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MANGANITY I KOBALTYNY STRONTOWO-CEROWE
JAKO MATERIALY KATODOWE OGNIW
ELEKTROCHEMICZNYCH

Barbara Groger"

Manganity i kobaltyny strontowo-cerowe o przewodnos$ci 185 i 300 Scm™! otrzymane
tradycyjna metoda reakcji w stanie stalym testowano jako materialy katodowe w tle-
nowych ogniwach stezeniowych. Katody w postaci grubych warstw naniesionych
technologia sitodruku zostaly wykonane w dwdch wersjach. W wersji pierwszej
katody byty warstwami manganitow z dodatkiem szkliw, a w wersji drugiej warstwa-
mi czystych manganitow lub kobaltynéw. Poprzez wprowadzenie szkliw do warstw
katodowych uzyskano zdecydowang poprawe ich wiasnosci mechanicznych i adhezji
do podtoza, ale jednoczes$nie wystapit niekorzystny znaczacy spadek przewodnosci
i porowatosci katod.

Porowate warstwy katodowe z czystych manganitow lub kobaltynéw o konduktyw-
nosci 8-16 Sem™ lub 58-80 Scm™! otrzymano obnizajac temperatury spiekania do
odpowiednio 1050 lub 1000°C. Doswiadczalne sity elektromotoryczne (SEM) ogniw
z katodami Sr  (Ce  ,MnO, i Sr ,Ce, ,CoO, ; mierzone w przedziale temperatur
600 - 950°C posiadaja dobra zgodnos¢ z teoretycznymi warto$ciami SEM wyliczonymi
z rownania Nernsta.

1. WSTEP

Tlenki metali 0 ogdélnym wzorze R, A BO,,; posiadajace strukturg perowskitu,
w ktorych jako R oznaczono jony metali ziem rzadkich, jako A domieszki jonow
metali ziem alkalicznych, a jako B jony metali przejsciowych Mn, Fe, Co i1 Ni od
dawna przyciagaja uwagg swoim bardzo dobrym przewodnictwem jonowo-elektro-
nowym, duza dyfuzja jondéw tlenu i katalizowaniem proceséw utleniania. Z powodu
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wymienionych wtasnosci tlenki te sa materiatami aktualnie stosowanymi na katody
ogniw paliwowych i sensorow gazow takich jak np. tlen i weglowodory oraz sa
uzywane do wytwarzania pomp tlenowych.

W latach dziewigédziesiatych w manganitach np. La, Ca, ;. MnO;, stwierdzono
duzy magnetoopor tj. zmiane oporu pod wplywem pola magnetycznego, co dalo
poczatek intensywnym badaniom niezwyktych wlasnosci magnetycznych tlenkéw
perowskitowych. Zjawisko magnetooporu dla manganitow otrzymato nazwe¢ kolo-
salnego magnetooporu (colossal magnetoresistance effect).

Jednymi z najlepiej poznanych zwiazkow sa manganity, dlatego tez na ich przy-
ktadzie pokrotce omowione zostang wiasnosci zwiazkow R, A BO, ..

W strukturze perowskitu wyrdznia si¢ dwie podsieci kationowe i jedng wspdlng
podsie¢ anionowa. Elementem budujacym strukturg sg oktaedry BO,, ktore tacza sig
ze soba narozami zaj¢tymi przez wspdlne jony tlenu. Jedna z podsieci kationowych
buduja jony B o liczbie koordynacji 6, zajmujace wnetrza oktaedrow, natomiast druga
podsie¢ tworza jony A i R o liczbie koordynacji 12, usytuowane w ptaszczyznach
wyznaczonych przez wierzchotki oktaedrow.

Omawiane zwigzki sa uktadami, w ktorych wystepuja réznego typu wzajemne
oddziatywania pomiedzy tadunkami, spinami i siecig. Konsekwencjami tych oddzia-
lywan sa licznie reprezentowane uporzadkowane magnetycznie, tadunkowo i orbi-
talnie fazy, wystepowanie separacji faz (wspotistnienie obszarow wielkosci rzedu
1 nm np. o uporzadkowaniu fazy ferromagnetycznej oraz antyferromagnetycznej)
oraz zjawisko kolosalnego magnetooporu.

Diagramy fazowe zwiazkow o roznych rodzajach metali R i A r6znig si¢ bardzo
typami faz, np. nieprzewodzacych i metalicznych, a takze zakresami ich stabilnosci.
Diagramy charakteryzuja si¢ licznymi fazami uporzadkowanymi tadunkowo, orbital-
nie i magnetycznie. Jako przyktad podano diagramy fazowe zwiazkow Pr, Ca MnO, i
La, Sr MnO, (Rys. 1) [1].

W tlenkach perowskitowych obserwuje si¢ zalezno$¢ pomiedzy rodzajem metali
R i A oraz ich koncentracja, a szeroko$cia pasma, co dobrze przedstawia diagram
fazowy manganitow R, A MnO, zamieszczony w pracy H. Kajimoto i in. [2].

Manganity posiadajace waskie pasma w catym zakresie x sg izolatorami jak np.
Pr,_Ca MnO,.Wraz z poszerzaniem si¢ pasma omawiane materiaty posiadaja tenden-
cj¢ do tworzenia faz przewodzacych i manganit La,_ St MnO, ; 0 najszerszym pasmie
jest przewodnikiem dla x w duzym zakresie st¢zen od 0,17 do 0,6 (Rys. 1-2).

W omawianych zwigzkach metali przejsciowych szerokos¢ pasma jest okreslo-
na jako naktadanie si¢ dwoch orbitali d sasiednich atoméw metali przejsciowych.
Poniewaz ,,promienie” funkcji falowych elektronéw d sa male w poréwnaniu ze
statymi sieci krystalicznej, to ich naktadanie jest mate, a zatem pasma sg waskie. Jesli
w tych zwigzkach atomy tlenu zajmuja pozycje mostkowe pomiedzy sasiadujacymi
atomami metali przejSciowych, to szeroko$¢ pasma czesto okreslana jest posrednio
przez stopien hybrydyzacji orbitalu d atomu metalu przejsciowego i orbitalu p sa-
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Rys. 1. Diagramy fazowe: (a) Pr,_Ca MnO,, (b) La, Sr MnO,. T - temperatura Ne€la, T,
- temperatura Curie, fazy: FI - ferromagnetyczny izolator, FM - metal ferromagnetyczny, PI -
izolator paramagnetyczny, PM - metal paramagnetyczny, AFI — izolator antyferromagnetyczny,
COI — uporzadkowany tadunkowo izolator, CI — izolator z niekolinearnym uporzadkowaniem
spinowym, CAFI — izolator z niekolinearnym uporzadkowaniem antyferromagnetycznym
[1].

Fig. 1. Phase diagrams of (a)Pr,_Ca MnO,, (b) La, Sr MnO,, T, — Ne¢l temperature, T . — Cu-
rie temperature, FI — ferromagnetic insulator, FM — ferromagnetic metal, P — paramagnetic
insulator, PM — paramagnetic metal, AFI — antiferromagnetic insulator, COI — charge-ordered
insulator, CI — spin-canted insulator, CAFI — canted antiferromagnetic insulator [1].

siedniego atomu tlenu, co na ogdt powoduje dalsze zwe¢zenie pasma. Dodatkowo,
mocne przesunig¢cie pasm 4s i 4p ponad pasmo 3d, skutkuje stabszym ekranowaniem
elektronéw 3d przez elektrony 4s 1 4p. W tej sytuacji oddziatywania wzajemne sa
silniejsze niz w obrebie pasma [1].
Mechanizm transportu tadunku w paramagnetycznych tlenkach metali przejscio-
wych nadal jest dyskusyjny. Obecnie do opisu zjawiska stosuje si¢ trzy modele:
e model pasmowy, p = p exp(E /kT),
e model matych polaronéw, p = ATexp(E /kT),
e model VRH (variable-range hopping of small polaron - hopping o zmiennym
zasiggu matych polaronéw), p = p exp(T/T)"* [3],
gdzie p — rezystywnos¢, T — temperatura bezwzgledna.
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Rys. 2. Diagram fazowy zwiazkéw R, A MnO, w niskich temperaturach [2].

A - ptaszczyzny uporzadkowane ferromagnetycznie sprzg¢zone antyferromagnetycznie;
C - ferromagnetyczne fancuchy sprz¢zone antyferromagnetycznie; E - ferromagnetyczne zyg-
zaki spindow sprzezone antyferromagnetycznie; G - wszystkie sasiednie spiny sg skierowane
przeciwnie (faza antyferromagnetyczna); CE — elementy uporzadkowania fazy CiE; CE,
— uporzadkowanie posrednie migdzy fazami CE i E; F — faza ferromagnetyczna.

Fig. 2. Phase diagram of R, A MnO, at low temperatures [2].

— the planes ordered ferromagnetically coupled antiferromagnetically; C — ferromagnetic
chains coupled antiferromagnetically; E — ferromagnetic zigzags of spins coupled antiferro-
magnetically; G — all adjacent spins are oppositely directed; CE — elements of ordering of C
and E phases; C E, - intermediate arrangement between CE and E phases; F — ferromagnetic
phase

Przyjety jest poglad, ze w rozwazanych zwigzkach obecne sg mate polarony, kto-
rych natura i wlasnosci transportowe sa scisle zwigzane z charakterem ich lokalizacji.
W manganitach wyrdznia si¢ lokalizacje¢ pochodzaca od sprzezenia elektron-fonon,
lokalizacje zwiazang z fluktuacjami potencjatu kulombowskiego oraz lokalizacje
magnetyczng. W materiatach polikrystalicznych dodatkowe bariery potencjatu po-
wodujace lokalizacj¢ no$nikéw moga istnie¢ na granicach mi¢dzyziarnowych.

Jony manganu z niecatkowicie zapelnionym orbitalem 3d znajduja si¢ w polu
krystalicznym o symetrii oktaedrycznej. Pole elektrostatyczne pochodzace od ujem-
nych tadunkéw jonow tlenu powoduje, Ze zniesiona zostaje pigciokrotna degeneracja
orbitalu d 1 powstaja dwa poziomy energetyczne: nizszy potrdjnie zdegenerowany
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poziom - 1 wyzszy podwojnie zdegenerowany poziom e, Obecne w zwiazkach
jony Mn*" i Mn*" zgodnie z reguta Hunda przyjmuja konfiguracj¢ wysokospinowa,
odpowiednio t2g3eg’ i t2g3.

Sprzgzenie elektron-fonon zwiazane jest z trzema rodzajami dystors;ji sieci, ta-
kimi jak: znieksztalcenia oktaedrow tlenowych zwigzane z efektami Jahna-Tellera,
dystorsje typu ,, breathing” wywotane obecnoscia jonow Mn*" i Mn*" oraz dystorsje
wywolane r6znymi rozmiarami kationéw R 1 A. W manganitach sprzezenie elektron-
-fonon moze by¢ wystarczajaco mocne, aby lokalizowa¢ nos$niki w postaci matych
polaronéw, jesli pasmo jest wystarczajaco waskie.

Zmiany potencjalu kulombowskiego powoduje obecnos¢ jondw R* 1 A** w sieci
i efektem jest lokalizacja Andersona.

W manganitach stany 7, uznaje si¢ za zlokalizowane, a elektrony e, sa odpo-
wiedzialne za przewodnictwo zwiazkow.

Domieszkowanie o st¢zeniu x jonami metali ziem alkalicznych w manganitach
R, A BO,,; powoduje zwigkszenie liczby dziur w plaszczyznach MnO,, a x okresla
ich koncentracj¢ w stosunku do niedomieszkowanego zwigzku RBO,. W ten sposéb
kontroluje si¢ wypelnienie pasma.

W tlenkach perowskitowych mozna kontrolowa¢ szerokos¢ pasma modyfikujac
promienie jonowe R i A. Dystorsje sieci perowskitowej okresla wspotczynnik toleran-
cjif=(r,+ ro)/\/Z (r, +r,), w ktérym jako r,,0znaczono $redni promien kationow
R iA, ajako r,ir, promienie jonéw B i tlenu. Jesli wartos¢ f jest zblizona do 1 to
realizowana jest kubiczna struktura perowskitowa i kat pomigdzy wigzaniami B-O-B
zblizony jest do wartosci idealnej 180°, a szerokos$¢ pasma jest najwigksza. Przez
dobdr jonow R i A mozna zmienia¢ o 30-40% szerokos$¢ pasma [1].

Podstawa okreslenia mechanizmu transportu tadunku w danym zwiazku sa bada-
nia jego przewodnictwa i wspolczynnika Seebecka w funkcji temperatury, cisnienia
tlenu i stgzenia domieszki A oraz niestechiometrii tlenowej w funkcji cisnienia tlenu
1 stgzenia domieszki.

W artykule przedstawiono wyniki badan przewodnosci i wspotczynnika ter-
micznej rozszerzalnosci liniowej w funkcji temperatury ceramiki Sr; Ce MnO,
iSr, Ce CoO, ; oraz grubowarstwowych katod wykonanych na bazie Sr; Ce MnO,
iSr, Ce CoO, ;. Warstwy katodowe wykonano w dwoch wersjach: z roznymi szkli-
wami oraz bez szkliw.

Manganity strontowo-cerowe charakteryzujg si¢ waskim zakresem stg¢zen ceru,
w ktorym tworzone sg roztwory stale. Manganity otrzymywane w warunkach at-
mosferycznych tworza zwiazki z deficytem tlenu. Cer wprowadzony do SrMnO,
w ilosci do 0,3 mola stabilizuje nietrwata w temperaturze pokojowej strukturg pe-
rowskitowa SrMnO, i powoduje wzrost przewodnictwa do duzej wartosci 270 Scm™
w temperaturze 800°C [4].

Kobaltyny strontowo-cerowe tworza zwiazki jednofazowe w jeszcze wezszym
zakresie stezen ceru dla x = 0,05-0,15 mola. Wprowadzenie ceru skutkuje wzro-
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stem przewodnictwa, jego maksymalna warto$¢ wynosi 500 Scm! w temperaturze
400°C [5].

2. METODYKA BADAN

Wszystkie tlenki perowskitowe Sr; Ce MnO, ; (x=0,1;0,2;0,3) i Sr,_Ce CoO, ;
(x= 0,1; 0,15; 0,2; 0,3) otrzymano tradycyjna metoda reakcji w stanie stalym.
Odpowiednie wyjsciowe tlenki metali odwazono w ilosciach proporcjonalnych do
wzordéw chemicznych otrzymywanych zwiazkow oraz poddano procesowi mielenia
i homogenizacji w obecnosci alkoholu propylowego w mitynku planetarnym. Po
sprasowaniu w tabletki, tlenki poddano reakcji kalcynacji w temperaturach: 1350°C
tlenki z manganem, a w 1200°C tlenki z kobaltem. Spiekanie zwiazkow z manganem
przeprowadzono w temperaturze 1400-1460°C, a z kobaltem w 1250°C.

Z kalcynowanych i spiekanych tlenkow sporzadzono pasty w dwoch wersjach: ze
szkliwem i bez szkliwa. Do past wprowadzono szkliwa B, E i Termisil w ilo$ciach:
1; 1,5; 2; 3 1 5% wag. liczonych w stosunku do masy tlenku. Sktady chemiczne,
temperaturze mieknigcia i cigzary wlasciwe szkliw zestawiono w Tab. 1.

Tabela 1. Sktady chemiczne, temperatura migknigcia i cigzary wiasciwe szkliw B, E i Termisil.
Table 1. Chemical compositions, softening points and specific weights of B, E and Termisil

glass.
Rodzaj . NN Temperatura . 3
szkliwa Sktad chemiczny szkliwa, % wag. mickniecia, °C Cigzar wi., g/lcm
B |B,0, 56.0, Al,0, 25.0, CaO 18.0, ZrO, 1.0 750 2.66
Si0, 54.1 B0, 8.5, Al,0, 14.5, CaO 20.5
E Na004,K002 870 26
... [Si0, 78.8, B,0, 11.7, ALO, 2.3, CaO 1.0
fermisil |55 1.6, Na,0 3.8, K,0 0.8 820 2.23

Czynnikiem organicznym nadajacym wlasciwg reologi¢ pastom byt 10% roztwor
etylocelulozy wprowadzany do kazdej pasty w tej samej ilosci 40% wag. w stosunku
do masy tlenku.

Pasty nanoszono sitodrukiem na podtoza 96% AL O, lub cyrkonowe (8-YSZ)
i po wypaleniu uzyskano perowskitowe warstwy o grubosci ~ 10-12 um. Pasty ze
szkliwami wypalano w temperaturze 960°C, a pasty bez szkliwa w dwoch etapach.
W temperaturze 550°C usuwano etyloceluloze, a spiekanie warstw manganitowych
przeprowadzono w temperaturach 1050 i 1250°C, natomiast warstw kobaltynowych
w 1000 i 1100°C.
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Tlenki po kalcynacji i spieki tlenkéw poddano badaniom rentgenowskim w celu
potwierdzenia zatozonych sktadéw i czystosci chemicznej otrzymanych materialow
(dyfraktometr f-my Philips X Pert). Dla spiekow wykonano pomiary termicznych
wspotezynnikoéw rozszerzalnosci liniowej w przedziale temperaturowym 20-900°C
(dylatometr Linseis Messgeréte).

Rezystancj¢ spiekow 1 warstw przewodzacych na podlozu Al O, mierzono
w funkcji temperatury w zakresie 30-820°C metoda czteropunktowa (piec f-my
Czylok wyposazony w przestawke pomiarowa z wyprowadzeniami platynowymi).

Mikrostruktur¢ warstw i ich porowatos¢ obserwowano pod mikroskopem ska-
ningowym f-my Jeol.

Elektrody wykonane z warstw katodowych testowano w stezeniowych ogniwach
tlenowych poprzez pomiar sity elektromotorycznej w zakresie temperaturowym
500-950°C i porownanie otrzymanych wartosci SEM z teoretycznymi, obliczonymi
z rownania Nernsta. Wykonano ogniwa, w ktdrych elektrodami (katodami i anodami)
byly warstwy perowskitowe, a elektrolitem stalym tlenek cyrkonu stabilizowany
tlenkiem itru (8-YSZ). Ogniwa umieszczano w rurze pomiarowej zamknietej w piecu
wyposazonym w programator temperatury f-my Czylok. Do jednej z elektrod
doptywato powietrze, a do drugiej elektrody, mieszanina azotu i tlenu (1%), ze statg
szybkoscia. Temperatur¢ ogniwa rejestrowano przy uzyciu termopary typu K, a SEM
ogniwa miernikiem napigcia PM 2527 f-my Philips.

3. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Wyniki badan rentgenowskich wszystkich probek tlenkoéw Sr, Ce MnO, ;
(x=0,1; 0,2; 0,3) po etapie kalcynacji wskazuja na obecno$¢ dodatkowych faz,
co $wiadczy o niecatkowitym przereagowaniu substratéw. Czyste, jednofazowe
zwiazki uzyskano w wyniku spiekania. Na dyfraktogramach spiekanych mangani-
tow strontowo-cerowych nie obserwuje si¢ przesuni¢¢ charakterystycznych pikow
w zaleznosci od stezenia ceru w zwiazkach, ani pikdéw pochodzacych od faz do-
datkowych. Z poréwnania dyfraktogramow spiekoéw Sr; Ce CoO, ; (x = 0,1; 0,15;
0,2; 0,3) wynika, ze zwiazkiem jednofazowym jest tylko kobaltyn Sr, ,Ce, ,CoO, ;.
W pozostatych dwoch sktadach Sry Ce ,CoO, i Sr,,Ce ,CoO, ; widoczna jest na
dyfraktogramach druga faza - CeO,.

Termiczny wspodtczynnik rozszerzalnosci liniowej w manganitach maleje wraz
ze wzrostem stezenia ceru w zwiazkach i w temperaturze 900 °C dla Sr, ,Ce  ,MnO,
(11,9 ppm/°C) osiaga najlepszy stopien dopasowania do wspotczynnika rozszerzal-
nosci elektrolitu statego 8-YSZ (11,5 ppm/°C) (Rys. 3a). Najwigksza jest niezgod-
nos¢ wspotczynnikow Sr, ,Ce, CoO, ; 1 8-YSZ, odpowiednio 24,0 i 11,5 ppm/°C
(Rys. 3b).

3
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Rys. 3. Termiczne wspotczynniki rozszerzalnosci liniowej: a) Sr, Ce MnO, ,

b) Sr,_Ce CoO, , w funkcji temperatury w przedziale 20-900°C.

Fig. 3. Temperature expansion coefficient of Sr, Ce MnO, ; (a) and Sr,_ Ce CoO, ; (b) in
temperature range 20-900°C.
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Rezystywnosci spiekdw manganitow w temperaturze 30°C zmieniaja si¢ od war-
tosci 21,2 mQcem dla Srj ,Ce; MnO, do 425 mQcm dla St ,Ce ;MnO,. W temperatu-
rze 820°C rezystywnosci badanych materialéw staja si¢ porownywalne - 5,4 mQcm
dla Sr;,Ce; MnO, 16,6 mQcm dla Sr .Ce ;MnO,, a przeliczone na przewodnosc
daja odpowiednio warto$ci 185 i 152 Scm™'. Rys. 4a prezentuje przewodnos¢ man-
ganitdéw w funkcji temperatury i w zaleznosci od zawartosci ceru.

Zaleznos¢ przewodnosci manganitow od temperatury jest w poczatkowym
zakresie temperatur typowa dla potprzewodnikéw, tzn. ze wzrostem temperatury
obserwuje si¢ szybki wzrost przewodnictwa, po czym nachylenie krzywych zmienia
si¢ 1 pojawia si¢ tendencja do spadku przewodno$ci wraz ze wzrostem temperatury
(Rys. 4a). Charakter przewodnictwa manganitoéw zmienia si¢ na potmetaliczny. Ener-
gia aktywacji, obliczona wg zalezno$ci Arrheniusa wynosi 0,06-0,15 eV w zakresie
od temperatur pokojowych do 300-470°C, po czym maleje do wartosci 0,01-0,08 eV
w temperaturach do 820°C.

W spiekach kobaltynéow Sr  Ce ,CoO, i Sr . Ce ,CoO,; obecnos¢ drugiej
fazy tj. CeO, zaznacza si¢ duzo mniejsza przewodnoscia materiatow, ~ 150 Scm
w temperaturze 850°C (Rys. 4b). Dla jednofazowego kobaltynu Sr  Ce ,CoO,
przewodnos¢ osigga maksimum wartosci 300 Scm™ w temperaturze 420°C. Wraz
z dalszym wzrostem temperatury nastepuje szybki spadek wartosci przewodnos$ci do
~ 180 Scm™ w temperaturze 820°C, co sugeruje zdecydowanie bardziej metaliczny
charakter przewodnictwa niz obserwowany w manganitach (Rys. 4b).

Uzyskane male wartosci energii aktywacji sa typowe dla tlenkow, w ktorych
transport fadunku ma charakter polaronowy i sg zgodne z danymi literaturowymi
[6-7].

Oczekiwano, ze wprowadzenie do warstw Sr; Ce MnO, ;niewielkiej ilosci do-
datkowej fazy nieprzewodzacej jaka jest szkliwo poprawi wtasnosci mechaniczne
warstw, zwlaszcza odpornos¢ na Scieranie oraz adhezj¢ do podtoza. Brano oczywiscie
pod uwage fakt, ze w obecnosci fazy nieprzewodzacej przewodnos¢ warstw musi
si¢ obnizy¢. Nalezato zatem dokona¢ wyboru szkliwa o sktadzie zapewniajagcym
dobre przewodnictwo w wysokich temperaturach i ustali¢ minimalng jego ilos¢, ale
jeszcze zapewniajaca warstwom wymagane wlasnosci mechaniczne w temperaturze
pracy tj. 800°C.

Minimalna ilo$¢ szkliwa, przy ktdérej uzyskano zadowalajaca adhezj¢ i odpor-
no$¢ na $cieranie dla wszystkich uzytych szkliw wynosi 2% wag. w stosunku do
ilosci uzytego manganitu. Proby wprowadzenia do warstw szkliwa nalezy jednak
uzna¢ za nieudane z powodu bardzo znaczacego spadku przewodnosci warstw
i zmniejszenia ich porowatosci. W przypadku najlepiej przewodzacego szkliwa
Termisil, o stosunkowo duzej ilosci zwigzkdéw alkalicznych (Tab. 1), ktore powoduja
poprawe jego przewodnosci w wysokich temperaturach, wystapil spadek przewod-
nosci warstw rzedu 200-500% w stosunku do przewodnosci warstw bez szkliwa.
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Rys. 4. Przewodnos$¢ wtasciwa ceramiki o réznym sktadzie w funkcji temperatury:
a) Sr;_Ce MnO, ;,x=0,1;0,2; 0,31b) Sr,_Ce CoO, ;,x=0.1;0.2;0.3.

Fig. 4. Conductivities of ceramics as a function of temperature: a) Sr, Ce MnO, ;, x=0,1;
0,2;0,3; b) Sr,_ Ce CoO, ,, x=0.1;0.2; 0.3 .
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Zmiany przewodnosci warstw, ktore powoduje wprowadzenie 2% wag. Termisilu
prezentuje Rys. 5.

820°C

20

B warstwy z 2% wag. szkla termusil
B warstwy z past bezszkliwowych ze spiekanyeh proszkow
warstwy z past bezszkliwowyceh z kaleynowanych proszkow

o (S/cm)

Sr0.9Ce0. IMnO3  Sr0.8Ce0.2Mn0O3  Sr0.7Ce0.3MnO3

Rys. 5. Przewodnos$ci wlasciwe warstw katodowych wykonanych w wersjach: z 2% wag.
Termisilu, ze spiekanymi manganitami bez szkliwa, z kalcynowanymi manganitami bez
szkliwa.

Fig. 5. Conductivities of manganite cathodic layers prepared in versions: with 2 wt.% of
Termisil, with glassfree sintered manganites, with glassfree calcined manganites.

Zmniejszenie porowatosci warstw, a tym samym granicy trojfazowej gaz-elektro-
da-elektrolit staty niekorzystnie wptywa na wydajnos¢ pracy elektrody, tzn. reakcje
redukcji 1 utleniania tlenu oraz jego transport przez warstwe elektrolitu statego.

Zdecydowanie wyzsze wartosci przewodnosci uzyskano dla warstw wykonanych
pastami z kalcynowanymi i spiekanymi manganitami, bez szkliwa. W temperaturze
820°C wartosci przewodnosci dla warstw ze spiekanymi manganitami sq w prze-
dziale 6-10 Scm!, natomiast dla warstw z kalcynowanymi manganitami w przedziale
8-16 Scm™! (Rys. 6a). Prawdopodobnie wigksza jest aktywno$¢ w trakcie spiekania
warstw tlenkow tylko kalcynowanych, niz tlenkéw dodatkowo spiekanych po kal-
cynacji.

Warstwy kobaltynowe wykonano tylko z tlenkow kalcynowanych i uzyskano
w nich bardzo dobre przewodnosci rzgdu 80 Sem™ dla Sr ,Ce, ,CoO, ; oraz 58 Sem
dla Sr, Ce,CoO, ; zmierzone dla temperatury 820°C. Kobaltyn S, ,Ce, ,CoO, ; jest
juz uktadem dwufazowym, ale graniczne stezenie CeO, 0,15-0,17%, przy ktérym
jeszcze tworzony jest roztwor staly, zostatlo w niewielkim stopniu przekroczone
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i warstwy nadal posiadaja bardzo dobra przewodnos¢ (Rys. 6b). Przedstawione
wartosci przewodnosci nalezy traktowac jako wartosci orientacyjne ze wzgledu
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Rys. 6. Przewodnosci wlasciwe manganitowych (a) i kobaltynowych (b) warstw bez szkliwa
w funkcji temperatury.

Fig. 6. Conductivities of glassfree manganite (a) and cobaltite (b) layers as a function of
temperature.

58



B. Groger

na przeprowadzenie pomiardw rezystancji warstw osadzonych na podtozu Al O,,
ktérego wspotczynnik rozszerzalnosci jest odpowiednio ~1,5 i 3 razy nizszy od
wspotczynnikdéw manganitéw i kobaltynow, a wiec podtoze musi ograniczaé proces
swobodnego spiekania materiatéw.

W stezeniowych ogniwach tlenowych sprawdzano warstwy z manganem i ko-
baltem jako katody. Doswiadczalne wartosci SEM ogniw porownywano z teore-
tycznymi wartosciami wyliczonym z réwnania Nernsta. Wielko$¢ odstepstw od
wartosci teoretycznej byta podstawa oceny materiatu katody. Zbudowano ogniwa,
ktore mozna zapisac:

O,(p,)/Sr, Ce MnO, /ZrO,(Y,0,)/ Sr, Ce MnO,/O(p,)
lub
O,(p))/Sr,_Ce Co0,/ ZrO(Y,0,) /Sr, Ce CoO,/O,(p,)

Reakcja potencjatotworcza na katodzie byta redukcja tlenu, a na anodzie utle-
nianie tlenu:
0, +4e < 20~

W przypadku badanych ogniw rownanie Nernsta upraszcza si¢ do postaci:
E = (RT/4F)In(p /p,)(1) (1)

gdzie: 4 jest liczba wymienianych w reakcji elektronow, p, - ciSnieniem parcjalnym
tlenu w mieszaninie z azotem, p, - cisnieniem parcjalnym tlenu w powietrzu.

Doswiadczalne i teoretyczne przebiegi SEM ogniw w funkcji temperatury
przedstawiono na Rys.7. Elektrody manganitowe wypalone w 1250°C sg materialem
gestym, a w temperaturze 1050°C posiadaja widoczng porowatos¢. W przypadku
elektrod kobaltynowych, ktére wymagaja nizszych temperatur wypahi, w 1100°C
uzyskano geste warstwy, a w 1000°C porowate warstwy. Wplyw porowatosci
na osiagane w ogniwach sily elektromotoryczne jest wyrazny. Najmniejsze
odchylenia SEM od wartosci teoretycznych posiadaja ogniwa z perowskitowymi
elektrodami porowatymi Sr, Ce  ,MnO, ; i St  ,Ce, ,CoO, ;. Wspomniane wczesnie]
rozwinigecie powierzchni granicy tréjfazowej jest jednym z waznych parametrow
wplywajacym na wydajnos¢ reakeji utleniania i redukcji tlenu oraz na transport
jondw O* przez warstwe elektrolitu statego. Obnizenie temperatur wypatu
warstw elektrodowych zmniejsza réwniez reakcje¢ pomiedzy elektrolitem statym
a materiatem elektrod. Z danych literaturowych [4] wiadomo, Ze materialy nie
sa wzgledem siebie catkowicie obojetne chemicznie i w wysokich temperaturach
1200-1400°C tworzy si¢ na granicy materialdw faza nieprzewodzacego zwiazku
SrZrO,.
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Rys. 7. SEM ogniw w funkcji temperatury: a) elektrody manganitowe: gesta warstwa spickana
w 1250 °C, porowata warstwa spickana w 1050 °C, b) elektrody kobaltynowe: gesta warstwa
spickana w 1100 °C, porowata warstwa spickana w 1000 °C.
Fig. 7. EMF of cells as a function of temperature: a) manganite electrodes: dense layers
sintered at 1250°C, porous layers sintered at 1050°C, b) cobaltite electrodes: dense layers
sintered at 1100°C, porous layers sintered at 1000°C.
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4. PODSUMOWANIE

Stwierdzono, ze wprowadzenie szkliwa do manganitowych warstw katodowych
podnosi ich odpornos¢ na Scieranie i adhezje do podioza, ale jest niewskazane ze
wzgledu na zbyt duzy spadek zaréwno przewodnosci, jak i porowatosci katod.

O wtasnosciach katod decyduje dobor temperatur kalcynacji wyjsciowych tlen-
kéw 1 spiekania elektrod. Katody z manganitow i1 kobaltyndw strontowo-cerowych
posiadaja najwyzsze przewodnosci wlasciwe i zadowalajacy stopien porowatosci,
jezeli do wytwarzania warstw katod uzywa si¢ zwiazkow po etapie kalcynacji, dla
manganitow w temperaturze 1350°C, a dla kobaltynow w temperaturze 1250°C.
Wystarczajaca porowatos¢ warstw osiaga si¢ spiekajac katody manganitowe w tem-
peraturze 1050°C, a katody kobaltynowe w temperaturze 1000°C. Doswiadczalne
SEM stegzeniowych ogniw tlenowych z wykonanymi w podanym rezimie tempe-
raturowym katodami Sr, Ce  ,MnO, ; i Sr  ,Ce, ,CoO, osiagnely wartosci bliskie
teoretycznym w przedziale temperatur 600-950°C.
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SUMMARY

STRONTIUM CERIUM MANGANITES AND COBALTITES AS
CATHODE MATERIALS FOR ELECTROCHEMICAL CELLS

Strontium-cerium manganites and cobaltites with conductivities of 185 and
300 Sem! prepared by solid-state reaction were tested as cathode materials in oxygen
concentration cells. Screen-printed cathode layers were made in two versions. In the
first version the cathodes were manganite layers with addition of glasses and in the
second version the layers consisted of pure manganites or cobaltites. Introduction
of glasses into cathode thick films resulted in the improvement of their mechanical
properties and adhesion to the substrate, but simultaneously caused a substantial,
detrimental decrease of conductivity and porosity of cathode.

Porous cathode layers of pure manganites or cobaltites were obtained at lower
sintering temperatures - 1050 and 1000°C, respectively. Investigated electromotive
forces (EMF) of cells with porous Sr  Ce ,MnO, , and Sr, Ce CoO, . measured
in temperature range 600 - 950°C are consistent with the theoretical values of EMF
calculated from Nernst equation.
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