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Priprava materialov na osnovi LaCrO; z zgorevalno
sintezo citratno-nitratnega gela

Preparation of LaCrO3 Based Powders by Citrate-Nitrate Gel
Combustion
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Z zgorevalno sintezo smo pripravili maltenale na osnovi LaCrOs, ki se uporabljajo kot vmesnik v gorivnih celicah s trdnim
elektrolitorn. Na sinterabiinost produktov smo vplivali z zamenjavo lantanovih ionov s kalcijevimi in primanjkijajem kroma. Prahove
smo kalcinirali pri 850°C in 1100°C ter sintrali pri 1300°C v zraku. Doloéili smo gostole sintranih vzorcev ter posnell krivulje
sintranja.

Kijuéne besade: lantanov kromit, zgorevaina sinteza, sinlranje

Lanthanum chromite based powders are promising materials for SOFC interconneclors. Instead of the conventional preparation
method from mixture oxides the combustion route was used, Precursor for the combustion synthesis was citrate-nitrate gel. LaCrOs
based powders were calcined at 850°C and 1100°C and sintered at 1300°C in air. Several characterization methods were used (o
evaluate chemical and physical characteristics of so prepared materials. Sintering behaviour was aiso determined. The maximum
relative densily of pellels sintered in air at 1300°C was 98%.
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1 Uvod

Lantanov kromit sodi med najobetavnejie materiale v
visokotemperaturni tehnologiji zaradi svoje obstojnosti
pri visokih temperaturah in visoke elektri¢ne prevod-
nosti. Kot vmesnik v gorivnih celicah s trdnim elektroli-
tom povezuje med seboj posamezne enote (katoda/trdni
elektrolit /anoda). Material za vmesnik mora biti stabilen
v oksidacijskem in redukcijskem okolju pri visokih tem-
peraturah, neprepusten za pline, imeti mora visoko elek-
triéno in ¢im nizZjo ionsko prevodnost, ne nazadnje pa
mora biti kompatibilen z drugimi komponentami celice.

Kompleksne kovinske okside navadno pripravljajo z
reakcijo oksidov, karbonatoy ali drugih spojin kovinskih
oksidov, ki ji sledita ponavljajo¢i operaciji mletja in
Zganja. Reakcije v trdnem so zelo poCasne zaradi velikih
difuzijskih razdalj, zato preizkuSajo druge nacine pri-
prave teh materialov, npr. koprecipitacijo, metodo trdnih
raztopin prekurzorjev, sol-gel metodo in druge'. Med al-
ternativnimi nacini je v zadnjih letih postala zanimiva L.i.
Zgorevalna sinteza. Osnove visokotemperaturne sinteze
Sta v letih med 1968 in 1972 postavila Merzhanov in
Borovinskaya?. Ta metoda se Ze uspe$no uporablja za
sintezo neoksidnih materialov, kot so karbidi, boridi,
silicidi in nitridi®. V zadnjem &asu pa so z zgorevalno
sintezo pripravili razliéne oksidne materiale, med drugim
tudi lantanov kromit*5.

Prednost zgorevalne sinteze pred drugimi metodami
Je predvsem njena enostavnost in ucinkovitost. Reakcij-
$ko zmes pri zgorevalni sintezi tvorita oksidant in re-
ducent v razmerju, ki je izraunano na osnovi oksidacij-
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skih in redukcijskh potencialov. Pri reakciji se sproS¢ajo
velike mnoZine toplote, ki se porabijo za nastanek koné-
nega produkta. Zgorevalne sinteze, pri katerih izhajamo
iz eksplozivnih mesanic z ureo, karboksilatnimi azidi in
drugimi reducenti, so za izvedbo bolj zahtevne.

Lantanov kromit se slabo sintra zaradi odhlapevanja
CrO: s povrSine zrn®. Obstaja nekaj nadinov, kako iz-
boljSati sposobnost sintranja lantanovega kromita. Eden
od njih je priprava prahov z delci, manjimi od 0,1 um?,
Druga moZnost je zamenjava na mestu lantana s kalcijem
ali stroncijem in z nikljem, bakrom ali cinkom na mestu
kroma. Dodani elementi upoCasnijo odparevanje kro-
movega oksida ali tvorijo teko¢o fazo s kromitom, kar
pospesi zgo$¢evanje’. Na proces sintranja ugodno vpliva
tudi primanjkljaj kroma. Pri zadnjem od naStetih nacinov
je sinterabilnost mogoce izbolj$at tudi z dodatki spojin z
znatno nizjim taliscem.

Pripravili smo materiale na osnovi lantanovega
kromita po citratno nitratnem postopku, jih kalcinirali in
sintrali. Po enakem postopku so pripravili superprevodni
YBa;Cu307.,*. Z omenjeno tehniko je mogode pripraviti
produkte v preprosti stekleni posodi, ker je eksotermna
reakcija nekoliko manj intenzivna.

2 Eksperimentalno delo

Izhodne raztopine smo pripravili tako, da smo kovin-
ske nitrate  (La(NOs)3.6H20, Cr(NO3);.9H:0 in
Ca(NO3); v ustreznem molskem razmerju raztopili v
minimalni koli¢ini vode. Raztopino smo nato segreli in ji
dodali vro¢o 2,9 M raztopino citronske kisline. Molsko
razmerje med citratom in nitratom je bilo 0,27. Reakcij-
sko zmes smo nato segrevali nad vodno kopeljo pri tem-
peraturi 90°C, dokler ni gelirala (priblizno 2 uri). Pri
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Tabela 1: Sestave, pogoji priprave in relativne gostote po sintranju

Table 1: Composition, preparating conditions and relative densities after sintering

Sestava I.;1|.‘Cu;(fx\()z

Vzoree Delez Ca(x) DeleZ Cr (v) Predkalcinacija  Kalcinacija Sintranje Relativna gostota (%)

Al 0 | 850°C - 1400°C,10h 0.54

Bl 0.3 1 850°C 1300°C,10h 0.92

B2 0.3 1 850°C 1100°C.2h 1300°C,10h 0.95

B2* 0.3 1 850°C 1100°C,2h 1300°C,10h 0.98**

Cl 0.3 0.98 850°C - 1300°C,10h 0.90

Cc2 0.3 0.98 850°C 1100°C.2h 1300°C,10h 0.95

b - 0.3 1.02 850°C 1300°C,10h 0.58 -

* ponovljena sinteza
** Zivosrebrna gostota

nadaljnjem segrevanju gela je pridlo do samovZziga. Bar-
va nastalih prahov je bila od zelenkaste do rumenoze-
lene, odvisno od sestave, Sestave in pogoji priprave
posameznih vzorcev so podani v tabeli 1.

Porazdelitve velikosti delcev smo dologili z laserskim
analizatorjem velikosti delcev Malvern Autosizer. Rent-
genska praskovna analiza je bila posneta z rentgenskim
praskovnim difraktometrom Philips PW-1710 (30mA,
40kV in CuK, radiacija). Sintetizirane prahove smo ana-
lizirali tudi z vrsti¢nim elektronskim mikroskopom. Kri-
vulje sintranja smo posneli s segrevalnim mikroskopom
E. LEITZ WETZLAR. Sintranemu vzorcu z najvi§jo re-
lativno gostoto smo izmerili Se Zivosrebrno gostoto.

3 Rezultati in diskusija

Z zgorevalno sintezo smo pripravili vzorce s sestavo
A (LaCr0O;), B (Lap7Cap3Cr0O3), C (Lao7Cag3Cro9s03)
in D (Lap7CapsCry6203). Razmerje med oksidantom in
reducentom, kjer nitratni ioni delujejo kot oksidant,
citronska kislina pa kot reducent, smo dolocili na osnovi
Pedersonovega sploinega reakcijskega modela®, kjer za
primer lantanovega kromita velja reakcija 1:

3La(NO,),+3Cr(NO,):+5H,C,0, =
3LaCr0,+30C0,+9N,+20H,0 (1)

Pri pripravi YBaxCu3Osr. so ugotovili, da zagotavlja
ugoden potek sinteze nckoliko visje razmerje med re-
ducentom in oksidantom, t.j. 0.33, zaradi specifi¢nih
reakcij bakra®. Pri sintezi lantanovega kromita prebitek
reducenta ni potreben in zadostuje stehiometrijsko
razmerje, ki je 0,28.

Meritve porazdelitve velikosti delcev kaZejo, da ima-
jo vsi vzorci, ne glede na sestavo, takoj po sintezi irSo
porazdelitev velikosti delcev. Po kalcinaciji pri tempera-
turi 850°C je porazdelitev oZja, medtem ko imajo vzorci
po dodatni kalcinaciji pri 1100°C spet nekoliko $irSo po-
razdelitev.

Po zgorevalni sintezi in mletju v ahatni tarilnici je
produkt s sestavo C (Lag7Can3CroosO3) sestavljen iz
skupkov nepravilnih oblik in razli¢nih velikosti (do 2.5
um), kar prikazuje slika la, velikost delcev, ki aglome-
rate sestavljajo pa je od 0,1 do 0,5 um (slika 1b). Pri
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kalcinaciji pri temperaturi 1100°C delci zrastejo do
velikosti 0,5 do 2 um. Pri tej temperaturi pride tudi do
delnega sintranja (slika 1c). Slika 1d prikazuje prah z
enako sestavo, pripravljen po kerami¢nem postopku po
peturnem mletju v ZrO; mlinu'®. Velikost delcev je v tem
primeru med 0,1 in 6 um.

Rentgenska praSkovna difrakcija je pokazala, da so
vsi vzorci takoj po sintezi med seboj podobni in slabo
kristalizirani, edina identificirana faza pa je LaCrOs;. Po
kalcinaciji pri temperaturi 850°C so vzorci dobro krista-
lizirani in kot glavno fazo vsebujejo LaCrO: v ortoromb-
ski modifikaciji. V vzorcih s sestavo B, C in D je v maj-
hni koli¢ini prisoten CaCrQy, pri vzorcih s sestavo B in
C pa so Se sledovi LaxCrOg. Po Kalcinaciji pri 1100°C se
intenziteta vrhov sekundarnih faz zmanjSa. Po litera-

Slika 1: Vzorec s sestavo C po zgorevalni sintezi a), b), ¢) po
kacinaciji pri 1100°C in d) vzorec z enako sestavo, ﬁwipm\'ljcn po
keramiénem postopku in peturnem mletju v ZrOz milnu'”

Figure 1: Scanning electron micrographs of sample with composition
C a). b) as prepared, ¢) after calcination at 1100°C and d) sample with
the same composition prepared by the ceramic method'” (after five
hours milling in ZrO; mill)
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Slika 2: Krivulje sintranja vzorcev s sestavo A, B. C in D po
kalcinaciji pri 850°C in vzorcev s sestavo B in C po kalcinaciji pn
1100°C

Figure 2: Sintering curves of samples with composition A, B, C and D
after calcination at 850°C and samples with composition B and C after
calcination at 1100°C

turnih podatkih povzroCa prisotnost sekundarnih faz na-
stanek taline in hitrejSe sintranje kromita®. Po sintranju
vsebujejo vsi vzorci le ortorombsko kristalno modifi-
kacijo. Rentgenska praSkovna analiza je pokazala, da je
fazna sestava mo¢no odvisna od izhodnih sestav vzorcev
in kalcinacijske temperature,

Po pri¢akovanju se vzorci zaradi svoje razli¢ne fazne
sestave pri sintranju vedejo razli¢no. Krivulje sintranja
na sliki 2 prikazujejo, da se vzorec s sestavo A (kalcini-
ran pri 850°C) ne krci, vzorca B in C (kalcinirana pri
850°C) pa se kréita v dveh stopnjah. Oba vzorca se
pri¢neta kréiti pri 800°C, pri okoli 1000°C se proces
kréenja upocasni. Pri 1200°C spet poteka hitreje. Pri
temperaturi 1400°C se vzorca prenchata kréiti. Vzorec s
sestavo, D Kalciniran pri 850°C, se sicer pri¢ne krciti pri
temperaturi 1000°C, vendar je njegov skréek le okoli
8%. Kréenje vzorcev s sestavo B in C, Kalciniranih pri
1100°C, poteka v eni sami stopnji in se pri¢ne pri tem-
peraturi 1100°C ter konca pri 1400°C. Temperatura sin-
tranja je 1240°C. Do kr&enja pri vzorcih s sestavo B in
C, kalciniranih pri 850°C, v dveh stopnjah pride verjetno
Zaradi reakci) med sekundarnimi fazami (CaCrOs,
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LaxCrOg). saj je v vzorcih po kalcinaciji pri 1100°C
vsebnost teh faz manjsa.

Vedenje prahov z razli¢no sestavo med sintranjem
lahko poveZemo tudi z gostotami vzorcev po sintranju v
cevni pei. Vsi vzorci so bili sintrani pri 1300°C na
zraku, razen vzorca A1, ki je bil sintran pri 1400°C. Zad-
nja kolona v tabeli 1 prikazuje relativne gostote vseh
vzorcev po sintranju (teoretiéne gostote'® LaCrO; 6,76
g/em?, Lag7Cao3CrO; 6,08 g/em? in Lag7Cap3Cro9sO3
6,04 g/cm?). Gostota vzorcev B1 in C1, sintranih po kal-
cinaciji pri 850°C je od 90 do 92% teoretitne gostote,
medtem ko vzorci B2 in C2, dodatno kalcinirani pri
1100°C, doseZejo 95% teoretine gostote. Maksimalno
gostoto je dosegel vzorec B2 in sicer 98% teoreticne
gostote. Vzorca Al in DI se prakti¢no ne sintrata. Njuna
gostota dosega 54 in 58% teoreti¢ne gostote. Rezultati so
v skladu z literaturnimi navedbami’, kjer dodatek kalcija
in primanjkljaj kroma izboljSata sposobnost sintranja
lantanovega kromita. Povetanje deleZa kroma pa ima
tudi v naSem primeru negativen vpliv na zgoS&evanje.

4 Sklep

Materiale na osnovi lantanovega kromita smo pripra-
vili po citratno nitratnem postopku. Zgorevalna sinteza
se je pokazala kot zelo uporabna metoda za pripravo
kompleksnih oksidov. Tako pripravljene prahove smo
sintrali pri temperaturi 1300°C na zraku ter dosegli 98%
teoreti¢ne gostote.,
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