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Z rentgensko praskovno difrakcijo, elektronsko mikroskopijo in elementno porazdelitvijo blizu fazne meje smo Studirali
kompatibilnost anodnega materiala (kompozit Ni in z Y>O3 stabiliziranega ZrO>) in materiala za vmesnik (lantanov stroncijev
kromit - LSC ali lantanov kalcijev kromit - LCC) v visokotemperaturnih gorivnih celicah. Izkazalo se je, da na fazni meji
anodni kompozit - LSC vmesnik med termi¢no obdelavo pri 1300°C lahko nastaja nova faza SrZrO3. Pri uporabi materiala LCC
po 10 urni obdelavi pri 1300°C z rentgensko praskovno analizo nismo identificirali nastanka CaZrOs. Elementna porazdelitev
blizu fazne meje je pokazala, da med kosintranjem anodne plasti in LCC- ali LSC-materiala za vmesnik kromova faza uide
preko fazne meje. Na anodni strani je bil poleg kromove faze opazen tudi signal kalcija ali stroncija.

Kljucne besede: SOFC, anoda, vmesnik, difuzijski ¢len

Chemical and sintering compatibility of the anodic material (composite of Ni and Y,03 stabilized ZrO;-10Ni/YSZ) and the
interconnect material (lanthanum strontium chromite - LSC or lanthanum calcium chromite - LCC) materials were monitored
using X-ray diffraction, SEM analysis and element mapping at the phase boundary. It was shown, that a second phase of SrZrO3;
can appear after the thermal treatment at 1300°C, if LSC is used as an interconnect. In the case of LCC as an interconnect
material no CaZrO3z was detected at the phase boundary after the thermal treatment. According to the element mapping the
chromium phase can diffuse across the phase boundary from the interconnect into the anodic layer. Near the phase boundary in
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the anodic material the element mapping reveals the presence of calcium or strontium as well.

Key words: SOFC, anode, interconnect, diffusion couple

1 UVOD

Visokotemperaturne gorivne celice (SOFC) so zaradi
zelo visoke ucinkovitosti energijske pretvorbe (50 -
60%), relativno preprostih izvedb in uporabe razli¢nih
goriv ene izmed najbolj obetajocih energijskih
pretvornikov!3. Vendar pa je za delovanje SOFC pri
obratovalnih temperaturah (okoli 1000°C) treba resiti
nekatere probleme, povezane S kemijsko
kompatibilnostjo materialov*¢. V razli¢nih izvedbah
SOFC sta materiala za vmesnik in gorivno elektrodo v
direktnem kontaktu. To pomeni, da moramo za
doseganje primernih karakteristik SOFC zagotoviti
dober elektricni stik med njima in kemijsko stabilnost
obeh materialov, Se posebno ob fazni meji. Kot anodni
material se najveckrat uporablja kompozit niklja in z
itrijevim oksidom stabiliziranega cirkonijevega oksida
(Ni-YSZ kermet)*’, medtem ko je najbolj Siroko
uporabljen material za vmesnik dopiran lantanov kromit
(La;xA«Cr.,B,Os; A = Ca, Sr, B = Mg)*$. Na fazni meji
anoda/vmesnik lahko pri poviSanih temperaturah zaradi
kemijskih interakcij med anodnim materialom in
materialom za vmesnik nastajajo nove faze, kot so:
CaZrOs, SrZrOs;, NiCr,O4 ali La,Zr,0O;. Le te so, v
primerjavi s  Cistimi  materiali Ni-YSZ in
La;A.Cr,.yB,O3, zaradi relativnho visoke specificne
elektri¢ne upornosti neZelene®. Spremembe elektri¢nih
lastnostih SOFC so Se posebej opazne, kadar na novo
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nastala, relativno slabo prevodna faza tvori kontinuirno
plast vzdolZz celotne fazne meje. V tem primeru se
elektri¢na upornost plastne strukture SOFC zelo poveca.

Namen dela je bil $tudij reakcij in difuzijskih
procesov na fazni meji med anodnim materialom in
materialom za vmesnik (Ni-10YSZ/Lay;Sro;CrO; in
Ni- lOYSZ/Lao,7ca(),3CI'0,9303).

2 EKSPERIMENTALNI DEL

Kompozitni material Ni-YSZ je bil pripravljen po
metodi gelske precipitacije iz vodne raztopine
odgovarjajo¢ih kovinskih kloridov. Hidrolizne in
kondenzacijske reakcije smo sprozili z uvajanjem
plinastega amoniaka v reakcijsko raztopino. MeSani
gel-precipitat ZrO,xH,O - Y(OH); - Ni(OH), smo susili
6 ur pri 120°C in nato kalcinirali pri 950°C 2 uri.
Dodatek itrijeve zaletne snovi v Startni raztopini je
zagotovil konéno molsko razmerje Y,Os; proti ZrO,
10:90 (10YSZ). Kalciniran vzorec je bil sintran in
reduciran. Delez kovinskega niklja v kermetu Ni-10YSZ
je bil po termi¢ni obdelavi 54,06 % (42,28 vol.%).

Materiala za vmesnik Lag;Sro;CrO; (LSC) in
Lay7Cap3Cr0s05 (LCC) sta bila pripravljena po metodi
zgorevalne sinteze iz vodnih raztopin odgovarjajocih
kovinskih nitratov in citronske kisline. Razmerje
citronske kisline in nitratnih ionov je bilo v zacetni
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Slika 1: Slike sekundarnih in odbitih elektronov: a) SEI difuzijskega ¢lena LCC/Ni-10YSZ, b) BEI sintranega in poliranega LCC-materiala, ¢)
SEI difuzijskega ¢lena LCS/Ni-10YSZ, d) BEI sintranega in poliranega LSC-materiala
Figure 1: Electron images: a) SEI of diffusion couple LCC/Ni-10YSZ, b) BEI of sintered and polished LCC material, ¢) SEI of diffusion couple

LCS/Ni-10YSZ, d) BEI of sintered and polished LSC material

raztopini 0,18. Po sintezi sta bila oba materiala
kalcinirana (LSC 4 ure pri 650°C in LCC 4 ure pri
850°C in 2 uri pri 1100°C) ter sintrana.

Difuzijski ¢leni anoda/vmesnik so bili pripravljeni s
sitotiskom (screen printing). Ker so oksidni prahovi v
zelenem stanju med termi¢no obdelavo bolj reaktivni kot
sintrani materiali, so bile za tiskanje uporabljene
tabletirane in predsintrane podlage (premer tabletk 6
mm, tlak stiskanja 100 MPa), natisnjena plast pa je bila
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pripravljen iz oksidnih prahov v zelenem stanju.
LSC-podlaga je bila predsintrana 17 ur pri 1600°C
(Vzorec A), LCC pa 10 ur pri 1300°C (Vzorec B). Na
LSC- in LCC-podlago je bila natisnjena anodna plast
NiO-10YSZ v dveh zaporednih procesih tiskanja.
Potiskani vzorci so bili suSeni 5 min na zraku in 15 min
pri 150°C ter nato sintrani 10 ur pri 1300°C. Redukcijo
NiO do Ni smo izvajali 2 uri pri 1000°C v atmosferi Ar -
10 vol.% Ho.
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3 REZULTATI IN DISKUSIJA

Zamenjava lantana s stroncijem ali kalcijem v
perovskitni strukturi LSC- oziroma LCC-materiala zelo
izboljsa njuno sinterabilnost in elektri¢ne lastnosti'®!!.
Specifi¢na elektricna prevodnost 0 nedopirnega LaCrO;
pri 850°C, merjena v zraku, je bila 0,11 Scm.
Podstehiometrija na mestu kroma in zamenjava dela La s
Ca ali Sr pri enakih razmerah meritve je povecala
specifi¢no elektri¢no prevodnost materiala na vrednost
Ora0.7¢a0,3¢r0.9803 = 33,5 Sem! oziroma Opaozswscos = 34,2
Scm!l. S tem se je specificna elektri¢na prevodnost
vmesnika zelo pribliZzala vrednosti 0 za anodni material
(Oni-10yszP%C = 28,3 Scm'; merjeno v Ar/H,). Po drugi
strani se je z dopiranjem LaCrOs izboljsala tudi njegova
sinterabilnost. Nedopiran LaCrOs; se je med deseturnim
sintranjem pri 1300°C zgostil do 54 % teoreti¢ne
gostote, medtem ko sta  Lay;Sro3CrO; in
Lay7Cay3Cr0s05 dosegla 94% oziroma 98% teoreticne
gostote (Lay7Cay3Crg050; je bil sintran 10 ur pri 1300°C,
Lay;Sry3CrO; pa 17 ur pri 1600°C). Anodni material
NiO-10YSZ je po deseturnem sintranju pri 1300°C
dosegel 97% teoreti¢ne gostote.

Materiala LSC in LCC se sintrata preko tekoce faze.
Pri materialu LCC se sekundarna faza pojavi po
kalcinaciji pri 850°C kot CaCrOy in pri 1061°C razpade
ter tvori talino Capy(CrOy),. Capn(CrOy), preko difuzije
kalcijevih in kromovih ionov iz taline reagira z
La;_xCaxCri.yO3 in hkrati postaja bogatejsi s Ca.
Produkt te reakcije je v kon¢ni fazi nastanek zrn CaO na
1b). LSC-material po sintranju vsebuje kot sekundarno
fazo SrpCrO4. Med sintranjem LSC-materiala se
s¢asoma pri priblizno 650°C Sr,CrOy4 pretvori v drugo
sekundarno fazo SrCrOy4, katere vsebnost se z viSanjem
temperature zmanjsuje, nastaja pa talina, ki pospesuje
sintranje kromita (Sliki 1c in 1d).

Glede na analizo EDS je sestava svetlejSe faze v
LSC-sintranem vzorcu Lag 76Srp31CrOs in pribliZno
odgovarja nominalni izhodni sestavi vzorca. Tekoca faza
je verjetno spojina Sr3CryOg, v kateri pa je raztopljeno
3,68% Lay0s3. Velika svetla zrna v LCC-vzorcu imajo
sestavo Lag 73Cag 31Crg 9803, temno zrno med LCC-zrni,
ki imajo pribliZno nominalno sestavo, pa je CaO.

Tekoca faza med sintranjem vpliva tudi na difuzijo
elementov preko fazne meje iz materiala za vmesnik v
anodni material. Analiza XRD pokaze Cr,O3 v anodni
plasti tako pri Ni-10YSZ/LCC kakor tudi v difuzijskem
¢lenu Ni-10YSZ/LSC (Diagram 1). Na fazni meji
difuzijskega clena Ni-10YSZ/LSC se pojavi nova faza
S1ZrO3, medtem ko se kalcij iz LCC-vmesnika, zaradi
mnogo boljSe topnosti v ZrO, kot stroncij, ob difuziji
preko fazne meje raztopi v anodnem materialu.

Difuzija nekaterih elementov preko fazne meje je
povezana z difuzijo tekoce faze in s potekom morebitnih
kemijskih reakcij. Difuzija kroma preko fazne meje iz
vmesnika v anodno plast je, glede na rezultate elementne
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Diagram 1: Rentgenska praskovna analiza faz v difuzijskem clenu
Ni-10YSZ/LSC in Ni-10YSZ/LCC

Diagram 1: X-ray diffraction phase analysis in the Ni-10YSZ/LSC
and Ni-10YSZ/LCC diffusion couples

porazdelitve, omejena zgolj na difuzijo tekoce faze'”
Stroncij po drugi strani tvori elektri¢no slabo prevodno
plast SrZrO3, ki pa po 10 urnem sintranju pri 1300°C in
dvourni redukciji pri 1000°C ni kontinuirna plast vzdolz
celotne fazne meje. Specifi¢na elektricna prevodnost
difuzijskega ¢lena Ni-10YSZ/LSC prli 1000°C, merjena
v reduktivni atmosferi, je 5,8 Scm ', vzorec pa se Se
vedno, kljub nekaterim kemijskim in fizikalnim rakcijam
med materiali, vede kot elektronski prevodnik

1600°C -1
(ONi-10YSZ/LCC =6,3 Scm ).

4 SKLEP

Pojav tekocCe faze med sintranjem materiala za
vmesnik bistveno pripomore k njegovem zgoscevanju,
po drugi strani pa tekoca faza zmanjSuje napetosti med
obema plastema zaradi razli¢nih skrc¢kov in hitrosti
sintranja materialov. Difuzija tekoce faze iz materiala za
vmesnik v porozno anodno plast je najpomembne;jsi
razlog prehajanja nekaterih elementov preko fazne meje.
Difuzija kroma je omejena na difuzijo tekoce faze, ki je
pri LCC-materialu Cap(CrOy),, pri LSC-materialu pa
Sr3CryOg. Kalcij, ki difundira s tekoco fazo v anodno
plast se raztopi v ZrO,, stroncij pa zaradi manjSe
topnosti tvori slabo prevodno fazo SrZrOs.
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