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  دهیچک

هاي سوختی اکسید جامد دماي میـانی اسـت. به عنوان کاتد پیل δ-3O0/2Mn0/8Fe0/4Sr0/6La (LSFM)هاي ترکیب هدف از این مطالعه بررسی ویژگی
میکروسـکوپ  ،(XRD)خواص ساختاري، الکتریکی و الکتروشیمیایی آن با پراش اشـعۀ ایکـس  ژل تهیه شد. -ه از روش سلبا استفاد LSFMمادة 

بررسی  (EIS)سنجی امپدانس الکتروشیمیایی و طیف (HTRM)اي دماي بالا گیري مقاومت ویژه به روش چهار میله، اندازه(SEM)الکترونی روبشی
داراي پایـداري شـیمیایی بـا  LSFMاسـت و ترکیـب  R-3cداراي ساختار رومبوهدرال و گروه فضـایی  LSFMه نشان داد ک  XRDشد. الگوهاي 

نمونه با افـزایش دمـا از دمـاي اتـاق، افـزایش یافـت و  (Conductivity)، است. رسانندگی ویژة (YSZ)الکترولیت زیرکونیاي پایدار شده با ایتریم 
به دست آمد. مقادیر مقاومـت ویـژة سـطحی  S.cm 64/3-1مشاهده شد و مقدارآن برابر با  گرادیرجۀ سانتد 739 بیشترین رسانندگی ویژه در دماي

(ASR)  کاتدLSFM  2و  52/0، 63/0، 01/1، 69/1، به ترتیب گرادیدرجۀ سانت 800، 750، 700، 650، 600براي دماهايΩ.cm  45/0 است.  
 
  

  یسطح ژةیمقاومت و ،یکیالکتر ژةیو ی، رسانندگجامد، کاتد دیاکس یسوخت لیپ :يدیکل يهاهواژ
  

  مقدمه .1
یک دستگاه الکتروشیمیایی  SOFC)1 (سوختی اکسید جامد پیل

است که انرژي شیمیایی سوخت را به صورت مستقیم (بدون 
کند. این وابستگی به چرخۀ کارنو) به انرژي الکتریکی تبدیل می

ه عنوان یک منبع جدید به دلیل بازدهی بالا، بسوختی نوع از پیل
و  1است [انرژي براي نسل آینده، بسیار مورد توجه قرار گرفته

ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

1. Solid Oxide Fuel Cell 

تا  800بازة دماي کاري  در کنونیهاي تجاري  SOFC]. دماي 2
هاي دماي SOFCها است که به این پیلگراد درجۀ سانتی 1000

با توجه به دماي کاري بسیار شود. گفته می 2SOFC-(HT( بالا
توان از گرماي تولید شده به صورت همزمان می بالاي آنها،

هاي بخار استفاده براي تولید الکتریسیته بیشتر، به وسیلۀ توربین
شود. اما ها میSOFCکرد که به نوبۀ خود باعث افزایش بازدة 

HT-SOFCپذیري مکانیکی و ها مشکلاتی همچون تخریب
ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

.2  High-Temperature Solid Oxide Fuel Cell 
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ت انبوه هاي زیاد تولید و ساخعملکردي در دراز مدت و هزینه
. عمدة این مشکلات ناشی از دماي کاري بالاي آنهاست. دارند

به همین دلیل محققان به دنبال کاهش دماي کاري و دستیابی به 
  هاي سوختی اکسید جامد دماي میانیپیل

)1SOFC-(IT  .هستندSOFC-IT ها در محدودة دماي کاري
تا  کنند. کاهش دماي کاريگراد کار میدرجۀ سانتی 800-600

ها در SOFCمحدودة دماي میانی، باعث پیشرفت در استفاده از 
شود. حمل و نقل، وسایل قابل حمل و کاربردهاي نظامی می

همچنین کاهش دماي کاري قابلیت استفاده از مجموعۀ 
سازد و به طور کلی تخریب تري از مواد را فراهم میگسترده

  .]6-3[ کمتر و افزایش عمر مفید پیل را به همراه دارد
سوختی اکسید جامد از سه قسمت اصلی کاتد،  هر پیل

الکترولیت و آند تشکیل شده است. در این نوع پیل، سوخت 
(معمولاً هیدروژن) به طور متناوب به آند و اکسیدانت (اکسیژن 

شود. با ورود هیدروژن به آند موجود در هوا) به کاتد وارد می
ها هیدروژن به الکتروندهد و واکنش اکسایش هیدروژن رخ می

ها از آند عبور کرده و از شود. الکترونها تبدیل میو پروتون
گونه جریان و بدین  روندطریق مدار خارجی به کاتد می

ها در کاتد با شود. سپس الکترونالکتریکی تولید می
دهند و باعث تجزیۀ هاي اکسیژن واکنش میمولکول
شوند. در واقع هاي اکسیژن میهاي اکسیژن و تولید یونمولکول

هاي اکسیژن از طریق دهد. یونواکنش کاهش اکسیژن رخ می
ها الکترولیت به سمت آند حرکت کرده و در آنجا با پروتون

  .]8و 7، 4[ شودواکنش داده و آب تولید می
سوختی اکسید جامد در حداکثر ولتاژ تولیدي توسط هر پیل

ست. هر یک از اجزاء ا V 2/1حضور اکسیدانت هوا حدود 
SOFC  داراي مقاومت داخلی در برابر جریان الکتریکی و

شود جریان یونی است که اغلب به عنوان افت ولتاژ نام برده می
شود. به منظور به حداکثر می SOFCباعث کاهش ولتاژ و 

رساندن خروجی توان که هدف نهایی هر دستگاه تولید کنندة 
افت ولتاژ بسیار مهم است. بر  هايانرژي است، شناسایی علت

اساس طبیعت مقاومت، افت ولتاژ به سه دستۀ قطبش اهمی، 
ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

.1  Intermediate-Temperature Solid Oxide Fuel Cell 

شود. قطبش بندي میقطبش غلظتی و قطبش فعالسازي طبقه
ها و اهمی، افت ولتاژ به دلیل مقاومت اهمی عبور الکترون

هاي جریان، هاي اکسیژن از الکترودها، جمع کنندهیون
کترودها و الکترولیت است. این قطبش الکترولیت و سطح بین ال

به جنس مواد مورد استفاده، ضخامت و دما بستگی دارد. عامل 
اصلی در قطبش اهمی، مقاومت اهمی الکترولیت است. از 

توان به استفاده از الکترودهایی با هاي کاهش این مقاومت میراه
 رسانندگی الکتریکی بالا و استفاده از الکترولیت با ضخامت کم

اشاره کرد. قطبش غلظتی، افت ولتاژ ناشی از نفوذ گازهاي 
اکسیژن و هیدروژن در داخل الکترودها و بازگشت بخار آب 

کنش مولکول گازها با برهمسازوکار تولید شده است که به دو 
هاي موجود در کاتد ها با تخلخلکنش مولکولیکدیگر و برهم
توان مقاومت می هاي کاهش اینشود. از روشو آند مربوط می

به استفاده از اکسیژن به جاي هوا در سمت کاتد و هیدروژن 
خالص در سمت آند و همچنین استفاده از الکترودهایی با 
ساختار تخلخلی یکنواخت و مساحت سطحی داخلی بالا اشاره 

سازي، افت ولتاژ ناشی از فرایندهاي کاهش کرد. قطبش فعال
احل جذب و تجزیۀ که شامل مر است اکسیژن در کاتد

، انتقال O-2هاي اکسیژن هاي اکسیژن، تبدیل شدن به یونمولکول
هاي اکسیژن به الکترولیت و همچنین فرایندهاي بار و ورود یون

اکسایش هیدروژن که شامل جذب، یونیزه شدن هیدروژن، 
هاي کاهش این افت انتقال الکترون و تولید آب است. از راه

ایش دماي پیل و استفاده از اکسیژن خالص توان به افزولتاژ می
به جاي هوا اشاره کرد. همچنین لازم به ذکر است که افت ولتاژ 

سازي در سمت کاتد بیشتر از آند است. به ناشی از قطبش فعال
سازي در سمت علت زیاد بودن افت ولتاژ ناشی از قطبش فعال

ز کاتد که مربوط به واکنش کاهش اکسیژن است، سهم اصلی ا
(به خصوص در دماهاي پایین)  SOFCافت ولتاژ کل یک 

  .]15-9و  6، 1[ شودتوسط قطبش کاتد ایجاد می
ها لازم است که عوامل IT-SOFCبه منظور بهبود خواص 

سازي مواد کاتدي را بهتر محدودکنندة عملکرد کاتدي و بهینه
ها، به منظور کاهش قطبش کاتد حلدرك کنیم. یکی از این راه
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اي است که رسانندگی الکتریکی و یونی به طور فاده از مادهاست
 . ]16[ باشدهمزمان داشته 

شود لازم است استفاده می SOFCاي که به عنوان کاتد ماده
هاي اکسیژن (فرایند فعالیت کاتالیستی بالا براي تجزیۀ مولکول

کاهش اکسیژن)، پایداري شیمیایی در محیط و دماي کاري، 
پذیري با حرارتی با الکترولیت و عدم واکنش تطابق انبساط

باشد. همچنین باید داراي میکروساختار پایدار  داشته الکترولیت
و متخلخل باشد تا گاز اکسیژن بتواند به راحتی پخش شود و به 

سازي این شرایط نیز فصل مشترك کاتد/ الکترولیت برسد. بهینه
  .]3[ شودبه نوبۀ خود باعث کاهش قطبش در کاتد می

از میان مواد کاتدي مختلف با رسانندگی آمیختۀ الکترونی و 
بیشتر  3ABOیونی، اکسیدهاي پروسکایتی با فرمول عمومی 

اند؛ زیرا با آلایش عناصر مختلف در مورد توجه قرار گرفته
توان خواص مختلف ماده همچون ، میBوA هاي جایگاه

تی و فعالیت رسانندگی یونی و الکترونی، ضریب انبساط حرار
ترکیبی از عناصر قلیایی  Aکاتالیستی را تغییر داد. در جایگاه 

 Bو در جایگاه   (La)و فلزات نادر خاکی (Ca, Sr, Ba)خاکی 
یا ترکیبی  (Ni, Mn, Fe, Co)فلزات واسطۀ چند ظرفیتی مانند 

فعالیت کاتالیستی  تواند قرار گیرد. ظرفیت چندگانۀمیاینها از 
  کنندکنش کاهش اکسیژن را فراهم میمناسب براي وا

  . دو دستۀ عمده از این ترکیبات پروسکایتی که ]18و  17[ 
  گیردمورد استفاده قرار می -SOFC ITبراي ساخت کاتد 

(Ln: La, Ba, Sm, Nd, Gd, Dy)δ-3OyFey-1CoxSrx-1Ln   و  
)La, Nd; A: Ca, Sr; M: Fe, Ni, Co (Ln: δ-3OyMny-1MxAx-1Ln 

 Laدر کنار  Aدر جایگاه  Caو  Sr. آلایش ]21-19[ هستند
باعث افزایش رسانندگی الکتریکی و همچنین فعالیت کاتالیستی 

  .]3[ شودمی
(LSM) 3MnOxSrx-1La ترین کاتد است که داراي رایج

فعالیت الکتروکاتالیستی مناسب، انبساط حرارتی معقول مطابق با 
ترین الکترولیت ج(رای 1YSZایتریم پایدارشده با زیرکونیا 

موجود، با پایداري شیمیایی و استحکام مکانیکی مناسب در بین 
رسانندگی یونی  LSMاست. اما هاي جامد کنونی) الکترولیت

ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

1. Y2O3- Stabilized ZrO2 

دهد. به همین دلیل، ضعیفی را در دماي میانی از خود نشان می
یک  Mnدر کنار  Bبه منظور افزایش رسانندگی یونی در جایگاه 

و  3، 1[ یابدآلایش می Feو  Ni ،Coه مانند فلز ظرفیت چندگان
یکی دیگر از مواد رایجی که به عنوان کاتد پیل سوختی به . ]22

δ-3Oy-1FeyCoxSrx-1La صورت گسترده مورد بررسی قرار گرفته

(LSCF)  4/0]. در این ماده به ازاي 24و  23، 5[ استx≤ 
  x=2/0- 4/0گزارش شد ماده تک فاز است و همچنین به ازاي 

را  xماده بیشترین رسانندگی الکتریکی نسبت به دیگر مقادیر 
مشاهده شد  x= 4/0و بیشترین میزان رسانندگی به ازاي دارد 

. ضریب انبساط حرارتی کاتد و الکترولیت مورد ]24و  23[
استفاده باید با هم تا حد ممکن برابر باشند. براي مقادیر بالاي 

Coنسبت به الکترولیت در این  ، ضریب انسباط حرارتی بالاتر
پایداري  Feمواد مشاهده شده و همچنین به ازاي مقادیر بالا از 

حرارتی در کنار الکترولیت گزارش شده است. در میان مقادیر 
مشاهده شده است که  Coو  Feنشانی شدة مختلف از جاي

δ-3O0/8Fe0/2Co0/4Sr0/6La  ،رسانندگی الکتریکی و یونی بالا
 داردلیزوري خوب و پایداري در دماي عملیاتی فعالیت کاتا

در این مواد مشکلاتی شامل گران  Co. با این حال وجود ]18[
. به همین دلیل محققان به ]25[دارد زا بودن بودن و سرطان

آهن  ،دنبال یافتن مواد کاتدي جدید هستند. در جدول تناوبی
اً با هم در کنار منگنز قرار دارد و از لحاظ شعاع یونی تقریب

و شعاع یونی  Å 645/0در حدود  3Fe+برابرند (شعاع یونی 
+3Mn  در حدودÅ 645/0( در واقع آلایش ،Fe  به صورت

تغییري در حجم سلول واحد ایجاد  Mnجزئی یا کلی در کنار 
باعث  Mnو  Feکند، که این نزدیک بودن شعاع یونی نمی

قات نشان . همچنین تحقی]27و  26[ شودپایداري ساختار می
آلایش یابد این مادة کاتدي  Mn ،Feداده زمانی که در کنار 

. با توجه به ]28[ دهدنشان می YSZپذیري کمتري با واکنش
در  Coدلایل ذکر شده در این تحقیق ما بر آن شدیم که به جاي 

  نشانی کنیم.را جاي δ-3O0/8Fe0/2Co0/4Sr0/6La ،Mnماده 
لکتریکی و در این تحقیق خواص ساختاري، ا

یا به  δ-3O0/8Fe0/2Co0/4Sr0/6Laکاتدي مادة الکتروشیمیایی 
در دماي میانی به منظور استفاده از آن به عنوان  LSFMاختصار 
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. گرفت مورد بررسی قرار IT-SOFCکاتد مناسبی براي 
ژل به طور موفقیت  -به روش سل LSFMپروسکایت تک فاز 

در حضور هوا مورد  آمیزي ساخته شد. رسانندگی الکتریکی آن
بررسی قرار گرفته است؛ همچنین رسانندگی الکتریکی نمونه در 

گیري سه دماي مختلف با تغییر ناگهانی غلظت اکسیژن اندازه
بررسی شد.  YSZشد. پایداري شیمیایی این ماده با الکترولیت 

 YSZهاي متقارنی با استفاده از این ماده و قرص الکترولیت پیل
هاي متقارن با ساخته شد. میکروساختار پیل که چگال بود،

 استفاده از میکروسکوپ الکترون روبشی گسیل میدان

 )1(FESEMو عملکرد الکتروشیمیایی آنها با استفاده  بررسی شد
مورد بررسی قرار  )2EIS(از طیف امپدانس الکتروشیمیایی 

  گرفت.
  

  هامواد و روش. 2
 LSFMساخت پودر . 1 .2

]. نیترات 29ژل ساخته شد [ -به روش سل LSFMمادة کاتدي 
درصد)، نیترات  99خلوص  O2H6.3)3La(NO( لانتانیوم

درصد)، نیترات آهن  99خلوص  3Sr(NO(3استرانسیوم (
)O2H9.3)3Fe(NO  درصد) و نیترات منگنز  99خلوص
)O2H4.2)3Mn(NO  درصد) به عنوان مواد اولیه و  5/98خلوص

در مقدار مشخصی آب مقطر بر با مقادیر استوکیومتریک معین 
  شرکتروي همزن مغناطیسی حل شدند (کلیۀ مواد از 

Chemicals-Merck اتیلن دي آمین تترا . شدند)تهیه  آلمان
درصد) به  4/99(خلوص  )8O2N16H10C -3EDTA(استیک اسید 

ساز به مقدار لازم در مقدار معینی آب مقطر عنوان کمپلکس
در آب مقطر حل  EDTAحل شد (همراه با چند قطره آمونیاك 

آب مقطر پس از اضافه  pHشود که دلیل آن اسیدي بودن نمی
در صورتی در آب مقطر حل  EDTAاست.  EDTAشدن 

، pHمحلول در محدودة بازي باشد. براي تنظیم  pHشود که می
اي است، استفاده شد.) و از آمونیاك که محلول بازي قوي

ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

.1  Field Emission Scanning Electron Microscopy 

.2  Electrochemical Impedance Spectroscopy 

.3  Ethylene Diamine Tetra Acetic acid 

و به صورت قطره قطره با  محلول مواد اولیه بسیار آهسته
حالی که روي همزن مغناطیسی قرار  استفاده از قطره چکان در

 5/99خلوص  7O8H6Cاسید سیتریک ( داشت به آن اضافه شد.
درصد) به عنوان پلیمرساز نیز با نسبت مشخص در آب مقطر بر 

اضافه شد  EDTAروي همزن حل شد و به محلول مواد اولیه و 
زرد کدري به دست آمد. پس از آن براي  و بدین ترتیب محلول

 pHخنثی به آن آمونیاك اضافه شد و  pHحصول محلول با 
تنظیم شد که در این زمان رنگ محلول  7محلول تقریباً بر روي 

به سمت قرمز متمایل شد. آنگاه به منظور تشکیل ژل دما با نرخ 
/min℃ 2  14به مدت  90℃افزایش داده شد و در دماي 

ت ماند تا ژل غلیظی تشکیل شد. سپس دماي ژل ساعت ثاب
جهت انجام خود احتراقی  min ℃2/با نرخ  350℃حاصل تا 

ساعت در این دما ثابت نگه داشته  48افزایش یافت و حدود 
 20شد. خاکستر حاصل پس از آسیاکاري در هاون (به مدت 

در کوره در  800℃ساعت در دماي  8دقیقه)، به مدت 
شد و بدین ترتیب پودر سیاه رنگی از  مجاورت هوا تکلیس

مادة مورد نظر به دست آمد. در نهایت پودر حاصل مجدداً به 
  دقیقه در هاون آسیاکاري شد. 20مدت 

  
  ساخت پیل متقارن. 2 .2

ژاپن) به عنوان الکترولیت  Tosoh(شرکت  YSZاز پودر 
  کاري تحت فشاراستفاده شد. از این پودر به روش پرس

Mpa 9/6ساعت در  30صی تهیه شد و سپس به مدت ، قر
پخت شد. قرص ساخته شده باید بدون هیچ  1380 ℃دماي 
خوردگی باشد و همچنین سطح آن یکنواخت و ضخامت ترك

) به همراه LSFM ) gr1از پودر  همه جاي آن یکسان باشد.
  ) و روغن زیتون gr 27/0)، اتیل سلولز (gr5 اتانول (

)gr 3-10 × 93 ب همگنی تهیه شد. دوغاب تهیه گرم) دوغا
شده باید داراي غلظت و چسبندگی مناسب باشد. به منظور تهیۀ 

اي هاي زیرکونیایی و همچنین از آسیاب سیارهدوغاب از گلوله
فرایند  rpm 250 ساعت با سرعت 24استفاده شد و به مدت 

آسیاکاري به طول انجامید. حجم یکسان از دوغاب تهیه شده با 
نشانی واي فشرده بر دو طرف قرص الکترولیت لایههافشانۀ 
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شد. به منظور چسبندگی بهتر دوغاب بر روي الکترولیت دماي 
ثابت نگه داشته شد. بدین  60℃زیر لایه (الکترولیت) بر روي 

ساخته شد و پیل  LSFM/YSZ/LSFMترتیب پیل متقارن 
پخت شد. در نهایت  800℃ساعت در دماي  8متقارن به مدت 

نقره به عنوان جمع کنندة جریان به دو طرف پیل متفارن چسب 
  بر روي سطح کاتد اعمال شد.

  
  یابیمشخصه. 3

طیف پراش  ،LSMFنمونۀ  براي حصول اطمینان از تشکیل فاز
Cu-لامپ  Xفام با استفاده از پرتوهاي تک XRD)1(پرتو ایکس 

Kα  با طول موجÅ 54/1=λ ها تهیه شددر دماي اتاق از نمونه .
پردازش شد.  full profالگوهاي پراش با استفاده از نرم افزار 

 LSFMهمچنین براي بررسی پایداري شیمیایی بین مادة کاتدي 
با یکدیگر  1:1این دو پودر با نسبت وزنی  ،YSZو الکترولیت 

هایی کاري به صورت قرصآمیخته شدند و با استفاده از پرس
به مدت یک  800 ℃و  700℃، 600℃تهیه شده و در دماهاي 

هاي پخت شده به منظور اطمینان از هفته پخت شدند. قرص
  مورد آزمون قرار گرفت. XRDتولید محصول مورد نظر، با 

به منظور بررسی  SEM)2(از میکروسکوپ الکترونی روبشی 
استفاده شد.  LSFMو میانگین اندازة ذرات پودر ریخت شناسی 

اي اده به روش چهار میلهگیري رسانندگی الکتریکی ماندازه
اي با استاندارد صورت گرفت. ابتدا پودر کاتد به صورت باریکه

 Mpa 25/1تحت فشار  mm 1/10 × mm 5/3 × mm 6/1ابعاد 
پخت  800℃ساعت در دماي  8فشرده شد و سپس به مدت 

شد. چگالی نمونه با استفاده از روش ارشمیدس محاسبه شد 
لی اسمی نمونه است (چگالی درصد چگا 47] که در حدود 1[

 gr.cm-3و چگالی اسمی  gr.cm 8380/2-3گیري شده اندازه
علت کم بودن چگالی نمونه ساخته  تخمین زده شد). 0226/6

کاري نمونه در قالب فولادي شده به علت کم بودن فشار پرس
است زیرا به علت شکل خاص قالب، امکان اعمال فشارهاي 

هاي قالب وجود نداشت. سیم بالاتر به خاطر خراب شدن
ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

.1  X-Ray Diffraction 

.2  Scanning Electron Microscopy 

ها به جنس نقره بود و براي اتصال سیماز  جریان و ولتاژ
باریکۀ کاتدي از چسب نقره استفاده شد و میزان جریان اعمالی 

mA 1  بود. به منظور محاسبۀ ضریب پخش شیمیایی نمونۀ
LSFM ، 600℃رسانندگی الکتریکی نمونه در دماهاي ثابت ، ناگهانی غلظت اکسیژن محیط اطراف  با تغییر 800℃و  700℃

  گیري شد.نمونه اندازه
از  LSFMبراي مشخص کردن خواص الکتروشیمیایی کاتد 

هاي امپدانس اي استفاده شد و طیفپیکربندي دو میله
الکتروشیمیایی با استفاده از دستگاه پتانسیو استات 

IVIUMSTAT  در محدودة بسامدHz 610 – Hz 2-10  و دامنۀ
و  750℃، 700℃، 650℃، 600℃براي دماهاي  mV  10موج هاي طیف امپدانس با استفاده از به دست آمد. داده 800℃

  تجزیه و تحلیل شد. Zviewبرنامۀ 
  
  نتایج و بحث. 4

ساخته  LSFMاز نمونۀ  XRDهاي ، تحلیل ریتولد داده1شکل 
ساختار پروسکایتی رومبوهدرال  LSFMدهد. را نشان می شده

مرتبط هاي گزارشکه مطابق با سایر دارد  R-3cایی با گروه فض
]. همچنین تا حد قابل قبولی با توجه 30-28با این ماده است [

نمونه از خلوص خوبی برخوردار است  ،XRDبه دقت دستگاه 
هاي و فاز ناخالصی قابل توجهی در آن مشاهده نشد. ثابت

 Å 506/5 ،Å 506/5 ،Å به ترتیب مقادیر cو  a ،bشبکه 
  به دست آمد. همچنین حجم سلول واحد برابر با 439/13

3Å 89/352  فاکتور تخمین تطابق  کايتخمین زده شد. عدد)
) full profنتایج تجربی با نتایج پردازش محاسباتی در نرم افزار 

دهندة این است که به دست آمد که نشان 02/1نیز برابر با 
  هستند. مقادیر به دست آمده تا حد خوبی قابل قبول

درصد وزنی  50هاي کامپوزیت XRDالگوهاي  2شکل 
، 600℃که در سه دماي  LSFMو کاتد  YSZالکترولیت  دهد. این آزمایش به پخت شدند را نشان می 800℃و  700℃

  منظور بررسی واکنش بین کاتد و الکترولیت صورت گرفت. 
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 الگوي پراش اشعۀ ایکس مربوط به کامپوزیت مادة .2شکل  شده. سیتکل LSFMکاتد  XRD يهااز داده تولدیر لیتحل .1شکل 
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  .LSFMنمودار توزیع فراوانی اندازة ذرات پودر  .4شکل  .LSFMاز پودر  SEM ریتصو .3شکل 

  
ا توجه به مشخص است ب XRDهمان گونه که از الگوهاي 

دهندة واکنش بین این دو ماده اضافی که نشانقلۀ  ،دقت دستگاه
اي که منجر به شود، یعنی واکنش ناخواستهباشد مشاهده نمی

ایجاد ناخالصی قابل توجهی شده باشد، صورت نگرفته است، 
و  LSFMدهندة پایداري شیمیایی خوب بین کاتد که نشان 
  است. YSZالکترولیت 
 LSFMاز پودر  SEMتصویر تهیه شده با میکرو 3شکل 

ذرات را نشان اندازة ، نمودار توزیع 4و شکل  تکلیس شده
شود، پودر متشکل از ذراتی طور که مشاهده میدهد. همانمی

ها ذرات متصل شده به مشابه است و در بعضی از قسمت
  هاي سخت و نرم نیز قابل مشاهده است. یکدیگر با کلوخگی

   میانگین ذرات در حدوداندازة  ImageJبرنامۀ  با استفاده از
nm 21120 ) محدودةnm 199 -85 .تخمین زده شد (  

، نمودار تغییرات رسانندگی ویژه برحسب دما براي 5شکل 
شود طور که مشاهده میدهد. همانرا نشان می LSFMنمونۀ 

به دست آمده  S.cm 64/3-1رسانندگی یعنی  بیشینۀ ،739℃ رسانندگی با افزایش دما در حال زیاد شدن است و در دماي
 42/9×10-7گیري توسط دستگاه نیز میزان خطاي اندازه .است

) گزارش شده S.cm 16-1است که کمتر از میزان رسانندگی(
]. کم بودن رسانندگی 30توسط رونگوو و همکارانش است [

 احتمالاً به دلیل کم بودن چگالی (داشتن تخلخل زیاد)
  ن ـتماس مؤثر بیناحیۀ لخل، ـاخته شده است. تخـهاي سباریکه
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  .LSFMنمودار رسانندگی ویژة نمونۀ  .5شکل 
  

دهد که این باعث قطع شدگی ها را کاهش میذرات یا دانه
تر شدن مسیر الکتریکی نسبت مسیر الکتریکی و یا حتی طولانی

تماس مؤثر یۀ ناحشود. مسیر طولانی همراه با به نمونۀ اسمی می
]. 31شود [کم باعث افزایش مقاومت و کاهش رسانندگی می

توان این گونه را می 739℃تا دماي  دلیل افزایش رسانندگی
براي خنثی  ABO)3(در ساختارهاي پروسکایت : توجیه کرد

+ 6جمعاً باید  Bو  Aهاي ماندن بار الکتریکی، ظرفیت کاتیون
+ است. حال اگر در 3ام ظرفیت هرکدآرمانی باشد. در حالت 

هاي دیگري آلایش ، یونBو  Aساختار پروسکایت در جایگاه 
هاي میزبان متفاوت باشد، ها با یونیون یابد که ظرفیت آن

رود؛ پس به توازن بار به هم خورده، خنثی بودن بار ازبین می
ها ایجاد ها یا حفرهدن بار، الکترونمنظور برقراري خنثی بو

. داردنیز ساختار پروسکایت  LSFM]. 21و  18شوند [می
باعث عدم خنثی بودن بار  3(La+( Laدر کنار  Sr)Sr )+2آلایش 

قرار دارند،  Bکه در جایگاه  Feو  Mnشود، پس عناصر می
چون جزء عناصر واسطۀ چند ظرفیتی هستند، ظرفیت آنها تغییر 

شود، که می 4Fe+و  4Mn+تبدیل به  3Fe+و  3Mn+، یعنی کندمی
شود (در واقع هاي الکترونی (حاملان بار) میباعث ایجاد حفره

LSFM رساناي نوع یک نیمP توان است). به طور کلی می
هاي پرش پلارونسازوکار افزایش رسانندگی با دما را به 

اي ههاي کوچک در واقع حالتکوچک نسبت داد. پلارون
و  3Mn+یا  4Fe+و  2Fe ،+3Fe+اکسایشی متفاوت هستند (مثلا 

+4Mn] (27 ،29 ،30 ،32-34هاي ]. بلور در اطراف پلارون
شود، که این آشفتگی به دلیل تفاوت اندازة کوچک آشفته می

هاي شبکۀ میزبان نشانی شده در مقایسه با یونهاي جايیون
هاي شده و یونانینشهاي جاياست و همچنین تغییر بار یون

  ]. 35و  21شوند [شبکه نیز باعث آشفتگی در بلور می
ها از ساختار خارج شده و تهی اکسیژن ،در دماهاي بالا

هاي شوند که باعث تخریب حفرههاي اکسیژن ایجاد میجاي
]. همچنین خروج 29و  27شود [الکترونی و کاهش آنها می

  هايهیوجاکسیژن از ساختار باعث انحراف هشت
6MnO 6وFeO و کمتر شدن زاویۀ پیوند  

))180=Mn (-O-Fe , Mn-O-(Feشود، که این باعث ، می
شود می O:2p و 3d: (Mn ,Fe)هاي کاهش همپوشانی اوربیتال

به بعد  739℃]؛ در نتیجه رسانندگی از دماي 37و  36، 31[
  کند.می کاهش یافته و ماده از فاز نیمرسانا به رسانا گذار

تغییرات رسانندگی الکتریکی با دما  نمودار آرنیوس ،6شکل 
دهد. را نشان می LSFM ، براي 800℃از نزدیکی دماي اتاق تا 

هاي کوچک معادلۀ آرنیوس براي رسانندگی توسط پلارون
  ) داده شده است.1توسط رابطۀ (

a

B

E
exp( ),

T k T


    

 
0                                          (1) 

aE هاي کوچک است که انرژي فعالسازي براي پرش پلارون
به دست  T/1برحسب  Ln σTتوان از شیب نمودار خطی می

ها و دیگرپارامترهاي ماده مربوط به غلظت حامل Aآورد. ثابت 
]. با استفاده از شیب قسمت 18ثابت بولتزمن است [ Kاست و 

ه به دست آورده شد که سازي مربوطخطی نمودار، انرژي فعال
است که قابل مقایسه با تحقیقات  eV 27/0 مقدار آن برابر با 

  سازيدیگران است. چانگ و همکاران میزان انرژي فعال
eV 25/0  را برايLSFM 29اند [گزارش کرده.[  

بر اثر تغییر  را نمونهویژة ، تغییرات رسانندگی 7شکل 
در سه دماي  ،نمونهناگهانی فشار جزئی اکسیژن محیط اطراف 

دهد. یکی از نشان می 800℃و  700℃، 600℃مختلف 
اي است که استفاده از ماده ،هاي کاهش قطبش غلظتی کاتدراه

  بتوان پخش اکسیژن را بهبود بخشید.با استفاده از آن 
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ماهاي در د LSFMنمودار تغییرات رسانندگی نمونۀ . 7شکل  .LSFMنمودار آرنیوس رسانندگی . 6شکل 

  مختلف با ورود ناگهانی شار اکسیژن.
  

هرچه ضریب نفوذ پذیري اکسیژن بیشتر باشد، قطبش غلظتی 
 طور که مشاهده]. همان38و  1یابد [کاهش میکاتد بیشتردر 
شود تغییر در فشار جزئی اکسیژن باعث تغییر ناگهانی در می

محیط،  شود. در واقع با ورود اکسیژن بهرسانندگی الکتریکی می
کند. در دماهاي بالاتر در محیط رسانندگی شروع به افزایش می

 Arمثلاً در جو  ،فاقد اکسیژن (فشار جزئی بسیار کم اکسیژن)
به بالا آهنگ آزاد شدن اکسیژن افزایش  300℃از  ،(آرگون)

کنند و شدن میها از ساختار شروع به خارج یابد و اکسیژنمی
گیرند. حال با تغییر ژن شکل میهاي اکسیجايدر نتیجه تهی

شار ناگهانی اکسیژن (افزایش اکسیژن محیط اطراف نمونه) 
شوند و همپوشانی هاي اکسیژن اشغال میجايمجدداً تهی

) افزایش Feو  Mn(واسطۀ فلز  d3اکسیژن و  p2هاي اربیتال
یابد. بنابراین هرچه میزان یافته و در نتیجه رسانندگی افزایش می

در نمونه بیشتر باشد، همپوشانی بیشتر و در نتیجه اکسیژن 
  ].33و  32رسانندگی بیشتر خواهد بود [

هدف ما در این قسمت تعیین نسبی میزان نفوذپذیري 
اکسیژن در نمونه است. میزان پخش شدگی حجمی اکسیژن 

 از رابطۀ chemDجهت محاسبۀ  شود.نشان داده می chemDتوسط 
  شود.) استفاده می2(

  
    

     
  

   n

t ( n D t
exp( ),

( Ln

  
   

  
 

 


2 2
2 22

0

0 2 1810 42 1
  (2) 

 t  رسانندگی در زمانt ،در طی ورود اکسیژن ،  0 

رسانندگی در لحظۀ ورود اکسیژن،     رسانندگی در لحظۀ
قطع اکسیژن، یعنی زمانی که تعادل مستقل از زمان رسانش 

  ].33و  32زمان است [ tنصف ضخامت نمونه و  Lاست، 
تطبیق داده شد  2با رابطۀ  7مربوط به شکل  هاي تجربیداده

آورده  1مربوط به سه دما محاسبه شد. نتایج در جدول  chemDو 
  شده است.

افزایش یافته است و مقادیر آن نسبت  chemDبا افزایش دما 
توان گفت مچنین می]. ه16هاي دیگر بهتر بوده است [به نمونه

   3O0/2Co0/8Fe0/4Sr0/6Laنسبت به مقادیر گزارش شده براي 
)1-.s2cm 8-10×86/1  و 39) [800℃در دماي [LSM   
)1-.s2cm 11-10  بهتر است. پس 40) [1000℃در دماي [

توان گفت نمونۀ ساخته شده در این پژوهش میزان نفوذ می
که توسط  دارد رتري نسبت به مواد دیگپذیري اکسیژن مناسب

هاي با برازش داده ].40و  39، 16دیگران بررسی شده است [
) که معادلۀ آرنیوس نامیده 3تجربی این آزمایش با رابطۀ (

سازي مربوط به ضریب نفوذ پذیري شود، انرژي فعالمی
  به دست آورده شد. اکسیژن نمونه

aE
D D exp( ),

RT
 0                                               (3) 

انرژي  aEثابت گازها،  Rیک ثابت تجربی،  D0به طوري که 
   .]33[ دماي مطلق است Tفعالسازي و
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  در دماهاي مختلف. LSFMمقادیر ضریب نفوذ پذیري اکسیژن نمونۀ  .1 جدول
  

 800  700 600 (℃)دما
  s2(cm  6-10×39/1 6-10×22/6  6-10×66/7.-1(ضریب نفوذپذیري اکسیژن

  

  
  .LSFMسازي ضریب نفوذپذیري اکسیژن نمودار آرنیوس و انرژي فعال .8شکل 

  
سازي ضریب ، نمودار آرنیوس به همراه انرژي فعال8شکل 

سازي دهد. انرژي فعالنفوذپذیري اکسیژن نمونه را نشان می
 eV 7/0در حدود  LSFMضریب نفوذ پذیري اکسیژن نمونۀ 

)1-kJ.mol 68 تخمین زده شد که کمتر از مقدار گزارش شده (
) توسط پاکزاد و 3O0/2Co0/8Fe0/4Sr0/6La )eV 76/0براي 

  ].34همکاران است [
 ةپیل متقارن ساخته شده با ماد EISهاي ، منحنی9 شکل

 دهد. مداررا در دماهاي مختلف در هوا نشان می LSFMکاتدي 
بررسی رفتار الکتروشیمیایی در معادل مورد استفاده براي 

  آورده شده است.. الف 4در شکل   600-800℃دماهاي 
واکنش الکتروشیمیایی که در سطح کاتد و در فصل مشترك 

دهد به صورت واکنش ذکر شده در الکترولیت رخ می -کاتد
  ]:5است [ 4رابطۀ 

1
2  O2 (گاز) + 2 e- (الکترولیت)  O2- (الکترولیت)          (4) 

شـود کـه شـامل به این واکنش، واکنش کاهش اکسیژن گفته می
پخش فاز گاز، جذب سطحی اکسیژن، پخش سـطحی، تجزیـه، 

انتقال بار (الکترون و یون اکسیژن) و پیوستن یـون اکسـیژن بـه 
گانه (مرز بین فاز گـازي، کاتـد و لایۀ الکترولیت در مرز فاز سه

رولیت) است. هر یک از این مراحل باعـث ایجـاد مقـاومتی الکت
هـاي شـود کـه بـا اسـتفاده از منحنیدر برابر کاهش اکسیژن می

  توان اثر هرکدام را بررسی کرد.طیف امپدانس می
به دوقوس   2CPE-3Rو  1CPE-2R، 9با توجه به شکل 

 1CPE )CPEو عنصر فاز ثابت  Rاي افقی با مقاومت دایرهنیم
کند که به صورت موازي به اقع شبه خازن است) اشاره میدر و

قطبش اهمی است که وابسته به  1Rهم متصل شده اند. 
اتصالات الکتریکی و جمع کنندة جریان (مقاومت بین سیم 

اي است و سهم عمدة آن وابسته جریان و نمونه) و مقاومت کپه
(قوس بسامد بالا) به قطبش  CPE-2Rبه الکترولیت است. 

در کاتد و فصل  2O-سازي یا در واقع به انتقال بار یعنی عالف
(قوس بسامد پایین) به  2CPE-3R مشترك کاتد/الکترولیت و

  قطبش غلظتی یا انتقال بدون بار، در واقع پخش فاز گاز، تجزیه 

ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

1. Constant Phase Element  
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  .800℃و (ه)  750℃ (د) 700℃(ج)  650℃(ب)  600℃در دماهاي (الف)  LSMFنمونۀ  EISهاي منحنی .9شکل 
  

و جذب اکسیژن در سطح کاتد و کاهش اکسیژن جذب شده به 
].  42و  41، 5به طور پیوسته در کاتد مربوط است [ 2O-هاي یون

طور که آورده شده است. همان 2در جدول  3Rو 1R ،2Rمقادیر 
زیرا ؛ اندها کاهش یافتهشود با افزایش دما مقاومتمشاهده می

]. به 1شود [کسیژن با سرعت بیشتري انجام میفرایند کاهش ا
) 5، از رابطۀ (ASR)2 (منظور محاسبۀ مقاومت ویژةسطحی

  شود.استفاده می
( Polarization )R S

ASR ,


 2                                    (5)
   

، 5ست [نشانی شده بر روي الکترولیت امساحت کاتد لایه Sکه 
است.  R1R+2مقاومت قطبشی کاتد یا  R(Polarization)] و 42و  41

 آورده شده است. 3جدول  در دماهاي مختلف در ASRمقادیر 

پیل متقارن ساخته شده با  ASRمنحنی آرنیوس  10شکل 
دهد. به منظور بررسی عملکرد را نشان می LSFMمادة کاتدي 

ده از شیب نمودارخطی و سازي با استفاپیل متقارن، انرژي فعال
ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

2. Area Specific Resistance 

] و مقدار آن برابر 42و  5) محاسبه شد [6با استفاده از رابطۀ (
  تخمین زده شد.  eV 24/0با 

 a

B

E
ASR A exp( ),

k T
                                    (6) 

انرژي  aEثابت گازها،  Bkیک ثابت تجربی،  Aبه طوري که 
   ].6[دماي مطلق است  Tفعالسازي و

و مقایسۀ آن با دیگر مواد،  LSFMمادة  EISبا توجه به نتایج 
و عملکرد  دارد کمتري ASRشود این ماده مقادیر مشاهده می

، δ -3O0/2Co0/8Fe0/4Ca0/6Laبهتري را نسبت به
δ-3O0/2Ni0/8Fe0/4Ca0/6La  وδ-3O0/2Co0/8Ni0/4Ca0/6La  که توسط

د بررسی قرار محققین دیگر با روش مشابه ساخته شده و مور
 براي سه مادة ASR]. مقادیر تقریبی 45- 43گرفته است، دارد [

  آورده شده است. 4فوق در جدول 
تصویر میکروسکوپ الکترون روبشی تحت اثر  11شکل 

دهد. را از سطح مقطع پیل متقارن نشان می (FESEM)میدان 
  د ـسمت کاتـود در قـشاهده میـشـونه که از تصویر مـگ انـهم
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  در دماهاي مختلف. LSFMپیل متقارن  ASRمقادیر  .3 جدول  در دماهاي مختلف. LSFMمقادیر مقاومت پیل متقارن  .2 دولج
  800  750  700  650  600 (℃)دما 

)2(Ω.cm 1R69/11 27/6  865/3 68/2 955/1
)2(Ω.cm 2R  74/0  52/0 25/0  14/0 06/0  
)2(Ω.cm 3R  64/2  50/1 01/1  88/0 85/0    

  800  750  700  650  600 (℃)دما 
)2ASR (Ω.cm69/1 01/1 63/0 52/045/0   

  

0.9 1.0 1.1 1.2

-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4
 LSFM
 Linear fit

Lo
g 

A
S

R
 (


-1
.c

m
-2

)

1000/T (K-1)  
  

تصویر میکروسکوپ الکترون روبشی تحت میدان از کاتد  .11شکل   .LSFMپیل متقارن  ASRنمودار آرنیوس  .10شکل 
LSFM نشانی شده بر روي الکترولیت لایهYSZ.  

  
LSFM شدگی قابل نمایی شکل، لایه لایهبا توجه به بزرگ

شود و همچنین ترك و جداشدگی قابل توجهی مشاهده نمی
توجهی بین زیر لایه (الکترولیت) و لایه (کاتد) نیز مشاهده 

نمایی شکل اتصال توان گفت با توجه به بزرگشود که مینمی
قابل قبولی بین لایه و زیرلایه صورت گرفته است. کاتد 

ترولیت به صورت نشانی شده به صورت متخلخل و الکلایه
قابل شود و همچنین لایۀ بینابینی چگال و یکنواخت مشاهده می

 اي که نشان دهندة تشکیل فاز اضافی باشد، بین دو لایۀمشاهده
   شود.الکترولیت و کاتد دیده نمی

  

  گیري . نتیجه6
به  δ-3O0/2Mn0/8Fe0/4Sr0/6Laدر این تحقیق مادة کاتدي 

ص ساختاري، الکتریکی و ژل ساخته شد و خوا -روش سل
نتایج خواص  الکتروشیمیایی آن مورد بررسی قرار گرفت.

ساختاري حاکی از این است که، مادة ساخته شده با توجه به 

دقت دستگاه تک فاز و بدون ناخالصی قابل توجه است. نتایج 
گیري رسانندگی الکتریکی و ضریب پخش شیمیایی نشان اندازه

ماده یک اکسید پروسکایتی با خاصیت دهندة این است که این 
رسانندگی دوگانۀ الکتریکی و یونی است و عملکرد خوبی را 

هاي سوختی اکسید جامد دماي میانی از در دماي کاري پیل
  دهد. بیشینۀ رسانندگی الکتریکی برابراست باخود نشان می

1-S.cm 64/3  مشاهده شد. انرژي  739℃که در دماي
ل حاملان بار و ضریب پخش شیمیایی سازي براي تشکیفعال

تخمین زده  eV 7/0و  eV 27/0اکسیژن به ترتیب در حدود 
شدند. با توجه به نتایج حاصل شده از طیف امپدانس 
الکتروشیمیایی، بیشترین مقدار مقاومت ویژة سطحی مربوط به 

است که  800℃و کمترین مقدار مربوط به دماي  600℃دماي 
است و  2Ω.cm 45/0و 2Ω.cm 69/1رابر با مقادیر آن به ترتیب ب

به  eV 24/0سازي مربوط به مقاومت ویژة سطحی انرژي فعال
دست آورده شد. در مقایسه با نتایج مشابه دیگر مواد که به 
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  هاي متقارن با مواد کاتدي متفاوت در دماهاي مختلف.پیل ASRمقادیر  .4 جدول
  

)2ASR (Ω.cm℃600  ℃650  ℃700  ℃750  ℃800  مرجع 

δ-3O0/2Co0/8Fe0/4Ca0/6La36/20  62/8  69/3  5/1 99/0 ]43[  
δ-3O0/2Ni0/8Fe0/4Ca0/6La 75/78  -  97/11  88/7  36/5  ]44[  
δ-3O0/2Co0/8Ni0/4Ca0/6La2000  800  300  125  26  ]45[  

توان اند، میمورد بررسی قرار گرفته IT-SOFCعنوان کاتد 
جهت استفاده به عنوان دریافت که این ماده خصوصیات لازم 

را دارد و عملکرد قابل قبولی را نسبت به دیگر  IT-SOFCکاتد 
  مواد از خود نشان داده است.
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