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Sinteza katodnega materiala za visokotemperaturne

gorivne celice

Synthesis of cathode materials for SOFC

Danjela Kus¢er, Marko Hrovat, Janez Holc, Drago Kolar, Dimitrij Susnik, /nstitut JozZef
Stefan, Univerza v Ljubljani, Jamova 39, Ljubljana, Slovenija

Sintetizirali smo perovskitne materiale na osnovi nedopiranega in s SrO dopiranega LaMnO , ki
se uporabljajo za katode gorivnih celic s trdnim elektrolitom. Z renigensko praskovno anah:o
smo preiskovali vpliv nacina priprave na fazno sestavo sintetiziranih spojin. Ugotovili smo, da z
dobro homogenizacijo izhodnih prahov lahko Ze pri temperaturah Zganja do 1200°C dobimo Ciste
spojine, ki so uporabne za izdelavo katodnega materiala. Mikrostrukture smo posneli na
elektronskem vrsticnem mikroskopu. Izmerili smo termicne razteznostne koeficiente in odvisnosti
upornosti od temperature ter posneli krivulje sintranja.

Kljucne besede: visoko temperaturne gorivne celice, perovskitne katode, sinteza, LaMnO,

Perovskite materials for the solid oxide fuel cells, based on undoped and SrO doped LaMnO ,
were synthesized. X-ray powder diffraction analysis was used for the evaluation of preparation
procedures on the phase composition of synthesized compounds. Thorough homogenisation of
starting materials ( SrCO,, MnO, in La(OH) ) is needed to synthesise single phase perovskites.
Microstructures were examined by scanning electron microscope. Thermal expansion coefficients

and resistivity vs. temperature were measured.
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1 Uvod

Gorivna celica je element, Ki pretvarja kemijsko energijo
goriva neposredno v clektri¢no energijo. V raziskave in
razvoj gorivnih celic se na svetu investira pribliZzno eno
miljjardo USD letno, Visokotemperatumne gorivne celice
s trdnim oksidnim elektrolitom (SOFC - Solid Oxide Fuel
Cell) delujejo pri temperaturah do 1000°C. Njthove pred-
nosti so visok 1zkoristek, 50-60% in razmeroma dolga
zivljenjska doba, do 50000 ur. Dusikovi oksidi se ne
tvorijo in Koli¢ina nastalega CO, za KkWh je za priblizno
50 % manjsa kot pr1 *‘klasiénem’’ pridobivanju elektrine
energije v termoelektrarnah to je pri pretvorbi kemijske
energije v mehansko in nato elektriéno .

Trdnielektrolit jez Y O, stabilizirana ZrO, keramika.
lonska prevodnost 7r() (8% Y. 0, je pnbhzno 0,09
ohm™em™ pri 1000°C Na strani Imlodc Kisik sprejme
elektrone in kot ion potuje skozi gosto ZrO, keramiko.
Kisikovi oni elektrone oddajo na stranianode in reagirajo
z gorivom, K1 je obitajno vodik ali mesanica vodika in
ogljikovega monoksida. Oksidant prihaja na katodo,
reducent, to je gorivo, pa na anodo. Preko elektrolita, ki
prepreduje neposredno mesanje oksidanta in goriva, pre-
hajajo Kisikovi 1om zaradi gradienta Koncentracije Kisika

od katode Kk anodi, v nasprotni smert pa poteka tok elek-
tronov. Elektrodne reakcije so sledede:

Katoda: 120,+2¢ — O

Anoda: H,+0* - HO+2¢

Shema ene od moZnih 1zvedb visokotemperaturne gorivne
celice s trdnim oksidnim elektrolitom je prikazana na sliki
1. Pri tak&ni plostati konstrukciji zrak tede po kanalih ob
katodi, gorivo pa ob anodi.

Zaradi visoke temperature delovanja gonivnih celic s
trdnim elektrolitom se lahko za elektrodo na oksidirajoci
strani (katoda) uporabljajo samo plemenite Kovine, na
primer platina, ali pa oksidi z nizko elektriéno upomostjo.
Pri uporabi platine je problem dolgoro¢na stabilnost elek-
triénih lastnosti ter izparevanje, predvsem pa visoka cena.
Zato se za katododanes v glavnem preiskujejo (pol)prevodni
oksidi - perovskiti - na osnovi LaCoO, i LaMnO,, do-
pirani s kalcijem ali stroncijem 44,

Elektroda mora imeti mzko specifiéno upornost, biti
mora porozna, da prepusca kisik do trdnega clektrolita, Tudi
koeficient fermiénega raztezka mora biti blizu koeficientu
raztezka keraminega elektrolita.
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Anoda
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Slika 1: Shema plosgate visokotemperaturne gorivne celice s trdnim
oksidnim elektrolitom. Zrak tede po kanalih ob katodi. gorivo pa ob
anodi ',

Figure 1: Schematic representation of high temperature solid
electrolyte fuel cell. Air flow through opening within cathode and fuel
within anode.

V tem delu opisujemo sintezo in meritve nekaterih lastnosti
LaMnO, in La, Sr, . MnO, Katodnih materialov.

2  Eksperimentalno delo

LaMnO, in La, Sr, MnO, smo sintetizirali iz MnO, (Ven-
tron 99.9%), La(OH), (Ventron 99.9 %) n SrCO, (Ventron
99.99%). Prahove smo homogenizirali v izopropil alko-
holu na dva na¢ina: v ahatni tarilnici in krogelnem plane-
tarnem mlinu. Tablete smo stisnili s pritiskom 100 MPa in
Jih Kalkeinirali 8tirn ure pri 1000°C. Po kalcinaciji smo
material zmleh in ponovno stisnili tablete, ki smo jih Zgali
20 ur pr1 1200°C.

Fazno sestavo smo analizirali z rentgensko praskovno
anahzo z difraktometrom Philips. Krivulje zgostevanja
Zganih materialov smo posncli s segrevalnim mikrosko-
pom Leitz do 1600°C. Hitrost segrevanja je bila 10K/
minuto. Mikrostrukture poliranih vzorcev smo posneli z
vrstiénim elektronskim mikroskopom Jeol. Izmerili smo
koeficiente termitnega raztezka z aparaturo Netzsch in
odvisnost elektritne upormosti od temperature v obmodju od
sobne temperature do 900°C.

3 Rezultati in diskusija

V tabeli 1 so zbrani rezultati rentgenske praskovne analize
vzorcev, Ki so bil pripravljeni s homogenizacijo v ahatm
tarilnict ah planetarmem mhinu. iz fazne sestave vzoreev je
razvidno, kako pomembna je temeljita homogenizacija izhod-
nih prahov, ¢e Zelimo pri relativno nizKi temperaturi 2ganja
(1200°C) sintetizirati Ciste spojine’. Literatura navaja, da
50 potrebne za pripravo perovskitov 1z oksidov  vidje
temperature, od 1300 do 1450°C. Kot je razvidno iz tabele
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1, perovsKiti v nasem primeru pa nastane;jo ze po 20 urnem
Zganmju pri 1200°C

Izmerjeni termitni razteznostni koeficient LaMnO, je
10.6 10°/K in La_ Sr, MnO, 12.3 10* /K, kar se ujema
s podatki iz lntemtun. Dodalck SrO namred poveda
termitni razteznostni koeficient LaMnO,.

Krivulji zgosSevanja sta prikazani na sliki 2. LaMnO,
in La  Sr, MnO, se pricneta zgos&evati med 1100 in
lZOO°C Kontni skréek LaMnO, je 2 %, La  Sr, MnO,
pall%. Mlkroslmktunobehnmtermlm 2gamh ZOurpn
1200°C, sta prikazani na sliki 3. 1z posnetkov mikro-
struktur vidimo, da je mikrostruktura LaMnO, man)
porozna Kot mikrostruktura La, Sr, MnO,, kar pa s ne
ujema s potekom Krivulj Lgosécvanja 1z krivulj
zgodlevanja na sliki 3 je razvidno, da je sicer zacetna
hitrost zgostevanja La, Sr, MnO, vetja, vendar, kot
kazejo posnctki mikrostrukture, po daljSem Gasu Zganja
(v nasem primeru 20 ur) LaMnO, doseZe vi§jo gostoto,
kar navaja tudi literatura’ Vedja poroznost katodnega
materiala je zaZeljena zaradi lazje difuzije Kisika do ZrO,
trdnega elektrolita

Diagram na sliki 4 kaZe odvisnost specifiéne upor-
nosti od temperature. Kot je razvidno 1z slike 4, so
specifiéne upornosti obeh materialov 1zredno nizke (manj
kot 1 Ohm ¢m). Upomost LaMnO, pri sobni temperaturi
Je vidja kot upornost La  Sr,_MnO,. vendar upornost
LaMnO, s temperaturo bolj strmo pada. Nad 200°C je
njegova specifiCna upornost priblizno tretjina specificne
upomosti La, Sr, MnO,. Visja upornost LaMnO, pri
niZjih temperaturah je verjetno posledica visjih prehodnih
upomosti na meji elektroda-material

4 Sklep

S sintezo 1z oksidov smo pri relativno mizki tempera-
turi (1200 °C, 20 ur) uspeh pripraviti LaMnO, in
La, Sr, MnO, brez prisotnega prostega La O, kl z
zméno \lago l\on La(OH), n sta uporabna za pnpmm
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Slika 2: Krivulji zgosZevanja LaMnO, i La, Sr, MnO,
Figure 2: Densification curves for LaMnO, and La, Sr, MnO,
samples.
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Tabela 1: Fazna sestava v odvisnosti od nalina priprave

I = T |

[ZHODNI PRAHOVI HOMOGENIZACIUA | ZGANJE | FAZE

La{OH): + MnO; homogenizirano 1100°C 20 ur + LaMnO; ,La(OH )
(LaMn=1:1) v ahatni tariinici 1200°C 40 ur

La(OH); + MnO, homogenizirano 900°C 2 un + LaMnO; ,La(OH )
(2,5 in 10 % pribitka MnO;) v ahatni tarlnici 1200°C 20 ur

La(OH )z + Mn(O, homogenizirano 1000°C 4 ure + LaMnOs:
(La:Mn=1:1) v mlinu 1200°C 20 ur ‘

- = ! S
La(OHp + MnO; + SrCO4 homogemzirano 1000°C 4 ure + Lag gSro:MnO;
v mlinu ‘l 1200°C 20 ur j ‘
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Slika 4: Odvisnost specifiéne upornosti LaMnO, in La, St MnO,
od temperature.
Figure 4. Specific clectrical resistivity of LaMnO, and
La, Sr, MnO_ samples vs. temperature.

katodnega matenala. Predpogoj za nastanck Cistih spojin
pri t¢j temperaturi je temeljita homogenizacija izhodnih

prahov. Literatura za isti postopek sinteze navaja vsaj 100
°C vi§jo temperaturo

Izmerjeni termicni razteznostni Koeficient LaMnO je
10.6 10 /K inzaLa  Sr, MnO, 12.3 10°/K, kar je blizu
razteznostnega koeficienta ZrO, IzKrivulj zgos&evanja je
razvidno, da s¢ obe spojini prigneta zgostevati med 1100
m 1200°C. Izmerjena specificna elektriéna upomost
LaMnO,_ je pri vigjih temperaturah priblizno 2/3 niZja kot
) specifiéna upornost La, Sr, MnO,.

Slika 3: Mikrostrukturi nedopiranega m s SrO dopiranega

LaMnO,, Zganega 20 ur pri 1200°C

a) LaMnO, b) La_ Sr, MnO,

oo

Zahvala

Figure 3. Microstructures of undoped and SrO doped LaMnO,

Zahvaljujemo se Ministrstvu za znanost in tehnologijo
samples fired at 1200°C for 20 hours.

republike Slovenije za finantno pomog,
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