$¢ statej dielektrycznej prowadzi do wzrostu stezenia jondow, co
skutkuje zmniejszeniem podwojnej warstwy elektrycznej a w konsekwencji spowolnieniem
ruchliwosci elektroforetycznej [154]. Podobna zasada dotyczy przewodnictwa elektrycznego
zawiesiny. Ruch czastek maleje, jesli rozpuszczalnik jest dobrze przewodzacy, natomiast
z drugiej strony stabe przewodnictwo rozpuszczalnika oznacza, ze zawiesina nie jest stabilna.
Ustalono, ze istnieje jedynie waski zakres przewodnosci zawiesiny, zalezny od temperatury
1 koncentracji dyspersanta, dla ktoérego proces osadzanie -elektroforetyczne przebiega
odpowiednio [154]. Stappers [155] badajac dwie zawiesiny o roéznym przewodnictwie
elektrycznym, odpowiednio 3,2 i 67 pS-cm’, wykazal, Zze jego wzrost prowadzi do
spowolnienia procesu osadzania, ale z drugiej strony pozwala na uzyskanie bardziej
jednorodnej powtoki. Powtoka zawiesiny o nizszym przewodnictwie byta grubsza po 10 min
osadzania, lecz z czasem roznica w grubosciach obu powlok stopniowo malata i po 30 min
osadzania, grubsza okazata si¢ powloka zawiesiny o wyzszym przewodnictwie.

Kolejnym waznym parametrem majacym wpltyw na proces osadzania jest lepkos¢
zawiesiny. Ogolna zasada jest taka, Ze lepkos¢ nie powinna by¢ zbyt wysoka, poniewaz obniza
to mobilnos$¢ czastek i utrudnia ich ruch w o$rodku dyspersyjnym. Badania przeprowadzone
w pracy [156] wskazuja, Ze stosunek statej dielektrycznej do lepkosci zawiesin alkoholowych
odgrywa kluczowag role w okreslaniu ostatecznej grubosci osadzania.

Innym réwnie istotnym parametrem majagcym decydujacy wplyw na funkcjonalnos$c
zawiesiny w procesie elektroforezy jest rozmiar zdyspergowanych w niej czastek. Zar6wno
materialty o rozmiarach czastek od kilku nanometrow, jak i do nawet kilkudziesigciu
mikrometrow moga by¢ wykorzystane w osadzaniu elektroforetycznym. Jednakze wraz ze
wzrostem rozmiaru czastek obserwuje si¢ szybszy proces sedymentacji, co moze skutkowac
nierownomiernie osadzonym podtozem z grubsza powtoka u dotu probki i cienszag w gorze
[157]. Oprécz wielkosci czastek takze ich ksztatt wywieraja wpltyw na wydajnos$¢ elektroforezy

1 tym samym na jednorodno$¢ powtoki. Mohammadi [158] poréwnal osadzanie nanopretow
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z nanoptytkami ZnO i doszedt do wniosku, ze zastosowanie nanoptytek prowadzi do uzyskania
bardziej zwartej powloki, za§ w przypadku osadzania nanowtokien otrzymuje si¢ bardziej
jednorodne powtoki. W toku innych badan [159] stwierdzono, ze rezystancja elektryczna
zawiesiny zmienia si¢ wraz ze zmiang budowy morfologicznej nanoczgstek hydroksyapatytu.
Oto6z wyzsza rezystancj¢ elektryczng odnotowano w przypadku zawiesiny zawierajace]
nanoczastki wtokniste niz sferyczne. Ponadto peknigcia czesciej pojawiaty si¢ w powtoce, na
ktorej osadzano nanoprety, nie zas nanoczastki sferyczne.

Przygotowanie stabilnej zawiesiny w celu uniknigcia zjawiska sedymentacji jest waznym
zabiegiem technologicznym, ktéry nalezy wzia¢ pod uwage. Niestabilna zawiesina zazwyczaj
prowadzi do opadania czastek, co w konsekwencji utrudnia proces ich osadzania na podtozu.
Okazuje si¢, ze bardzo stabilna zawiesina réwniez wywiera niekorzystny wplyw na proces
osadzania elektroforetycznego. Przylozone pole elektryczne powinno przezwyciezy¢ sity
odpychajace, jakie istniejg pomiedzy czastkami w poblizu elektrody, gdyz w przeciwnym razie
czastki te nie beda w stanie si¢ akumulowac [160]. Wielkoscia fizyczna, ktéra pozwala okresli¢
stabilno$¢ zawiesiny, jest potencjat zeta, ktory zostat zdefiniowany w poprzednim rozdziale.
Im potencjat zeta jest wyzszy, tym stabilno$¢ zawiesiny jest lepsza, co w konsekwencji oznacza,
ze proces osadzania ulega znacznej poprawie [161]. Przyjmuje si¢, ze dobrg stabilnos¢
wykazuja zawiesiny o potencjale zeta powyzej +/-30 mV. Okazuje, ze stabilno$¢ zawiesiny
1 potencjal zeta nie s3 w pelni skorelowane, szczegdlnie gdy poréwnujemy ze sobg rdézne
rozpuszczalniki [162]. Znajomo$¢ znaku potencjatu zeta jest réwniez wazna informacja
pozwalajacg przewidzie¢ kierunek przebiegu procesu elektroforetycznego nanoszenia. Dodatni
znak potencjatu zeta oznacza, ze czastki osadzane sg na katodzie (elektroda ujemna), natomiast
w przypadku, gdy jego znak jest ujemny, oczekuje si¢, ze czastki beda poruszaly si¢ w kierunku
anody (elektroda dodatnia). W srodowisku wodnym potencjat zeta zalezy od pH roztworu, wigc
moze by¢ modyfikowany przez dodanie kwasow, zasad lub innych substancji, ktére zmieniaja
fadunek powierzchniowy np. jod [163]. Gdy potencjat zeta wynosi 0 mV wowczas moéwimy
o punkcie izoelektrycznym (pH), ktory jest wtasciwoscig danego materiatu. W tym punkcie
oddziatywania odpychajace zanikaja do minimum, co sprzyja flokulacji zawiesiny [164].

Na Rys. 16 przedstawiono zmiany potencjatu zeta oraz osadzonej masy materiatu
ztozonego z tlenku ceru domieszkowanego gadolinem (GDC) w funkcji pH zawiesiny wodnej

[165].
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Rys. 16. Zmiany potencjatu zeta i osadzanej masy materialu GDC w funkcji pH zawiesiny

wodnej [165].

Nalezy zauwazy¢, ze wzrost pH zawiesiny wodnej prowadzi do systematycznego spadku
potencjatu zeta. W punkcie izoelektrycznym dla GDC wynoszacym okoto 6,5 widaé, ze proces
osadzania praktycznie nie zachodzi. Znak potencjalu zeta zmienia si¢ w tym punkcie, co wynika
z faktu, ze na powierzchni GDC gromadzg si¢ grupy (M—O) dla pH powyzej punktu
izoelektrycznego, natomiast dla pH ponizej tego punktu gromadza sie grupy (M-OH>)",
w wyniku reakcji amfoterycznych grup hydroksylowych na powierzchni materiatu z jonami
H" lub OH" w zawiesinie [151]. Co wiecej, szybko$¢ osadzania ro$nie wraz ze zwiekszeniem
warto$ci bezwzglednej potencjatu zeta. Dzieje si¢ tak dlatego, ze ruchliwo$¢ natadowanych

czastek jest proporcjonalna do potencjatu zeta, podczas gdy inne wielkos$ci sg state [166].

2.3.3. Wplyw parametrow procesu na osadzanie

Na efektywno$¢ osadzania oraz pdzniejsza jako$¢ powtoki oprocz wilasciwosci samej
zawiesiny maja rowniez wpltyw parametry zwigzane z samym procesem, jak czas, napigcie czy
koncentracja czastek. Na podstawie rownania (11) mozna wnioskowaé, ze przyrost masy
powtoki powinien mie¢ charakter liniowy wraz z czasem osadzania. Jednak w przypadku
przytozonego stalego napiecia szybkos$¢ osadzania zmniejsza si¢ z czasem 1 przyrost liniowy
masy obserwujemy jedynie w poczatkowej fazie osadzania, co przedstawia graficznie Rys. 17,
gdzie zostato przedstawione osadzanie powtok ZnO na elektrodzie wykonanej z Cu w funkcji

czasu dla roznych wartosci stosowanych napiec [167].
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Rys. 17. Zalezno$¢ grubosci powloki ZnO w funkcji czasu osadzania na elektrodzie

wykonanej z Cu dla stosownych napig¢ [167].

W przypadku parametru zwigzanego z napigciem jego wartos¢ zalezy gldwnie od rodzaju
rozpuszczalnika i jest nizsza w srodowisku wodnym niz niewodnych. Przewaznie stosowanie
wyzszych napie¢ w trakcie procesu elektroforezy prowadzi do wzrostu szybkosci osadzania
powlok kosztem mozliwos$ci uzyskania powtoki pozbawionej defektow. Dzieje si¢ tak, gdyz
czas osadzania czastek na powierzchni elektrody jest zbyt krotki, aby mogly one osadzi¢ si¢ na
preferowanych pozycjach. Z drugiej strony, istnieje mozliwo$¢ poprawy jakosci naniesionej
powtloki drogg obnizenia napigcia, przy jednoczesnym wydtuzeniu czasu osadzania [168]. Aby
wybra¢ odpowiednia warto$¢ napigcia dla danego uktadu elektroforetycznego, nalezy wzigé
pod uwage reakcje uboczne, ktére mogag w nim zachodzi¢ jak np. reakcja elektrolizy
w roztworach wodnych. Aby wybra¢ odpowiednig warto$¢ napigcia dla danego uktadu
elektroforetycznego, nalezy ponadto wzig¢ pod uwage mozliwos¢ zajscia reakcji ubocznych,
jak np. reakcja elektrolizy w roztworach wodnych. Zastosowanie np. impulsowego pradu
statego lub pradu zmiennego jest skutecznym sposobem zapobiegajacym wystepowaniu
w ukladzie reakcji ubocznych, ktére utrudniajg przebieg procesu osadzania
elektroforetycznego. Rys. 18 przedstawia badania morfologiczne powierzchni wytworzonych
powtok z Al>O3, ktore osadzono na stali nierdzewnej w zawiesinie wodnej przy uzyciu metody
osadzania elektroforetycznego z wykorzystaniem techniki impulsowego pradu stalego przy
roznych impulsach czasowych [169]. Z wynikow tych badan da si¢ zauwazy¢, ze istnieje
progowa warto$¢ czasu impulsu, ponizej ktorej mozna uzyskac szczelng 1 jednolita powtoke, t;.
catkowicie pozbawiong dziur po pecherzykach gazéw i co wazne czas ten wydtuzal si¢ wraz ze

spadkiem zastosowanej gestosci pradu lub napiecia.
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a)
1 mm

Ciagty Impuls 0,05s Impuls 0,03s Impuls 0,01s Impuls 0,005s Impuls 0,0025s
prad staty
b)
1mm 1mm imm
——  t— —
Ciagly Impuls 0,01s Impuls 0,005s Impuls 0,003s Impuls 0,002s Impuls 0,001s

prad staty
Rys. 18. Morfologie powierzchni powtok otrzymanych przez osadzanie elektroforetyczne

z impulsowym pradem statym w trybie statego natezenia pradu a) 0,004 A i b) 0,006 A [169].

Stezenie czastek w zawiesinie jest kolejnym parametrem wywierajacym znaczacy wplyw
na przebieg procesu osadzania elektroforetycznego. W szczegdlnosci odnosi si¢ to do uktadow
wielosktadnikowych, gdyz szybko$¢ osadzania kazdego ze skladnikéw jest parametrem
niezaleznym w procesie elektroforezy i zalezy wylacznie od calkowitego stezenia czasteczek
w uktadzie [170]. Poza tym zawsze mozna okresli¢ taki prog stezenia czastek, ponizej ktérego
ich osadzanie nie zachodzi [171]. Sadeghi [172] podczas osadzania elektroforetycznego
nanoczastek TiO> wykazat, Zze podwyzszenie koncentracji st¢Zenia czastek sprzyja tworzeniu
si¢ spekan w naniesionej warstwie oraz doszedl do wniosku, ze warstwy pozbawione spgkan
mozna uzyskac¢ drodze osadzania w lepkim rozpuszczalniku alkoholowym nawet przy wysokim
stezeniu czastek w zawiesinie.

Sarkar i in. w pracy [173] zaprezentowali cztery rézne warianty przebiegu krzywych
przyrostu masy osadzanej powloki w zaleznosci od zmian st¢zenia czastek 1 przy zachowaniu

stalego napiecia lub natezenia pradu 1 wyniki tych badan zaprezentowano na Rys. 19.
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Rys. 19. Wplyw stezenia czastek i statego napigcia lub natezenia pradu na kinetyke
przyrostu masy osadzanej powtoki [173].

Z wykresu mozemy zauwazy¢, ze najwiekszy przyrost masy osadzanej powtoki nastepuje
w sytuacji zastosowania zarowno stalego natgzenia pradu, jak i stezenia czastek w zawiesinie.
Przyrost ten ma charakter liniowy w funkcji czasu prowadzonego procesu osadzania.
Natomiast, gdy st¢zenie czastek w zawiesinie maleje w czasie, wowczas liniowy przyrost masy
powloki nie jest juz dluzej zachowany. Taki scenariusz jest naturalng konsekwencja procesu
osadzania EPD, gdyz osadzany materiat nie jest uzupelniany w zawiesinie. W celu utrzymania
stalego natezenia pradu konieczny jest ciggte zwigkszanie napigcia wraz ze wzrostem grubosci
nanoszonej powloki, co wynika ze wzrostu oporu elektrycznego nagromadzonego materiatu.
Z kolei prowadzenie procesu osadzania przy staty napigciu jest mniej wydajne niz przy statym
natezeniu pradu, albowiem w tej sytuacji efektywne pole elektryczne maleje. Z drugiej strony
jest prowadzi¢ proces osadzania powtoki przy statym napigciu oraz malejgcym stgzeniu czastek

w zawiesinie, mimo ze przy takich parametrach uzyskuje si¢ najmniejsze przyrosty masy.

2.4. Korozja tlenowa stalowych interkonektorow w warunkach pracy

urzadzen elektrochemicznych SOEC/SOFC

Obecnie najlepszymi kandydatami w roli materiatow na interkonektory z przeznaczeniem
do urzadzen elektrochemicznych SOEC/SOFC sa zaroodporne stale ferrytyczne z powodoéw
wczesniej juz omowionych. Z uwagi na $Srodowisko pracy, na jakie te materialy zostaja
narazone, a takze z powodu obecnosci w ich sktadzie znacznej ilo$ci chromu, ktéry ulega

selektywnemu utlenianiu, pojawia si¢ zagrozenie w postaci korozji tlenowej. Przyczynia si¢

57



ona do pogorszenia wlasciwosci elektrycznych stali w wyniku utworzenia i ciaglego wzrostu
na jej powierzchni stabo przewodzacej zgorzeliny na bazie Cr2O3. W warunkach cyklicznych
zmian temperatury istnieje takze ryzyko odpryskiwania fragmentow zgorzeliny od podtoza
stalowego, ktore sg ponownie odtwarzane (z ang. self-healing effect). W trakcie procesu korozji
tlenowej ma miejsce takze tworzenie si¢ lotnych zwigzkéw chromu CrOxHy (np. CrO2(OH),),
ktoére w warunkach pracy elektrolizera SOEC lub ogniw paliwowych SOFC przedostaja si¢ do
przestrzeni elektrodowych 1 zanieczyszczajg zwlaszcza anody w komorkach SOEC oraz katody
w odniesieniu do SOFC.

Aby omawiane do tej pory metody modyfikacji powierzchni stali ferrytycznych
polegajace na osadzaniu powtok ochronno-przewodzacych, ktore maja przeciwdziata¢ korozji
tlenowej, mogly skutecznie spetnia¢ swoje zadanie, konieczne jest zrozumienie kinetyki
1 mechanizmu zwigzanych w ta korozja w warunkach ich przewidywanej pracy.

W wyniku korozji w warunkach utleniajacych na powierzchni stali ferrytycznej tworzy
si¢ warstwa pasywacyjna w postaci zgorzeliny tlenkowej. W sytuacji, gdy jest ona zwarta,
ciagla, posiada dobra przyczepnos¢ do powierzchni metalu, a w dodatku zawieraja niewielkg
liczbe defektéw, wowcezas w skuteczny sposob petni swoja funkcje ochrony metalicznego
podtoza przed dalszymi skutkami korozji. Na Rys. 20 zostat przedstawiony przebieg tworzenia

si¢ ochronnej zgorzeliny na powierzchni metalu w poczatkowym stadium jej utleniania.

000000/02\00

Etap 1 Etap II1

Rys. 20. Poczatkowe etapy utleniania zachodzace na powierzchni metalu.

Proces ten mozna podzieli¢ na trzy etapy [174]. W pierwszej kolejnosci (Etap I)
czasteczki tlenu lub innego utleniacza ulegaja adsorpcji i chemisorpcji na powierzchni metalu.
W drugim stadium (Etap II) nastepuje zarodkowanie tlenkéw metalu i ich rozrost wzdhz
powierzchni catego podtoza, az do chwili utworzenia ciaglej warstwy tlenku. W ostatnim etapie
(etap IIT) ma miejsce transport jonow metalu wraz z rownowazng liczbg elektronéw od granicy
rozdzialu metal/zgorzelina do granicy rozdzialu zgorzelina/utleniacz oraz roéwnoczesny
transport anionoOw utleniacza w przeciwnym kierunku. Efektem zaréwno dordzeniowej, jak
1 odrdzeniowej dyfuzji sktadnikow zgorzeliny jest jej wzrost. Pierwsze dwa etapy utleniania

stali ferrytycznej zachodza stosunkowo szybko w atmosferze bogatej w tlen, a procesy z nimi
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zwigzane okresla si¢ mianem reakcji chemicznych na granicach rozdzialu poszczegdlnych faz.
Z kolei, w etapie trzecim przebiegajacy proces dyfuzji reagentow poprzez powstala warstwe
produktu reakcji zachodzi najwolniej 1 w zwigzku z tym determinuje catkowita szybkos¢
procesu utleniania.

Zgodnie z teorig Wagnera [175], szybko$¢ korozji tlenowej metali i stopow w trzecim
stadium (Etap III) jest odwrotnie proporcjonalna do grubo$ci zgorzeliny i opisuje si¢ w postaci

parabolicznego prawa utleniania, ktére mozna wyrazi¢ nast¢pujaco [176]:

% = & (12)
dt X

gdzie:

kp — paraboliczna stala szybkosci reakcji [um?-s];
x — grubos¢ zgorzeliny [pm];

t — czas utleniania [s].

Po scatkowaniu powyzszego réwnania (12) otrzymuje si¢ ponizsza zalezno$¢

pozwalajaca w sposob graficzny wyznaczy¢ paraboliczng stalg szybkosci utleniania:
x2=2kp-t+C (13)
gdzie:
C — stala stanowigca miar¢ odstgpstwa od parabolicznego przebiegu korozji tlenowej na jej
poczatkowym etapie [um?].
Zgodnie z zalozeniami ww. teorii Wagnera, ktora znana jest w literaturze przedmiotu pod petna
nazwg jonowo-elektronowej teorii Wagnera [175] dyfuzja reagentow przez zwartg zgorzeling
musi przebiega¢ w warunkach niezmiennej w czasie roéznicy stezen defektow sieciowych,
ktérego zrodtem jest gradient potencjatu chemicznego utleniacza. Zaktada si¢ przy tym, Ze na
granicach rozdzialu metal/zgorzelina 1 zgorzelina/utleniacz istnieje stan odpowiadajacy
rownowadze termodynamicznej. Schemat mechanizmu tworzenia si¢ zgorzeliny MO na metalu
M wg ww. teorii zostat przedstawiony na Rys. 21.

Zgodnie z powyzszym modelem transport materii przez zwartg zgorzeling moze odbywac
si¢ na cztery rozne sposoby. Pierwszy z nich to dordzeniowa dyfuzja polegajaca na
roOwnoczesne] migracji przez defekty punktowe jondéw metalu oraz réwnowaznej liczby
elektronow w kierunku granicy rozdziatu zgorzelina/utleniacz. Kolejny sposob obejmuje
dyfuzje dordzeniowa, ktora odbywa si¢ wskutek rownoczesnej, lecz przeciwnie skierowane;j
migracji przez defekty punktowe jondw utleniacza do granicy rozdzialu metal/zgorzelina oraz
elektrondow do granicy rozdzialu zgorzelina/utleniacz. Transport materii wg trzeciego sposobu

odbywa si¢ wskutek rownoczesnej 1 przeciwnie skierowanej migracji jonow metalu, utleniacza
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i elektrondw. Ostatni wariant uwzglednia mozliwo$¢ migracji jednego lub obu reagentow

w formie jondw lub atomow oraz czasteczek wzdtuz granic ziaren zwartej zgorzeliny.

Metal (M) |[Tlenek (MO)| Utleniacz (O,)
kationy
wakancje
<
elektrony
aniony
By =1 p'(')2= 1
™ o1 2AGMO)
(p' ) . <2AGMO) ............ ay = V7 exp( =T
02 p RT "
M/MO <p02>
Reakcje utleniania Reakcje utleniania
na granicy rozdziatu M/MO: na granicy rozdziatu MO/O,:
M = M2* + 2e- M2* + 2e- + 1/20, = MO
lub lub
M+ O% = MO + 2e 1/20, + 2e- = O~

Sumaryczne réwnanie reakgji utleniania: M + 1/20, = MO; AG%,

Rys. 21. Schematyczna ilustracja modelu wzrostu zgorzeliny MO na metalu M

zgodnie z zaloZeniami jonowo-elektronowe;j teorii Wagnera [175].

Z réwnania (13) wynika, ze szybko$¢ procesu utleniania powinna systematycznie male¢
wraz ze wzrostem grubosci zgorzeliny. Mozliwe jest jednak zaobserwowanie na pewnym etapie
utleniania zmiany w przebiegu krzywych procesu korozji stali ferrytycznej, np. z
parabolicznego na liniowy przebieg, ktérego widocznym objawem jest ponowny wzrost
szybkosci utleniania. Taka sytuacja moze wystapi¢ na przyklad wskutek odpadania fragmentoéw
zgorzeliny od podtoza, ktére zostaje wowczas odstonigte. Wowczas o szybkosci korozji
tlenowej w tym fragmencie stali decyduje reakcja chemiczna na granicy rozdzialu
stal/utleniacz, ktora zazwyczaj opisywana jest prawem liniowym. Inng mozliwoscig
wystgpienia zmiany mechanizmu utleniania stali ferrytycznej jest zjawisko parowania chromu
z powierzchni zgorzeliny Cr203. Mozna to wyjasni¢ w nastgpujacy sposob; w poczatkowym
etapie utleniania stali ferrytycznej szybkos¢ wzrostu zgorzeliny jest duza i przewyzsza znacznie
szybko$¢ jej parowania, w zwigzku z czym obserwuje si¢ przebieg paraboliczny. W miare

zwigkszania grubo$ci zgorzeliny szybko$¢ jej narastania maleje, podczas gdy szybko$¢
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parowania jest stala. Po uplywie pewnego czasu dochodzi wigc do ustalenia si¢ stanu
stacjonarnego, w ktorym grubo$¢ parujacej zgorzeliny zachowuje wartos¢ stata, co objawia si¢
liniowym przebiegiem procesu utleniania. Zatem w tej sytuacji zgorzelina (w wyniku przewagi
ubytku masy nad szybkos$cig jej wzrostu) przestaje odgrywac role ochronnej warstwy przed
dzialaniem agresywnego srodowiska.

Wplyw na ww. zjawiska wywiera zawarto$¢ Cr w stali ferrytycznej oraz czynniki
srodowiskowe, obejmujagce m.in. ci$nienie parcjalne tlenu, zawarto§¢ pary wodnej
1 temperature. Warto wspomnie¢, ze odpryskiwanie zgorzeliny od powierzchni stali
ferrytycznej zalezy od temperatury i tak np. w przypadku stali gatunku AISI 441 nasila si¢ ono
temperaturze 600°C [177]. Spowodowane jest to zubozeniem st¢zenia chromu w warstwie
przypowierzchniowej stali, co z kolei prowadzi do wydzielania si¢ tlenkéw na bazie zelaza.
Okazalo si¢ takze, ze wilgotne Srodowisko reakcyjne zawierajace par¢ wodna sprzyjaja
zjawisku odpryskiwania warstwy pasywacyjnej.

Wzrost ochronnej zgorzeliny zbudowanej z CroOs na powierzchni stali ferrytycznej
zazwyczaj przebiega wg dwoch mechanizmow. Pierwszy z nich polega na tym, ze jesli dyfuzje
reagentOw determinuje transport anionéw tlenowych w kierunku granicy rozdziatu
stal/zgorzelina, wowczas zgorzelina tlenkowa bedzie narastala wzdluz tej granicy, co
w konsekwencji przyczyni si¢ do poprawy jej przyczepnosci do rdzenia metalicznego. Z kolei
w drugim przypadku, przy dominacji dyfuzji kationéw metali w kierunku granicy rozdziatu
zgorzelina/utleniacz wzrost warstwy ochronnej nastagpi w miejscu zewnetrznej czgsci jej
powierzchni, co bedzie skutkowac tworzeniem si¢ pordw na granicy rozdziatu stal/zgorzelina,
ktore ulatwia odpadanie fragmentow zgorzeliny. Dla przyktadu, w atmosferze suchego
powietrza, wzrost zgorzeliny na stali ferrytycznej jest determinowany przez dyfuzje Cr 1 Fe do
powierzchni zgorzeliny, natomiast w srodowisku wilgotnego powietrza utlenianie odbywa si¢
dzigki dyfuzji wodorotlenkéw do granicy rozdziatu stal/zgorzelina [178,179].

Kinetyka wzrostu zgorzeliny tlenkowej uzalezniona jest od sktadu stopu, temperatury
ekspozycji oraz wartosci ciSnienia parcjalnego tlenu. Alnegren i in. [180] przeprowadzili
badania odpornosci na korozje wysokotemperaturowa dla czterech komercyjnie dostepnych
stali ferrytycznych, do ktorych naleza: Sanergy HT, Crofer 22 H, E-Brite oraz ATI 441HP
w warunkach ci$nienia parcjalnego tlenu w zakresie od 10 do 1 atm w temperaturze 850°C
przez 500 godz. Z badan tych wynika, Zze szybko$¢ utleniania kazdego gatunku stali jest
zasadniczo niezalezna od wartosci ci$nienia parcjalnego tlenu. Okazalo si¢ jednak, ze zmiana
ci$nienia utleniacza wywiera istotny wplyw na mikrostrukture produktow utleniania, sktadajaca
si¢ z wewngetrznej warstwy zbudowanej z Cr2O3 oraz zewngtrznej warstwy spinelu o sktadzie
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MnCr204. Rozmiary ziaren zgorzeliny byly drobniejsze, gdy proces utleniania prowadzono
w warunkach nizszej preznosci tlenu w $§rodowisku reakcyjnym. Kolejng konsekwencja
obnizenia ci$nienia parcjalnego tlenu jest pogorszenie przyczepnosci zgorzeliny do podtoza
stalowego, szczegolnie widoczne w przypadku zgorzelin utworzonych na powierzchni stali
E-Brite oraz 441HP, ktore w sktadzie nie zawieraja pierwiastkow aktywnych. Natomiast
obecno$¢ w stalach gatunku Crofer 22 H i Sanergy HT pierwiastkow aktywnych w postaci Zr
1 La wydatnie poprawia przyczepnos¢ zgorzeliny do ich powierzchni. W kolejnej pracy
Alnegren i in. [181] poddajgc utlenianiu te same gatunki stali ferrytycznej w analogicznej
temperaturze i czasie jak we wczesniejszej pracy, lecz w atmosferze mieszaniny
Ar/34%H,0/3%H, stwierdzili, ze najmniejsza odpornos¢ na utlenianie ww. warunkach
wykazuje stal 441HP, zawierajaca najmniejsza zawarto$¢ Cr na poziomie ok. 18% wag.
w porownaniu do pozostatych gatunkéw stali ferrytycznych, w ktérych ilos¢ Cr wynosi
powyzej 21% wag.

W wyniku przeprowadzonej analizy poréwnawczej rdznych gatunkéw stali ferrytycznych
poddanych korozji tlenowej w warunkach pracy urzadzen elektrochemicznych SOEC/SOFC
mozna zauwazy¢, ze stale o niskiej zawartosci chromu < 20% charakteryzuja si¢ wyjatkowo
stabg odpornosciag na utlenianie. Efekt ten potgguje brak w ich sktadzie dodatkéw stopowych
w postaci pierwiastkow aktywnych. Oznacza to, ze niskochromowe stale ferrytyczne nie sa
dobrymi kandydatami na stalowe interkonektory urzadzen elektrochemicznych SOEC/SOFC.
Wyjsciem z tej sytuacji jest zastosowanie modyfikacji powierzchniowej omawianych
niskochromowych stali drogg nakladania na ich powierzchnie tlenkowych powtok ochronno-
przewodzacych, ktore mogg w sposob istotny poprawi¢ ich odpornos¢ korozyjng. Takie
rozwigzanie staje si¢ niezwykle atrakcyjne ze wzgledow ekonomicznych, gdyz komercyjnie
dostepne niskochromowe stale ferrytyczne, jak np. stal gatunku Nirosta 4016/1.4016 produkcji
niemieckiej (Thyssen Krupp VDM GmbH) s3a znacznie tansze w poréwnaniu do
wysokochromowych stali ferrytycznych, jak np. stal gatunku Crofer 22 APU pochodzaca od

tego samego producenta.
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3. CEL, TEZA 1 ZAKRES PRACY

Odnoszac si¢ do informacji zawartych we wstepie niniejszej rozprawy doktorskiej, nalezy
wspomnie¢ o rosngcym w ostatnich latach zainteresowaniu wielu gatezi gospodarki oraz
przemyshu zielonym wodorem jako ekologicznej alternatywy dla paliw kopalnych. Stwarza to
potrzebe opracowywania i rozwoju nowych technologii wodorowych zwigzanych z jego
otrzymywaniem, magazynowaniem oraz wykorzystaniem.

Analiza danych literaturowych wskazuje na szereg mozliwos$ci skutecznego zastosowania
technologii statotlenkowych elektrolizeréow SOEC oraz ogniw paliwowych SOFC
w gospodarce wodorowej. Jednoczesnie wskazuje na problemy wynikajace z warunkow pracy
tych urzadzen w temperaturach powyzej 800°C, jakie muszg by¢ rozwigzane przed ich peing
komercjalizacja. Jednym z istotnych wyzwan, z jakim mierza si¢ obecnie naukowcy, to
przeciwdziatanie korozji tlenowej, na ktéra w gltdéwnej mierze narazone sg interkonektory
wykonane z wysokochromowej stali ferrytycznej. Stosowane s3 one przede wszystkim
w konstrukcji elektrolizeréw SOEC oraz ogniw paliwowych SOFC. Perspektywicznym
sposobem spowolnienia skutkéw wynikajacych z zachodzenia zjawiska korozji tlenowej jest
modyfikacja powierzchniowa stalowych interkonektorow poprzez naniesienie powloki
ochronno-przewodzacej. Zastosowanie tego typu powtok z tatwo dostepnych zwigzkéw moze
stworzy¢ szans¢ na wykorzystanie tanszych stali niskochromowych w roli interkonektorow
1 w konsekwencji obnizenie kosztow wytwarzania stosOw urzadzen elektrochemicznych
SOEC/SOFC. W literaturze przedmiotu pojawia si¢ coraz wigcej informacji na temat badan
w zakresie opracowania potencjalnych materiatow elektrodowych oraz elektrolitowych, ktore
wykazuja pozadane wlasciwosci fizykochemiczne juz w zakresie 650+800°C, czyli tzw.
zakresie $redniotemperaturowym. Takimi materiatami sa np.: spinel CuizMni7;04 (CM)
cechujacy si¢ najwyzszym przewodnictwem elektrycznym wsrod badanych do tej pory spineli
(>200 S-cm™) oraz perowskit o sktadzie LaNio ¢Feo 403 (LNF), ktorego warto$¢ przewodnictwa
jest wyzsza w stosunku do wspomnianego spinelu, gdyz wynosi az 580 S-cm™..

Wychodzac naprzeciw wyzwaniom stawianym obecnie stalowym interkonektorom,
aktualnie prowadzonym badaniom ukierunkowanym na obnizenie temperatury pracy urzadzen
elektrochemicznych SOEC/SOFC oraz biorgc pod uwagg obiecujgce wtasciwosci dwoch ww.
materiatéw tlenkowych, w niniejszej rozprawie doktorskiej zdecydowano zrealizowac
nastepujace cele:

e Opracowanie i charakterystyka fizykochemiczna  nowych  materiatow

kompozytowych na bazie spinelu CM oraz perowskitu LNF.
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o Analiza wplywu domieszkowania niklem Ilub Zelazem spinelu CM na jego

wlasciwosci fizykochemiczne.

o Weryfikacja uzyskanych materialow w roli powlok ochronno-przewodzgcych na

niskochromowej stali ferrytycznej otrzymanych po optymalizacji procesu

elektroforetycznego osadzania oraz dwuetapowej obrobki termicznej.

W oparciu o dane literaturowe oraz wytyczone cele postawione w niniejszej pracy

sformutowano nastepujace tezy badawcze:

o Wprowadzenie do spinelu CM dodatku w postaci perowskitu LNF 7 utworzeniem

materiatu kompozytowego CM/LNF poprawia jego wtasciwosci fizykochemiczne.
Wprowadzenie do spinelu CM domieszek w postaci Ni lub Fe prowadzi do poprawy
Jjego wlasciwosci fizykochemicznych.

Modyfikacja powierzchniowa niskochromowej stali ferrytycznej w postaci powloki
kompozytowej CM/LNF poprawia wlasciwosci korozyjne i/lub elektryczne
wytworzonych materiatow interkonektorowych dla technologii SOEC/SOFC.
Modyfikacja powierzchniowa niskochromowej stali ferrytycznej w postaci powtoki
na bazie spinelu CM domieszkowanego Ni lub Fe poprawia wlasciwosci korozyjne
i/lub elektryczne wytworzonych materiatow interkonektorowych dla technologii

SOEC/SOFC.

Do realizacji zatozonych celow badawczych oraz weryfikacji sformutowanych tez

badawczych zaproponowano nastepujacy zakres prac badawczych:

1.

Opracowanie metody preparatyki proszkow o strukturze czystego spinelu
CuisMn; 704 (CM) oraz poddanego domieszkowaniu Ni lub Fe oraz proszku
o strukturze perowskitu LaNigeFeosO3 (LNF) w celu wytworzenia materialow
kompozytowych o réznej zwartosci LNF.

Ocena wptywu dodatku perowskitu LNF do osnowy na bazie spinelu CM oraz analiza
wptywu wprowadzenia do wyjsciowego spinelu domieszek w postaci Ni lub Fe na
jego na strukture, morfologie, sktad chemiczny oraz przewodnictwo elektryczne.
Optymalizacja procesu elektroforetycznego osadzania spinelu CM wraz z doborem
warunkow dwuetapowej obrobki termicznej powltok otrzymanych po osadzeniu na
powierzchni niskochromowej stali ferrytyczne;.

Dhugoczasowe badania kinetyki utleniania wybranych uktadéw warstwowych stal
ferrytyczna/powtoka ceramiczna w warunkach cyklicznego utlenienia oraz analiza

ex-situ badanych probek.
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4. CZESC EKSPERYMENTALNA

4.1. Przygotowanie materialow do badan

4.1.1. Synteza proszkéw na powloki ceramiczne

W celu otrzymania kompozytowego materialu Cui3Mni;04/LaNigsFeosO3 (CM/LNF)
z przeznaczeniem na powloki ceramiczne do modyfikacji powierzchniowej niskochromowych
stali ferrytycznych konieczna byla synteza poszczegélnych jej skladnikow przy uzyciu
odpowiednich metod chemii mokrej zaréwno dla spinelu CM, jak i perowskitu LNF. Wszystkie
wykorzystane metody preparatyki proszkow w toku realizacji niniejszej pracy zostaly opisane
w kolejnych sekcjach tego podrozdziatu.

Drugim badanym sposobem poprawy wiasciwosci fizykochemicznych wyjsciowego
materiatu spinelowego o sktadzie Cui3Mni ;704 okresSlanego dalej w pracy jako ,.czysty”
z zamiarem wykorzystania go w charakterze powloki ochronno-przewodzacej byta proba jego
domieszkowania kationami metali Ni lub Fe. W tym celu do syntezy domieszkowanych spineli
z uktadu Cu-Mn-(Ni/Fe)-O wytypowano jedng z metod otrzymywania wykorzystang do
preparatyki czystego spinelu CM.

Do syntezy wszystkich ukladow tlenkowych wuzyto nastepujacych substratow
wyjs$ciowych:

e Cu(NO3)2x3H20 (SIGMA-ALDRICH, cz.d.a)

e Mn(NO3)>x4H>0 (SIGMA-ALDRICH, cz.d.a);

e Ni(NO3)2x6H>0 (SIGMA-ALDRICH, cz.d.a);

e Fe(NO3)2x9H>0 (SIGMA-ALDRICH, cz.d.a);

e LaO3 (ALDRICH, cz.d.a);

e kwas wersenowy EDTA (ALDRICH, cz.d.a);

e kwas cytrynowy (POCH, cz.d.a);

e amoniak r-r 25% (WARCHEM, cz.d.a).

4.1.1.1. Synteza spinelu Cu1,3Mn1,704 przy uzyciu metod chemii mokrej

Otrzymanie praktycznie jednofazowych spineli z uktadu Cu-Mn-O o skladzie
nominalnym Cu;3Mn; 704 jest duzym wyzwaniem technologicznym. Czgsto podczas syntezy
spineli miedziowo-manganowych tworza si¢ poboczne fazy w postaci tlenku miedzi lub
tlenk6w manganu, w szczegdlnosci przy wykorzystaniu metod reakcji w fazie statej [182].

Wiaze si¢ to z faktem, ze uktadzie Cu-Mn-O istnieje dos¢ waski zakres wystepowania czystej
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fazy spinelowej o pozadanym sktadzie. Zgodnie z interpretacja wycinka diagramu fazowego
CuO-MnOQ;, ktéry pokazano na Rys. 22, dla 800°C regularng faze spinelu obserwuje si¢
w zakresie 0,75 < x < 1,15 dla CuxMn3xO.

1600+

14004
o SR + Ciecz Cu,0
L

\QQ + CusMn,Oq4 CusMn,O, + Cu,0

© 1000 ST5°C
% X ss0c Spinel CusMn,Og + CuO
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4004
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MnO, + CuO
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Cu/(Cu+Mn) (mol/mol)

Rys. 22. Diagram fazowy uktadu CuO-MnO; [183].
(SR — struktura regularna; CM — spinel o sktadzie Cui3Mni,704)

Z analizy tego diagramu mozna wnioskowa¢ o zajsciu ewentualnej zmiany sktadu
materiatu w kierunku mieszaniny dwufazowej, zawierajacej faz¢ spinelowa oraz CuO wraz ze
wzrostem w nim udziatu tlenku miedzi, z kolei przy jego spadku zazwyczaj obserwuje si¢
zmiane sktadu materiatu w strong mieszaniny dwufazowej zawierajacej spinel oraz Mn>Os.

Biorac pod uwage powyzsze, w celu uzyskania jednofazowego spinelu CM o pozadanym

sktadzie nominalnym w niniejszej pracy wytypowano cztery potencjalne sposoby preparatyki

proszkdéw przy wykorzystaniu metod chemii mokre;:

e Metoda ,,EDTA gel processes”

W pierwszym kroku do zlewki dodano uprzednio odwazone w odpowiednim stosunku
molowym azotany miedzi oraz manganu, ktore rozpuszczano w wodzie dejonizowanej.
Nastepnie do mieszaniny wprowadzano 0,1 M kwas wersenowy EDTA, petnigcy role czynnika
kompleksujacego kationy metali w roztworze wodnym. Stosunek molowy EDTA do kationow
metali wynosit 1,1:1, za§ pH uzyskanego roztworu ustalono na poziomie ~8 poprzez

wprowadzenie odpowiedniej ilosci 25% wodnego roztworu amoniaku.
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Podczas tego etapu syntezy w roztworze zachodzi reakcja pomigdzy kationami metali
a kwasem EDTA, ktora prowadzi do utworzenia stabilnych kompleksow, zgodnie z nizej
podanymi rOwnaniami reakcji chemicznych:

H,EDTA + 4NH; < EDTA"* +4NH, (14)
EDTA* + M(NO3), & [M(EDTA)]* + 2NO; (15)
gdzie: M = Cu?" lub Mn?*".

Z przebiegu powyzszej reakcji (14) wida¢, ze wprowadzenie roztworu amoniaku do
mieszaniny zawierajacej kationy metali Cu®" i Mn?* oraz kwas wersenowy EDTA wptywa na
przy$pieszenie dysocjacji tego kwasu na jony kompleksowe EDTA*, ktére sa zdolne do
tworzenia z kationami metali trwatych rozpuszczalnych w wodzie zwigzkéw kompleksowych,
co ilustruje rownanie (15).

Po etapie kompleksowania roztwor mieszano i jednocze$nie podgrzewano na mieszadle
magnetycznym do chwili odparowania nadmiarowej wody i uzyskania zelowej postaci
prekursora. Tak uzyskany zel w dalszym ciggu podgrzewano do catkowitego usuni¢cia wody
1 wstgpnego zweglenia prekursora spinelowego. Otrzymany w ten sposob ciemnobrunatny
proszek zostal poddany zabiegowi kalcynacji w piecu komorowym w powietrzu w trzech
réznych temperaturach, tj. 650, 700 oraz 750°C przez 5 godz.

e Metoda cytrynianowa

W pierwszym kroku do zlewki odwazono w odpowiednim stosunku molowym azotany
miedzi oraz manganu, ktére rozpuszczono przez dodanie do nich wody dejonizowane;.
Nastgpnie do mieszaniny kationow wprowadzono kwas cytrynowy jako czynnik
kompleksujacy. Stosunek molowy kwasu cytrynowego do kationéw metali wynosit 2:1.
W kolejnym kroku po etapie kompleksowania roztwdr mieszano 1 podgrzewano na mieszadle
magnetycznym do momentu odparowania nadmiarowej wody 1 uzyskania zelowego
prekursora. Tak uzyskany zel w dalszym ciggu podgrzewano si¢ do catkowitej eliminacji wody
1 wstgpnego zweglenia prekursora spinelowego. Otrzymany w ten sposob jasnobrunatny
proszek poddano kalcynacji w piecu komorowym w powietrzu w trzech temperaturach, tj. 650,
700 oraz 750°C przez 5 godz.

e Metoda Pechiniego

Do zlewki wprowadzono uprzednio odwazone w odpowiednim stosunku molowym
azotany miedzi oraz manganu, ktdére rozpuszczono przez dodanie do nich wody dejonizowane;.
W nastepnej kolejnosci dodawano zarowno kwas cytrynowy jaki i glikol etylenowy. Pierwszy

z petniat funkcje czynnika kompleksujacego kationy metali, natomiast drugi wspomagat

67



faczenie powstalych kompleksow przez estryfikacje z utworzeniem zelu [184]. Stosunek
molowy kwasu cytrynowego, glikolu etylowego oraz kationéw metali wynosil odpowiednio
1:4:1. W kolejnym kroku po etapie zelowania roztwor rownocze$nie mieszano i podgrzewano
na mieszadle magnetycznym do chwili odparowania z niego nadmiarowej wody i1 uzyskania
gestego zelowego prekursora. Tak uzyskany zel nadal podgrzewano do catkowitej eliminacji
wody i wstepnego zweglenia prekursora spinelowego. Otrzymany w ten sposob brunatny
proszek zostal poddany kalcynacji w piecu komorowym w atmosferze powietrza
w temperaturach: 650, 700 1 750°C przez 5 godz.

e Wspotstragcanie

W poczatkowym etapie syntezy przygotowano mieszaning soli droga odwazenia
w odpowiednim stosunku molowym azotanéw miedzi oraz manganu, ktére nast¢pnie
rozpuszczano w zlewce wypelnionej woda dejonizowana. Nastepnie otrzymany roztwor
umieszczano w sonikatorze i kroplami wprowadzano do niego 2 M roztwér NaOH. Sonikator
pracowal w trybie interwalowym 10 s pracy i 10 s przerwy. NaOH dodawano, az do
catkowitego wytracenia si¢ bezpostaciowego zelu 1 osiggniecia pH na poziomie 11+12. Po
procesie sedymentacji zelowego produktu droga dekantacji nastgpowal zabieg usuwania
nadmiaru jonow OH™ z roztworu. Po czym pozostalty zel w zlewce przemywano woda
dejonizowang. Caly proces powtarzano do chwili, az zlewany znad osadu roztwor przyjmie
odczyn obojetny (pH=7). Wilgotny osad poddano suszeniu w 90°C az do calkowitego
odparowania wody. Otrzymany w powyzszy sposob ciemnobragzowy proszek kalcynowano
w piecu komorowym w powietrzu w trzech réznych temperaturach, tj. 650, 700 oraz 750°C

przez 5 godz.

4.1.1.2. Synteza perowskitu LaNio,cFeo4O3 przy uzyciu metody cytrynianowej

Tlenek o sktadzie LaNiggFeo40s, ktory stanowi sktadnik materialu kompozytowego
CM/LNF zostat otrzymany metodg cytrynianowa. W pierwszym kroku przygotowano
mieszaning roztworéw, zawierajacych jony Ni*', Fe’" oraz La’" w odpowiednim stosunku
molowym przez rozpuszczenie odwazonych ilosci azotanu niklu i azotanu zelaza w wodzie
dejonizowanej oraz przez rozpuszczenie nawazki tlenku lantanu w kwasie azotowym. Tlenek
La>Os przed synteza poddano wygrzewaniu w temperaturze 1000°C przez 5 godz. w powietrzu
w celu usunigcia ewentualnych zanieczyszczen. Przygotowang mieszaning kationow metali
wprowadzano nastgpnie do zlewki, zawierajacej uprzednio rozpuszczony kwas cytrynowy
w wodzie dejonizowanej. Stosunek molowy kationow metali do kwasu cytrynowego

w przygotowanym roztworze wynosit 1:2. Dalszg czynno$cig zwigzang z syntezg proszku LNF
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byta homogenizacja otrzymanego roztworu przy uzyciu mieszadla magnetycznego
w podwyzszonej temperaturze, wynoszacej ~80°C przez 5 godz., po czym catos$¢ umieszczano
w suszarce i wygrzewano w 100°C az do catkowitego odparowania rozpuszczalnikdw.
Kolejnym zabiegiem bylo zweglenie uzyskanego prekursora, ktoére prowadzono
w temperaturze 180°C przez 12 godz. Po czym uzyskany proszek poddano koncowej obrobce
termicznej w piecu komorowym w réznych temperaturach, wynoszacych 1100, 1200, 1300

oraz 1400°C w powietrzu przez 5 godz. w celu uzyskania jednofazowego materiatu LNF.

4.1.1.3. Synteza spineli na bazie Cu1,3Mni1,704 domieszkowanych Ni lub Fe przy uzyciu
metody ,,EDTA gel processes”

Do otrzymania serii proszkow o sktadzie Cuj3.xMn7(Fe/Ni)xO4, gdzie x = 0,1 1 0,3
wykorzystano metod¢ ,,EDTA gel processes”. W pierwszym etapie syntezy przygotowano
cztery mieszaniny, skladajagce si¢ z azotanow metali Cu, Mn, Fe lub Ni odwazonych
w odpowiednich stosunkach molowych zaleznych od syntezowanego sktadu
stechiometrycznego, ktdre nastepnie rozpuszczano w zlewce wypetnionej woda dejonizowana.
Nastepnie do tak przygotowanych roztwordéw dodano 0,1 M kwas wersenowy EDTA, petniacy
role czynnika kompleksujacego kationy metali. Stosunek molowy EDTA do kationow metali
wynosit 1,1:1, za$ pH uzyskanych roztworéw bylo takie same, ktére ustalono na poziomie ~8
po wprowadzeniu odpowiedniej ilo$ci 25% wodnego roztworu amoniaku.

Podczas omawianego etapu syntezy w otrzymanych roztworach przebiegata reakcja
kationéw metali Cu, Mn, Fe 1 Ni z udzialem kwasu wersenowego EDTA, ktérej rezultatem jest
utworzenie szeregu stabilnych zwigzkéw kompleksowych, zgodnie z wcze$niej omowionymi
réwnaniami (14) i (15) a takze podanymi ponizej:

EDTA* + M(NO3), & [Ni(EDTA)]* +2NO; (16)
EDTA* + A(NO;), & [Fe(EDTA)]* + 3NO; (17)

Z przebiegu reakcji (12) widaé, ze wprowadzenie roztworu amoniaku do mieszaniny
zawierajace] odpowiednie kationy metali oraz kwas EDTA, wplywa na przyspieszenie
dysocjacji tego kwasu na jony kompleksowe EDTA*. Jony te tworza z pozostatymi kationami
trwate rozpuszczalne w wodzie kompleksy, zgodnie z przedstawionym zapisem rownan reakcji
(13) oraz (14).

Po etapie kompleksowania otrzymane roztwory mieszano i podgrzewano na mieszadle
magnetycznym do czasu odparowania nadmiarowej wody 1 uzyskania zelowych prekursorow,

ktore zostaly poddane dalszemu wygrzewaniu w celu catkowitego usunigcia wody
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1 wstepnego zweglenia. Otrzymane w powyzszy sposob ciemnobrunatne proszki poddano
zabiegowi kalcynacji w piecu komorowym w powietrzu w temperaturze 750°C przez 5 godz.

Wykorzystujac opisang metod¢ syntezy otrzymano w ten sposob cztery nastepujace
sktady spineli na bazie Cui3Mni 704 domieszkowanego Ni lub Fe:

e Cuj2Mn;7Nio,104 — oznaczane jako CMO1N;i;

e Cuy,1Mn7Nio304— oznaczane jako CMO3Ni;

e CuipoMny sFeo,104— oznaczane jako CMOI1Fe;

e Cui,1Mn; 7Feo304— oznaczane jako CMO3Fe.

4.1.2. Przygotowanie materialow kompozytowych Cui1,3Mn1,704/LaNiocFeo,403

Do przygotowania materialdow kompozytowych z ukladu Cu;zMn;;04/LaNigeFeosOs3
(spinel/perowskit) wykorzystano proszek CuizMn;;04 otrzymany metoda ,EDTA gel
processes” oraz proszek LaNipgFeo4O3 preparowany metodg cytrynianowa. Ponizej zostaty
zestawione petne sktady dwusktadnikowych materiatow kompozytowych, ktdre przygotowano
w celu okreslenia wptywu dodatku fazy perowskitu do osnowy spinelowej na ich wtasciwosci
fizykochemiczne:

e 95% wag. Cui3Mn; 704 + 5% wag. LaNigcFeo 403 — oznaczone jako CM5LNF;

e 90% wag. Cui3Mn; 704 + 10% wag. LaNigsFeo4O3 — oznaczone jako CM10LNF;

e 85% wag. Cui13Mn; 704 + 15% wag. LaNiocFeo 403 — oznaczone jako CM15LNF;

e 80% wag. Cui3Mn; 704 + 20% wag. LaNiocFeo403 — oznaczone jako CM20LNF;

e 70% wag. Cui3Mn; 704 + 30% wag. LaNiocFeo 403 — oznaczone jako CM30LNF;

e 60% wag. Cui3Mn; 704 + 40% wag. LaNigsFeo4O3 — oznaczone jako CM40LNF;

e 50% wag. Cui3Mn; 704 + 50% wag. LaNiosFeo,4O3 — oznaczone jako CMS0OLNF.

Sktad kazdego kompozytu w dalszej cze$ci pracy zostal przedstawiany przy uzyciu
oznaczenia CMxLNF, gdzie CM — oznacza spinel Cui3Mn; 704, LNF — oznacza perowskit

LaNiocFeo403, natomiast x oznacza udzial masowy fazy perowskitu w kompozycie.

4.1.3. Przygotowanie spiekow ceramicznych

Wytworzone proszki o sktadach Cuj3Mni 704, Cui2Mni7Nio 104, Cui,1Mnj7Nig304,
Cui,Mny 7Feo,104 1 Cui,1Mni 7Feo 304 po kalcynacji, a takze proszki LaNiosFeo4O3 pochodzace
z niekalcynowanego prekursora oraz przygotowane uprzednio dwuskladnikowe mieszaniny
proszkow wyjsciowych dla kompozytow (100-x)Cui3Mn;704/xLaNigsFeo403, gdzie: x = 5,
10, 15, 20, 30, 40 i 50% wag. zostaly zmielone i poddane homogenizacji przy pomocy
wysokoenergetycznego mtyna kulowego typu shaker (SPEX 8000 Mixer/Mill). Proces
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mielenia trwat 30 min i byt prowadzony w komorze wykonanej z cyrkonii w $rodowisku
izopropanolu (Chempur cz.d.a.). Jako mielnikéw uzyto kulek cyrkonowych w stosunku
masowym do proszku réwnym 10:1. Otrzymane w powyzszy sposob zawiesiny wysuszono
w suszarce w 80°C do catkowitego odparowania rozpuszczalnika.

W kolejnym etapie zmielone proszki poddano granulacji w mozdzierzu agatowym
wprowadzajac do niego 2% roztwoér alkoholu winylowego w ilosci dwie krople roztworu na
0,5 g proszku. Ze zgranulowanego proszku uformowano nastepnie serie wyprasek, stosujac
metode prasowania jednoosiowego pod naciskiem 50 MPa. Kazda wypraska miata ksztatt
cylindrycznego dysku o $rednicy 10 mm i masie ok. 0,5 g.

Uzyskano w ten sposob dwie serie probek zlozone z materialow kompozytowych oraz
spineli z uktadu Cu-Mn-(Ni/Fe)-O. Kazda seria probek zawierata rowniez wypraski z czystego
spinelu CM jako probki odniesienia. Seri¢ obejmujaca materialy kompozytowe spiekano
swobodnie w temperaturze 1000°C przez 2 godz., natomiast seri¢ zlozong ze spineli
z dodatkiem Ni i Fe spiekano w temperaturze 950°C rowniez przez 2 godz. Seria wyprasek
kompozytowych dodatkowo zawierala wypraski z czystego perowskitu LNF, ktore zostaly
poddane spiekaniu swobodnemu przez 4 godz. wyzszej w temperaturze, wynoszacej 1300°C,
w celu uzyskania pozadanej fazy. Wszystkie ww. serie wyprasek poddano obrdbce termicznej
w piecu komorowym w atmosferze powietrza z szybko$cig grzania oraz chtodzenia wynoszaca,
odpowiednio 6,5 i 3,5 °C-min’!. Dobér warunkéw obrobki termicznej dla kazdego materiatu
zostat ustalony na podstawie wynikéw badan kinetyki skurczu pastylek przeprowadzonych

z uzyciem metody dylatometryczne;.

4.1.4. Przygotowanie podlozy ze stali ferrytycznej

Jako podtoze stalowe do badan wytypowano komercyjnie dostgpna zaroodporng stal
ferrytyczng Nirosta 4016/1.4016 wyprodukowang przez niemieckg firme¢ Thyssen Krupp VDM
GmbH. Stal ta zawierala mniejszg ilo§¢ chromu na poziomie ok. 16% wag. w porownaniu do
wysokochromowych stali ferrytycznych, zawierajacych w sktadzie ponad 20% wag. Chromu.
Przyktadem takiej stali ferrytycznej jest Crofer 22 APU, réwniez produkowany przez firme
Thyssen Krupp VDM GmbH, ktora aktualnie uchodzi za najlepszy materiat interkonektorowy
z przeznaczeniem do konstrukcji stosow elektrolizerow SOEC lub ogniw paliwowych SOFC.
Jednakze koszty wytwarzania tego gatunku stali sa bardzo wysokie. Z tej przyczyny
w niniejszej pracy podjeto probg sprawdzenia przydatnosci znacznie tanszej niskochromowej
stali ferrytycznej jako potencjalnego materiatu na stalowe interkonektory. Sktad chemiczny

stali ferrytycznej Nirosta 4016/1.4016 zostal przedstawiony w Tabeli 7.
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Tabela 7. Sklad chemiczny stali ferrytycznej Nirosta 4016/1.4016 [185].

Sklad chemiczny stali Nirosta 4016/1.4016 [% wag.]
Cr Fe C N Mn Si P
16,2 bal. 0,05 0,04 0,34 0,35 0,02

Probki z omawianej stali zostaly wycigte z arkusza blachy i1 mialy ksztatt
prostopadtoscianéw o wymiarach: 20x10x1 mm, w przypadku uzycia ich do badan kinetyki
utleniania oraz 20x20x1 mm dla probek wykorzystanych do przeprowadzenia testow
starzeniowych z udzialem potogniw symetrycznych. W kazdej przygotowanej probce
wywiercono otwoér o $rednicy 2 mm, w celu umieszczenia ich w uchwycie stanowiska do
elektroforetycznego osadzania. Tak przygotowane podloza stalowe szlifowano na papierach
sciernych (SiC) o gradacji, odpowiednio 1000 i 2500. Ostatnim etapem przygotowania probek

stalowych bylo ich odtluszczanie w acetonie przy zastosowaniu ptuczki ultradzwickowe;.

4.2. Metody badan i aparatura pomiarowa

4.2.1. Badania dylatometryczne

Z serii otrzymanych dwuskladnikowych mieszanin kompozytowych CM/LNF,
proszkow spineli CM czystego i modyfikowanych Ni lub Fe oraz czystego perowskitu LNF
przygotowano wypraski w celu wyznaczenia temperatury spickania tych materialéw przy
pomocy badan dylatometrycznych. Do badan tych wykorzystano dylatometr Netzsch DIL 402C
z liniowym przetwornikiem przemieszczenia. Po dobraniu odpowiedniej temperatury spiekania
dla kazdego rodzaju materialu, przy pomocy powyzszej aparatury wykonano takze badania
majace na celu okreslenie linowego wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej (TEC). Badania
dylatometryczne wyprasek prowadzono w zakresie temperatur 25+1050°C przy szybkosci
grzania 5 °C-min’!, natomiast pomiar linowego wspolczynnika rozszerzalnoéci cieplnej
odbywal sie w zakresie temperatur 20+-800°C z szybko$cig grzania réwng 3 °C-min’.
Wszystkie pomiary przebiegaty w atmosferze powietrza laboratoryjnego 1 w uktadzie

pomiarowym wykonanym z polikrystalicznego Al>Os.

4.2.2. Badania strukturalne (XRD oraz spektroskopie IR, XANES i Mossbauerowska)
Sktad fazowy wszystkich badanych probek, tj. proszkéw, spiekdw oraz produktow
utleniania czystej stali, jak 1 stali modyfikowanej powierzchniowo przeprowadzono metoda
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego XRD (z ang. X-ray Diffraction). Do badan tych
zastosowano dyfraktometr X'Pert Pro PW 3710 firmy Panalytical, wykorzystujacy

promieniowanie monochromatyczne CuK,. Do identyfikacji sktadu fazowego badanych prébek
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postuzono si¢ oprogramowaniem komputerowym HighScore Plus w polaczeniu ze standardowa
baza danych PCPDFWIN v.2.3. W celu okre$lania udzialdéw masowych i parametrow
sieciowych zidentyfikowanych faz przeprowadzono analiz¢ danych XRD metoda Rietvelda.

Do przeprowadzenia badan spektroskopowych w podczerwieni z transformatg Fouriera
(FTIR) w zakresach $redniej (MIR) oraz dalekiej podczerwieni (FIR) pod prdznia
wykorzystano Spektrometr Bruker Vertex 70v. Zastosowana technika transmisyjna wymagata
przygotowania probki w formie pastylki przez zmieszanie ~1,5 mg badanego proszku z 350 mg
KBr (Uvasol®, Merck) w przypadku zakresu MIR oraz ~3 mg badanego materiatu z 180 mg
PE (Uvasol®, Merck) w przypadku zakresu FIR i na koncu sprasowanie ich, stosujac prase
olejowa. Czyste pastylki z materiatéw KBr i PE zostaty uzyte do przeprowadzenia, tzw. $lepej
proby, odpowiednio dla zakreséow MIR 1 FIR. Przeprowadzono 256 1 512 skanow
o rozdzielczosci 2 cm™! w zakresach, odpowiednio 4000400 cm™ dla MIR i 400+100 cm™ dla
FIR. Do rejestracji danych z uzyskanych widm i ich obrobki wykorzystano oprogramowanie
OPUS 7.2. Widma MIR byly analizowane w zakresie 700400 cm™ ze wzgledu na brak
istotnych pasm w pozostatym zakresie. Pozycje poszczegdlnych pasm okreslono za pomocag
metody ,,Peak Picking”.

W celu okre$lenia stopnia utleniania metali przejsciowych w badanych probkach
wykorzystano jedng z metod spektroskopii absorpcyjnej promieniowania rentgenowskiego,
a mianowicie technike XANES (z ang. X-ray Absorption Near Edge Structure). Metoda
XANES krawedzi L3 odzwierciedla przejscie elektronéw z poziomu podstawowego 2ps2 do
nieobsadzonego stanu 3d. Pomiary wykonano na linii badawczej 04BM PIRX w Narodowym
Centrum Promieniowania Synchrotronowego SOLARIS. Linia PIRX wykorzystuje magnes
zginajacy (1,31 T) do generowania fotonow o energii 100+2000 eV z rozdzielczo$cig na
poziomie 2,5%10“eV [186]. Do przygotowania probek wykorzystano uchwyt probek typu
Omicron z ta$ma weglowa umiejscowiong na gorze. Wymiary obszaru wystawionego na
dziatanie wigzki wynosity 25040 mm (poziomoxpionowo). Dla metali Mn, Cu, Ni 1 Fe
obserwowano widma krawedzi L, i L3, ktore rejestrowano w trybie detekcji catkowitej
wydajnosci elektronowej TEY (z ang. Total Electron Yield). Pomiary te przeprowadzono
w temperaturze pokojowej w warunkach ultrawysokiej prozni (UHV). Uzyskane wyniki zostaty
przetworzone przy uzyciu oprogramowania Bessy. Obejmowato to normalizacj¢ danych do
padajacego strumienia fotonow (o), a nastepnie odjecie linii prostej dopasowanej do obszaru
krawedzi wstepnej Ls, ktora zostala podzielona przez funkcje wielomianowa dopasowang do
obszaru krawedzi koncowej L,. Ostatnim krokiem byla normalizacja intensywnosci do

maksymalnej warto$ci, wynoszacej 1.
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Dodatkowo na proszkach mieszanin kompozytowych CM/LNF przeprowadzono pomiary
spektroskopii Mdssbauerowskiej. Badany material proszkowy zostal osadzony w zywicy
epoksydowej z gestoscia powierzchniowa zelaza rowng 10 mg-cm. Widmo Mssbauera zelaza
57 zostalo zarejestrowane w temperaturze 22°C w geometrii transmisyjnej z uzyciem

standardowego spektrometru ze zrodtem 57 Co/Rh o energii 14,4 keV promieniowania gamma.

4.2.3. Obserwacje morfologiczne i analizy skladu chemicznego (SEM-EDS)

Obserwacje mikroskopowe badanych probek, tj. proszkow, przetamoéw spiekdéw oraz
powierzchni i1 zgladow przekroju poprzecznego ukladow warstwowych stal/zgorzelina
i stal/powloka przeprowadzono przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej SEM
(z ang. Scanning Electron Microscopy). Obserwacje dla czeSci probek wykonano na
mikroskopie stolikowym SEM Phenom XL firmy Thermo Fisher Scientific wyposazonego
w zintegrowany mikroanalizator rentgenowski z dyspersja energii EDS (z ang. Energy-
Dispersive X-ray Spectroscopy). Obserwacje dla pozostatych probek wykonano na mikroskopie
SEM Scientific Apreo 2 z zintegrowanym spektrometrem EDS réwniez firmy Thermo Fisher
Scientific. Porowatos$¢ spiekéw wyznaczono za pomocg dedykowanego dla mikroskopéw SEM
oprogramowania Porometric (Thermo Fisher), ktore opiera si¢ na analizie mikrofotografii
SEM. Dla kazdej probki wykonano 25 mikrofotografii SEM o powigkszeniu 3000x w r6znych
obszarach badanych spiekéw. Porowato$¢ koncowa wyznaczono na podstawie S$rednich

porowato$ci uzyskanych dla kazdego z 25 analizowanych obszarow.

4.2.4. Badania reaktywnosci spiekow z Cr203

W celu wstepnego okreSlenia przydatnosci badanych materiatbw w aspekcie
wykorzystania ich do wytwarzania powlok ochronno-przewodzacych na stalowe
interkonektory sprawdzono ich reaktywnos$¢ w formie spiekow z udziatem sproszkowanego
tlenku chromu. Wybrane spieki zostaly umieszczone w tyglu alundowym wypelnionym
proszkiem Cr0Os3 1 catkowicie nim pokryte. Nastgpnie eksperyment reaktywnosci spiekow
z proszkiem tlenku chromu byt prowadzony w piecu komorowym w powietrzu w temperaturze
800°C przez 150 godz. Po tym czasie wykonano poréwnawcze badania strukturalne
1 mikrostrukturalne probek wygrzewanych w obecno$ci chromu oraz probek referencyjnych

poddanych wygrzewaniu bez udziatu Cr,0s.

4.2.5. Optymalizacja procesu elektroforetycznego osadzania powlok
Do naniesienia powtok ceramicznych z wytworzonych serii materialow tlenkowych na

stalowe podloze wykorzystano metode elektroforetycznego osadzania (EPD) potaczong
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z pdzniejsza dwuetapowa obrobka termiczng. Przed przystapieniem do osadzania tych probek
na potrzeby wykonania eksperymentdw zwigzanych z dlugoczasowymi badaniami kinetyki
utleniania, zostata przeprowadzona optymalizacja parametréw zwigzanych z procesem EPD.

Optymalizacj¢ przeprowadzano z wykorzystaniem proszku z czystego spinelu CM, ktory
na potrzeby procesu EPD poddano mieleniu w komorze teflonowej przy pomocy mtyna
planetarnego (PM100, Retsh) przez 30 godz. z predkoscig 250 obr./min i zmiang kierunku
rotacji co 1 godz. Wypetienie komory stanowit proszek ceramiczny, mielniki cyrkonowe oraz
izopropanol (Chempur, 99,7%), ktére byly dodane w stosunku objetos§ciowym, odpowiednio
1:1:2. Po zabiegu mielenia proszek zostat wysuszony w suszarce laboratoryjnej w 70°C w celu
catkowitego odparowania rozpuszczalnika, a nast¢gpnie wygrzany w piecu rurowym
w temperaturze 550°C przez 4 godz. w celu usunig¢cia zanieczyszczen w postaci teflonu
pochodzacego od materiatu komory.

Pierwszym etapem zwigzanym z optymalizacja procesu elektroforetycznego osadzania
byt dobdr odpowiednich parametroéw zawiesiny, tj. rodzaju rozpuszczalnika oraz ilo$ci uzytego
dyspersanta. Testowanymi rozpuszczalnikami byly aceton (Chemland, 99,8%), etanol
(Chempur 99,8%), izopropanol (Chempur 99,7%) oraz ich dwusktadnikowe mieszaniny.
Natomiast w roli dyspersanta wykorzystano krystaliczny jod (Sigma-Aldrich, >99.8%).
W Tabeli 8 zestawiono parametry przygotowanych do testowania zawiesin w procesie EPD,

obejmujace rodzaj i ilo$¢ uzytych rozpuszczalnikdéw oraz stezenie dyspersanta Io.

Tabela 8. Zestaw parametrow zawiesin do przeprowadzenia testow w procesie EPD.

Parametry zawiesiny
Koncentracja [g-L!] Rozpuszczalnik
Proszek CM | Dyspersant I Rodzaj S.tosEm‘ek Oznaczem?

objetosciowy | rozpuszczalnika

Aceton ACTI100

Etanol 1 EOH100

0,5 Izopropanol IPA100
1,0 3:1 ACT75/25EOH
1,5 Aceton + Etanol 1:1 ACT50/50EOH
10 2,0 1:3 ACT25/75EOH
2,5 3:1 ACT75/25TPA
3,0 Aceton + Izopropanol 1:1 ACTS50/50 IPA
3,5 1:3 ACT25/75 TIPA
4,0 3:1 EOH75/25IPA
Etanol + Izopropanol 1:1 EOHS50/50 IPA
1:3 EOH25/75 IPA
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Wytypowanie odpowiedniego rodzaju rozpuszczalnika i stezenia dyspersanta do dalszych
badan optymalizacyjnych oparto na podstawie wynikow pomiaréw pH zawiesin przy pomocy
pH-metru, wyposazonego w specjalng elektrode (ERH-NS) przeznaczong do badan roztwordéw
niewodnych oraz pomiardéw ich potencjatu zeta, mobilnosci i przewodnosci przy pomocy
aparatury Zetasizer Nano ZS (Malvern Panalytical). Wyniki tych pomiaréw zostaly
zaprezentowane w podrozdziale 5.2.1.

Kolejnym etapem zwigzanym z optymalizacjg procesu EPD bylo okreslenie parametrow
osadzania powloki ceramicznej, tj. czasu i napig¢cia pradu. Testy przeprowadzono na zawiesinie
ACT75/25EOH z dodatkiem 2,0 g-L! jodu, ktora zostala wybrana na podstawie badan
reologicznych serii zawiesin. W Tabeli 9 zamieszczono parametry procesu osadzania
w procesie EPD z udzialem wybranej zawiesiny poddanej testowaniu w szerokim zakresie

czasu osadzania i stosowanych napig¢¢ pradu.

Tabela 9. Zestaw parametréw osadzania w procesie EPD dla wybranej zawiesiny.

Parametry zawiesiny Parametry osadzania
Koncentracja [g-L™'] Oznaczenie Napigcie | Gestos$¢ pradu
lnika | 2061 | vy [mA-cm?]
Proszek CM | Dyspersant [, | F0Zpuszczainika ¢
20
20
40
10 2,0 ACT75/25EOH | o) 40 10
100 60
120

Procedura przygotowania zawiesin do procesu elektroforetycznego osadzania sktadata
si¢ z nastepujacych etapow:

Etap 1: Przygotowanie wsadu do komory =z cyrkonii przez odwazenie

1,2 g proszku/mieszaniny proszkow oraz 12 g mielnikoéw cyrkonowych dla uzyskania

stosunku masowego mielnikéw do proszku rownego 10:1 oraz wprowadzenie etanolu

w ilo$ci 10 ml w celu przeprowadzenia mielenia na mokro.

Etap 2: Przeprowadzenie homogenizacji zawiesiny przez 30 min w mlynie

wysokoenergetycznym (SPEX 8000 Mixer/Mill).

Etap 3: Wprowadzenie do pojemnika PP z zawiesing jodu w ilosci 0,24 g oraz

mieszaniny rozpuszczalnika w ilosci 20 ml etanolu i 90 ml acetonu.

Etap 4: Przeprowadzenie zabiegu sonikacji zawiesiny w pojemniku PP przy uzyciu

phuczki ultradzwigkowej przez 10 min i nastepnie pozostawienie jej na czas 2 godz.
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Etap 5: Powtérna sonikacja zawiesiny w otwartym pojemniku PP przez 5 min

bezposrednio przed procesem EPD.

Do oceny parametrow osadzania procesu EPD zostaly wykorzystane podtoza ze stali
ferrytycznej Nirosta 4016/1.4016, ktére zostaly przygotowane wg procedury przedstawionej
w podrozdziale 4.1.4. Po umocowaniu stalowej ptytki na specjalnym uchwycie zanurzano j3
w zawiesinie proszku CM przygotowanej wg ww. procedury. Nastepnie, proces EPD
nanoszenie proszku CM na powierzchni stali przeprowadzono zgodnie z parametrami
osadzania podanymi w Tabeli 9. Dla kazdego zestawu parametroOw czasu i1 napi¢cia wykonano
trzy proby osadzania dla sprawdzenia powtarzalnosci procesu EPD. W celu okre$lenia
przyrostu osadzonej masy proszku CM na jednostke powierzchni, kazda badang probke wazono
na wadze laboratoryjnej typu Radwag XA 210 z doktadnoscig 1,0x107 g.

Do weryfikacji wyboru odpowiedniego rodzaju rozpuszczalnika organicznego, ktory
planuje si¢ wykorzysta¢ do przygotowania zawiesin ceramicznych na bazie czystego spinelu
CM, przygotowano seri¢ 12 roznych rozpuszczalnikéw, ktére uprzednio poddano testom
parametréw reologicznych w drodze wstepnej optymalizacji. Otrzymane zawiesiny postuzyty
do przeprowadzenia testow EPD na podtozu stalowym, stosujac parametry osadzania podane

w Tabeli 10.

Tabela 10. Parametry osadzania dla roznych rodzajow rozpuszczalnikow nieorganicznych.

Parametry zawiesiny Parametry osadzania

Koncentracja [g-L™'] Oznaczenie Czas Napigcie Gesto$¢ pradu
Proszek CM | Dyspersant I, rozpuszczalnika [s] [V] [mA-cm™]

ACT100
EOHI100
IPA100
ACT75/25EOH
ACTS50/50EOH
ACT25/75EOH
10 2,0 ACT75/25IPA 30 60 10
ACTS50/50IPA
ACT25/75IPA
EOH75/251PA
EOHS50/50IPA
EOH25/75IPA
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4.2.6. Stanowisko do elektroforetycznego osadzania
Do przygotowania powlok ceramicznych naniesionych na stalowe podloze metoda
elektroforetycznego osadzania (EPD) wykorzystano specjalnie przygotowane do tego celu
stanowisko eksperymentalne. Zostalo ono przedstawione na Rys. 23, a skladalo si¢
z nastepujacych elementow:
e stalopradowego zasilacza typu S-LS-59 DC Power Supply — z mozliwoscia regulacji
napigcia do 60 V i natgzenia pradu do 15 A;
e statywu do elektroforezy EPS-2x 250 firmy Fine Instruments — wyposazonego
w uchwyt mocujacy osadzane probki oraz metalowe przeciwelektrody z mozliwoscia
regulacji odlegto$ci miedzy nimi a probka;
e pluczki ultradzwigkowej firmy Polsonic —umieszczano w niej pojemnik PP z zawiesing
osadzanego proszku, ktora pomigdzy kolejnymi procesami osadzania wzbudzano przy

pomocy ultradzwigkow.

Rys. 23. Fotografia stanowiska przeznczonego do osadzania powlok metoda EPD.

4.2.7. Dobor warunkow obrobki termicznej ukladow warstwowych stal/powloka na bazie
spinelu Cu1,3Mn1,704

Kolejnym niezmiernie waznym etapem w otrzymywaniu powlok ceramicznych na
podilozu stalowym jest optymalizacja warunkéw procesu obrobki termicznej powtok, ktorg
zazwyczaj prowadzi si¢ dwuetapowo. W tym celu przygotowano seri¢ stalowych podtozy
z naniesiong powloka czystego spinelu CM, korzystajac z finalnie dobranych parametrow

osadzania powtok, ktore zamieszczono w Tabeli 11.
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Tabela 11. Finalne parametry osadzania EPD dla wszystkich rodzajow materialow

powlokowych badanych w niniejszej pracy.

Parametry zawiesiny Parametry osadzania
Koncentracja [g-L"'] Oznaczenie Czas Napiecie Gesto$¢ pradu
Proszek | Dyspersant I rozpuszczalnika [s] [V] [mA-cm?]
10 2,0 ACT75/25EOH 60 60 10

W celu uzyskania gestych powlok ceramicznych po procesie elektroforetycznego
osadzania zdecydowano si¢ sprawdzi¢ warunki dwuetapowej obrobki termicznej w kontekscie
ustalenia jedynie temperatury. Pod uwage wzigto trzy rézne temperatury, obejmujace zarowno
pierwszy etap obrobki termicznej zwany redukcja, jak i drugi etap obrobki termicznej, w trakcie
ktoérego nastepuje proces resyntezy materiatu powlokowego. Etap redukcji byt prowadzony
przez 8 godz. w atmosferze mieszaniny gazu Ar-10% obj. Hy (Ar-10%H>), natomiast etap
resyntezy trwajacy 6 godz. odbywal si¢ w atmosferze powietrza. Szybkosci grzania oraz
chtodzenia dla kazdego etapu byly takie same i wynosza, odpowiednio 2,2 i 3,0 °C-min™.
Testowane warunki prowadzenia dwuetapowej obrobki termicznej powlok ceramicznych

osadzonych na stali ferrytycznej zostaty zestawione w kompozycji szachowej w Tabeli 12.

Tabela 12. Zestawienie testowanych warunkéw dwuetapowej obrobki termicznej powtok

osadzonych na stalowym podtozu przedstawione w kompozycji szachowe;.

Redukcja 8 godz. (RED)
800°C 900°C 1000°C

RED 800°C + RES 800°C | RED 900°C + RES 800°C | RED 1000°C + RES 800°C

RED 800°C + RES 850°C | RED 900°C + RES 850°C | RED 1000°C + RES 850°C

RED 800°C + RES 900°C | RED 900°C + RES 900°C | RED 1000°C + RES 900°C

Resynteza 6 godz
(RES)
900°C | 850°C | 800°C

4.2.8. Stanowisko do pomiarow rezystancji elektrycznej oraz wspolczynnika Seebecka

W celu okreslenia wtasciwosci elektrycznych spiekéw ceramicznych przeprowadzono
pomiary ich rezystancji elektrycznej oraz wspotczynnika Seebecka. Wykorzystano do tego celu
stalopradowa metodg¢ czteropunktowa przy uzyciu aparatury pomiarowej FRASB-1000 firmy
Fine Instruments. W sktad tej aparatury wchodzity nastepujace elementy: piec rurowy TF1200,

79



sonda pomiarowa SSC-15, falownik 33210A (Keysight Function/Arbitrary), multimetr
Keysight 34465A, jednostka kontrolna CFRASB-1000 wyposazona w multiplekser AM16/32B
oraz dekada oporowa BRO7. Kompletne oprzyrzagdowanie urzagdzenia FRASB-1000 zostato

przedstawione na fotografii na Rys. 24.

Rys. 24. Fotografia aparatury pomiarowej FRASB-1000 firmy Fine Instruments.

Probki do pomiaréw miaty ksztatt prostopadto$ciennych belek o przekroju poprzecznym
~1,5%1,5 mm 1 dlugo$ci ~7 mm, ktore uzyskano przez szlifowanie cylindrycznych spiekow
papierem $ciernym SiC o gradacji 1000. W celu wykonania elektrod do pomiaru rezystancji
elektrycznej oraz efektu Seebecka nawini¢to na badane prébki dwa druty platynowe o grubosci
0,3 mm w okreslonej od siebie odleglosci (L). Tak przygotowane probki zostaty umieszczone
w uchwycie sondy pomiarowej i podgrzane do temperatury 900°C, po czym przeprowadzono
pomiar ich rezystancji elektrycznej w trakcie chtodzenia pieca do temperatury 300°C z krokiem
25°C. Szacunkowy blad wzgledny wykonanych pomiaréw rezystancji elektrycznej dla
wyznaczonych wartos$ci bezwzglednych byt na poziomie ~5%.

Zaktadajac, ze w trakcie pomiaru interfejs probka/elektroda charakteryzuje si¢ kontaktem

omowym, wyznaczono rezystancje¢ elektryczng badanej probki, stosujac nastepujaca zaleznos¢:
Udc
Ip - Idc

R= (18)

gdzie:

R — rezystancja elektryczna badanej probki [Q];

Uqc — napiecie wskazane przez multimetr cyfrowy [V];
Iqc — prad jaki przeptywa przez multimetr cyfrowy [A];
I, — prad pomiarowy [A].
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Na podstawie znajomosci rezystancji elektrycznej oraz wymiar6w geometrycznych

spiekow obliczono ich przewodnictwo elektryczne, korzystajac z nizej podanej zaleznosci:
L
Oy = SR (19)

gdzie:
S — pole powierzchni przekroju badanej probki [cm?];
L — odleglos$¢ miedzy elektrodami Pt [cm].

Obliczone z wzoru (19) wartosci przewodnictwa elektrycznego badanych spiekow
zostaty skorygowane z uwzglednieniem ich porowatosci. W tym celu postuzono si¢ modelem

Bruggemana, wg ktérego przewodnictwo jest skorelowane z porowatos$cig nastepujaca

zaleznos$cia [187]:
1
G =0 (1_—1))3/2 (20)

gdzie:
o — przewodnictwo elektryczne po korekcji uwzgledniajacej porowato$é spieku [S-cm™];
om — przewodnictwo elektryczne wyznaczone z pomiardw rezystancji elektrycznej spieku
[S-cm];
p — porowatos¢ probki [-].

Z uwagi na fakt, ze wyznaczone przewodnictwo elektryczne dla wszystkich badanych
spiekéw jest procesem aktywowanym termicznie, zatem jego energi¢ aktywacji obliczano

korzystajac z przeksztatconej zaleznosci Arrheniusa [188]:

a

k-T

In(o-T) = Inoy — (21)

gdzie:
6 — przewodnictwo elektryczne [1-(Q-cm)'];
60 — czynnik przedeksponencjalny [1-(Q-cm-K)];
E. — energia aktywacji [eV];
k — stata Boltzmanna [eV-K™'];
T — temperatura bezwzgledna [K].
Otrzymane w niniejszej pracy uktady warstwowe typu stal/zgorzelina oraz stal/powloka
rowniez poddano pomiarom ich rezystancji elektrycznej, ktére przeprowadzono rowniez na
aparaturze FRASB-1000 firmy Fine Instruments, wykorzystujac w tym przypadku metodg

dwupunktowg. Schemat ideowy takiego uktadu pomiarowego zostat pokazany na Rys. 25.
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Rys. 25. Schemat ideowy pomiaru rezystancji elektrycznej badanych uktadow warstwowych.

Przed pomiarami rezystancji elektrycznej z obu stron uktadéw warstwowych naniesiono
elektrode platynowa w formie pasty. W celu ich utrwalenia probki wypalano w temperaturze
800°C przez 1 godz.

Pomiary rezystancji elektrycznej badanych uktadow warstwowych prowadzono z chwilg
ich schtadzania od temperatury 750°C az do osiggnigcia temperatury 300°C z krokiem co 25°C.
Na podstawie zmierzone] w powyzszy sposob rezystancji elektrycznej obliczano ich

powierzchniowa rezystancje elektryczna (ASR), korzystajac z nastepujacego wzoru:

R-A
ASR= —— (22)

gdzie:
A — pole powierzchni elektrod platynowych [cm?].

4.2.9. Dlugoczasowe badania Kkinetyki utleniania

Po zakonczeniu badan zwigzanych z optymalizacja procesu EPD oraz obrobki termiczne;j
powlok ceramicznych ustalono wytyczne dotyczace przygotowania uktadow warstwowych
stal/powloka do dtugoczasowych badan kinetyk utleniania. W zwigzku z tym przygotowano
serie uktadow warstwowych do dalszych badan, stosujac finalne parametry zardGwno procesu
EPD zestawione w Tabeli 11, jak i dwuetapowej obrobki termicznej z temperaturg redukcji
rowng 1000°C oraz resyntezy w temperaturze w 850°C. Proces dwuetapowej obrobki
termicznej ukladow warstwowych zrealizowano w kwarcowym piecu rurowym,
przystosowanym do prowadzenia obrdobki termicznej w przeptywie mieszaniny Ar-10%Ho.

Do dlugoczasowych badan kinetyk utleniania wytypowano trzy serie materiatow
powtokowych, z ktérych wykonano nastepujace uktady warstwowe stal/powtoka:

e Materialy kompozytowe Cui3Mni 704/LaNigcFeo403;
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— seria kompozytow CMxLNF-EDTA z osnowg o spinelu CM otrzymanego metoda
»EDTA gel processes”;
1. Nirosta/CM — probka odniesienia;
2. Nirosta/CM10LNF;
3. Nirosta/CM20LNF.
— seria kompozytow CMxLNF-WS z osnowa o spinelu CM otrzymanego metoda
wspotstracania;
1. Nirosta/CM-WS — probka odniesienia;
2. Nirosta/CM10LNF-WS;
3. Nirosta/CM20LNF-WS.
e Spinele z uktadu Cu-Mn-(Ni/Fe)-O;
— seria spineli domieszkowanych Ni lub Fe otrzymanych metoda ,,EDTA gel processes”;
1. Nirosta/CMO1Ni;
2. Nirosta/CMO3Ni;
3. Nirosta/CMO1Fe;
4. Nirosta/CMO3Fe.

Dodatkowo przygotowano seri¢ probek czystej stali Nirosta jako probki referencyjne,
ktore zostaly oznaczone w pracy jako REF. Pomiary kinetyki utleniania dla badanych serii
probek wykonano z wykorzystaniem metody grawimetrycznej, ktora polegata na rejestracji
przyrostu masy probek po okreslonym interwale czasowym, wynoszacym 300 godz. Probki te
po ustalonym, sumarycznym czasie utleniania 3000 godz. zostaty nastgpnie poddane dalszym
badaniom ich wlasciwosci fizykochemicznych. Dodatkowo, w celu poréwnania zmian
wiasciwosci fizykochemicznych zachodzacych w czasie ekspozycji $redniotemperaturowe;j
(750°C) uktadow warstwowych z powloka na bazie materiatdw kompozytowych CM/LNF
przeprowadzono takze charakterystyke tych probek, lecz utlenianych przez krotszy okres, tj.
1500 godz. Przyrosty masy badanych probek okreslano przy uzyciu analitycznej wagi
laboratoryjnej (Radwag XA 210) po uprzednim ich ostudzeniu do temperatury otoczenia.

Do wyznaczenia przebiegu krzywych kinetycznych oraz obliczenia na ich podstawie
parabolicznych statych szybkos$ci reakcji badanych uktadow wykorzystano rownanie Pillinga-
Bedwortha. Stanowi ono form¢ prawa parabolicznego, gdzie masa tlenu wigzanego na
jednostke powierzchni metalu, ktora jest proporcjonalna do grubosci warstwy produktu.

Ponizej przedstawiono omawiang zaleznos$¢ [189]:
Am\*
(?> =kp-t+C (23)

83



gdzie:
Am — przyrost masy probki [g];
S — powierzchnia probki [cm?];
kp — paraboliczna stala szybkosci utleniania [g*cm™-s!];

C' — stata, stanowigca miarg odstgpstwa od przebiegu parabolicznego.

4.2.10. Konfokalna mikroskopia ramanowska

Cennym uzupehieniem charakterystyki fizykochemicznej badanych w niniejszej pracy
probek w postaci uktadow warstwowych uzyskanych technikami XRD oraz SEM, sg réwniez
wyniki badan wykonane przy pomocy spektroskopii ramanowskiej, a doktadniej jednej z jej
technik — konfokalnego obrazowania ramanowskiego — CRM (z ang. Confocal Raman
Microscopy). W tym celu wykorzystano mikroskop WITecalpha 300 M+ wyposazony w laser
statocialowy o dlugosci fali 488 nm, obiektyw ZEISS Epiplan-Neufluar (100%/0,9 NA),
spektrograf UHTS 300, siatke dyfrakcyjng 600 rowkéw-mm!, detektor Andor CCD oraz
oprogramowanie  kontrolne WITec Control FIVE. Badany obszar roznit si¢
w zaleznos$ci od rodzaju probek oraz grubosci powloki (stata szeroko§¢ 5 um dla probek
z powlokami oraz 20 um dla probki stali niemodyfikowanej), czas akwizycji na widmo wynosit
8 s, natomiast gesto$¢ probkowania wynosita 0,5 um. Badany obszar odpowiada miejscu na
zgladzie przekroju poprzecznego, ktére poddano obserwacjom morfologicznym przy uzyciu
mikroskopii SEM oraz analizy skladu chemicznego z wykorzystaniem techniki EDS. Lacznie
uzyskano za kazdym razem od kilkuset do ponad tysigca widm Ramana w zakresie 601000
cm’! z rozdzielczo$cig spektralng 3,0 cm™. Otrzymane dane zostaly wstepnie przetworzone za
pomoca oprogramowania WITec Project FIVE 5.3 PLUS, zgodnie ze standardowym
protokotem, w tym korekta linii bazowej (wielomianu trzeciego rzedu) 1 usunigciem szumow
(filtr CRR). Nastepnie, dla charakterystycznych obszaréw widmowych (np. pasma 555 cm™! dla
Cr203) zastosowano filtr integracyjny (o podanym potozeniu i szerokosci pasma). Umozliwia
to wygenerowanie map rozktadu chemicznego, ktére po natozeniu na siebie dajg w rezultacie

obraz dystrybucji fazowe;.

4.2.11. Przewidywanie podstawien struktury krystalograficznej na podstawie obliczen
DFT

Aby uzasadni¢ wyniki badan eksperymentalnych otrzymanych dla materialow
spinelowych, ktore poddano domieszkowaniu Ni lub Fe, przeprowadzono obliczenia przy

uzyciu pakietu VASP (z ang. Vienna Ab Initio Simulation Package) [190,191], dziatajacego
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w ramach formalizmu teorii funkcjonatu gestosci DFT (z ang. Density Functional Theory).
Relaksacja struktur modelowych zostata przeprowadzona za pomocag pelnej procedury
optymalizacyjnej z uwzglednieniem pozycji atomowych, parametrow sieciowych,
minimalizacji naprezen oraz polaryzacji spindw. W obliczeniach tych przyjeto nastepujace
przyblizenia oraz kryteria konwergencji: uogdlnione przyblizenie gradientowe (GGA),
potencjat korelacji wymiany PBE [192], siatk¢ k-punktéw 4x4x4 wyznaczong algorytmem
Monkhorst-Pack, energi¢ odcigcia 420 eV dla zestawow bazowych fal ptaskich, roznice energii
pomiedzy cyklami SCF (z ang. Self-Consisted Field) na poziomie 10°® eV oraz maksymalne
dopuszczalne sity na atomach réwne -2x102 eV-AAl. Ze wzgledu na wiasciwosci
magnetyczne rozwazanych pierwiastkbw w obliczeniach uwzgledniono rowniez ich
poczatkowe momenty magnetyczne o nast¢pujacych wartosciach: Fe =3,0, Mn=3,5, Cu=2,2;
Ni=2,0.

Energia tworzenia (na atom, Efm) kazdego materiatu zostata oszacowana przy uzyciu

catkowitej energii uktadu, zgodnie z podejsciem entalpii tworzenia:

Epypp = Etot,mat - le—ll N;- Etot,elem (24)
1

gdzie:
Eiot,mat — catkowita energia uktadu [eV];
Ni — liczba atoméw w strukturze [-];
Eiotelem — catkowita energia pierwiastkow Cu, Fe, Ni, Mn, O (obliczona oddzielnie dla
najbardziej stabilnych termodynamicznie faz kazdego pierwiastka) [eV].

Energie tworzenia defektow (Eqer) 0szacowano bioragc pod uwage podstawienie Ni lub Fe
w pozycjach Cu lub Mn przy uzyciu standardowego podejscia zgodnie z rbwnaniem:

_ Etot,def-mat - Etot,undef-mat — g ENi/Fe+ ng - ES
Eger = D, (25)
i

gdzie:
Etot,def-mat — calkowita energia zdefektowanego uktadu [eV];
Di — liczba defektow w strukturze [-];
Etotundef-mat — catkowita energia niezdefektowanego uktadu [eV];
Enire — catkowita energia atomu niklu lub Zelaza [eV];
ns — liczba podstawionych atoméw [-];
Es — calkowita energia atomu miedzi lub manganu [eV].
Analiza strukturalna 1 wizualizacja zoptymalizowanych struktur modelowych zostata

przeprowadzona przy uzyciu oprogramowania VESTA [193]. W pierwszym kroku obliczono

85



komorke elementarng regularnego spinelu CuMn2O4 o symetrii Fd-3m. Nast¢pnie, w oparciu
o zoptymalizowang strukture spinelu utworzono model, w ktérym dwa jony Mn zastgpiono
jonami Cu, przez co uzyskano sktad Cui2sMni 7504. Uzyskany model z dobrym przyblizeniem
odpowiada syntezowanemu w niniejszej pracy spinelowi CuizMni;04 (CM). W oparciu
o zoptymalizowany uktad dla spinelu CM, podstawiano jeden lub dwa kolejne jony za pomoca
Ni lub Fe. Uwzgledniono w tym trzy mozliwe pozycje domieszek w strukturze:
e Wariant A — wprowadzenie Ni lub Fe w miejsce miedzi na pozycji tetraedrycznej
w ilosciach molowych 0,125 1 0,25.
e Wariant B — wprowadzenie Ni lub Fe w miejsce miedzi na pozycji oktaedrycznej
w ilosciach molowych 0,125 1 0,25.
e Wariant C — wprowadzenie Ni lub Fe w miejsce manganu na pozycji oktaedrycznej
w ilosciach molowych 0,125 1 0,25.
Omawiane uktady, ktore oszacowano dla réznych domieszek podstawianych takze
w roznych pozycjach zostaty oznaczone w dalszej czg$ci pracy jako M-X, gdzie M = Ni lub Fe,
natomiast X = A, B lub C, w zalezno$ci od jednego z trzech rozwazanych wariantow.
Dodatkowo, biorgc pod uwage stabilno$¢ energetyczng uktadu i uwzgledniajac potencjalng
obecno$¢ obcych faz (na podstawie danych eksperymentalnych), wykonano analogiczne
obliczenia dla tlenkow NiO (Fm-3m), CuO (C2/c), Fe;O3 (R-3¢) 1 Mn2Os (la-3), a takze
tetragonalnego spinelu (/41/amd) 1 regularnej struktury biksbyitu (/a-3) mogacych zawierac
Cu, Mn i Fe w r6znych stosunkach: FeMn2O4, Fe1 sMnj 504, FeMn30¢ 1 FexMn2Os. Dodatkowo
obliczono takze energi¢ formowania dwoch tlenkow o strukturze regularnego (Fd-3m)
1 tetragonalnego (/41/amd) spinelu zidentyfikowanych w probce CMO03Fe o przyblizonych

sktadach odpowiednio Cui e25Feo2sMni 12504 1 Cuo,75F€0.25Mn204.

4.2.12. Testy starzeniowe pologniw w konfiguracji symetrycznej

Aby okresli¢ wlasciwosci ochronne opracowanych w niniejszej pracy powlok
kompozytowych CM/LNF na niskochromowej stali Nirosta 4016/1.4016 w aspekcie ich
zdolnosci do blokowania skutkow parowania lotnych zwigzkéw chromu, przeprowadzono testy
starzeniowe stalotlenkowych potogniw w konfiguracji symetrycznej. W tym celu pomigdzy
dwie probki z wybranych ukladow warstwowych: Nirosta/CM10LNF, Nirosta/CM20LNF,
Nirosta/CM oraz z czystej stali ferrytycznej umieszczano wczesniej przygotowane pétogniwo
symetryczne z suportem elektrolitowym, na ktéry z obu stron zostal naniesiony materiat
katodowy. Tak przygotowane zestawy uktadow kanapkowych wygrzewano w piecu

komorowym przez okres 300 godz. w temperaturze 750°C w powietrzu.
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Aby uzyska¢ potogniwa w konfiguracji symetrycznej do badan elektrochemicznych
w pierwszej kolejnosci przygotowano geste pastylki stanowiace elektrolit o grubosci ok. 650
um, ktére wykonano przy uzyciu komercyjnego proszku o sktadzie LaogSro2GaosMgo203-5
(LSGM 8282, fuelcellmaterials, USA). Omawiany proszek elektrolitowy zmieszano z 1% wag.
poli(butyralu winylu-co-alkoholu winylowego-co-octanu winylu). Mieszaning¢ tych dwoch
sktadnikéw nastepnie sprasowano z naciskiem 1 tony do postaci cylindrycznej pastylki
o $rednicy 13 mm, a nastgpnie wygrzewano w powietrzu w temperaturze 1450°C przez 8 godz.
Do naniesienia warstwy elektrod po obu stronach wytworzonego elektrolitu LSGM
wykorzystano technike sitodruku. Wymagato to przygotowania zawiesiny elektrodowe;j
poprzez zmieszanie drobnoziarnistego proszku LagSro4Coo2FeosOss (LSCF 6428,
fuelcellmaterials, USA), uprzednio mielonego w mozdzierzu agatowym przez 1 godz., wraz z
komercyjnym spoiwem na bazie a-Terpineolu (3D-nano, Polska) w stosunku wagowym 2:1,
a takze z 5% dodatkiem s$rodka porotworczego w postaci skrobi. Spiekanie osadzonych warstw
LSCF na elektrolicie LSGM prowadzono w temperaturze 950°C przez 2 godz.

W nastgpnym etapie wykonano pomiary parametréw elektrochemicznych symetrycznych
potogniw uprzednio poddanych starzeniu w sasiedztwie roznych badanych uktadéw
warstwowych  stal/powloka. Uzyskane dane poréownano z wynikami pomiardw
elektrochemicznych przeprowadzonych dla poétogniwa symetrycznego umiejscowionego
pomiedzy plytkami czystej stali ferrytycznej. Powyzsze badania zostaly przeprowadzone
metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej EIS (z ang. Electrochemical
Impedance Spectroscopy) z wykorzystaniem analizatora impedancji MFIA (Zurich
Instruments). W charakterze kolektora pradu zastosowano warstwg Ag otrzymana w wyniku
naniesienia pasty srebrnej poddanej uprzednio wypalaniu w temperaturze 750°C przez 30 min.
Pomiary EIS prowadzono w zakresie temperatur 600+900°C i czestotliwosci 1+-100 MHz z 11
punktami na dekad¢. Do dopasowania danych eksperymentalnych wykorzystano obwod
zastgpczy L-RO-QI1RI1-Q2R2, ktdéry analizowano za pomoca oprogramowania ZView. Na
podstawie tych testow w powigzaniu z wynikami analizy gltebokosci wnikania chromu do
materialu LSCF, ktore uzyskano dzigki wykorzystaniu techniki spektrometrii mas jondéw
wtornych — SIMS (z ang. Secondary lon Mass Spectrometry) okre§lono wptyw parowania
chromu na poziom zatrucia elektrody powietrznej LSCF. Badania technikg SIMS wykonywano
przy uzyciu mikroskopu SEM z kolumna galowa Scios 2 firmy Thermo Fisher Scientific.
Pomiary te wykonywano w warunkach wysokiej prézni (10 Pa), przy pradzie wiazki 300 pA

1 napieciu 30 kV z rozdzielczo$cig ok. 50 nm.
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5. WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA

5.1. Potencjalne materialy powlokowe na bazie spinelu Cu1,3Mn1,704

Jak wczesniej wspomniano, spinel Cui3zMn;70s (CM) moze by¢ perspektywicznym
materialem w roli powtoki ochronno-przewodzacej na stalowe interkonektory. Z uwagi na
wysokie przewodnictwo elektryczne oraz brak w skladzie toksycznego kobaltu moze
z powodzeniem zastgpi¢ powszechnie stosowane w tym aspekcie spinele manganowo-
kobaltowe. W ostatnim czasie pojawito si¢ kilka prac potwierdzajacych przydatnos¢ spinelu
CM jako materialu powtokowego naktadanego na rézne gatunki stali ferrytycznych. Dlatego
tez w niniejszym rozdziale pracy skoncentrowano si¢ na przedstawieniu kluczowych wynikéw
badan zwigzanych z proba otrzymania i kompleksowego scharakteryzowania nowych
materialdw powlokowych bazujacych wtasnie na wspomnianym tlenku. W pierwszej czesci
opracowania (podrozdziat 5.1.1) oméwiono powody wyboru odpowiedniej metody syntezy,
ktéra stwarza mozliwo$¢ otrzymania spinelu o zalozonym sktadzie stechiometrycznym
i strukturze krystalograficznej. Kolejne dwie czesci tego podrozdziatu tj. (podrozdziat 5.1.2
1 5.1.3) poswigcono opisowi dwodch sposobow modyfikacji spinelu CM, z jednej strony
polegajacej na wprowadzeniu do osnowy drugiej fazy w postaci perowskitu LNF jako
wydzielenia z zamiarem utworzenia materialu kompozytowego CM/LNF, a z drugiej strony na

domieszkowaniu go metalami przejSciowymi w postaci Ni lub Fe.

5.1.1. Wybor metody otrzymywania spinelu Cu1,3Mn1,704

Proszki otrzymane czterema wybranymi metodami chemii mokrej tj. ,,EDTA gel
processes”, cytrynianowa, Pechiniego 1 wspotstracania po procesie ich kalcynacji w trzech
temperaturach: 550, 650 1 750°C przez 5 godz. w powietrzu zostaly poddane badaniom
rentgenograficznym w celu okreslenia ich sktadu fazowego.

W Tabeli 13 zestawiono wyniki jakosciowej i ilosciowej analizy fazowej badanych
proszkéw okreslone z wykorzystaniem analizy Rietvelda. Proszki preparowane metoda ,,EDTA
gel processes” oraz poddane kalcynacji w 750°C wykazuja niemal jednofazowy sktad. Oprocz
spinelu o grupie przestrzennej Fd-3m (ICDD 01-070-0262) zidentyfikowano takze niewielkg
ilos¢ Mn>O3 w ilosci 1% wag. Okazato si¢, ze metoda wspotstragcania umozliwita otrzymanie
proszkdw CM praktycznie o 100% udziale masowym fazy spinelu po poddaniu ich obrobce
termicznej w temperaturze o 100°C nizszej, tj. 650°C. Obrobka termiczna obu omawianych

proszkdw CM w pozostatych temperaturach sprzyja pojawieniu si¢ w ich sktadzie znacznych
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ilosci faz pobocznych w postaci tlenku Mn20Os3 o grupie przestrzennej la-3 (ICDD 00-041-1442)
i/lub tlenku CuO o jednoskos$nej grupie przestrzennej C2/c (ICDD 00-048-1548) (Tabela 13).

Tabela 13. Wzgledne udziaty masowe zidentyfikowanych faz oraz parametr komoérki fazy

spinelowej okreslone przy pomocy analizy Rietvelda.

Metoda Temperatura Udzial masowy [%] Parametry sieciowy
syntezy kaleynacji | spinel | Mn20s | CuO spinelu [A]

550°C 73,6 21,6 5,2 a=4,2862(2)
IO (55 650°C 88.0 | 120 _ a=4.2864(2)
Processes 750°C 99,0 1,0 - a=42853(1)
550°C 24,8 60,2 14,9 a=4,2800(2)
cytrynianowa 650°C 30,8 56,8 12,4 a=4,2888(2)
750°C 50,6 40,3 9,1 a=4,2866(2)
550°C 38,8 50,9 10,4 a=4,2811(3)
Pechiniego 650°C 37,5 51,6 10,9 a=4,2814(2)
750°C 47,6 43,9 8,5 a=4,2857(1)
550°C 98,9 _ 1,1 a=42794(1)
wspoOtstracania 650°C 100 — — a=4,2841(3)
750°C 78,6 21,4 - a—4.2818(3)

Z kolei proszki CM preparowane przy pomocy pozostatych dwoch metod, tj.
cytrynianowej i Pechiniego charakteryzowaty si¢ skladem wielofazowym i to niezaleznie od
zastosowanej temperatury kalcynacji. Najwigekszy udzial fazy spinelowej na poziomie ok. 50%
stwierdzono po ich kalcynacji w temperaturze 750°C.

Na Rys. 26 przedstawiono przykladowe mikrofotografie SEM proszkow CM
otrzymanych metoda ,,EDTA gel processes” 1 wspotstracania poddanych uprzednio kalcynacji

w temperaturze, odpowiednio 750°C (Rys. 26a) 1 650°C (Rys. 26b).

Rys. 26. Mikrofotografie SEM proszkéw CM otrzymanych metodami: a) ,,EDTA gel

processes” 1 b) wspotstracania po kalcynacji w temperaturze, odpowiednio 750 1 650°C.

89



Poréwnujac obrazy SEM obu badanych proszkow CM, daje si¢ zauwazy¢ znaczace
réznice w ich budowie morfologicznej. W przypadku uzycia techniki ,,EDTA gel processes”
w potaczeniu z obrobka termiczng (Rys. 26a) widoczne ziarna proszku CM ulegtly spieczeniu
tworzac aglomeraty o rozmiarach si¢gajacych nawet kilkanascie mikrometrow. Z kolei proszek
CM otrzymany metoda wspoélstracania (Rys. 26b) charakteryzuje si¢ obecnos$cig ziaren

0 znacznie mniejszych rozmiarach znacznie ponizej 1 pm, ktére tworza luzno upakowane

aglomeraty.

5.1.2. Charakterystyka fizykochemiczna materialow kompozytowych
Cu1,3Mn1,704/LaNio,cFeo,403

W niniejszym podrozdziale zostang przedstawione wlasciwosci fizykochemiczne oraz
transportowe nowych materialdbw kompozytowych spinel/perowskit w  ukladzie
Cui13Mn;704/LaNiocFeo4O3 (CM/LNF). Badania te maja na celu okre$lenie wptywu dodatku
LNF na przydatno$¢ opracowanych kompozytéw CM/LNF w konteks$cie ich potencjalnego
wykorzystania jako materialty powtokowe z przeznaczeniem na stalowe interkonektory do

sredniotemperaturowych urzadzen elektrochemicznych SOEC/SOFC.

5.1.2.1. Pomiary spiekalnoS$ci oraz wspoltczynnika rozszerzalnosci cieplnej

W celu okreslenia temperatury spiekania dwusktadnikowych mieszanin kompozytowych
CM/LNF przeprowadzono badania dylatometryczne. Do tego celu przygotowano seri¢
wyprasek dla szeregu materiatéw: CM, CMSLNF CMI10LNF, CMI5SLNF, CM20LNF,
CM30LNF, CM40LNF, CMSOLNF 1 LNF, ktére otrzymano w wyniku prasowania
jednoosiowego zsyntezowanych proszkow uprzednio poddanych zabiegowi homogenizacji
w mtynie wysokoenergetycznym i granulacji.

Na Rys. 27 przedstawiono krzywe dylatometryczne wyprasek z kompozytow o réoznych
sktadach wraz z prébkami referencyjnymi sktadajacymi si¢ z materiatu osnowy CM 1 dodatku
LNF. W poczatkowym etapie pomiaru wraz ze wzrostem temperatury wypraski zawierajace
sktadnik CM ulegaja rozszerzaniu termicznemu o ok. 1%, po czym nastgpuje proces ich
spiekania. Temperatura poczatku spiekania zalezy od sktadu kompozytu. W przypadku
natomiast referencyjnej probki z perowskitu LNF obserwuje si¢ systematyczny wzrost jej
rozszerzalno$ci cieplnej do poziomu 1,4% w koncowej temperaturze pomiaru, wynoszacej
1050°C. Dla poréwnania skurczliwo$¢ probki referencyjnej ze spinelu CM pojawia si¢

w temperaturze ~640°C 1 osigga wartos¢ 11,3% w szczytowe] temperaturze pomiaru.
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Stwierdzono rowniez, ze dodatek fazy LNF do osnowy CM nie tylko podwyzsza temperature

poczatku skurczu, lecz takze zmniejsza skurcz po zakonczeniu pomiaru.

2
0_
-2 -
re —CM
S, 4] ——CMS5LNF
_§ | ——CMI10LNF
~ 61 ——CM15LNF
< ——— CM20LNF
-81 —— CM30LNF
CM40LNF
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——LNF
'12 T T T T T
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Temperatura [°C]
Rys. 27. Krzywe dylatometryczne wyprasek z proszkéw referencyjnych CM, LNF
oraz dwusktadnikowych mieszanin kompozytowych CM/LNF.

Dla kompozytow temperatura poczatku skurczu pojawia si¢ w zakresie temperatur
710+780°C 1 osigga maksymalne wartosci od 1,3 do 7,4% dla probek odpowiednio CMS0LNF
1 CMS5LNF. Nalezy ponadto zauwazy¢, ze w poblizu temperatury 975°C zarejestrowano
chwilowy wzrost rozszerzalnosci cieplnej dla wszystkich badanych probek kompozytowych
CM/LNF oraz probki referencyjnej ze spinelu CM. Moze to by¢ zwigzane z zaj§ciem przemiany
fazowej, w trakcie ktorego ma miejsce wydzielanie fazy CuO [194]. Bazujac na tych wynikach
badan, mozna wnioskowac¢, ze dla osiggnigcia maksymalnego stopnia zaggszczenia badanych
probek konieczne jest zastosowanie wysokiej temperatury spiekania na poziomie ok. 1000°C.

Po wustaleniu temperatury obrobki termicznej wyprasek, ktore ulegly spieczeniu
przeprowadzono dalsze badania dylatometryczne, ktore polegaty na wyznaczeniu liniowego
wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej (TEC). Pomiar wspdiczynnika TEC spieczonych
probek rejestrowano w trakcie grzania ich do temperatury 800°C, ktora odpowiada
maksymalne] przewidywanej temperaturze pracy tych materialbw w urzadzeniach
elektrochemicznych SOEC/SOFC. Krzywe zaleznosci wzglednego wydtuzenia (AL/Lo)
w funkcji temperatury wyznaczone z tych pomiaréw dla badanych préobek nie wykazywatly
liniowego przebiegu w calym analizowanym zakresie temperatur 25+800°C. W tej sytuacji

zdecydowano si¢ wyznaczy¢ wspotczynnik TEC na podstawie ww. zaleznosci w dwodch
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przedziatach temperatur, tj. 25+600°C oraz 600+800°C, w ktérych zachowany jest
w przyblizeniu charakter liniowy. W Tabeli 14 zamieszczono wyznaczone warto$ci
wspotczynnika rozszerzalno$ci cieplnej dla spiekow kompozytowych CM/LNF oraz spiekow

referencyjnych CM i LNF w obu ww. przedziatach temperatur.

Tabela 14. Wspolczynnik rozszerzalnosci cieplnej (TEC) dla spiekéw kompozytowych
CM/LNF oraz spiekéw referencyjnych CM i1 LNF okreslony dla dwoch zakresow temperatur.

TEC (x10° K
Prébka
25+600°C 600-+-800°C
CM 12,2 16,0
CMSLNF 12,5 18,8
CMI10LNF 12,7 21,0
CMI15LNF 12,7 17,6
CM20LNF 12,3 17,2
CM30LNF 12,5 18,8
CM40LNF 12,4 17,9
CM50LNF 12,5 18,4
LNF 12,3 12,6

Okreslony dla przedzialu od temperatury pokojowej do 600°C wspoiczynnik
rozszerzalno$ci cieplnej dla wszystkich badanych spiekow miesci si¢ w zakresie warto$ci
12,2+12,7x10°% K'!. Najnizszy wspotczynnik wykazuje referencyjny spiek ze spinelu CM,
ktérego warto$¢ pozostaje w zgodnosci z danymi w pracy [108] dla spinelu o analogicznym
sktadzie w zakresie do 1000°C (12,2x10°° K™!). W niniejszym badaniu stwierdzono znaczny
wzrost wspotczynnika TEC powyzej temperatury 600°C. Podobny wynik mozna znalez¢
réwniez w innej pracy [194], w ktorej dla okreslenia wspotczynnika TEC zastosowano dwa
zakresy temperatur: 50+600°C 1 600-900°C; w tym przypadku wartos¢ TEC wzrosta z 9,57 do
13,1x10x10° K powyzej 600°. Wprowadzenie drugiej fazy w postaci LNF do osnowy
kompozytu CM prowadzi do dalszego wzrostu wspotczynnika TEC, osiagajac maksymalng
warto$¢ dla probki CM10LNF. Wartosci TEC okreslone w zakresie temperatur 25+600°C
w pelni pokrywaja si¢ z wartosciami TEC dla typowych stali ferrytycznych z zakresu do 800°C
(12,0+13,0x10° K') [49]. Ponadto badane kompozyty CM/LNF s3 takze kompatybilne
z powszechnie badanymi materiatami elektrodowymi [35], co sprawia, ze moga by¢
obiecujacymi materiatami dla $redniotemperaturowych urzadzen elektrochemicznych

SOEC/SOEFC.

92



5.1.2.2. Badania strukturalne

Na Rys. 28 przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie zarejestrowane dla
referencyjnych spiekéw na bazie spinelu CM (Rys. 28a) i perowskitu LNF (Rys. 28b). Analiza
metoda Rietvelda wykazata, ze badane probki spinelu CM 1 perowskitu LNF sg niemal

jednofazowe i zawieraty jedynie nieznaczne ilo$ci, odpowiednio Mn2O3 (<2% wag.) i NiO

70 80

(<1% wag.).
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Rys. 28. Dyfraktogramy rentgenowskie spiekdw na bazie: a) spinelu CM po 2 godz. obrobki
termicznej w 1000°C 1 b) perowskitu LNF po 5 godz. obrébki termicznej w 1300°C

wraz z dopasowaniem wykonanym przy pomocy analizy Rietvelda.

Na Rys. 29 zestawiono dyfraktogramy rentgenowskie wszystkich badanych spiekéw na
bazie materialow kompozytowych CM/LNF otrzymanych po procesie spiekania w 1000°C
przez 2 godz. oraz spiekOw czystych materialow CM i LNF, dla ktérych warunki obrobki
termicznej podano na Rys. 28. Wszystkie otrzymane kompozyty CM/LNF stanowig mieszaning
dwoch faz pochodzacych od osnowy CM opisanej fazg regularng spinelu o grupie przestrzenne;j
Fd-3m (ICDD 01-070-0262) oraz dodatku LNF w postaci romboedrycznej fazy perowskitu
o grupie przestrzennej R-3c¢ (ICDD 01-088-0637). Udzialy masowe obu faz uzyskano za
pomoca analizy metoda Rietvelda sg bliskie zatozonym sktadom nominalnym otrzymanych
materialow. Warto rowniez wspomnie¢, ze na wszystkich dyfraktogramach rentgenowskich z
wyjatkiem spieku czystego LNF nie stwierdzono obecnosci refleksow pochodzacych od fazy
jednoskosnej C2/c (ICDD 00-048-1548) dla CuO, ktora stanowi czesty produkt uboczny
syntezy materiatow na bazie spinelu Cui3Mn; 704 [182,194].

W Tabeli 15 zestawiono parametry sieciowe komorek elementarnych wykrytych faz tj.
spinelowej 1 perowskitowej w badanych spiekach. Generalnie, parametr sieciowy komorki
elementarnej spinelu (as) wzrasta nieznacznie wraz z udzialem masowym fazy LNF

w kompozycie CM/LNF. We wszystkich badanych kompozytach odnotowano dla fazy
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perowskitowej wzrost parametru sieciowego a,= b, oraz spadek parametru sieciowego ¢,

w porownaniu do spieku czystego LNF.
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Rys. 29. Dyfraktogramy rentgenowskie spiekow CM, CMSLNF, CM10LNF, CM15LNF,
CM20LNF, CM30LNF, CM40LNF, CM50LNF po obrdobce termicznej w 1000°C przez 2
godz. oraz spieku LNF po obrébcee termicznej w 1300°C przez 5 godz.
Dyfraktogramy XRD dla probek CM i1 LNF zostaty natozone na siebie.

Z danych tych wynika, Ze objetos¢ komoérki elementarnej romboedrycznej fazy
perowskitu w roznych probkach nie réznita si¢ istotnie. Zatem obrobka termiczna omawianych
kompozytéw CM/LNF nie wywoluje zmian w warto$ciach parametru sieciowego komorki
elementarnej dla obu faz. Najwigkszg zmian¢ wartosci parametru sieciowego dla spinelu
stwierdzono dla kompozytu zawierajacego najwigksza ilos¢ dodatku LNF (CMS50LNF). Dla
poroOwnania najwigeksza zmian¢ warto§ci parametru sieciowego perowskitu odnotowano

kompozytu o najwigkszej koncentracji spinelu (CMSLNF).
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Tabela 15. Parametry sieciowe oraz udzialy masowe fazy spinelu CM oraz perowskitu LNF

w badanych spiekach, ktore okreslono przy pomocy analizy metoda Rietvelda.

Parametry sieciowe [A]

Udzial masowy faz [%]

Probka Spinel Perowskit
Spinel Perowskit
as ap=bp cp

CM 8,2831(3) — — 98,4 —
CMSLNF | 8,2858(4) | 5,5072(7) | 13,2895(9) 93,2 6,8
CMIOLNF | 8,2853(4) | 5,5066(4) | 13,2797(9) 89,1 10,9
CMIS5LNF | 8,2914(3) | 5,5094(3) | 13,2803(8) 84,9 15,1
CM20LNF | 8,2965(3) | 5,5115(2) | 13,2840(7) 80,4 19,6
CM3O0LNF | 8,3004(2) | 5,5119(2) | 13,2807(5) 70,8 29,2
CMA40LNF | 8,2994(2) | 5,5111(2) | 13,2768(4) 62,3 37,7
CMS0LNF | 8,3002(2) | 5,5117(1) | 13,2782(4) 51,4 48,6

LNF — 5,5129(1) | 13,2684(1) — 99,6

Aby uchwyci¢ subtelne zmiany strukturalne fazy spinelowej i perowskitowej w badanych
spiekach kompozytowych CM/LNF przeprowadzono badania z wykorzystaniem spektroskopii
Mossbauera, spektroskopii absorpcji promieniowania rentgenowskiego (XAS), a takze
spektroskopii w podczerwieni IR.

Rys. 30 prezentuje widma w zakresie sSrodkowej podczerwieni (MIR) zarejestrowane dla
wszystkich badanych spiekdéw, za$ Rys. 31 prezentuje widma po dekonwolucji dla czterech
wybranych préobek, tj. kompozytow CM20LNF 1 CMSOLNF oraz spiekow czystego CM
1 czystego LNF.

| CM50LNF
CM40LNF
\cM30LNF
| CM20LNF

CM15LNF
CM10LNF

Absorbancja [-]

CMS5LNF

CM

SN A A SRR /\'\/\'/\/w/\/\’\
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Liczba falowa [cm-]

Rys. 30. Zbiér widm w zakresie srodkowej podczerwieni spiekéw probek CM, CMSLNF,
CMI0LNF, CMI15LNF, CM20LNF, CM30LNF, CM40LNF, CM50LNF i LNF.
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Rys. 31. Widma MIR po dekonwolucji dla spiekow LNF, CM, CM20LNF i CM50LNF.

W przypadku spieku LNF po procesie dekonwolucji mozna zaobserwowac trzy pasma
przy ok. 629, 594 i 500 cm’!. Pierwsze dwa pochodza od drgan rozciagajacych wigzania M-O
(gdzie M = Fe, Ni), a wiec wydtuzenia wigzania M-O w plaszczyznie (a, c) dla 629 cm™, oraz
w kierunku b dla 594 cm™!. Ostatnie, 0 najmniejszej intensywno$ci pasmo mozna przypisac
deformacjom tancuchow oktaedrow, zwanych czasami ,,external modes™ [195].

W przypadku spieku CM zarejestrowane widmo jest bardzo ztozone 1 zostato podzielone
na 12 pasm po procesie dekonwolucji. Sze$¢ z nich mozna uznaé za typowe pasma aktywne IR
(v1 1 v2) dla struktury spinelu pochodzace od drgan w pozycjach oktaedrycznych [196,197].
Natomiast, pozostate sze$¢ pasm przypisuje si¢ drganiom wigzania Mn-O w tlenkach Mn>O3
lub MnO: [198], co jest zgodne z wynikami badan rentgenograficznych dla spinelu CM, gdzie
zaobserwowano 1,6% wag. Mn2Os. Ze wzgledu na stechiometrie Cuj3Mn; 704, cala miedz
w strukturze spinelu nie moze znajdowac si¢ w pozycjach tetragonalnych, dlatego tez niektore
jony Cu®** zajmuja takze pozycje oktaedryczne. Zatem dla spetnienia warunku
elektroujemnosci, pozycje oktaedryczne musza zawiera¢ oprocz jondéw Mn’>' rowniez jony
Mn*". Fakt, ze te trzy wymienione rodzaje kationow znajduja sie w pozycjach oktaedrycznych,

przypuszczalnie objawia si¢ poprzez potrdjng degeneracje pasma vy.
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Nalezy podkresli¢, ze w widmie CM zarejestrowanym dla spiekéw z dodatkiem LNF
widoczne sg dwie wyraznie zmiany. Po pierwsze, pasma przy zakresie 650+550 cm™! poszerzaja
si¢ wraz ze wzrostem zawartosci LNF w kompozycie CM/LNF, czego mozna byto si¢
spodziewac, biorgc pod uwage obecno$¢ najbardziej charakterystycznych pasm obu faz w tym
samym zakresie. Mozna takze zauwazy¢, ze wicksza ilos¢ dodatku LNF w kompozycie
CM/LNF powoduje, ze pochodzace od niego pasma skladowe rowniez zwickszaja swoja
intensywno$¢. Kolejna zmiana dotyczy konturu widma w obszarze pasma v», a takze
przesuni¢cia w kierunku nizszych liczb falowych w widmach otrzymanych po dekonwolucji
dla spiekéw CM20LNF i CM50LNF. Daje si¢ zauwazy¢, ze dodatek LNF prowadzi do
znacznego spadku intensywno$ci pasma przy ok. 528 cm’l. Uwzgledniajac teorie
kowalencyjnos$ci wigzan [199,200] zastosowang przez autorow w dwoch wczedniejszych
pracach [182,201], jak rowniez ustalenia przedstawione w [202,203], jest wysoce
prawdopodobne, ze pasmo to pochodzi od drgan kationéw Cu?" w pozycjach oktaedrycznych.
W swietle tego faktu okazuje si¢, ze wraz ze wzrostem udziatu dodatku LNF w kompozycie
CM/LNF stezenie tych kationow w pozycjach oktaedrycznych maleje, co przypuszczalnie
wiaze si¢ z zaobserwowang zmiang parametrow sieciowych spinelu CM.

W celu okreslenia warto$ciowosci metali przejsciowych Mn, Cu, Ni i Fe w badanych
spiekach kompozytowych CM/LNF przeprowadzono badania strukturalne dla wybranych
probek przy pomocy metody XANES z detekcja TEY. W charakterze probek odniesienia
zastosowano tlenki o stabilnej wartosciowosci, ktore umozliwity ustalenie warto§ciowosci
szeregu kationow, i tak: Cu” w Cu0, Cu®*" w CuO, Mn** w MnO, Mn** w Mn,O3, Mn*"
w MnO,, Fe** w Fex03, Ni?* w NiO oraz Ni** w LaNio ¢Feo 403, gdyz okazuje sig, Ze jony Ni**
sg jedynymi kationami niklu obecnymi w tym tlenku [204]. Na Rys. 32 zestawiono wszystkie
widma XANES zarejestrowane dla wybranych spiekow CM, CMIOLNF, CM20LNF,
CMSO0LNF i LNF.

Widma XANES krawedzi L3 miedzi charakteryzuja si¢ obecnoscig gldéwnego piku przy
~930,9 eV, ktory odpowiada Cu®* (Rys. 32a). Nalezy zauwazy¢, ze pik zarejestrowany dla
spiekéw kompozytowych CM20LNF i CMS50LNF jest nieznacznie przesunigty w stosunku do
Cu*" w CuO. Widma XANES krawedzi L3 manganu wskazujg na szeroki zakres wystepowania
kationow Mn na roznych stopniach utlenienia. Co wazne, w badanym materiale
kompozytowym, w ktérym wystepuje mieszanina kationéw Mn*" i Mn*", przypuszczalnie
wiecej jest jondow Mn**. Wynika to z faktu, ze gtéwny pik przy ~642,8 eV widoczny jest
pomiedzy gtéwnymi pikami dla Mn** w MnyO3 (~642,3 €V) i Mn*" w MnO, (~643,5 eV) (Rys.

32b). Widoczne nieznacznie wigksze przesuniecie w kierunku piku odpowiadajagcemu Mn**
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moze S$wiadczy¢ o wyzszym udziale tych kationéw w badanym materiale. Oprocz
wspomnianych weczesniej kationdw Mn>" i Mn*", stwierdzono réwniez obecnos¢ niewielkiej
ilosci jonéw Mn?", o czym $wiadczy pik przy energii ~ 640 eV, ktory $cisle odpowiada

gtownemu pikowi dla Mn?* w tlenku MnO.
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Rys. 32. Widma XANES krawedzi L3 dla: a) Cu, b) Mn, ¢) Ni i d) Fe zarejestrowane
w spiekach CM, CM10LNF, CM20LNF, CM50LNF oraz w wybranych probkach odniesienia.

Widma XANES krawedzi L3 niklu charakteryzujg si¢ obecnoscig gtownego piku przy ~
850,8 eV, ktoremu odpowiada Ni** (Rys. 32¢). Niewielki pik widoczny w poblizu 853,2 eV,
odpowiada natomiast Ni**, co réwniez obserwuje sie dla materiatu kompozytowego. Moze to
wskazywa¢ na obecno$¢ $ladowej ilosci NiO, co potwierdzaja takze wyniki badan
rentgenograficznych. Widoczna na widmach XANES krawedzi L3 zelaza pozycja gtownego
piku w poblizu 710 eV jest zblizona do pozycji Fe*" w Fe2Os (~709,7 eV) (Rys. 32d). Oznacza
to, ze zelazo wchodzace w sklad materiatu kompozytowego wystepuje wytacznie na stopniu
utlenienia +3.

Rys. 33 przedstawia widma Mdssbauera zarejestrowane dla fazy perowskitowej obecne;j

w referencyjnym spieku LNF oraz spieku kompozytowym CMSOLNF.

98



—
o
o
=)
-
o
o
=)

99.5 1

99.8 4
99.0 4

98.5
99.6 -

98.0 1

LNF
e Eksperyment

CM50LNF
e Eksperyment

Wzgledna transmisja [%] &
Wzgledna transmisja [%] &

97.51 Dopasowanie 99.4 Dopasowanie
97.0 L T T T T T T T T T T T T T
-3 -2 -1 0 1 2 3 -3 -2 -1 0 1 2 3
Szybko$é [mm-s™] Szybkos$é [mm-s™]

Rys. 33. Widma Mossbauera zarejestrowane dla spiekow a) LNF i b) CMS50LNF.

Widmo spieku czystego LNF jest pojedynczym dubletem kwadrupolowym o parametrach
IS/QS/G, odpowiednio 0,196/0,285/0,267 mm-s' (Rys. 33a). Niewielka szeroko$¢ linii
wskazuje na dobrze zdefiniowang pozycje atomu Fe w strukturze. Widoczne na Rys. 33b
widmo Mdssbauera dla spieku kompozytowego CMS0LNF zostalo zarejestrowane dwukrotnie:
w zakresie duzych szybkos$ci, Vimax = 11,2 mm-s™ w celu wykrycia mozliwej fazy magnetycznej
oraz w zakresie malych szybkoéci, Vmax = 3 mm-s w celu doktadnego okre$lenia parametrow
dubletu kwadrupolowego. W pierwszym przypadku w widmie nie znaleziono fazy
magnetycznej. Natomiast, w drugim przypadku widmo bylo rowniez dubletem
kwadrupolowym o parametrach IS/QS/G, wynoszacych odpowiednio 0,185/0,286/0,276
mm-s’!, a wiec bardzo podobnym do widma ze spieku czystego LNF. Mozna zalozyé, ze
wykrywalnos¢ fazy magnetyczne] w widmie Mdssbauera jest na poziomie 5%. Biorgc zatem
pod uwage te doktadnos$¢, mozna stwierdzi¢, ze dyfuzja atomow Fe z perowskitu do spinelu nie
zostala zaobserwowana. Dyfuzja innych pierwiastkow z i do perowskitu réwniez wydaje si¢
malo prawdopodobna, poniewaz w takim przypadku nalezaloby si¢ spodziewaé wigkszych
zmian w widmie perowskitu LNF.

Uzyskane wyniki pokazuja, ze zadna z faz w spiekach kompozytowych CM/LNF nie
ulegla znaczacym zmianom strukturalnym. Zaobserwowano jedynie niewielka zmiang
parametréw sieciowych dla spinelu CM w sytuacji wzrostu udzialu fazy LNF w omawianym
kompozycie (Tabela 15). Moze to by¢ spowodowane opuszczeniem pozycji oktaedrycznych
przez miedz, co potwierdzajag wyniki FTIR. Ilo§¢ miedzi opuszczajgca spinel CM musi by¢
niewielka, gdyz na dyfraktogramach rentgenowskich nie zaobserwowano tworzenia si¢ fazy
CuO (Rys. 29). Natomiast stabilno$¢ fazy LNF wzgledem fazy CM zostata potwierdzona
badaniami metodg XANES, w ktérych nie zaobserwowano zmian na widmach krawedzi L3

niklu 1 zelaza dla zadnego z wybranych spiekow kompozytowych CM/LNF w stosunku do
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spieku czystego LNF (Rys. 32). Gdyby nikiel opuscit strukture perowskitu, zmienitby wowczas
stopien utlenienia z +3 na +2, co spowodowatoby wyrazny wzrost piku przy ~853,2 eV.
Natomiast stabilnoé¢ Fe** w fazie LNF zostata dodatkowo potwierdzona przez poréwnanie
réznic w widmach Mdssbauera zarejestrowanych dla referencyjnego spieku LNF oraz spieku

kompozytowego CM5S0LNF.

5.1.2.3. Obserwacje mikrostrukturalne i analizy skladu chemicznego

Na Rys. 34 przedstawiono mikrofotografie SEM zgladow przekroju poprzecznego
spiekéw kompozytowych CM/LNF oraz referencyjnych spiekow CM 1 LNF. Wszystkie badane
spieki otrzymano w wyniku obrobki termicznej w temperaturze 1000°C przez 2 godz.
w powietrzu, z wyjatkiem referencyjnego spieku LNF, ktory zostal poddany obrobce termiczne;j

przez 5 godz. w temperaturze 1300°C w atmosferze powietrza.

Porowato$é: ~7, 241 o% 30pm
\ -~ \‘

(CM1SLNF ‘% s

,S&

Rys. 34. Obrazy SEM zgladoéw przekroju poprzecznego szeregu spiekdw kompozytowych
CM/LNF oraz referencyjnych spiekéw CM i LNF.

100



Z przedstawionych mikrofotografii SEM wida¢, ze osnowa spiekow czystego CM
i czystego LNF jest cigglta i jednorodna. W przypadku kompozytéw dwie odrgbne fazy
odpowiadajace sktadowi spinelu CM 1 perowskitu LNF s3 wyraznie widoczne jako
odpowiednio ciemniejsze i jasniejsze obszary. Zostalo to rowniez potwierdzone wynikami
punktowej analizy chemicznej EDS. Na obrazach SEM brak widocznych faz wtdrnych, co jest
zgodne z wynikami badan rentgenograficznych (Rys. 29). Ponadto mozna zauwazy¢, ze faza
LNF tworzy nieregularne, podtuzne obszary rozproszone w ciggtej osnowie spinelu CM.

Poréwnujac miedzy sobg sktadniki kompozytu, mozna zauwazy¢, ze porowatos¢ spieku
czystego LNF jest ponad dwukrotnie wyzsza w stosunku do spieku czystego CM, ktoéry
wyrdznial si¢ najnizsza porowatoscia wynoszaca ok. 7% sposrod wszystkich badanych
spiekow. Dodatek LNF do kompozytu CM/LNF w ilosci do 10% wag. w niewielkim stopniu
podwyzsza jego porowato$¢, natomiast w ilosci powyzej 15% wag. wywoluje juz znaczny

wzrost porowatosci, ktora miesci si¢ w zakresie 19,7+28,8%.

5.1.2.4. Pomiary przewodnictwa elektrycznego

Przewodnictwo elektryczne spiekéw kompozytowych CM/LNF mozna okresli¢ na
podstawie teorii osrodka efektywnego EMT (z ang. Effective Medium Theory). Na poziomie
sktadnikow, wlasciwosci fizykochemiczne materialdow moga si¢ znaczaco roézni¢ ze wzgledu
na ich niehomogenicznos$¢. Obliczenie wartosci dla sktadowych w odniesieniu do ztozonych
systemOow kompozytowych jest prawie niemozliwe. Dlatego tez EMT moze by¢ stosowany do
uzyskania przyblizen na akceptowalnym poziomie dla wielu uzytecznych wtasciwos$ci. Zostato
opracowanych wiele modeli matematycznych opartych na tej teorii, ktérych doktadnos¢ rozni
si¢ w zaleznosci od rozwazanego systemu modelowego. Najpopularniejsze modele bazujace na
EMT to model Maxwella-Garnetta, model Looyenga i model Bruggemana [205,206]. Do
obliczenia przewodnictwa elektrycznego spiekow kompozytowych CM/LNF wybrano model

Bruggemana w odniesieniu, do ktérego uzyto nastepujacy wzor:

1
6e= 7 (=0 +3f0x +205 —3fop + /80,05 + (—oa +3F0, +2:05 — 3F0p)?) (26)

gdzie:

o.— efektywne przewodnictwo elektryczne [S-cm™'];

f — udziat masowy sktadnika A odpowiadajacy fazie spinelu CM [-];

oa 1 oB — przewodnictwa wlasciwe sktadnikow A i1 B, ktére odpowiadaja odpowiednio fazom

spinelu CM i perowskitu LNF [S-cm™].
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Zgodnie z modelem Bruggemana wzrost przewodnictwa sktadnika B (LNF) prowadzi do
wzrostu przewodnosci kompozytu A/B (CM/LNF). Teoretyczne przewodnictwo elektryczne
spiekow kompozytowych CM/LNF zostalo obliczone na podstawie przewodnictwa
elektrycznego zmierzonego dla spiekow czystego CM i czystego LNF w temperaturach 650
1 800°C, ktorych dane zamieszczono w Tabeli 16.

Rys. 35 przedstawia wyniki pomiaréw przewodnictwa elektrycznego dla kompozytow
CM/LNF o réznej zawarto$ci fazy LNF w temperaturach 650°C (Rys. 35a) 1 800°C (Rys. 35b),
czyli w zakresie granicznych temperatur ich przewidywanej pracy w urzadzeniach

elektrochemicznych SOEC/SOFC.
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Rys. 35. Korelacja migdzy zmierzonymi i obliczonymi wedtug rownania (26) warto$ciami
przewodnictwa elektrycznego spiekéw kompozytowych CM/LNF w temperaturach: a) 650°C

1b) 800°C.

Z danych tych mozna wnioskowaé, ze model Bruggemana jest lepiej dopasowany do
wynikow przewodnictwa elektrycznego uzyskanych w wyzszej temperaturze pomiaru (800°C).
Oznacza to, ze istnieje duza zgodno$¢ miedzy przewidywaniami teoretycznymi a zmierzonymi
warto$ciami przewodnictwa elektrycznego dla spiekow kompozytowych CM/LNF. Z kolei
wyniki pomiarow przewodnictwa elektrycznego dla tych spiekow uzyskane w temperaturze
650°C w niewielkim stopniu pokrywaja si¢ z danymi obliczonymi teoretycznie. Wspomniana
rozbieznos¢ poglebia si¢ wraz ze wzrostem zawarto$ci dodatku LNF w kompozycie CM/LNF.

Na Rys. 36 przedstawiono temperaturowe zmiany przewodnictwa elektrycznego dla
spiekéw kompozytowych CM/LNF oraz spiekow czystego CM i czystego LNF zmierzone
w zakresie temperatur 350-900°C, ktore przedstawiono w uktadzie liniowym (Rys. 36a) oraz

uktadzie Arrheniusa zgodnie z rownaniem (21) (Rys. 36b).
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Rys. 36. a) Zalezno$¢ temperaturowa przewodnictwa elektrycznego i b) wykres zalezno$ci

Arrheniusa dla spiekow kompozytowych CM/LNF oraz materialow odniesienia CM i1 LNF.

Przedstawione na wykresach dane pokazuja, Zze najwyzsze zmierzone przewodnictwo
elektryczne uzyskano dla o spieku czystego LNF, z kolei najnizsze wykazano dla probki
czystego CM. Wartosci przewodnictwa elektrycznego wyznaczone dla  spiekow
kompozytowych CM/LNF miesécity si¢ pomiedzy wartosciami tych dwoch sktadnikow
kompozytowych. Zaobserwowano rowniez, ze z wyjatkiem spieku LNF, na wykresach
zaleznosci  przewodnictwa elektrycznego od temperatury dla spiekow  zarowno
kompozytowych CM/LNF, jak i1 czystego CM pojawialy si¢ maksima w okre§lonych
temperaturach. I tak dla spieku CM owo maksimum pojawito si¢ w ~650°C, ktore nastgpnie
zaczelo stopniowo male¢. Dodatek LNF do spieku kompozytowego CM/LNF spowodowal, ze
maksimum wykresu przewodnictwa elektrycznego przesuneto si¢ w kierunku wyzszych
temperatur. Dla przyktadu, maksima dla kompozytow CMI10LNF, CM30LNF 1 CMS50LNF
zaobserwowano w temperaturach, odpowiednio ~680, ~730 1 ~760°C. Nalezy zauwazy¢, ze
pomimo iz przewodnictwo elektryczne spieku czystego LNF maleje wraz z temperaturg, to
przewodnictwo elektryczne spieku kompozytowego CM/LNF generalnie ro$nie wraz
z zawartos$cig dodatku LNF. Przyktadowo, przewodnictwo elektryczne kompozytu CMSLNF
w 800°C wynosi 154 S-cm™!, podczas gdy dla spiekéw CM30LNF i CM50LNF plasuje sie na
poziomie, odpowiednio 185 S-cm™i203 S-cm™.

W Tabeli 16 zestawiono wyznaczone z Rys. 36 warto$ci przewodnictwa elektrycznego
badanych spiekow dla temperatur 650 1 800°C po uwzglednieniu ich porowatosci (réwnanie
(20)), oraz energii aktywacji przewodnictwa elektrycznego (Ea) dla okreslonego zakresu

temperatur (rownanie (21)).
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Tabela 16. Przewodnictwo elektryczne (o) badanych spiekéw w temperaturze 650 i 800°C

z uwzglednieniem ich porowato$ci oraz energia aktywacji (Ea) przewodnictwa elektrycznego.

i 6 w 650°C o w 800°C Energia aktywacji
Probka 1 1
[S-cm™] [S-em™] Zakres temperatur [°C] | Ea [eV]
CM 165 140 350650 0,24
CM5LNF 166 154 0,20
CMI10LNF 185 175 350+680 0,22
CM15LNF 167 160 350+710 0,21
CM20LNF 181 174 0,20
CM30LNF 187 185 350+730 0,20
CM40LNF 190 189 0,19
CM50LNF 202 203 350+760 0,16
LNF 300 298 500800 0,08

Z danym tych wynika, ze wprowadzenie dodatku LNF do kompozytu CM/LNF w ilo$ci
10% wag. jest wystarczajace, aby istotnie poprawi¢ przewodnictwo elektryczne spinelu CM.
Warto$¢ energii aktywacji przewodnictwa elektrycznego spiekow kompozytowych CM/LNF
ulega obnizeniu za$ jej zakres przesuwa si¢ w kierunku wyzszych temperatur wraz z rosnacg
zawarto$cig dodatku LNF w stosunku do spieku czystego CM. Z drugiej strony energia
aktywacji spieku czystego LNF jest znacznie nizsza w stosunku do pozostalych probek.
Sugeruje to, ze ilosci osnowy CM jest decydujagcym czynnikiem wplywajacym na
przewodnictwo elektryczne kompozytow, w ktorych zawartos¢ LNF wynosi do 50% wag.

Uzyskane wyniki pomiarow przewodnictwa elektrycznego dla spinelu CM pozostaja
w dobrej zgodno$ci z danymi literaturowymi. Na przyklad, Hosseini 1 in. [207] zmierzyli
przewodnictwo elektryczne spinelu Cui3Mn; 704 w temperaturze 750°C i takze uzyskali
zblizony wynik ~140 S-cm™!. Jednakze w cytowanym badaniu material r6znit si¢ warunkami
obrobki termicznej, ktora w tym przypadku obejmowata zabieg spiekania przez 2 godz.
w powietrzu, lecz w temperaturze 1250°C. Z kolei Bobruk i1 in. w pracy [208] wyraznie
wskazuja, ze obrobka termiczna spinelu o sktadzie Cui3Mni ;04 wywiera istotny wpltyw na

warto$¢ uzyskanego przewodnictwa elektrycznego.

5.1.2.5. Pomiary wspolczynnika Seebecka
Na Rys. 37 przedstawiono wykres zaleznosci wspdtczynnika Seebecka od temperatury

dla wszystkich badanych probek.
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Rys. 37. Temperaturowe zmiany wspdtczynnika Seebecka dla spiekéw kompozytowych

CM/LNF oraz referencyjnych spiekéw CM i LNF.

Mozna zauwazy¢, ze dla wszystkich spiekdw kompozytowych CM/LNF wspomniany
wspotczynnik w catym zakresie temperatur przyjmuje wartosci dodatnie. Oznacza to, ze
materialy te wykazuja wilasciwosci potprzewodnikowe typu p, podobnie jak czysty CM.
Z drugiej strony, znak wspolczynnika Seebecka dla czystego LNF ulega zmianie z wartos$ci
ujemnych na dodatni powyzej temperatury 750°C. Wyznaczone wartosci wspdiczynnika
Seebecka dla wszystkich badanych kompozytow w calym zakresie temperatur pomiaru wahaja
si¢ od 20 do 70 uV-K™! i malejg wraz z zawartoscig dodatku LNF w kompozycie. Wartoéci tego
wspotczynnika dla tych probek mieszcza si¢ w granicach wyznaczonych dla spiekéw czystego
CM i czystego LNF. Niska warto§¢ wspotczynnika Seebecka, tj. ponizej 100 uV-K'!
przypuszczalnie zwigzana jest z wysoka koncentracjg nosnikow w badanych materiatach, co
przektada si¢ na wysokie ich przewodnictwo elektryczne (Rys. 36).

Wspotezynnik Seebecka (o) mozna wyrazi¢ nastepujgcym wzorem:
a==[m (g) +A 27)
gdzie:
k — stata Boltzmanna [J-K'!];
N — gestos¢ stanéw dla dziur elektronowych [ecm™];
A — parametr kinetyczny zwigzany z elektronami [uV-K']. Dla wartos$ci wspotczynnika
Seebecka ponizej 100 uV-K! wynosi ASy-k! dla AS,-e! z przedziatu 0+10 pV-K™! [209];

e — tadunek elementarny [C];
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p — koncentracja dziur elektronowych [cm™].
Na podstawie znajomos$ci wspdtczynnika Seebecka oraz przewodnictwa elektrycznego
badanych materiatow istnieje mozliwo$¢ wyznaczenia koncentracji no$nikow z rownania (27),

a takze energii aktywacji ich ruchliwosci (E,), przy wykorzystaniu ponizszej zaleznosci [210]:

In (T N—) In(w,) - (24)

gdzie:
1o — czynnik przedeksponencjalny [uV-K';
E, — energia aktywacji ruchliwo$ci no$nikéw tadunku [eVT];

Obie te wielko$ci zaleza od temperatury 1 zostaly wyznaczone dla dwdch granicznych
przypadkow, gdy AS,-e! =0 oraz ASy-e!= 10 uV-K!, co pozwala okresli¢ zakresy warto$ci
jakie moga one przyja¢. Wykresy zaleznos$ci koncentracji no$nikow oraz energii aktywacji ich
ruchliwo$ci w funkcji temperatury dla szeregu badanych w pracy probek z uwzglgdnieniem

dwoch ww. przypadkow zostaly przedstawione na Rys. 38.
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Rys. 38. Temperaturowa zalezno$¢ koncentracji nosnikow tadunku elektrycznego oraz

energii aktywacji ich ruchliwosci dla warunku granicznego AS,-¢”! réwnego: dla a) i ¢) 0 oraz

dlab)id) 10 uV-K! dla szeregu badanych spiekow.
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W przypadku koncentracji no$nikdw parametr A nie wywotuje zmian w przebiegu
krzywych, a jedynie wptywa na ich warto$¢ (Rys. 38a i b). Natomiast w przypadku
temperaturowej zalezno$ci energii aktywacji ruchliwo$ci zmianie dla granicznych warunkow
ulegaja nie tylko ich wartos¢, lecz takze przebieg krzywych, co w szczegdlnosci jest widoczne
dla referencyjnego spieku LNF (Rys. 38c i d).

Z Rys. 38 daje si¢ zauwazy¢, ze dodatek LNF do osnowy CM sprzyja wyraznemu
wzrostowi zarowno koncentracji nosnikéw (Rys. 38a 1 b), jak i ich ruchliwosci (Rys. 38c 1 d),
co jest konsekwencjg spadku energii aktywacji ruchliwosci wraz z udzialem masowy fazy
perowskitu LNF (Tabela 17). Z powodu braku liniowej zalezno$ci temperaturowej ruchliwosci
jego nosnikow na wykresie Arrheniusa nie bylo wiec mozliwe wyznaczenie energii aktywacji
ruchliwosci no$nikéw tadunku w referencyjnym spieku LNF. Nalezy nadmieni¢, ze okreslono
regresje linowe z dopasowaniem R? > 0,99 dla kompozytéow CMI5SLNF, CM20LNF,
CM30LNF, CM40LNF i CM50LNF w zakresie 350+800°C oraz dla referencyjnego spieku CM
1 kompozytow CMSLNF 1 CM10LNF w zakresie 350+700°C.

W Tabeli 17 przedstawiono zakresy wartosci koncentracji nosnikow ladunku
elektrycznego oraz energii aktywacji ich ruchliwos$ci wyznaczone przy zatozeniu warunkéw
granicznych dla AS,-e1=01i ASy-e'=10 pV-K'!, a takze wspétczynniki Seebecka dla badanych
spieckow w temperaturach 650 1 800°C, stanowigcych zakres granicznych temperatur

przewidywanej pracy tych materiatdw w urzadzeniach elektrochemicznych SOEC/SOFC.

Tabela 17. Wartosci wspotczynnika Seebecka oraz koncentracji nos$nikow tadunku
elektrycznego wyznaczonych dla temperatur 650 i1 800°C oraz energii aktywacji ruchliwos$ci

no$nikow dla wszystkich spiekéw z wyjatkiem referencyjnego spieku LNF.

Energia

Koncentracja | Koncentracja aktywacji

Prébka | %V 650_(1)(: ow 800_(1)C nos$nikow vJv nos$nikow vJv mobilnosci
VKT ImVRTT | Gsgoc [em] | 800°C [em?] [eV]

350-800°C
CM 66 53 5,9+6,6x10*' | 6,7+7,6x10°! 0,25*
CMSLNF 61 52 6,4+7,2x10?! 7,1+8,0x10?! 0,20*
CMI10LNF 57 44 6,9+7,7x10*! | 8,0+8,9x10*! 0,22%
CM15LNF 54 44 7,3+8,2x10?! | 8,2+9,2x10%! 0,20
CM20LNF 49 41 8,0+8,9x10?! 8,7+9,8x10?! 0,20
CM30LNF 42 35 9,1+10,3x10%" | 9,8+11,0x10%' 0,20
CMA40LNF 37 32 1,0+1,1x10% 1,1+1,2x10? 0,18
CMS50LNF 30 26 1,2+1,3x10% 1,2+1,4x10% 0,16

LNF -2 2 2,0-2,2x10%? 2,0-2,2x10% -

*dla zakresu 350+700°C
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Potwierdzeniem charakteru potprzewodnikowego badanego spieku CM oraz wszystkich
spiekéw kompozytowych CM/LNF jest wzrost koncentracji no$nikéw tadunku elektrycznego
z temperaturg, jak mozna to zauwazy¢ na przyktadzie temperatur 650 1 800°C. Spiek czystego
LNF posiada w przyblizeniu stala koncentracja no$nikéw na poziomie 2x10%? [cm™] w obu
ww. temperaturach. Nalezy zauwazy¢, ze w temperaturze 650°C spiek LNF wykazuje cechy
poOtprzewodnika typu n, natomiast w temperaturze 800°C ulega inwersji, zachowujac si¢ jak
potprzewodnik typu p, na co wskazuje zmiana znaku wspolczynnika Seebecka w obu
stosowanych temperaturach. W konkluzji nalez stwierdzi¢, ze czynnikiem sprzyjajacym
podwyzszeniu przewodnictwa elektrycznego badanych spiekéw kompozytowych CM/LNF jest
obecno$¢ dodatku perowskitu LNF w ww. probkach, ktéry z jednej strony obniza energi¢
aktywacji ruchliwosci no$nikéw, a z drugiej podwyzsza ich koncentracje. Znajduje to peine
potwierdzenie w pomiarach przewodnictwa elektrycznego omawianych probek, ktérych wyniki

przedstawiono w podrozdziale 5.1.2.4.

5.1.2.6. Badania reaktywnos$ci materialéw kompozytowych z Cr203

Zastosowanie interkonektoréw  metalicznych na  bazie stali  ferrytycznej
w konstrukcji stosow urzadzen elektrochemicznych SOEC/SOFC wymaga rozpatrzenia
niezmiernie waznego aspektu zwigzanego z wplywem chromu na zatrucie komponentow
ogniwa. Z tych wzgledow materialy, ktore planuje si¢ zastosowa¢ w technologii SOEC/SOFC
muszg charakteryzowac¢ si¢ wysoka stabilnoscig chemiczng. Poniewaz badane w niniejszej
pracy kompozyty CM/LNF s3g rozwazane jako potencjalne materialy powlokowe na stalowe
interkonektory, zatem wydaje si¢ konieczne przeprowadzenie badan reaktywnosci wybranych
spiekéw kompozytowych z materiatem Cr20s3. Analiza wynikow tego eksperymentu, ktore
uzyskano za pomoca metody XRD oraz techniki SEM-EDS, pozwolita na uzyskanie
wartosciowych danych, ktére moga by¢ wykorzystane w projektowaniu uktadow warstwowych
stal/powloka ceramiczna na bazie materialow kompozytowych o coraz lepszych
wlasciwos$ciach korozyjnych i transportowych.

Na Rys. 39 przedstawiono seri¢ dyfraktogramow rentgenowskich wykonanych dla
spieckow CM, CMIOLNF, CM20LNF i LNF, ktore zostaly poddane wygrzewaniu
w temperaturze 800°C przez 150 godz. w powietrzu w obecnosci sproszkowanego tlenku
Cr203. Do celow porownawczych wytypowano takze ww. spieki poddane wygrzewaniu

w analogicznych warunkach obrobki termicznej bez udziatu Cr20s.
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Rys. 39. Dyfraktogramy rentgenowskie spiekéw CM, CM10LNF, CM20LNF i LNF po

wygrzewaniu przez 150 godz. w powietrzu w 800°C w 1 bez obecnosci proszku Cr20s.

Wstepne badania sktadu fazowego wykazaty, Zze dyfraktogramy rentgenowskie dla
spiekéw poddanych wygrzewaniu w temperaturze 800°C w powietrzu przez 150 godz. bez
udzialu Cr203 nie roznity si¢ od tych uzyskanych dla tych spiekéw przed eksperymentem.
W przypadku spieku czystego CM uzyskanego po tescie reaktywnosci z Cr203 widoczne sg
refleksy pochodzace od dwoch faz spinelowych oraz dodatkowej fazy CuO. Oznacza to, ze
w wyniku reakcji w fazie stalej owej probki z tlenkiem chromu jony miedzi znajdujace si¢
poczatkowo w spieku Cu;3Mn; 704 ulegly podstawieniu jonami chromu i w efekcie opuscily
struktur¢ spinelu, utleniajac si¢ do postaci tlenku CuO. Nastgpstwem tego zjawiska jest
powstanie dwoch nowych spineli o sktadach (Cu,Mn);04 1 (Cr,Cu,Mn);04 o tej samej grupie
przestrzennej (Fd-3m), podobnie jak spinel w wyjsciowym spieku CM. Wykryte spinele
cechujg si¢, jednakze wyzszymi parametrami sieciowymi w stosunku do spinelu obecnego
w spieku wyjsciowym, na co wskazuje analiza pordwnawcza danych zamieszczonych

w Tabelach 151 18.
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Tabela 18. Zestawienie zidentyfikowanych faz oraz parametry sieciowe i udzialy masowe

wykrytych spineli w badanych probkach otrzymanych po badaniach ich reaktywnosci z Cr20s.

, Zidentyfikowane Parametry sieciowe Udzial masowy faz
Probka
fazy [A] [% wag.]

(Cu,Mn)304 a = 8,3122(5) 82,6
CM (Cu,Mn,Cr)s02 a = 8,3387(4) 11,7
CuO — 5,7
(Cu,Mn)304 a = 8,2969(3) 10,9

CM10LNF a = b =5,5098(3)
LNF ¢ = 13.2763(9) 89.1
(Cu,Mn):04 a = 8,3024(3) 80,0

CM20LNF a=b=5,5127(2)
LNF ¢ = 13,2788(6) 20,0

a=b=55115(1)
LNF LNF ¢ = 13,2683(2) 9.1
NiO - 4,1

Z danych literaturowych wynika, ze tworzenie si¢ fazy (Cu,Mn,Cr)304 zostato rowniez
wykryte w spinelu Cui3Mn; 704 stosowanym jako material powlokowy na stali ferrytycznej
SUS430 [110]. W tym przypadku, podczas prowadzenia procesu utleniania w temperaturze
800°C, utworzona na powierzchni stali zgorzelina Cr20; ulega reakcji z powtoka, tworzac
w pierwsze] kolejnosci faze (Cr,Cu,Mn)30s, po czym nastgpuje wydzielanie 1 rozrost fazy
o sktadzie (Cr,Mn);O4. Opisane zjawisko doprowadzito do wzrostu warto§ci ASR w badanego
uktadu 1 spadku jego odpornos$ci na utlenianie. Zatem mozna sadzi¢, ze obnizenie temperatury
utleniania badanego w niniejszej pracy uktadu warstwowego stal Nirosta/powtoka CM/LNF do
temperatury 750°C moze istotnie spowolni¢ reaktywnos$¢ spinelu CuizMni,704 z Cr20:s.

Dane rentgenograficzne przedstawione na Rys. 39 1 Tabeli 18 dla spiekow
kompozytowych CM10LNF i CM20LNF wskazuja na obecno$¢ w nich wytacznie dwoch faz
pochodzacych od sktadnikow wyjsciowych CM 1 LNF. Parametry komorki elementarne;
okreslone dla perowskitu LNF w obu tych prébkach otrzymanych po tescie reaktywnosci
z Cr203 nie rdznity si¢ w stosunku do parametrow sieciowych wyznaczonych dla wyjsciowego
perowskitu. Warty odnotowania jest rowniez fakt, Zze wyznaczone parametry komorki
elementarnej dla osnowy spinelu CM w spiekach kompozytowych nieznacznie si¢ zmieniaty,
co dowodzi o braku wystgpowania efektu podstawienia jonow miedzi w spinelu przez jony
chromu, ktorego zrodtem jest proszek Cr2Os.

Na dyfraktogramie rentgenowskim zarejestrowanym dla spieku czystego LNF po jego

teScie reaktywnosci z C2O3 widoczna jest wylacznie romboedryczna faza perowskitu
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z niewielka ilo$cig zanieczyszczen w postaci NiO (~4% wag.). Pojawienie si¢ fazy NiO
w $wietle braku zmiany parametru sieciowego fazy LNF po omawianym eksperymencie
reaktywnosci moze wskazywaé na cze¢sciowe podstawienie jonow niklu jonami chromu.
W pracy [211], w ktérej materiat LNF stanowit cienki film osadzony na powierzchni stalowego
interkonektora w celu blokowania dyfuzji chromu. Zaobserwowano takze zjawisko
wydzielania si¢ §ladowych ilosci NiO, pomimo, ze perowskit LNF zachowuje si¢ obojetnie
w stosunku do Cr podczas ekspozycji uktadu warstwowego stal/warstwa w temperaturze
900°C. W kolejnej pracy, w ktérej badano LNF jako materiat katodowy dla ogniw paliwowych
SOFC, stwierdzono réwniez, ze perowskit o sktadzie LaNigsFeo 403 jest wyjatkowo odporny
na zatrucie chromem [84,212]. Stodolny i in. w pracy [86] zaobserwowali efekt podstawienia
jonow Ni** przez jony Cr’* w sieci krystalicznej LaNigeFeo4Os w trakcie wygrzewania
mieszaniny proszku LNF i Cr,03 przez okres 200 godz. w temperaturze 800°C. W wyniku tego
zjawiska nastgpito utworzenie perowskitu o sktadzie LaNigexCriFeo4O3 w potaczeniu ze
zmiang jego struktury o grupie przestrzennej R-3c¢ do Pbnm. Ponadto ww. autorzy dowiedli, ze
obnizenie temperatury ekspozycji do poziomu 600°C znacznie spowalnia reaktywno$¢ LNF
wzgledem Cr20s.

Na Rys. 40 przedstawiono mikrofotografie SEM zgladéw przekroju poprzecznego
spiekow CM i CM10LNF otrzymanych po tescie reaktywnosci z Cr203 w temperaturze 800°C
przez 150 godz. w powietrzu wraz z wynikami liniowej analizy EDS ich sktadu chemicznego
z wybranych obszarow.

Z tych obserwacji morfologicznych wynika, Ze utworzona w spieku CM10LNF po tescie
reaktywnos$ci warstwa (Cr,Cu,Mn)304, ktora jest wzbogacona w chrom, jest dwukrotnie ciensza
niz w przypadku referencyjnego spieku CM. Co wigcej, linowa analiza EDS przeprowadzona
dla spieku kompozytowego wykazata efekt zahamowania dyfuzji chromu na ziarnach LNF.
Oznacza, ze dodatek LNF w kompozycie CM/LNF istotnie ogranicza wnikanie chromu do
wnetrza materiatu i w konsekwencji poprawia stabilno$¢ chemiczng omawianego kompozytu.
Uwazna analiza mikrofotografii SEM w pofaczeniu z wynikami liniowej analizy EDS
uzyskanych dla referencyjnego spieku CM wskazuje na wydzielanie si¢ miedzi w formie CuO

na granicy rozdziatu faz (Cr,Cu,Mn)304 / (Cu,Mn)304.
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Rys. 40. Mikrofotografie SEM zgtadow przekroju poprzecznego spiekow CM i CM10LNF

po tescie reaktywnosci z Cr203 w 800°C przez 150 godz. w powietrzu
oraz wyniki liniowej analizy EDS pierwiastkow Mn, Cu, Cr, La, Fe, Ni 1 O wzdtuz linii

zaznaczonej kolorem czerwonym na mikrofotografiach SEM badanych probek.

W podsumowaniu nalezy stwierdzi¢, Ze opracowane w niniejszej pracy spieki
kompozytowe CM/LNF zawierajace 10% wag. dodatku LNF, wykazuja zdolno$¢ do
spowolnienia szybko$ci parowania chromu, co jest niezwykle istotng zaleta w konteks$cie
zastosowania tego materialu w charakterze powloki ochronno-przewodzacej na stalowe

interkonektory przewidziane do pracy w zakresie temperatur 650+800°C.

5.1.3. Charakterystyka fizykochemiczna spineli na bazie Cu1,3Mn1,704 domieszkowanych
Ni lub Fe

W niniejszym podrozdziale zostang przedstawione wyniki badan wiasciwosci
fizykochemicznych materiatow na bazie spinelu CuizMn;;0s4 (CM) poddanego
domieszkowaniu Ni lub Fe. Wprowadzenie do struktury omawianego spinelu Ni lub Fe na celu
poprawe jego wilasciwosci aplikacyjnych w kontek$cie potencjalnego wykorzystania jako

powtoki ochronno-przewodzace na stalowe interkonektory dla $redniotemperaturowych
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urzadzen elektrochemicznych SOEC/SOFC. Przedstawione podej$cie w kwestii modyfikacji
chemicznej spinelu CM stanowi alternatywe¢ dla omawianych wczesniej materiatow

kompozytowych CM/LNF.

5.1.3.1. Pomiary wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej

Z uwagi na fakt, ze spinele miedziowo-manganowe poddane domieszkowaniu Ni lub Fe
nie zachowujg stabilniej struktury regularnego spinelu po spiekaniu w temperaturze 1000°C,
dlatego proces obrobki termicznej tych materialow przeprowadzono w temperaturze 950°C
przez 2 godz. w powietrzu. Otrzymane w powyzszy sposob spieki materiatéw CM, CMO1Ni,
CMO3Ni, CMO1Fe i CMO03Fe zostaty poddane badaniom dylatometrycznym w celu okreslenia
ich wspolczynnika rozszerzalnosci cieplnej w zakresie 25+800°C. Wyniki tych pomiaréw
zostaty przedstawione na Rys. 41 w postaci krzywych zalezno$ci wzglednego wydtuzenia

(AL/L,) w funkcji temperatury wyznaczone dla badanych probek.
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Rys. 41. Zmiany wzglednego wydtuzenia spiekow CM, CM01Ni, CM03Ni, CMO1Fe
1 CMO3Fe w zakresie temperatur 25+800°C.

W oparciu o wnikliwg analiz¢ krzywych dylatometrycznych dla calego przedziatu
temperatury pomiaru 25+800°C, zdecydowano si¢ wyodrebni¢ dwa podstawowe przedziaty
temperaturowe okreslone jako zakresy nisko- 1 wysokotemperaturowe, w ktorych krzywe
wykazuja w przyblizeniu charakter liniowy. W Tabeli 19 zestawiono oszacowane dla ww.
zakresow temperatur wspotczynniki rozszerzalnosci cieplnej (TEC) dla spiekéw CM, CMO1Ni,

CMO3Ni, CMO1Fe 1 CMO3Fe.
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Tabela 19. Wartosci wspotczynnika rozszerzalnos$ci cieplnej (TEC) wyznaczone dla spiekow

materialdéw na bazie spinelu CM domieszkowanego Ni lub Fe dla dwoch zakresow temperatur.

TEC (x10°% K1)
Probka | Zakres niskotemperaturowy | Zakres wysokotemperaturowy
25+400°C 25+450°C 600+750°C 600+800°C

CM — 9,8 — 14,6
CMOI1Ni 14,0 — 214 —
CMO3Ni 13,5 — 15,4 —
CMOl1Fe 10,7 — — 17,0
CMO3Fe — 9,1 — 13,0

Z danych zamieszczonych w Tabeli 19 wynika, ze dla spieku CMO03Fe odnotowano
najnizszy wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej TEC zarowno w przedziale nisko- jak
1 wysokotemperaturowym. Réwniez referencyjna probka czystego spinelu CM wykazuje
podobny przebieg krzywej rozszerzalnosci cieplnej, co probka CMO3Fe. W zakresie
niskotemperaturowym tj. 25+400°C probki CMOINi i CMO03Ni zachowuja si¢ podobnie,
z kolei w zakresie 600+750°C ich wspotczynniki rozszerzalno$ci cieplnej r6znig si¢ znaczaco,
a powyzej 750°C te roznice poglebiaja si¢ jeszcze bardziej. Spowodowane jest to tym, ze
probka CMOINi ulega znacznemu rozszerzaniu, za$ probka CMO3Ni zaczyna si¢ kurczyc€.
W kontek$cie ewentualnego zastosowania badanych materiatdw do powierzchniowej
modyfikacji stalowych interkonektorow, w tym wzgledzie najbardziej odpowiedni wydaje si¢
by¢ spinel CMO03Fe, ktorego wspotczynnik TEC w przedziale 600+800°C jest porownywalny
ze wspotczynnikiem dla typowych stali ferrytycznych (12,0+13,0x10° K1) [49]. W przypadku
pozostatych probek, wprowadzenie do spinelu CM 0,1 1 0,3 mola Ni oraz 0,1 mola Fe w miejsce
miedzi prowadzi do niekorzystnego wzrostu TEC. Moze to stwarza¢ pewne ograniczenia ich
zastosowania w roli powtok ochronno-przewodzacych na stalowych interkonektorach, lecz nie

wyklucza to ich potencjalnego wykorzystania w tym aspekcie.

5.1.3.2. Badania strukturalne

Na Rys. 42 zestawiono dyfraktogramy rentgenowskie wykonane dla referencyjnego
spieku czystego CM (Rys. 42a) oraz spiekow CM domieszkowanych Ni w ilo$ci 0,1 mola (Rys.
42b) 1 0,3 mola (Rys. 42¢) lub Fe w ilosci 0,1 mola (Rys. 42d) 1 0,3 mola (Rys. 42¢) po
kalcynacji w 750°C przez 5 godz. oraz obrébce termicznej w powietrzu przez 2 godz. w 950

11000°C.
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Rys. 42. Dyfraktogramy rentgenowskie dla: a) spieku referencyjnego CM, b) spieku CM
z domieszka 0,1 mola Ni, ¢) spieku CM z domieszka 0,3 mola Ni, d) spiecku CM z domieszka

0,1 mola Fe oraz e) spieku CM z domieszkg 0,3 mola Fe, ktére wypalano dwuetapowo.

Analiza fazowa wszystkich badanych proszkéw otrzymanych po kalcynacji, z wyjatkiem
probki CMO1N1, wykazata obecno$¢ w nich dwoch faz, mianowicie fazy regularnej spinelu CM
o grupie przestrzennej Fd-3m (ICDD 01-070-0262) oraz fazy pobocznej w postaci biksbitu o
grupie przestrzennej la-3, ktora odpowiada tlenkowi Mn>O3 (ICDD 00-041-1442). Najwiecej
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pobocznej fazy zidentyfikowano w probce CMO3Fe, ktorej ilo$¢ stanowita az 1/3 masy catej
probki (Tabela 20). Na dyfraktogramach uzyskanych dla spiekow po obrobce termicznej w
temperaturze 950°C przez 2 godz. w powietrzu, otrzymanych z proszkoéw kalcynowanych,
zanotowano brak pikow pochodzacych od Mn»>Os. Do wyjatkdw naleza probka CM, dla ktorej
udziat masowy pobocznej fazy nie ulega zmianie, a takze probka CM03Fe, gdzie zamiast fazy
o strukturze biksbitu pojawia si¢ tetragonalna odmiana spinelu o grupie przestrzennej 141/amd
(ICDD 00-034- 1322). Warto w tym miejscu zaznaczy¢, ze probka CMO1Ni jest jednofazowa
zaré6wno po procesie kalcynacji, jak 1 po procesie obrobki termicznej w 950°C. Ciekawy efekt
zaobserwowano w przypadku spiekow z domieszka Ni lub Fe po poddaniu ich obrébce
termicznej w 1000°C przez 2 godz. z powodu tendencji ich struktury do rozkladu na szereg
roznych faz tlenkowych, gléwnie w postaci tetragonalnego spinelu oraz tlenkow miedzi i
manganu. Efekt ten nie wystgpuje jednak w czystym spieku CM. Z tym zjawiskiem
przypuszczalnie wigze si¢ fakt obnizenia temperatury trwato$ci termodynamicznej regularnej
odmiany spinelu o grupie przestrzennej Fd-3m (ICDD 01-070-0262), po wprowadzeniu do sieci
krystalicznej CM domieszek w postaci Ni lub Fe.

W Tabeli 20 zestawiono parametry sieciowe komorek elementarnych regularnej fazy
spinelu oraz udzialy masowe wykrytych faz w spiekach CM, CMOINi, CMO03Ni, CMO1Fe
i CMO3Fe otrzymanych po kalcynacji w 750°C przez 5 godz. oraz dodatkowej obrobce

termicznej w 950°C przez 2 godz. w powietrzu przy pomocy analizy metoda Rietvelda.

Tabela 20. Parametry sieciowe fazy regularnej spinelu oraz udzialy masowe wykrytych faz

w szeregu badanych spiekéw na bazie spinelu CM.

Kalcynacja 750°C Spiekanie 950°C
Prébka Parametr | Udzial masowy faz [%] | Parametr Udziat masowy faz [%]
sieciowy a sieciowy a 103
A 2 . A 2 a
[A] Fd-3m Ia-3 [A] Fd-3m (141 famd*)
CM 8,2853(1) 99,0 1,0 8,2769(3) 98,9 1,1
CMOINi | 8,2891(2) 100 — 8,3072(2) 100 —
CMO3Ni | 8,2842(2) 95,8 4,2 8,3140(1) 100 —
CMO1Fe | 8,2875(2) 94,6 5,4 8,3162(2) 100 —
CMO3Fe | 8,2862(2) 66,2 33,8 8,2937(9) 60,2 39,8*

Ogo6lnie, parametr sieciowy a okreslony dla regularnej fazy spinelu w spiekach
otrzymanych po obrébce termicznej] w 950°C jest wyzszy niz w przypadku analogicznego

spinelu obecnego w proszkach poddanych wylacznie kalcynacji w temperaturze 750°C.
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Rozwazajac wptyw domieszek Ni i Fe na wielko$¢ parametru sieciowego komarki elementarnej
regularnej odmiany spinelu, mozna zauwazy¢, ze wszystkie proszki otrzymane po kalcynacji
posiadajg zblizone parametry sieciowe a. Z kolei w spiekach dodatek kazdej z domieszek
wywoluje znaczng ekspansje¢ komorki elementarnej, przy czym najwyzsza obserwuje si¢ dla
spieku CM z najwigksza zawartoscig domieszki niklu (CMO3Ni) i najmniejszg ilo$cig zelaza
(CMO1Fe). Odwrotny efekt pojawia si¢ w pracy Ignaczak i in. [194], gdzie stwierdzono spadek
rozmiaru komorki elementarnej regularnego spinelu wraz z iloscig wprowadzonego Fe. Nalezy
jednak podkresli¢, ze parametry sieciowe spineli domieszkowanych Fe o tych samych sktadach
nominalnych sa poréwnywalne, natomiast roznica wystepuje w parametrze komorki
elementarnej spieku czystego CM. Podobne byty takze sktady fazowe spineli z dodatkiem 0,1
oraz 0,3 mola Fe, ktore wystgpowaty pod postacig struktury jednofazowej z regularng odmiang
spinelu oraz struktury dwufazowej z dodatkowa faza pochodzaca od spinelu odmiany
tetragonalne;j.

W uzupehieniu do badan strukturalnych wykonanych przy uzyciu dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego do kanonu technik badawczych pozwalajacych na gtebsza
analize strukturalng badanych spineli wprowadzono takze techniki spektroskopii absorbcji
promieniowania rentgenowskiego (XAS) oraz spektroskopii w zakresie srodkowej i dalekiej
podczerwieni (MIR i FIR).

Wykorzystanie spektroskopii w podczerwieni pozwala na okre$lnie subtelnych zmian
strukturalnych zachodzacych w strukturze spinelu CM w wyniku podstawienia w jego komorce
elementarnej jonéw Cu?* przez kationy Ni*" lub Fe?". Rejestracja tych zmian zachodzacych
w strukturze regularnej odmiany spinelu mozliwa jest dzigki czterem pasmom aktywnym
widocznym w IR, ktore zgodnie z teorig grup w zakresie srodkowej podczerwieni MIR dla vi
1 v2 przypisuje si¢ drganiom jednostek oktaedrycznych oraz dla vi i va w zakresie dalekiej
podczerwieni FIR, ktére w wigkszosci pochodza od obu jednostek oktaedrycznych
1 tetraedrycznych (v3) lub samych jednostek tetraedrycznych (v4) [196,197].

Na Rys. 43 przedstawiono widma zarowno w zakresie MIR, jak 1 FIR polaczone ze sobg
w sposoOb wizualny. Pomiary zostaly przeprowadzone dla szeregu materialéw spinelowych na
bazie czystego CM i1 domieszkowanego roznymi ilosciami kationdw Ni lub Fe, ktore uzyskano
po procesie kalcynacji w temperaturze 750°C przez 5 godz. (probki oznaczone jako ,,po
kalcynacji”’) oraz dodatkowo po obrobce termicznej w temperaturze 950°C przez 2 godz.

w powietrzu (probki oznaczone jako ,,po spiekaniu”).
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Rys. 43. Widma zarejestrowane w zakresie sredniej (MIR) 1 dalekiej (FIR) podczerwieni dla
szeregu badanych spiekow CMOINi, CM03Ni, CNO1Fe i CM03Fe po procesie ich kalcynacji

oraz po spiekaniu. Na widmach zaznaczono pozycje pasm spinelowych vi+va.

Rozpoczynajac analizg od czystego spinelu CM, gidwne obszary absorpcji MIR zar6wno
dla probki otrzymanej po kalcynacji, jak 1 poddanej spiekaniu mozna przypisa¢ typowym
pasmom aktywnym vi i vz dla struktury spinelu w pozycjach przy ok. 626 i 602 cm™ (vi) oraz
przy ok. 524, 5011474 cm™ (v2) [196,197]. Jest wielce prawdopodobne, Ze dla pasma v obecne
jest trzecie pasmo sktadowe w okolicach 580+570 cm™ podobnie jak widmie dla czystego
spinelu CM poddanego spiekaniu w 1000°C (Rys. 31), ale jest niewidoczne ze wzgledu na
ztozong obwiedni¢ widma i zjawisko naktadania si¢ pasm. W przypadku obydwu tych pasm

potrojna degeneracja wynika ze zjawiska czgsciowego lub catkowitego odwrdcenia struktury
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spinelu, co przypuszczalnie zwigzane jest z niestechiometria Cui3Mn; ;704 1 zajmowaniem
przez miedz nie tylko pozycji tetraedrycznych, ale takze niekorzystnych z termodynamicznego
punktu widzenia pozycji oktaedrycznych. Dlatego aby zostal speliony warunek
elektroujemnosci, pozycje oktaedryczne musza zawiera¢ oprocz jonéw Mn>" rowniez jony
Mn*". Poza tym pozostate widoczne pasma moga by¢é przypisane drganiom wigzania Mn-O
w strukturze biksbitu Mn2O3 [198], co pokrywa si¢ z wynikami rentgenograficznymi, gdzie
odnotowano obecno$¢ tej fazy. Gloéwna rdéznicg obserwowang dla tego materiatlu po obrobce
termicznej w stosunku do probki poddanej kalcynacji jest spadek intensywnos$ci pasma przy
ok. 524 cm™ w wyniku procesu spiekania, ktére zgodnie z teorig kowalencyjnosci (opisang
w kolejnym akapicie) mozna przypisa¢ kationom Cu?" w pozycjach oktaedrycznych [213]
1 oznacza to, ze ich stezenie maleje. Taki sam efekt mozna zaobserwowac, porownujac ze sobg
widma po procesie kalcynacji 1 spiekania w temperaturze 950°C dla wszystkich pozostatych
probek. Moze to oznaczaé, ze w tej temperaturze miedZ opuszcza strukture spinelu, tworzac
niewielka ilos¢ CuO. Nie obserwujemy jej bezposrednio rowniez na dyfraktogramach badanych
spiekow (Rys. 42), ale widoczny wzrost parametrow sieciowych komorki regularnego spinelu
po spiekaniu moze by¢ zwigzany z mniejszg ilosciag Cu w jego strukturze (Tabela 20). Warto
zaznaczyé, ze opisany spadek intensywno$ci pasma przy 524 cm™ jest obserwowany, gdy
poréwnane zostang ze sobg odpowiadajace sobie probki tego samego materialu. W przypadku
wpltywu domieszek dla danej obrobki termicznej, pasmo przy 524 cm’' zachowuje sie roznie
w zaleznoSci od wprowadzonej domieszki. Poza tym nie obserwuje si¢ wiekszych roznic
w widmach probek kalcynowanych i spiekanych. Jedyny wyjatek stanowi probka CMO3Fe,
ktorej sktad fazowy rozni si¢ przed i po obrobece termicznej, ktorego wynik jest widoczny na
obu widmach MIR. W probce po kalcynacji wyraznie widoczne pasma w pozycjach przy ok.
672 1437 cm™! pochodzace od struktury biksbitu Mn,Os zanikaja po procesie spiekania, co jest
zgodne z wynikami badan rentgenograficznych, gdzie w spieku CMO3Fe nie odnotowano
pikow pochodzacych od tej fazy.

Natomiast roznice w widmach FTIR pomiedzy probkami z czystego spinelu CM 1 spinelu
CM domieszkowanych Ni lub Fe mozna wytlumaczy¢ koncepcja ,.kowalencyjnosci” kationow,
zaproponowang w pracy [201]. Na podstawie obliczenia parametru N-V, gdzie N to liczba
niesparowanych elektronéw, a V to stan walencyjny, mozna oszacowac sit¢ wigzania, ktore
moga by¢ rézne dla Mn, Cu, Ni 1 Fe. Im wyzszy N-V, tym nizsza kowalencyjnos¢ (pod
wzgledem ,,przeciggania” gestosci elektronéw z tlenu w kierunku kationu metalu), stad
mniejsza sita wigzania 1 ostatecznie przesunigcie pasm w kierunku nizszych liczb falowych

w widmach FTIR [199,200]. Dla badanych materiatéw poszczegdlne parametry N-V mozna
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obliczyé w nastepujacy sposob: Cu?": 1 =2 =—1, Mn?>": 5 -2 =3, Mn*": 4 — 3 = 1, Mn*":
3—-4=—1,Ni*":2-2=0, Fe*": 4—2=2 orazFe*": 5— 3 =2. Dla pasma v; probek zawierajacych
Ni wida¢ wyraznie przesuni¢cie w kierunku nizszych liczb falowych, natomiast dla probek
z Fe nie ma zauwazalnego przesuni¢cia w zadnym kierunku. Takie obserwacje moga §wiadczy¢
o lokowaniu si¢ Ni** w pozycjach oktaedrycznych w miejsce Cu®** bez innych zmian
w strukturze. Natomiast domieszkowanie kationami Fe?"i/lub Fe** zachodzi w inny sposob niz
w przypadku kationow Ni**. Poréwnujac widma czystego spinelu CM oraz spinelu CM
domieszkowanych kationami Zelaza, mozna zauwazy¢ wzrost intensywno$ci pasma przy ok.
524 cm’, co sugeruje, ze stezenie tych kationoéw zwicksza si¢ prawdopodobnie wzgledem
podstawianych kationéw manganu, a doktadniej Mn**. Taki mechanizm przektada sie na brak
az tak widocznych zmian w pozycjach pasm vi, jak w przypadku podstawien Ni. Niemniej
jednak pasmo v przesuwa si¢ delikatnie w stron¢ nizszych liczb falowych, co potwierdza
jedynie podstawienie kationéw Mn** przez kationy Fe, najprawdopodobniej Fe*', ktore maja
wicksza preferencje do obsadzenia pozycji oktaedrycznych w poréwnaniu do Fe?' [214].
Ponadto probka CMO3Fe poddana spiekaniu odznacza si¢ znacznym poszerzeniem pasm
w stosunku do pozostatych probek, co moze by¢ wynikiem obecnosci dwodch faz spinelowych
w materiale, co zostato takze zaobserwowane na dyfraktogramie XRD dla tego materiatu.

W zakresie FIR widoczne s jeszcze dwa obszary absorpcji, ktore dotycza pasm vs 1 va.
Oprocz tego wystepuja tu rdwniez pasma pochodzace od wigzan Mn-O w R-MnO, [198].
Pasmo vs przyjmuje pozycje ok. 310 cm™ i jest ono podobne dla wszystkich probek z wyjatkiem
spieku CMO3Fe, gdzie jego intensywno$¢ wzrasta, co wynika najpewniej z wystgpowania
w materiale oprocz fazy regularnej spinelu roéwniez fazy o strukturze tetragonalnej. Tak samo
dla pasma aktywnego vs4, ktore silnie zalezy tylko od masy kationéw w pozycjach
tetraedrycznych [196], zauwazalny efekt wptywu domieszek jest widoczny jedynie dla probki
CMO3Fe po procesie spieckania w 950°C. Na Rys. 43 mozna dostrzec dwa szerokie pasma przy
ok. 190 oraz 159 cm™, co znaczaco sugeruje wystepowanie dwoch typow kationdow
w pozycjach tetraedrycznych, tj. 1zejszych Mn** przy wyzszej liczbie falowej oraz ciezszych
Cu' przy nizszej liczbie falowej [196,197].

W celu okreslenia wptywu domieszek Ni lub Fe na warto$ciowo$¢ metali przejsciowych
w strukturze badanych spineli przeprowadzono badania na probkach uzyskanych po procesie
kalcynacji 1 dodatkowo po spiekaniu w temperaturze 950°C przez 2 godz. przy pomocy metody
XANES z detekcjg TEY. Jako probek odniesienia uzyto tlenkow o stabilnej warto§ciowosci, co

wigzalo sie z analiza nastepujacych kationow: Cu’” w Cu20, Cu** w CuO, Mn*" w MnO, Mn**
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w Mn>03, Mn*" w MnO,, Fe** w Fe>03, Ni?* w NiO i Ni** w LaNio ¢Feo 403, gdyz kationy Ni**
sg jedynymi kationami niklu obecnymi w tym tlenku [204]. Wszystkie widma XANES
zarejestrowane dla probek czystego spinelu CM 1 spineli CM domieszkowanych réznymi

ilosciami Ni lub Fe zostaty przedstawione na Rys. 44.
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Rys. 44. Widma XANES krawedzi L3 dla: a) Cu, b) Mn, c¢) Nii d) Fe zarejestrowane
w probkach CM, CMO1Ni, CM03Ni, CM01Fe, CM03Fe

oraz w wybranych probkach odniesienia.

Widma XANES krawedzi L3 miedzi charakteryzuja si¢ glownym pikiem przy ~930,9 eV,
ktory odpowiada Cu?" (Rys. 44a). Nalezy zauwazy¢, ze pik ten jest nieznacznie przesuniety
w stosunku do Cu?" w tlenku CuO w przypadku wszystkich spineli CM domieszkowanych po
procesie kalcynacji, co moze $wiadczy¢ o pojawieniu sie niewielkich ilosci Cu” w ich strukturze
[215]. Dla wszystkich probek poddanych spiekaniu pik odpowiadajacy Cu?" znajduje sie w tej
samej pozycji. Natomiast dla CMO03Fe obserwuje si¢ dodatkowo wyrazny pik w okolicach
energii przy 934 eV, co wskazuje na obecno$¢ znacznej ilosci kationdow Cu” w probee, co takze
potwierdzajg pomiary FIR (Rys. 43).

Najwigksze réznice w widmach XANES badanych probek sa dostrzegalne dla krawedzi

L3 manganu wykazujacej szerokie spektrum stopni utlenienia kationdw manganu (Rys 44b).
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Co wazne, domieszkowanie probki CM niklem nie wplywa na zmian¢ warto$ciowosci
kationdw manganu w strukturze spinelu, z kolei domieszkowanie Fe wyraznie oddziatuje na
kationy manganu. Takie obserwacje zgadzajg si¢ z postulowanymi zatozeniami wynikajacymi
z analizy wynikow spektroskopii IR. Wprowadzenie do struktury Fe w kazdej badanej ilosci
prowadzi do spadku udziatu kationdéw Mn*" na rzecz wzrostu udzialu kationow Mn>*
i dodatkowo takze Mn?" w przypadku probki CMO1Fe, co jest widoczne dla materiatow
otrzymanych po procesie kalcynacji. Obserwowane zmiany wynikajg z faktu, ze zmienia si¢
intensywno$¢ pikow przy ~640,2 eV, ~642,3 eV 1 ~643,5 eV odpowiadajacych, odpowiednio
Mn?" w MnO, Mn*" w MnO3 i Mn*" w MnO,. Natomiast proces spiekania probki CM01Fe
sprawia, ze pik odpowiadajagcy Mn*" w tym przypadku nie ulega zmianie w stosunku do
czystego spinelu CM, z kolei w probce zawierajacej 0,3 mola Fe wzrasta udziat Mn**, co
prawdopodobnie wynika z obecnosci w niej tetragonalnej odmiany spinelu, co réwniez
znajduje potwierdzenie w badaniach IR.

Widma XANES krawedzi L3 dla niklu (Rys. 44c¢) i zelaza (Rys. 44d) nie r6znig si¢ istotnie
dla materialow otrzymanych po kalcynacji 1 spiekaniu. Widma Ni L; dla probek CM
charakteryzuja sie obecno$cia wylacznie piku przy ~853,2 eV, ktéry odpowiada za Ni** w NiO.
Natomiast widma XANES krawedzi L3 zelaza odpowiadaja typowemu widmu dla Fe3Os, co

oznacza, ze w tych materiatach Fe przyjmuje zarowno +2 i +3 stopien utlenienia.

5.1.3.3. Przewidywanie podstawien domieszek Ni lub Fe w strukturze spinelu
Cu1,3Mn1,704 na podstawie obliczen DFT

Rozpatrujac regularny spinel o wzorze ogdélnym AB20O4, moze on przyjmowac strukturg
,hormalng” spinelu, gdzie atomy A zajmujg pozycje tetraedryczne (tet), a atomy B pozycje
oktaedryczne (kot), co mozna wyrazi¢ wzorem [A]“[B2]°04. Niektore spinele wykazuja
jednak ,,odwrotng” konfiguracja, w ktorej pozycje tetraedryczne sa zajete przez atomy B,
natomiast pozycje oktaedryczne sa wspotdzielone przez atomy A i B. Wtedy wzor takiego
spinelu mozna wyrazi¢ jako [A]“[AB]°*Os [216]. Podczas gdy konfiguracja stanu
podstawowego w 0 K dla danego spinelu jest zawsze idealnie uporzadkowang strukturg
normalng lub odwrotng, w skonczonej temperaturze czesto obserwuje si¢ mieszanie
pierwiastkow w sieci oktaedrycznej lub w sieciach oktaedrycznych i tetraedrycznych. Prowadzi
to do mieszanych konfiguracji [A1xBx]*'[AxB2«]*'O4, gdzie x okresla stopien inwersji [217].
Bioragc to po uwageg, a takze fakt, ze Cu preferuje bardziej pozycje tetraedryczne,
w niestechiometrycznym spinelu CuisMni 704, cze$¢ kationéw miedzi obsadza pozycje

oktaedryczne.
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Przeprowadzone badania strukturalne pozwolity na okreslenie zmian w strukturze
regularnego spinelu CM wywotanych podstawieniem w miejsce miedzi domieszek Ni lub Fe
w ilosciach molowych 0,1 i 0,3 kazdej z nich. Ponadto, daly tez czesciowe informacje
o zmianach zachodzacych w pozycjach tetraedrycznych oraz oktaedrycznych. By jednak
catkowicie zrozumie¢ eksperymentalnie uchwycone zmiany strukturalne przeprowadzono
obliczenia teoretyczne rozwazanych struktur przy pomocy metody DFT.

Na Rys. 45a przedstawiono energie tworzenia spineli na bazie CM domieszkowanego Ni
lub Fe w ilo$ciach molowych 0,125 i 0,25, rozpatrujac trzy warianty podstawien: za miedz
w pozycj¢ tetraedryczng (A) lub oktaedryczng (B) oraz za mangan w pozycje¢ oktaedryczng (C).
Ponadto przedstawiono takze energi¢ tworzenia réznych tlenkow mogacych tworzy¢ fazy
poboczne w badanych materiatach. Rys. 45b przedstawia natomiast energi¢ tworzenia defektow

jako domieszek Ni lub Fe ulokowanych w odpowiednich pozycjach struktury spinelu.
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Rys. 45. a) Energie tworzenia 1 b) energie tworzenia defektow dla spinelu o sktadzie

Cui25Mny,7504 domieszkowanego Ni lub Fe.

Biorac pod uwage energie tworzenia Efom (Rys. 45a), wszystkie badane uktady wykazuja
jej ujemng wartos¢. Najbardziej korzystng energetycznie strukturg, zarowno dla domieszek Ni,
jakiFe, jest ta, w ktorej zastepuja one miedz w pozycjach oktaedrycznych (wariant B). Te same
wnioski mozna wyciagna¢ analizujgc energie tworzenia defektoéw Eger (Rys. 45b). Mniej
prawdopodobne jest zatozenie, ze Ni i Fe zajma pozycje tetraedryczne (wariant A). Energia
tworzenia takiej struktury jest zblizona do uktadu niedomieszkowanego 1 maleje wraz ze
wzrostem zawartosci domieszki w tej pozycji. Natomiast E¢er dla tego wariantu podstawien jest
bliska zeru. Ostatni rozwazany uklad (wariant C), w ktorym domieszki zast¢puja mangan
w pozycjach oktaedrycznych, jest najmniej prawdopodobny z punktu widzenie energii
tworzenia 1 catkowicie niekorzystny rozpatrujac energi¢ tworzenia defektu. Odnoszac si¢ do
eksperymentalnych danych strukturalnych, mozna zauwazy¢, ze nikiel wbudowuje si¢
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w strukture spinelu niezaleznie od wprowadzonej zawarto$ci 1 zajmuje pozycje oktaedryczne
okupowane przez miedz w czystym spinelu CM. Zgadza si¢ to z analizg teoretyczna, gdzie
podstawienie Cu w pozycje oktaedryczng jest dla Ni najkorzystniejsze energetycznie, a takze
wbudowanie si¢ go do struktury spinelu ma nizsza Efm niz utworzenie fazy NiO. Analogiczne
wnioski mozna wyciaggna¢ na podstawie obliczen teoretycznych dla domieszki zelaza, co
zgadza si¢ z eksperymentalnymi wynikami badan strukturalnych dla probki CMO1Fe. Jednak
dla probki z wickszg zawartos$cig zelaza po procesie kalcynacji w 750°C przez 5 godz.
obserwuje si¢ wytracanie duzych ilosci fazy regularnej o strukturze biksbitu. Taki wynik badan
strukturalnych wydaje si¢ uzasadniony, jesli wezmiemy pod uwage energie tworzenia
zwiazkdéw manganowo-zelazowych o strukturze biksbitu. Utworzenie takiej struktury przez Fe
1 Mn jest korzystniejsze energetycznie niz wbudowanie si¢ w strukture regularng spinelu. To
samo dotyczy Efm dla tlenku Mn>Os3 o strukturze biksbitu, ktora osiggneta najnizsza warto$¢
sposrod wszystkich rozwazanych uktadow. Taki wynik znajduje uzasadnienie w otrzymanych
wynikach badan rentgenograficznych dla probek CM otrzymanych po kalcynacji, gdzie Mn203
jest czesto obserwowany jako faza poboczna. Mimo jego niskiej Efm 13czac mangan i miedz
utworzenie spinelu Cuj2sMni,7504 jest zdecydowanie bardziej korzystne energetycznie niz
powstanie mieszaniny tlenkéw CuO 1 Mn20s3, z uwagi na wysoka warto$¢ energii tworzenia dla
tlenku miedzi. To samo odnosi si¢ do taczenia niklu lub Zelaza razem z Cu i Mn, gdzie
utworzenie struktury spinelu jest bardziej pozadane energetycznie przez uktad, niz wytracenia
mieszaniny poszczegolnych tlenkow.

Rys. 46 przedstawia efekt réznych wariantow podstawien domieszek Ni lub Fe
w aspekcie zmiany objeto$ci komorki elementarnej wyjsciowego spinelu Cui2sMni 7504 (Rys.

46a) oraz objetosci tetraedroéw CuOs 1 oktaedrow MnOg w strukturze (Rys. 46b).
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b) zmiany obje¢tosci tetraedrow CuOs 1 oktaedréw MnOg w strukturze spinelu.
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Z Rys. 46a wynika, ze skuteczne domieszkowanie niklem ogélnie powinno skutkowac
wzrostem parametru sieciowego, wyjatkiem jest podstawienie niewielkiej ilosci Ni w pozycie
oktaedryczne zajmowane przez Cu. Wprowadzenie niklu za miedz w dowolng pozycje
w strukturze spinelu wywoluje wydluzenie wigzan Cu-O 1 Mn-O w pozostalych pozycjach
wzgledem wyjsciowego uktadu (Rys. 46b). Zwigzane jest z poziomem odksztalcen
wielo$ciandéw i lokalnym nieuporzadkowaniem struktury, ktore zaobserwowano po procesach
optymalizacji, co w konsekwencji prowadzi do ekspansji komodrki elementarnej. Mozna
rowniez zaobserwowaé efekt zmniejszenia wielo§ciandéw MnQOs, gdy Ni zastepuje Mn w tej
podsieci (wariant C), ale z uwagi na male prawdopodobienstwo wystapienia tego wariantu, jest
on raczej nieistotny. Dlatego wydaje sig¢, ze jesli nikiel zostanie wiaczony do struktury spinelu,
zaobserwowany zostanie wzrost jego parametru sieciowego zwlaszcza dla wigkszej zawartosci
domieszki. Taki wiasnie efekt zostal odnotowany przy pomocy badan rentgenograficznych dla
jednofazowych spiekow CM domieszkowanych Ni.

Rozpatrujac dla domieszki zelaza najbardziej prawdopodobny wariant podstawien, gdzie
Fe lokuje si¢ w pozycji oktaedrycznej zajmowanej przez Cu w czystym spinelu CM, jego
wprowadzenie powoduje ogélnie wydluzenie wigzan Cu-O 1 Mn-O (Rys. 46b). Jednak w tym
przypadku domieszkowanie zelazem sprawia, ze rozmiar catej komorki elementarnej maleje
(Rys. 46a). Dzieje si¢ tak z uwagi na duzo mniejsze rozmiary oktaedrow FeOs wzgledem
oktaedrow CuOs, ktore je zastepuja. Ten sam efekt widoczny jest dla wariantu C, gdzie
mniejsze oktaedry zelaza zastgpuja wigksze manganu. Jedynie dla wariantu A, gdzie uktad
z domieszkg Fe zastepuje Cu w pozycjach tetraedrycznych, parametry sieciowe rosng. Dzieje
si¢ tak pomimo tego, ze 1 w tym przypadku mniejsze wielosciany Fe zast¢puja wigksze
wielo$ciany Cu, jednak takie podstawienie wywoluje znaczne wydtuzenie pozostatych wigzan
Cu-O w pozycjach tetraedrycznych (Rys. 46b). Rozpatrywane warianty domieszkowania Fe
odnosza si¢ do przypadku, gdzie wprowadzana domieszka w catosci wbudowata si¢ do
struktury spinelu. Dlatego otrzymane wyniki mozna poréwna¢ z danymi eksperymentalnymi
uzyskanymi jedynie dla jednofazowego spieku probki CMO1Fe. Analiza rentgenograficzna
wykazata, ze po procesie spiekania w temperaturze 950°C rozwazana probka miata wigkszy
parametr sieciowy, niz spiek czystego CM. Moze to oznaczaé, ze w tym przypadku domieszka
Fe zastepuje Cu w pozycjach tetraedrycznych (wariant A), a nie jak ma to miejsce w przypadku
Ni w pozycjach oktaedrycznych (wariant B).

Podsumowujac, przeprowadzone badania obliczeniowe stanowig doskonate uzupehinie
dla wynikéw badan eksperymentalnych. Wykorzystanie metody DFT do przewidywania

podstawien poszczegdlnych kationow w strukturze spinelu, pozwala na dogtebne zrozumienie
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efektow strukturalnych wywotanych wptywem domieszkowania metalami przejsciowymi

takimi jak Ni czy Fe.

5.1.3.4. Obserwacje morfologiczne i analizy skladu chemicznego
Na Rys. 47 przedstawiono mikrofotografie SEM zgladow przekroju poprzecznego
spiekow CM, CMO1Ni, CM03Ni, CMO1Fe i CMO03Fe, ktére otrzymano po obrobce termicznej

w temperaturze 950°C przez 2 godz. w powietrzu.

. 30pm
CMO3Ni

CMO1Ni |

Porowatos¢: ~7,1 + 1,3%

CMO1Fe

Porowatosé: ~6,3 +1,0% 30 MM Porowatos¢: ~6,2 +1,3% _30 um

Rys. 47. Mikrofotografie SEM zgtadow przekroju poprzecznego spiekow CM, CMO1Ni,
CMO3Ni, CMO1Fe i CMO03Fe po obrobcee termicznej w 950°C przez 2 godz. w powietrzu.

Z przedstawionych obrazoéw morfologicznych badanych probek mozna wnioskowac
o wplywie rodzaju zastosowanej domieszki na mikrostrukturg spieku CM. W przypadku probek
CMO1Ni, CMO03Ni i CMO1Fe obserwuje si¢ ciagla, jednorodng matryce spinelowa, natomiast
w probce CM03Fe pomiedzy ciaggla matryca regularnego spinelu wystepuja liczne wtracenia
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fazy pochodzacej od spinelu odmiany tetragonalnej. Obie fazy zidentyfikowano przy pomocy
badan rentgenograficznych i punktowej analizy EDS skladu chemicznego z wybranych
obszarow probek. Zestawiajac ze sobg mikrofotografie SEM spiekdw otrzymanych w tych
samych warunkach, mozna zauwazy¢, ze domieszkowanie spinelu CM kationami metali Ni lub
Fe prowadzi do lepszego zageszczenia materiatu w stosunku do spieku czystego CM. Wsrod
nich najnizszg porowatoscig charakteryzuja si¢ spieki CM zawierajagce w sktadzie zelazo.
Mozna zatem sadzi¢, ze w wyniku zastosowania zabiegu domieszkowania spineli CM istnieje
szansa na otrzymanie zwartych i ggstych powlok ochronno-przewodzacych, ktére moga
skutecznie chroni¢ stal ferrytyczng przed skutkami parowania chromu w trakcie
dlugoczasowego procesu korozji w warunkach pracy elektrochemicznych urzadzen
SOEC/SOFC.

Warto réwniez zauwazy¢, ze na wszystkich obrazach SEM mozna dostrzec oprocz
gléwnej fazy (ciemny obszar) dwa rodzaje wytracen w postaci jasniejszych obszaréw. Widma
punktowej analizy EDS zdjete z jasniejszego obszaru wskazuja na istnienie zanieczyszczen
w postaci ZrO», ktore pojawity si¢ w materiale za sprawa zabiegu wysokoenergetycznego
mielenia. Natomiast drugie z omawianych wydzielen odpowiada fazie bogatej w Cu, ktora dla
jednofazowych probek przypisano CuO, z kolei dla dwufazowej probki CMO3Fe
zidentyfikowano jako spinel odmiany tetragonalnej. Zarowno wtracenia ZrO2 i CuO cho¢
widoczne na Rys. 47 stanowig niewielki udzial masowy w calym badanym materiale, o czym
Swiadczy brak obecnosci pikdw pochodzacych o tych faz na dyfraktogramach rentgenowskich
(Rys. 42).

W celu okreslenia rozkladu pierwiastkow Cu, Mn, Ni, Fe 1 O oraz ich udziatow
atomowych w spinelach CM domieszkowanych Ni lub Fe przeprowadzono analiz¢ wybranych
obszarow tych probek przy uzyciu mapowania i punktowej analizy EDS. Na Rys. 48
przedstawiono wybrane mikrofotografie SEM probek z najwyzsza zawartoscia obu rodzajow
domieszek wraz z wynikami analizy mapowania rozktadu pierwiastkow 1 punktowej analizy
technikg EDS z wybranych obszaré6w probek.

W analizowanej probce CMO03Ni, ktora rentgenograficznie jest jednofazowa, stwierdzono
réwnomierny rozklad wszystkich pierwiastkoéw. Ponadto przeprowadzona analiza punktowa
w dwoch wybranych obszarach wskazuje na zblizone udzialy atomowe kazdego pierwiastka
w stosunku do zatozonego sktadu stechiometrycznego w granicach btedu analizy EDS.
W  przypadku natomiast probki CMO3Fe, ktora rentgenograficznie jest dwufazowa,
przeprowadzone punktowe analizy EDS wykazaly, ze jedna z dwdéch dominujacych faz jest

bogatsza w Cu (jasniejsze obszary), natomiast druga z nich zawiera wigcej] Mn (ciemniejsze
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obszary). Biorac pod uwagg fakt, ze faza bogatsza w Mn stanowi az ok. 80% obj. materiatu,
mozna przypuszczaé, ze odpowiada ona zidentyfikowanej strukturze regularnego spinelu,
ktorej udziat masowy na poziomie ok. 60% wag. okreslony na podstawie badan

rentgenograficznych stanowil charakter wiekszosciowy.

CMO3Ni Udziat at. [%]

Y
<, VUI) 0 621547 665+53
R Cu-12,1+06 10,7+0,9
} - Mn-225+07 19,7+0,6
@ Ni-33+02  30%0,3

4

Udziat at. [%]

Y 3 i:; %
: > . 0-632+47 559+44
Cu-10,1+0,7 24410

Mn-227+0,7 16,7+0,6
Yo & 5.0y YR aa RS Fe — 4,0 + 0,3 3,0 x 0,2
" :

L JE
Rys. 48. Mikrofotografie SEM spiekéw CMO03Ni 1 CM03Fe oraz wyniki analizy mapowania
rozktadu pierwiastkow Cu, Mn, Ni, Fe 1 O oraz analizy punktowej technikg EDS

przeprowadzona we wskazanych obszarach badanej probki.

Analizujac uzyskane dla tej fazy udzialy atomowe przyjeto zblizony model uktadu
o sktadzie Cuo75Feo2sMn204 dla ktorego wyliczono jego energie tworzenia (Rys. 45a).
Uzyskana Efm dla tego uktadu byta znacznie nizsza w stosunku do wszystkich rozpatrywanych
wariantéw podstawian dla Fe. Oznacza to, Zze obecnos$¢ tej fazy w probce CM03Fe w petni

zgadza si¢ z rozwazaniami teoretycznymi.

5.1.3.5. Pomiary przewodnictwa elektrycznego

Rozpatrujac przewodnictwo elektryczne materiatow z grupy spineli miedziowo-
manganowych, nalezy wzig¢ po uwage obecno$¢ kationdow metali przejSciowych
wystepujacych na réznych stopniach utlenienia w pozycjach oktaedrycznych. W tej sytuacji
mechanizm przewodnictwa elektrycznego moze by¢ tlumaczony jako efekt przeskoku

elektrondow migdzy sasiednimi kationami [218]. Wiadomo, ze spinele oparte na manganie
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zawieraja pewna ilo$¢ jonow Mn*' [219]. W zwiazku z tym przeskok elektronéw zachodzi
miedzy parami jonéw Mn*" i Mn*', ktore najchetniej zajmuja pozycje oktaedryczne [220].
W przypadku spineli CuxMn3x04 gdzie 0,9 < x < 1,3 za ich przewodnictwo odpowiada
mechanizm hoppingowy elektronéw, w ktorym mogg uczestniczy¢ takze jony miedzi, zgodnie
z nizej podanym rownaniem:

Cu*" +Mn*" = Cu’ + Mn* (29)

Zatem obserwowany wzrost przewodnictwa elektrycznego omawianej rodziny spinelu
o sktadzie CuxMn3xOs moze by¢ wyjasniony na podstawie znacznego udzialu miedzi
wynikajacego z zakresu sktadu 0,9 < x < 1,3 [207]. Zwigkszona koncentracja miedzi w tym
spinelu pozwala na lokowanie si¢ jonow Cu®** w pozycjach oktaedrycznych, co w rezultacie
wplywa na wzrost liczby par jondw Mn**/Mn*". Jednocze$nie zmniejsza si¢ $rednia odlegtosé
migdzy dostepnymi miejscami przeskoku, ktéra utatwia transport elektronéw. Powyzsze
czynniki niewatpliwie wptywaja na wzrost przewodnictwa elektrycznego spineli miedziowo-
manganowych [207,221].

W celu oceny wplywu obecnos$ci domieszek Ni lub Fe w spinelu CM na jego
przewodnictwo elektryczne wykonano pomiary ich rezystancji elektrycznej w zakresie
temperatur 875+300°C. Pomiary te zostaty wykonane dla spieckow CM, CMO1Ni, CMO3Ni,
CMO1Fe 1 CMO03Fe, ktore uzyskano po obrobce termicznej w temperaturze 950°C przez 2 godz.
w powietrzu. Wyniki tych badan w postaci temperaturowej zaleznosci ich przewodnictwa
elektrycznego zamieszczono na Rys. 49a, a takze na Rys. 49b w uktadzie Arrheniusa. Do
obliczenia wartosci przewodnictwa elektrycznego wykorzystano rownanie (20), ktore

uwzglednia porowato$¢ badanych probek.
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Rys. 49. a) Zalezno$¢ temperaturowa przewodnictwa elektrycznego oraz b) zaleznos$¢

Arrheniusa dla spiekow CM domieszkowanych Ni lub Fe oraz referencyjnego spieku CM.
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Z przedstawionych danych wynika, Ze spinele CM01Ni, CM03Ni oraz CM01Fe podobnie
jak referencyjny spinel czystego CM wykazuja maksima przewodnictwa elektrycznego
w okreslonym zakresie temperatur. Probka czystego CM osigga najwyzsze przewodnictwo
elektryczne rowne 183 S-cm™ w temperaturze ~675°C, zatem maksimum przewodnictwa tego
spieku pojawia si¢ w wyzsze] temperaturze niz dla probki CM poddanej spiekaniu
w temperaturze 1000°C (Rys. 36a). Z kolei spieki CM0O1Ni, CM03Ni oraz CM01Fe wykazuja
wyzsze maksima przewodnictwa niz spiek czystego CM w roznych temperaturach. Swiadczy
to o poprawie wtasciwosci elektrycznych spiekéw CM dzigki obecnosci w nich domieszek Ni
lub Fe. Tak wigc, dla spineli zawierajacych domieszke niklu najwyzsze przewodnictwo
elektryczne odnotowano dla probki CMO1Ni w ~700°C oraz probki CM03Ni w ~775°C, ktére
wynoszg, odpowiednio 1921 199 S-cm™. Nalezy zauwazy¢, ze zwigkszenie ilosci domieszki Ni
do 0,3 mol w sktadzie spinelu CM nie tylko podwyzsza jego przewodnictwo elektryczne, lecz
takze sprawia, ze pozostaje ono wysokie w zakresie wyzszych temperatur powyzej 750°C,
w przeciwienstwie do np. spinelu zawierajagcego 0,1 mola Ni czy czystego CM, ktorych
przewodnictwo w tych warunkach znacznie spada. Sprawia, to, ze materiat CMO3Ni staje si¢
perspektywicznym materiatem do modyfikacji powierzchniowej stalowych interkonektorow
dla urzadzen elektrochemicznych SOEC/SOFC przewidzianych do pracy w temperaturach do
800°C. W przypadku natomiast probek z domieszka Fe najwigkszy wzrost przewodnictwa
elektrycznego zarejestrowano dla spieku o nizszej jej zawartosci (CMO1Fe), ktory w ~725°C
wynosi 197 S-cm™!. Dla kazdej z wymienionych probek ich przewodnictwo ponizej maksimum
jest aktywowane termicznie, natomiast powyzej tego maksimum maleje ono ze wzrostem
temperatury. Zgota inaczej zachowuje si¢ probka, zawierajaca wyzsza zawarto$¢ zelaza
CMO3Fe, ktora osiaga najnizsze warto$ci przewodnictwa elektrycznego oraz wykazuje
charakter aktywowany termicznie w catym zakresie temperatury pomiaru. Warto tez zauwazyc,
ze w probkach CMO1Fe i CM03Fe powyzej temperatur, odpowiednio 400 1 450°C nastepuje
gwattowny wzrost ich przewodnictwa elektrycznego.

W Tabeli 21 zestawiono warto$ci przewodnictwa elektrycznego dla serii badanych
spiekéw dla granicznych temperatur, a mianowicie 650 1 800°C, ktére zwyczajowo przypadaja
na $redniotemperaturowy zakres pracy urzadzen elektrochemicznych SOEC/SOFC. Ponadto
zalaczono takze energie aktywacji przewodnictwa elektrycznego wyznaczone z rownania (21)
dla zakresow temperatur, w ktorych zachowany jest liniowy charakter temperaturowych zmian
przewodnictwa elektrycznego w ukladzie Arrheniusa. Z analizy warto$ci energii aktywacji

przewodnictwa elektrycznego (E.) badanych spineli wynika, ze dodatek domieszki Fe obniza
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jej wartos¢ wzgledem czystego spieku CM. Natomiast wprowadzenie Ni do struktury spinelu

CM nie wptywa zasadniczo na warto$¢ E..

Tabela 21. Przewodnictwo elektryczne (o) badanych spiekow w 650 1 800°C po korekcji
uwzgledniajacej ich porowato$¢ (rownanie (20)) oraz energie aktywacji (Ea.) przewodnictwa

elektrycznego w roznych zakresach temperatur.

o w 650°C o w 800°C Energia aktywacji
Probka -1 -1
[S-em™] [S-em™] Zakres temperatur [°C] Ea [eV]

CM 174 159 350+675 0,23
CMO1NI 180 170 350+700 0,25
CMO3NIi 169 197 350+775 0,23
CMO1Fe 177 181 400+725 0,20
CMO3Fe 93 117 450+875 0,19

Analizujac wplyw domieszek na przewodnictwo elektryczne spineli CM (Tabela 21),
mozna zaobserwowac, ze najwyzsze jej wartosci uzyskano zaréwno dla spieku CMOINi
w 650°C, jak 1 spiecku CMO3Ni w 800°C. Wskazuje to na szerokie mozliwosci projektowania
materialdow spinelowych odznaczajacych si¢ maksymalnym przewodnictwem elektrycznym
z przedziatu temperatury 650+800°C droga modyfikacji ich skladu chemicznego. Z kolei
najnizsze przewodnictwo elektryczne w obu granicznych temperaturach pomiaru wykazuje
probka CMO3Fe. Stwierdzono réwniez, ze domieszkowanie spinelu CM najmniejsza
zwartoscig dodatku Ni lub Fe pozwala na nieznaczny wzrost jego przewodnictwa elektrycznego
w temperaturze 650°C o odpowiednio ~3,4% 1 ~1,7%, za§ w temperaturze 800°C o ~6,9%
1 ~13,8% w stosunku do czystego spinelu CM. Wprowadzenie natomiast wigkszej iloSci
domieszki Fe wywotuje znaczacy spadek przewodnictwa elektrycznego o ~46,6% 1 ~26,4%,
odpowiednio w nizszej 1 wyzszej temperaturze pomiaru w stosunku do czystego spinelu CM.
Efekt spadku przewodnictwa elektrycznego w spinelu CM03Fe mozna wyja$ni¢ obecnoscia
w nim oprocz wysoko przewodzacej regularnej fazy spinelu (~60% wag.), takze fazy
tetragonalnej (~40% wag.), ktéra charakteryzuje si¢ niskim przewodnictwem elektrycznym
[194]. Rozwazajac z kolei spinel z najwyzsza zwarto$cig domieszki Ni, mozna zauwazy¢, ze
chociaz wykazuje on nizsze przewodnictwo elektryczne w temperaturze 650°C w poréwnaniu
do wigkszosci badanych probek, to wzgledem czystego spinelu CM jego przewodnictwo
elektryczne w temperaturze 800°C wzrasta o ~23,9% 1 staje si¢ zdecydowanie najwyzsze.
Nalezy takze zauwazy¢, ze w przypadku niektorych domieszkowanych spineli zmiana

przewodnictwa elektrycznego miesci si¢ w granicach btedu pomiaru, ktory wynosi £+ 5%.
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Uzyskane w niniejszej pracy wyniki pomiardw przewodnictwa elektrycznego szeregu
badanych spineli poddanych domieszkowaniu r6zng ilo$ciag Ni lub Fe w znacznym stopniu
pokrywaja si¢ z danymi prezentowanymi w literaturze przedmiotu dla materialow na bazie CM
o zblizonych sktadach. Na przyktad, Ignaczak i in. [194] wykazali, ze wzrost zawarto$ci zelaza
powyzej 0,1 mola prowadzi do spadku przewodnictwa elektrycznego spinelu o skladzie
Cui13Mn; 704 poddanego obrébee termicznej w 900°C przez 2 godz. w powietrzu dla zakresu
temperatur, w ktorym zaobserwowano maksymalne przewodnictwo (600+750°C).
Przedstawione w cytowanej pracy temperaturowe zmiany przewodnictwa elektrycznego dla
probek Cui2Mnj7Feo10s oraz CuMnisFeo304, pozostaja w dobrej zgodnosci z danymi
zarejestrowanymi w niniejszej pracy dla spiekow, odpowiednio CMO1Fe 1 CMO3Fe. Jedyna
roéznic¢ stanowi w tym wzgledzie poziom przewodnictwa elektrycznego obu materiatow. Dla
przyktadu, przewodnictwo elektryczne spinelu o sktadzie CuMn; 7Feo304 w 800°C jest wyzsze
w poréwnaniu do spineli CuisMni 704 1 Cui2Mni7Feo 104, podczas gdy w niniejszej pracy
omawiany efekt byl odwrotny. Nalezy jednak zauwazy¢, ze przedstawione przez autorow
wyniki badan uzyskano po uwzglgdnieniu porowatos$ci spiekdw, ktore byty nawet 10-ktornie
wyzsze po obrobce termicznej w 1000°C niz dla spiekow CMO1Fe 1 CMO03Fe poddanych
obrobce termicznej w 950°C. Warto takze nadmienic, ze nie uwzglednienie porowatosci probek
z zawarto$cig 0,1 1 0,3 moli Fe po ich spiekaniu w temperaturze 1000°C doprowadzito do
uzyskania przewodnictwa elektrycznego na poziomie odpowiednio, ~75 S-cm™ i ~95 S-cm™!.
W omawianej pracy wskazano réwniez, ze wysoka zawarto§¢ Fe w spinelu Cui3Mni 704
sprzyja znacznemu obnizeniu przewodnictwa elektrycznego niezaleznie od temperatury
spiekania, gtownie za sprawg formowania si¢ stabo przewodzacej fazy tetragonalnej w owym
materiale. W przypadku natomiast domieszki w postaci niklu Joshi i Petric [111] odnotowali
poprawe przewodnictwa elektrycznego spinelu CM, zastgpujac w nim czesciowo kationy
metali Cu i Mn kationami Ni*". Uzyskany w powyzszy sposob spinel o skladzie
Cuo,77Nio,4sMn1,7804 wykazuje prawie dwukrotnie wyzsze przewodnictwo elektryczne

o wartoéci ~116 S-cm’!

w poréwnaniu do spinelu o sktadzie wyjsciowym Cui,1sMnj 8204,
ktérego przewodnictwo elektryczne ustalono na poziomie ~60 S-cm™'. Autorzy cytowanej pracy
postulowali, ze Ni moze istotnie wplywa¢ na poprawe przewodnictwa elektrycznego spinelu

nalezacego do rodziny CuxNijxMn204, gdy 0,8 > x > 0,6.
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5.1.3.6. Pomiary wspolczynnika Seebecka

Na Rys. 50 przedstawiono wartosci wspotczynnika Seebecka w funkcji temperatury
pomiaru dla szeregu badanych probek CM, CMOINi, CMO3Ni, CMOlFe i CMO3Fe.
Wyznaczone warto$ci wspotczynnika Seebecka dla tych materiatbw w catym zakresie
temperatur pomiaru wahajg sie od 40 do 95 uV-K'!, za§ powyzej 500°C zblizaja sie do siebie.
Ponizej temperatury 400°C najwyzszg warto$¢ wspdtczynnika Seebecka uzyskuje spiek spinelu
CM z najwickszg zawartoscig Fe w sktadzie. Ogoélnie, dla obu spiekow z domieszkg Fe
obserwuje si¢ jego wzrost wraz ze spadkiem temperatury pomiaru. Z kolei po wprowadzeniu
do struktury spinelu CM domieszki Ni obserwuje si¢ w przyblizeniu niewielka zmiane
wspotczynnika Seebecka ponizej 500°C dla spieku CMOINi oraz ponizej 550°C dla spieku
CMO3Ni. W przypadku natomiast czystego spinelu CM warto$ci omawianego wspotczynnika
ponizej temperatury ~350°C ulegaja ponownemu obnizeniu. Dodatnie wartosci wspotczynnika
Seebecka zarejestrowane dla wszystkich badanych probek wskazuja na wystgpowanie w nich

charakteru przewodnictwa elektrycznego typu p w catym zakresie pomiaru.
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Rys. 50. Temperaturowe zaleznosci wspotczynnika Seebecka dla szeregu spineli CM

domieszkowanych Ni lub Fe i czystego spieku CM.

Analogicznie jak w przypadku spiekéw kompozytowych CM/LNF, na podstawie
znajomos$ci wyznaczonej wartosci wspotczynnika Seebecka oraz przewodnictwa elektrycznego
badanych spiekow mozna na podstawie réwnania (27) wyznaczy¢ koncentracj¢ nosnikow
fadunku (n), a takze z rownania (28) energi¢ aktywacji ich ruchliwos$ci (E,). Poniewaz wartosci

wspotczynnika Seebecka badanych spineli plasuja sie ponizej 100 pV-K!, nalezy wiec wziaé
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pod uwage parametr kinetyczny zwiazany z elektronami (ASy-k™!) z przedziatu 0+10 pV-K™! dla
AS,-¢!' [209]. Wobec tego parametry n i E,, zostaly wyznaczone dla warto$ci granicznych z tego
zakresu, co pozwala na okreslenie przedzialu wartosci, jakie moga one przyjac.

Rys. 51 przedstawia wykresy temperaturowych zaleznosci koncentracji nos$nikow
tadunkoéw oraz energii aktywacji ich ruchliwosci wyznaczone dla szeregu badanych spineli dla
okreslonych przypadkéw granicznych. Z uwagi na fakt, ze badany spieck CMO3Fe jest
dwufazowy, w obliczeniach uwzgledniono udziat molowy obu faz w materiale, ktory okreslono
na podstawie wynikow analiz XRD metoda Rietvelda oraz analizy skladu chemicznego

technika EDS.
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Rys. 51. Temperaturowa zalezno$¢ koncentracji no$nikoéw tadunku elektrycznego oraz energii
aktywacji ich ruchliwosci dla warunku granicznego ASy-e”! rownego: dla a) i ¢) 0 oraz dla

b)id) 10 pV-K! dla szeregu badanych spineli na bazie CM.

Mozna zauwazy¢, ze niezaleznie od zatozonej wartoéci AS,-¢! temperaturowe zmiany
koncentracji nosnikéw (Rys. 51a i b) oraz energii aktywacji ich ruchliwosci (Rys. 51c 1 d)
wykazujg identyczny przebieg. Zmiana warunku AS,-e”! wptywa jedynie na warto§¢ punktow
eksperymentalnych na osi rzednych i jest tym wyzsza im bardziej AS,-e”! zbliza sie do 0.
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Z powyzszych wykresow mozna zauwazy¢, ze wszystkie probki o praktycznie
jednofazowej strukturze regularnego spinelu (Fd-3m) posiadaja zblizong koncentracje
nosnikoéw tadunku niezaleznie od temperatury pomiaru. W przypadku natomiast probki
CMO3Fe zawierajacej oprocz fazy regularnego spinelu takze spinel odmiany tetragonalnej
(I41/amd), wypadkowa koncentracja no$nikow tych faz przewyzsza znacznie wartosci
koncentracji dla pozostatych probek zwlaszcza w wyzszych temperaturach. Warto zauwazyc¢,
ze omawiana probka, pomimo wysokiej koncentracji nosnikow wykazuje zdecydowanie nizszy
poziom przewodnictwa elektrycznego w stosunku do pozostalych materiatow (Rys. 49).
Powodem tego jest przypuszczalnie mniejsza ruchliwo$¢ nos$nikéw tadunku w spinelu
CMO3Fe, co zostatlo pokazane na Rys. 51c i d. Okazuje sie, ze owa ruchliwos¢ nosnikow
fadunku staje si¢ poréwnywalna z pozostalymi probkami dopiero w najwyzszych
temperaturach pomiaru, co w oczywisty sposob przeklada si¢ na mniejsza rodznice
w przewodnictwie elektrycznym pomiedzy badanymi probkami. Przebieg krzywych zaleznosci
ruchliwosci no$nikow tadunku i energii aktywacji ich ruchliwos$ci w funkcji temperatury dla
pozostalych spineli jest na podobnym poziomie do temperatury ok. 800°C. Powyzej niej
ruchliwo$¢ nosnikéw w spiekach CM, CMO1Ni i CM03Fe obniza si¢, za$ dla probki CMO3Ni
wcigz wzrasta, co moze tlumaczy¢ jej wysokie przewodnictwo elektryczne zwlaszcza
w zakresie wysokich temperatur.

Na podstawie uzyskanych wykresOw Arrheniusa temperaturowej zaleznos¢ ruchliwosci
no$nikoéw tadunku badanych materialdw wyznaczono jej energi¢ aktywacji. Uzyskane wyniki
dla zakresu do 800°C zestawiono w Tabeli 22 wraz z wynikami zakresu warto$ci koncentracji

no$nikow oraz wspotczynnika Seebecka okreslonych dla temperatur 650 1 800°C.

Tabela 22. Wspotczynnik Seebecka 1 koncentracja nosnikow dla granicznych temperatur
przewidywanej pracy badanych materiatéw oraz energie aktywacji ruchliwos$ci nosnikow

okreslone dla szeregu badanych spineli.

Energia
, aw 650°C | ow80oeC | Koncentracja | Koncentracja akty-fvacrji-
Probka VK1 | [eV-K] no$nikéw w | no$nikow w | mobilnosci
n H 650°C [em?] | 800°C [cm™?] [eV]
350-800°C
CM 62 49 6,1-6,8x10*" | 7,1+8,0x107! 0,28
CMOINi 64 45 5,9:6,6x10°1 | 7,4+8,3x10?! 0,24
CMO3Ni 68 51 5,6+6,3x10%" | 6,9+7,7x10* 0,25
CMO1Fe 61 46 6,1:6,9x10*" | 7,3+8,2x10°! 0,22%
CMO3Fe 61 51 7,68,5x10*" | 8,5+9,5x10?! 0,25%*

*zakres 400+800°C, **zakres 450+800°C
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Wszystkie badane spinele wykazuja potprzewodnikowy charakter przewodnictwa
elektrycznego, gdyz dla temperatury 800°C odnotowano wyzsza ich koncentracj¢ no$nikéw
fadunku elektrycznego niz dla 650°C. Oprécz probki CMO3Fe, ktéra charakteryzuje si¢
najwyzszg koncentracja nos$nikow tadunku w obu stosowanych temperaturach, pozostate
spinele wykazuja zblizone wartosci zakresu dla dwoch temperatur. Nalezy zauwazy¢, ze
w przypadku kazdej domieszkowanej probki wyznaczona energia aktywacji ruchliwosci jej
nosnikow jest nizsza niz dla czystego spinelu CM. Sprzyja to uzyskaniu przez te grupg
materiatéw wyzszego przewodnictwa elektrycznego, co potwierdzaja pomiary ich rezystancji

elektrycznej, z wyjatkiem probki CMO3Fe (Rys. 49).

5.1.3.7. Badania reaktywnosci spineli Cu1.3Mni1.704 domieszkowanych Ni lub Fe z Cr203
W celu okreslenia przydatnosci badanych spineli CM poddanych domieszkowaniu
kationami metali Ni lub Fe do zastosowania w technologii elektrochemicznych urzadzen
SOEC/SOFC zbadano reaktywno$¢ spiekdéw tych materiatow z proszkiem Cr.Oz w aspekcie
okreslenia wptywu poziomu zatrucia chromem materiatéw na powtoki ochronno-przewodzace.
W tym celu wyselekcjonowano nastgpujace spieki CMO1Ni, CMO03Ni, CMO1Fe i CMO3Fe,
ktére umieszczano w tyglu wypetnionym tlenkiem chromu, a nastepnie po ich ekspozycji
w temperaturze 800°C przez 150 godz. w powietrzu, wyznaczono glteboko$¢ wnikania Cr do
wnetrza spieku przy pomocy linowej analizy EDS. Otrzymane wyniki w postaci
mikrofotografii SEM zgladow przekroju poprzecznego badanych spiekow oraz liniowych
analiz EDS rozktadu pierwiastkow Mn, Cu, Ni, Fe i O wzdluz linii zaznaczonej kolorem
czerwonym na mikrofotografii SEM, przedstawiono na Rys. 52. Do analizy poréwnawczej
wykorzystano wyniki analogicznych badan wykonane dla czystego spieku CM, ktéry uprzednio
poddano obrobcee termicznej w 1000°C przez 2 godz. w powietrzu (Rys. 40). Wybor tej probki
jako materiatu odniesienia do badan reaktywnosci w §rodowisku tlenku chromu wynika z jej
mniejszej porowato$ci w stosunku do spieku CM otrzymanego po obrdbce termicznej

w temperaturze 950°C przez 2 godz. w powietrzu.
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Rys. 52. Mikrofotografie SEM zgladow przekroju poprzecznego spiekéw CMO1Ni, CMO3Ni,

42

CMO1Fe i CMO3Fe po tescie reaktywnos$ci z Cr203 w 800°C przez 150 godz. w powietrzu
oraz wyniki liniowej analizy EDS rozktadu pierwiastkow Mn, Cu, Cr, Ni, Fe 1 O wzdhuz

czerwone]j linii na mikrofotografit SEM badanych probek.

We wszystkich badanych probkach stwierdzono, ze wnikaniu Cr do wngtrza badanego
spieku podczas ekspozycji w 800°C towarzyszy tworzenie si¢ nowej fazy spinelowej o sktadzie
(Cu,Mn,(Fe/Ni),Cr);04 w postaci warstwy o grubosci zaleznej od rodzaju materiatu.
Analogiczny efekt odnotowano takze w warstwie przypowierzchniowej spieku czystego CM
(Rys. 40), ktory znajduje potwierdzenie rowniez w badaniach tego materiatu w roli powtoki
ochronno-przewodzacej naniesionej na podtozu ze stali SUS 430 [110]. Na Rys. 40 wida¢, ze
grubo$¢ warstwy przypowierzchniowej spieku czystego CM, ztozonej z fazy (Cr,Cu,Mn)304
wynosi ~27,4 um. Okazuje sig¢, Ze jest ona wigksza niz dla analogicznych warstw utworzonych
na spiekach CMOINi, CM03Ni oraz CMO1Fe. Natomiast najgrubsza przereagowang strefe
z udziatem Cr zaobserwowano dla probki CMO3Fe, ktorej oszacowana grubos$¢ okazata si¢
zblizona do tej widocznej dla czystego CM. Dla probek z mniejsza zawarto$cig domieszek
wyksztalcita si¢ warstwa bogata w Cr o najmniejszej grubosci, ktéra w obu przypadkach
wyniosta ~20,5 um. Warto doda¢, ze wydzielajaca si¢ miedz w postaci CuO, ktora zazwyczaj
formuje si¢ na granicy strefy reakcyjnej z Cr dla czystego spieku CM, daje si¢ zaobserwowac
jedynie w probkach z nizszg zawartoscig domieszek, tj. w probkach CMOINi i CMO1Fe.
W przypadku spineli wicksza zawarto$cia Ni 1 Fe nie stwierdzono powstania warstwy Cu po
tescie reaktywnosci z Cr2O3, przypuszczalnie nalezy wigza¢ ze znacznie mniejszg zawartoscia

Cu w sktadzie tych materiatow.
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Otrzymane wyniki z testow reaktywnosci badanych spineli CM domieszkowanych Ni lub
Fe z proszkiem Cr2O3 sugeruja, ze moga one w znaczacym stopniu ograniczy¢ skutki parowania
zwiagzkow chromu. Jest to niezmiernie wazna zaleta w konteks$cie mozliwosci ich zastosowania
w charakterze powlok ochronno-przewodzacych na powierzchni stalowych interkonektoréw do
urzadzen elektrochemicznych SOEC/SOFC przewidzianych do pracy w temperaturach do
800°C.

5.2. Optymalizacja procesu elektroforetycznego osadzania dla spinelu

Cu1,3Mn1,704

W celu wytworzenia na powierzchni niskochromowej stali ferrytycznej Nirosta
4016/1.4016 powtok ochronno-przewodzacych z badanych w niniejszej pracy materialow na
bazie spinelu CM wykorzystano metod¢ elektroforetycznego osadzania EPD. Wybdr tej
metody modyfikacji powierzchni zostal podyktowany jej licznymi zaletami, ktore zostaly
omowione w podrozdziale 2.3. Efektywne wykorzystanie techniki EPD wymaga jednak doboru
odpowiednich parametrow prowadzenia procesu nanoszenia danego materiatu. Stad
w niniejszym podrozdziale zostaly przedstawione wyniki badan w zakresie optymalizacji
procesu EPD, przeprowadzone dla wyj$ciowego materiatu proszkowego CM, ktory stanowit

baze¢ dla wszystkich otrzymanych w niniejszej pracy materialdéw powtokowych.

5.2.1. Dobor odpowiedniego rozpuszczalnika i st¢zenia dyspersanta

5.2.1.1. Charakterystyka wlasciwosci reologicznych zawiesin na bazie acetonu, etanolu
oraz izopropanolu

Jednym z kluczowych aspektéw zwigzanych z elektroforetycznym osadzaniem powtok
spinelowych o pozadanych wlasciwosciach fizykochemicznych jest wybdr odpowiedniego
rozpuszczalnika. Zazwyczaj stosowane sg rozpuszczalniki organiczne, takie jak aceton, etanol
czy izopropanol [222], poniewaz moga one w znacznym stopniu ztagodzi¢ problem
powstawania pecherzykow gazu napotykany czesto w przypadku wody [223]. W zawiesinach
wodnych zazwyczaj zachodzi zjawisko elektrolizy wody, w trakcie ktorej w poblizu elektrod
gromadzg si¢ pecherzyki gazu, niekorzystnie wptywajac na jako$¢ uzyskanych powtok.

W Tabeli 23 przedstawiono podstawowe wiasciwosci fizyczne wybranych

rozpuszczalnikow organicznych stosowanych w procesie EPD.
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Tabela 23. Wlasciwosci fizyczne badanych rozpuszczalnikow organicznych [154].

Rozpuszczalnik Lepkos¢ [mPa-s] Stata dielektryczna [-]
Aceton 0,309 20,7
Etanol 1,088 24,6
Izopropanol 2,044 19,9

Rozwazajac parametry rozpuszczalnikow stosowanych w procesie elektroforetycznego
osadzania, istotne jest utrzymanie statej dielektrycznej w optymalnym zakresie, ktory
przyjmuje si¢ jako 12+25 [224]. Rozpuszczalniki o stalej ponizej tego zakresu sg zwykle
niepolarne, a zatem niezdolne do oddawania protonow. Z drugiej strony, stata dielektryczna
powyzej 25 zmniejsza ruchliwo$é elektroforetyczng natadowanych czastek ze wzgledu na
wysokie stgzenie jonéw, co wptywa na wielko$¢ podwodjnej warstwy elektrycznej (EDL) [154].
Z kolei w odniesieniu do lepkos$ci rozpuszczalnikow, jej zbyt wysoka warto$¢ moze utrudniac
ruch naladowanych czastek w polu elektrycznym, podczas gdy zbyt niska moze zmniejszac
stabilno$¢ zawiesiny.

Aby zapewni¢ fadunek elektryczny czastkom ceramicznym w niewodnych zawiesinach,
nalezy wprowadzi¢ do nich dyspersant. Przewaznie w procesie EPD do nanoszenia powlok na
stalowe interkonektory stosowany jest jod (I2) [222]. Jednak aktualna literatura przedmiotu nie
zawiera konkretnych informacji na temat wplywu stezenia jodu na wiasciwosci zawiesin
zwigzane z procesem osadzania, w tym pH, potencjal zeta, ruchliwo$¢ czy przewodnictwo.
Dobdr odpowiednich parametrow zawiesiny jest jednym z kluczowych czynnikéw w procesie
projektowania powtok o odpowiednich wtasciwo$ciach. Jednak optymalne parametry mozna
os13gna¢ nie tylko poprzez wybor jednego rodzaju rozpuszczalnika i dodatku dyspersanta, ale
takze poprzez tworzenie mieszanin z udzialem réznych rozpuszczalnikow o odmiennych
wlasciwos$ciach fizycznych. W zwiazku z powyzszym, na Rys. 53 przedstawiono wyniki badan
wplywu stezenia I na ww. parametry uzyskane dla trzech réznych rozpuszczalnikow
zmieszanych w r6znych proporcjach objetosciowych.

Na Rys. 53a przedstawiono zalezno$¢ pH zawiesiny od stezenia I». Warto zauwazy¢, ze
poczatkowy dodatek jodu powodowatl znaczny spadek pH z powodu tworzenia si¢ jonow H'.
Jednak z kazdym kolejnym dodatkiem malat poziom jego spadku, co sugeruje, Zze roztwor
stopniowo stawat si¢ coraz bardziej nasycony. Co wiecej, najwigksze catkowite obnizenie pH
zaobserwowano dla roztworow o wiekszym stezeniu acetonu. Jest to bezposrednio zwigzane
z reakcja pomiedzy 2 1 rozpuszczalnikami organicznymi, ktére w okreslonych §rodowiskach
przebiegajq nastepujaco [139,225]:

e w srodowisku etanolu:
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CH;CH,OH + 1, =ICH,CH,OH+H" +T (30)

e w Srodowisku izopropanolu:

CH,CH,CH,O0H + I, =ICH,CH,CH,OH +H" +T 31
e w srodowisku acetonu:
CH;COCHj; + 21,=ICH,COCH,I + 2H" + 2I" (32)
a)® ——acTi0 acrrszarn ——actoosaen | 0)120
i —a—ACT2575IPA —s—IPA100  —s—EOH25/75IPA

#— EOH50/50IPA —=— EOH75/25IPA —=— EOH100
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Rys. 53. Wiasciwosci reologiczne badanych zawiesin w funkcji stezenia dyspersanta I»

w kontekscie: a) pH, b) potencjatu zeta, ¢) ruchliwosci i d) przewodnosci.

Na podstawie tych reakcji mozna zaobserwowal, ze calkowita ilo$¢ jonéw H*
wygenerowanych w reakcjach miedzy alkoholami i I (réwnania (30) i (31)) byta dwukrotnie
mniejsza niz ta wygenerowana w reakcji acetonu z jodem (réwnanie (32)). Dlatego tez
najwigkszy spadek pH zaobserwowano dla zawiesiny czystego acetonu. Wiele materialow
posiada wiasny optymalny zakres pH, przy ktorym nalezy przeprowadzi¢ osadzanie
elektroforetyczne. Mozna jednak zatozy¢, ze dla materiatéw ceramicznych powinno ono
wynosi¢ 2+4,5 [226]. Zbyt wysokie pH nie zapewnia wystarczajacego stgezenia no$nikow
fadunku, a zbyt niskie moze za to zmniejszy¢ grubo$¢ podwdjnej warstwy elektrycznej ze

wzgledu na duzg ilo$¢ jonow wodorowych H' [226]. Zmniejszenie elektrostatycznych sit
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odpychajacych w wyniku duzej ilosci jonéw dodatnich moze sprzyjaé¢ aglomeracji czastek,
a w konsekwencji otrzymaniem niskiej jakos$ci osadzanych powtok.

Potencjat zeta jest waznym czynnikiem odpowiedzialnym za prawidlowe osadzanie
powtok na drodze elektroforezy. Jego wartosci w zaleznosci od stezenia dyspersanta
przedstawiono na Rys. 53b. Mozna zauwazy¢, ze przebieg krzywych potencjatu zeta rdznit si¢
pomigdzy badanymi zawiesinami. W przypadku zawiesin ACT75/25IPA i ACT50/50IPA
potencjal zeta wykazywat tendencj¢ do znacznego wzrostu wraz z dodatkiem jodu. Pozostate
zawiesiny raczej wykazywaly mniejsze wzrosty potencjatu zeta przy nizszych stezeniach I,
ktoéry nastepnie stopniowo ulegal obnizeniu, albo miat tendencje malejaca od poczatku
eksperymentu. Przyjmuje si¢, ze aby zawiesina byla stabilna, bezwzgledny potencjat zeta
powinien wynosi¢ co najmniej 30 mV [227]. W przypadku badanych zawiesin az 8 z 12
wykazato si¢ co najmniej takim poziomem potencjatu zeta w calym badanym zakresie st¢zenia
dyspersanta. Jednak, pomimo faktu, ze na przyktad zawiesiny ACT75/25IPA i ACT50/50IPA
wykazywaty bardzo wysoki potencjat zeta, to byly mniej stabilne w czasie, niz te oparte na
mieszaninie samych alkoholi. Wynik takich obserwacji mozna przypisa¢ obecnosci acetonu,
poniewaz najszybciej opadajace czastki zaobserwowano wiasnie w zawiesinie z czystym
acetonem. Warto zauwazy¢, ze zawiesiny czystych rozpuszczalnikoéw nie osiggaty wysokich
warto$ci potencjatu zeta. Natomiast, ich mieszaniny w wigkszo$ci przypadkdéw osiggaty
znacznie wyzsze wartosci, co jest istotne z punktu widzenia procesu EPD. Takie wyniki
zapewniaja nowe spojrzenie na mozliwosci dostosowywania wlasciwosci reologicznych
zawiesin poprzez tworzenie odpowiednich mieszanin rozpuszczalnikow.

Ogolna stabilno$¢ czastek ceramicznych w zawiesinie jest wypadkowa istniejagcych
w nim oddzialywan elektrostatycznych 1 oddziatywan van der Waalsa [154]. Silne
elektrostatyczne sily odpychajace migdzy natadowanymi czastkami zapobiegaja ich
aglomeracji. Z drugiej strony, wysokie st¢zenie jonéw moze prowadzi¢ do zmniejszenia
grubosci podwdjnej warstwy elektrycznej. W takim przypadku EDL moze by¢ zbyt cienka, aby
zapobiec aglomeracji natadowanych czastek, co prowadzi do ich szybszej sedymentacji. W tej
sytuacji zawiesina nie wykazuje dobrej stabilno$ci, nawet jesli charakteryzuje si¢ wysokim
potencjatem zeta, co byto obserwowane dla badanych zawiesin.

Jesli chodzi o samg stabilno$¢ zawiesiny, to w przypadku, gdy sity odpychajace sg zbyt
silne 1 zawiesina jest zbyt stabilna, osadzanie elektroforetyczne nie wystapi. Wynika to z faktu,
ze przyltozone pole elektryczne nie bedzie w stanie przezwyci¢zy¢ tych oddziatywan. Niektore
modele wskazuja, ze zawiesiny przygotowane do osadzania elektroforetycznego powinny by¢

niestabilne po wystawieniu ich na dziatanie elektrod [151].
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Innym waznym czynnikiem wptywajacym na proces osadzania powtok jest ruchliwosé
elektroforetyczna naladowanych czastek. Zalezy ona wprost proporcjonalnie do potencjatu zeta
1 lepkos$ci oraz odwrotnie proporcjonalnie do statej dielektrycznej zawiesiny [224]. Rys. 53¢
przedstawia zalezno$¢ migdzy stezeniem I» a ruchliwoscig. W przypadku zawiesiny
ACT75/25EOH 1 ACT75/251PA ruchliwo$¢ wykazywata tendencje do znacznego wzrostu wraz
z dodatkiem jodu. Natomiast dla zawiesiny ACT100 ruchliwo$¢ natadowanych czastek
pozostawata wysoka od poczatku eksperymentu. Wysoka ruchliwo$¢ czastek w tych
roztworach byta wyraznie zwigzana z zawartos$cig acetonu i jego bardzo niska lepkoscig (Tabela
23). Zaobserwowano réwniez, ze ruchliwo$¢ elektroforetyczna spada wraz ze wzrostem
zawarto$ci alkoholi. W przypadku izopropanolu ruchliwos¢ spada w wigkszym stopniu niz
w przypadku etanolu, co wskazuje na znaczny wptyw lepkos$ci rozpuszczalnika na ten parametr.
Dla wigkszo$ci zawiesin na bazie alkoholu stezenie jodu nie wykazuje wyraznego wptywu na
ich ruchliwos¢ elektroforetyczna.

Kolejnym majacym wpltyw na proces EPD czynnikiem jest przewodno$¢ zawiesin,
ktoérych wyniki pomiaru w funkcji stezenia dyspersanta zostaty przedstawione na Rys. 53d.
Ogolna tendencja, ktéra zaobserwowano dla badanych zawiesin, bylo, ze przewodno$é
roztworu wzrasta wraz z st¢zeniem I». Jednak charakter tego wzrostu rdzni si¢ w zaleznos$ci od
rodzaju zawiesiny. Najwigckszy wpltyw dyspersanta zaobserwowano dla zawiesin na bazie
czystego acetonu 1 mieszaniny aceton-etanol. Jest to przypuszczalnie zwigzane
z przewodnictwem czystych rozpuszczalnikoéw organicznych. Na przyktad aceton posiada
najwyzsza przewodno$¢ elektryczng na poziomie ~2,86 S-m™! [228], podczas gdy przewodnoéci
etanolu i izopropanolu wynosza odpowiednio ~1,15 S-m™i ~0,64 S-m™' [229]. Nalezy jednak
zauwazy¢, ze zbyt wysoka przewodno$¢ zawiesiny moze prowadzi¢ do ograniczenia ruchu
czastek, a z drugiej strony niska przewodno$¢ zawiesiny moze spowodowac, ze stanie si¢ ona
mniej stabilna [154]. Ferrari 1 Moreno [230] wskazali na istnienie waskiego zakresu
przewodnosci, ktory jest odpowiedni dla procesu osadzania EPD 1 zalezy on od stezenia
dyspersanta oraz temperatury. Nalezy jednak zauwazy¢, ze zakres ten jest specyficzny dla

osadzanego materiatu, a zatem nie ma uniwersalnego zastosowania.

5.2.1.2. Przyrost masy proszku po depozycji dla réznych oSrodkow dyspersyjnych

Na Rys. 54 przedstawiono wyniki przyrostu masy osadzonego proszku na jednostke
powierzchni powlok osadzonych na stali ferrytycznej Nirosta 4016/1.4016, ktore uzyskano dla
réznych kompozycji zawiesin. Sposrdd testowanych zawiesin opartych na czystych

rozpuszczalnikach, zawiesina z izopropanolu (IPA100) charakteryzuje si¢ najnizszym
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przyrostem masy, za§ zawiesina z etanolu (EOH100) najwyzszym. Warto zaznaczy¢, ze
przyrost masy dla zawiesiny z EOH100 jest mniejszy niz w przypadku prawie wszystkich
suspensji opartych na mieszaninach rozpuszczalnikow, nawet tych bez udziatu etanolu.
Odpowiedni dobdr sktadu mieszaniny moze zatem wyraznie usprawni¢ proces osadzania

elektroforetycznego.
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Rys. 54. Histogram przyrostow masy osadzonego proszku na jednostke¢ powierzchni powlok
osadzonych elektroforetycznie na stali Nirosta 4016/1.4016 przez 30 s przy 60 V dla r6znych

rodzajow rozpuszczalnikow.

Sposrdod szeregu badanych suspensji na bazie mieszanin rozpuszczalnikow najwigkszy
przyrost masy osadzonego proszku na jednostke powierzchni odnotowano dla zawiesiny
ACT75/25EOH zawierajacej aceton i etanol. Generalnie, zawiesiny zawierajagce mieszaning
alkoholi z acetonem, dla ktorych udziat objetosciowy acetonu wynosi co najmniej 50%,
charakteryzujg si¢ najwigkszym przyrostem masy osadzonego proszku na jednostke
powierzchni przy uprzednio ustalonych parametrach elektroforetycznego osadzania. Warto
zauwazy¢, ze odnotowana zalezno$¢ przyrostow masy dla réznych rozpuszczalnikow dosé¢
dobrze koreluje z zaleznos$cig ruchliwos$ci tych zawiesin, ktora jest przedstawiona na Rys. 53c.
Jedynym wyjatkiem dla obu przypadkow jest zawiesina ACT100. Moze to wynika¢ z nizszej
lepkos$ci acetonu, a co za tym idzie nizszej stabilno$ci zawiesiny. Dodatek ktoregokolwiek
z alkoholi nieznacznie zmniejsza ruchliwo$¢ zawiesiny w poréwnaniu z zawiesing zawierajaca
wylacznie aceton, ale jednoczesnie znacznie poprawia stabilno$¢ zawiesiny, umozliwiajgc tym
samym osadzenie grubszej powloki na stali. Zestaw zawiesin w ukltadzie aceton-etanol

umozliwia uzyskanie wyzszych przyrostOw masy osadzanego proszku w porownaniu do
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pozostalych uktadéw. Stad do dalszych badan zwigzanych z optymalizacja procesu EPD
wybrano mieszaning ACT75/25EOH, ktora oprocz tego, ze pozwala na uzyskanie powtok
o duzym przyroscie masy osadzanego proszku, to w dodatku wyroznia si¢ optymalnymi
wlasciwosciami reologicznymi, zwlaszcza w aspekcie ruchliwosci, ktora jest nizsza jedynie od

zawiesiny utworzonej na bazie czystego acetonu.

5.2.2. Dobor parametrow osadzania
Budowe¢ morfologiczng wyjsciowego proszku Cui3zMni 704 (CM) o strukturze spinelu,

ktory wykorzystano w celu optymalizacji procesu EPD wraz z rozkladem wielkosci jego

czastek przedstawiono na Rys. 55.
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Rys. 55. Analiza mikrostruktury uzytego do procesu EPD wyjsciowego proszku

z wykorzystaniem techniki: a) SEM oraz b) dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS).

Wyjsciowy proszek CM, ktéry otrzymano po 30 godz. mielenia, charakteryzuje sig¢
jednomodalnym rozktadem wielkos$ci czastek o Srednim rozmiarze wynoszacym 248 + 57 nm.
Uzyskana wielko$¢ czastek zostala potwierdzona na podstawie obserwacji morfologicznych
przy uzyciu SEM (Rys. 55a), a takze pomiaru wielkosci czastek zdyspergowanych w cieczy
przy uzyciu metody dynamicznego rozpraszania $wiatta (Rys. 55b). Z przedstawionej
mikrofotografii SEM mozna wnioskowac, ze czastki spinelu charakteryzuja si¢ nieregularnym
ksztaltem 1 brak tendencji do tworzenia wiekszych zespotow aglomeratéw.

Na podstawie badan wlasciwosci reologicznych przygotowanych zawiesin oraz analiz
przyrostu masy osadzanego proszku CM dla réznych rozpuszczalnikéw do testoéw zwigzanych
z ustaleniem warunkéw pradowych procesu EPD wybrano roztwoér o oznaczeniu
ACT75/25EOH i stezeniu jodu 2,0 g-'L'. W tym celu oznaczono przyrosty masy proszku na
podtozu stalowym (elektrodzie) przy napigciach 20, 40 i 60 V i czasu osadzania w zakresie

20~+120 s. Wyniki tych badan zaprezentowano na Rys. 56.
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Rys. 56. a) Wyniki badan wplywu przytozonego napigcia i czasu osadzania na przyrost masy
proszku CM na podtozu stalowym i b) mikrofotografia SEM ilustrujgca jakos¢ powtoki CM
po procesie EPD prowadzonym w zawiesinie ACT75/25EOH przy napigciu 60 V przez 60 s.

Z ogoblnej zaleznosci znanej w literaturze przedmiotu wynika, ze przy wyzszym napigciu
1 dluzszym czasie osadzania uzyskuje si¢ wigksze przyrosty masy proszku na elektrodzie,
a w tym przypadku na podlozu stalowym [139,154]. W kontekscie wartosci przylozonego
napigcia zaktada si¢, ze pole elektryczne generowane miedzy elektrodami powinno miescic si¢
w zakresie 25+100 V-cm™ [154]. Powyzej tej wartosci laminarny przeplyw roztworéw ulega
zmianie na turbulentny, co prowadzi do uzyskania nierbwnomiernie osadzonej powtoki.

Podczas testow wyznaczenia warunkow osadzania powtoki spinelu CM na stali Nirosta
zaobserwowano zjawisko zwigzane z rozwarstwieniem powloki, ktére pojawiatlo sie po
okreslonym czasie procesu EPD zaleznie od warto$ci przytozonego napigcia. Na Rys. 56a
zaznaczono kolorem zielonym obszar w postaci petli, obejmujacy zestaw parametrow
osadzania, ktore umozliwiajg uzyskanie optycznie jednorodnych powtok po procesie EPD, jak
to pokazano na fotografii w zielonej ramce. Z drugiej strony, kolorem pomarahczowym
zaznaczono obszar w postaci petli, obejmujacej zbior parametrow osadzania, w ktorych
nastgpito silne rozwarstwienie osadzonej powloki, pokazane na zdjeciu z pomaranczowsg
ramkg. Okres krytyczny, przy ktorym zaobserwowano pierwsze objawy pekania powloki dla
przylozonego napigcia 60 V wystapit po 80 s procesu osadzania. Natomiast dla napig¢ 40 1 20
V rozwarstwienie powtoki zaobserwowano, odpowiednio po 100 i 120 s osadzania. Zatem
w celu uzyskania grubej, jednorodnej powloki konieczne jest przeprowadzanie procesu EPD
dla wybranej zawiesiny w czasie 60 s po przytozeniu napigcia o wartosci60 V. Zastosowanie

tych parametrow osadzania procesu EPD gwarantuje uzyskanie powtoki CM na podtozu
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stalowym o jednorodnej budowie morfologicznej, jak to pokazano na Rys 56b.

5.2.3. Dobor warunkow obrobki termicznej dla ukladu warstwowego stal
ferrytyczna/powloka Cu1,3Mn1,704

Po przeprowadzeniu optymalizacji warunkow osadzania EPD konieczne stalo si¢ takze
okreslenie warunkoéw dwuetapowej obrobki termicznej powtok CM naniesionych na podioze
stalowe. Wyniki badan optymalizacyjnych dla r6znych temperatur procesu redukcji i resyntezy
zestawiono w postaci obrazéw SEM ilustrujacych budowe morfologiczng przekrojow

poprzecznych uktadu warstwowego stal/powtoka na Rys. 57.

Redukcja 8 godz.
800°C 900°C 1000°C

800.C

20 ym 20 ym 20 ym

20 um 20 ym A 20 ym

Resynteza 6 godz.

Rys. 57. Mikrofotografie SEM zgtadow przekroju poprzecznego powtok CM na podlozu
stalowym po optymalizacji roznych warunkow dwuetapowej obrobki termiczne;.
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Pierwszy etap obrobki termicznej obejmowal redukcje sktadnikow powtoki spinelowe;,
przeprowadzong w atmosferze mieszanki gazu Ar-10%H,. Dla tego etapu wybrano trzy
temperatury, a mianowicie 800, 900 i1 1000°C. Dla kazdej z tych temperatur zaobserwowano
znaczgce réznice w mikrostrukturze badanych powlok CM. Najwigksza roznice stanowito
wstepne zageszczenie powtok CM po przeprowadzeniu wytgcznie procesu redukceji. W wyniku
redukcji w temperaturze 800°C powloka sktadata si¢ z luzno zwigzanych ze soba ziaren,
analogicznie jak w przypadku powtok naniesionych na podtoze przy uzyciu techniki EPD (Rys
56b). Podwyzszenie temperatury redukcji sprzyjalo lepszemu zageszczaniu powtoki, ktora
w najwyzszej temperaturze tj. 1000°C wykazywata juz znaczny stopien zwartosci.

Uzyskane powtloki po redukcji w ww. temperaturach sktadaja si¢ z osnowy tlenkow
manganu MnOx oraz metalicznych czastek Cu. Rozmiar tych czastek r6znil si¢ w zaleznosci od
zastosowanej temperatury procesu redukcji. Po redukcji w temperaturze 800°C powloka
spinelu CM sktadata si¢ z czastek Cu o rozmiarze nieprzekraczajacym ~1 pm. W wyniku
redukcji omawianej powtoki w 900°C nastepowal wzrost rozmiaru czastek Cu do poziomu
nawet 2,5 um, natomiast w temperaturze 1000°C czastki Cu osiagaty rozmiary dochodzace do
ok. 4,0 um. Wraz ze wzrostem temperatury redukcji nastgpowat systematyczny rozrost ziaren
metalicznej miedzi. Podobne obserwacje stwierdzono w przypadku powtlok spinelowych na
bazie Mn-Co, w przypadku ktérych zaobserwowano wytrgcenia metalicznego kobaltu [231].

Drugi etap dwuetapowej obrdobki termicznej obejmowat ponowng synteze powloki CM
zachodzaca w atmosferze powietrza, w ktorej to zredukowane sktadniki powloki odtwarzaja
strukturg spinelu. Aby dobra¢ odpowiednie warunki resyntezy, do tych testow wybrano trzy
temperatury, tj. 800, 850 oraz 900°C. Na podstawie przeprowadzonych obserwacji SEM
zgladow przekroju poprzecznego otrzymanych uktadow warstwowych stal/powloka ustalono,
Ze na przebieg etapu resyntezy istotny wptyw wywierajg warunki procesu redukcji. Ponowna
synteza powtok spinelowych CM, po ich uprzedniej redukcji w temperaturze 800 i 900°C
doprowadzita do uzyskania powltok o znacznej porowatosci niezaleznie od zastosowanej
temperatury resyntezy. W sytuacji, gdy etap redukcji zostal natomiast przeprowadzony
w temperaturze 1000°C wowczas, w kazdej testowanej temperaturze resyntezy uzyskano geste
powtoki spinelowe CM na stali ferrytyczne;.

Analiza poréwnawcza powlok spinelowych CM uzyskanych po resyntezie w trzech
roznych temperaturach wykazata, ze stopien ich zaggszczenia wzrasta wraz z zastosowang
temperaturg. Jednak to etap redukcji w gldwnej mierze determinuje finalng posta¢ powtoki po

dwuetapowej obrobce termicznej. Pomimo ze prowadzenia redukcji w temperaturze 1000°C
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oraz resyntezy w temperaturze 900°C prowadzi do uzyskania powloki spinelowej CM
o najwickszym stopniu zageszczenia, to w tych warunkach w uktadzie warstwowym
stal/powloka pojawiaja si¢ peknigcia oraz nastepuje miejscowe rozwarstwienia powtoki.
Najprawdopodobniej powodem tego stanu rzeczy jest pojawienie si¢ silnych naprezen
mechanicznych pomigdzy intensywnie zageszczajaca si¢ powloka ceramiczng a powierzchnig
stali ferrytycznej. W tej sytuacji wyklucza to mozliwo$¢ zastosowanie ww. warunkow obrobki
termicznej do otrzymania gestych powlok CM na powierzchni stalowego interkonektora.
Z drugiej strony, resynteza w temperaturze 800°C zazwyczaj prowadzi do utworzenia powloki
0 znacznej porowatosci, uniemozliwiajacej efektywna ochrong stali ferrytycznej przed
negatywnymi skutkami korozji tlenowej oraz parowania chromu. Wobec tego zdecydowano si¢
na przeprowadzenie procesu resyntezy ukladu warstwowego stal/powloka w temperaturze
850°C przez 6 godz. w atmosferze powietrza po uprzedniej jej redukcji w temperaturze 1000°C
przez 8 godz. w atmosferze mieszaniny gazu Ar-10%H> do uzyskania powtoki w wysokim

stopniu zageszczenia oraz bez powstajacych peknigc i rozwarstwien.

5.3. Uklady warstwowe stal ferrytyczna/powloka ceramiczna

Ostatnim etapem badan niniejszej rozprawy doktorskiej byto sprawdzenie przydatnosci
niskochromowej stali ferrytycznej Nirosta 4016/1.4016 poddanej odpowiedniej modytikacji
powierzchniowej do konstrukcji stalowych interkonektoréw z przeznaczeniem dla technologii
sredniotemperaturowych urzadzen elektrochemicznych SOEC/SOFC. W tym celu
przygotowano szereg uktadéw warstwowych stal Nirosta/powloka ceramiczna na bazie spinelu
o sktadzie CuizMni704 (CM), ktére poddano dlugoczasowej ekspozycji w warunkach
utleniajacych w temperaturze 750°C. Badane uklady warstwowe oparte byly na dwoéch
rodzajach powtok tlenkowych naniesionych metoda elektroforetycznego osadzania (EPD) na
stali ferrytycznej 1 poddanych dwuetapowej obrobce termicznej. Oba rodzaje zastosowanych
materiatow powlokowych bazowaly na spinelu Cu-Mn. Pierwszy z nich opierat si¢ na
wykorzystaniu spineli CM, ktdre otrzymano na drodze dwoch metod syntezy chemii mokrej
(,LEDTA gel processes” i wspotstracania), jako osnowy materialu kompozytowego, gdzie faze
wzmacniajacg stanowi perowskit o sktadzie LaNiggFeo4O3 (LNF). Drugi rodzaj powtok
obejmowat spinele CM poddane modyfikacji chemicznej polegajacej na wprowadzeniu do jego
struktury w miejsce kationdw miedzi domieszek w postaci Ni lub Fe. Opracowane ww. sposob
rodzaje materialbw powlokowych i otrzymane na ich podstawie uktady warstwowe stal
Nirosta/powloka ceramiczna zostaly zbadane pod katem ich wlasciwosci aplikacyjnych. Opis
1 oznaczenia probek obu rodzajow zostaly przedstawione w Tabeli 24.
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Tabela 24. Oznaczenia probek poddanych procesowi utleniania wraz z informacjami

dotyczacymi zastosowanych modyfikacji powierzchniowych stali ferrytyczne;.

Oznaczenie probki Opis ukladow warstwowych stal/powloka

Nirosta Stal niemodyfikowana powierzchniowo — probka referencyjna
Powloka ze spinelu CM otrzymanego metoda ,,EDTA gel

ILSHE processes’ naniesiona na stal Nirosta metoda EPD
. Powtoki z materiatow kompozytowych zawierajacych,
D odpowiednio 10 i 20 % wag. LNF (CM10LNF i CM20LNF)
Nirosta/CM20LNF naniesione na stal Nirosta metodg EPD, gdzie spinel CM

otrzymano metoda ,,EDTA gel processes”
Powloka ze spinelu CM otrzymanego metoda wspotstracania
naniesiona na stal Nirosta metodg EPD
Nirosta/CM10LNF-WS | Powtloki z materialow kompozytowych CM10LNF i CM20LNF
: naniesione na stal Nirosta metoda EPD, gdzie spinel CM
Nirosta/CM20LNF-WS otrzymano metodg wspodlstracania
Nirosta/CMOINi

Nirosta/CM-WS

Powtloki spineli CM domieszkowane Ni lub Fe w r6znych

N%rosta/CM03N1 ilo$ciach naniesione na stal Nirosta metodg EPD, gdzie CM
Nirosin NI I Fe otrzymano metoda ,,EDTA gel processes”
Nirosta/CMO03Fe 4 i ge'p

5.3.1. Charakterystyka fizykochemiczna ukladow warstwowych stal ferrytyczna/powloka
kompozytowa Cu1,3Mn1,704/LaNiocFe0 403

Pierwszym rodzajem materialu powlokowego, ktory zastosowano w podjetych
w niniejszej pracy badaniach uktadow warstwowych stal/powloka byl materiat kompozytowy
Cui,3Mn; 704/LaNig¢Feo4O3 (CM/LNF) z osnowa spinelu CM oraz fazg wzmacniajaca
w postaci rozproszonych w niej czastek perowskitu LNF. Na podstawie kompleksowej
charakterystyki wiasciwosci fizykochemicznych spiekdw na bazie tych materialow do
przygotowania uktadow warstwowych wytypowano kompozyty zawierajace 10 1 20% wag.
LNF w osnowie CM oznaczone odpowiednio jako CMIOLNF i CM20LNF. W dodatku
przygotowano dwie serie badanych uktadow warstwowych stal ferrytyczna/powloka
kompozytowa CM/LNF, ktore roznity metoda syntezy materiatu osnowy CM. Pierwsza seri¢
stanowity materialy kompozytowe, do przygotowania, ktorych zastosowano proszek CM
preparowany metoda ,,EDTA gel processes”. Natomiast w drugiej serii materialow
kompozytowych do otrzymania omawianego proszku CM uzyto metody wspolstracania. Celem
wykorzystania obu metod syntezy do przygotowania proszku CM dla materiatow
kompozytowych CM/LNF na powtoki ochronno-przewodzace jest weryfikacja wptywu
sposobu otrzymania osnowy spinelowej CM na finalne wlasciwosci fizykochemiczne uktadow
warstwowych. W kontekscie natomiast wyboru metody syntezy proszku CM kierowano si¢

konieczno$cig uzyskania niemal jednofazowego spinelu o odmiennych morfologiach.
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Wytworzone uklady warstwowe zostaly poddane dtugoczasowej ekspozycji przez 1500 i 3000
godz. w atmosferze powietrza laboratoryjnego w temperaturze 750°C, ktére nastepnie poddano
kompleksowej analizie fizykochemicznej w aspekcie mozliwosci oceny ich wilasciwosci

zaroodpornych oraz elektrycznych. Wyniki tych badan oméwiono w dalszych podrozdziatach.

5.3.1.1. Pomiary Kkinetyki utleniania

Na Rys. 58 przedstawiono krzywe kinetyczne procesu utleniania przez 3000 godz.
w temperaturze 750°C w powietrzu pierwszej serii ukladow warstwowych stal Nirosta/powtoka
kompozytowa CM/LNF wraz z prébkami referencyjnej stali Nirosta i uktadu warstwowego stal
Nirosta/spinel CM, w ktorych material osnowy CM otrzymano metoda ,,EDTA gel processes”.
Ww. kinetyki przedstawiono w uktadzie wspotrzgdnym liniowym (Rys. 58a) 1 parabolicznym

(Rys. 58b), ktore obejmowaty przyrost masy produktu korozji na jednostkg powierzchni stali.
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Rys. 58. Przebiegi kinetyczne utleniania w 750°C przez 3000 godz. w powietrzu dla stali
Nirosta 4016/1.4016 bez powloki i z naniesionymi powtokami CM oraz CM10LNF
1 CM20LNF, gdzie spinel CM preparowano metoda ,,EDTA gel processes”, przedstawione
w uktadach wspotrzednych: a) liniowym 1 b) parabolicznym.

Z danych przedstawionych na Rys. 58a mozemy wnioskowaé, ze przyrost masy
produktéw korozji na jednostke powierzchni stali dla kazdej badanej probki pierwszej serii:
Nirosta, Nirosta/CM, Nirosta/CM10LNF i Nirosta/CM20LNF mozna opisa¢ w przyblizeniu
prawem parabolicznego utleniania, zgodnie z rownaniem (23). Najwigkszy przyrost masy na
jednostke powierzchni probki zanotowano dla stali Nirosta 4016/1.4016 bez powtoki.
Zastosowanie modyfikacji powierzchniowej polegajacej na naniesieniu na powierzchni¢ stali
powloki spinelu CM (Nirosta/CM) przyczynia si¢ do niemalze dwukrotnego spadku przyrostu
masy w stosunku do stali niemodyfikowanej powierzchniowo po 3000 godz. utleniania.

W przypadku uktadéw warstwowych stal/powtoka kompozytowa stwierdzono, ze powtoki CM
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zawierajace 10 1 20% wag. LNF wykazuja najlepsze wtasnosci ochronne. Warto zauwazy¢, ze
przebiegi kinetyczne utleniania tych probek przez caty czas trwania tego procesu byty podobne
1 r6znity si¢ w granicach bledu. Oznacza to, ze dodatek 10% wag. LNF do osnowy CM
w kompozycie CM/LNF jest wystarczajacy, aby w sposob efektywny poprawi¢ wtasciwosci
ochronne powloki. Dla omawianych uktadow warstwowych z powtoka kompozytowg CM/LNF
uzyskano mniejsze przyrosty masy produktu korozji na jednostke powierzchni stali zarowno
0 ~62,5% w stosunku do czystej stali Nirosta, jak 1 0 ~38% w porownaniu do stali Nirosta
z powloka na bazie czystego spinelu CM.

Na kolejnym Rys. 59 przedstawiono analogiczne krzywe kinetyczne procesu utleniania
przez 3000 godz. w temperaturze 750°C w powietrzu dla szeregu uktadow warstwowych stal
Nirosta/powloka kompozytowa CM/LNF wraz z probkami referencyjnej stali Nirosta i uktadu
warstwowego stal Nirosta/spinel CM. W tym przypadku materiat osnowy CM preparowano
metoda wspolstragcania. Powyzsze kinetyki przedstawiono takze w postaci przebiegu zarowno

uktadzie wspotrzednym liniowym (Rys. 59a), jak i parabolicznym (Rys. 59b).
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Rys. 59. Przebiegi kinetyczne utleniania w 750°C przez 3000 godz. w powietrzu dla stali
Nirosta 4016/1.4016 bez powloki i z naniesionymi powtokami CM oraz CM10LNF
1 CM20LNF, gdzie CM zsyntezowano metodg wspotstracania, przedstawione
w uktadach wspotrzednych: a) liniowym 1 b) parabolicznym.

Podobnie jak wyzej, proces utleniania drugiej serii probek Nirosta/CM-WS,
Nirosta/CM10LNF-WS i Nirosta/CM20LNF-WS w calym zakresie pomiaru przebiegat
w przyblizeniu zgodnie z prawem parabolicznego utleniania. Na podstawie tych danych
stwierdzono, ze sposrod badanych uktadow warstwowych z powloka najwyzszy przyrost masy
na jednostke powierzchni zarejestrowano dla probki Nirosta/CM-WS. Z kolei najbardziej

odporne na utlenianie okazaly si¢ probki stalowe z powtokami kompozytowymi CM/LNF,
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z ktorych uktad Nirosta/CM20LNF-WS posiada nieznacznie mniejszy przyrost masy na
jednostke powierzchni w stosunku do probki z uktadu Nirosta/CM10LNF-WS. Oznacza to, ze
dodatek LNF powyzej 10% wag. do powloki CM nie wplywa w sposob istotny na poprawe
odpornosci korozyjnej badanej stali ferrytycznej. Warto zauwazy¢, ze tendencja przebiegu
krzywych utleniania dla badanych uktadéw warstwowych dla obu serii probek byta podobna
(Rys. 58 1 59). Niemniej uklady warstwowe z powlokami na osnowie spinelu CM
preparowanego metoda wspotstracania charakteryzowaty si¢ nieznacznie nizszym przyrostem
masy na jednostke powierzchni w stosunku do uktadéw warstwowych z osadzonymi
powlokami CM preparowanymi przy uzyciu metody ,,EDTA gel processes”. Na podstawie tych
danych mozna stwierdzi¢, ze wybor metody syntezy materiatu osnowy CM w zasadzie nie
odgrywa znaczacej roli w poprawie odpornosci korozyjnej badanej stali ferrytycznej z udziatem
badanych materiatéw powlokowych.

Potwierdzaja to oszacowane dla wszystkich badanych probek wartosci parabolicznej
statej szybko$ci utleniania k,, ktore zestawiono w Tabeli 25. Do obliczenia tej stalej
wykorzystano réwnanie (23). Nalezy dodaé, ze wartosci parabolicznej stalej szybkosci
utleniania zostaly dopasowane z wysoka doktadnos$cia, o czym $wiadczy bliska jednosci

warto$é wspotczynnika dopasowania R2.

Tabela 25. Paraboliczne state szybkos$ci utleniania szeregu uktadéw warstwowych poddanych

dlugoczasowemu utlenianiu w 750°C przez 3000 godz. w powietrzu.

Probka kp [g2-cm-s71] R?
Nirosta (2,06£0,09)x107!4 0,98
Nirosta/CM (7,842£0,18)x10°!1° 0,99
Nirosta/CM10LNF (2,77£0,12)x 1013 0,98
Nirosta/CM20LNF (2,65+0,19)x 1013 0,96
Nirosta/CM-WS (6,55+0,17)x1071° 0,99
Nirosta/CM10LNF-WS (2,26+0,14)x1 0" 0,97
Nirosta/CM20LNF-WS (1,80+0,10)x 1013 0,98

Zastosowanie powlok kompozytowych CM/LNF na stali ferrytycznej w kazdym
przypadku pozwala na obnizenie wartosci k, o rzad wielkosci w stosunku do czystej stali
ferrytycznej oraz ok. 3-krotnie w stosunku do uktadow warstwowych z powtoka spinelu CM
bez dodatku LNF. Warto doda¢, ze uktady warstwowe z udzialem materiatow kompozytowych
CMI10LNF 1 CM20LNF wykazuja zblizong warto$¢ parabolicznej statej szybkos$ci utleniania,
szczegolnie w odniesieniu do ukladow z osnowa CM preparowang metoda ,,EDTA gel

processes”. Niewiele nizsza warto$¢ k, uzyskano w przypadku uktadu warstwowego typu
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Nirosta/CM20LNF-WS. Na tej podstawie mozna wyciagna¢ wniosek, ze dodatek powyzej 10%
wag. LNF do osnowy spinelu CM oraz zastosowanie jednej z dwoch proponowanych metod
syntezy osnowy CM w niewielkim stopniu sprzyja poprawie odpornosci korozyjnej
niskochromowej stali ferrytycznej gatunku Nirosta 4016/1.4016.

W podsumowaniu nalezy stwierdzi¢, ze zastosowanie nowo opracowanej powloki
ceramicznej na bazie kompozytu CM/LNF gwarantuje skuteczng popraw¢ odpornosci na
korozje wysokotemperaturowg niskochromowej stali ferrytycznej przez dlugi czas jej

utleniania.

5.3.1.2. Badania rentgenograficzne skladu fazowego

Na kolejnych Rys. 60 1 61 zamieszczono wyniki badan rentgenograficznych uzyskanych
z powierzchni szeregu badanych w niniejszej pracy probek otrzymanych po ich utlenianiu
w powietrzu w temperaturze 750°C przez 1500 1 3000 godz.

Badaniom tym poddano czysta stal w postaci uktadu stal/zgorzelina, uktady warstwowe
stal/powtoka kompozytowa CM/LNF o r6znej zawartosci dodatku LNF do osnowy spinelu CM,
ktore zostaly zsyntezowane metodami ,,EDTA gel processes” oraz wspotstracania, a takze
analogiczne uktady warstwowe stal/powtoka na bazie czystego spinelu CM preparowanego obu
ww. metodami chemii mokrej. Poszczegolne serie probek rdznity si¢ czasem utleniania oraz

metoda otrzymywania materiatu osnowy CM.
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Rys. 60. Dyfraktogramy rentgenowskie powierzchni czystej stali Nirosta, uktadow
warstwowych stal/powloka CM/LNF oraz stal/powtoka CM, po utlenianiu w 750°C przez:
a) 1500 1 b) 3000 godz. w powietrzu. Spinel CM preparowano metoda ,,EDTA gel processes”.

Analiza dyfraktogramow utlenionej czystej stali Nirosta 4016/1.4016 wykazata oprocz
fazy pochodzacej od metalicznego podioza a-Fe, takze obecno$¢ dwoch faz wchodzacych

w skfad zgorzeliny utworzonej na powierzchni badanej stali ferrytycznej. Sa to tlenki
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regularnego spinelu (Mn,Cr);Os4 o grupie przestrzennej Fd-3m (ICDD 00-054-0876) oraz
romboedrycznego CrO3 o grupie przestrzennej R-3¢ (ICDD 01-082-1484). Z widm
dyfraktograméw mozna zauwazy¢, ze po 3000 godz. utleniania (Rys. 60b) intensywnos¢
refleksOw pochodzacych od fazy a-Fe ulegta obnizeniu wzgledem reflekséw dla analogiczne;j
fazy utworzonej po utlenianiu przez 1500 godz. (Rys. 60a). Wskazuje to na wzrost grubosci
zgorzeliny z czasem utleniania omawianej stali ferrytyczne;.

Warto zauwazy¢, ze na powierzchni probek z naniesionymi powlokami ceramicznymi
stwierdzono brak obecnosci faz pochodzacych od sktadnikéw zgorzeliny, a mianowicie Cr203
1 (Mn,Cr)304 utworzonych na powierzchni czystej stali. Oznacza to, ze opracowane powtoki
w znacznym stopniu spowalniajg formowanie si¢ tych sktadnikow. Wszystkie badane uktady
warstwowe stal/powtoka charakteryzuja si¢ obecnoscig regularnej odmiany spinelu CM
o grupie przestrzennej Fd-3m (ICDD 01-071-0982) oraz jednoskosnej fazy CuO o grupie
przestrzennej C2/c (ICDD 00-048-1548). W dodatku na dyfraktogramach rentgenowskich
zdjetych z powierzchni uktadéw warstwowych stal/powtoka kompozytowa CM/LNF pojawity
si¢ refleksy pochodzace od fazy perowskitu LNF o grupie przestrzennej R-3¢ (ICDD 01-088-
0637), w przypadku za§ powtoki ze spinelu CM refleksy od fazy regularnej Mn2O3 o grupie
przestrzennej la-3 (ICDD 00-041-1442) oraz innych faz pobocznych (Rys. 60). Warto
odnotowac brak widocznych réznic w ksztatcie reflekséw na dyfraktogramach rentgenowskich
uzyskanych z powierzchni powtok otrzymanych po 1500 i 3000 godz. utleniania, co wskazuje

na ochronne wlasciwo$ci badanych powtok ceramicznych.
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Rys. 61. Dyfraktogramy rentgenowskie powierzchni czystej stali Nirosta, uktadow
warstwowych stal/powloka CM/LNF oraz stal/powtoka CM, po utlenianiu w 750°C przez:
a) 1500 i b) 3000 godz. w powietrzu. Spinel CM preparowano metoda wspolstracania.
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Z analizy dyfraktograméw rentgenowskich, ktore przedstawiono na Rys. 61, mozna
wysung¢ wniosek, ze sktady fazowe uktadow warstwowych z powlokami kompozytowymi
wykazujg obecnos$¢ faz pochodzacych wytacznie od spinelu i perowskitu, ktore de facto sa
sktadnikami materiatu kompozytowego CM/LNF. Swiadczy to o duzej stabilnosci fazowej
badanego materiatu w warunkach dlugoczasowego procesu ich utleniania w powietrzu.

Na dyfraktogramach rentgenowskich otrzymanych dla ukladow warstwowych
stal/powtoka spinelu CM oprdcz obecnosci regularnej fazy spinelu (Fd-3m) zidentyfikowano
takze znaczne ilosSci fazy pobocznej w postaci regularnego Mn»O3 (la-3) oraz sladowe ilosci
niezidentyfikowanych faz. Mozna zauwazy¢, ze refleksy przypisane fazie spinelu (Cu,Mn)304
stajg si¢ coraz wyrazniej widoczne, a przy tym zwigksza si¢ ich intensywno$¢ wzgledem
reflekséw odpowiadajacych fazie Mn2Os po 3000 godz. utleniania. Moze to $wiadczy¢
o stabilizacji struktury fazy spinelowej podczas procesu dtugoczasowego utleniania. Warto
rowniez odnotowac, ze w przypadku powlok kompozytowych CM/LNF stwierdzono brak
obecnosci refleksow pochodzacych od regularnej odmiany Mn2O3. Pordwnujac z kolei uktady
warstwowe stal/powtoka na osnowie spinelu CM preparowanego dwoma metodami chemii
mokrej daje si¢ zauwazy¢ roznice w ich sktadzie fazowym po dtugoczasowym ich utlenianiu.

Z przedstawionych wynikow mozna wyciaggna¢ ogodlny wniosek, ze powloki
kompozytowe CM/LNF pozostajg stabilne fazowo przez co najmniej 3000 godz. utleniania

w temperaturze 750°C niezaleznie od zastosowanej metody syntezy materiatu osnowy CM.

5.3.1.3. Obserwacje morfologiczne SEM powierzchni i przekrojow poprzecznych

Na Rys. 62 1 63 przedstawiono mikrofotografie SEM powierzchni zgorzeliny utworzone;j
na czystej stali ferrytycznej Nirosta 4016/1.4016, a takze powlok na bazie kompozytow
CM/LNF oraz czystego spinelu CM. Spinele CM preparowano przy uzyciu metody ,,EDTA gel
processes” (Rys. 62) oraz wspoistragcania (Rys. 63). Wszystkie probki zostaty poddane
utlenianiu w temperaturze 750°C przez 1500 1 3000 godz. w powietrzu.

Analizujac przedstawione obrazy SEM, mozna zauwazy¢, ze badane probki wykazuja
réznice w budowie morfologii powierzchni. W przypadku czystej stali ferrytycznej na jej
powierzchni utworzyta si¢ zgorzelina zbudowana z drobnych ziaren Cr;Os; oraz znacznie
wiekszych od nich ziaren spinelu (Mn,Cr)304 w ksztalcie oktaedrow [232]. Mozna réwniez
zauwazy¢, ze na powierzchni zgorzeliny utworzonej po 3000 godz. utleniania badane;j stali
znacznie wzrasta liczba ziaren spinelu oraz ich rozmiar w poréwnaniu do powierzchni
zgorzeliny otrzymanej po 1500 godz. Omawiane r6znice w budowie morfologicznej wynikaja

z faktu, ze wspotczynnik dyfuzji manganu Mn (Dwmn) przez sie¢ krystaliczng Cr2O3 jest wyzszy
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niz wspotczynnik pozostatych sktadnikow stali Fe i Cr w nastgpujacej kolejnosci Dvn>Dre>Dcr
[233]. W efekcie czego nastgpuje utworzenie stabilnego spinelu manganowo-chromowego
wskutek reakcji w stanie stalym pomiedzy dyfundujagcym manganem a uprzednio utworzonym
Cr20s3. Poczynione obserwacje w pelni zgadzaja si¢ z wynikami badan rentgenograficznych dla

czystej stali Nirosta (Rys. 60).

Ni_rosta

1500 godz.

3000 godz.

Rys. 62. Mikrofotografie SEM powierzchni zgorzeliny na czystej stali Nirosta oraz powtok
z kompozytow CM/LNF i czystego spinelu CM na stali Nirosta po utlenianiu w 750°C przez
15001 3000 godz. w powietrzu. Spinel CM preparowano metoda ,,EDTA gel processes”.

Morfologia powierzchni powtok czystego spinelu CM preparowanego dwoma metodami
chemii mokrej jest w zasadzie podobna po czasach ich utleniania przez zaréwno 1500, jak
13000 godz. Obie badane powloki charakteryzowaty sie obecno$cia na ich powierzchni gléwnie
ziaren fazy spinelowej o nieregularnym ksztalcie i rozmiarze przewaznie z zakresu 1+3 pm.
Poza tym na powierzchni widoczne sg rowniez pory o ksztatcie i rozmiarze zblizonym do ziaren
spinelu. Na podstawie tych obserwacji mozna stwierdzi¢, ze rodzaj syntezy spinelu CM nie
wplywa na budowe¢ morfologiczng powierzchni powtoki z czystego spinelu CM na badanej
stali. Natomiast wprowadzenie do osnowy spinelu CM dodatku LNF w ilosci 10 i 20% wag.,
prowadzi do uzyskania powloki kompozytowej CM/LNF o nieco odmiennej budowie
morfologicznej powierzchni. Warto, jednakze nadmieni¢, ze badane uklady warstwowe
z powloka kompozytowa CM/LNF, zawierajaca rézne ilosci dodatku LNF, nie roznity si¢
istotnie, tak jak to pokazano na Rys. 62 1 63.
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Rys. 63. Mikrofotografie SEM powierzchni zgorzeliny na czystej stali Nirosta oraz powtok
z kompozytow CM/LNF 1 czystego spinelu CM na stali Nirosta po utlenianiu w 750°C przez
15001 3000 godz. w powietrzu. Spinel CM preparowano metoda wspotstracania.

W kazdej analizowanej probce mozna zauwazy¢ ciemniejsze obszary, na ktore sktadaja
si¢ drobne ziarna spinelu CM o rozmiarach znacznie ponizej 1 pm oraz jasniejsze obszary,
ktérym przypisuje si¢ drobne ziarna fazy LNF. Kluczowa rdéznica pomigdzy powlokami
z czystego spinelu CM a powtokami kompozytowymi CM/LNF jest wigksza porowatos$¢ tych
ostatnich. Jednakze warto zauwazy¢, ze po 3000 godz. utleniania powierzchnia powtok
kompozytowych CM/LNF z osnowg spinelu CM preparowanego metoda wspotstracania jest
w wigkszym stopniu zwarta anizeli powtok CM/LNF uzyskanych po 1500 godz. utleniania.
Zatem obserwowany wzrost zwarto$ci powloki na powierzchni z czasem utleniania sprawia, ze
powloki z materiatow kompozytowych CM/LNF z przeznaczeniem do modyfikacji
powierzchniowej stalowych interkonektorow moga okazac si¢ w pelni funkcjonalne przez dlugi
czas (do 40 tys. godz.) eksploatacji w urzadzeniach elektrochemicznych SOEC/SOFC. Jak
wida¢ z Rys. 62, korzystniejszego efektu mozna oczekiwa¢ w przypadku zastosowania do
modyfikacji powierzchniowej stali powltok CM/LNF z osnowa spinelu CM preparowanego
metoda ,,EDTA gel processes”, albowiem charakteryzuja si¢ one wigksza zwartoscig po ich
utlenianiu przez 1500 1 3000 godz.

Na Rys. 64 1 65 przedstawiono mikrofotografie SEM zgladow przekroju poprzecznego
uktadow warstwowych z powtokami na bazie spinelu CM otrzymanego przy uzyciu dwoch
metod chemii mokrej, tj. ,EDTA gel processes” (Rys. 64) i wspotstracania (Rys. 65).
Zaprezentowane uklady po procesie dwuetapowej obrobki termicznej zostaly poddane

utlenianiu w temperaturze 750°C przez 1500 i 3000 godz. w powietrzu. Dodatkowo dla celow
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porownawczych na Rys. 64 zilustrowano zglad przekroju poprzecznego ukladu stal
Nirosta/zgorzelina otrzymanego po dlugoczasowym utlenianiu w analogicznych warunkach

obrobki termiczne;.

Nirosta Nirosta/CM Nirosta/CM10LNF Nirosta/CM20LNF
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«" RE e S - = 5
10Em 10Em 10|._|m 10Em

3000 godz.

10 pm 10 ym FE 10 ym 10 pm

Rys. 64. Mikrofotografie SEM zgladow przekroju poprzecznego uktadéw warstwowych
stal/zgorzelina oraz stal/powloka z kompozytow CM/LNF i czystego spinelu CM po
utlenianiu w 750°C przez 1500 i1 3000 godz. w powietrzu.

Spinel CM preparowano metoda ,,EDTA gel processes”.

W przypadku czystej stali Nirosta stwierdzono utworzenie zwartej zgorzeliny o dobre;j
przyczepnosci do rdzenia stalowego, ktorej grubos$¢ po czasie utleniania wynoszacym 1500
godz. wynosita ~3 um, za$§ po dwukrotnie dtuzszym czasie utleniania jej grubo$¢ osiggala
warto$¢ ~4 um. Zgodnie z kinetyka utleniania badanej stali wzrost omawianych zgorzelin
odbywat si¢ zgodnie z prawem parabolicznym (Rys. 58).

Analizujgc natomiast uktady warstwowe stal/powloka, mozna zauwazy¢, ze wszystkie
badane powloki majg grubo$¢ w przyblizeniu 30 um oraz charakteryzuja si¢ dobra
przyczepno$cia do podloza metalicznego nawet po 3000 godz. utleniania. Natomiast
poréwnujac uklady warstwowe na bazie kompozytéw CM/LNF z materialem osnowy
otrzymanym przy uzyciu roznych metod, dochodzimy do wniosku, Zze powtoki ze spinelem CM
syntezowanym metoda ,,EDTA gel processes” odznaczaja si¢ lepszym zageszczeniem
wzgledem powlok na bazie spinelu CM preparowanego metoda wspolstragcania. We wszystkich
badanych powltokach na bazie spinelu CM widoczne sg liczne pory o znacznych rozmiarach,
jednakze w przypadku powtok na bazie czystego spinelu CM oraz kompozytu CM10LNF
z osnowg CM preparowang metoda ,,EDTA gel processes” zaobserwowano obecno$¢

wylacznie poréw zamknigtych.
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Rys. 65. Mikrofotografie SEM zgladow prZCkI'OJu poprzecznego uktadow warstwowych
stal/zgorzelina oraz stal/powloka z kompozytow CM/LNF i czystego spinelu CM po
utlenianiu w 750°C przez 1500 i1 3000 godz. w powietrzu.

Spinel CM preparowano metoda wspolstracania.

Analizujac obrazy przekroi poprzeczny uktadow warstwowych z powlokami na bazie
czystego spinelu CM, mozna zauwazy¢ istnienie w nich dwéch réznych obszarow. Jeden z nich
to cienki obszar gestego materialu zlokalizowany przy powierzchni stalowego podtoza, ktory
stanowi posrednig warstwe¢ reakcyjna ztozong ze spinelu o sktadzie (Cu,Mn,Cr);04 powstata
w wyniku reakcji zgorzeliny Cr203; z materiatem powloki CM [234]. Z kolei drugi obszar to
grubsza warstwa o znacznej porowatosci, ktora wzdluz grubosci powtoki rozcigga sig
w kierunku jej powierzchni.

Nalezy jeszcze podkresli¢, ze probka Nirosta/CM charakteryzuje si¢ wyZszym stopniem
zageszczenia, anizeli powtoka kompozytowa CM/LNF. Mozna to wyjasni¢ tym, ze w wyniku
procesu utleniania wskutek reakcji powtoki spinelowej CM ze zgorzeling CroO3 zachodzi
rozrost istniejagcych juz porow wywolany dyfuzja materialu powtoki w kierunku rdzenia
metalicznego. Analogiczny efekt wzrostu porowatosci w powtokach na bazie spineli Cu-Mn po
procesie ich utleniania w wysokich temperaturach stwierdzono takze w badaniach autoréw prac
[235,236]. Grubosci widocznych na Rys. 64 posrednich warstw reakcyjnych utworzonych
pomigdzy podtozem stalowym a powtoka w probee Nirosta/CM po 1500 1 3000 godz. utleniania
wynosza, odpowiednio ~4,5 i ~5,5 um. Z kolei grubo$¢ omawianej warstwy reakcyjnej
utworzonej w probce Nirosta/CM-WS (Rys. 65) byla wigksza i wynosita: ~6 pm w przypadku
krotszego czasu utleniania oraz ~7,5 pum dla dluzszego czasu utleniania. W przypadku

natomiast uktadow warstwowych z powlokami kompozytowymi CM/LNF utworzone
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w wyniku ich utleniania posrednie warstwy reakcyjne osiagnety zblizong grubos$¢ ~1,5 um po
1500 godz. utleniania oraz ~2,5 um po czasie utleniania wynoszacym 3000 godz. Okazato sie,
ze porowatos¢ powtoki z kompozytu CM20LNF byla wigksza w poréwnaniu do powtoki
z CMI10LNF, pomimo porownywalnych przyrostow masy produktu korozji na jednostke
powierzchni stali zarejestrowanych po ich utlenianiu (Rys. 58 i 59). Tlumaczy si¢ to
przypuszczalnie wplywem obecno$ci wtracen fazy perowskitu LNF w osnowie spinelu CM na
szybkos$¢ tworzenia si¢ posredniej warstwy reakcyjnej na granicy rozdziatu stal/powtoka.

W celu przesledzenia zmian zachodzacych w sktadzie chemicznym badanych uktadow
warstwowych stal/powtoka po ich utlenianiu przez 3000 godz. wykonano mapowanie rozktadu
pierwiastkow przy uzyciu techniki EDS. Wyniki tego mapowania EDS zestawiono zbiorczo

dla poszczeg6lnych zgladow przekroju poprzecznego badanych probek na Rys. 66.

Nirosta

Rys. 66. Mikrofotografie SEM zgtadow przekroju poprzecznego uktadow warstwowych

stal/zgorzelina oraz stal/powloka po utlenianiu w 750°C przez 3000 godz. oraz wyniki analiz

EDS map rozktadu pierwiastkéw La, Fe, Si, Cu, Mn, Cr 1 O dla wszystkich badanych probek.
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Analizujac sktad chemiczny zgorzeliny utworzonej na czystej stali Nirosta widaé, ze
zbudowana jest ona z warstw bogatych w Mn rozlokowanych w poblizu powierzchni oraz
w dolnej czegsci zgorzeliny, a takze warstwy bogatej w Cr znajdujacej si¢ pomiedzy nimi.
Wyniki tych badan wskazujg na kanapkowa budowe¢ morfologiczng zgorzeliny sktadajaca si¢
ze skrajnych warstw zbudowanych ze spinelu (Mn,Cr);04 oraz $rodkowej skladajacej sie
z Cr03. Obie te fazy zostaly wykryte na podstawie badan rentgenograficznych (Rys. 60).
W przypadku zaréwno uktadéw warstwowych stal/zgorzelina, jak i stal/powtoka w obszarze
przypowierzchniowym stali zidentyfikowano rowniez cienka warstwe SiO», ktora bedac
sktadnikiem tej stali (Tabela 7), ulega dyfuzji do granicy rozdziatu stal/posrednia warstwa
reakcyjna w trakcie procesu dlugoczasowego utleniania.

Na mapach EDS ilustrujacych rozktad Cr dla obu badanych ukladéw warstwowych
z powloka czystego spinelu CM zauwaza si¢ gradientowy rozktad tego pierwiastka wzdtuz
grubosci powtoki w kierunku od podtoza stalowego do zewnetrznej czgsci powtoki. Moze to
swiadczy¢ o dyfuzji Cr i/lub parowaniu jego zwigzkéw w powloce. Warto tutaj zaznaczy¢, ze
efekt ten nie jest widoczny w zadnym badanym uktadzie warstwowym z powloka
kompozytowa CM/LNF. Sugeruje to, ze dodatek LNF do matrycy spinelu CM skutecznie
blokuje dyfuzje Cr przez powloke i tym samym zapobiega jego reakcji ze spinelem CM.
Przektada si¢ to na znacznie mniejsza grubos$¢ warstwy reakcyjnej z udziatem spinelu o sktadzie
(Cu,Mn,Cr)304, ktorego przewodnictwo elektryczne jest zdecydowanie nizsze w porownaniu
do typowych spineli miedziowo-manganowych [237,238].

Przedstawione na Rys. 66 mapy rozktadow pierwiastkow potwierdzajg obecnos¢ faz
pobocznych, ktore zidentyfikowano rentgenograficznie (Rys. 60 1 61). W przypadku powtoki
z czystego spinelu CM otrzymanego metoda ,,EDTA gel processes” widoczne sg obszary
o wysokiej koncentracji Cu w gdrnej czesci powloki, za ktére odpowiada faza CuO. Z kolei dla
uktadu Nirosta/CM-WS zauwazalne sa obszary o podwyzszonej koncentracji Mn, ktore

z pewnoscig odpowiadaja potwierdzonej rentgenograficznie fazie regularnego Mn2Os.

5.3.1.4. Konfokalne obrazowanie ramanowskie

W celu precyzyjnego okres§lenia réznic fazowych pomiedzy probka z czystej stali
ferrytycznej Nirosta 4016/1.4016, uktadem warstwowym z powtoka czystego spinelu CM
(Nirosta/CM), a ukladami warstwowymi z powlokami kompozytowymi CM/LNF
(Nirosta/CM10LNF 1 Nirosta/CM20LNF) otrzymanych po utlenianiu w 750°C przez 3000
godz. w powietrzu, zastosowano obrazowanie ramanowskie dla zgltadéw ich przekroju

poprzecznego. Wyniki tego obrazowania dla ww. probek przedstawiono na Rys. 67+70, gdzie
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czerwony prostokat na obrazie konfokalnym odpowiada obszarowi badanemu podczas
pomiaru.

Obrazy dystrybucji (otrzymane poprzez integracj¢ najbardziej charakterystycznego pasma
dla danej fazy) wraz z warto$cig przesunigcia ramanowskiego uzyta do integracji,
przedstawiono razem z odpowiadajacymi, wybranymi recznie z danego obszaru widmami
ramanowskimi. Kazde widmo zostalo oznaczone pasmami, ktére mozna jednoznacznie
przypisa¢ do poszczegdlnych faz w probce. W niektorych przypadkach jedno widmo zostato
wykorzystane do integracji dwoch faz (np. (Mn,Cr)304 1 MnQO»). Otrzymane wyniki stanowig
uzupehienie do wynikow z analizy XRD oraz EDS, co pozwolito na uzyskanie pelnych

informacji o sktadzie fazowym poszczegolnych obszarow w powtokach i zgorzelinie.

Obraz konfokalny Bitmapa ,,Overlay”

(Mn,Cr),0,| (Mn,Cr),0, (684 cm”) MnO, (531/639 cm™)

e [t

=639

~ =511

Intensywnos¢
54

=612

8 5 Cr,0, (554 cm™) Dystrybucja
ko fazowa
Cr,0,
1(‘)0 2(‘)0 300 4;]0 5(')0 6“)0 7(‘)0 3(‘)0 9(')0 1000
Przesuniecie ramanowskie [cm™] MAX w—  MIN

Rys. 67. Obrazowanie ramanowskie zgladu przekroju poprzecznego czystej stali Nirosta
4016/1.4016 po utlenianiu w 750°C przez 3000 godz. w powietrzu, przedstawiajace

dystrybucje faz wraz z ich widmami ramanowskimi.
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Rys. 68. Obrazowanie ramanowskie zgtadu przekroju poprzecznego uktadu warstwowego
Nirosta/CM po utlenianiu w 750°C przez 3000 godz. w powietrzu, przedstawiajace

dystrybucje faz wraz z ich widmami ramanowskimi.
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Rys. 69. Obrazowanie ramanowskie zgtadu przekroju poprzecznego uktadu warstwowego
Nirosta/CM10LNF po utlenianiu w 750°C przez 3000 godz. w powietrzu, przedstawiajace

dystrybucje faz wraz z ich widmami ramanowskimi.
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Rys. 70. Obrazowanie ramanowskie zgladu przekroju poprzecznego uktadu warstwowego
Nirosta/CM20LNF po utlenianiu w 750°C przez 3000 godz. w powietrzu, przedstawiajace

dystrybucje faz wraz z ich widmami ramanowskimi.

W  przypadku czystej stali Nirosta 4016/1.4016 w zgorzelinie powstatej po
dlugoczasowym utlenianiu wykryto obecno$¢ trzech roéznych faz (Rys. 67). Jedna z nich
stanowi spinel (Mn,Cr);O4 tworzacy dolng oraz gorng warstwe zgorzeliny, ktory
identyfikujemy na podstawie charakterystycznych pasm przy ok. 5111684 cm™ [239,240]. Jego
obecno$¢ w zgorzelinie potwierdzity rowniez badania rentgenograficzne (Rys. 60) oraz analiza
EDS (Rys. 66). Natomiast pomigdzy warstwami spinelu manganowo-chromowego
obrazowanie ramanowskie potwierdzito oprocz fazy Cr20s; (pasma przy ok. 295, 351,
najbardziej charakterystyczne przy 554 i 612 cm’! [241]), ktérag zaobserwowano na mapie
rozktadu pierwiastkow EDS, réwniez obecno$¢ mniejszej ilosci fazy MnO- (charakterystyczne
pasma przy 5311 639 cm™ [198]).

Analizujac z kolei wyniki spektroskopowe Ramana na Rys. 68 dla probki z powtoka
czystego spinelu CM, mozna zauwazy¢, ze na granicy rozdzialu podloze stalowe/powloka
stwierdzono obecno$¢ cienkiej warstwy, sktadajacej si¢ z faz zidentyfikowanych w zgorzelinie
na czystej stali Nirosta. Oprocz tego powyzej warstwy tych faz udalo si¢ potwierdzié, ze
widoczna na mikrofotografiach SEM gesta posrednia warstwa reakcyjna bogata w Cr sktadata
si¢ dwoch faz spinelowych, réznigcych si¢ miedzy sobg i przede wszystkim od spinelu CM

uporzadkowaniem struktury oraz zawarto$cig chromu. Powyzej niej natomiast udato si¢
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potwierdzi¢ obecno$¢ wilasciwego materiatu powlokowego CM na podstawie najbardziej
charakterystycznego pasma przy ok. 572 cm™! oraz pasm przy ok. 90, 120 i 426 cm™' [242,243].
Z kolei obecnos¢ dwoch rodzajow spineli ponizej warstwy czystego CM, opisanych jako
(Cu,Mn,Cr)304-1 1 (Cu,Mn,Cr)304-2 wynika z charakterystycznych pasm spinelowych, ktore
s przesunigte wzgledem najbardziej charakterystycznego pasma od spinelu CM, a takze sg one
znacznie poszerzone [244]. Dla spinelu (Cu,Mn,Cr)30s-1, ktéry znajduje si¢ blizej rdzenia
metalicznego, to pasmo wystepuje przy ok. 501 cm™!, natomiast dla (Cu,Mn,Cr);Os-2 przy ok.
532 cm’!. Zgodnie z przewidywaniami analizy EDS faza blizej granicy rozdziatu stal/powtoka
powinna zawiera¢ wigcej Cr w swojej strukturze, co na widmie objawia si¢ wigkszym
przesuni¢ciem ramanowskim dla spinelu bogatego w Cr [243]. Dodatkowo wigksza zawarto$¢
Cr w spinelu (Cu,Mn,Cr)304-1 niz w (Cu,Mn,Cr);04-2 $wiadczy o jego wigkszym
nieuporzadkowaniu struktury, co na widmie ramanowskim odczytujemy przez wigksze
poszerzenie charakterystycznych pasm [244]. Ponadto obrazowanie ramanowskie potwierdzito
wystgpowanie w gornej czesci powloki fazy CuO (charakterystyczne pasmo przy ok. 295 cm™!
[245]), ktora zaobserwowano rowniez na dyfraktogramie XRD oraz mapie rozktadu Cu dla tej
probki (Rys. 60 1 66).

Na Rys. 69 i 70 widoczny jest doktadny wplyw wprowadzenia do powtoki spinelowej
CM perowskitu LNF na strefe reakcyjng bogata w Cr. Warto zauwazy¢, ze poza widoczng
warstwa na granicy rozdziatu stal/powtoka kompozytowa, zbudowang z faz Cr203, (Mn,Cr)304
1 MnO,, ktéra wystepuje w kazdej badanej probce, dla ukladu Nirosta/CM10LNF
zarejestrowano cienkg warstwe spinelu (Cu,Mn,Cr);04 (pasmo charakterystyczne przy ok. 515
cm’™!) powyzej niej. Takie przesuniecie sugeruje zawarto$¢ chromu wickszg niz dla warstwy
(Cu,Mn,Cr)30s4-2, ale mniejsza niz dla (Cu,Mn,Cr);04-1 opisanych dla powloki spinelowej
CM. Natomiast dla probki z powtoka o wigkszej zawarto§ci LNF powyzej warstwy faz
odpowiadajacych zgorzelinie na czystej stali znajduje si¢ jedynie material powlokowy.
W przypadku obu uktadoéw z powtokami CM10LNF i CM20LNF obrazowanie ramanowskie
potwierdzito, ze material powtoki sktadat si¢ z fazy spinelu CM (najbardziej charakterystyczne
pasmo odpowiednio przy ok. 574 i 576 cm™ [242,243]), perowskitu LNF (charakterystyczne
pasma odpowiednio przy ok. 118, 136 i 146 cm™ oraz przy ok. 119, 138 i 147 cm™ [246]),
a takze fazy CuO (pasmo przy odpowiednio 296 i 297 cm™! [245]) gléwnie w gornej potowie
powtoki. Warto zaznaczy¢, ze na obrazie dystrybucji LNF dla obu tych uktadow widoczne jest,
ze wspomniana faza, rozprowadzona jest do$¢ réwnomiernie w catej probce. Mozna wigc
przypuszczac, ze taki rozklad czastek LNF w materiale wptywa na jego skuteczne blokowanie

dyfuzji Cr przez powtoke.
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5.3.1.5. Pomiary rezystancji elektrycznej

Po przeprowadzeniu dlugoczasowej obrobki termicznej w warunkach utleniajacych
w temperaturze 750°C przez 1500 oraz 3000 godz. w powietrzu badanych ukladow
warstwowych stal/zgorzelina oraz stal/powloka, wykonano pomiary ich rezystancji
elektrycznej z zamiarem oceny ich przydatnosci w roli materiatow interkonektorowych dla
urzadzen elektrochemicznych SOEC/SOFC. Szczegdtowy opis przygotowania probek oraz
pomiaru zostatl podany w podrozdziale 4.2.8.

Na Rys. 71 przedstawiono temperaturowe zmiany powierzchniowej rezystancji
elektrycznej (ASR) w uktadzie Arrheniusa dla uktadow warstwowych stal Nirosta/zgorzelina
oraz z powlokami na bazie spineli CM preparowanych przy uzyciu dwoch metod syntezy, tj.
»EDTA gel processes” (Rys. 71a i 71c) oraz wspotstracania (Rys. 71b i 71d) oraz na bazie
kompozytéw CM/LNF, ktére uprzednio poddano utlenianiu w ww. warunkach obrobki
termiczne;j.

Z uzyskanych danych wynika, ze uktad warstwowy stal Nirosta/zgorzelina po uprzedniej
ekspozycji przez 1500 godz. w 750°C nie osigga w catym zakresie temperatur pomiaru poziomu
ASR ponizej, ktorego wystepuje dopuszczalny prog stosowalnosci materiatbw na
interkonektory w technologiach SOEC/SOFC, tj. ponizej 100 mQ-cm?. Natomiast dalsza
ekspozycja w warunkach utleniajacych tego uktadu warstwowego w tej samej temperaturze
przez kolejne 1500 godz. wywoluje az 10-krotny wzrost ASR, co niewatpliwie stanowi
przestanke do podjecia prob obnizenia rezystancji elektrycznej badanej stali ferrytycznej droga
modyfikacji jej powierzchni przez naniesienie przewodzacych powtok ceramicznych na
osnowie spinelu.

Okazalo si¢, ze zastosowanie modyfikacji powierzchniowej badanej w niniejszej pracy
niskochromowe;j stali ferrytycznej w postaci powloki na bazie spinelu CM pozwala obnizy¢
warto$¢ ASR nawet o dwa rzgdy wielkosci po 3000 godz. utleniania uktadu warstwowego
stal/powtoka.

Dzigki takiemu rozwigzaniu ASR dla wszystkich badanych uktadéw warstwowych
z naniesionymi réznego rodzaju powlokami ceramicznymi plasuje si¢ ponizej wymaganego
poziomu granicznego w zakresie powyzej temperatur ~575 1 600°C, odpowiednio po 1500

13000 godz. procesu utleniania (Rys. 71).
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Rys. 71. Powierzchniowa rezystancja elektryczna (ASR) w funkcji temperatury w uktadzie
Arrheniusa dla uktadow warstwowych stal/zgorzelina oraz stal/powtoka (Nirosta/CM,
Nirosta/CM10LNF, Nirosta/CM20LNF, Nirosta/CM-WS, Nirosta/CM10LNF-WS
1 Nirosta/CM20LNF-WS) po uprzednim ich utlenianiu w powietrzu w 750°C przez:

a) 1b) 1500 godz. oraz c¢) i d) 3000 godz.

Tak wigc, najnizsze wartosci powierzchniowej rezystancji elektrycznej w najwyzszej
temperaturze pomiaru (750°C) odnotowano dla ukladéw warstwowych na bazie czystego
spinelu CM, odpowiednio 14 mQ-cm? dla Nirosta/CM oraz 10 mQ-cm? dla Nirosta/CM-WS
po 1500 godz. utleniania. Co wigcej, wartosci tego parametru plasuja znacznie nizej niz te
uzyskane dla uktadu warstwowego AISI 430/powloka CM poddanego uprzednio utlenianiu
w tej samej temperaturze przez zaledwie 500 godz. (19 mQ-cm?) [109]. W wyniku dalszego
utleniania przez 3000 godz. stwierdzono dwukrotnie wigkszy wzrost wartosci ASR dla
Nirosta/CM-WS w pordéwnaniu do ukladu warstwowego z powloka spinelu CM, ktory
preparowano przy uzyciu metody ,,EDTA gel processes”. Analogiczny efekt zwigzany

z mniejszym wzrostem poziomu ASR stwierdzono réwniez w przypadku zastosowania

167



uktadow warstwowych z powlokami kompozytowymi CM/LNF do modyfikacji
powierzchniowej stali ferrytycznej, w ktérych spinel CM otrzymano przy uzyciu metody
»EDTA gel processes”. Moze to oznacza¢, ze w ciggu dalszego czasu utleniania wszystkie te
probki wykaza sie mniejszg warto§¢ ASR niz odpowiadajgce im uktady ze spinelu CM
preparowanym metodg wspolstracania. Wigze si¢ to przypuszczalnie ze znacznie wigksza
zwartos$cig powtok na bazie kompozytow CM/LNF, co zostato potwierdzone na podstawie
obserwacji morfologicznych przy uzyciu SEM (Rys. 62 i 63). Interesujagcym wydaje si¢ fakt,
ze widoczna tendencja zmian w kwestii parametru ASR po 1500 godz. utleniania dla obu
rodzajow powlok na bazie spinelu CM preparowanych dwoma réznymi metodami chemii
mokrej nie ulega zmianie po dalszym etapie utleniania trwajacym do 3000 godz. Warto
zaznaczy¢, ze pomimo faktu stwierdzenia nizszego poziomu ASR dla uktadéw warstwowych
z powlokami na bazie czystego spinelu CM, zauwazone roznice miedzy tymi probkami
a uktadami warstwowymi z powtokami kompozytowymi CM/LNF sa niewielkie. W przypadku
prébek na bazie spinelu CM preparowanego metoda ,,EDTA gel processes” owa roznica wynosi
zaledwie 1 mQ-cm? w odniesieniu do probki Nirosta/CM10LNF oraz 6 mQ-cm? w stosunku do

probki Nirosta/CM20LNF 1 przypuszczalnie wynika z wigkszej porowatos$ci tych ostatnich.

5.3.1.6. Charakterystyka elektrochemiczna symetrycznych pologniw po testach
starzeniowych

Z uwagi na fakt, ze badane uklady warstwowe oparte na stali ferrytycznej Nirosta
1 powlokach ceramicznych na bazie kompozytow CM/LNF z osnowg spinelu CM zostaty
zaprojektowane z mysla o ich wykorzystaniu jako potencjalne interkonektory do konstruke;ji
stosoOw urzadzen elektrochemicznych SOEC/SOFC, postanowiono zweryfikowac¢ je pod katem
wplywu na wiasciwosci elektrochemiczne elektrody tlenowej. Elektroda tlenowa jest jednym
z najbardziej narazonych komponentow stosu SOEC/SOFC na zjawisko zatrucia chromem,
ktore przyczynia si¢ do pogorszenia parametréw elektrochemicznych calego urzadzenia.
W zwiazku z powyzszym w celu sprawdzenia skutecznosci ochrony opracowanych powlok
kompozytowych CM/LNF przed negatywnymi skutkami parowania lotnych zwigzkoéw chromu
przygotowano seri¢ potogniw w konfiguracji symetrycznej, ktére poddano testom starzenia
w sasiedztwie czystej stali ferrytycznej Nirosta 4016/1.4016 oraz uktadow warstwowych
stal/powtoka na bazie czystego spinelu CM oraz kompozytow CMI0OLNF 1 CM20LNF
w powietrzu przez 300 godz. w temperaturze 800°C. Doktadny opis procedury przygotowania

prébek oraz przeprowadzonych eksperymentéw podano w podrozdziale 4.2.12.
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Do testow starzeniowych wytypowano material LSCF o sktadzie LaoSr04Coo2Feo803-5,
ktory uchodzi za jeden z najbardziej obiecujacych materialéw elektrodowych w technologiach
SOEC/SOFC. W celu otrzymania symetrycznego poétogniwa na powierzchni¢ elektrolitu
LSGM o sktadzie LaogSro2GaosMgo203-5 nanoszono obustronnie warstwe elektrody LSCEF,
ktéra podobnie jak szereg innych materiatdw wchodzacych w sktad elektrody tlenowej
w warunkach pracy urzadzenia SOEC/SOFC przewaznie ulega zatruciu Cr [247,248].
W wyniku tego zjawiska zachodzi reakcja pomiedzy SrO segregujagcym na powierzchni LSCF
a parami lotnych sktadnikow Cr wydzielajacych si¢ podczas wzrostu zgorzeliny Crz0s,
stanowigcej gtdéwny produkt korozji stali ferrytycznej, w efekcie czego tworza si¢ rezystywne
tlenki w postaci SrCrOg4, ktore obnizaja sprawno$¢ elektrochemiczng elektrody [246,249].

Na Rys. 72 zamieszczono wyniki badan elektrochemicznych testowanych pologniw
symetrycznych w obecnosci réznych uktadow warstwowych, ktére przedstawiono w postaci
temperaturowych zmian opornosci polaryzacyjnej (R,) w funkcji temperatury w ukladzie

Arrheniusa.
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Rys. 72. Temperaturowa zalezno$¢ opornosci polaryzacyjnej w uktadzie Arrheniusa dla
symetrycznych potogniw poddanych starzeniu w 800°C przez 300 godz. w powietrzu

w obecnosci czystej stali oraz stali z powtokami ceramicznymi.

Na podstawie tych danych okreslono parametry elektrochemiczne symetrycznych
pologniw po symulowanych warunkach pracy urzadzen elektrochemicznych SOEC/SOFC
z interkonektorem na bazie czystej stali ferrytycznej oraz stali z powloka ceramiczng.

Z porownania tych danych wynika, Zze na warto$¢ rezystancji polaryzacyjnej

symetrycznego  potogniwa wyraznie wplywa rodzaj zastosowanej modyfikacji
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powierzchniowej stali Nirosta 4016/1.401. Elektroda LSCF wystawiona na bezposrednie
dziatanie stali Nirosta z naniesiong powloka kompozytowag CM20LNF charakteryzuje si¢
najmniejsza opornoscig polaryzacyjng. Zmierzona warto$¢ R, dla tego ogniwa jest 3-krotnie
mniejsza niz dla symetrycznego potogniwa z elektrodg LSCF starzong w sgsiedztwie uktadu
warstwowego stal Nirosta/powloka CM oraz prawie 14-krotnie nizsza w stosunku do ogniwa
wystawionego na dzialanie czystej stali Nirosta. Wyniki tych badan potwierdzaja pozytywna
role powtok z kompozytéw CM/LNF w aspekcie skutecznego blokowania dyfuzji lotnych
zwiazkow chromu w kierunku elektrody powietrznej w trakcie pracy urzadzenh SOEC/SOFC.

Aby ostatecznie zweryfikowa¢ powyzsze dane elektrochemiczne, zdecydowano sig¢
przeprowadzi¢ dalsze badania majgce na celu okreslenie stopnia zanieczyszczenia elektrod
powietrznych LSCF chromem. Do badan tych wykorzystano technik¢ SIMS, ktéra posiada
zdolno$¢ do detekcji praktycznie wszystkich znanych pierwiastkow z uktadu okresowego na
poziomie ppm, a nawet ppb [250].

Na Rys. 73 zostaly przedstawione profile glgbokosciowe pierwiastkow Cr, Fe i Co,
ktorych sygnat zarejestrowano juz na powierzchni badanego materiatu LSCF. Zarejestrowano
rowniez profile glebokosciowe dla pierwiastkow La i Sr, lecz zostaly one pominigte na tych
wykresach, gdyz intensywno$ci sygnaléw pochodzacych od ich mas s3 zbyt wysokie
w stosunku do profilu Cr z badanych probek i z tej przyczyny owe wykresy stalyby si¢ mato
czytelne.

Analizujac uzyskane profile glebokosciowe szeregu pierwiastkow dla poszczegdlnych
probek, nalezy zauwazy¢, ze dla kazdej z nich udato si¢ zarejestrowac sygnat pochodzacy od
chromu. W przypadku elektrody LSCF sasiadujacej z czystg stalg ferrytyczng odnotowano
najwyzsza intensywnos$¢ chromu, ktorej poziom przy powierzchni badanej probki (do ok. 200
ramek) jest wyzszy w poréwnaniu do Fe i Co, natomiast przy koncu pomiaru (600 ramek)
pozostaje na poziomie nieco wyzszym dla Co (Rys. 73a). W przypadku natomiast elektrody
LSCF lezacej w sasiedztwie uktadu warstwowego z powtoka na bazie czystego spinelu poziom
intensywnos$ci Cr znajdowat si¢ powyzej profilu dla Co jedynie przy powierzchni probki (30
ramek). W wyniku jego dalszej penetracji oba sygnaty sa na poréwnywalnym poziomie

intensywnosci (Rys. 73b).
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Rys. 73. Profile glgbokosciowe pierwiastkow Cr, Fe 1 Co zarejestrowane dla elektrody LSCF

poddanej starzeniu w 800°C przez 300 godz. w powietrzu w symetrycznym potogniwie

w obecnosci uktadow warstwowych: a) stal/ zgorzelina (Nirosta), b) stal/powloka z czystego

spinelu CM (Nirosta/CM) oraz c) stal/powtoka z kompozytu CM/LNF (Nirosta/CM10LNF).

Przechodzac z kolei do analizy sktadu chemicznego powierzchni materiatu LSCF, ktory

starzono wraz z uktadem warstwowym z powtoka kompozytowa CM/LNF, daje si¢ zauwazy¢,

ze sygnat pochodzacy od profilu dla Cr plasuje si¢ znacznie ponizej sygnatow zarejestrowanych

dla Fe 1 Co. Oznacza, to ze przez powloke kompozytowag CM/LMF przedostaja si¢ jedynie

sladowe 1ilosci lotnych zwigzkéw chromu. Uzyskane wyniki profili glebokosciowych dla Cr,

wyjasniajg rOwniez przyczyny wystepowania réoznic w wartosciach opornosci polaryzacyjnej

badanych symetrycznych potogniw, ktoére ewidentnie nalezy wigza¢ ze zmianami w przebiegu

profili glebokosciowych dla chromu w testowanych probkach.
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5.3.2. Charakterystyka fizykochemiczna ukladu warstwowego stal/powloka na bazie
spinelu Cu1,3Mn1,704 domieszkowanego Ni lub Fe

Drugim omawianym w ramach realizacji pracy doktorskiej podejsciem w kwestii
poprawy wlasciwosci aplikacyjnych spinelu Cui3Mni 704, gwarantujacej jego wykorzystanie
w charakterze powtoki ochronno-przewodzacej do modyfikacji powierzchniowej stalowych
interkonektoréw jest zabieg jego domieszkowania niklem lub Zelazem. W tym celu
zaprojektowano cztery tlenki o nastgepujacych sktadach: Cui>Mni 7Nio,10s, CuMni 7Nip 304,
Cui2Mnj 7Feo,104 1 CuMni 7Fe0 304, 0znaczone odpowiednio jako CMO1Ni, CM03Ni, CMO1Fe
i CMO3Fe. Probki te preparowano przy uzyciu metody ,,EDTA gel processes”. W celu
sprawdzenia  potencjalnej przydatnosci  opracowanych  materiatbw  powlokowych
przeprowadzono procedure ich nanoszenia na powierzchnie¢ stali z wykorzystaniem techniki
EPD w potaczeniu z dwuetapowa obrobka termiczng, a w dalszej kolejnosci proces
dlugoczasowego utleniania przez 3000 godz. w temperaturze 750°C w powietrzu. Uzyskane
probki poddano kompleksowej analizie wiasciwosci fizykochemicznych w aspekcie oceny ich
wlasciwos$ci zaroodpornych oraz elektrycznych. Wyniki tych badan oméwiono w kolejnych

nastepujacych po sobie podrozdziatach niniejszej pracy.

5.3.2.1. Pomiary kinetyki utleniania
Na Rys. 74 przedstawiono kinetyki utleniania ukladéw warstwowych stal/spinel CM
domieszkowany kationami metali Ni lub Fe o réznych zawarto$ciach, ktére zarejestrowano

podczas utleniania w 750°C przez 3000 godz. w powietrzu.
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Rys. 74. Przebiegi kinetyczne utleniania w 750°C przez 3000 godz. w powietrzu dla czyste]
stali Nirosta 4016/1.4016 oraz stali z powtokami spinelu CM domieszkowanego

Ni lub Fe, przedstawione w uktadach wspotrzednych: a) liniowym 1 b) parabolicznym.
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Dodatkowo, dla przejrzystej ilustracji wptywu zastosowanych powlok ze spinelu CM
domieszkowanego na przebieg korozji tlenowej, zalaczono takze kinetyki probek
referencyjnych z czystej stali (Nirosta) oraz stali z powtoka czystego spinelu CM (Nirosta/CM).

W pierwszym rzg¢dzie nalezy zauwazy¢, ze uklady warstwowe z powtokami na bazie
spinelu CM domieszkowanego Ni lub Fe charakteryzuja si¢ zdecydowanie mniejszym
przyrostem masy produktu korozji na jednostk¢ powierzchni stali w stosunku do probki
z czystej stali Nirosta 4016/1.4016. Natomiast w odniesieniu do uktadu warstwowego
z powloka na bazie czystego spinelu CM jedynie uktady warstwowe z powltokami spinelu CM
domieszkowanego Ni wykazuja nizsze przyrosty masy produktu korozji na jednostke
powierzchni stali. Ponadto stwierdzono poréwnywalne w granicach bledu doswiadczalnego
przebiegi kinetyczne w obrebie grupy uktadu warstwowego z powloka na bazie spinelu
domieszkowang Ni lub Fe, co dowodzi, ze zawarto$¢ okre§lonej domieszki nie wywiera
istotnego wptywu na ochronne wlasciwosci opracowanych powtok ceramicznych.

Na podstawie kinetyk przebiegu utleniania badanych probek przedstawionych w uktadzie
parabolicznym (Rys. 74b) w powigzaniu z rOwnaniem (23) wyznaczono warto$¢ parabolicznej

statej szybkosci utleniania kp, ktérych wyniki zestawiono w Tabeli 26.

Tabela 26. Paraboliczne stale szybkosci utleniania szeregu ukladow warstwowych
z powtokami na bazie spineli CM domieszkowanych Ni lub Fe i poddanych utlenianiu w 750°C

przez 3000 godz. w powietrzu.

Probka Kp [g2-cm-s71] R?
Nirosta/CMO1Fe (1,13i0,03)><10'l4 0,99
Nirosta/CMO03Fe (1,01ﬂ:0,03)><10'l4 0,99
Nirosta/CMO1Ni (6,19+0,16)% 10713 0,99
Nirosta/CMO03Ni (5,98+0,19)x 101 0,99

Poréwnujac te dane z wynikiem uzyskanym dla czystej stali Nirosta podanym utlenianiu
w analogicznych warunkach (Tabela 25) mozna zauwazy¢, ze zastosowanie modyfikacji
powierzchniowej stali przy uzyciu powtok ze spinelu CM dotowanego Fe pozwala na
dwukrotne obnizenie warto$ci kp. Z kolei naniesienie powlok spinelowych CM
domieszkowanych Ni na powierzchnie¢ stali Nirosta spowalnia szybko$¢ jej korozji az o 71%
dla probki Nirosta/CMO3Ni 1 o 70% w przypadku probki Nirosta/CMO1Ni. Uprzednio
oszacowana warto$¢ kp dla uktadu warstwowego z powtoka czystego spinelu CM (Tabela 25)
wzrasta 0 ~29% w przypadku jej modyfikacji zelazem (powtoka CMO1Fe) oraz ulega obnizeniu

0 ~24%, gdy do sktadu spinelu CM zostanie wprowadzona domieszka Ni (powloka CMO3Ni).
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Oznacza to, ze modyfikacja spinelu Cu-Mn w wyniku jej dotowania kationami niklu jest bardzo
efektywnym sposobem poprawy wtasciwosci korozyjnych badane;j stali.

Pomimo ze badany uktad warstwowy z powtoka CMO03Ni wykazuje najkorzystniejsze
wlasciwosci korozyjne sposroéd wszystkich badanych probek omawianych w tym rozdziale, to
oszacowana warto$¢ k, po 3000 godz. utleniania tej probki jest blisko dwukrotnie wyzsza
w stosunku do uktadu warstwowego z powtoka kompozytowa CM/LNF (Tabela 25). Na tej
podstawie mozna zatem wyciggng¢ wniosek, powtoki kompozytowe CM/LNF na bazie spinelu
CM efektywniej poprawiajg wiasciwosci korozyjne niskochromowe;j stali ferrytycznej Nirosta

4016/1.4016 anizeli powloki na bazie spineli CM dotowanych Ni lub Fe.

5.3.2.2. Badania rentgenograficzne skladu fazowego

Na Rys. 75 przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie zidentyfikowanych faz na
powierzchni probek stali ferrytycznej z naniesionymi na jej powierzchni powtokami
spinelowymi CM domieszkowanymi réznymi ilo$ciami Ni lub Fe. Probki te otrzymano po

utleniania w temperaturze 750°C przez 3000 godz. w powietrzu.
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Rys. 75. Dyfraktogramy rentgenowskie uktadow warstwowych stal/powtoka spinelowa CM

domieszkowana Ni lub Fe po utlenianiu w 750°C przez 3000 godz. w powietrzu.

Analogicznie jak w przypadku wcze$niej badanych ukladéw warstwowych z powtoka na
bazie czystego spinelu CM, analiza wynikoéw rentgenograficznych probek CMO1Ni, CM03Ni
1 CMO1Fe wykazata obecno$¢ na ich powierzchni gtownie spinelu odmiany regularnej o grupie
przestrzennej Fd-3m. Interesujacym jest fakt braku obecno$ci fazy pobocznej w postaci CuO

w ukladach warstwowych z powlokami na bazie spinelu CM domieszkowanych Ni lub Fe
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preparowanych przy uzyciu metody ,,EDTA gel processes”, pomimo ze tlenek ten zostat
wykryty w powloce z czystego spinelu CM, ktoéry preparowano ww. metoda. Na
dyfraktogramie rentgenowskim widoczne sg ponadto trzy niewielkie refleksy przy ok. 28°, 31°
133°, ktore takze odnotowano dla powtoki na bazie czystego spinelu CM. W przypadku dwéch
pierwszych wymienionych refleksow nie udato si¢ zidentyfikowac¢ odpowiedniej fazy za$ trzeci
z nich przypisuje si¢ tlenkowi Mn20O3. Wyjatek stanowi jedynie probka CMO3Fe, w ktorej
udziat fazy Mn»Os3 o grupie przestrzennej /a-3 (ICDD 00-041-1442) jest znaczny. Stwierdzona
obecnos¢ fazy MnOs3 w tej powloce pozostaje w zgodnosci z wynikami analizy
rentgenograficznej otrzymanymi dla proszku tego materialu po procesie kalcynacji

w temperaturze 750°C przez 5 godz. w powietrzu (Rys. 42¢).

5.3.2.3. Obserwacje morfologiczne SEM powierzchni i przekrojow poprzecznych

Podobnie jak w przypadku serii probek z uktadow warstwowych stal/powtoka
kompozytowa CM/LNF, otrzymanych po dtugoczasowym ich utlenianiu w temperaturze 750°C
przez 3000 godz. w powietrzu, takze dla uktadéw warstwowych typu stal/powtoka na bazie
spinelu CM domieszkowanego Ni lub Fe przeprowadzono badania morfologiczne oraz analizg
sktadu chemicznego z wykorzystaniem techniki SEM-EDS. Na Rys. 76 przedstawiono
mikrofotografie SEM powierzchni oraz zgltadow przekroju poprzecznego probek stali Nirosta
z naniesionymi powtokami typu CM01Ni, CM03Ni, CM0O1Fe i CMO3Fe.

Analizujac obrazy SEM powierzchni probek stalowych z powtokami spinelowymi CM
domieszkowanych Ni lub Fe o réznej ich dawce, zauwaza si¢ podobienstwo w budowie
morfologiczne] ziaren ww. powtok. Co ciekawe, ziarna te charakteryzujg si¢ nieregularnym
ksztaltem i rozmiarem w zakresie 1+3 pum, analogicznie jak w przypadku ziaren wystepujacych
na powierzchni powtoki z czystego spinelu CM (Rys. 62). Jedyna roznice pomiedzy
omawianymi probkami stanowi stopien porowatos$ci powtok. Powloki na bazie spinelu CM
o mniejszej dawce domieszek Ni lub Fe sg mniej zwarte w porownaniu do powtok spinelowych
CM zawierajacych wieksza koncentracje ww. kationow.

Poréwnujac z kolei zgtady przekroju poprzecznego badanych uktadow warstwowych
otrzymanych po 3000 godz. utlenienia w 750°C, mozna zauwazy¢, ze grubo$ci powlok
spinelowych CM z domieszka Ni wynoszg ok. 34 + 2 um i1 w stosunku do powloki na bazie

czystego spinelu CM sg o ok. 15% grubsze (Rys. 64).
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Rys. 76. Mikrofotografie SEM powierzchni 1 zgtadow przekroju poprzecznego stali
ferrytycznej z naniesionymi powtokami na bazie spinelu CM domieszkowanego Ni lub Fe

po utlenianiu w 750°C przez 3000 godz. w powietrzu.

Natomiast powloki spinelowe CM z domieszkami Fe charakteryzuja si¢ mniejsza
grubos$cig wynoszaca ok. 25 = 1 um. Mozna na tej podstawie wysunaé ostrozny wniosek, ze
spinele CM z dodatkiem Zelaza osadzajg si¢ gorzej na podtozu metalicznym anizeli spinele CM
domieszkowane niklem przy zachowaniu identycznych warunkow prowadzenia procesu EPD.
Co wigcej, probki CMO1Fe i CMO03Fe cechuja si¢ obecnoscia duzych poréw zamknietych
w catej objetosci powtoki, podczas gdy CMO1Ni i CMO03Ni wykazuja obecnos¢ poréw o duzych
rozmiarach w obszarze umiejscowionej na granicy rozdziatu stal/powtoka. Natomiast pozostata
cze$¢ omawianej powloki sktada si¢ z niewielkiej liczby porow zamknigtych.

Na Rys. 77 przedstawiono wyniki analizy EDS map rozktadu pierwiastkéw Cr, Mn, Cu,
Si, Ni, Fe i O widocznych na mikrofotografiach SEM zgladéw przekroju poprzecznego
badanych préobek, ktore uprzednio poddano utlenianiu przez 3000 godz. w temperaturze 750°C
W powietrzu.

Z pordéwnania map EDS dotyczacych rozmieszczenia chromu w kazdej badanej probce
daje si¢ zauwazy¢ gradientowy rozklad tego pierwiastka wzdhuz grubos$ci powloki w kierunku
poczynajac od cienkiej posredniej warstwy reakcyjnej bogatej w CroO3 do zewnetrznej czgsci
powtoki. Wskazuje to na dyfuzje chromu w powloce. Z analogiczng sytuacja mamy do
czynienia w przypadku osadzonej na powierzchni stali ferrytycznej powloki na bazie czystego

spinelu CM (Rys. 66).
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Rys. 77. Mikrofotografie SEM zgladow przekroju poprzecznego uktadéw warstwowych
stal/powloka po utlenianiu w 750°C przez 3000 godz. oraz wyniki analiz EDS map rozktadu

pierwiastkow Cr, Mn, Cu, Si, Ni, Fe i O dla wszystkich badanych probek.

Warto rowniez zauwazy¢, ze dla probki Nirosta/CMO3Fe zasigg migracji chromu
w powloce jest znacznie mniejszy niz dla pozostalych badanych uktadéw warstwowych.
Uzyskane wyniki analizy EDS rozktadu pierwiastkow w probkach ztozonych ze stali i powlok
na bazie spineli CM domieszkowanych znajduja takze potwierdzenie w badaniach skladu
fazowego przy uzyciu techniki XRD, ze wzgledu na stwierdzony brak obecnosci CuO we
wszystkich badanych powlokach, a takze z powodu obecno$ci fazy Mn»O3 jedynie w probee

CMO3Fe, ktorg zlokalizowano przy powierzchni powtoki ceramicznej.

5.3.2.4. Konfokalne obrazowanie ramanowskie

Na Rys. 78 1 79 przedstawiono wyniki obrazowania ramanowskiego dla uktadow
warstwowych z powlokami spinelowymi CM modyfikowanymi domieszkami Ni lub Fe o ich
najwyzsze] zawartosci, odpowiednio Nirosta/CMO3Ni (Rys. 78) 1 Nirosta/CMO3Fe (Rys. 79).
Do obrazowania zastosowano probki poddane utlenianiu w temperaturze 750°C przez 3000
godz. w powietrzu. Zostaty one przedstawione w sposéb analogiczny jak dla probek uktadow

warstwowych w podrozdziale 5.3.1.4.
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Rys. 78. Obrazowanie ramanowskie zgladu przekroju poprzecznego uktadu Nirosta/CMO3Ni
po utlenianiu w 750°C przez 3000 godz. w powietrzu, przedstawiajace dystrybucje faz wraz

z ich widmami ramanowskimi.
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Rys. 79. Obrazowanie ramanowskie zgtadu przekroju poprzecznego uktadu Nirosta/CM03Fe
po utlenianiu w 750°C przez 3000 godz. w powietrzu, przedstawiajace dystrybucje faz wraz

z ich widmami ramanowskimi.
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W przypadku obu probek CMO3Ni i CMO3Fe mozna zauwazy¢, ze ponizej fazy
odpowiadajacej tym materiatom wykryto obecno$¢ czterech faz zawierajacych Cr (dwie fazy
odpowiadajace zgorzelinie oraz dwie w strefie reakcyjnej z powtoka). Zaczynajac od podtoza
metalicznego, sa to fazy odpowiednio: Cr203 (pasmo przy ok. 555 cm™ [241]) i (Mn,Cr);04
(pasmo przy ok. 681 cm! [239,240]) dla zgorzeliny oraz spinel (Cu,Mn,Ni/Fe,Cr);04-1 (pasmo
dla domieszki Ni przy ok. 508 i Fe przy ok. 509 cm™ [242,243]) i spinel (Cu,Mn,Ni/Fe,Cr);04-
2 (pasmo dla domieszki Ni przy ok. 538 i Fe przy ok. 531 cm™ [242,243]) dla posredniej
warstwy reakcyjnej. Analogiczne fazy zarejestrowano rowniez w powtoce na bazie czystego
spinelu CM (Rys. 68). Oznacza to, ze mechanizm utleniania uktadéw warstwowych
z powlokami na bazie spinelu miedziowo-manganowego jest zblizony. Rdznice stanowi
natomiast stopien zageszczenia powloki oraz grubos$¢ posredniej warstwy reakcyjnej bogatej
w Cr, co zauwazono juz na mikrofotografiach SEM (Rys. 651 76).

Ponadto obrazowanie ramanowskie badanych probek potwierdzito wyniki badan
rentgenograficznych (Rys. 75) i analizy map EDS rozkladu pierwiastkow (Rys. 77) dla tych
probek, gdzie stwierdzono brak obecnosci CuO, jak miato to miejsce w przypadku ukladu
warstwowego z powloka na bazie czystego spinelu CM. Dodatkowo na Rys. 79 dla probki
Nirosta/CMO03Fe odnotowano obecno$¢ znacznych ilosci fazy Mn;0O;3 (charakterystyczne
pasma przy ok. 315 i 692 cm’ [198], co roéwniez potwierdza wyniki dla badaf

rentgenograficznych i analiz EDS sktadu chemicznego.

5.3.2.5. Pomiary rezystancji elektrycznej

Rys. 80 przedstawia temperaturowe zmiany powierzchniowej rezystancji elektrycznej
(ASR) dla uktadow warstwowych z powtokami na bazie spinelu CM domieszkowanego Ni lub
Fe w dwoch réznych ilosciach, ktore uprzednio poddano utlenianiu w temperaturze 750°C
przez 3000 godz. w powietrzu. Ponadto dla celéw poréwnawczych na ww. wykresie
zamieszczono dane ASR dla uktadow warstwowych stal/zgorzelina oraz stal/powtoka na bazie
czystego spinelu CM otrzymanych w ww. warunkach obrobki termiczne;.

Na podstawie tych danych mozna zauwazy¢, ze uklady warstwowe oparte na powlokach
ze spineli CM domieszkowanych Ni osiggajag w temperaturze powyzej 500°C poziom ASR
ponizej, ktorego wystepuje dopuszczalny prog stosowalnosci materialow na interkonektory dla
urzadzen elektrochemicznych SOEC/SOFC, tj. ponizej 100 mQ-cm?. Z kolei uklady
warstwowe z powlokami zawierajagcymi spinel CM domieszkowany Fe osiagaja ten prog
dopiero powyzej temperatury 550°C. Szczegblnie w zakresie niskich temperatur widoczna jest

wyrazna poprawa parametru ASR, gdy material powlokowy CM poddano modyfikacji
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chemicznej polegajacej na wprowadzeniu do jego struktury Ni. Natomiast wykorzystanie
powloki ze spinelu CM zawierajacego w sktadzie Fe skutkuje podwyzszeniem wartosci ASR
uktadu warstwowego stal/powtoka. Najwyzsze wartosci ASR zaobserwowano dla probki

Nirosta/CMO3Fe, ktora takze zawiera znaczng ilos¢ stabo przewodzacej fazy Mn,Os [251].
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Rys. 80. Powierzchniowa rezystancja elektryczna (ASR) w funkcji temperatury w uktadzie
Arrheniusa dla uktadow warstwowych stal/powtoka (Nirosta/CMO1Fe, Nirosta/CMO03Fe,
Nirosta/CMO1N1 1 Nirosta/CMO03Ni po uprzednim ich utlenianiu
w 750°C przez 3000 godz. w powietrzu.

Bioragc pod uwage warto§¢ ASR w graniczne] temperaturze przewidywanej pracy
badanych uktadow warstwowych w urzadzeniach elektrochemicznych SOEC/SOFC, tj. 750°C
to okazuje sie, ze wszystkie badane uktady z wyjatkiem probki Nirosta/CMO1Fe (19 mQ-cm?)
osiagaja ASR na poziomie 14 + 1 mQ-cm?, ktory plasuje sie ponizej wartosci zmierzonej dla
uktadu warstwowego z powtoka z czystego spinelu CM (17 mQ-cm?). Oznacza to, Ze materiat
CMO3Fe osigga przewodnos$¢ elektryczng zblizong do materiatow spinelowych
domieszkowanych Ni w wyzszych temperaturach, co takze potwierdzaja pomiary
przewodnictwa elektrycznego spiekdw, na podstawie ktorych stwierdzono podobny efekt (Rys.

49).
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6. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Jednym z celéw rozprawy doktorskiej bylo opracowanie i scharakteryzowanie nowych
materiatow ceramicznych w wyniku modyfikacji spinelu miedziowo-manganowego o sktadzie
Cui3Mni 704 (CM), ktorag przeprowadzono na dwa sposoby. Pierwszy z nich polegal na
wprowadzeniu do osnowy spinelu CM drugiej fazy w postaci tlenku LaNigsFeo4O3 (LNF)
o strukturze perowskitu z zamiarem utworzenia materiatu kompozytowego CM/LNF o skladzie
(100-x)CM/xLNF, gdzie: x = 5, 10, 15, 20, 30, 40 1 50% wag. Natomiast drugi polegal na
domieszkowaniu struktury spinelu CM kationami metali Ni lub Fe, otrzymujac w ten sposob
szereg spineli o sktadzie Cui3xMni 7(Fe/Ni)xO4, gdzie x= 0,1 1 0,3. Kolejnym celem rozprawy
byla weryfikacja mozliwosci zastosowania obu rodzajow materialdow w charakterze powtok
ochronno-przewodzacych na stalowe interkonektory. Dokonano tego droga naniesienia
materialdw powlokowych na niskochromowa stal ferrytyczng Nirosta 4016/1.4016 metoda
elektroforetycznego osadzania (EPD) polaczonej z dwuetapowa obrébka termiczng po wstgpne;j
optymalizacji warunkow ich prowadzenia, a nastgpnie dlugoczasowego utleniania
wytworzonych uktadow warstwowych stal/powtoka, ktére poddano kompleksowym badaniom
ich wlasciwosci fizykochemicznych z wykorzystaniem szerokiego wachlarza nowoczesnych
metod badawczych.

Na podstawie szeregu prac badawczych, obejmujacych charakterystyke fizykochemiczng
wytworzonych materiatow kompozytowych CM/LNF 1 spineli CM domieszkowanych Ni lub
Fe, a takze ukladow warstwowych stal/powtoka na bazie ww. materialdw uzyskano wiele
warto$ciowych wynikoéw, ktore pozwalajg na sformutowanie nastepujacych wnioskow:

1. Zastosowanie metod ,EDTA gel processes” 1 wspolstracania do syntezy tlenku CM

o strukturze regularnego spinelu (Fd-3m) oraz metody cytrynianowej do preparatyki

tlenku LNF o strukturze romboedrycznego perowskitu (R-3¢) pozwala na otrzymanie

niemal jednofazowych materiatéw o udziale masowym, wynoszacym ~100%.
2. Dodatek 10% wag. LNF do osnowy spinelu CM prowadzi do podwyzszenia jej
przewodnictwa elektrycznego z poziomu 140 S-cm™ w 800°C (czysty CM) do wartosci

175 S-em™ (kompozyt CMI10LNF), a takze zmniejsza reaktywnoséci spinelu CM

z proszkiem Cr203. Uwzgledniajac takze najnizszg porowato$¢ kompozytu CM10LNF,

wydaje si¢ on by¢ najlepszym kandydatem na powtloki ochronno-przewodzace

w poréwnaniu do pozostatych badanych kompozytow.

3. Wprowadzenie do spinelu CM domieszek niklu w ilo$ciach 0,1 mola (probka CMOINi)

1 0,3 mola (prébka CMO3Ni) oraz zelaza w ilosci 0,1 mola (probka CMO1Fe) oraz
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przeprowadzenie obrdobki termicznej w 950°C przez 2 godz. w powietrzu sprzyja
uzyskaniu jednofazowych spiekow charakteryzujacych si¢ nizsza porowatoscia
1 wyzszym przewodnictwem elektrycznym w poréwnaniu do spieku czystego spinelu CM.
. W wyniku optymalizacji warunkéw prowadzenia zarO6wno procesu osadzania
elektroforetycznego EPD, jak i1 dwuetapowej obrobki termicznej uzyskano zwarte
powloki ceramiczne ze spinelu CM o dobrej przyczepnosci do podloza ze stali
ferrytycznej. W przypadku procesu EPD wyselekcjonowano zawiesing ceramiczng
sporzadzong na bazie mieszaniny etanolu i acetonu w stosunku objetosciowym 25:75 oraz
dyspersanta I o stezeniu 2 g-L!, ktéra osadzano na podtozu stalowym przez 60 s przy
napigciu wynoszacym 60 V. Utrwalenie osadzonych powtok odbywalo si¢ droga redukcji,
ktéra prowadzono przez 8 godz. w 1000°C w atmosferze mieszaniny gazu Ar-10%H; oraz
resyntezy przebiegajacej przez 6 godz. w 850°C w powietrzu.

. Zastosowanie modyfikacji powierzchniowej niskochromowej stali ferrytycznej w postaci
naniesienia powloki ceramicznej metoda EPD polaczonej z dwuetapowa obrobka
termiczng znacznie podwyzsza jej odpornos¢ korozyjng i ogranicza pojawienie si¢
produktéow utleniania na powierzchni probki po ekspozycji przez 3000 godz.
w temperaturze 750°C w powietrzu.

. Zastosowanie powlok z materiatow kompozytowych CM/LNF z dodatkiem 101 20% wag.
LNF w wigkszym stopniu spowalnia kinetyke utleniania wzgledem wykorzystywania
powtok z czystego spinelu CM, anizeli ma to miejsce w przypadku powtok ze spineli CM
domieszkowanych Ni.

. Stwierdzono wptyw metody preparatyki materialu osnowy spinelu CM na wtasciwosci
korozyjne uktadow warstwowych stal/powloka. Paraboliczne stalych szybkos$ci utleniania
(kp) okreslone dla stali ferrytycznych z powlokami na bazie spinelu CM preparowanego
metoda wspotstracania sg nizsze w stosunku do wartosci k, dla stali z powtokami,
zawierajacymi spinel CM otrzymany metoda ,,EDTA gel processes”.

. Sposrod szeregu badanych uktadow warstwowych stal/powtoka, najnizszg paraboliczng
statg szybkosci utleniania po 3000 godz. utleniania w temperaturze 750°C w powietrzu
oszacowano dla uktadu warstwowego z powloka kompozytowa o sktadzie 20% wag. LNF
w osnowie spinelu CM preparowanego metoda wspotstragcania (CM20LNF-WS).

. Stwierdzono, ze dodatek juz 10% wag. LNF do osnowy CM spowalnia migracje¢ chromu
odpowiedzialnego za powigkszenie warstwy reakcyjnej ztozonej z fazy spinelowej CM

bogatej w Cr, ktoéra jest dwukrotnie ciensza w porownaniu do analogicznej warstwy
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reakcyjnej utworzonej w powloce z czystego spinelu CM po 3000 godz. utleniania

w 750°C w powietrzu. Z kolei przy 20% wag. udziale LNF w kompozycie CM/LNF nie

stwierdzono obecnos$ci ww. warstwy reakcyjnej w badanej powtoce po jej utlenianiu

w ww. warunkach.

10. Uktady warstwowe stal/powtoka po procesie dlugoczasowego utleniania przez 3000
godz. w 750°C charakteryzowaly si¢ niskimi warto$ciami parametru ASR w zakresie
14+23 mQ-cm? w temperaturze 750°C, ktore nie przekraczaja dopuszczalnego progu
stosowalnoéci dla interkonektoréw do urzadzen SOEC/SOFC, tj. 100 mQ-cm?. A ich
zmierzone wartosci z odpowiednimi materiatami powtokowymi uktadajg si¢ w kolejnosci:
CMO3Ni < CM03Fe < CMOINi < CM < CM10LNF < CM01Fe < CM20LNF.

11.Testy starzeniowe symetrycznych potogniw przeprowadzone w temperaturze 800°C
przez 300 godz. w obecnosci stali z powlokami kompozytowymi CM/LNF wykazaly, ze
materiat katodowy LSCF zawierat jedynie $ladowe ilosci Cr. Wyniki te wskazuja, ze
opracowane materialy powlokowe moga skutecznie spowalnia¢ parowanie lotnych
zwigzkow chromu, pochodzacych od stalowego podtoza interkonektora.

W s$wietle przedstawionych wyzej wnioskoéw mozna stwierdzi¢, ze zalozone w pracy cele
zostaly osiagniete, za$§ sformulowane w niej tezy eksperymentalnie potwierdzone.
Podsumowujac, przeprowadzane podczas realizacji rozprawy doktorskiej prace badawcze
przyczynity si¢ do opracowania nowej generacji funkcjonalnych materiatow powtokowych.
Sprawdzily si¢ one w roli powlok ochronno-przewodzacych na podtozu z niskochromowej stali
ferrytycznej w warunkach dlugoczasowego utleniania przez 3000 godz. w temperaturze 750°C
w powietrzu. Mozna zatem oczekiwaé, ze zbadane w pracy uktady warstwowe z powloka
ceramiczng mogg znalez¢ potencjalne zastosowanie jako materiaty na interkonektory stalowe
dla elektrochemicznych urzadzen do konwersji energii, takich jak S$redniotemperaturowe
elektrolizery SOEC lub ogniwa paliwowe SOFC. Obiecujace mozliwosci aplikacyjne
przedstawionych w pracy rozwigzan materialowych w zakresie projektowania, wytwarzania
1 prototypowania nowych funkcjonalnych materiatow niewatpliwie moga przyczyni¢ si¢ do

znaczacego rozwoju dyscypliny inzynierii materiatowej w obszarze energetyki wodorowe;.
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