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La conducibilita ionica: una introduzione

* La conducibilita ionica e |la proprieta che permette ad un materiale di
condurre ioni.

* Si quantifica attraverso misure di conduttanza:
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e g e definita come la conducibilita ionica

o= zni(zi e)H;
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La conducibilita ionica negli ossidi solidi

e Per ottenere conducibilita ionica nei solidi la struttura cristallina deve
essere aperta e difettiva.

* In genere sono trasportati gli ioni 0%~

e Candidati al ruolo di conduttori ionici sono strutture cubiche e
perovskitiche.

* Queste strutture devono, inoltre, essere altamente difettive, cioe
contenere delle vacanze di O, V}; .



Chimica e termodinamica delle vacanze

* Le vacanze sono estrinseche o
intrinseche.

* Quelle intrinseche sono, in genere,
dovute a difetti di Schokkty o di
Frenkel.

* La loro concentrazione segue un
andamento di Arrhenius

1
n <exp|l—= -4 -
p + Defect concentration
T Equilibrium




Chimica e termodinamica delle vacanze

* La concentrazione di vacanze intrinseche e troppo bassa per qualsiasi
applicazione pratica.

* Siintroducono vacanze drogando il materiale con ossidi di cationi con
valenza minore.

* Nel caso M0, /A, 03, si ha:
A,05 — 243 + 305 + V;



Indicazioni per la scelta del catione drogante

* || catione deve stabilizzare la fase conduttiva.
|| catione non deve introdurre tensionamenti eccessivi nella struttura.

* || catione drogante, deve favorire la clusterizzazione il meno possibile.



Sviluppo della conducibilita ionica nel Zr0,

* La zirconia presenta la fase monoclina a temperature minori di 1170
°C, tetragonale tra 1170 °Ce 2370 °C, cubica tra 2370 °C e 2680 °C.

* Bisogna scegliere cationi che stabilizzino la zirconia a T piu basse.

* Per la seconda indicazione il raggio cationico del catione drogante
deve essere simile a quello dello Zr*™.

* Infine, la clusterizzazione deve essere favorita il meno possibile.



Sviluppo della conducibilita ionica
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Sviluppo della conducibilita ionica nel ZrO0,
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Caratteristiche dell’ YSZ

e L'YSZ ottenuta in questo modo e
meccanicamente fragile, e deve essere
stabilizzata con SiO, e Al,O,.

e Rimane un conduttore ionico fino a pressioni di
0, di 10%> atm alla T di 1000 °C.

* Durante il funzionamento si ha segregazione
della fase tetragonale nel bulk e condensazione
di impurita ai bordi di grano. Entrambi questi
processi aumentano la resistivita ionica secondo
la formula:

p(t) = A — By exp(kqt) — Byexp(k,t)




Applicazioni

Heated Oxygen Sensor

Wire Leads Cable Connector

Heater Contact
Heater

(Extends into tip) Zirconium Dioxide
Ceramic Thimble
sensing Element

Reference
Rir

Insulating

Bushing
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Conducibilita elettronica

* Un ossido metallico puo diventare un Three Phase Boundary (TPB)
conduttore elettronico se sono presenti 2, 18
coppie redox di cationi M™* /M (+1D+ Ty

* Queste condizioni si possono ottenere
drogando l'ossido con cationi aliovalenti
o sottoponendo il materiale a pressioni
parziali di ossigeno estreme: oltre alle

vacanze si formano cationi ossidati o
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* Nel primo caso si ha semiconducibilita p, O

nel secondo semiconducibilita n.



Meccanismo di conduzione

* |l trasporto di elettroni o lacune avviene tramite jumping del
portatore di carica da un centro metallico a quello adiacente.

* Questo comporta una continua ossidazione e riduzione dei centri
metallici.

* |l processo e chiamato «small polaron conduction mechanism».



Dipendenza della conducibilita elettronica dalla pressione parziale di ossigeno

* Per ottenere delle relazioni che TYPE A TYPE
| | . . | d SEMICONDUCTION IONIC CONDUCTION SEMICONDUCTION
eganO a preSSIOne parZIa e I ] EH‘I’ Hlﬁl; HIGH | INTERMEDIATE | LOow
ossigeno alla concentrazione di Po, T P P, R

portatori di carica si impostano le
leggi di azione di massa e
I'equazione dell’elettroneutralita.

LOG DEFECT COMNMCENTRATION

~—__LOG OXYGEN PARTIAL PRESSURE



Si puo drogare la perovskite LaMn(05 sostituendo
La3* con Sr?*. In questo modo si introducono
vacanze di ossigeno e si ossida parte del Mn3* a
Mn** creando una coppia redox.
L’LSM ottenuto e sensibile all’ ossidazione ed alla
riduzione del catione Manganese.
Perde le sue proprieta conduttive a pressioni di
ossigeno estreme

1

2Mny, + OF = 2Mny;,, + Vy + 502

3
6Mniin + 507 = Vig + Vign + 6Mniyy + 303




* U'LSM e stabile in un intervallo di
composizione ristretto, cioe tra
0,42 e 0,52 di frazione molare di
Mn rispetto alle moli di cationi
totali.

* U'LSM puo comungue essere usato
come catodo nelle SOFCs, tenendo
conto delle limitazioni suddette.
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