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Oxygen　chemical　d血1sion　at　Lao．g2MnO3五1m／YSZ　interface　was　invesdgated　under　cathodic　polarized　condidon，Sec－

ondary　ion　mass　spectrometry（SIMS）analysis　was　pe㎡omled　for　the　samples　with　isotope　oxygen　exchange（160

／180exchange　at1073K）．The　diffusion　profiles　of　l80in　the　Lao、g2MnO3film　showed　that　fast　l80dif蝕sion　under

cathodic　polarization、The　active　sites　for　oxygen　incorporation　were　distributed　in　many　spots　on　YSZ　single　crystal

su㎡ace　from　the　SIMS　imaging　analysis．1Uso，Mn　d遜fusion　from　LaMnO3to　YSZ　was　observed　in　many　spots　on

YSZ　surface．Oxygen　permeation　current　density　through　the　Lao．g2MnO3五1m　was　c田culated　by　the　defect　model　of

LaMnO3under　cathodic　polarizabon，which　was　a　smaller　than　the　observed　value，

K砂恥醜　Oxygen　Chemical　Diffusion，LaMnO3，Cathodic　Polarization，Secondaly　Ion　Mass　Spectrometry

　　　　　　　　　　　　　　l　IntrO－uctiOn

　Doped　LaMnO3has　been　considered　as　a　cathode　for
soli（10xi（1e　血el　cells　（SOFCs）　because　of　its　relaUvely

high　electronic　conducUvity　and　high　ca松1ytic　acUvity　for

oxygen　reduction．1）At　the　interface　of　O2／（ioped

L窟【nO3／Y203－stabilセe（l　ZrO2　（YSZ）　（Three　Phase

Boundary，TPB），oxygen　molecules　can　be　re（1uced　to

oxide　ions　（02一），and仕【ey　aぱe　transporte（l　into　the　an－

ode　side　via　the　electrolyte．2 5）Recently，we　have　dem－

onstrate（l　the　apphcation　of　secondary　ion　mass　spec－

trometry（SIMS）technique　to　analyze　the　disthbution　of

ac恒ve　　sites　　for　　oxygen　　incorPora廿on／reducUon　　at

Lao．gSro．1MnO3／YSZ　inte㎡ace．6・7）In　our　previous　study，

the　TPB　was　found　to　be　the　main　reaction　sites　for　oxy－

gen　re（1uction，In　addition，oxide　ion（02　）（liffusion　was

observed　in　the　dense　Lao．gSro．1MnO3．Figure　l　shows

one　example　of　our　SIMS　images（Fig．1（a）＆（b））6）and

schematic　diagram　of　o》d（1e　ion　d血sion　at　the　inte㎡ace

（Fig。1（c））．A　mesh　shaped　dense　Lao．gSro．IMnO31ayer　was

fabdcate（10n　the　YSZ　substrate，an（l　a　stable　isotope　of

oxygen（1802）was　adopted　as　a（1i価sion　marker．In　the

SIMS　images　of180－on　the　Lao．gSro．1MnO3mesh／YSZ

su㎡ace（Fig．1（a）），the　highe1ゆconcenセation　of180 is　ob－

served　in　the　whiter　color　at　the　Lao．gSro．1MnO3mesh　part．

This　indicates‘that　the　surface　of　Lao．gSro．1MnO3is　acUve

for　oxygen　exchange　than　that　of　YSZ．In　the　l80－image

of　YSZ　surface　after　removing　the　Lao．gSro．IMnO3mesh

（Fig．1（b）），　the　higher　l80－　concentration　　parts　are

shown　in　the　shape　of　the　mesh．That　is，180can　di魚1se

through　the　Lao．gSro．IMnO3mesh　via　the　interface　of

㎞，gSro．1MnO3／YSZ．The　dhfusion　distImce　of180under

non－polarized　condition　was　estimated　to　be　about350

nm，which　was　too　short　to　dhfuse　through　the
蜘．gSro．1MnO3mesh（width：1920nm，thic㎞essl490nm）
in　the160／180exchange　con（lition　（160／180exchange　for

600s　at973K）．6）There蚕ore，catho（1ic　polarizaUon　could

enhance　the　di血sion　of180in　the　Lao．gSro．1MnO3mesh．

Also，some　high　spots　of18αare　observed　in　the　center

part　of　the　mesh，This　indicates　that　the　active　sites　for

oxygen　　incorPoration　　are　　not　all　the　　inter五ace　　of

蜘．gSro．1MnO3mesh／YSZ．Since　the　YSZ　substrate　was　a

polycrystal－sintered（lisk，grain　boun（lariesξmd　small

pores　on　the　surface　coul〔1a∬ect　the　oxygen　incorl）ora－

tion．

　The　possibility　of　oxygen　chemical　d近usion　in

LaMnO3has　been　already　suggested，and　the　electro－

chemical　proper行es　of　LaMnO3且lm　have　been　reported

by　several　authors．8－15）However，still　some　unclear

points　have　left　about　the　oxygen　chemical（1iffusion　in

LaMnO3under　cathodic　polarization．If　the　movements　of
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Fig．l　SIMS　images　of　l80－at　Lao．gSro．IMnO3（LSM）mesh／

YSZ　interface（a）and　YSZ　surface（b），…m（l　schematic　diagram

for　oxygen　transport　at　Lao．gSro．1MnO3（LSM）mesh／YSZ　inter－

face（c）．The　upper　part　of　Fig．1（c）indicates　the　schema廿c

diagram　of　O2ユdhfusion　at　the　LSM　mesh／YSZ　interface．

The　lower　part　of　Fig．1（c）indicates　the　O2－d㎞sion　in　YSZ。



434

oxygen／oxide　ions　in　LaMnO3can　be　observed　directly，

it　will　give　us　a　valuable　information．The　aim　of　this

study　is　to　eluci（1ate　the　chemical（ii血sion　of　oxygen　at

the　dense　LaMnO3五lm／YSZ　interface　by　SIMS　analysis

for160／180　exchanged　sanlples　under　cathodic　polariza－

tion，Imd　to　estimate　the　chemical　diffusion　of　oxygen　by

calculation．To　reduce　the　reaction　between　LaMnO3and

YSZ，A－site　deficient　LaMnO3（Lao．g2MnO3）was　adopted

as　a　cathode且lm．Also，to　eliminate　the　ef6ect　of　grain

boun〔lahes　and　pores，a　single　crystal　YSZ　was　a（10pted

as　a　substrate．

　　　　　　　　　　　　　　2　Experimental

2．l　Samples
　　㎞．g2MnO3powders　were　prepared　by　mbdng　an　ap－

propriate　La（NO3）3and　Mn（NO3）3solutions，ξmd　co－
precipitate（l　into　oxalates　in　the　oxahc　aci〔1solution．The

co－prec量pitated　oxalates　were（1ried　at673K　in　air　and

Hred　at1273K　for5h　in　air．The　Lao．g2MnO3powders
obtained　were　co血med　to　have　no　impudUes　by　X－ray

powder〔1ifεraction．AY203stabilize〔iZrO2singlecrystal

（8mol％Y203substituted）was　used　as　a　substrate
（Earth　Chemical　Co．Ltd。，Japan，YSZ）to　eliminate　the

e廷ect　of　grain　boundary　and　pores．The　surface　of　the

YSZ　single　crystal（（100）oriented　plane）was　smooth

enough（lessthan5nmof凸凹），Imdnoporesandgrain
boundaries　were　observed　on　the　surface　by　atomic　force

microscope（AFM）beforeξmd　after　LaMnO3丘lm　apphca－

tion　on　YSZ　single　crystal．A　dense　Lao．g2MnO3且lm　was

fabncated　by　RF－spu枕ehng　method　with　a　thic㎞ess　of

O．49μm　on　a　single　crystal　YSZ．During　sputte嫉ng，the

substrate　was　heated　at973K　in　a　vacuum　condition

（pressure　around3×10 8bar）．The　Lao．g2MnO3丘lm／YSZ

samp蓋es　were　heale（1at1273K　in　air　to　attach　the　Pt－

reference　and　Pt－counter　electrode．

2．2　　1sotopic　oxygen　exchange（160／180exchange）un－

der　cathodic　polarization

　　Fig．2shows　schematic（1iagram　of　isotopic　oxygen　ex－

change　（160／180　exchange）　under　cathodic　polarizaUon：

Fig．2（a）shows　schematic（1iagram　of　l60／180exchange
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Fig。2　Schematic（liagram　of　isotope　oXygen　exchange（a）

imd　sample　setup　for　cathodic　polarization（b）．The　lower

part　of　Fig．2（b）shows　schematic　diagram　of　O2 an（1Vo”
d董usion　in　L掬．g2MnO3五lm　under　current　flow．
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system　an（1Fig．2（b）shows　schematic（liagram　of
cathodic　polariza廿on　set　up．Samples　of　Lao．g2MnO3且lm／

YSZ　were　initiallyξmnealed　at1073K　in　l602atmosphere

to　saturate160in　the　sanlple　（Fig．2（a））．A仕er　annealing

in1602under　cathodic　polarization，the　atmosphere　was
quickly　switched　to1802at　the　same　oxygen　partial　pres－

sure　of　O．08barαhe　concentration　of1802was96vo1％）．

The　concentra廿on　of　each　isotope　oxygen（1602an（11802）

in　the　gas　phase（1uhng160／180exchange　was　measure〔l

by　gas　monitor（Massmate－300，Ulvac　Co．）with　sampling

a　small　amount　of　gas．Because　the　gas　volume　of1802

was　su伍ciently　large　enough　compare（1with　that　of1602

emitted　from　the　sample，the　concentration　of180in　the

gas　phase　is廿10ught　to　be　cons伽t　during　l60／180　ex－

change．The160／180exchange（luration　was600s，and

the　sample　was　quenche（1from1073K　to298K　within
30s　by　N2flow．The　applied　voltage　at　Lao．g2MnO3film／

YSZ　was　about－0．5V　against　the　reference　electrode

（thisgivesthecatho（1icpolahzationofη＝一〇，45Vver－

sus　air）．The　cun℃nむvoltHge　characteris廿cs　of廿lis　sam－

ple　was　measure（1in　the　oxygen　partial　pressure　of　O．08

barat1073Kbefore160／180exchange．
2．3　SIMS　analysis
　After　l60／180exchange，the　samples　were　analyzed　by

secondary　ion　mass　spectrometry　（SIMS，ims－5f，
CAMECA）in　its　depth　or　imaging　analysis　mo（le．In　the

depth　analysis　mode，a　relatively　strong　Primary　Cs＋

beam　sputtere（1the　sample　surface（6α．30μm　in　diame－

ter）in　an　area　of150×150μm2．In　the　imaging　mode，a

丘nely　focuse（1primary　Cs＋beam（6α．0．2－0．3μm　in　di一

飢neter）was　scanned　on　the　su㎡ace　of　YSZ　with　an　area

of30×30μm2。The　measured　secondary　ions　were160一，
180 ，La160一，Mn160一，Yl60一，and　Zr160一．Because　the

coupling　ions　of　metal　and160－showe（1high　secondary

ion　intensities　under　this　experimental　condition，these

secondary　ions　were　measure（1as　a　metallic　concentra一

廿on．After　SIMS　sputtering，the　depth　of　the　craters　was

measured　by　the　surface　pro丘ler　system（Dektak，3Veeco

／Sloan　Technology，NY，USA）．

　　　　　　　　　　3　Results　a皿（l　Dis（：ussion

3．l　Polarization　curve　of　Lao．g2MnO3film／YSZ

　　Figure　3　shows　cathodic　pola戯zation　curves　of
Lao．g2MnO3film／YSZ　in　the　oxygen　partial　pressure　of

O．08bar，before　l60／180exchange．The　polarセaUon　curve

shows　hysterisis　between　forward　and　backward（1irec－

tions：the　higher　cathodic　pola㎡zation　currents　were　ob－

serve〔1in　dle　backward　polarセaUon　direc廿on．This　phe－

nomenon　was　also　reporte（l　in　the　previous　works　for

doped－LaMnO3且㎞electrode。8－11〉The160／180exch飢1ge

was　pe㎡omed　at　the　cathodic　pol頷zaUon　of－0．45V
m（1er　almost　constant　current（1ensity（5．3mA　cm』2）．If

the　reference　electrode（Pt）is　in　equilib血m　with　oxy－

gen　par廿al　pressure　of廿1e　ambient　a血osphere（カ1（02）＝

0．08bar），the　cathodic　polarization　gives　the　oxygen　par－

tial　pressure　at　the　interface　of　LaMnO3／YSZ　by　the　fo1－

10Wing　eqUaUOn：

ρ2（・2）一ρ1（・2）exp（響）
（1）
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Fig．3　Cathodic　polarization　curve　of　Lao．g2MnO3丘lm／YSZ

sample（cell　temperature　at　lO73K，atρ（02）＝0，08bar）。

whereρ2（02）in（licates　the　oxygen　pa盃al　pressure　at　the

LaMnO3／YSZ　interface，　F　the　Fara（ly　constant，　η

cathodic　polarization，R　gas　constξmt，ξmd　T　temperature．

Thecathodicpolarizationof－0．45Vreducestheoxygen
partial　pressure　at　the　LaMnO3五㎞／YSZ　interface　of

ρ2（02）＝2．8×10－10bar　in　this　experimental　condition。

3．2　Diffusion　profiles　of　l80at　Lao。g2MnO3film／

YSZ　interface
　　Figure4shows　dt［fusion　profiles　of180around　the

㎞．g2MnO3／YSZ　interface　mder　non－polarized　condition

（η＝O　V）　an（l　catho（1ic　polarize（i　con（ii樋on　（η＝一〇・45

V）．The180concentration　ratio　at　the　depth　of　x，C（卑），is

（lefine（l　by　the　following　equa廿on：

C18α）ニ1（’80一）／11（180一）＋1（16α）｝ （2）

where　I（180『）an〔11（160一）indicate　the　each　secondary　ion

signal　counts　measured　by　SIMS，respectively。From　the

di血sionpro丘lesof’80undernon－polarizedcondition，
the　isotope　oxygen（i血sion　coe伍cient（jD）an（1su㎡ace
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Fig．4D価usion　pro五1es　of180at　L且o．g2MnO3五lm／YSZ　inter－

face（O：cathodic　polahzation　at　O　V，□：catho（lic　polarization

at－0．45V，the160／180exchange　for600s　at1073K）。
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oxygen　exchange　coef五cient（々）can　be　calculated　by　the

follov軽ng　apPropr三ate　equaUon：16）

　　　C（幻）＝（q一α9）。［e㎡c（2溢）

一exp（航＋綱e㎡c（2毒＋hD‘）］＋α9（3）

where，（毫andαg　in（1icate　the　isotope　oxygen　concentra－

tion　in　the　gas　phase　Imd　in　LaMnO3bulk，respectively

（（そ＝0．96and　C嫁二〇．03hl　this　calculation）。The“erfc”in

eq．（3）血〔1icates　the　engor　fhnc廿on．Because180can　d荏

血se　through　the　Lao．g2MnO3film　into　the　YSZ　substrate

in　this160／180exchange　condition，αg　was　set　the　value

of　O．03　（廿1is　is　the　higher　values　than　Ule　na加ral　abun－

dance　level　of　O．002）．The　parameterカis　related　to　D

an（1為（hニゐ／D），an（1πis（1epth　from　the　sample　surface。

The　fi面ng　hne　of　the　dhfusion　profile　is（lrawn　in　the

solid　Hne　in　the　figure，which　shows　a　good　fit　to　the

measure（1（lata．The　obtaine（l　diffusion　coef且cient　and

surface　oxygen　exchange　coe伍cient　are1）＝2．45×10一13

cm2s－1Im（1海＝7．45×10 8cm2s－1，respectively。These
values　are　almost　consistent　with　the　reported　data　for

the　bulk　of　LaMnO3。15）For　the　dhfusion　pro五1e　of　l80m一

（1er　cathodic　polahzation　at－0．45V，the　diffusion　profile

shows　relatively　flat　in　the　Lao．g2MnO3丘lm　and　some　de－

crease　of180concenU・a廿on　with　a　steep　slope　aroun（l　the

蜘．g2MnO3／YSZ　interface．The　important　features　of

these　d血lsion　profiles　are　summarized　in　the　following

伽o　points，accor（ling　to　the　surface　region　and　the　in－

side　of　Lao．g2MnO3film：1）Concentrations　of180at　the

surface　for　two（1iffusion　profiles　are　almost　same　values，

This　indicates　that　the　surface　oxygen　exchange　rates　of

Lao．g2MnO3且㎞are　almost　constant　regardless　the　polari－

zation．A　small（1ifference　for　the　concentration　of180un－

der　polarization　at　the　su㎡ace　can　be　due　to　extremely

highPvaluesversus髭valueunderpola五zation，2）A
relatively　flat　dbfusion　pro丘le　of180inside　the　Lao．g2MnO3

film　in（1icates　high曲fusivi取of180in　the　film　under

catho（1ic　polarization．Small　drop　of　l80concentration　is

observed　in　the　pro五1e　around　the　Lao．g2MnO3／YSZ　inter－

face　at　a（1epth　of350－450nm．This（lrop　can　in（licate　the

（1血sion　of　l80by　the　concenn・ation　d価erence　of180　in

the　L編．g2MnO3film，or　the　existence　of　obstruction　for

180d血sion　around　the　interface．Experiments　for　an－

other　catho（iic　polarization　voltage　are　now　under　exami－

nation．The　precise　analysis　will　be　made　ln　the　near　fU－

ture．

3．3　Distribution　of　oxygen　incorporation　at
Lao．g2MnO3film／YSZ　interfa¢e
　　In　or（ler　to　clar爵the（1ishibuUon　of　oxygen　incorpora－

tion　at　the　interface　of　Lao．g2MnO3五lm／YSZ，the　surface

蜘．g2MnO3五㎞was　removed　by　dissolving　into　HCl　solu－

tion．After　removing　the　covered　Lao．g2MnO3film，SIMS

imaging　analysis　was　conducted　on　YSZ　surface。Figure

5shows　SIMS　images　of　YSZ　surface　after　removing　the

LaMnO3film．The　secondaly　ion　images　show　the　distri－

bution　of　each　secon（1訂y　ion　on　YSZ　surface，close　to

the　interface　of　Lao．g2MnO3丘lm／YSZ．The　higher　concen－

tration　of　secon（1ary　ions　show　in　the　whiter　image　in
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Fig．5SIMS　images　ofYSZ　single　crystal　surface　after　removing　the　Lao．g2MnO3mm．（a）：160一，（b）：180一，（c）：Mn160 ，（d）：Ψ6

0 ，（e）：Zr160一，（f）：La160一．

these　figures．In　Fig．5（b），spots　of　high180 concentra－

tion（about　O．5－2μm　in　diameter）are　observed　on　YSZ

surface，while　no160『disthbution　is　observe（1in　Fig．5（a）．

Therefore，180 image　can　indicate　the　active　sites　distri－

bution　for　oxygen　incorporation　on　YSZ　surface．Another

interesting　feature　of　this　image　is　the　distribution　of

Mn160『．Many　spots　of　Mn16αindicate　the　Mn　inter－

d血1sion　from　LaMnO3to　YSZ．During　annealing　the
samples，some　amounts　of　Mn　can　dhfuse　into　YSZ　and

can　affect　the　interface　properties　for　oxygen　d㎞sion。In

addition，we　have　already　observe（l　the　morphological

change　of　the　interface（luring　annealing。17）There　is　an－

other　possibility　of　morphological　change　of　the　YSZ　sur－

face，due　to　the　strain〔luring　the　preparaUon　of　smooth

surface．The　morphological　chξmge　of　the　YSZ　interface

also　must　be　taken　into　account　for　precise　analysis　du卜

ing　the　preparation　and　annealing　or　current　fbw　expeh－

ments．The　distribution　ofY160一Imd　Zr160－show　almost

homogeneous　without　any　sign伍cant　concentration　d怪

ferences　at　the　surface（Fig．5（d）＆（e））．The　image　of

Lal60－shows　almost　no　count　intensity　due　to　low　con－

centration　of　La　on　the　YSZ　surface（Fig．5（D）．

3．4　　Calculation　　of　oxygen　　permeatio皿　　through

LaMnO3film　under　cathodic　polarization
　　For　analyzing　the　oxygen　chemical　d血1sion（oxygen

permeation）at　the　Lao．g2MnO3行lm／YSZ　inte㎡ace，it　is　im－

portant　to　estimate　the　concentration　of　oxygen　vaαmcy

（［Vo’0］）　and　the　flux　of　oxi（1e　ion（∫（02一））　during

cathodic　polarization。In　the　Lao．g2MnO3fi㎞／YSZ　sample，

the　electron　movementsαm　be　blocked　by　the　YSZ　sub－

strate　because　YSZ　is　almost　purely　o》dde　ion　conductor．

When　the　voltage　is　applied　to　the　LaMnO3五lm／YSZ

sample　in　the　catho〔1ic　polarize（1〔1irection，only　oxide

ions　can　pass　through　the　LaMnO3fi㎞from　high　to　low

oxygen　pa丘ial　pressure（Fig．2（b））．The　ddving　force　for

oxygen　chemical　d血lsion　is　the　gradient　of　chemical　po－

tential　of　oxygen，wh孟ch　is　att纐ne〔1by　the　applied　voltage．

Dif血sion　of　o】dde　ion　through　the　dense　LaMnO3is　con－

sidere（l　to　occur　via　oxygen　vacancies．So　far，some

authors　have　propose（l　the（1血1sion　model　of　oxygen　in

LaMnO3via　the　oxygen　vacancies．12－14）ln　this　study，the

neutral　cluster　formation　model　has　been　adopted　for　the

calcula廿on　of　oxygen　vacancy　concentraUon．12）That　is，

oxygen　vaαmcies　are　forme（1accomμmying　with　the
Mn2＋cluster，MnM．なVo一一MnM、ノ．The　formation　of　this

cluster　is　witten　in　the　following　equation　by　using　the

Kr6ger－Vink　no訟Uon：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　1
2Mn藁，＋06←→＜Mn／Mn－VolI－MnMn＞＋一〇2（4）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2
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where，Mn莇，and　O6indicate　Mn3㌔md　O2－in　the　nor－

mal　position　of　the　latdce　of　LaMnO3perovskite，respec－

tively．Mn’Mn　and　Vo”indicate　the　Mn2＋and　vacanCy　Of

oxygen　in　Ule　lattice，respec廿vely．

The　equilibrium　constant　of　this　equation　is　whtten　as，

　　　　　　　　　　［Mn鵡．］2［06］

The　elecn℃neun・aH取condidon（eq．（6））and　site　rela廿ons

（eqs．（7）an（1（8））are　expresse（l　in　the　followings：

2［Vo’一］ニ［Mn／Mn］

［M煽、］＋［Mn／M、］；1

　［06］＋［VoO’］＝3

（6）

（7）

（8）

Using出ese　relationship，the　eq。（5）is　rewlitten　as　for

lows：

　　　　　　　［Vo’置］P（02）1／2

茄＝　　　（1－2「Vo”」）2・（3一［Vo”］）
（9）

By五tting　to　the　measured　number　of　oxygen，17）the　va－

cancy　concenn・a廿on　can　be　calculated　as　a　hncUon　of

oxygen　partial　pressure．Figure6shows　oxygen　content

（3±δ）and　vacImcy　concentration　of　LaMnO3as　a　func－

tion　of　oxygen　partial　pressure。The　equilibrium　constant

was　c組culate（1to　be凡＝4．5×10－12，by　the　metho（l　of

least　squares舳ng．It　is　well㎞own　that　LaMnO3
perovskite　has　excess　oxygen　in　high　oxygen　par廿al

pressure　region．Therefore，the　fi樋ng　line　coul（1not　fol－

low　the　measured　values　at　the　higher　oxygen　partial

pressure　region．High　oxygen　number　is　thought　to　be

compensated　by　the　metal　vacancy　in　LaMnO3，such　as
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Fig．60xygen　vacancy　concentradon　in　LaMnO3as　a　func－

tion　of　oxygen　partial　pressure，（a）：mmber　of　oxygen（3±

δ）in　LaMnO3，（b）：10garithm　of　vacancy　concentration　in

LaMnO3（O：measured　values　from　ref．18），一一：fitdng　line）。
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V血”。We　assume　that　only　the　oxygen　vacancy　contrib－

utes　the　oxide　ion　diffusion　in　LaMnO3，and　the　chemical

（1血sion　of　oxygen　is　dlought　to　occur　via　the　oxygen

vacancies．From　the　oxygen　partial　pressure　depen（1ence

of　vacancy　concentradon（一1／2powers　of　oxygen　partial

pressures），we　can　calculate　the　ionic　conductivity　in

LaMnO3as　a　function　of　oxygen　partial　pressure　by　the

Nemst－Einstein　relation　as　follows：

　　　　　　4F2［VoO’］1）び
σ（02一）ニ
　　　　　　　　RT臨

（10）

where，D，is　the　oxygen　vacancy（1iffusion　coe伍cient　and

臨is　the　mole　volume　of　LaMnO3．

　When　the　electronic　con（luctivity　is　much　higher　than

the　ionic　conductivity，the　oxygen　pemeation且ux（oxide
ion且ux）can　be　calculate（l　in　the蚕0110wing　equation：13）

・（・・一）一一
五駕2）σ（・2一）鋳lnρ（・・）（・・）

where，L　indicates　the　thic㎞ess　of　the　LaMnO3丘lm．

Figure7shows　calculated　oxygen　pemleation　current　in

bMnO3（oxide　ion　flux）as　a　function　of　oxygen　parUal

pressure　at1073K（for　calculation，D∂＝1×10－6cm2s『1ラ

臨＝35　cm3mol－1｛m（1L；500nm　are　used）．The
catho（lic　polarセation　in　this　stu（1y　correspon（1s　to　the

oxygen　partial　pressure　of2．8×10－10bar，and　this　oxy－

gen　chemicalpotentialgivesthe　o】鯉gen　pemeation　cuP

rent　of1．1mA　cm　2．The　calculated　cuπent　density　is

somewhat　smaller　than　the　measure（10ne（5．3mA　cm『2）

in　廿1is　polarization．The　possible　reasons　of　this　diffe卜

ence　are　in　the　following脚vo　reasons：1）reacUon　at　the

side　of　LaMnO3film／YSZ（at　the　TPB　region），and2）

temperature　control　error　of　fumace　du血g　PolarizaUon，

because　cell　temperature　is　very　sensitive　to　the　position

in　the　i㎡rared血mace．

　Precisely　speaking，　jDび　shoul（l　be　replace（i　to　the

chemical　d血sion　coefacient　of　oxygen，1）chem，for　calCu－

la廿on　of　oxygen　pemeation　cun’ent　in　this　study，The
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Fig．70xygen　pemea廿on　current　density（∫（02））in

LaMnO3五lm　as　a　function　of　oxygen　pardal　pressure（the

thic㎞ess　of　LaMnO3五1m　is　set　as　O。5μm　for　calculahon，at

1073K）．
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relationShip　between　Z）びand　Dch，m　is　as蚕ollowS：

1）chem；e．f．＊Z）び （12）

where，e。f．indicates　the　enhancement　factor，which　is　re－

lated　to　the　concentration　of　oxygen　vacξmcies．14）From

the　reference　of（14），the　e．f。is　almost　unity　in　this　ex－

perimental　condiUon⑦（02）＞10－10bar，800℃）．Thus，

the　Z）びvalue　is　almost　same　value　of　Dchem．

　　Here　we　consider　again　the　diffusion　profile　of　l80un－

der　cathodic　polarization　at　Lao．g2MnO3丘lm／YSZ　interface

（Fig．4）．The　higher　l80concentration　at　the　LaMnO3丘lm

／YSZ　interface　cξm　be　partly　due　to　the　reaction　at　the

TPB　under　the　cathodic　polahzation　of－0．45V．Diffu－

sion　of180　at　the　side　of　the　inte㎡ace　can　increase廿1e

concentration　of180．However，the　flat　profile　of180con－

centration　in　the　LaMnO3田m　indicates　the　fast　chemical

di価sion　of180by　cathodic　polarレaUon．The　analysis　of

180　di血sion　profile　for　d価erent　catho（lic　polariza廿on　in

the　LaMnO3且lm　is　under　inves丘gation。The　effect　of

cathodic　polarization　on　the　l80diffusion　profiles　will　be

reported　for　the　same　system　in　the　near　fUture．The

concentration　drop　of　l80around　the　Lao．g2MnO3且lm／

YSZ　interface　is　considere（l　to　be　due　to　two　factors：one

is　the　d価usion　of　Mn丘om　LaMnO3to　YSZ　that　changes

血e．difhsion　property　of　oxide　ions　at　the　inte1face，the

other　is　the　d血sion　of180　by　the　concentration　（1迅er－

ence　of180in　the　Lao．g2MnO3film．

　　　　　　　　　　　　　　　4　　Conclusion

　　Secondary　ion　mass　spectrometry（SIMS）ξmalysis

technique　deteminedthe　d血sionpro丘le　ofisotopeoxy－
gen（180）　an〔1the　（iis面bution　of　ac廿ve　sites　for　oxygen

incorporation　at　the　Lao．g2MnO3film／YSZ　interface．The

catho（1ic　polarization　enhanced　the　chemical　d血sion　of

oxygen　through　the　Lao．g2MnO3film　by　the　introduction

of　oxygen　vacancies．

（1）The（1㎞sion　profiles　of180under　cathodic　polariza－

tion　were　relatively旦at　in　the　Lao．g2MnO3film，which　indi－

cated　the　fast　chemical（1血1sion　of180．

（2）The　active　sites五〇r　oxygen　inco叩oration　were〔1is－

tributed　in　many　spots　on　YSZ　surface．High　concentra－

tion　spots　of　Mn　were　also　observed　on　the　sur五ace．

（3）　　Oxygen　　pe㎜ealion　　current　densi取　　（ノ（02一））

through　the　LaMnO3film　was　calculated　from　the　defect

data　of　LaMnO3，which　was　smaller　than　the　observed

current（lensity。This　can　be　due　to　the　reac樋on　at　the

TPB　an（l　the　interface（1血sion　of180．
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