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Materiales Conductores Ionicos

"Materiales que presentan conductividad y es debida al movimiento de
dtomos o iones en el sélido (a temp ««<Temp fusidn)"

- difusion de atomos (Coeficiente de difusion, D)
» conductividad iénica bajo la influencia de un C.E.externo

Metales: conductores electrénicos (portadores = e-en la bandas)
Cerdmicos: conductores electrdnico y/o idnicos (portadores = “iones")

Conceptos bdsicos de conductividad

Conductividad especifica: (2lcm? o Sm)

* n: n° de portadores de carga/unidad de volumen
- Z,: carga de los portadores

°= n><|Ze|><,u » u: movilidad portadores (velocidad de deriva en C. E. cte.)
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Tipicos valores de la conductividad

Material Conductividad (Sm™)
Cristales Iénicos <101'-1072
Conductores Iénicos | Electrolitos Sélidos <101-108

Electrolitos (liquidos) fuertes <101-103

Metales <103-107
Conductores
Semiconductores <1073-10*
electronicos
Aislantes <1071
o =f (femperatura) ™o =TT temperatura,

excepto Metales: TT 0 = 4! temperatura

activada térmicamente ya que p = py exp (-E,/KT)

AN

Inicio salto Fin salto

oiénica
A

E, : Eg para el salto de una posicion
ocupada a una vacia

v
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Mecanismos de difusion/movimiento i1ones dentro del
solido
*Movimiento por vacantes

*Movimiento por intersticiales

Q.?OC 0000
o0 00 000 O
0000 ® 00,0 ©
T XXX oo’ ¢
0000 0000
Movimiento de iones r<r

0
movimiento vacantes
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¢Por qué?

TT Temp. = TTConcentracién defectos
- Estructuras cristalinas

- Tuneles } UU::> "Movimiento de iones"

- Capas o planos

Increasing

defect
/ concentration
Normal

Solid Liquid
i qui
o fsta ne electrolyte
\ oy J
transition
Temperature

Fig. 13.9 Solid electrolytes as intermediate between normal crys-
talline solids and liquids
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Por VACANTES Cristales Iodnicos

NaCl | (Estructura tipo NaCl = defectos Schottky)
TTo =711 vacantes catiénicas

Movilidad: Na* >> CI-

| Vacante catidnica !

| Trayectoria del Na* !

Durante el movimiento se
ocupan posiciones
intersticiales vacias
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Creacion vacantes = T T o

n. = N exp| — AH Schottky
Tratam. Térmicos: TTTemp. =TTvancantes intrinsecas s P OKT

DOPADO con Impurezas aliovalentes =Tvancantes extrinsecas
(neutralidad)

Conductividad idnica en cristales NaCl
dopados

Nall + MgCl, — Nay_,,Mg, =(Na), Cl

NaCl Intrinseca

MgCl, —— Mgy, + Vi, +2Clg

Log o xtrinseca

T Concentracién impureza

/T
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Cristales Ionicos Conductores (I)
Por INTERTICIALES

AgCI (estructura tipo NaCl = defectos Frenkel)

o0 = movilidad Ag* intersticial > movilidad vacantes Ag*

Mecanismos:
* Directo: 1)
- Indirecto: 2): Experimentalmente

Fig. 13.6 (a) Migration of interstitial Ag*
ions by (1) direct interstitial jump and (2)
indirect interstitialcy mechanism.
(b) Pathway for migration of Ag* in AgCl by

an interstitialcy mechanism
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Con creacion vacantes:

intrinsic 7/ extrinsic

Impurezas aliovalentes =Tvancantes extrinsecas = )
(neutralidad) il s
I P / i

T

N\

extrinsic

region II
T
1
T2 =,

cd 2+ concentration —

Fig. 13.7 (a) Schematic diagram showing th
+ + - all g the effect
A . . X A = CTe of Cd** on conductivity of AgCl crystals. (b) Effect
[ 9 ]In‘rer's’rlcml [ 9 ]VGCGHTCS of Cd** impurity on isothermal conductivity of
AgCl. Dashed lines represent the effect of adding a
divalent anionic impurity
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log ¢ —
N\

AgCl + cdCl, —» llo

T Cd? (Regidh I: extrinseca)= TTAG ] ucantes V¥ [AG Iintersticial = YO

= Mo

TTT Cd? (Regidn IT: extrinseca) = TT[AG' ] wcantes
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Electrolitos solidos (conductores idnicos rdpidos)

- Solidos con una elevada conductividad
ionica, intermedios entre cristales
tipicamente idnicos y electrolitos liquidos

CA que se debe esta elevada o

ionica*

» Estructuras especiales: "Subred regular”
con iones en posiciones fijas + "Sudred
liquida" que permiten el movimiento libre
de iones.

10°KIT

Figura3.7 Conductividades de algunos electrolitos sélidos en un intervalo de
temperaturas.

* Gran concentracion de especies moviles y
pequefia energia de activacion para los
lones
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Existena T1T
- =Transformaciones polimérficas

B-Li,50, _972°C  a-Li,50,  (Ténmévil: Liv)

B-AgI 146°C a-Agl Ién mévil: Ag*
\ Y, N )
Y Y
Mal conductor Buen conductor

- = 17T concentracién de defectos con la temperatura

Excelente conductor idnico: ZrO, (T=600°C, TTvacantes anidnicas)
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B-alimina (Na* moviles)

(M,O - nX,0,), n= 5-11
M = cation monovalente (alcalinos, Cu*, Ag*, NH,*,...
X = cation trivalente (Al*3, Ga*3, Fe*3, ..)

Impte: B-aldmina de sodio (M= Na"y X=Al3*)
(Na,O 11Al,03) - NaAl;;0y

Diferentes variedades:
B:n=8-11,
B”": n=5-7 (rica en sodio): mds conductora (M,0 - 5-6 X,0;)

Forma No Estequiométrica: TTNa =To (neutralidad TTOxido), = 5
capa deficiente de dxido
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B-alimina (Na* moviles)

- Estructura en  capas: capas
compactas de O?2-, pero a cada
quinta capa le faltan tres cuartas
partes de oxigenos. Na* ocupan
posiciones en la capa deficiente de i
oxigeno. Las otras cuatro capas: C

Al3* en h, y h, (=zbloques de espinela capa de I strusars.
MgAl,O,).

Na AljOyr

* Ton Na* (facil migracién por los
planos= sdlo planos de conduccién):
- Abundancia de vacantes
- Na* < 0%

Figura 3.14 Estructura de media celda unitariade la B-alimina de sodio estequiomé-

trica. (Las lineas dis_conlinuas indican el efecto de incorporar oxigeno adicional en
el plano de conduccién.)
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B-aldmina sustituidas

300 0 -100 150 -180 °C

Existen soluciones sédlidas:

2t
1+
+ Tamafio éptimo: =l
- Toy lE,(Na'y Ag) 5 1l
53}
- Tamaho mayor 5]
- JoyTE (Ky T 1|
<
- Tamaiio menor el :
- Yoy TE, (L) S 6 10 12

1000/T (K™

Fig. 13.14 Conduction of some single crys:fal p-aluminas.
Activation energies, in electronvolt; are in parentheses.
(From Whittingham and Huggns, 1972, p. 139)
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AgI (electrolito sdlido-Ag*)

B-AgI 146 ¢ > o-Agl (0= lohmlcm? (Ag*))

bcc de I-
Ag* distribuida estadisticamente

entre 32 posiciones (12 h, +
24h

Wurtzita: hcp de I-
Ag* en h,

Trigonales)

¢Por qué?

* carga iones baja: Ag *

* Baja coordinacién durante movimiento (Ag* desde h; a h, pasando por
posiciones trigonales)

* anién muy polarizable: I-.

- 71 n° posiciones vacias
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Otros conductores relacionados con a-Agl

Estructura Anidnica
Bcc Fcc Hep otras
a-Agl a-Cul B-CuBr RbAgsIs
a-CuBr a-Ag2Se
a-AgeS a-Cu,Se
a-Ag2Se a-Ag2HgI4
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RbAg,I5 (electrolito sélido-Ag®)

Estabilizacion a-AgI a baja temp. = Sustituciones anidnicas o catidnicas

RbAg,Is: 1:4 de RbI:AgI (0 = 0.25 ohm-lcm! a RT)

Estructura: Ag* en h, distribuidos al azar en una red de

I-conRbenh, —
0 F
T
RbAg I
2t Agl «
€ 3| _ liq.
", o Rb_Agl, + lig. 24
-g g} L Rbl « 2 3 230°C
2 RbAgLI5¢
= B BhaATly Rb.Agl RbAg, |
g 100 | > g 3 ¥ g[. 5 Ag]
5} 2 (o]
o r RboAgly + Agl 27 C
20 30 40 50 60 70 Rbl 0 l < b i
1000/T kY b 1 20 szAg 3 50 %Agl 70 RbAg{‘ 5 Agl
Fig. 13.16 Conductivity of Ag* in Agl and Fig. 13.17 Phase diagram for AgI-Rbl. (From Takahashi, 1973,
RbAg,Is o 84
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Conductores por iones oxigeno- ZrQO,

1000°C ™ Temp (2370°C)
ZrO, (monolinica) <--------> ZrO, (tetragonal) <--------> Zr0, (cubica

Estr. Fluorita distorsionada

N e ZrO, + 15-28% CaO— estabilizacién de la

\

\ Zi A 1 M
| e I fase cubicaa RT
[.]-IC_:IIIja
2000 ciibica
i Z2Z
Zirconia

| Sustitucion de Zr4 por Ca?* = vacantes de O

Zirconia
cubica =

Temperatura (°C)

Nivel dopado TT = T7Tvacantes

monoclinica
500 +
zirconia cubica

I :

0 10 20 30 40 50

Zr(y ZrCa0;
Moles por ciento de CaQ

Buen conductor anidnico

Figura 3.11 Diagrg_ma de fases del sistema pseudobinario CaQ-ZrO,. La fase ctibi-
ca de zirconia estabilizada con calcio ocupa la banda central del diagrama y es estable
hasta alrededor de 2400°C.
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Conductores por iones oxigeno- ZrQO,

Ventajas:
- Es material refractario (1500°C)
- Es muy buen conductor idnico de oxigeno

1000°C: 85% ZrO, + 15% Ca0  Ope= D 102 ohm cm! (Ea=1.3 eV)

Desventajas:
- No es tan buen conductor idnico como los electrolitos de sodio y plata

Ofros:
- Toria (ThO,)
- Hafnia (HfO,)
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Electrolitos sdlidos

Conductivity/Scm™"!, Activation

Solid electrolyte Mobileion temperature/°C energy/eV Reference

Na f-alumina Na* 14 x 1072, 25 0.15 Whittingham and Huggins, 1972

NASICON Na* {1 =07 300 temperature- Goodenough, Hong and Kafalas, 1976; Kreuer, Kohler

Na,Zr,PSi,O, , By dependent and Maier, 1989

Ag B-alumina Ag* 6.7 = 102, 25 0.16 Whittingham and Huggins, 1972

K B-alumina | 6:5 » 197>, 25 027 Whittingham and Huggins, 1972

RbAg,l, Ag™ 0.25, 25 0.07 O'Keeffe and Hyde, 1976; Bradley and Greene, 1966;
Owens and Argue, 1967

Li;N (H-doped) Ei* 6 % 1073, 25 0.20 Lapp, Skaarup and Hooper, 1983

Li; sGeo.¢Vo.404 | % g 4 x 1075, 18 0.44 Kuwano and West, 1980

Rb,Cu,cl,Cly 4 Cu® 0.34, 25 0.07 Takahashi, Yamamoto, Yamada and Hayashi, 1979

CuTeBr Cu* 1 x 1073, 25 0.11 von Alpen, Fenner, Marcoll and Rabenau, 1977

Pb p"-alumina Pb** 46 x 1073, 40 variable Seevers, DeNuzzio, Farrington and Dunn, 1983

S1Ceg.95 Y5050, ;. H* 8 x 1073, 900 Iwahara, Uchida and Tanaka, 1986

H,PW,,0,,.29H,0 H* O.¥7, 25 0.14 Nakamura, Kodama, Ogino and Miyake, 1979

LaF; - F* 3R 10° 27 ~045 Roos, Aalders, Schoonman, Arts and de Wijn, 1983

PbF, . 1.0, 460 Bénz, 1975 :

(Bi, <1 Y0.22)0; o i 1. %10™%, 550 0.80 Takahashi and Iwahara, 1978

Ceo 5Gdg 20, 5 02" 5 x 10~2, 727 variable Kudo and Obayashi, 1976

NASICON: Na,Zr,PSi,0,,
LISICON: Li,,ZnGeO,,
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Aplicaciones conductores idnicos rapidos

 Baterias
* Pilas de combustible
«Sensores electroquimicos

*Dispositivos electrocromicos

Célula electroquimica en estado solido:

£_E + T 10X
. | E % o+ nF " [Red]
7
AG =-nFE

\/

Conversion de Energia quimica en Energia eléctrica —
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Aplicaciones: Células Electroquimicas. Baterias

Clasificacion:

Baterias primarias o pilas secas.- No recargables, de pequefio tamarfio, con
tiempo de vida largo y no deben descargar en ese periodo. Estancas. Bajo
costo, no mantenimiento. Alta densidad de E a bajos regimenes de descarga.
Ejem. Pila Zn-carbon, de Li, alcalinas

Baterias secundarias.- Recargables, de elevada densidad de energia. pequefio
tamano, con tiempo de electrolitos solidos en dispositivos electroquimicos de
estado solido.

Ejem. Baterias de Pb-acido, Ni-Cd, Ni-MH, Na-S, lon-L.i

Baterias de estado sélido
Sustitucion de electrolitos liquidos por electrolitos sélidos
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Aplicaciones: Células Electroquimicas. Baterias

Sustitucion de electrolitos liquidos por electrolitos sélidos

Bateria Sodio-Azufre:

*Bateria secundaria (recargable)
*Alta densidad de energia (o potencia)
~+Alta relacion energia/masa

Temp. Trabajo: 300-350°C

Culb (acero d\'JD'_‘i\]\} S An_Odo: SOdio fundido
de fieltro de carbon) Pl . . 3
| Catodo: azufre fundido + fieltro de C(grafito)
- Cor e coiems Electrolito solido: B-aldmina de sodio

Z2Na + xS ->Na,S,

Velocidad de flujo de sodio i
limitada (por seguridad) il

iFigura 3.15 Representacion esquemdtica de una celda **de azufre central’’. Por
O regular el tubo del electrélito tiene unos 300 mm de largo v 30 mm de dia-
metro, C I
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aterias de Litio

R L.
Calidad de Vida

IIIIPIULI Ity UUT UL VI




Sensor de Oxigeno:

.

Po,

n

S

solid
electrolyte

porous
electrodes

Fig. 13.32 Oxygen concentration cell with stabilized zirconia solid
electrolyte

air

vz

Po, (air)

—

(a)
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Aplicaciones

Anodo: 2 0% -4e-50,(p"")
Cdtodo: O, (P") + 4e- — 2 O%

e 2% Electrolito sélido: ZrO, estabilizada
Po, Hcs0-z Po,
2e 2e OZ (P ) — OZ(P )

(b)

E= -2.3RT/4F log P** /P’
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Aplicaciones: Dispositivos Electrocrémicos.

NRSL < BMNREL
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Requisitos para la obtencidn de alta conductividad
ionica

gran n°® de iones moviles
Gran n° de posiciones vacias a asequibles

Los sitios ocupados y vacios deben tener una energia potencial similar
con una baja energia de activacidn para el salto

Estructuras preferentemente tridimensionales “atravesadas” por
tuneiies por los que los iones puedan emigrar

La subestructura anidnica debe ser altamente polarizable

B-alimina: 1,2,3,4
Conductores Ag~:1,2,3,4,5
Cristales ionicos: sélo alguna de ellas
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