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RESUMEN

Los oxidos conductores mixtos con elevada conductividad electrénica e ionica son de interés como
materiales de catodo en celdas de combustible de éxido sélido de temperatura intermedia (IT-SOFCs) [1] o
en membranas de separacion de oxigeno [2]. En el caso del sistema La;,Ba,CoOs.s5 (0.5 <x < 1.0) se ha
reportado un valor de resistencia de polarizacién del catodo de Rpc ~ 0.05 2 cm? a 600 °C para x = 0.7
[3]. Sin embargo, a temperaturas intermedias 600 °C < T < 900 °C, la estructura cristalina gradualmente
transforma desde una perovskita cubica hacia una mezcla de la perovskita clbica y una fase hexagonal, lo
cual afecta el rendimiento del electrodo [3]. Con el objetivo de estabilizar la perovskita ctbica, hemos
explorado la incorporacién de Nb*" en reemplazo de Co** y estudiado las variaciones en la cristaloquimica,
propiedades eléctricas y electroquimicas de estos compuestos. Los datos de DRX muestran que la
solubilidad de Nb aumenta desde y = 0.1 hasta y = 0.4 cuando el contenido de Ba aumenta desde x = 0.6
hasta 0.8 < x < 1.0. Se ha determinado el rango de contenido de Nb y Ba donde la perovskita cubica es
estable luego de 10 dias a 750 °C. Medidas de dilatometria muestran que la expansion lineal disminuye
con el contenido de Ba y de Nb. Los datos de conductividad eléctrica y permeabilidad de oxigeno han sido
satisfactoriamente descriptos mediante la utilizacion de un modelo de defectos donde la concentracion de
vacancias de oxigeno es controlada por el contenido de Nb>* y Ba®*. EI menor valor de Rpc~ 0.08 2cm’ a
600 °C, ha sido obtenido para La;Ba,CoygNby 103 5 Estos valores de Rpc, en conjunto con la estabilidad
estructural convierten a estos compuestos de interés para su utilizacion en distintas aplicaciones
electroquimicas de alta temperatura.

ABSTRACT

Mixed conductor oxides exhibiting high electronic and ionic conductivities are intensively studied due to
their potential as cathodes for intermediate temperature solid oxide fuel cells (IT-SOFCs) [1] and oxygen
separation membranes [2]. For the system La; «Ba,CoOs.5 (0.5 <x < 1.0), a polarization resistance value as
low as Rp ~ 0.05 2 cm? at 600 °C for x = 0.7 [3] was reported. However at intermediate temperatures 600
°C <T <900 °C, the crystal structure of these compounds gradually transforms from a cubic perovskite to a
mixture of the cubic perovskite and a hexagonal phase, which affects the electrode performance [3]. With the
purpose of stabilizing the cubic perovskite, we have explored the incorporation of Nb>* in the B site of the
perovskite phase and studied the variations in the crystal chemistry, electrical and electrochemical
properties of these compounds. X-ray diffraction data show that the solubility of Nb increases fromy = 0.1
to y = 0.4 when the Ba content increases from x = 0.6 to 0.8 <x < 1.0. The Nb and Ba amounts for which the
cubic perovskite remained stable after 10 days at 750 °C in air were determined. Dilatometry measurements
show the linear expansion coefficient decreases with the Ba and Nb contents. Electrical conductivity and



oxygen permeation data were satisfactorily described using a very simple defect model where the oxygen
vacancy concentration is controlled by the Nb®* and Ba?* contents. The lowest polarization resistance value,
Rp ~ 0.08 2 cm® at 600 °C, was obtained for La;.,Ba,CosNby105.5 This low Rp value, along with the
structural stability, make these compounds of interest for electrochemical applications at high temperature.
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