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Interakcije katodnega materiala na osnovi
LaysSr,.MnO; in ZrO, trdnega elektrolita

Interaction of La,;Sr,,MnO; Based Cathode Material with ZrO,

Solid Electrolite

Kuscer D!, M. Hrovat, J. Holc, S. Bernik, D. Kolar, Institut JoZef Stefan, Ljubljana

Studirali smo moZne interakcije med La, 4Sr, .MnO; in ZrO.. (La,Sr) manganit smo na
substrat nanesli kot debeloplastno pasto in ga Zgali do 30 ur pri 1450°C. Mikrostrukture
Staranih vzorcev smo analizirali z EDS analizo. Lantanov, stroncijev in manganov oksid
difundirajo v YSZ. Na meji La, ;:Sr, .MnO/YSZ nastane po 30 urah 1 do 2 um debela
plast La,Zr.O7. Poleg v literaturi opisane difuzije Mn.O; v YSZ, s ¢Cemer razlagajo
nastanek prostega La.O,, ki reagira z ZrO. in tvori La.Zr,O7, smo opazili tudi

izparevanje manganovih oksidov.

Kljucne besede: visokotemperaturne gorivne celice, katoda, interakcije, La, -Sr, -MnQO;,

YSZ

Reactions between thick film La, ,Sr, .MnQ, cathodes and YSZ substrates were
investigated by ageing at 1450°C up to 30 hours. 1 to 2 um thick La.Zr-O7 layer
formed on the YSZ/LaMnQO; interface after 30 hours. The Mn.O, released

in the reaction partly diffused in to YSZ and partly evaporated. Diffusion of Mn, Sr

and La into YSZ was detected.
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1. Uvod

Visokotemperaturne gorivae celice (Solid Oxide Fuel Cells-
SOFC) delujejo pri temperaturah do 1000°C. Trdni elektrolit je
z Y,0, stabiliziran ZrO. (Yuria Stabilised Zirconia-YSZ).
Zaradi visokih temperatur in oksidacijske atmosfere na strani
Katode. se kot katoda uporabljajo polprevodni oksidi na osnovi
LaMnO,. Ta je obicajno dopiran s SrO, Ki mu zvisa clektriéno
prevodnost' ). Znano je, da lahko LaMnO, reagira z YSZ, pri
Cemer se na stiku tvord plast La,Zr,0,, ki ima za okrog tri
velikostne razrede visjo specifi¢no upomost kot LaMnO,* 7, Veé
avtorjev je Studiralo reakeije med LaMnO, in YSZ. 1zhajali so
1z zmesi prahov ali pa so uporabljali metodo difuzijskih le-
nov' ™ Nastajanje La,Zr.O; zavira primanjkljaj lantanovega
oksida (La, MnO,), kar povezujejo z difuzijo manganovih oksi-
dov v YSZ'). V tem delu porofamo o rezultatih Studija reakeij
med debeloplastno katodo na osnovi La, St MnO, in YSZ pri
povisanih temperaturah,

2. Eksperimentalno delo

L, S, .2 MnO, smo sintetizirali iz MnO, (Ventron 99.9% ),
LatOH), (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 kKalcinirali Stirt ure pn
10007C. Po kalcinacipi smo material zmleli in ponovno stisnil
tablete, Ki smo jih Zgali 20 ur pri 1200°C. Nastanek perovskita
smo potrdili z rentgensko praskovno analizo. [z zmletegy prahu
m organskega nosilca smo pripravili debeloplastno pasto. ki
smo jo nanesli na YSZ substrate. Paste smo Zgali pri tempera-
turi 1450°C do 30 ur. Nekatere vzorce smo Zgali v pokritem
korundnem loncku, da bi preverili, ¢e med procesom Zganja iz
La, St MnQ, izhajajo posamezni oksidi,

Mikrostrukture presekov poliranih vzorcev smo posneh 2
vrsticmim  elektronskim mikroskopom. Kvantitativno sestavo
vzorcev v posameznih tofkah smo dolocili z EDS analizo.

3. Rezultati in diskusija

Mikrostrukturi debeloplastnih past La, ,Sr, -MnO,. Zganih
na YSZ substratih 1 in 30 ur pri temperatunn 1450°C, sta
prikazani na slikah 1 in 2. La, Sr, MnO, plast je v obeh
primerih porozna. Stik med elektrodo in YSZ je relativno slab
Na meji med materialoma opazimo razpoke, kjer se je plast loci-
la od substrata.

Napravili smo hinijsko semikvantitativno EDS analizo na
obeh straneh stika med YSZ in La, Sr, MnO,. EDS analiza
vzorca, Zganega pri temperaturi 1450°C | uro, je prikuzana na
sliki 3. Zganega 30 ur pa na sliki 4. Tako manganov oksid kot
lantanov oksid difundirata v YSZ do globine nekaj ym. mediem
ko difuzije SrO po | uri nismo opazili, po 30 urah pa je npego-



Kusder D. et al

Interakeije Katodnega matenala na osnove |

St MnO. e ZrO), trdnega elekirolng

Shika 1: Mikrostruktura debeloplastne paste L S, MO, (LSM)
zgane na YSZ substratu 1 uro pri temperaturnt 1450°C
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Figure 1: Microstructure of thick film paste La, Sr, MnO, (L.SM) on =
YSZ substrate dged for | hour at 1350°C
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Slika 2: Mikrostruktura debeloplastme paste La, St MnO),, Zgane na
plast Lo Zr O, jeo

Y SZ substratu 30 ur pri temperaturn 14507
oznadena kot LZ

Figure 2: Microstructure of thick Olm pasie La, St MO, (LSM) on

YSZ substrate aeed for 30 hours at 14530°C, LaZr.O, denoted as LZ

va koncentraciga 2 pm pod mejo okoli 6 mol%. Na strani perov-
skita opazimo difuzijo ZrO, v La, S, .MnO, plast,

Po | uri Zganja pri 1450°C Se nismo opazili tvorbe
La-Zr O.. Po 30 urah Zganja pa opazimo plast La.Zr,0, debeline
do 2 um. Zanimivo je. da je plast La.Zr.0, vecinoma debele)Sa
na mestih, kjer se plasti manganita in YSZ substrata ne stikata
(slika 2). Taimatsu in sodelaver ta pojav razlagajo z zastiralnim
efektom por v La, St -MnO.. Po njihovi predpostavks je pora
najprej lofena od povriine substrata s tanko plastjo materiala
Med Zganjem manganov oksid difundira v ZrO,. Zaradi tega ga
v tej plasti pocasi zmanjka. tako da lantanov oksid, ki nastane
pri razpadu La, Sr, MnO,. reagira z ZrO. m tvon La.Zr,0O,.
Poleg te difuzije manganovega oksida opisane v literaturi, s
Katero pojasnjujejo nastanek prostega LaO,, so nasi rezultati
pokazali, da manganovi oksidi tudi izparevajo. Na sliki § je po-
snetek povriine korundne plodcice. s katerim je bil pokrit loncek
z vzorei La, St -MnO, (1450°C. 30ur). Na ploscici so konden-
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Stika 3: Sermikvantitativoa himpsha EDS analiza vzorca
L, Sr, MnQJYSZ, Zganega pn temperatun 1450°C | uro
Figure 3: Semiquantitative line EDS analisis of the sample

La, St MnOJYSZ, aged at 1350°C for | how
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Slika 4: Semikvantitativna linygska EDS analiza vzorcs
L, St MnOJSYSZ, zganega pri temperatun 1450°C 30 ur
Figure 4: Semiquantitative line EDS analisis of the sample

Lay, . Sr. MnOJYSZ, aged at 1450°C for 30 houss
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: Naparjeni manganovi oksidi (oznadem Kol Mn), kondenzirum

na korundni plodict. s katero je bil pokrit lontek 7 vzorcem
La, St MnOJYSZ
Figure 5: Evaporated manganese oxide (denoted Mn) condensed on
the alumina substrate which covered the crucible contaming the
Lay, .St MO JYSZ sample
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zirali maghni Keistali,. EDS analiza je pokazala, da so 1o
manganovi oksidi. To poment, da sta pri povisani temperaturi
dva “ponora” manganovih oksidov. to sta difuzija v YSZ in
izparevanje. Na mestu pore se pojavi poleg 7ze opisanega zasti-
ralnega efekta pore tudi izparevanje manganovih oksidov skozi
porozno plast La, Sr, -MnO. in zato povecana debelina
La.Zr,0O.. Na sliki 6 je shematicno prikazana difuzija
posameznih elementoy in izhlapevanje manganovih oksidov.

Nadi rezuliati potrjujejo. da zamenjava dela La.O, v
LaMnO, s SrO zavira tvorbo La Zr.O,. Po 30 urah Zganja je
debelina plasti La.Zr.O.. kot smo Ze omenili. | do 2 ym. Ce pa
pod istimi pogoji Zgemo na YSZ plast nedopiranega LaMnO.. je
debelina reaketjske plasti priblizno 10 pm''.

Mn-oksidi (g)
A

R o R

| "~ S (R, I S
— )~ T asoMnO, C O

= A A &Y 7N re 5n
- f“'r_ X — fz' e | S | ‘,r ™
| 1 i' 1 b N

—ls - ‘..’. Sl S _._';I'.' '.::.. = r'

Stika 6: Shematiden prikaz La, St MO /YSZ spoja po staranju
VZ0ECA Pri povisani temperituri
Figure 6: Schematic representation of La, Sr, MnO /YSZ interfuce
after ageing at high temperature

4. Sklepi

Studirali smo interakcije med L, St .MnO; in YSZ pri
povisani temperaturi,

Pri 1450°C je po 30 urah Zganja nastala plast La.Zr,0,
debeline do 2 pm. medtem ko po 1 uri Zganja plasti La,Zr.O.
nismo opazili, Plast La,Zr,0; je vecimoma debelejSa na mestih,
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Kjer se plasti manganita in YSZ substrata ne stikata. V YSZ
difundirajo manganov, lantanov in stroncijey oksid, mediem ko
v plast La, Sr, MnO, difundira ZrO.. Poleg difuzije
munganovega oksida, opisane v literaturi, s Katero pojasnjujejo
1a efekt, so nadi rezultati pokazali, da manganovi oksidi tud
1Zparevajo.
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