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ABX3
A coordinazione 12
B coordinazione 6
X 
Proprietà:
• Stabilità chimica
• Stabilità termodinamica
• Stabilità a temperature elevate
• Flessibilità strutturale
• Versatilità

 

Perovskiti
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Ossidi perovskitici

ABO3

Sono tipicamente materiali isolanti.
Si può aumentare la loro condicibilità 
sia ionica che elettrica grazie al 
doping.

Vengono utilizzate per celle a 
combustibile, catalisi, sensori di gas, 
membrane per la permeazione 
ell’ossigeno. 
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Difetti e perovskiti

Difetti di Schottky: dovuti alla 
migrazione di ioni 

Difetti di Frenkel: dovuti a ioni che si 
muovono dal reticolo e si mettono in 
posizione interstiziale

I difetti intrinseci negli ossidi di 
perovskite non sono sufficienti per 
generale conducibilità.
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Conducibilità

Conducibilità ionica: le cariche 
elettriche provengono dal 
movimento di ioni

Tipicamente nelle perovskiti si 
ottiene conducibilità ionica 
dopando in catione in A con un 
catione che ha un numero di 
ossidazione minore.

Conducibilità elettronica: dovuta al 
movimento degli elettroni

Si ottiene dopando il catione B in modo 
tale da ottenere una coppia redox. 
Avviene per sovrapposizione degli orbitali 
d del catione in B con quelli degli orbitali p 
dell’ossigeno, perciò è sfavorita dalla 
deformazione strutturale.
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Vacanze di ossigeno

Le vacanze di ossigeno 
permettono di aumentare la 
capacità ionica di un materiale.
Un numero eccessivo di vacanze 
di ossigeno può portare ad una 
variazione reticolo cristallino.
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Fattore di tolleranza di Goldschmidt

𝑡 =
𝑟𝐴 + 𝑟0

2 𝑟𝐵 + 𝑟0

Le perovskiti risultano avere una stabilità maggiore quando t circa 1, 
ma tollerano 0,75<t<1 pur avendo deformazioni strutturali

t < 1 struttura ortorombica o tetragonale
t = 1 Struttura cubica
t > 1 Struttura esagonale
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Perovskiti in ambiente 
riducente

PEROVSKITI E BROWNMILLERITI

La Brownmillerite si ottiene per sottrazione di 
ossigeni, un ottaedro ogni due diventa un 
tetraedro, le vacanze di ossigeno si ordinano 
in un sottoreticolo perciò la mobilità è 
ridotta.
Ad alte temperature la struttura diventa 
cubica ad alto contenuto di difetti.
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Ambiente ossidante: in ambiente ricco di ossigeno le vacanze di ossigeno 
tenderanno ad ed essere riempite e a causare una riduzione della conducibilità 

ionica.

Perovskiti in ambiente 
ossidante
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Per aumentare ulteriormente la conducibilità ionica si può inoltre controllare il raggio del catione con cui 
avviene il doping in posizione A:  introducendo uno ione con numero di ossidazione più altro e raggio minore si 
aumenta sia la stabilità che il numero di vacanze di ossigeno.
 

SrCo0,8Nb0,2O 3-δ  (SCN20), SrCo0,8Ta0,2 O 3-δ (SCT20), and SCNT

Doping e conducibilità ionica
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Utilizzo nelle celle ad ossido 
solido

Le perovskiti vengono utilizzate come elettroliti nelle celle ad ossido solido, 
grazie alla loro:
• stabilità, 
• buona conducibilità ionica a T intermedie 
• costo ridotto.
Per essere un buon elettrolita è necessaria una buona CONDUCIBILITA’ 
IONICA

L’esempio tipico è la LSGM ovvero La1-xSrxGa1-yMgy0 3.
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Conclusioni

• Le perovskiti sono materiali versatili sia per composizione chimica che 
struttura: possono dunque avere vari utilizzi.

• Gli ossidi a struttura perovskitica possono essere trasformati da isolanti 
a conduttori o semiconduttori.

• Sono un buon esempio di elettrolita per le celle.
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