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Sammanfattning

Fastfasoxidsbrénsleceller (SOFC) med metalliska interconnectorer av ferritiska, krombaserade
stal har framtratt som en teknologi med hdg potential i utvecklingen mot ren och hallbar energi
produktion. Dock finns det svarigheter som maste dvervinnas, framforallt kromférangningen och
oxidtillvéxten hos de ferritiska stalen som anvéands som interconnectmaterial, vilka bidrar till en
forkortad livslangd for SOFC cellen. | denna studie undersoktes kromforangning och
oxidtillvaxten av stalet Sanergy HT exponerat vid 650 och 750 °C under 500 h i luft
innehallande 3% - H,0. Stalet var belagt med antingen kobolt (Co) eller Cerium/Kobolt (Ce/Co).
Dessa belaggningars inverkan pa Cr -forangningen och oxidtillvaxten undersoktes.
Kromfdérangningen méttes med hjalp av denudertekniken och oxiden analyserades med hjalp av
SEM/EDX. Resultaten visar att Cr forangningen ar lagre vid lagre temperaturer men att &ven Mn
och Cr halten pa ytan sjonk med reducerad temperatur. Resultaten visade ocksa att Ce hade en
positiv inverkan pa oxidationsegenskaperna, men en nagot negativ sadan pa kromférangningen
vid 750 °C.



Innehallsforteckning

1.
2.

6.
7.

IN1EANING OCN SYTTE....c ettt b et e et et be bbb nnen 5
BAKGIUNG......cceiiieceeeeceee ettt st e e st e b e et e s be e st e s beesa e besbeenbesbeesseseeseensesbeensesteesaensesreenes 6
2.1, BIANSIECEIIET ...ttt bbb 6
2.1.1. Fastfasoxidsbransleceller, SOFC (Solid Oxide Fuel Cell)........cccoovevevieieviiiececeeeeeee 7
2.1.2. INEEICONNECIONET ...ttt ettt et sr e e e e sbeese e bt s e st e sneesneseeeneens 8
2.1.3. KatodfOrgITtNING......c.eeieeieeieteeteeeee ettt 10
2.1.4. Reducering av KromfOrangningen.........ocueeciee it aae e 10
215 OXIGAUONSIEON ...ttt ettt 10
Material OCh ULFOFANGE ........c.eoieiiiiiiei ettt 12
3.1, EXPerimentell UPPSALINING ....c.ecoveirieiecieceeteete ettt ettt ettt re s et e e aa e besbeebesbeesaentesaneneesreennas 12
3.2. ProVIOIDEIEANING ...c.veueeieiieieie ettt ettt a e nae s 12
3.3, UGNSKAIIDIEIING. ...ttt ettt ettt et ae b snesbennens 12
3.4, DENUURITEKNIKEN ...ttt ettt b e bbbttt e e st e aesbesbenbentens 13
ANAIYSMELOUET ...ttt ettt et e st e e e s teere e besbeeab e besssastesseensesteessensesseensesseensessenseens 14
4.1. Svepelektronmikroskopi, SEM (Scanning Electron MiCroSCoOPe) .....cccecveeeeevrreeecireeeeeeciree e 14
4.2.  Energidispersiv rontgenspektroskopi, EDX (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy)................. 14
4.3, Bred jonstralefrasning, BIB (Broad lon Beam MilliNg) .......cccceeecuiieiiieiiiie et 14
ResUltat 0CH AISKUSSTON.........c.oiuiiiiiiiiiiiiec e 16
LT T V. =YY o F=1 12U 16
5.2, KromfOrangningSmMETNINGar........ccuiiiiiiiiieieiiiee et e et eete e e e tre e e e e tre e e s e atee e e enreeesenreeeeenanenas 16
5.3, MIKrOSTrUKEUISANGAIYS ...oveiieeiiee ettt et e e e e e ate e e e e ab e e e e eat e e e s eabeeesenbeeeeenasenas 19
5.3.1. Analys av prov exponerade Vid 650°C..........cooiiiiiieeeiieeciee sttt sree s 21
5.3.2. Analys av prov exponerade Vid 750°%C ........c.oioiiieiiiee ettt e sree s 23
AN 1 111 o RS 28
RETEIEINSET ...ttt b et bt b et b bbbt b et et b et b et b e bt e enes 29



1. Inledning och syfte
Allteftersom tekniken vaxer i samhallet stélls det mer och mer krav pa ren och hallbar
energiframstallning. Darfor ar det av vikt att ta fram rena energistrategier som fortfarande haller
hog effektivitet bade gallande utbyte och kostnad. Fastfasoxidbransleceller (SOFC, engelska
Solid Oxide Fuel Cell) har framtratt som lovande enheter mot detta mal. Enskilda celler
sammankopplas elektriskt med hjélp utav sa kallade bipolara plattor eller interconnectorer, dessa
separerar ena cellens anod, fran den nastintilliggande cellens katod [1].

Pga. SOFC hdga arbetstemperaturer, vanligtvis mellan 600-1000 °C [2], kan de till skillnad fran
andra bransleceller anvanda sig av en méngd olika branslen. De vanligaste interconnector
materialen som anvéands till denna typ av bréanslecell var tidigare keramiska, men ar idag framst
ferritiska rostfria stal vilka bildar en skyddande Cr,O3 under de radande arbetsférhallandena [1].
| kontakt med luft bildar dock denna oxid flyktiga komponenter som kan foras vidare till
katoden, dar de ater reduceras vilket leder till katodforgiftning[3]. For att hamma denna effekt
belaggs stalet for att minska kromhalten pa stal ytan. Den idag vanligaste belaggningen ar (Co,
Mn);04. Denna belaggning kan exempelvis astadkommas genom att beléagga stalet med ett tunt
kobolt (Co) lager. Eftersom stalet innehaller en viss mangd mangan (Mn) bildar denna
belaggning (Co, Mn)30,4 da Mn diffunderar ut fran stalet och in i den oxiderande Co oxiden.
Detta har i tidigare studier, vid 850 °C, visat sig sanka kromférangningen med ca 90 % [1].

Det hér arbetet gar ut pa att se om den kemiska sammansattningen i Co-oxiden &ndras vid en
temperatursankning samt kvantifiera kromforangningen. Tidigare studier inom detta omrade har
gjorts vid 850 °C, men i detta arbete kommer materialet exponeras vid 750 och 650 °C. Detta
framst for att utvecklingen inom SOFC ror sig mot lagre arbetstemperaturer och det ar av vikt att
se hur samma fenomen utspelar sig vid dessa lagre temperaturer, ndamligen kromférangning samt
oxidbildning, eftersom dessa ar avgorande for brénslecellernas effektivitet och livslangd. Utover
detta kommer detta arbete att studera hur Mn diffusionen paverkas av denna sankning i
temperaturen och dven analysera hur ett mycket tunt cerium (Ce) skikt paverkar bade
oxidtillvaxten och kromférangningen. Resultaten fran studien kommer jamféras med tidigare
iakttagelser fran samma material inhamtade fran litteratursokning [4].



2. Bakgrund

2.1. Bransleceller
Brénsleceller anvander, som namnet antyder, bransle och omvandlar kemisk energi for att
framstalla elektricitet [5]. Dessa elektrokemiska anordningar ligger, i jamférelse med andra
energiframstallnings metoder, i framkant gallande en bade effektiv och ren energiproduktion [6].
Det vanligaste branslet som anvands &r ren vatgas [2].

En branslecell bestar utav tre huvudkomponenter, en anod, en katod och en elektrolyt.
Elektrolyten bestar av ett kompakt material och tacks av en katalysator pa bada sidorna. Den ar
placerad mellan de tva motladdade elektroderna och ansvarar for att atskilja dem elektriskt.
Vatgas transporteras till anoden med hjélp av ett gasflode [7]. Val framme oxideras vétgasen
enligt halvreaktion 1:

H, > 2H" + 2¢ 1)

| den vanligaste typen av branslecell idag, Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEM-FC)
diffunderar de bildade jonerna genom elektrolyten och tvingas fram till katoden. Har reagerar de
med syre och bildar vatten enligt halvreaktion 2.

150, + 2H  + 2 > H,O (2)
Den sammanlagda reaktionsformeln for hela branslecellen nér H, anvands som brénsle &r:
Hz +%0; 2H0 + We + Q 3

Dér W ar elektriskt arbete och Q ar energi i form av den varme som avges i processen. Om
branslecellen ska fungera idealt, behdver den arbeta vid konstant temperatur. For att mojliggora
detta maste darfor den varme som bildas (3) tas bort fortlépande [7].

En stor fordel med brénsleceller ar att man far ut elektrisk energi med enbart en
energiomvandling, vilket leder till mindre energiforluster och darmed en hogre effektivitet.
Energin kan betraktas som ren, om vatgas anvands som brénsle, i och med att det enda utslappet
da ar vatten. Dock maste man ta i beaktande att denna renhet inte enbart beror pa vad som
lamnar cellen utan dven i hog grad pa det som gick in i cellen, namligen vilket bransle som
anvants och hur det har framstallts. Ju renare bransleframstalining desto renare branslecell. Val
av bréansle paverkar aven cellens effektivitet, eftersom att orenheter hos branslen kan sétta sig pa
elektroderna och ta upp aktiva séten, varvid effektiviteten minskas. En annan stor fordel ar att
bréansleceller kan sammankopplas med branslen fran fornyelsebara kéallor, vilka ocksa brukar ge
upphov till battre resultat [7].

Den vanligaste branslecellen som anvénds idag &r Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEM-
FC) [7]. Den har arbetstemperaturer som ligger kring 80 °C. En nackdel &r dock att PEM-FC
endast kan anvéanda H, som brénsle eftersom de ar oerhort kansliga mot fororeningar, sasom



kolmonoxid (CO). Ut6ver detta maste dven denna typ av bréanslecell anvanda sig utav dyra
katalysatorer som exempelvis platina. Till skillnad fran dessa kan en annan typ av bréanslecell
namligen fastfasoxidsbrénsleceller anvénda sig av en mangd olika branslen [8]. Deras
arbetstemperaturer ligger vanligtvis mellan 600-1000 °C och de behdver inte dyra material som
platina till katalysator [2, 8].

2.1.1. Fastfasoxidsbransleceller, SOFC (Solid Oxide Fuel Cell)
Fastfasoxidsbransleceller, SOFC, ar brénsleceller som kan anvandas med en stor méangd olika
branslen eftersom de inte har samma kanslighet gentemot orenheter som andra brénsleceller.
SOFC ar darfor mer flexibla &n andra brénsleceller[2]. HOga arbetstemperaturer och en elektrolyt
som leder syrejoner ar de bakomliggande orsakerna till detta fenomen. Utover detta paskyndar
temperaturerna dven de elektrokemiska reaktionerna som sker i cellen [6].

Huvudkomponenterna i SOFC ér i enlighet med andra bransleceller elektroder och en elektrolyt.
SOFC fungerar, precis som alla andra bransleceller, genom att skapa en potential mellan
elektroderna. De reaktionerna som fortldper som en konsekvens av detta bildar vatten (och
koldioxid, CO,, om kolbaserade branslen anvands istéllet for ren vatgas) som slutprodukter och
avger sedan energi i form av el och varme. En av huvudskillnaderna mellan SOFC och andra
bransleceller ar att elektrolyten &r i fast fas, varvid den vanligaste i SOFC &r yttrium stabiliserad
zirkoniumoxid, YSZ [2]. Eftersom elektrolyten &r i kontakt med bade oxiderande och
reducerande miljoer ar det av vikt att den &r stabil i bagge. Utdver detta behdver den vara
ogenomtranglig for gaser. Detta ar i direkt kontrast mot elektroderna som behéver vara porésa
och genomslappliga for gaser. Denna porositet maste kvarvaras vid de hoga
arbetstemperaturerna. FOr anoden géller det att den har god elektrisk ledningsformaga med
katalytisk aktivitet for att generera oxidation av branslet. Aven katoden behover ha samma goda
ledningsférmaga, men detta inte enbart for elektroner utan aven for syrejoner. Den katalytiska
aktivitet som sker hos katoden skall &ven framja syre reduktion. Da man kopplar SOFC celler i
serie anvander man sig aven utav bipoléra plattor, dven kallad interconnectorer [8].

| Figur 1 nedan ser man principen for hur en fastfasoxidsbranslecell fungerar da den anvander
metan, CH4 som bransle. Vid anoden oxideras branslet och bildar vattenanga och CO,, samtidigt
som elektroner fors via en extern krets till katoden. Dér reducerar de syret. Eftersom elektrolyten
ar syrejonledande kan de bildade syrejonerna diffundera genom den ut till anoden dar det kan
reagera vidare med branslet [8].
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Figur 1: Schematisk beskrivning av SOFC med CH, som bransle [9].

Idag anvands SOFC bl.a. till energiproduktion for exempelvis residens eller for energikraftverk

8].

De hoga arbetstemperaturerna, medfor dock vissa nackdelar. De hoga temperaturerna paskyndar
inte bara de elektrokemiska branslereaktionerna utan &ven andra odnskade kemiska reaktioner
relaterade till hogtemperatur korrosion. Dessa bryter ner materialen och paverkar den elektriska
ledningsférmagan hos cellen. For att SOFC ska kunna utvecklas kommersiellt behéver en del av
dessa tekniska svarigheter 6verkommas [6]. Ett satt att tackla dessa svarigheter &r att valja bra
material till SOFC och dven kora dem vid lagre temperaturer [8].

2.1.2. Interconnectorer
Anledningen till varfor interconnector behovs ar att en enskild SOFC cell endast frambringar
cirka 1V spanning, vilket ar ohallbart for kommersialisering. Darfor bildar man istallet s.k.
stacks, dar man packar ett flertal celler pa varandra och kopplar dem i serie med hjélp utav
interconnectorer [2], varfor interconnectmaterialet naturligtvis maste ha god elektrisk
ledningsformaga. Forutom att sammanbinda cellerna och pa sa sétt sluta den elektriska kretsen
har interconnectorn &ven i uppgift att atskilja anod och katod, med andra ord branslet fran luften



[2, 6]. Detta ar av vikt eftersom om dessa inte halls atskilda borjar de brinna utan att ge upphov
till elektrisk energi [10].

Interconnectorers avgorande betydelse for SOFC teknologins framgang gor att det stalls mycket
hoga krav pa dem och materialet som de bestar av [2].

Val av lampliga material ar darfor valdigt viktigt. De behover vara bade kemiskt och mekaniskt
stabila da de utsatts for diverse miljoer, daribland hoga temperaturer under langa tidsperioder. De
ska aven klara av temperaturcykling. En interconnectors férmaga att halla sig stabil forsvaras av
att den utsatts for bade oxiderande (katod) och reducerande (anod) miljoer samtidigt pa vardera
sida. Material utvidgas nar de hettas upp och eftersom SOFC arbetar vid hoga temperaturer ar det
viktigt att denna utvidgning for interconnectorerna ar snarlik andra komponenter hos
branslecellen. Detta ar av speciell vikt da de bidrar till att bibehalla branslecellens struktur, vilket
framst ar fallet i s.k. planar modeller. Tillverkningen ska dven vara nagorlunda enkel och billig
for att materialet ens ska bli ett diskuterbart alternativ [6].

Bade keramiska och metalliska material har anvants som interconnectorer. Da det galler de
keramiska materialen ror det sig framst om halvledande oxider. Dessa &r stabila i luft och
kompatibla med andra komponenter i keramiska bransleceller. | dessa material ar
ledningsférmagan direkt proportionell mot temperaturen (halvledare), vilket medfor svarigheter
da man borjar ga ner mot lagre arbetstemperaturer, vilket ar den trend man ser idag [6].

De metalliska materialen &r relativt instabila i luft och deras oxidationsresistens utgor en stor
utmaning [6]. En huvudsaklig skillnad mellan keramiska och metalliska interconnectorer ar att
de metalliska oxiderar. Nar detta sker bildar de oxidfilmer ovanpa metallen vilka visserligen
fordrojer nedbrytningen av materialet, men aven sénker den elektriska ledningsférmagan
eftersom, dessa filmer har samre ledningsformaga an metallen [10,6]. Darfor ar det den bildade
oxidfilmen som bestammer den totala elektriska ledningsférmagan for interconnectmaterialet.
Dock &r de metalliska interconnectorerna billigare &n de keramiska och de anvéands darfor i hogre
grad idag. [6].

Metalliska material som uppfyller forutsattningarna for interconnectorer &r i forstahand jarn och
krombaserade korrosionsresistenta legeringar (rostfria stal). Nar det géller SOFCs har storts vikt
lagts pa 6vergangsmetaller, allra framst pa FeCr legeringar. Bade austenitiska och ferritiska
rostfria stal har undersokts, men eftersom de austenitiska stalen har hogre termisk
utvidgningskoefficient har dessa i princip uteslutits som interconnectmaterial. Dessa stal bildar
ett sa kallat skyddande skikt som bestar utav Cr,O3 vilket diskuteras i mer detalj i avsnitt 2.1.5.
(oxidationsteori). Stal som innehaller nagra procent aluminium (Al) bildar Al,Os vilket utgor ett
effektivare skydd mot korrosion &n Cr,O3. Trots detta ar det dock bildandet utav Cr,O3 som ar av
intresse eftersom Al,Oj3 ar elektriskt isolerande. Ferritiska FeCr stal har aven lamplig termisk
utvidgningskoefficient, vilken &r jamforbar med de andra cellkomponenterna i SOFC [6].



2.1.3. Katodforgiftning
Krom bildar valdigt stabila oxider och det kravs inte stora mangder (12-15 mass %) i ett stal for
att bilda en kontinuerlig kromoxid. Kromoxid ar dock flyktigt vid hdgre temperaturer vilket ar
fallet for SOFC. En av de flyktiga foreningarna som bildas fran kromoxiden pa katodsidan i en
SOFC ar CrO,(OH), [11]. Det bildas enligt foljande reaktion nar kromoxid reagerar med luft och
vatten:

Cry,03 (S) + 202 (g) + 2H,0 (g) > 2CfOz(OH)2 (g) (4)

Denna flyktiga komponent transporteras sedan vidare med luftflodet till elektrolyt-katod-gas
gransytan, aven kallat trippelfasgransen. Vid gransytan kan CrO,(OH); antingen reagera direkt
med katoden eller reduceras och aterbilda Cr,0s. | bagge fall tas det upp elektrokemiska saten
och darigenom blockeras katodprocessen. Detta kallas for katodférgiftning och sanker
branslecellens effektivitet och pa sa vis forkortas dess livslangd [10].

2.1.4. Reducering av kromférangningen
Hog temperaturkorrosion och kromférangningen i SOFC reducerar i hdg grad cellens livslangd.
En av anledningarna till att det idag finns en trend mot lagre arbetstemperaturer ar att det leder
till minskad korrosion. Dock sa finns det vid de lagre temperaturerna (600-700°C) fortfarande en
signifikant mangd krom som forangas [3]. Detta forsoker man mildra genom att minska mangden
krom i det yttersta lagret av oxidskalet pa interconnectytan, vilket kan astadkommas genom att
belagga stalet.

Det har framkommit att Cr koncentrationen pa ytan kan minskas betydligt genom att belagga
stalet med ett tunt Co lager, vilket bildar en Co oxid dd materialet exponeras vid hoga
temperaturer[1].

2.1.5. Oxidationsteori
Korrosion har manga olika definitioner, och en av de vanligaste ar att det ar en spontan och
irreversibel nedbrytning av metaller eller legeringar som orsakas av deras interaktioner med
miljon. Dessa interaktioner kan vara kemiska eller fysiska. Korrosion kan ske om ett &mne
utsatts for fukt, syre, hoga temperaturer m.m. Metaller &r instabila i luft och atergar till mer
termodynamiskt stabila foreningar sasom metalloxider for att sénka den fria energin, vilket ar
den drivande kraften for korrosion. Dock maste de reagerande @mnena vara i kontakt med
varandra for att ge upphov till korrosion, annars kan elektroner inte éverféras mellan dem.
Metaller kan passivera, vilket innebdr att de bildar skyddande oxidskikt vilka motverkar vidare
korrosion eller reducerar hastigheten [11].

Oxidering utav en metall ar bildandet av ett oxidlager da metallen kommer i kontakt med syre i
exempelvis luft. Tva separata processer (halvreaktioner), samverkar for att ge upphov till denna
oxidation. I gransytan mellan metall och oxid oxiderar metallen enligt ekvation 5 [11]:

M (s)> M™ + ne’ (5)
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och det reagerande syret reduceras i oxid-gas gransytan enligt ekvation 6:

%0, (g) + 26° > O (5) (6)
Ekvation 7 visar den sammanlagda reaktionsformeln for detta fenomen.

XM (s) + 205 (9) > M;Oy (5) @

Oxidlagren ar det framsta skydd mot korrosion vid hégre temperaturer eftersom de fungerar som
en barriar vilken atskiljer syre fran metall. Dessa oxidlager kan vara uppbyggda av flera lager
bestaende utav olika oxidtyper. Oxidlagren som bildas har olika stabilitet, och deras skyddande
formaga ar i hog grad kopplad till detta. Genom att legera metaller kan deras korrosionsmotstand
forbattras vid saval hoga som laga temperaturer. Ett idealt oxidlager &r tunt, heltdckande och det
ska sitta fast pa metallyta. Utdver detta ska det dven ha hog smaltpunkt och Iagt angtryck [11].
Nar Cr tillsatts de ferritiska stal som anvands som interconnectmaterial bildas en skyddande
Cr,03. Trots dess skyddande egenskaper blir dock denna oxid for tjock vid langre processer for
att bibehalla en godtagbar elektrisk ledningsformaga. Detta utgor ett problem eftersom en av
huvudforutsattningarna for SOFC éar att de ska ha langa livslangder. Man tillsatter darfor reaktiva
amnen sasom Y, Ce, La och Zr vilka forbattrar oxidationsegenskaperna for det Cr,O3 bildande
stalet [8]. Det har dven visats att oxidationshastigheten kan reduceras genom att belagga stalet
med reaktiva amnen [4]. Detta fenomen kommer undersokas i denna studie.
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3. Material och Utférande
Stalet som analyserades var Sanergy HT (Batch 531816) och tillverkades av AB Sandvik
Materials Technology, dess sammansattning star i tabell 1 nedan [3]:

Tabell 1: Kemisk sammansattning av det ferritiska stalet Sanergy HT (Batch 531816).

Amne Reakti
dmne

"."ll':tqh Bal. 0,9 <0,01 0,41

3.1. Experimentell uppsattning

Exponeringen utfordes i en kvartsreaktor (Figur 2) och proven placerades sa att gasflodet fordes
over dem och sedan vidare ut genom denudern (se avsnitt 3.4.). En flodesrestriktor placerades
framfor proven for att ge upphov till en jamn férdelning av gasflédet nar proven sattes i ugnarna.
Vid varje ugnsforsok exponerades tva prov under 500 h vid antingen 650 eller 750 °C.

Cemnuder fubs
Flowy réstrictar Sﬂ'ﬁplﬂ coaled with Ma.CO.Jds)

_|_‘I_ Gas flow 1 i :

Figur 2: Experimentell uppsattning [1]

3.2. Provforberedning

16 stalbitar, varav 8 var belagda med 640 nm Co och resterande med 10 nm Ce och 640 nm Co,
klipptes till dimensionerna 15 x 15 x0,2 mm®. Eftersom stalet redan var belagt innan det klipptes
var kanterna obelagda. Efter tillklippning tvéttades stalbitarna i aceton och etanol i ultraljudsbad.
Nar dessa var rena vagdes de pa en sex decimals vag, denna vagning skulle ligga till grund for att
bestdimma massokningen efter exponeringen.

3.3. Ugnskalibrering

Fyra ugnar kalibrerades sa att de holl ratt temperatur samt hade ratt gasflode och fuktighet. Tva
av ugnarna stalldes in till 750 °C och de andra tva till 650 °C. Gasflodet, vilket bestod av torr
luft, sattes till 5820 sml min™ for vid detta fléde ar kromférangningen inte flodesberoende [12].
Fuktigheten sattes till 3 % H,O. Detta ordnades med hjélp av ett Nafion® befuktningssystem
som var kopplat till ugnarna. Vattenmolekyler absorberas av vaggarna av Nafion® tuben och
transporteras till det torra luftflédet. Den drivande kraften bakom denna transport &r skillnaden i
partialtrycket mellan den torra luften och den motsatta sidans vattenanga [14]. For att fa 3 %
vattenanga varmdes vattnet i Nafiontuben till 24,4 °C, vilket &r den daggpunkt som motsvarar 3
% H.0.
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3.4. Denudertekniken

Méangden krom som forangas kan kvantifieras med hjalp utav den sa kallade denuder tekniken.
Denna teknik utvecklades for att tillata kontinuerliga matningar av kromférangningen [12].
Denudern &r en kvartstub vars insida beldggs med Na,COs. Den belagda denudern satts in i
ugnen (Figur 2) och den flyktiga kromforeningen som bildas pa provytan férs genom den pga.
gasflodet. Denna kromforening reagerar med Na,COs och bildar Na,CrO, enligt foljande
ekvation:

CrO,(OH); (g) + Na,CO3 (s) — NayCrO,4 (s) + H20 (g) + CO2 (9) (8) [1]

Na,CrO, lser sig i vatten och man kan darfor mata halten CrO,* genom att plocka ut denudern
och skélja den med destillerat vatten. Genom att méta mangd CrO,* som bildats kan
kromforangningen bestammas kvantitativt. Mangden CrO,* bestams med hjalp av en
spektrofotometer (Evolution 60S, Thermo Scientific) genom att anvénds Beer-Lamberts lag:

IO
A= 109107 = ¢lc

Dar A ar absorbansen, lo ar intensiteten av den inkommande ljusstralen och | &r intensiteten av
den utgéende, ¢ dr extinktionskoefficienten, 1 4r lingden som ljuset maste vandra och c &r
koncentrationen av l6sningen som analyseras.

Denuderar byttes ut vid tre tillfallen och kromférangningen mattes. En férdel med denuder
tekniken ar att den tillater kontinuerlig analys av kromférangningen. Andra tekniker som tidigare
anvants for att mata kromforangning kravde att experimentet avslutades for varje matpunkt [13].
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4. Analysmetoder

4.1. Svepelektronmikroskopi, SEM (Scanning Electron Microscope)
Svepelektronmikroskopi, SEM, &r en vanlig analysmetod vid utférandet av ytanalyser. SEM
skjuter elektroner pa ytan som ska analyseras och nar dessa genomtranger provets yta frigor sig
energi fran ytan i diverse former, bland annat som sekundara elektroner (SE), bakatstralning av
elektroner (BSE) och karakteristiska rontgenstralar. | jamforelse med traditionell optisk
mikroskopi som anvander sig av optiskt ljus ar inte SEM inskrankt av dessa vaglangder och ger
darfor upphov till valdigt god uppldsning. De sekundara elektroner som tillkommer har valdigt
lite energi och darfor kan endast elektroner fran de yttersta atomlagren pa provytan smita och
registreras i detektorn. Detta gor SEM till en extremt ytk&nslig metod ideal for karakterisering av
en yta. En nackdel ar dock att SEM vanligen maste utforas under mycket hogt vakuum for att
kunna bombardera provet med elektroner [8]

| den hér studien analyserades proven i en FEI Quanta 200 FEG Environmental

Scanning Electron Microscope (ESEM) vilken var utrustad med ett Oxford Inca Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX) system. Alla SEM analyser utfordes vid hogt vakuum och
en spanning pa 20 kV.

4.2. Energidispersiv rontgenspektroskopi, EDX (Energy-Dispersive X-

ray Spectroscopy)
Energidispersiv rontgenspektroskopi, EDX, ar en analysmetod som gar ut pa att mata den energi
som frigors i form av rontgenstralning fran provytan vid SEM analys. Om den ingaende
elektronstralen har tillrackligt hdg energi att skjuta ut en elektron fran ett av de inre
elektronskalen, kommer en elektron fran en hogre energiniva att ta dennes plats. Denna sankning
av energiniva leder till frigorelse av energi i form av en foton. Energinivaerna och darmed de
fotoner som frislapps vid hopp mellan dem &r karakteristiska for ett enskilt &amne, det &r darfor
mojligt att bestimma ytans kemiska sammansattning genom att méta energin fran fotonerna.
Dock &r denna metod inte lika ytké&nslig som SE elektroner och ger dérfor samre upplésning
[15].

4.3. Bred jonstralefriasning, BIB (Broad Ion Beam Milling)
Bred jonstralefrasning, BIB, anvandes for att, i detta arbete, skapa tvarsnitt utav det oxiderade
provet for kvalitativ analys av de oxidlagren som bildats pa ytan. Innan BIB utfordes belades ett
tunt platina- eller guldskikt pa provytorna (pa bagge sidor). Detta skikt belades under tio
minuters tid (per sida) med en strom pa 30 mA.

| BIB skapas tvarsnittet genom att man skjuter argonjoner pa provet [16]. En tunn bit kisel fastes
pa provet mha. ett tunt limskikt [15]. Nar limmet val torkat, skars provet med en
langsamtgaende sag med isopropanol som smorjmedel. Darefter klistrades provet pa en platta
mha. silverlim. Provet monterades sa att det stack ut fran plattan och det utsatta omradet
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bombarderades med argonjoner. Jonstralen holls vid 6 kV och kérdes i ca 7 timmar. Den BIB
som anvéndes var Leica EM TIC 3X.
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5. Resultat och diskussion

5.1. Massanalys
Proven vagdes bade fore och efter 500 h exponering och den resulterande massokningen, vilken
motsvarar oxidbildningen, visas i Diagram 1. Oavsett vilken beldggning som anvandes var
massokningen hogre vid 750 °C an vid 650 °C. Detta innebdr att oxidationen var hdgre vid den
hégre temperaturen. Massokningen for det Co -belagda stalet var 0,28 mg cm™ och 0,36 mg cm™
vid 650 respektive 750 °C. Oxidation utav 640 nm Co, dvs. bildandet av Co304, ger upphov till
en massokning p& 0.21 mg cm™ [4], detta representeras i diagram 1 som omradet nedanfor den
streckade linjen. Studier gjorde vid 850 °C hade en massokning pa 0,58 respektive 0,52 mg cm™
for det Co - belagda och Ce/Co - belagda stalet efter 168 h, vilket redan &r hogre dn den
resulterande massokningen vid bade 650 och 750 °C efter 500 h [4]. Vid bagge temperaturer var
massokningen lagre for de prov med Ce/Co -beldggning én for de prov som var belagda med
enbart Co. Massokningen for dessa prov, Ce/Co -belagda, var 0,22 mg cm™ efter exponering vid
650 °C och 0,27 mg cm efter exponering vid 750 °C. Dessa resultat tyder pd att cerium
forbattrar stalets korrosionsegenskaper aven vid lagre temperaturer [4]. Eftersom korrosion ar en
av dem faktorer som har stor inverkan pa SOFC cellens livslangd ar detta en viktig upptéckt.
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Diagram 1: Massékningen per yta fér de Co — belagda (cerise) samt Ce/Co — belagda (lila) proven efter 500h exponering vid
650 respektive 750 °C.

5.2. Kromférangningsmatningar
Graf 1 visar hur kromforangningen varierade for de olika substraten vid 650 °C och 750°C efter
500 timmars exponering. Som vantat var kromférangningen hogre vid den hdgre temperaturen
och av de proven som exponerades vid 750 °C &r det en storre skillnad i mangd forangat krom an
for de prov som exponerades vid 650 °C. Det stal med Ce/Co beldggningen hade hogst
kromfdrangning, 1,3 x 10 mg cm™ vid 750 °C. Vid 650 °C ser man ingen skillnad i Cr
forangning mellan de tva materialen. Eftersom skillnaden i Cr forangning mellan de tva
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materialen ar véldigt liten gar det inte att dra slutsatser om vilken belaggning som bast hammade
Cr - forangningen vid dessa temperaturer. Dock indikerar Graf 1 att vid 750 °C verkar
koboltbelaggningen ha bast hammande effekt mot kromforangning.

Mingd forangat krom
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Graf 1: Grafen visar hur kromférangningen fériandras med exponeringstid.

For att verifiera ifall skillnaden vid 750 °C i Cr - férangning for da olika belaggningarna var
signifikant jamfordes dem med resultat fran en tidigare studie utford vid samma temperaturer,
650 och 750 °C, for obelagt Sanergy HT [3]. Denna studie uppvisade en Cr -forangning pa 4,0
x102 mg cm™ och 1,1 x 10" mg cm™ efter exponering i 500 h vid 650 respektive 750 °C [3]. I
Graf 2 jamfors resultaten for de prov som exponerades vid 650 °C och i Graf 3 jamfors de prov
exponerade vid 750 °C. Den har jamforelsen visar att det egentligen inte var nagon signifikant
skillnad mellan de olika belaggningarna pa Cr -forangningen.
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Graf 2: Grafen visar hur kromférangningen férandras med exponeringstid vid 650 °C for obelagt (svart) fran [3], Co -belagt
(bl3) och Ce/Co - belagt (rod) Sanergy HT.
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Graf 3: Grafen visar hur kromférangningen fériandras med exponeringstid vid 650 °C for obelagt (svart) fran [3], Co -belagt
(bl3) och Ce/Co - belagt (rod) Sanergy HT.



Den eventuellt nagot hogre mangden Cr forangning for de Ce/Co belagda prover stods dock av yt -
sammansattningarna som avlases i Tabell 2 nedan. Tabellen visar att det &r en nagot hogre Cr - halt pa
ytan i de Ce/Co - belagda proven, vilket likt Graf 1 ger en svag antydan av en negativ effekt av Ce -
skiktet pa Cr - forangningen. Dock ar skillnaderna sa sma att det ligger inom felmarginalerna for bade
EDX och analys utav Cr férangningen.

Tabell 2: EDX punktanalys av yt - sammansattningarna (atom %) fér de exponerade proven. Matningen gjordes med en
spanning pa 20 kV.

Waterial|_'C_| %Cr | %Mn | Co | NFe
Co 1,5 0,3 31,0 4,8

650
Ce/Co 650 1,8 0,5 36,2 2,4

Co 750 1,9 2,3 28,6 5,4
Ce/Co 750 2,2 2,8 33,6 1,3

Utover detta framgar det att det ar véldigt sma mangder Mn vid ytan, dock &r dessa mangder nagot hogre
hos de prov med Ce/Co - beladggning. Vid 650 °C har i princip inget Mn diffunderat till ytan vilket tyder
pa att Mn diffusionen hammas av den laga temperaturen. Detta stods av det faktum att storre méangder Mn
har tagit sig till ytan vid de prov exponerade vid 750 °C. Det ar dven vart att notera att de Co - belagda
proven har mer Fe pa ytan.

5.3. Mikrostruktursanalys
Ett av malen med denna undersékning var att se hur den kemiska sammanséttning av den bildade
oxiden foérandrades som ett resultat av en sénkning av temperaturen, samt hur denna sankning
paverkade Mn diffusionen. For att besvara detta utfordes darfor SEM analyser pa proven efter
exponeringen. Nedan visas SEM bilder pa det Co -belagda och Ce/Co - belagda stalet efter
exponering.
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Figur 3: SEM bild pa koboltbelagt stal efter 500h exponering vid 650°C (vinster) och 750°C (hoger)

Figur 4: SEM bild pa Ce/Co - belagt stal efter 500h exponering vid 650°C (vdnster) och 750°C (hoger)

Dessa bilder visar inte sammansattningen men man kan i bagge fall, dock framst i 750 graders
fallet, urskdnja en relativt jdmn oxid. Dock finns det i det prov som analyserades vid 750 °C en
region med kristalliknande partiklar. Detta omrade undersoktes narmare med hjélp av EDX
kartlaggning for att bestamma ifall det fanns nagon principiell skillnad i sammansattning mellan
denna region och andra regioner pa provytan.
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5.3.1. Analys av prov exponerade vid 650°C

Figur 5 Kkartlagger yt -sammansattningen for det Co — belagda provet exponerat 500 h vid 650
°C. I enlighet med Figur 3, visar kartlaggningen att ytan &r rik pa Co och O. Detta ar den jamna
oxid som bildats efter exponeringen. Det dr dven av intresses att notera att vid 650 °C ser man
flackvis Fe rika omraden i oxiden. Detta kan bero pa en langsammare oxidbildning vid den lagre
temperaturen vilket skulle mojliggéra genomtrangning av Fe fran stalet in i den fortfarande
metalliska Co belédggningen innan den har hunnit transformeras till Co oxid. Det verkar dock inte
finnas nagra signifikanta Cr rika omraden pa ytan. | avsnitt 2.1.5. namndes det att oxidlagren
som bildas kan vara uppbyggda utav olika oxider. For att bestimma dessa och deras
sammansattning skapade man aven tvarsnitt for analys.

30pm

Figur 5: SEM/EDX av den Co -belagda stalytan efter 500 h exponering vid 650 °C.

Figur 6 visar tvarsnittet for det Co — belagda provet. Bade fran denna figur och fran EDX
mappen, (Figur 7), framgar det att oxidlagret ar uppbyggt av flera oxidskikt.
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Figur 3: SEM av ett tvarsnitt pa Co-belagt Sanergy HT efter 500h exponering vid 650 °C

Fran denna kartlaggning (Figur 7) ser man att det dvre oxidlagret bestar av Co - oxid. Den har
Co oxiden kan delas upp i tva skikt, ett yttre som i stort sett endast bestar utav Co oxid och ett
inre som innehaller Fe. Nedanfor det lagret finns det en strimma med ett Cr - rikt omrade som
har diffunderat ut fran stalet. Detta ar det skyddande Cr,Os skiktet. Det allra innersta lagret ar ett
mycket tunt skikt av Mn. Mn har vid denna temperatur lyckats diffundera ut fran stalet men har
inte kunnat ta sig till ytan for att tillsammans med Co bilda (Co, Mn)304 spinellen [1]. Istéllet har
antagligen (Cr,Mn)30, bildats vid stal-Cr,03 gransskiktet.
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Figur 7: SEM/EDX av tvérsnitt pa CO-belagt Sanergy HT efter 500h exponering vid 650°C

| Figur 8 visas den resulterande yt -sammanséattningen for det Ce/Co - belagda stalet Sanergy HT
efter exponering vid 650 °C. Aven hir har det bildats en jamn oxid vilken bestér av Co. | detta
fall verkar det dock ha diffunderat ut en storre mangd jarn fran ena sidan utav analysytan, men en
punktanalys visade att jarnsammansattningen var i stort sett likartad dver hela ytan. Det tvarsnitt
som gjordes for detta prov kunde dock inte analyseras pga. funktionsstorningar i
analysinstrumenten.

Figur 8: SEM/EDX bilder av den Ce/Co - belagda stalytan efter 500h exponering vid 650°C

5.3.2. Analys av prov exponerade vid 750°C

Vid exponering vid 750°C bildas det for det Co - belagda stalet en tackande oxid bestaende av
Co. Dock verkar det ha trangt igenom sma mangder Fe och Cr i valsriktningen (Figur 9). Detta
kan bero pa att det ar lattare att diffundera genom dar pga. tidigare bearbetning av stalet.
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Figur 9: SEM/EDX av den Co - belagda stalytan efter 500h exponering vid 750°C

| Figur 10 syns tvarsnittet for det Co -belagda stalet som har exponerats 500 h vid 750 °C. Fran
EDX mapparna i Figur 11 utléses att det Gvre lagret bestod av Co - oxid foljt utav en tjockare Cr
- oxid i jamforelse med den som skadades vid 650°C (Figur 7). Aven har har Mn lyckats
diffundera ut fran stalet och har till skillnad fran vid 650 °C tagit sig in i Co oxiden. Dock verkar
inte allt ha kommit ut, utan en stor mangd Mn syns under Cr,O3 skiktet vilket antagligen ar (Cr,
Mn)304. Dock var dessa resultat svartydda eftersom elektronstralen driftade nagot under EDX
analysen.
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Figur 10: SEM bild av tvarsnitt pa Co - belagt stal efter 500h exponering vid 750°C

I P 1

Figur 11: SEM/EDX bild av tvirsnitt pa Co - belagt stal efter 500h exponering vid 750°C
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Det Ce/Co - belagda provet gav upphov till en enhetlig Co - oxid efter exponeringen vid 750 °C
(Figur 12).

Figur 14: SEM/EDX bild pa Ce/CO - belagt stal efter 500h exponering vid 750°C

SEM bilden (Figur 13) av detta provets tvarsnitt visar ett tydligt oxidskikt med klara
avgransningar mellan de olika oxidlagren.
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Figur 13: SEM bild av tvirsnitt pa Ce/Co - belagt stal efter 500h exponering vid 750°C

SEM/EDX bilden (Figur 14) visar att aven har har inte allt Mn lyckats tranga ut till Co - oxiden.
Oxiden var dven uppbyggd pa samma satt som de 6vriga, Co -, Cr -, och Mn - oxid.

Eeckon image 1

Figur 14: SEM/EDX av tvirsnitt pa Ce/Co - belagt stal efter 500h exponering vid 750°C
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6. Avslutning
| denna studie studerades kromforangningen hos metalliska interconnectorer av det ferritiska
stalet Sanergy HT. Malet med denna studie var att se hur den kemiska sammanséttningen i Co -
oxiden paverkades av en sankning i temperatur. Detta arbete studerade aven hur Cr -
forangningen och oxidbildningen samt Mn diffusionen paverkades av temperatursankningen.
Utover detta undersoktes dven vilken inverkan ett tunt Ce skikt hade pa dessa parametrar. Vid
bégge temperaturerna hdmmades Mn diffusionen och kunde inte trdnga sig hela vagen igenom
Cr,05 ut till Co — oxiden vilket inte ar fallet vid hogre temperaturer sa som 850 °C. Den lagre
temperaturen gav upphov till lagre Cr - férangning och en langsammare oxidtillvéxt. Ce - skiktet
forbattrade oxidationsegenskaperna for stalet och oxidtillvaxten var langsammare for dessa stal
oavsett temperatur. Dock var Cr -forangningen marginellt hogre for de stal som belagda med Ce
vid 750 °C men i jamforelse med ett obelagt stal kan man sdga att bada belaggningarna reducerar
Cr férangningen med ca 90 % vid bada temperaturerna. Resultaten visar darfor att Ce/Co
beldggningar kan &ven vid 650-750 °C forbattra oxidation resistansen utan att bidra till hogre Cr
forangning. Utover detta framgick att Mn inte kunde diffundera ut till Co-oxiden for att bilda en
Mn rik (Co, Mn)sO4 spinell vid de temperaturer som anvéandes. Darfor kanske man maste
belagga stalet med ett tunt Mn -lager under eller dver Co -skiktet for att ge upphov till (Co,
Mn)30, vid dessa lagre temperaturer (650-750 °C).
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