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Študirali smo možne interakcije med La08Sr02MnO3 in Zr02. (La,Sr) mangan it smo na 
substrat nanesli kot debeloplastno pasto in ga žgali do 30 ur pri 1450°C. Mikrostrukture 
staranih vzorcev smo analizirali z EDS analizo. Lantanov, stroncijev in manganov oksid 
difundirajo v YSZ. Na meji La08Sr02MnO3/YSZ nastane po 30 urah 1 do 2 pm debela 
plast La^.r207. Poleg v literaturi opisane difuzije Mn203 v YSZ, s čemer razlagajo 
nastanek prostega La203, ki reagira z Zr02 in tvori La9Zr207, smo opazili tudi 
izparevanje manganovih oksidov. 

Ključne besede: visokotemperaturne gorivne celice, katoda, interakcije, La08Sr0?MnO3, 
YSZ 

Reactions betvveen thick film La08Sr02MnO3 cathodes and YSZ substrates vvere 
investigated by ageing at 1450°C up to 30 hours. 1 to 2 pm thick La2Zr207 layer 
formed on the YSZ/LaMn03 interface after 30 hours. The Mn203 released 
in the reaction partly diffused in to YSZ and partly evaporated. Diffusion of Mn, Sr 
and La into YSZ vvas detected. 

Key vvords: solid oxide fuel celi, cathode, interactions, La08Sr02MnO3, YSZ 

1. Uvod 

Visokotemperaturne gorivne celice (Solid Oxide Fuel Cells-
SOFC) delujejo pri temperaturah do 1()()0°C. Trdni elektrolit je 
z Y 2 0 , stabiliziran ZrO, (Yttria Stabilised Zirconia-YSZ). 
Zaradi visokih temperatur in oksidacijske atmosfere na strani 
katode, se kot katoda uporabljajo polprevodni oksidi na osnovi 
LaMnO,. Ta je običajno dopiran s SrO. ki mu zviša električno 
prevodnost1 '). Znano je, da lahko LaMnO, reagira z YSZ, pri 
čemer se na stiku tvori plast La ,Zr 2 0 7 , ki ima za okrog tri 
velikostne razrede višjo specifično upornost kot LaMnO/" 7 . Več 
avtorjev je študiralo reakcije med LaMnO, in YSZ. Izhajali so 
iz zmesi prahov ali pa so uporabljali metodo difuzijskih čle-
nov4-38'". Nastajanje La ,Zr 2 0 7 zavira primanjkljaj lantanovega 
oksida (La, ,MnO,) . kar povezujejo z difuzijo manganovih oksi-
dov v YSZ'"). V tem delu poročamo o rezultatih študija reakcij 
med debeloplastno katodo na osnovi La,1 8Sr0 2MnO, in YSZ pri 
povišanih temperaturah. 

2. Eksperimentalno delo 

La, ) 8Sr0 2MnO, smo sintetizirali iz MnO, (Ventron 99.9%), 
La(OH), (Ventron 99.9 %) in SrCO, (Ventron 99.99%). Prah 
smo homogenizirali v izopropil alkoholu v krogelnem plane-
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tamem mlinu. Stisnili smo tablete in jih kalcinirali štiri ure pri 
1000°C. Po kalcinaciji smo material zmleli in ponovno stisnili 
tablete, ki smo jih žgali 20 ur pri 1200°C. Nastanek perovskita 
smo potrdili z rentgensko praškovno analizo. Iz zmletega prahu 
in organskega nosilca smo pripravili debeloplastno pasto, ki 
smo jo nanesli na YSZ substrate. Paste smo žgali pri tempera-
turi 1450°C do 30 ur. Nekatere vzorce smo žgali v pokritem 
korundnem lončku, da bi preverili, če med procesom žganja iz 
La,)1(Sr()2MnO, izhajajo posamezni oksidi. 

Mikrostrukture presekov pobranih vzorcev smo posneli z 
vrstičnim elektronskim mikroskopom. Kvantitativno sestavo 
vzorcev v posameznih točkah smo določili z EDS analizo. 

3. Rezultati in diskusija 

Mikrostrukturi debeloplastnih past La, , sSr l i :MnO,, žganih 
na YSZ substratih 1 in 30 ur pri temperaturi 1450°C. sta 
prikazani na slikah 1 in 2. La„ s Sr l i : MnO, plast je v obeh 
primerih porozna. Stik med elektrodo in YSZ je relativno slab. 
Na meji med materialoma opazimo razpoke, kjer s e j e plast loči-
la od substrata. 

Napravili smo linijsko semikvantitativno EDS analizo na 
obeh straneh stika med YSZ in La,18Sr l l2MnO,. EDS analiza 
vzorca, žganega pri temperaturi 1450°C 1 uro. je prikazana na 
sliki 3. žganega 30 ur pa na sliki 4. Tako manganov oksid kot 
lantanov oksid difundirata v YSZ do globine nekaj um. medtem 
ko difuzije SrO po 1 uri nismo opazili, po 30 urah pa je njego-
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Slika 1: Mikros t ruk tu ra debe lop la s tne paste L a , i s S r ( U M n O , ( L S M ) . 
žgane na Y S Z subs t ra tu 1 u ro pri t empera tur i 1450 C 

Figure 1: Mic ros t ruc tu re of th ick f i lm pas te La n s Sr ( 1 ,MnO : , t L S M ) on 
Y S Z subs t ra te aged for 1 h o u r at 1450 C 

Slika 2: Mikros t ruk tu ra debe lop la s tne pas te L a , l s S r ( l , M n O : . žgane na 
Y S Z substratu 30 ur pri t empera tu r i 1450°C, plast La / . r . O je 

o z n a č e n a kot L Z 
Figure 2: Micros t ruc tu re of th ick f i lm pas te La l ) s Sr n ,MnO ; ( L S M ) on 
Y S Z substrate aged fo r 30 hours at 1450 C', L a , Z r , 0 7 deno ted as L Z 

va koncentracija 2 um pod mejo okoli 6 mol'/r. Na strani perov-
skita opazimo difuzijo ZrO, v La l l sSr ( ) 2MnO, plast. 

Po 1 uri žganja pri 1450°C še nismo opazili tvorbe 
La,Zr,Ov. Po 30 urah žganja pa opazimo plast La ,Zr ,0 7 debeline 
do 2 pm. Zanimivo je. da je plast L a , Z r , 0 , večinoma debelejša 
na mestih, kjer se plasti manganita in YSZ substrata ne stikata 
(slika 2). Taimatsu in sodelavci ta pojav razlagajo z zastiralnim 
efektom por v La l l sSr l l 2MnO,. Po njihovi predpostavki je pora 
najprej ločena od površine substrata s tanko plastjo materiala. 
Med žganjem manganov oksid difundira v ZrO,. Zaradi tega ga 
v tej plasti počasi zmanjka, tako da lantanov oksid, ki nastane 
pri razpadu La, ) s Sr a 2 MnO„ reagira z. ZrO, in tvori La 2 Zr,0 7 . 
Poleg te difuzije manganovega oksida opisane v literaturi, s 
katero pojasnjujejo nastanek prostega L a , 0 ; . so naši rezultati 
pokazali, da manganovi oksidi tudi izparevajo. Na sliki 5 je po-
snetek površine korundne ploščice, s katerim je bil pokrit lonček 
z vzorci La, l xSrn 2MnO; (1450°C, 30ur). Na ploščici so konden-
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Slika 3: Semikvan t i t a t ivna l ini jska E D S anal iza vzorca 
La l l sSr ( , M n O , / Y S Z , žganega pri tempera tur i 1450 C 1 uro 
F i g u r e 3: Semiquan t i t a t ive line E D S anal is is of the sample 

L a „ s S r n , M n O , / Y S Z . aged at 1450°C for 1 hour 
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Slika 4: Semikvan t i t a t i vna l ini jska E D S anal iza vzorca 
La,, sSr„ , M n O , / Y S Z , žganega pri t empera tur i 1450°C 30 ur 
Figure 4: Semiquan t i t a t ive line E D S anal is is of the sample 

La,, 8 Sr 0 j M n O / V S Z , aged at 1450°C fo r 30 hour s 

Sl ika 5: Napa r j en i m a n g a n o v i oksidi (označeni kot Mn) . kondenz i ran i 
na korundn i ploščici , s ka te ro j e bil pokrit lonček z v z o r c e m 

L a , , , S r 0 , M n O y Y S Z 
F i g u r e 5: Evapora ted m a n g a n e s e ox ide (denoted Mn) condensed on 

the a lumina subst ra te vvhich covered the crucible con ta in ing the 
Lai, s Sr n , M n O , / Y S Z sample 
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zirali majhni kristali. HDS analiza je pokazala, da so to 
manganovi oksidi. To pomeni, tla sta pri povišani temperaturi 
dva "ponora" manganovih oksidov, to sta difuzija v YSZ in 
izparevanje. Na mestu pore se pojavi poleg že opisanega zasti-
ralnega efekta pore tudi izparevanje manganovih oksidov skozi 
porozno plast La„ ,Sr( ,MnO, in zato povečana debel ina 
L a , Z r , 0 ? . Na sliki 6 je shemat ično pr ikazana d i fuz i ja 
posameznih elementov in izhlapevanje manganovih oksidov. 

Naši rezultati potr ju je jo , da zamenjava dela LaT) , v 
LaMnO, s SrO zavira tvorbo L a : Z r / ) : . Po 30 urah žganja je 
debelina plasti La ,Z r : 0 7 . kot smo že omenili, 1 do 2 pm. Če pa 
pod istimi pogoji žgemo na YSZ plast nedopiranega LaMnO,, je 
debelina reakcijske plasti približno 10 p m " . 
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Slika 6: Shematičen pr ika/ La l l sSr 0 ,MnO, /YSZ spoja po staranju 
vzorca pri povišani temperaturi 

Figure 6; Schematic representation of La,,„Sr,,7 M n O , / Y S Z interface 
after ageing at high temperature 

4. Sklepi 

Študirali smo interakcije med La n s Sr l i : MnO ; in YSZ pri 
povišani temperaturi. 

Pri 1450°C je po 30 urah žganja nastala plast La ,Zr ,0 7 , 
debeline do 2 pm, medtem ko po 1 uri žganja plasti L a , Z r : 0 , 
nismo opazili. Plast La2Zr207 je večinoma debelejša na mestih. 

kjer se plasti manganita in YSZ substrata ne stikata. V YSZ 
difundirajo manganov, lantanov in stroncijev oksid, medtem ko 
v plast La, sSrn : M n O , d i fundi ra ZrO : . Poleg d i fuz i je 
manganovega oksida, opisane v literaturi, s katero pojasnjujejo 
ta efekt, so naši rezultati pokazali, da manganovi oksidi tudi 
izparevajo. 
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