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Abstract 

Le principali problematiche che ostacolano lôaffermazione su larga scala delle celle a combustibile 

ad ossidi solidi (Solid Oxide Fuel Cells, SOFC) sono legate allôalta temperatura dôesercizio (800 ï 

1000°C). Operare a temperature inferiori causa rallentamento delle cinetiche di reazione e aumento 

delle perdite di polarizzazione, rendendo inadeguati i materiali tradizionalmente utilizzati 

(Ni/YSZ/LSM). È quindi fondamentale ricercare nuovi materiali catodici, anodici ed elettrolitici più 

attivi, efficienti ed economici. Questo lavoro di tesi ha lo scopo di caratterizzare, ottimizzando le 

relative procedure, materiali catodici capaci di operare a temperature tra 600 e 800°C (Intermediate 

Temperature SOFC, IT-SOFC). In particolare, sono stati studiati due materiali innovativi, con 

struttura perovskitica a strati: LaBaCo2O5+ŭ (LBC) e YBaCo2O5+ŭ (YBC). Questi materiali sono 

stati caratterizzati sia del punto di vista chimico che elettrochimico, con lôimpiego di diverse 

tecniche, quali TPO (Temperature Programmed Oxidation), SEM (Scanning Electron Microscopy), 

XRD (X-Ray Diffraction) con analisi Rietveld, misure della densità per galleggiamento, misura 

della conducibilità elettrica (a 2 e 4 elettrodi) e misura dellôimpedenza (EIS, Electrochemical 

Impedance Spectroscopy) condotta su celle simmetriche con elettrolita LSGM. I risultati hanno 

prodotto un quadro coerente e hanno dimostrato che lôLBC ¯ il materiale pi½ performante. Nel caso 

del catodo LBC, i risultati della tecnica EIS hanno consentito di indagare quantitativamente le 

cinetiche della reazione di riduzione dellôossigeno, sulla base dellôapproccio ai circuiti equivalenti. 

Gli stadi di reazione determinanti sono risultati il trasporto dello ione ossigeno nel reticolo catodico 

e lôassorbimento dissociativo dellôossigeno. Complessivamente la tecnica di coprecipitazione è 

risultata adeguata per la preparazione dei catodi perovskitici a strati per impiego in IT-SOFC. 

 

Abstract 

The spreading of the Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) technology is currently hindered by issues 

mainly related to the high operating temperatures (800 ï 1000°C). Several benefits would be 

achieved by decreasing the temperatures to 600 ï 800°C (Intermediate Temperature SOFC, IT-

SOFC). Though, at these temperatures the traditional materials (Ni/YSZ/LSM) are subject to slower 

kinetics and higher polarization losses. Novel, better performing and cheaper materials are thus 

required. The present work deals with the preparation and the characterization (with optimized 

procedures) of two novel cathodic materials, with layered perovskitic structure: LaBaCo2O5+ŭ 

(LBC) e YBaCo2O5+ŭ (YBC). These materials were characterized from a chemical and 

electrochemical point of view, by application of several different techniques. Namely, these



techniques are: TPO (Temperature Programmed Oxidation), SEM (Scanning Electron Microscopy), 

XRD (X-Ray Diffraction) with Rietveld analysis, 2 and 4-electrode conductivity measurement and 

Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) measurement, carried out over symmetrical cell 

with LSGM as the electrolyte. A coherent picture emerged from the experimental results, and the 

superiority of the LBC as a cathode material was demonstrated. The results of the EIS tests over the 

LBC cathode also allowed to investigate the kinetics of the oxygen reduction reaction, following an 

approach based on equivalent circuits. The main reaction steps were individuated, which are the 

oxygen diffusion and charge transfer and the O2 dissociative adsorption. Overall, the adequacy of 

the coprecipitation synthesis method for layered perovskitic cathode was demonstrated. 
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1. INTRODUZIONE  

Questo lavoro di tesi ha lo scopo di caratterizzare materiali catodici per celle a combustibile 

ad ossidi solidi (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC) capaci di operare a temperature comprese tra 600°C 

e 800°C. Le SOFC tradizionalmente studiate sono costituite da un elettrolita a base di Zirconia 

stabilizzata con Ittrio (YSZ), anodi a base di miscele Ni-YSZ e catodi a base di manganite di 

lantanio dopata con stronzio (LSM). Le temperature di esercizio vanno da 800 a 1000°C: questo 

comporta problemi di stress termici sui materiali, limitata durata operativa e formazione di nero 

fumo allôanodo nel caso si utilizzino come combustibili idrocarburi leggeri. Queste problematiche 

potrebbero essere fortemente ridimensionate riducendo le temperature operative (si parla di IT-

SOFC, Intermediate Temperature SOFC). Temperature più basse tuttavia comportano una minore 

velocità delle reazioni che avvengono allôinterno della cella e un aumento delle perdite di 

polarizzazione, rendendo i materiali tradizionali inadeguati. È quindi fondamentale per 

lôaffermazione su larga scala della tecnologia SOFC, la ricerca di nuovi materiali catodici, anodici 

ed elettrolitici che siano più efficienti, economici e tra loro compatibili. Nel presente lavoro di tesi, 

sono stati analizzati dal punto di vista chimico ed elettrochimico, due materiali catodici innovativi, 

caratterizzati da una particolare struttura reticolare di tipo perovskitico a strati, LaBaCo2O5+ŭ (LBC) 

e YBaCo2O5+ŭ (YBC). 

 

1.1. CARATTE RISTICHE GENERALI  DELLE FUEL CELL  

La fuel cell o pila a combustibile è un dispositivo elettrochimico che converte l'energia 

chimica presente nei combustibili direttamente in energia elettrica. Questo conferisce al processo 

unôefficienza pi½ elevata rispetto ai metodi utilizzati tradizionalmente, in quanto, per produrre 

energia elettrica, non ¯ necessario lôutilizzo di apparecchiature quali generatori di vapore, turbine o 

espansori. Un ulteriore vantaggio delle celle a combustibile è la possibilità di realizzare la reazione 

di combustione in maniera segregata, ovvero in assenza di una miscelazione diretta del flusso di 

combustibile con quello di comburente. Questa caratteristica permette di limitare la produzione dei 

composti inquinanti tipici dei processi di combustione. Una cella a combustibile è composta da due 

elettrodi, catodo e anodo, tra i quali è collocato l'elettrolita. Ciascun componente, come mostrato in 

fig. 1.1, svolge una funzione precisa: 
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¶ Catodo: è il polo positivo delle fuel cell, ed è la regione in cui avviene la riduzione della 

specie ossidante. In questa regione, infatti, la specie ossidante riceve elettroni e di 

conseguenza riduce il proprio numero di ossidazione. 

¶ Anodo: è il polo negativo delle fuel cell, ed è la regione in cui avviene l'ossidazione della 

specie combustibile. In questa regione la specie combustibile perde elettroni e aumenta il 

proprio numero di ossidazione. 

¶ Elettrolita: materiale solido o liquido in grado di trasferire selettivamente ioni e impedire il 

passaggio degli elettroni. Questo componente isola il comparto anodico da quello catodico, 

segregando il flusso di combustibile da quello del comburente. Variando la composizione 

chimica dellôelettrolita, variano le proprietà di permeabilità ai diversi ioni.  

¶ Collettori di corrente metallici:  sono in contatto con gli elettrodi e hanno lo scopo di 

trasferire la corrente dal catodo allôanodo, creando il circuito elettrico. I collettori di corrente 

sono realizzati attraverso griglie di acciaio (su scala di laboratorio, si usa più spesso argento 

o platino) adese agli elettrodi per compressione o attraverso lôapplicazione di paste adesive 

conduttive. Queste componenti sono chiamate anche interconnessioni, in riferimento 

allôutilizzo della cella allôinterno di stack che includono più di una unità. 

 

Figura 1-1: Schema fuel cell 

 

In ambito applicativo, sono inoltre presenti anche un inverter  e un trasformatore che 

convertono la corrente continua generata dalla pila in corrente alternata, alla tensione e alla 

frequenza desiderate. 

Esistono diverse tipologie di celle a combustibile, classificate in base ai materiali impiegati 

(tipo di combustibile e composizione chimica dellôelettrolita) e alle condizioni operative di utilizzo 
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(temperatura di esercizio). Al variare della tipologia della pila a combustibile, cambia la massima 

potenza elettrica generabile e di conseguenza varia l'impiego per cui la cella viene normalmente 

utilizzata. Di seguito, in Tabella 1.1, viene riportata la catalogazione delle fuel cell, specificando, 

per ciascun caso, composizione chimica dell'elettrolita, temperatura di esercizio, potenza generata, 

efficienza, applicazioni, vantaggi e svantaggi. 

Tabella 1.1: Principali caratteristiche delle diverse tipologie di celle a combustibile. 

 

1.2. CELLE A COMBUSTIBILE A OSSIDI SOLIDI (SOFC) 

Nel lavoro di tesi vengono prese in considerazione esclusivamente le celle a combustibile a 

ossidi solidi, SOFC (Solid Oxide Fuel Cell). Le SOFC si distinguono dalle altre celle a combustibile 

perché hanno elettrodi ed elettroliti solidi e, più specificamente, elettroliti costituiti da ossidi 

ceramici in grado di trasferire lo ione ossigeno O
2-

. Tradizionalmente per lôelettrolita è utilizzato 

ossido di zirconio stabilizzato con ittrio (ZrO2 dopato con 8% di Y2O3, Yttria Stabilized Zirconia, 

YSZ), operante normalmente tra 700°C e 1000°C. Proprio grazie a queste temperature è possibile 

utilizzare metalli non nobili per catalizzare le reazioni negli elettrodi: tipicamente, l'anodo è 

composto da nichel (Ni) o miscele di nichel e YSZ (composti Ni-cermet). Il catodo è generalmente 

composto da manganite di lantanio dopata con stronzio (LSM), tuttavia anche altri ossidi di lantanio 

sono diffusi (per esempio, ferriti o cobaltiti di lantanio dopati con stronzio, LSF o LSC). 
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Le tipologie di SOFC più diffuse prevedono configurazioni geometriche di tipo planare o 

tubolare (Fig. 1.2). A seconda delle condizioni operative e delle applicazioni, la rigidità meccanica 

viene conferita alla struttura aumentando a sufficienza lo spessore di uno dei comparti: si parla 

quindi di cella anodo-supportata nel caso in cui sia lôanodo lo strato pi½ spesso, elettrolita-

supportata o catodo-supportata nel caso in cui sia lôelettrolita o il catodo lo strato pi½ spesso. Sono 

in fase di studio anche celle planari supportate da schiume metalliche, in cui la rigidità meccanica è 

conferita da una struttura metallica porosa, in grado così di limitare lo spessore degli elettrodi e 

dellôelettrolita e di minimizzare le perdite di potenziale dovute alle cadute ohmiche. 

 

Figura 1-2: Configurazioni SOFC: cella planare (sx) e cella tubolare (dx) 

 

In questo lavoro di tesi vengono prese in considerazione celle SOFC di tipo planare, 

supportate allôanodo: riducendo a sufficienza lo spessore dellôelettrolita, che ¯ lo strato in cui si 

realizzano le perdite ohmiche maggiori, è infatti possibile operare nella parte inferiore del campo di 

temperatura, fra 800 e 700°C, riducendo gli stress meccanici. Come esempio, la fig. 1.3 mostra la 

sezione di una cella SOFC di tipo Ni-cermet/YSZ/LSC supportata allôanodo. Nella parte superiore 

della figura, è visibile per intero lo strato catodico poroso (~30 ɛm), allôinterno del quale la corrente 

di aria diffonde e raggiunge lôinterfaccia con lo strato elettrolitico denso (< 10 ɛm). Nella parte 

inferiore, è visibile una parte dello strato poroso anodico (spessore complessivo pari a 0.5 mm), 

realizzato a partire da Ni-cermet granulare (1 ɛm diametro medio dei grani originali), allôinterno del 

quale il combustibile diffonde e raggiungere lôinterfaccia con lo strato elettrolitico. Nella figura, fra 

lo strato elettrolitico e quello catodico è visibile anche uno strato poroso più denso, realizzato con 

SDC (ossidi di Cerio dopata con ossidi di Scandio, SDC): questo strato, detto funzionale, ha lo 

scopo di limitare la formazione di fasi secondarie non conduttive (per esempio, zirconati di 

lantanio), dovute allôinterdiffusione di elementi del materiale catodico ed elettrolitico. 

Nel caso in cui vengano usate interconnessioni in acciaio (Crofer o Inconel), possono essere 

anche presenti strati protettivi fra gli elettrodi e le interconnessioni, allo scopo di limitare la 

diffusione del cromo e il conseguente avvelenamento dello strato. 
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Figura 1-3: Sezione di una cella SOFC supportata allôanodo 

 

Dalla struttura descritta, emerge chiaramente lôimportanza che i fattori morfologici 

assumono per il buon funzionamento della cella, oltre a quelli strettamente chimici ed elettrochimici 

che riguardano i materiali. Gli strati elettrodici devono essere sufficientemente porosi per garantire 

buona diffusione dei gas allôinterno della struttura e fino allôinterfaccia con lôelettrolita. 

Analogamente, devono poter garantire il rapido smaltimento dei prodotti di reazione, minimizzando 

i gradienti di concentrazione e lôinsorgenza di limitazioni diffusive. Al contempo, nelle celle 

elettrolita supportate, la rigidità dello strato deve essere sufficientemente elevata per impedire la 

rottura meccanica della cella. Inoltre, nel caso in cui vengano utilizzati in maniera diretta 

idrocarburi o syngas (miscele di CO e idrogeno), il materiale anodico deve garantire reattività di 

tipo catalitico e pertanto avere sufficiente superficie attiva per unità di volume. Con riferimento al 

processo chimico, ¯ facile comprendere come la morfologia dellôinterfaccia elettrolita/elettrodo 

assuma un ruolo cruciale per le prestazioni della SOFC: lôinterfaccia ¯ infatti la regione in cui 

avvengono le reazioni elettrochimiche, pertanto la sua estensione e la sua conformazione devono 

essere il più possibile ottimizzate in fase di preparazione della cella. Questa regione assume un 

ruolo ancora più critico se si considera che di fatto è definita dalla superficie in cui si incontrano tre 

fasi: quella gassosa, da cui proviene il reagente e in cui viene emesso il prodotto, quella solida 

elettrolitica, che fornisce o sottrae lo ione O
2-

, e quella metallica, che fornisce o sottrae il flusso 

elettronico. Per questa ragione, la zona di interfaccia coinvolta dal processo elettrochimico prende il 

nome di Three Phase Boundary (TPB). Qualitativamente, il processo è rappresentato in fig. 1.4, con 

riferimento alla reazione di attivazione della molecola di O2, che avviene al catodo secondo la 

seguente stechiometria globale: 

-- ­+ 2

2 2)(
2

1
YSZLSM OegasO  
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Nel caso mostrato in figura, la TPB è definita come superficie di contatto fra gas, LSM e 

YSZ: lôossigeno in fase gas deve adsorbirsi sulla fase catodica LSM, che fornisce i siti attivi per 

lôadsorbimento dissociativo della molecola di O2. Successivamente gli atomi di ossigeno 

diffondono fino allôinterfaccia con la YSZ, dove ricevono gli elettroni necessari alla riduzione 

(ottenuti elettroni grazie al carattere metallico della fase LSM) e migrano allôinterno del reticolo 

della YSZ (reazione di inclusione). 

 

Figura 1-4: Rappresentazione della TPB al catodo. 

 

Uno scenario analogo pu¸ essere descritto nel caso dellôinterfaccia anodo/elettrolita. Ĉ 

importante notare che la stechiometria proposta è globale e riassume in numero di atti di reazione 

chimici ed elettrochimici più elevati in merito alla cinetica della reazione di attivazione 

dellôossigeno. 

 

1.2.1. UTILIZZO DI SOFC IN PRESENZA DI IDROC ARBURI . 

Una delle caratteristiche più interessanti che distingue le SOFC rispetto ad altre celle 

sviluppate per applicazioni mobili e per la produzione di potenza distribuita, è quella di poter 

utilizzare un ampio spettro di combustibili, in alcuni casi senza la necessità di uno stadio di 

reforming esterno allôanodo. Questa possibilit¨ ¯ legata principalmente alle alte temperature di 

esercizio e apporta i seguenti vantaggi: 

¶ potenziali standard superiori (per temperatura superiore a 700°C e pressione atmosferica); 

¶ rendimenti ideali superiori; 

¶ apparecchiature di dimensioni inferiori (assenza di reattori di reforming esterni alla cella). 
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Lôutilizzo diretto di idrocarburi allôanodo introduce anche complessit¨ aggiuntive rispetto 

allôimpiego di idrogeno. Queste complessit¨ sono principalmente legate alle reazioni catalizzate dal 

materiale anodico: 

¶ disattivazione dei materiali anodici per formazione di nerofumo; 

¶ insorgenza di gradienti termici negli strati anodici. 

Conviene analizzare i vantaggi e gli svantaggi elencati. Dal punto di vista termodinamico, il 

vantaggio derivato dallôelettro-ossidazione diretta di un idrocarburo allôanodo pu¸ essere 

evidenziato attraverso il calcolo dei potenziali di Nernst. Nel caso dei tre combustibili analizzati nel 

presente lavoro di tesi allôanodo si possono avere le seguenti reazioni: 

--

--

--

++­+

+­+

+­+

eCOOHOCH

eCOOCO

eOHOH

824

2

2

22

2

4

2

2

2

2

2

 

Al catodo, si ha in tutti i casi: 

--­+ 2

2 2
2

1
OeO  

Per il calcolo del potenziale di Nernst, conviene definire l'espressione del lavoro elettrico Wel : 

GnFEqEWel D-===  

In cui q è la carica elettrica (Coulomb), E è il potenziale (Volt), nel è il numero di elettroni 

scambiati, F è la costante di Faraday [96485 C/mol]. Si ottiene quindi: 

Fn

G
E

el

D
-=  

Si considera quindi la relazione fra energia libera ȹG , energia libera standard di reazione ȹG
0
R e 

attività delle specie reagenti: 

( )Ô
=

+D=D
n

i

vi

iR xPTaRTGG
1

0 ,.ln  

Da cui, utilizzando le relazioni precedenti, con 
Fn

G
E

el

R

0D
-= : 
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Fn
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EE

1

0 ,.ln  

Nella relazione, E0 è il potenziale standard della reazione calcolato alla temperatura T di 

reazione e a 1atm, R è la costante universale dei gas [8.314 J/(mol K)
-1

], ai è l'attività del 

componente i-esimo, ɡi è il coefficiente stechiometrico della specie i-esima nella reazione 

considerata, nel è il numero di elettroni e F è la costante di Faraday [96485 C/mol]. Dalla relazione 

scritta si evince che al variare delle reazioni elettrochimiche, varia anche il potenziale di Nernst, che 

è di fatto il potenziale massimo teorico della cella. Il calcolo dei potenziali standard di cella 

associati alle tre diverse reazioni di combustione è riassunto in tabella 1.2, per una condizione di 1 

atm di pressione e 800°C. Come si pu¸ vedere, lôelettro-ossidazione del metano ha il potenziale 

standard superiore della serie considerata. 

Reazione Globale Equazione di Nernst E0 (T = 800°C, 1 Atm) 

OHOH 222
2

1
­+  Ô

=
ö
ö

÷

õ

æ
æ

ç

å
-=

n

i OH

OH

el PP

P

Fn

RT
EE

1
2/10

22

2ln  0.978 V 

22
2

1
COOCO ­+  Ô

=
ö
ö

÷

õ

æ
æ

ç

å
-=

n

i OCO

CO

el PP

P

Fn
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EE

1
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2
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2224 22 COOHOCH +­+  Ô
=

ö
ö

÷

õ

æ
æ

ç

å
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n

i OCH

COOH

el PP

PP

Fn

RT
EE

1
2

2

0

24

22ln  1.037 V 

Tabella 1.2: Potenziale standard per le reazioni di combustione di H2, CO e CH4 a 800°C e 1 atm 

 

Lôandamento dei potenziali standard in funzione della temperatura e della pressione per le 

tre reazioni considerate è riportato in fig. 1.5. Allôaumentare della temperatura, il potenziale delle 

reazioni di ossidazione di H2 e CO diminuisce, mentre quello del metano rimane costante: per 

temperature superiori a ~900 K (condizioni limite di attivit¨ della cella), lôossidazione di metano 

garantisce potenziali standard superiori. Al variare della pressione, si nota come i potenziali di 

ossidazione di H2 e CO aumentano, coerentemente al fatto che le reazioni diminuiscono il numero 

di moli totali (questa ¯ la ragione per cui sono allo studio applicazioni per lôutilizzo di SOFC in 

pressione). Diversamente, dal momento che la reazione di ossidazione di metano conserva il 

numero complessivo di moli, non si ha variazione del potenziale standard al variare della pressione. 
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Figura 1-5: Variazione del potenziale di Nernst in funzione di temperatura e pressione per le reazioni di 

combustione di CH4; H2 e CO. 

 

Il potenziale di Nernst è definito in condizioni di equilibrio termodinamico e perciò varia al 

variare della composizione di uscita dalla cella. Al variare della densità di corrente applicata, è 

immediato mostrare che varia la conversione di combustibile e comburente e, di conseguenza, varia 

anche la composizione del gas in uscita dalla cella in accordo alla stechiometria di reazione. È utile 

quindi analizzare la variazione del potenziale di Nernst nel caso delle tre reazioni considerate, in 

funzione della conversione del combustibile. In fig. 1.6 vengono riportate le tre curve per una 

temperatura di 700°C, pressione atmosferica, eccesso di aria del 50% rispetto allo stechiometrico e 

corrente di combustibile alimentato puro. Le curve calcolate mostrano che il potenziale di Nernst 

diminuisce allôaumentare della conversione, in conseguenza della diminuzione della pressione 

parziale dei reagenti e dellôaumento della pressione parziale dei prodotti, ma si mantiene sempre 

superiore nel caso di utilizzo di metano rispetto a H2 e CO. Questo effetto (chiamato da alcuni 

autori effetto di buffer) ¯ dovuto al fatto che lôidrocarburo agisce in maniera compensativa rispetto 

alle variazioni della pressione parziale di O2 e si accentua nel caso vengano utilizzati idrocarburi 

superiori al metano. 
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Figura 1-6: Potenziale di Nernst in funzione della conversione, per la combustione di H2, CO e metano. T = 

700°C, P  = 1 atm, eccesso di aria al catodo pari al 50% rispetto allo stechiometrico, combustibile alimentato 

puro. 

 

Il potenziale di Nernst calcolato nella fig. 1.6 è in realtà una condizione ideale, a cui la cella 

si avvicina soltanto quando il circuito elettrico ¯ aperto e non cô¯ estrazione di corrente. Questo 

potenziale, differisce da quello effettivamente estratto a causa di perdite (polarizzazioni) che si 

attivano durante lôuso della cella. Vi sono principalmente tre contributi che causano un 

abbassamento del valore del potenziale di cella rispetto al potenziale di Nernst: 

¶ Polarizzazione di attivazione (ɖact): caduta di tensione dovuta alla soglia energetica (energia di 

attivazione) che si deve superare affinché una reazione si verifichi; 

¶ Polarizzazione di concentrazione (ɖconc): caduta di tensione associata ai gradienti di 

concentrazione che si sviluppano allôinterno degli elettrodi; 

¶ Polarizzazione ohmica (ɖohm): caduta di tensione causata dalla resistenza al trasporto degli 

elettroni negli elettrodi e al passaggio degli ioni attraverso l'elettrolita. 

Lôimpatto di queste polarizzazioni sul potenziale di cella dipende in generale da diversi 

fattori, di natura strutturale (porosità degli elettrodi, spessore, estensione della TPB) e cinetica 

(conducibilità dei materiali, capacità dei materiali di attivare le reazioni di elettro-ossidazione e di 

catalisi eterogenea) ed è oggetto del modello discusso nei capitoli successivi del lavoro di tesi. 

L'interesse legato allôutilizzo diretto di idrocarburi nella fuel cell ¯ legato anche allôelevata 

efficienza energetica raggiungibile. Il rendimento ideale di una fuel cell è dato dalla seguente 

relazione: 
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In cui ȹG ¯ la variazione dell'energia libera associata alla reazione, ȹH ¯ la variazione 

dell'entalpia associata alla reazione e ȹS ¯ la variazione dell'entropia associata alla reazione. 

Applicando la relazione, si dimostra facilmente (fig.  1.7) che lôelettro-ossidazione diretta di 

metano consente di raggiungere efficienze superiori a quelle ottenute con H2 e CO, per qualsiasi 

temperatura di utilizzo. 

 

Figura 1-7: Potenziale standard di reazione ed efficienza teorica di cella in funzione della temperatura per le 

reazioni di combustione di CH4, H2 e CO. 

 

A valle di questa osservazione, i rendimenti teorici della fuel cell raggiungono valori 

superiori a quelli delle tradizionali macchine termiche poiché i processi di produzione di energia in 

una fuel cell non sono limitati dal rendimento di Carnot. Il rendimento di Carnot rappresenta il 

rendimento massimo che può raggiungere una macchina termica una volta nota la temperatura 

minima e quella massima di esercizio: 

MAX

Carnot
T

Tmin1-=h  

Il rendimento reale globale delle macchine termiche è ottenuto moltiplicando il rendimento 

di Carnot per i rendimenti intermedi associati ai numerosi passaggi termodinamici e meccanici 
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necessari per ottenere potenza elettrica in uscita. In fig. 1.8 è proposto un confronto fra il 

rendimento globale in funzione della potenza erogata per una fuel cell alimentata a idrogeno 

(situazione quindi pi½ conservativa rispetto allôutilizzo di metano) e i rendimenti globali ottenuti 

con le macchine termiche tradizionali. A confronto delle macchine termiche tradizionali, la fuel cell 

si distingue per il fatto che il rendimento complessivo del processo è dato dal prodotto del 

rendimento ideale con il rendimento della sezione di condizionamento della potenza, che 

normalmente è molto elevato. 

 

Figura 1-8: Rendimento globale in funzione della potenza prodotta. Confronto fra i rendimenti globali della fuel 

cell alimentata a H2 e quelli delle macchine termiche tradizionali. 

 

Dal punto di vista chimico, la ricerca di catalizzatori anodici che consentono lôutilizzo 

diretto di CH4 minimizzando o impedendo la formazione di nerofumo è un tema molto attuale nel 

campo delle SOFC. 

Le reazioni coinvolte (con riferimento al CH4) sono quelle di cracking e di 

disproporzionamento del monossido di carbonio (reazione di Boudouard): 

CCOCO

CHCH

+­

+­

2

24

2

2
 

Sperimentalmente, si osserva che gli anodi tradizionali a base di Ni-cermet vengono 

disattivati dalla formazione di nerofumo (fenomeno detto coking), impedendo operazioni stabili: il 

nerofumo formato ricopre i siti attivi metallici, inglobandoli (encapsulate coke), oppure forma 

filamenti alla base degli agglomerati di Ni, staccandoli meccanicamente dalla matrice ceramica e 
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corrodendo il catalizzatore (filamentous coke e dry corrosion). Recentemente, sono stati proposti 

come materiali alternativi, in grado di processare idrocarburi minimizzando la disattivazione, 

formulazioni a base di titanati dopati con stronzio (SrTiO3), cermet a base di ossido di Cerio, Nichel 

e Rame (Ni/Cu/Ce2O3), cromiti e cobaltiti di lantanio a struttura perovskitica dopati Stronzio o 

Mangnesio (La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3, La0.9Sr0.3Cr0.4Mn0.6O3-ŭ/Cu0.75Ni0.25). La caratteristica che 

accomuna queste formulazioni è la capacità del materiale (o di una fase componente) di trasferire lo 

ione ossigeno allôinterno del reticolo cristallino, in modo da garantire la presenza di ossigeno anche 

in regioni anodiche non direttamente a contatto con lôelettrolita. La capacità di condurre lo ione 

ossigeno garantisce una maggior capacità di convertire il nerofumo, estendendo la regione 

elettrochimicamente attiva oltre la TPB. 

Operativamente, anche in presenza di anodi tradizionali a base di Ni, è possibile prolungare i 

tempi di vita del catalizzatore mantenendo sufficientemente elevata la pressione parziale dellôH2O 

alimentata, sfruttando quindi lôattivazione della reazione di gassificazione del nerofumo: 

22 HCOOHC +­+  

La presenza di acqua nella matrice anodica è di per sé una conseguenza della combustione 

del metano: lôacqua formata alla TPB deve contro diffondere nella struttura porosa dellôanodo per 

essere espulsa e perciò entra in contatto con la corrente di alimentazione. Sperimentalmente, si 

osserva che il tenore di H2O prodotto dalla sola combustione non è sufficiente a evitare la 

disattivazione. Alle temperature operative della SOFC alimentata a metano (700 ï 800°C), la 

presenza di H2O è in grado di attivare la reazione catalitica di Steam Reforming (SR) e Water Gas 

Shift (WGS) allôinterno della struttura anodica. 

)(

)(3

222

224

WGSCOHOHCO

SRCOHOHCH

+­+

+­+
 

Da un lato, la possibilit¨ di convertire il metano allôinterno della struttura porosa dellôanodo 

consente di diminuire la tendenza a formare nerofumo ed è perciò motivata la ricerca di materiali in 

grado di esaltare questa reazione: il Nichel stesso è un buon catalizzatore di SR, oltre che un buon 

catalizzatore di cracking e la sua attivit¨ pu¸ essere ad esempio moderata attraverso lôintroduzione 

di Cu, che non catalizza il cracking, ma che per¸ ha modesta attivit¨ di SR. Dôaltra parte, 

unôeccessiva promozione delle reazioni di SR comporta anche alcuni svantaggi. Dal punto di vista 

termodinamico la produzione di H2 e CO abbassa il potenziale di Nernst della cella (fig. 1.6) e 

abbassa lôefficienza del processo di produzione di energia (fig. 1.7). La reazione di SR è inoltre 
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fortemente endotermica e la sua attivazione può introdurre forti gradienti di temperatura nel volume 

anodico: questi gradienti hanno effetto sulla dilatazione della struttura e possono eventualmente 

provocare danni meccanici, quali delaminazione e rottura. È perciò di grande importanza 

quantificare lôimpatto di queste reazioni allôinterno del processo elettrochimico ed eventualmente 

orientare la ricerca verso materiali in grado di realizzare selettivamente soltanto la reazione di 

elettro ossidazione diretta del CH4, minimizzando lo SR ma in grado di sostenere condizioni 

operative povere dôacqua senza disattivarsi. Anche in questo caso, la ricerca dei materiali è un tema 

attuale: ad esempio, cromiti o titanati sfruttano la capacità della struttura reticolare di trasportare lo 

ione O
2-

, incrementando perciò la capacità di ossidazione, ma sono di per sé catalizzatori modesti o 

poco attivi nella reazione di SR.  

 

1.3. CATODI A STRUTTURA PEROVSKITI CA 

Con riferimento ad applicazioni a temperature intermedie, recentemente sono stati presi in 

considerazione materiali a struttura perovskitica a strati. In generale, i materiali di tipo perovskitico 

hanno un elevato coefficiente di diffusione degli ioni ossigeno, grazie al grande volume libero della 

struttura reticolare. La famiglia delle perovskiti prende il nome dal minerale CaTiO3 che è chiamato 

appunto perovskite. La formula generica può essere scritta come ABO3 in cui A è il catione più 

grande (spesso un metallo alcalino, alcalino-terroso o una terra rara), B è il catione più piccolo 

(spesso di un metallo di transizione) e O ¯ lôatomo di ossigeno. In questa struttura, gli atomi di tipo 

A e gli atomi di ossigeno formano un reticolo impaccato in cui ciascun atomo A è coordinato a 

dodici atomi di ossigeno. Gli atomi di tipo B, invece, occupano i siti ottaedrici circondati da sei 

atomi di ossigeno. La valenza media degli ioni A e B è +3. In fig. 1.9 è rappresentata la struttura 

tipo perovskite. L'ossigeno, in rosso nella figura, si trova ai vertici dei reticoli ottaedrici al cui 

centro, in grigio, è presente il catione più piccolo (B) della perovskite. A loro volta tali cationi sono 

i vertici di un cubo al cui centro, in blu, è posto il catione più grande (A). 

 

Figura 1-9: Struttura perovskitica  
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Recentemente, in letteratura diversi gruppi hanno focalizzato la loro attenzione sulle 

proprietà elettriche e magnetiche di perovskiti a strati contenenti Ba e Co (bario cobaltiti), di tipo 

LnBaCo2O5+ŭ, in cui Ln può spaziare fra gli elementi La, Y, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy e Ho. La 

struttura di queste perovskiti, come mostrato in fig. 1.10, è a strati e presenta unôalternanza di 

cationi. Il catione più piccolo (B) risulta infatti alternativamente Ba e Ln. Le vacanze, responsabili 

del trasporto ionico di O
2-

, sono concentrate esclusivamente sugli strati di Ln
3+

 e sono dovute alla 

minor grandezza degli ioni di Ln
3+

 rispetto a quelli del Ba
2+

. Questa differenza di dimensione porta 

alla formazione di catene di piramidi a base quadrata di tipo CoO5 e di ottaedri di tipo CoO6. È noto 

che, grazie alla sottostechiometria di ossigeno ŭ introdotta nel reticolo cristallino, questi materiali 

presentano caratteristiche di trasporto ionico ed elettronico compatibili con lôutilizzo a temperature 

intermedie.  

 

Figura 1-10: Perovskite a strati 

 

Le bario cobaltiti a strati sono compatibili dal punto di vista chimico e della temperatura di 

utilizzo, con elettroliti differenti da YSZ. In particolare gli elettroliti compatibili con tali strutture 
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sono: LSGM (La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3-ŭ), GDC (ossido di Cerio CeO2 dopato con Gd) e SDC (ossido 

di Cerio CeO2 dopato con Sm). 

In questo lavoro di tesi, sono state studiate in particolare due perovskiti: LaBaCo2O5+ŭ 

(LBC) e YBaCo2O5+ŭ (YBC). È possibile ottenere entrambi i materiali mediante la tecnica di 

coprecipitazione. Tradizionalmente, questi materiali sono prodotti attraverso tecniche tradizionali, 

per esempio via preparazione allo stato solido, che sono energivore e costose, e pertanto risultano 

meno vantaggiose nellôottica di unôapplicazione industriale. Inoltre, la coprecipitazione tende a 

creare polveri con dimensioni inferiori rispetto a quelle ottenute mediante tecniche più 

convenzionali, migliorandone quindi lôattività. Lôoriginalit¨ del presente lavoro di tesi ¯ legata 

allôapplicazione della tecnica di coprecipitazione nella preparazione delle perovskiti a strati LBC e 

YBC. 
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2. DESCRIZIONE DELLôIMPIANTO  

2.1. INTRODUZIONE  

In questo capitolo viene presentato e descritto lôimpianto utilizzato per condurre le prove 

sperimentali di conducibilit¨ e dôimpedenza. Lôimpianto pu¸ essere suddiviso in tre sezioni: 

¶ Sezione di alimentazione  

¶ Sezione di reazione 

¶ Sezione di analisi 

2.1.1. SEZIONE DI ALIMENTAZI ONE 

La sezione di alimentazione (fig. 2.1) è composta da 4 linee di acciaio inox del diametro 

interno di ¼ di pollice. 

 

Figura 2-1: Sezione alimentazione impianto 

 

Nelle prime due, a seconda della prova, viene flussata aria o ossigeno puro, nella terza e 

nella quarta viene flussato azoto puro o elio. Tutti i gas provengono da bombole poste allôesterno 

del laboratorio. La prima e la quarta linea portano il gas nella parte interna del Probostat A6 

(descritto in seguito) mentre la seconda e la terza la portano in quella esterna. Le bombole sono 

dotate di riduttori di pressione che consentono di decomprimere il gas dalla pressione di stoccaggio 

(120-200 bar) a una pressione di linea intermedia, circa 4 Bar, ma leggermente variabile a seconda 
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del gas utilizzato. Su ogni linea di trasporto dei gas, dalle bombole allôimpianto, sono presenti i 

seguenti elementi: 

¶ valvola di intercettazione della linea a bassa pressione di tipo on/off; 

¶ filtro a maglie metalliche (2 ɛm); 

¶ manometro a molla Bourdon (con fondo scala di 6 bar); 

¶ valvola di non ritorno; 

¶ manometro a molla Bourdon (con fondo scala di 1.5 bar); 

Regolatori di portata  

I regolatori di portata sono del tipo 5850S della Brooks e sono collegati a una centralina a 

quattro canali del tipo 0154, sempre della stessa compagnia. Oltre a regolare il flusso dei gas, hanno 

il compito di abbassare la pressione, da quella di linea a quella atmosferica. Lavorare a pressione 

atmosferica semplifica lôesecuzione e la sicurezza delle prove, inoltre preserva dallo stress 

meccanico la strumentazione posta a monte dei controllori di flusso. La fig. 2.2 mostra il regolatore 

di portata. 

 

Figura 2-2: Regolatore di portata 

 

I quattro regolatori di portata sono controllati dal PC mediante una macro in Excel che 

permette dôimpostare lôapertura percentuale della valvola del dispositivo. Per questo motivo, per 

ogni controllore di flusso, è stato necessario determinare una retta di calibrazione dello strumento in 

modo da conoscere la relazione tra lôapertura percentuale (Set point) e il flusso di gas (Ncc/min) 
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inviato allôimpianto. I dati sperimentali utilizzati, per calcolare tale retta, sono stati ricavati tramite 

di un flussimetro a bolle. Un esempio di retta di calibrazione è riportato in fig. 2.3.  

 

Figura 2-3: Retta di calibrazione 

 

2.1.2. SEZIONE DI REAZIONE  

La sezione di reazione è composta da: 

¶ Sistema Probostat A6; 

¶ Forno elettrico tubolare. 

Sistema Probostat A6 

Il Sistema Probostat A6 (fig. 2.4) permette di studiare le proprietà dei materiali usati per la 

fabbricazione delle fuel cell, testare celle complete o parte di esse (catodi, elettrolita o anodi). È 

costituito da un materiale ceramico (allumina) che è in grado di sopportare temperature molto 

elevate e, essendo inerte, permette di usare gas diversi senza il pericolo di reazioni indesiderate. 

Nella tesi è stato utilizzato per le prove di impedenza e per quelle di conducibilità elettrica.  
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Figura 2-4: Sistema Probostat A6 

 

Lo strumento è diviso in due parti: una base esagonale in materiale metallico (ottone 

placcato in nichel), che ha la funzione di ospitare i collegamenti elettrici e lôalimentazione/scarico 

dei gas in ingresso e in uscita dal dispositivo e una sezione di reazione in allumina, caratterizzata da 

un compartimento interno e uno esterno. La fig. 2.5 mostra due lati della base esagonale. 
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Figura 2-5: Base esagonale: lato destro (A), lato sinistro (B)  

 

Nella prima foto (A) sono visibili i 6 connettori BNC per lôinterfaccia dati con il 

potenziostato /galvanostato: 

¶ Inner Low Corrent (ILC); 

¶ Inner Low Corrent (ILV); 

¶ Low Corrent (LC); 

¶ Low Voltage (LV); 

¶ Hight Corrent (HC); 

¶ Hight Voltage (HV); 

Nella seconda (B) si vedono: 

¶ Tre attacchi per le termocoppie; 

¶ Quattro attacchi a baionetta Swagelok gas quick-connect di tipo femmina da 1/8 di pollice per 

lôalimentazione e lo scarico delle correnti gassose. Ad essi saranno connessi dei tubi di teflon 

da 1/8 di pollice che permettono la connessione del Probostat A6 alle linee gas del 

laboratorio. 

La parte superiore di sezione circolare, visibile in entrambe le foto, ha la funzione di 

supporto per la parte superiore ed ospita: 

A B 
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¶ 2 connettori per lôalimentazione e lo scarico della corrente dôacqua di raffreddamento, da 

usare per preservare la funzionalità dei connettori elettrici BNC in caso la temperatura della 

base superasse i 70°C; 

¶ 2 ugelli di alimentazione dei gas, uno per il compartimento esterno e lôaltro per quello interno; 

¶ 2 ugelli di scarico dei gas;  

¶ 12 spinotti (pin) metallici per le connessioni elettriche del compartimento esterno; 

¶ 4 spinotti (pin) metallici per le connessioni elettriche del compartimento interno;  

¶ Un cilindro filettato necessario a garantire una chiusura stagna tra la base metallica e la 

sezione di reazione in allumina; 

¶ Attacco per il supporto di sostegno. 

Nelle prove si sono usati 4 pin della ghiera esterna (due per lôattacco dellôelettrodo e due per 

la termocoppia di alta temperatura) e 2 pin della ghiera interna per lôattacco del secondo elettrodo. 

La fig. 2.6 ¯ la vista dallôalto della sezione circolare: 

 

Figura 2-6: Schema del blocco circolare 

 

Si notano i 16 pin metallici e lôugello di inlet e outlet della parte interna ed esterna. La fig. 

2.7 mostra la parte inferiore del Probostat A6 pronto per effettuare lôattivit¨ sperimentale. 
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Figura 2-7: Probostat A6 montato 

 

La sezione di reazione è caratterizzata dai due compartimenti (interno ed esterno) e dagli 

elementi che ne fanno parte. La parte interna è costituita da: 

¶ Multibore tube, è un tubo di allumina che serve per alimentare i gas alla camera. È lungo 450 

mm e si collega allôugello di inlet nella sezione di base mediante un piccolo tubo di silicone 

mentre allôapice sono presenti 4 fori per il passaggio del flusso di gas.  

¶ Elettrodo interno, è uno dei due elettrodi necessari per la misurazione di corrente e potenziale 

del campione (lôaltro ¯ posto nel compartimento esterno). Ĉ costituito da un tubo protettivo di 

allumina dalla forma squadrata al cui interno sono presenti due fili di platino. Questo 

componente presenta a unôestremit¨ due attacchi che permettono, tramite i pin ILC e ILV, di 

connetterlo allôunit¨ di base, mentre allôaltra estremit¨ ¯ possibile connettere ai fili di platino 

il campione. In questo modo il potenziostato/galvanostato è in grado di leggere il potenziale e 

la corrente durante le prove.  

¶ Disk support tube, è il tubo di allumina che racchiude al suo interno tutti gli elementi della 

camera interna, ha la funzione di dividere il compartimento interno da quello esterno. È un 

tubo lungo 500 mm, con un diametro di 20 mm la cui estremità inferiore è filettata in modo da 

poterlo avvitare allôunit¨ di base.  
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La parte esterna è invece composta da: 

¶ Bent silica tube, ̄  il tubo di quarzo che viene utilizzato per lôalimentazione dei gas. La sua 

configurazione ricurva permette di alimentare direttamente il flusso gassoso sulla superficie 

del campione da testare. Ĉ connesso allôunit¨ di base tramite un piccolo tubo di silicone.  

¶ Elettrodo esterno, come quello interno, permette la misurazione di corrente e voltaggio e 

lôunica differenza tra le due componenti ¯ la forma cilindrica del tubo protettivo in allumina. 

Ĉ collegato allôunit¨ di base tramite i pin HC e HV.  

¶ Termocoppia, di tipo S (platinum-rhodium), si connette allôunit¨ di base come per gli 

elettrodi. È protetta da un tubo di allumina e, in testa, da un cappuccio dello stesso materiale. 

Serve per fornire una stima corretta della temperatura del campione e deve essere posizionata 

il più vicino possibile.  

¶ Spring load assembly (sistema di carico a molle), ha la funzione di fissare meccanicamente il 

campione durante la prova. È costituito da una placca di allumina triangolare a cui vengono 

agganciati tre tiranti, sempre dello stesso materiale. La placca viene posizionata sopra il 

campione di lavoro, e viene messa in trazione collegando con delle piccole molle i tre tiranti 

di allumina allôunit¨ di base.  

¶ Disco di supporto, è un dischetto di allumina che serve da sostegno per il campione durante le 

prove. Esso è posizionato sopra il disk support tube; 

¶ Allumina closer tube, è il tubo che viene utilizzato per chiudere il compartimento esterno e 

poter lavorare in atmosfera controllata. Il tubo, lungo 600 mm e cieco ad una estremità, viene 

montato come ultimo elemento, ed è la parte del sistema Probostat A6 che entrerà nella cavità 

del forno. Lôestremit¨ inferiore si inserisce nellôinvito dellôunit¨ di base. La tenuta stagna ¯ 

garantita da un O-ring in Viton con diametro interno di 40 mm e diametro esterno di 45 mm 

che, inserito dallôalto, viene stretto avvitando una flangia in ottone placcata al nichel sulla 

madrevite dellôunit¨ di base. 
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La fig. 2.8 mostra la sezione di reazione prima di montare lôAllumina closer tube.  

 

Figura 2-8: Sezione di reazione 

 

Forno elettrico tubolare Lenton LTF 12/50/300 

La sezione di reazione del Probostat A6 viene inserita allôinterno del forno elettrico tubolare 

modello Lenton (modello LTF 12/50/300) (fig. 2.9)  

 

Figura 2-9: Forno Lenton 
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Il forno è costruito con una cassa di acciaio inox che presenta una struttura cilindrica con 

altezza di 36 cm e diametro di 25 cm. Ad una carrucola, fissata su una struttura di acciaio alta 144.5 

cm, è agganciato il forno e un contrappeso. In questo modo è possibile il movimento verticale del 

forno evitando il pericolo di caduta libera. Il sistema presenta delle viti di serraggio per fissare 

allôaltezza voluta il dispositivo. Allôinterno del forno ¯ presente unôapertura, costituita da un tubo 

dôallumina con diametro di 5 cm, che permette lôintroduzione del tubo ceramico del Probostat A6. Il 

riscaldamento avviene grazie una resistenza elettrica arrotolata attorno al tubo interno. Il volume tra 

il tubo e la cassa in acciaio inox è interamente occupato da materiale isolante. La temperatura e la 

potenza massima del forno sono rispettivamente 1200°C e 1.5 kW. Il controllo di temperatura è 

affidato ad una termocoppia di tipo S (platinum-rhodium) protetta da una guaina di metallo posta a 

contatto con la parete cilindrica interna del forno. 

 

2.1.3. POTENZIOSTATO GALVANO STATO AM EL  7050  

Connessioni elettriche  

Il potenziostato/galvanostato utilizza un sistema a due o tre elettrodi ed è uno strumento 

molto importante per lo studio nella moderna elettrochimica. Nel lavoro di tesi è stato utilizzato il 

sistema a due elettrodi e sono state eseguite misure di conducibilità elettrica e analisi di impedenza. 

Il dispositivo si connette al campione tramite lôunit¨ di base mediante lôutilizzo dei connettori BNC. 

Per le prove si sono usati solo i seguenti attacchi: 

¶ Inner Low Corrent (ILC); 

¶ Inner Low Corrent (ILV); 

¶ Hight Corrent (HC); 

¶ Hight Voltage (HV). 

Al potenziostato galvanostato AMEL 7050 (fig. 2.10) ¯ stata affiancata lôunit¨ FRA 

(frequency Response Analyzer) che serve per imporre lôandamento sinusoidale della corrente 

elettrica (o del potenziale) durante la prova di impedenza.  
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Figura 2-10: Potenziostato/galvanostato e unità FRA 

 

Si accenna brevemente al funzionamento del galvanostato e del potenziostato. 

Galvanostato  

Un galvanostato (fig. 2.11) permette il controllo del flusso di corrente allôinterno di una cella 

elettrochimica. La corrente passante dal generatore di potenza, attraverso lôelettrodo di lavoro, ¯: 

( )cell

rs

RR

E
i

-
=  

In cui Ers è il potenziale del generatore, R la resistenza del resistore e Rcell è la resistenza 

della cella. Se questôultima resistenza ¯ trascurabile rispetto a quella dello strumento lôequazione 

diventa: 

t
R

E
i rs cosº=  

 Lo strumento provvede autonomamente a modificare R in modo tale da mantenere costante 

la corrente durante la prova.  
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Figura 2-11: Schema Galvanostato 

 

Potenziostato 

Il potenziostato (fig2.12) permette il controllo del potenziale dellôelettrodo di lavoro (W). La 

misura viene effettuata sfruttando il potenziale costante dellôelettrodo di riferimento (R), connesso 

allôelettrodo di lavoro tramite un potenziometro ad alta impedenza (se il potenziale dellôelettrodo 

ausiliario (A) non può essere assunto costante). Al variare del voltaggio, la resistenza del resistore 

slide-wire (SW) viene modificata dal dispositivo in modo tale da mantenere il potenziale al valore 

originario. Il flusso di corrente passante tra lôelettrodo di lavoro e lôausiliario viene misurato grazie 

allôamperometro. 
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Figura 2-12: Schema Potenziostato 

 

Test di calibrazione dello strumento 

Per effettuare i test di calibrazione è stata utilizzata lôapposita test box fornita con lo 

strumento. La test box è un sistema di resistenze e capacitori, dai valori noti, al quale si possono 

connettere gli elettrodi del potenziostato/galvanostato. Nel manuale dôistruzione sono descritte le 

prove che si devono effettuare con le impostazioni da inserire nel programma Zedscope. Se lo 

spettro prodotto dallo strumento coincide con quello riportato nel manuale, lo strumento risponde 

correttamente. La test box ha lo scopo di simulare il comportamento elettrico di un ipotetico 

materiale o reazione. Le prove di calibrazione sono importanti anche per capire come i parametri di 

input influiscono sulla forma dello spettro prodotto come output.  

I parametri principali sono: 

¶ F_start, espressa in Hz, è la frequenza iniziale dalla quale lo strumento parte per effettuare la 

prova (frequenza massima pari a 1MHz); 

¶ F_stop, espressa in Hz, è la frequenza finale alla quale lo strumento arriva durante la prova 

(frequenza massima pari a 10
-3

 Hz); 

¶ AC nella prova in galvanostatica ¯ lôampiezza massima del segnale sinusoidale imposto dallo 

strumento espresso in mV; 

¶ Current Range, ¯ lôordine di grandezza nel quale lo strumento cerca il segnale di risposta 

(corrente nel caso di voltaggio e viceversa); 
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¶ Point for decade, indica il numero di misurazioni che lo strumento deve effettuare ogni decade 

di frequenza. 

Il programma fornisce come output grafico uno spettro di impedenza analogo a quello di 

fig2.13.  

 

Figura 2-13: Esempio di output dellôinterfaccia Zedscope 
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3. PROCEDURE SPERIMENTALI  

 

3.1. INTRODUZIONE  

In questo capitolo sono riassunte le tecniche utilizzate nella tesi per la caratterizzazione dei 

materiali catodici.  

 

3.2. PREPARAZIONE  MATERIALE CATODICO  

Per la fabbricazione di catodi sono stati usati materiali perovskitici a strati. La tecnica che 

più comunemente è utilizzata in ambito di laboratorio per ottenere la struttura perovskitica è quella 

della reazione allo stato solido, che consiste in una serie di cicli termici alternati a stadi di 

macinazione. Questa tecnica è impraticabile dal punto di vista industriale in quanto energicamente 

molto dispendiosa. È quindi importante, per lôaffermazione sul mercato delle SOFC, trovare una via 

alternativa per ottenere le perovskiti. La tecnica della coprecipitazione, descritta in questo capitolo, 

è stata presa in analisi come metodica innovativa. 

 

3.2.1. METODO DI COPRECIPITAZIONE  

La tecnica della coprecipitazione consiste nel far precipitare selettivamente e in rapporto 

costante, mediante lôutilizzo di unôopportuna sostanza, solamente determinate specie presenti in una 

soluzione. In questo modo, si ottiene un precipitato composto da grani molto fini, che dopo uno 

specifico trattamento termico si trasformerà nella fase desiderata (perovskite in questo caso). La 

reazione di coprecipitazione avviene in fase liquida, quindi, per ottenere unôintima miscelazione tra 

i reagenti, è sufficiente mescolare tra di loro soluzioni contenenti gli elementi costitutivi della 

perovskite. Ci¸ permette di eliminare lôonerosa serie di cicli termici e meccanici che sono invece 

richiesti dalla reazione allo stato solido. Affinché la preparativa avvenga correttamente, bisogna 

individuare le giuste condizioni operative e scegliere in modo accurato le soluzioni acquose dei 

composti contenenti i metalli dôinteresse e un agente precipitante facilmente allontanabile dal 

precursore. Nel lavoro di tesi, è stato preparato un catodo a base di LBC. In questa perovskite, come 
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suggerisce lôacronimo, sono presenti: Lantanio, Bario e Cobalto, con stechiometria LaBaCo2O5+ŭ. 

Per via della scarsa solubilità in acqua di questi elementi, per preparare le soluzioni, sono stati 

utilizzati i relativi nitrati, che sono solubili in acqua leggermente acidulata. Lo ione NO3 
2-

 inoltre è 

facilmente allontanabile dal precipitato sotto forma di nitrato di ammonio. È importante ricordare 

che i composti solidi degli elementi da utilizzare sono igroscopici, cioè tendono ad assorbire 

lôumidit¨ dellôaria. Pesando le polveri dunque, si pesa anche una quantit¨ ignota dôacqua. Per 

conoscere lôesatta quantit¨ di ione metallico presente nella soluzione ¯ quindi necessaria unôanalisi 

chimica. In tal modo, si evita di generare errori grossolani nella composizione del materiale da 

sintetizzare. La scelta delle condizioni operative ideali per svolgere la prova e dellôagente 

precipitante sono legate tra loro. Gli ioni presenti allôinterno dellôagente precipitante influenzano 

lôequilibrio di precipitazione, mentre le condizioni operative, per esempio il pH, possono escludere 

dalla scelta eventuali composti acidi o basici. Nel caso specifico dellôLBC, si ¯ deciso di usare come 

agente precipitante il Carbonato dôAmmonio ((NH4)2 CO3). Questo composto ha due caratteristiche 

interessanti: 

1) Contiene lo ione CO3
2-

, che reagisce con gli ioni metallici per dare i relativi carbonati che, 

essendo insolubili, precipitano. 

2) Contiene lo ione NH4
+
, che è facilmente allontanabile dal precipitato. 

Al fine di verificare se il Carbonato dôAmmonio ¯ compatibile con la coprecipitazione, si è 

utilizzato il software Hydra-Medusa per il calcolo degli equilibri chimici in soluzione. 

Il software presenta due interfacce grafiche: 

¶ Hydra fig. 3.1, permette di calcolare, minimizzando i ȹG, tutti i possibili prodotti 

termodinamicamente favoriti dando come input le specie ioniche inizialmente presenti in 

soluzione (basta cliccare sugli elementi della tavola periodica mostrata in figura per poter 

selezionare il composto o lo ione dellôelemento voluto).  
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Figura 3-1: Interfaccia Hydra  

 

¶ Medusa, produce, dando come input le concentrazioni delle specie ioniche inizialmente 

presenti in soluzione (in alto nei diagrammi successivi fig. 3.2 ï 3.4), un grafico che in 

ordinata riporta la frazione molare delle specie contenenti il metallo esaminato e in ascissa il 

pH. 
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Di seguito fig. 3.2 viene riportato il risultato prodotto dal software per il caso del Lantanio, a 

25°C. 

 

Figura 3-2: Grafico di coprecipitazione del Lantanio  

 

Dal grafico si nota che per pH > 4 tutto il Lantanio presente in soluzione precipita sotto 

forma di carbonato. 
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Nel caso del Bario fig. 3.3 si ha invece: 

 

Figura 3-3: Grafico di coprecipitazione del Bario 

 

Dal grafico si evidenzia come la completa precipitazione del Bario si ottiene solo con un pH 

> 7. 
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Infine per il Cobalto (fig. 3.4): 

 

Figura 3-4: Grafico di coprecipitazione del Cobalto 

 

La completa precipitazione sotto forma di carbonato si ottiene per valori di pH compresi tra 

5 e poco più di 8.  

Nei grafici lo stato solido viene indicato con (s), quello cristallino con (c) mentre tutte le 

specie ioniche presenti sono da considerarsi in soluzione. La precipitazione di tutti e tre i carbonati 

degli elementi BaCO3, CoCO3 e La2(CO3)3 si ottiene nella stretta finestra 7-8.5 pH come mostrato 

nella fig. 3.5.  

 

Figura 3-5: Curve Carbonati di Bario, Cobalto e Lantanio 
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Lôanalisi mediante il software porta alla conclusione che, per far avvenire la precipitazione 

correttamente (ovvero, ottenendo soltanto carbonati degli elementi La, Co e Ba allôinterno del 

precipitato), è necessario mantenere il pH in un intervallo compreso tra 7 e circa 8. La dissoluzione 

del carbonato dôammonio in acqua genera una soluzione con un pH di circa 8, pertanto lôutilizzo di 

questo composto per la preparativa è possibile. Il pH deve essere mantenuto stabile attraverso da 

unôaggiunta sovrastechiometrica di tale sale. Lôunico inconveniente nellôutilizzare questo composto 

è legato al fatto che, alle condizioni di temperatura e pressione ambientali, esso è instabile e tende a 

decomporsi per formare altri sali dôammonio. In particolare, ¯ rilevante il carbammato di ammonio. 

Si è deciso quindi di far avvenire la reazione a 60°C, in quanto, a questa temperatura, il carbammato 

di ammonio non ¯ presente e non si corre il rischio che lôeventuale presenza di ulteriori specie 

ioniche, non considerate nellôanalisi, possano far variare lôequilibrio del sistema. Come verificato 

successivamente, le curve di equilibrio delle soluzioni non variano significativamente rispetto 

quelle a 25°C. Dal punto di vista chimico, la dissoluzione in acqua del (NH4)2CO3 è completa ma, 

dato che si è in presenza di un sale di una base e di un acido debole, i suoi ioni presentano il 

seguente equilibrio: 
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La soluzione risulta leggermente basica, perché lo ione carbonato è più forte come base di 

quanto lo ione ammonio lo sia come acido.  

Le reazioni di precipitazione sono le seguenti: 
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Gli ioni NO3
2-

, che accompagnano quelli metallici, reagiscono con lo ione NH4
+
 per dare il 

nitrato dôammonio, che, essendo molto solubile, rimane in soluzione. Inoltre, per via della 

temperatura a cui avviene la reazione, parte dei sali dôammonio contenuti nella soluzione tendono a 

decomporsi in NOx , NH3 e acqua che sono allontanati dallôambiente di lavoro grazie allôaspirazione 

della cappa. 
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La reazione di coprecipitazione è molto rapida: tuttavia, per essere certi che venga raggiunto 

lôequilibrio e che si ottenga il massimo quantitativo di precipitato possibile, la soluzione reagente 

viene mantenuta sotto agitazione e in temperatura per 3 ore. Al termine di questa fase, la soluzione 

contenente il precipitato viene filtrata e lavata. Vengono quindi eseguiti due cicli di lavaggio con 

acqua distillata allo scopo di eliminare il nitrato dôammonio rimasto nel precipitato. Le acque di 

lavaggio vengono conservate e analizzate: la loro composizione darà una prima stima della 

stechiometria del precursore. Infatti, essendo note le quantit¨ di metalli presenti allôinizio del 

processo, le specie che non sono rimaste nelle acque saranno presenti nel precipitato. Il precipitato 

ottenuto verrà poi sottoposto a cicli termici . 

 

3.2.2. METODI DI PRE PARAZIONE  

La preparativa è suddivisa in 4 punti principali: 

1. Preparazione delle soluzioni contenenti i reagenti; 

2. Coprecipitazione; 

3. Filtrazione del precipitato; 

4. Trattamenti termici. 

Preparazione delle soluzioni contenenti i reagenti 

La perovskite LBC ha la seguente formula chimica bruta: LaBaCo2O5 Ñ ŭ dove la lettera ŭ 

indica la sovra/sotto stechiometria degli atomi dôossigeno allôinterno del reticolo. Per ottenere 24.1g 

di polvere di LBC, che verranno poi trattati termicamente, sono state pesate le seguenti quantità di 

reagenti in polvere (Tabella3.1): 

Reagente Peso[gr] 

La2O3 16.41 

Ba(NO3)2 26.17 

Co(NO3)2 50.07 

Tabella 3.1: quantità di polveri utilizzate per la preparazione LBC 

 

Il La2O3 viene sciolto in 100 ml di HNO3 ottenendo una soluzione di Nitrato di Lantanio 

(La(NO3)2). Il Ba(NO3)2 viene sciolto in 350 ml di H2O acidificata con HNO3 e il Co(NO3)2 in 150 
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ml di H2O acidificata con HNO3. Le analisi di concentrazione e densità delle tre soluzioni sono state 

effettuate presso il laboratorio del professor Mariani. I risultati ottenuti sono riassunti nella tabella 

3.2: 

Soluzione 
Densità della 

soluzione [g/mL] 

Percentuale di metallo presente in 

soluzione [g_ione/g_sol] 

Nitrato di Bario  1.05 4.144 ± 0.075 

Nitrato di Lantanio 1.32 12.72 ± 0.25 

Nitrato di Cobalto 1.19 7.001 ± 0.236 

Tabella 3.2: Risultati analisi  

 

Note la densità e la percentuale degli ioni di metallo presenti nelle soluzioni dei nitrati, è 

possibile prelevarne le esatte quantità (tabella 3.3) che permettono di avere, nella soluzione che 

verrà usata per la coprecipitazione, lo stesso rapporto molare tra i metalli presente nella 

stechiometria di LBC.  

Soluzione Peso soluzione [g] 

Nitrato di Bario  139.82 g 

Nitrato di Lantanio  46.08 g 

Nitrato di Cobalto 71.04 g 

Tabella 3.3: Quantità di soluzione utilizzate per LBC 

 

NellôLBC i rapporti molari tra le specie sono La-Ba 1:1 e La-Co 1:2. Per ottenere le moli di 

metallo dai dati sopra elencati bisogna applicare la seguente formula: 

i

ii

i
MM

PSol
Mol

Ö

Ö
=

100

%
 

Dove %Sol è la percentuale in peso degli ioni metallici in soluzione, Pi è il peso della soluzione 

contente il metallo dôinteresse e MM ¯ la massa molare del metallo stesso. La seguente tabella 3.4 

riassume i risultati: 
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Soluzione Moli metallo Rapporto molare 

Nitrato di Bario  0,042 1 

Nitrato di Lantanio  0,042 1 

Nitrato di Cobalto 0,084 2 

Tabella 3.4: Rapporti molari dei metalli nelle soluzioni  

 

Come si vede i rapporti molari nelle soluzioni coincidono con quelli della stechiometria dellôLBC. 

 

Coprecipitazione 

In un becher contenente una soluzione di carbonato dôammonio, mantenuta in continua 

agitazione e alla temperatura costante di 60°C, viene fatta gocciolare la soluzione contenente i 

nitrati. La reazione di coprecipitazione è istantanea, ma per avere la certezza che il sistema 

raggiunga lôequilibrio dalla fine del gocciolamento alla fase di filtrazione devono passare 3 ore (fase 

di ageing). Per monitorare le condizioni operative (pH e Temperatura) durante lo svolgimento della 

reazione, nel becher, sono stati inseriti il sensore del piaccametro e la termocoppia della piastra. Il 

pH ha un ruolo fondamentale e, se durante la coprecipitazione, scende sotto valori critici, bisogna 

aggiungere una piccola quantità di Carbonato dôAmmonio per stabilizzarne il valore. 

 

Filtrazione del precipitato 

Terminata la fase di ageing del solido, è necessario filtrare la sospensione contenente il 

precipitato. Per ridurre i tempi del processo, è stato utilizzato un filtropressa 01730 Millipore 

Corporation del diametro di 142 mm con membrane filtranti con pori di 0.22 ɛm, in pressione di 

azoto (2 bar) (fig. 3.6). Dalla filtrazione si ottengono le acque madri, che vengono raccolte in un 

becher posizionato sotto il filtropressa, mentre il precipitato rimane allôinterno del cilindro. 

Successivamente, il precipitato viene nuovamente sospeso in acqua distillata e, dopo aver agitato la 

sospensione per 1 h e mezza, si procede a una nuova filtrazione. Questa operazione viene ripetuta 

unôaltra volta. Si ottengono cos³ le acque di primo e di secondo lavaggio che, insieme alle acque 

madri, verranno inviate al laboratorio dôanalisi e un precipitato senza tracce di precursori. 
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Figura 3-6: Filtro pressa 

 

Trattamenti termici  

Dalla filtrazione si è ottenuto un solido umido che successivamente è stato essiccato in stufa, 

ad una temperatura di 110°C per 12 ore, ottenendo un solido di colore violetto. Da questo materiale, 

è stato prelevato un campione del peso di 1 grammo, che è stato posto in stufa per verificare a quale 

temperatura massima il trattamento di calcinazione producesse la fase di LBC desiderata. 

Inizialmente, il campione in esame è stato trattato a 900°C per 5 ore: la successiva analisi XRD ha 

evidenziato la presenza di fasi indesiderate (in particolare lôimpurezza di Co3O4 presente in maggior 

quantità). Si è quindi ripetuta la calcinazione, trattando il campione a 1000°C per 2 ore con una 

rampa di 10°C/min. La successiva analisi XRD ha mostrato che le fasi indesiderate erano 

scomparse. Dopo i trattamenti termici, il campione è risultato perdere massa (circa 32.5%) per via 

dellôeliminazione dellôacqua e del carbonio sotto forma di CO2.  
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3.3. TECNICHE E METODI DI CARATTERIZZAZIONE DE L CATALIZZATORE IN P OLVERE .  

3.3.1. DIFFRAZIONE DI RAGGI X (ANALISI XRD) 

In questo lavoro, lôanalisi XRD ¯ stata utilizzata per verificare la purezza delle fasi ottenute 

e per riconoscere eventuali fasi indesiderate. Per effettuare la misura, lo strumento XRD sfrutta il 

principio della diffrazione dei raggi X. Questôultimi hanno una lunghezza dôonda dellôordine dei 

100 pm [1 Å], che è un valore simile alle distanze interatomiche dei cristalli. Quando interagiscono 

con un reticolo cristallino, tali raggi vengono diffratti: lo spettro di diffrazione ottenuto (in termini 

di angolo di diffrazione e intensità del segnale prodotto) è caratteristico di ciascun materiale (i.e. 

fingerprint). È quindi possibile riconoscere la presenza di uno specifico composto confrontando lo 

spettro prodotto con quelli presenti in un database (JCPD). Rispetto alla caratterizzazione chimica 

di un materiale, lôXRD presenta i seguenti vantaggi: 

¶ È unôanalisi non distruttiva; 

¶ Utilizza una piccola quantità di materiale; 

¶ Si pu¸ effettuare anche unôanalisi quantitativa;  

¶ Lo spettro di diffrazione da polveri è caratteristico della fase; 

¶ Se il campione è costituito da una miscela di polveri diverse, ciascuna fase produce uno 

spettro indipendente dalle altre fasi presenti;  

¶ Lo spettro di diffrazione fornisce informazioni sulla combinazione chimica degli elementi 

della fase. 

Utilizzando uno strumento D8 Bruker, con radiazione CuKŬ (1.54 ¡) (fig3.7). Le condizioni 

operative di analisi sono le seguenti: 

¶ tensione applicata all'elettrodo: 40 kV; 

¶ velocità di scansione: 0.05°/min; 

¶ counts/step: 12.5; 

¶ Intervallo angolare tra 10° e 80°. 
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Figura 3-7: Strumento per diffrattometria a raggi X  

 

3.3.2. TEMPERATURE PROGRAMMED OXIDATION (ANALISI TPO) 

Questôanalisi ¯ stata usata per studiare la capacit¨ delle perovskiti di desorbire/adsorbire 

lôOssigeno. Nella TPO, il campione esaminato, dopo evacuazione di 1 h in corrente di He a 40ÁC, 

viene riscaldato da 40°C a un massimo di temperatura, variabile a seconda del materiale da testare, 

in flusso continuo di 20 Ncc/min di gas, composto dal 2% di O2 e il 98% di He. Successivamente, 

sempre in corrente di O2/He, viene mantenuto per 1 h alla temperatura massima e infine raffreddato 

fino alla temperatura iniziale. Sia nella rampa di riscaldamento, che in quella di raffreddamento, 

viene mantenuta una velocità pari a 2°C/min. 

Lo strumento dôanalisi (Micromeritics) ¯ costituito da un forno tubolare in cui ¯ introdotto 

un reattore in quarzo contenente le polveri del campione da analizzare, collegato alle linee di 

alimentazione del gas. Lo strumento è dotato di un rilevatore TCD (rilevatore a termoconducibilità) 

posto in uscita dal reattore: nellôanalisi, viene misurato un segnale elettrico, espresso in mV, che ¯ 

proporzionale alla concentrazione di ossigeno contenuta nella corrente di gas uscente dal reattore. 

Dallôandamento del segnale prodotto, ¯ possibile rilevare se il campione adsorbe o desorbe 

ossigeno. Attraverso calibrazione, è possibile anche quantificare il segnale prodotto in termini di 

moli di O2 scambiate. Nella fattispecie, la calibrazione consiste nel sottoporre a un ciclo TPO 

(fig3.8) analogo a quello utilizzato per lôanalisi (20 Ncc/min di O2 al 2% in He, rampa da 40°C a 

Tmax  = 700°C a 2°C/min), un campione di Cu2O del peso di 300 mg, che viene completamente 

ossidato secondo la seguente reazione: 
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CuOOOCu 2
2

1
22 ­+  

Le moli di ossigeno consumato saranno: 

OCu

OCu

O
MM

m
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2

2

2 2
=  

Il fattore di calibrazione è dato dal rapporto tra le moli di ossigeno reagite e il valore 

dellôarea sottesa dal picco di adsorbimento misurato durante la reazione. Lôintegrazione del picco 

dôadsorbimento dellôossigeno fornisce un risultato in termini di mVs. 

 

Figura 3-8: TPO Cu2O 

 

Dalla TPO del Cu2O è stato calcolato un fattore di calibrazione pari a 1.953 10
-10 

mol 

O2/mVs, utilizzato per ricavare le moli dôossigeno adsorbito/desorbito sia per la TPO del YBC che 

per quella dellôLBC. La tabella 3.5 mostra le caratteristiche del ciclo termico effettuato durante la 

TPO del materiale YBC.  
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Rampa 

[°C/min] 

Temperatura 

[°C] 

Durata 

[min] 

Tratto Iniziale  0 40 60 

Tratto Crescente 2 - 405 

Tratto  a TMAX  0 850 60 

Tratto Decrescente 2 - 405 

Tabella 3.5: Ciclo termico TPO per YBC 

 

Mentre la tabella 3.6 mostra quelle del ciclo termico effettuato durante la TPO del materiale LBC.  

 
Rampa 

[°C/min] 

Temperatura 

[°C] 

Durata 

[min] 

Tratto Iniziale  0 40 60 

Tratto Crescente 2 - 405 

Tratto  a TMAX 0 950 60 

Tratto Decrescente 2 - 405 

Tabella 3.6: Ciclo termico TPO per LBC 

 

3.4. DETERMINAZIONE DELLA DENSITÀ (BILANCIA A GALLEGGIA MENTO ) 

3.4.1. DESCRIZIONE DELLôAPPARECCHIO E DELLA MISURA  

Le misure della densit¨ sono state eseguite mediante lôuso di una bilancia ad immersione. 

Questo dispositivo applica il principio di Archimede. Lôapparecchio (fig. 3.9) è munito di un piatto, 

che durante la misura sarà immerso in un liquido, e di un secondo piatto necessario per rilevare il 

peso del campione in aria (Pesoaria).  
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Figura 3-9: Bilancia a galleggiamento 

 

I due dati servono a calcolare la densità del campione, come segue. Dalla definizione di 

forza peso si ha che: 

mgPesoaria=  

Il peso del campione nel liquido (Pesoliq) è dato dalla differenza tra il peso in aria e la 

relativa forza di Archimede: 

gVmgPeso liqliqliq r-=  

Siccome il volume del liquido spostato, a meno dellôaria intrappolata nelle micro cavit¨, 

coincide con quello del campione, si può quindi ricavare la sua densità nel seguente modo: 

( ) liq

liqaaria

aria

PesoPeso

Peso

V

m
rr

-
==  

Dallôequazione si nota che la determinazione della densit¨ ¯ indipendente dal volume ed ¯ 

quindi possibile utilizzare campioni di qualsiasi forma. Lôaccuratezza della misura dipende dalla 

bagnabilit¨ del liquido e dalla determinazione dellôesatto valore della sua densit¨. 
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Per avere una stima dellôimportanza del primo fenomeno, si sono usati due liquidi con una 

tensione superficiale diversa, lôacqua e lôalcol assoluto. Durante le misurazioni si è notato che, 

usando come liquido lôalcol assoluto (100% di Etanolo) si hanno misure leggermente pi½ accurate 

in quanto esso ha una migliore capacit¨ rispetto allôacqua di penetrare nelle fessure dei campioni ed 

eliminare un maggior numero di sacche dôaria presenti. Al fine di eliminare gli errori dovuti alla 

variazione della densità con la temperatura, il dispositivo possiede un termometro. Nel lavoro di tesi 

le misure di densità hanno riguardato i pellet usati nella caratterizzazione elettrica dei materiali 

catodici. 

 

3.5. CARATTERIZZAZIONE ELE TTRICA DEL CAMPIONE  

Le misure di caratterizzazione elettrica hanno richiesto la formatura dei campioni, 

originariamente in polvere, in manufatti solidi (pellet cilindrici o barre a sezione rettangolare) 

ottenuti per pressatura allôinterno di una pressa. 

 

3.5.1. PREPARAZIONE PELLET E  BARRA  

La realizzazione di pellet e barre è una fase preliminare necessaria per poter effettuare le 

analisi delle proprietà dei materiali utilizzati nelle SOFC. Una volta standardizzata la procedura, 

essa è applicabile per creare campioni di qualsiasi materiale partendo dalle relative polveri. La 

qualità dei campioni realizzati dipende dalla dimensione dei grani, in quanto più essi sono fini 

maggiore sarà il grado di sinterizzazione dei pellet. I pellet ottenuti per sola pressatura sono 

estremamente fragili e, per poterli maneggiare agilmente, dovranno essere sottoposti a un ciclo 

termico. Nel lavoro di tesi le pastiglie (fig. 3.10) sono state usate nelle prove dôimpedenza e in 

quelle di conducibilit¨ elettrica del YBC. Nellôanalisi di impedenza, il materiale catodico da 

caratterizzare è stato infatti applicato, mediante uno slurry, su entrambe le facce di un pellet 

costituito dallôelettrolita, che in questo caso ¯ lôLSGM. Il quantitativo di polveri di LSGM pesato 

per produrre una pastiglia, in questo lavoro di tesi, varia da un minimo di 0.8g ad un massimo di 1g. 
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Figura 3-10: Pastiglie di LSGM 

 

La barra (fig. 3.11) è stata usata per le misure della conducibilit¨ elettrica dellôLBC. Sono 

stati utilizzati 1.2 g di LBC in polvere. Per ottenere direttamente una barra della forma voluta è stato 

realizzato uno stampo da inserire nel pastigliatore.  

 

Figura 3-11: Barra di LBC  

 

La tabella 3.7 riassume i trattamenti termici effettuati sui campioni e la forza peso applicata 

dal pastigliatore sulle poveri: 
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 T di calcinazione durata Rampa Forza 

Barra 1150°C 10 h 2°C/min 10000 Kg 

Pastiglia 

LSGM 
1450°C 5 h 2°C/min 5000 Kg 

Pastiglia YBC 1150°C 5 h 2°C/min 5000 Kg 

Tabella 3.7: Trattamenti termici pellet  

 

3.5.2. TECNICA DI MISURA DEL LA CONDUCIBILITÀ ELE TTRICA  

Lo strumento utilizzato per effettuare la prova è il potenziostato galvanostato AMEL 7050. 

La misura della conducibilit¨ elettrica, mediante lôutilizzo di una corrente continua, si pu¸ fare a 2 o 

a 4 elettrodi. 

Nella prima modalità (fig. 3.12) si utilizza una pastiglia, gli elettrodi corrente/tensione sono 

a due a due cortocircuitati e si applicano alle due estremità del campione da analizzare. 

Successivamente si impone una corrente nota e si misura la relativa tensione. 

 

Figura 3-12: Misura a 2 elettrodi  

 

Nella seconda modalità (fig. 3.13) si utilizza una barra, gli elettrodi che misurano la tensione 

sono applicati su una faccia laterale del campione mentre, quelli che impongono la corrente, sono 

applicati allôestremit¨ della barra. Si hanno dunque 4 elettrodi totalmente indipendenti tra di loro. 

Questôultima configurazione, rispetto alla prima, ¯ pi½ precisa in quanto elimina i problemi 

della resistenza elettrica di contatto fra il materiale e gli elettrodi per la conduzione della corrente; 

infatti se la resistenza del campione è bassa, la resistenza di contatto potrebbe generare errori nella 
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stima della conducibilità elettrica. Per materiali altamente conduttivi è quindi necessaria una misura 

a quattro elettrodi, mentre per quelli a bassa conducibilità è sufficiente una misura a due elettrodi. 

 

Figura 3-13: Misura a 4 elettrodi 

 

Per i conduttori con una sezione costante, la resistenza si può calcolare nel seguente modo: 

SC

L
R

i

V

Ö
==  

Dove R è la resistenza elettrica, L la distanza tra gli elettrodi, C la conducibilità elettrica e S 

¯ lôarea della sezione del campione. Dalla formula si nota che, per aumentare la resistenza, a parit¨ 

di conducibilità, il campione dovrà essere lungo e stretto. La misura della conducibilità nei 

campioni altamente conduttivi presenta delle difficoltà, in quanto la resistenza elettrica del 

campione, essendo piccola, può generare un valore di tensione fuori scala. Per ottenere una misura 

leggibile dallo strumento, si è dovuto agire sulla forma del campione al fine di aumentarne la 

resistenza: la forma ideale per testare i campioni che hanno unôalta conducibilit¨ elettrica (come 

lôLBC) ¯ quindi la barra. Per i campioni a pi½ alta resistenza (e.g. YBC) ¯ preferibile utilizzare un 

campione corto e largo, come il pellet cilindrico. Durante la prova di conducibilità elettrica viene 

fatta variare la corrente e misurato il potenziale. Attraverso il potenziostato/galvanostato viene 

imposto il seguente andamento della corrente in funzione del tempo (fig. 3.14 e tabella 3.8):  

L 
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Figura 3-14: Andamento della corrente nel tempo 

 

 Rampa [mA/s] Durata [s] 

Tratto Iniziale  0 60 

Tratto Crescente 1 1000 

Tratto  Corrente Massima 0 60 

Tratto Decrescente 10 100 

Tratto Finale 0 30 

Tabella 3.8: Andamento corrente nel tempo 

 

La conducibilità elettrica, a una determinata temperatura, è stata ricavata utilizzando i valori 

di tensione/corrente misurati dal potenziostato/galvanostato nel solo tratto crescente. Per misurare 

lôandamento della conducibilit¨ in funzione della temperatura, la prova ¯ stata ripetuta a intervalli 

regolari, partendo da 800°C fino a 25°C e abbassando ogni volta di 50°C. Ogni prova è stata fatta 

inviando su entrambi i lati 50 Ncc/min dôaria. Il grafico di fig. 3.15 mostra una delle prove di 

conducibilità effettuate nel lavoro di tesi.  



CAPITOLO 3 

 

- 52 - 
 

 

Figura 3-15: Prova sperimentale conducibilità 

 

Lôandamento riscontrato nelle prove ¯ sempre lineare quindi sono stati esclusi 

comportamenti non ohmici del materiale. La pendenza della retta nel grafico tensione/corrente 

coincide con la resistenza ohmica del campione. Da questo dato, nota la geometria del campione, è 

possibile stimare il valore della conducibilità elettrica.  

 

3.6. CARATTERIZZAZIONE MED IANTE SPETTROSCOPIA DôIMPEDENZA  

3.6.1. DESCRIZIONE DELLA TEC NICA DI MISURA  

La spettroscopia dôimpedenza ¯ un metodo dôanalisi non invasivo, non distruttivo ed ¯ 

generalmente riconosciuta come una tecnica di importanza fondamentale per la caratterizzazione di 

sistemi elettrochimici e per lôindagine e la caratterizzazione elettrica dei materiali. Nel lavoro di 

tesi, la tecnica EIS, è stata utilizzata per caratterizzare i catodi di LBC e YBC su un supporto di 

LSGM. Questa tecnica permette di ricavare informazioni sulle caratteristiche elettrochimiche del 

materiale testato, in termini di capacit¨ dôattivazione della molecola di O2 e di scambio dello ione 

O
2-

. Lo strumento utilizzato per lôattuazione della prova ¯ il potenziostato galvanostato AMEL 7050 

interfacciato con il modulo FRA. Questo strumento permette di effettuare lôanalisi su un ampio 
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campo di frequenze (dai MHz ai mHz), ottenendo in risposta uno spettro dôimpedenza globale che è 

il risultato dei molteplici fenomeni chimici e fisici che avvengono nel campione analizzato. Le 

prove sono state effettuate in modalità galvanostatica; attraverso lo strumento viene imposto un 

segnale in tensione alternata, di una determinata ampiezza massima, con frequenza decrescente da 

un valore iniziale a uno finale, e viene misurato il segnale di corrente in risposta. Questi parametri 

sono imposti dallôutente che esegue la prova e possono variare a seconda del materiale studiato e 

delle condizioni operative (esempio temperatura). È importante ricordare che lôaumento 

dellôampiezza massima del segnale di tensione aumenta la sensibilit¨ della prova, ma si corre il 

rischio di non rispettare più la condizione di una relazione lineare tra I e V richiesta dal metodo. 

Quindi esiste unôampiezza massima che, tipicamente, per i materiali analizzati, si attesta attorno a 

50 mV. Grazie allôinterfaccia ZedScope ¯ stato possibile visualizzare lo spettro di impedenza 

tramite il diagramma di Nyquist (fi g. 3.16).  

 

Figura 3-16: Diagramma di Nyquist 

 

RESISTENZA DI 

POLARIZZAZIONE  
RESISTENZA 

OHMICA  

GLOBALE  
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I diagrammi ottenuti nel presente lavoro di tesi presentano tutti uno o più archi completi che 

incrociano lôasse delle ascisse in due punti. Il valore della prima intersezione ¯ la resistenza ohmica 

globale del campione e rappresenta la somma di tutti gli effetti resistivi che avvengono durante la 

prova. Degli esempi di questo tipo di fenomeni sono: le resistenze ohmiche dellôelettrolita, del 

materiale catodico, quella di contatto tra il collettore di corrente e lôelettrodo, nonch® la resistenza 

dei cavi. Nel caso in esame, il campione utilizzato presenta unôenorme differenza tra lo spessore 

dellôLSGM (mm) e il materiale catodico (ɛm), quindi la resistenza ohmica globale sar¨ espressione 

della conducibilità ionica dellôLSGM, essendo la resistenza dei cavi anchôessa inferiore a quella 

ionica dellôLSGM.  

Lôarco ¯ invece il risultato della somma di tutti gli altri fenomeni che si manifestano durante 

la prova. La differenza tra i valori di resistenza delle due intersezioni fornisce una stima della 

misura della resistenza di polarizzazione del processo globale. Nel caso dei materiali catodici, degli 

esempi di tali processi sono: il desorbimento/assorbimento dellôO2, la diffusione di tale gas alla 

superficie del materiale e la trasformazione dellôO2 in ioni O
2-
. Tale valore ¯ un indice dellôattivit¨ 

del materiale nella reazione catodica in quanto, più tale resistenza è bassa più il materiale è 

performante. Ripetendo lôanalisi a temperature o con atmosfere diverse, si ¯ in grado di stimare la 

dipendenza della resistenza di polarizzazione con la temperatura e la percentuale di O2 e ottenere un 

ordine di reazione globale. 

 

3.6.2. PREPARAZIONE DELLO SL URRY 

La preparazione dello slurry si ¯ resa necessaria perch®, per eseguire lôanalisi dôimpedenza, 

si deve applicare uno strato il più possibile sottile di materiale catodico su una pastiglia di LSGM 

(elettrolita). Lo slurry ha lôaspetto di un liquido viscoso ed ¯ quindi possibile applicare il catodo 

semplicemente dipingendo un lato del pellet tramite un pennello. Un trattamento termico 

provvederà a far evaporare il solvente e a far aderire il catodo al supporto. Per prepararlo si sono 

usate le seguenti sostanze: 

¶ Terpineolo, che funge da agente fluidificante;  

¶ Isopropanolo, che funge da solvente;  

¶ Etilcellulosa, che durante il ciclo termico brucia e permette di ottenere una superficie porosa;  

¶ Polvere catodica (LBC o YBC). 
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La polvere catodica è aggiunta alla miscela delle altre tre sostanze con un rapporto in peso 

pari a 1:1. La miscela invece è costituita dai seguenti rapporti in peso: 

¶ Terpineolo isopropanolo 4:1; 

¶ Miscela di terpineolo isopropanolo e etilcellulosa 25:1. 

 

3.6.3. PREPARAZIONE DEL CAMP IONE (PASTIGLIA ) 

Nellôattività sperimentale sono stati caratterizzati due materiali catodici: YBC e LBC. Il 

campione usato per la EIS è una pastiglia di LSGM che è stata preparata con i seguenti passaggi: 

1. Su una delle facce viene spennellato un sottile slurry di materiale catodico (YBC o LBC); 

2. Dopo un essiccamento allôaria, viene effettuata una seconda fase dôessiccazione a 110ÁC per 

12 ore; 

3. Calcinatura del pellet. Il ciclo termico varia a seconda del materiale catodico da testare, per i 

due materiali catodici tali cicli sono stati riassunti nelle tabelle 3.9 (YBC) - 3.10 (LBC). Il 

trattamento ad alta temperatura ha lo scopo di far aderire il catodo allôelettrolita;  

4. Si ripete la stessa successione di passaggi anche sullôaltro lato del pellet in modo da ottenere 

una conformazione simmetrica. 

 Rampa [°C/min] T [°C] Durata [min] 

Primo tratto crescente 5 - 55 

Primo tratto costante 0 300 120 

Secondo tratto crescente 5 - 160 

Secondo tratto costante 0 1100 5 

Tratto Decrescente Discesa libera - - 

Tabella 3.9: Trattamento termico YBC 
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 Rampa [°C/min] T [°C] Durata [min] 

Primo tratto crescente 5 - 55 

Primo tratto costante 0 300 120 

Secondo tratto crescente 5 - 160 

Secondo tratto costante 0 950 5 

Tratto Decrescente Discesa libera - - 

Tabella 3.10: Trattamento termico LBC  

 

Per assicurare un contatto elettrico ben definito sia per YBC che per LBC, è stata incollata, 

grazie allôinchiostro dôargento, su entrambe le facce una retina dôargento. La foto 3.17 mostra il 

risultato finale: 

 

Figura 3-17: Pastiglia utilizzata per l'impedenza 

 

La fig. 3.18 illustra graficamente tutti gli strati applicati alla pastiglia di LSGM. 

 

Figura 3-18: Schema pellet pronto per l'analisi d'impedenza 
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Per eseguire lôanalisi dôimpedenza, ¯ stato montato il sistema Probostat A6. La foto di 

fig3.19 mostra la posizione del pellet prima di iniziare la prova dôimpedenza. 

 

Figura 3-19: Pellet nel Probstat A6 

 

Sia il pellet con il catodo di YBC che quello con il catodo di LBC sono stati sottoposti a tre 

cicli di misure. Le tabelle 3.11-3.12 riassumono le prove fatte sui due materiali catodici.  

Nel primo ciclo ¯ stata effettuata una prova con unôatmosfera costituita da aria, nel secondo 

ciclo ¯ stato cambiato il rapporto ossigeno/inerte, mentre nel terzo lôinerte stesso. Facendo le prove 

sullo stesso pellet sono stati stimati i fenomeni di aging. 
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YBC Atmosfera Range di Temperatura 

Primo Ciclo Aria  800-550°C 

Secondo Ciclo 

5% O2 - 95% N2 

10% O2 - 90% N2 

21% O2 - 79% N2 

800-550°C 

Terzo Ciclo 

5% O2 - 95% He 

10% O2 - 90% He 

21% O2 - 79% He 

750-700°C 

Ossigeno puro 800-600°C 

Tabella 3.11: Riassunto delle prove d'impedenza YBC 

 

LBC Atmosfera Range di Temperatura 

Primo Ciclo Aria  800-550°C 

Secondo Ciclo 

5% O2 - 95% N2 

10% O2 - 90% N2 

21% O2 - 79% N2 

Ossigeno puro 

800-550°C 

Terzo Ciclo 

5% O2 - 95% He 

10% O2 - 90% He 

21% O2 - 79% He 

750-700°C 

Tabella 3.12: Riassunto delle prove d'impedenza LBC 

 

In tutte le prove dôimpedenza ¯ stata usata una portata di gas pari a 100 Ncc/min sia 

allôinterno che allôesterno del Probostat A6. 
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4. RISULTATI CARATTE RIZZAZIONE YBC  

4.1. ANALISI XRD 

In questo lavoro di tesi è stato caratterizzato un catodo a base di YBC. La composizione di 

questa perovskite è YBaCo2O5+ŭ. Sperimentalmente il materiale è stato preparato con la tecnica 

della coprecipitazione in un precedente lavoro di tesi. La coprecipitazione e il successivo 

trattamento termico (TMAX  = 1100°C) hanno portato alla formazione di una perovskite con una 

leggera sottostechiometria di Bario, caratterizzata da un reticolo cristallino formato da una cella 

tetragonale (fig. 4.1) con le seguenti caratteristiche: a = 3.8769(1) Å, c = 7.5017(4) Å e volume pari 

a 112.75 Å
3
. Per ottenere la geometria della cella e le sue dimensioni è stata utilizzata lôanalisi 

Rietveld eseguita sullo spettro XRD misurato dopo calcinatura a TMAX . 

 

Figura 4-1: Schema cella tetragonale 

 

Questi risultati sono in linea con altri lavori presenti in letteratura [1] [2] e sono indice del 

buon esito della preparazione. La figura 4.2 mostra gli spettri di YBC alle diverse temperature di 

calcinazione. Il precipitato, sia dopo la sola essiccazione a 110°C che dopo un riscaldamento a 

300°C è un solido completamente amorfo. Il primo stadio di decomposizione inizia a 600°C e a tale 

temperatura è presente una miscela di ossidi e carbonati (Y2O3, Co3O4 e BaCO3) accompagnato a 

BaCoO3. A 800°C scompare tutto il BaCO3. A 900°C è presente una piccola quantità di una fase 

perovskitica intermedia, mentre a 1000ÁC si forma YBC con piccole tracce dôimpurit¨. A 1100ÁC 

solo tre deboli riflessi sono rimasti non identificati, mentre il resto del modello corrisponde a quello 

di YBaCo2O5+ŭ con una struttura cristallografica tetragonale. 
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Figura 4-2: Spettro YBC a diverse temperature di calcinazione 

 

Le successive analisi XRD sono state fatte con lôobiettivo di valutare la compatibilit¨ della 

perovskite YBC con lôelettrolita LSGM. La figura 4.3 riporta lo spettro di una miscela meccanica 

con un rapporto in peso di 1:1 di polveri di LSGM/YBC a 25°C e dopo la calcinazione a 1100°C. 

Sono anche riportati gli spettri teorici di LSGM e di YBC.  

  

Figura 4-3: XRD YBC-LSGM-MIX 50:50 

p = YBaCo2O5 + ŭ 

1 = BaCO3  

2 = Co3O4 

3 = Y2O3 

4 = BaCo3;4b=BaCoO2.6 

X = Sconosciuto 
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È possibile concludere che, a temperatura ambiente, lôXRD restituisce uno spettro dato dalla 

somma delle fasi degli spettri di LSGM e YBC senza formazione di fasi secondarie. La calcinazione 

a 1000°C porta invece a una loro formazione, indicata nel grafico, dai relativi simboli. Le fasi 

secondarie sono concentrate soprattutto tra 25° e i 35°: il simbolo (*) indica i picchi caratteristici di 

Y2O3, (o) indica quelli caratteristici del LaBaGa3O7 mentre (#) indica una fase intermedia rimasta 

sconosciuta. Si riscontra che i due materiali interagiscono ad alta temperatura, quindi la fase di 

riscaldamento massimo, per la preparazione della cella (completa o simmetrica), risulta una fase 

critica della preparazione.  

 

4.2. ANALISI TPO 

La figura 4.4 mostra il risultato della TPO per il YBC. Dopo un piccolo adsorbimento di O2, 

che parte a circa 200°C e finisce a circa 350°C, il materiale inizia a desorbire ossigeno. Questa fase 

presenta un picco negativo con un massimo attorno a 400°C e si esaurisce a circa 700°C. Nella fase 

di raffreddamento si ha un unico fenomeno di adsorbimento dellôO2 che inizia a circa 700°C, ha un 

picco centrato attorno ai 400°C e si esaurisce a 200°C. Lo ione cobalto è il responsabile della 

variazione del quantitativo di ossigeno del reticolo cristallino del YBC. Tale ione, durante la fase di 

riscaldamento, subisce la seguente reazione di riduzione passando da un numero di ossidazione di 

+4 a +3: 

2322
2

1
2 OOCoCoO +ª  

Associato alla riduzione del numero di ossidazione vi ¯ il desorbimento dellôossigeno dal 

reticolo cristallino della perovskite. Durante la fase di raffreddamento la reazione cambia verso e si 

ha lôossidazione dello ione cobalto con il relativo adsorbimento dellôossigeno nella struttura 

cristallina. Il ciclo di adsorbimento/desorbimento appare reversibile in quanto lôanalisi TPO ¯ stata 

eseguita per tre volte, producendo risultati del tutto paragonabili tra di loro e riportati nella tabella 

4.1. Il breve tratto di desorbimento fra 200 e 350°C è presente dalla prima TPO, questo indica che 

vi ¯ stata unôincompleta ossidazione anche durante il raffreddamento del campione dopo la 

calcinazione a 1100ÁC. Lôincompleta ossidazione non ¯ una caratteristica negativa, in quanto 

volutamente è stata preparata una perovskite con meno ossigeno nel reticolo, in modo che il cobalto 

fosse presente nella struttura cristallina con uno stato di ossidazione intermedio fra 4+ e 3+. Questa 
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caratteristica favorisce il trasporto dellôossigeno nel reticolo e quindi incrementa lôattivit¨ della 

reazione catodica. 

 

Figura 4-4: TPO YBC 

 

Ciclo Rampa Variazione peso % 

1 
Riscaldamento -0.66 

Raffreddamento +0.71 

2 
Riscaldamento -0.64 

Raffreddamento +0.69 

3 
Riscaldamento -0.68 

Raffreddamento +0.65 

Tabella 4.1: ripetibilità della TPO  

 

Per verificare lôaffidabilit¨ delle analisi e del materiale preparato, i risultati ottenuti dalla 

TPO sono stati confrontati con il lavoro di Kim e Manthiram [3]. Il grafico di fig. 4.5 riporta i 

risultati di unôanalisi termogravimetrica (TGA,  thermal gravimetric analysis) eseguita su un 

campione di YBaCo2O5+ŭ in aria con velocità di riscaldamento e raffreddamento pari a 3°C/min. 

Sullôasse delle ordinate ¯ riportato il peso percentuale (rapporto tra il peso del campione alla 

TPO YBC: O2 2% flusso elio 20 Ncc/min, 2°C/min, TMAX  = 850°C  
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temperatura dôesercizio e quello iniziale), mentre sullôasse delle ascisse sono riportate le 

temperature espresse in°C.  

 

Figura 4-5: TGA YBC  

 

Durante la fase di riscaldamento, quando la temperatura raggiunge 200°C il YBC aumenta 

di peso (adsorbimento dellôossigeno nel reticolo cristallino), raggiungendo un massimo a poco pi½ 

di 300°C dove inizia a perdere peso fino a 700°C. Dopo tale temperatura le variazioni di peso del 

campione sono trascurabili. Durante la fase di raffreddamento si ha un costante aumento di peso che 

termina a 200°C. È importante notare che la TGA è stata effettuata in aria mentre la TPO in 

unôatmosfera in He al 2% di O2. Questa differenza è dovuta alla sensibilità dello strumento 

utilizzato per la TPO, in quanto la minor concentrazione di O2 permette di rilevare in modo migliore 

le variazioni (molto esigue) del contenuto di ossigeno emesso e adsorbito. Dal momento che i 

fenomeni di riduzione e ossidazione sono governati da fattori cinetici, la differente pressione 

parziale di O2 può comportare variazioni nella velocità di reazione, nella quantità di ossigeno 

scambiata, nelle temperature dei picchi e nelle temperature caratteristiche dei fenomeni di riduzione 

e ossidazione. Dal confronto con la letteratura, si conclude che i risultati ottenuti con unôaltra 

tecnica (TGA) sono coerenti con quelli della TPO, in quanto con materiali uguali si ricavano 

andamenti analoghi e quantità simili in termini di variazione di peso. Questo è indice che la 

caratterizzazione è avvenuta in modo corretto e che la preparazione ha portato al materiale atteso. 
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4.3. CONDUCIBILITÀ ELETTRI CA 

Per la prova di conducibilità elettrica è stato utilizzato un campione a forma di pastiglia 

cilindrica di YBC. La densità è stata misurata utilizzando la bilancia a galleggiamento usando acqua 

distillata come liquido bagnante. La tabella 4.2 riassume tali dati. 

Spessore 

[mm] 

Diametro 

[mm] 

ɟ
apparente 

[g/cm
3

] 

ɟ
H2O

 

[g/cm
3

] 

ɟ
teorica

 

[g/cm
3

] 

Ůacc Ůsint 

5 12 5.62 5.92 6.17 0.95 0.96 

Tabella 4.2: Caratteristiche pellet YBC per prova di conducibilità 

 

La ɟapparente del pellet è la densità calcolata dal rapporto del peso reale e il volume del 

cilindro, ɟH2O è la densità scheletale del pellet misurata tramite la bilancia a galleggiamento 

(utilizzando come liquido bagnante acqua distillata) e ɟteorica è quella misurata dai parametri del 

reticolo cristallino. Il grado di pieno Ůacc è dato dal rapporto della densità apparente su quella in 

acqua ed il reciproco di questo parametro fornisce una stima dellôimportanza delle cavit¨ bagnabili 

dal liquido di misura (crepe e piccole cavità superficiali). Il grado di pieno Ůsint è dato dal rapporto 

della densità in acqua su quella teorica e il reciproco di questo parametro fornisce una stima delle 

cavità che non possono essere bagnate dal liquido (cavità interne nella matrice solida). Un alto 

valore di entrambi i parametri, dal punto di vista strutturale, indica che il pellet ha raggiunto un 

adeguato grado di sinterizzazione e garantisce una buona resistenza meccanica del campione 

durante le prove. La figura 4.6 mostra un confronto tra la conducibilità elettrica di letteratura [4] e 

quella misurata. 
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Figura 4-6: Conducibilità YBC  

 

Dalla figura si può vedere come i due grafici siano simili sia come andamento che come 

valori assoluti di conducibilità elettrica. Le misure effettuate sul YBC prodotto per coprecipitazione, 

mostrano che il materiale presenta da temperatura ambiente fino a 250°C un comportamento tipico 

dei semiconduttori, mentre da 250°C a 800°C si comporta come un materiale metallico. La 

transizione tra i due comportamenti semiconduttore/conduttore avviene attorno a 250-300°C, in 

questa zona si raggiunge il valore massimo di conducibilità elettrica. Tale transizione è associabile 

al cambiamento della stechiometria della perovskite che, a queste temperature, inizia a scambiare 

ossigeno con la corrente di gas, come evidenziato dalla precedente TPO. La seguente equazione, in 

notazione di Kröger-Vink, è stata proposta, in letteratura [5], per spiegare il fenomeno:  

2
2

1
22 OVCoOCo O

X

Co

X

OCo ++ª+ ***  

Dove: 

¶ Co 
*
Co indica lo ione Cobalto nel reticolo con carica positiva (+1); 

¶ Co 
x 

Co indica lo ione di Cobalto stabilizzato nel reticolo (neutro); 

¶ O 
x
 0 indica lo ione di ossigeno stabilizzato nel reticolo (neutro); 

¶  V
 
0
** 

vacanza nel reticolo (+2) 
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Sopra i 300°C il campione inizia la riduzione degli ioni di cobalto con la conseguente 

perdita dôossigeno e la formazione di vacanze nel reticolo. La formazione di un numero crescente di 

vacanze, causa un decremento del numero dei portatori di carica con una conseguente diminuzione 

della conducibilità elettrica.  

 

4.4. SPETTROSCOPIA DI IMPEDENZA  

In questo paragrafo sono esposti i risultati della caratterizzazione tramite spettroscopia di 

impedenza del materiale YBC. 

 

4.4.1. CARATTERIZZAZIONE PEL LET  

Nellôanalisi dôimpedenza si ¯ utilizzato un pellet cilindrico di LSGM con le seguenti 

caratteristiche: 

Spessore 

[mm] 

Diametro 

[mm] 

ɟ
apparente 

[g/cm
3

] 

ɟ
H2O

 

[g/cm
3

] 

ɟ
teorica

 

[g/cm
3

] 

Ůacc Ůsint 

1,2 11.0 6,01 6,46 6.59 0.93 0.98 

Tabella 4.3: Caratteristiche pellet LSGM per prova dôimpedenza YBC 

 

Dove la ɟapparente del pellet è la densità calcolata dal rapporto del peso reale e il volume del 

cilindro, ɟH2O è la densità scheletale del pellet misurata tramite la bilancia a galleggiamento 

utilizzando come liquido bagnante acqua distillata, Ůacc e Ůsint sono i gradi di pieno del pellet. Come 

visto per la prova della conducibilità elettrica, avere un valore alto di entrambi gli indici garantisce 

una buona resistenza meccanica del campione durante le prove. In particolare avere un valore di Ůsint 

vicino allôunit¨ ¯ importante in quanto la presenza di cavità interne nel pellet ostacola il passaggio 

degli ioni O
2-

 allôinterno del reticolo. Come descritto precedentemente nel capitolo 3, su entrambe le 

facce del pellet è stato applicato un sottilie slurry di materiale catodico di YBC che è stato fissato 

mediante un ciclo termico con temperatura massima di 1100°C. La fig. 4.7 mostra una foto al SEM 

scattata dopo aver effettuato le prove di impedenza. È visibile lo spessore del catodo di YBC 

applicato sulla pastiglia di LSGM. 
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Figura 4-7: pellet di YBC/LSGM/YBC  

 

La tabella 4.4 riassume le caratteristiche dello strato catodico: 

Spessore 

[ɛm] 

Diametro 

[mm] 

Peso strato 

[mg] 

ɟapp 

[g/cm
3

] 

ɟYBC 

[g/cm
3

] 

Porosità 

30 10,9 5.3 1.89 5.92 68% 

Tabella 4.4: Caratteristica strato catodico 

 

La porosit¨ dello strato, calcolato come il complemento al rapporto fra ɟapp e ɟYBC, risulta 

pari a 68% valore piuttosto alto rispetto ai valori più comuni in letteratura (circa il 40%). Questo 

valore può indicare che la temperatura di calcinazione ha indotto dei fenomeni di sinterizzazione 

nella struttura, con perdita del carattere microporoso a favore di cavità più ampie. Alternativamente, 

un valore simile può indicare che la superficie del pellet non era ricoperta in maniera omogenea, ma 

alcune zone presentavano uno strato più sottile o assente. È da notare che la temperatura di 

calcinazione del campione non pu¸ essere diminuita, in quanto da precedenti prove dôadesione si ¯ 

dimostrato che a temperature inferiori il YBC non aderisce allôelettrolita LSGM. Le caratteristiche 

microstrutturali del materiale sono state indagate mediante fotografie al SEM. La fig. 4.8 mostra le 

polveri del precipitato dopo il solo trattamento di essiccazione a 110°C. Si nota che i grani ottenuti 

hanno dimensioni micrometriche e non presentano nessuna forma cristallina. La fig. 4.9 mostra la 

polvere sinterizzata a 1150°C. Si può osservare la presenza di grani più grossi (dellôordine dei 

micrometri) che formano globalmente una struttura continua con porosità diffuse su tutta la 

superficie. La diffusa porosità è dovuta alla grande quantità di etil cellulosa presente nello slurry 

LSGM 

YBC 
30 ɛm 
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che, durante la calcinazione, brucia lasciando delle macro cavità. Questo risultato suggerisce che la 

procedura di preparazione dello slurry va ottimizzata nel senso di una riduzione della quantità di etil 

celllosa.  

 

Figura 4-8: SEM polveri essiccate a 110°C 

 

 

Figura 4-9: SEM polveri sinterizzate a 1150°C 

 

4.4.2. PROVE DI SPETTROSCOPIA DI IMPEDENZA . 

Le prove di spettroscopia di impedenza sono state raggruppate in tre cicli. Alla fine di 

ciascun ciclo, il campione è stato riportato alla temperatura massima (800°C) e i dati sono stati 
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ottenuti durante i cicli di raffreddamento. Le prove di spettroscopia di impedenza, effettuate sul 

campione di YBC, sono riassunte nella seguente tabella ripresa dal capitolo 3. 

YBC Atmosfera Range di Temperatura 

Primo Ciclo Aria  800-550°C 

Secondo Ciclo 

5% O2 - 95% N2 

10% O2 - 90% N2 

21% O2 - 79% N2 

800-550°C 

Terzo Ciclo 

5% O2 - 95% He 

10% O2 - 90% He 

21% O2 - 79% He 

750-700°C 

Ossigeno puro 800-600°C 

Tabella 4.5: Riassunto prove dôimpedenza YBC 

 

4.4.2.1. Prove in aria (primo ciclo) 

Nel primo ciclo, lôanalisi di impedenza fra 550 e 800°C è stata fatta in aria ed ha prodotto gli 

spettri riportati in fig. 4.10 e 4.11 normalizzati per lôarea dello strato catodico (circa 0.95cm
2
) e 

divisi per due, coerentemente con lôipotesi di cella simmetrica.  
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Figura 4-10: EIS YBC 800-750-700-650°C Aria  

 

 

Figura 4-11: EIS YBC 600-550°C Aria  
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Dalle prove si nota che lôarco di impedenza, che rappresenta il processo complessivo di 

riduzione dellôossigeno, si allarga al diminuire della temperatura: infatti, la resistenza di 

polarizzazione passa da circa 0.05 ɋ cm
2
 nella prova a 800ÁC a 1.21 ɋ cm

2
 nella prova a 550°C. La 

forma dellôarco ¯ complessa ed ¯ il risultato della sovrapposizione di fenomeni di diversa natura, 

chimica, elettrochimica e diffusiva. In ogni grafico sono state evidenziate le decadi delle frequenze, 

per visualizzare più rapidamente in quali intervalli gli archi di impedenza associati a ciascun 

fenomeno hanno luogo. Come dettagliato nel capitolo 5, la frequenza caratteristica di un arco è 

lôinverso del tempo caratteristico del fenomeno associato. Fenomeni elettrochimici legati al 

trasporto di ioni hanno luogo attorno a 10
3
 Hz, fenomeni chimici legati allôelettrodo hanno luogo 

attorno a 10
2
/10

3
 Hz e fenomeni diffusivi attorno a 1Hz.  

 

4.4.2.2. Prove Pressione dôossigeno variabile (secondo ciclo)  

Sempre sullo stesso pellet, è stato svolto un secondo ciclo di prove nel quale è stata fatta 

variare la pressione parziale di ossigeno (21%-10%-5%), usando come complemento azoto. Le 

prove sono state eseguite anche in questo caso fra 800 e 550°C. I grafici di fig. 4.12-4.13 

riassumono gli spettri ottenuti nella seconda prova e mostrano la dipendenza dalla pressione 

parziale della resistenza di polarizzazione. Tali dati saranno utili per calcolare lôordine di reazione 

globale. Diminuendo la pressione parziale dellôossigeno si ha un aumento della resistenza di 

polarizzazione. 
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 Figura 4-12: EIS YBC 800-750-700-650°C P O2 

 

 

Figura 4-13: EIS YBC 600-550°C P O2 
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4.4.2.3. Prove pressione parziale dôossigeno e complemento variabile (terzo ciclo)  

Al fine di capire la tipologia dei fenomeni diffusivi, si è effettuato un terzo ciclo di prove 

facendo variare la pressione parziale di O2 (100%-21%-10%-5%), utilizzando come inerte elio e 

successivamente azoto. I grafici 4.14-15 riassumono i risultati del terzo ciclo di prove eseguito a 

700 e 750°C; i risultati mostrano che nonostante un alto valore di ὑ il fenomeno della diffusione 

intraporosa è presente ed è una componente non trascurabile della resistenza globale di 

polarizzazione. Se questôaffermazione non fosse stata vera utilizzando come inerte lôelio, nel quale 

lôossigeno diffonde meglio, non si sarebbe potuta notare una significativa differenza tra le prove 

effettuate con i due inerti diversi. Il fenomeno della diffusione dipende, oltre che dalla tipologia 

(He-N2) del gas nel quale avviene il trasporto di massa, anche dalla pressione parziale di O2, come 

si vede chiaramente dai grafici, la differenza tra le due curve aumenta al diminuire della 

concentrazione di O2 nella corrente di gas poichè la velocità di diffusione è direttamente 

proporzionale alla PO2 (J = -DO2 dCO2/dz ~ PO2 
-1

). Nelle prove con il 100% di O2, non essendo 

presente un inerte, il fenomeno della diffusione non si verifica. La figura 4.15 mostra le prove 

effettuate in ossigeno puro durante il terzo ciclo di prove. 

 

Figura 4-14: EIS YBC 750-700°C P O2 in He 
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Figura 4-15: EIS YBC 800-750-700-600°C 100% O2  

 

4.5. ANALISI SEMI QUANTITA TIVA DELLE PROVE  

I grafici di spettroscopia di impedenza, oltre a mostrare qualitativamente i fenomeni che 

avvengono nel campione, forniscono i valori di resistenza ohmica e di polarizzazione globale che 

possono essere utilizzati per calcolare le relative energie dôattivazione. 

Per ogni prova sono state ricavate le resistenze ohmiche e di polarizzazione globale alle 

diverse temperature (per lôinterpretazione dello spettro si rimanda al capitolo 3 sezione 3.6).  

Nel caso della resistenza ohmica, data lôenorme differenza di spessore tra il catodo e 

lôelettrolita (30 ɛm/1.2mm = 0.025), essa è quasi interamente espressione della conducibilità ionica 

dellôLSGM. La seconda componente significativa della resistenza ohmica ¯ la resistenza di contatto 

allôinterfaccia elettrodo/elettrolita, che ¯ un indice della corretta preparazione della cella e 
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dellôeventuale interazione fra materiale catodico ed elettrolitico. Tale resistenza dovrebbe essere la 

più bassa possibile se la cella è preparata in maniera ottimale. Per valutare le prestazioni del YBC 

preparato e per indagare la sua attività di riduzione di O2 a partire dagli spettri EIS, sono stati 

introdotti come indicatori prestazionali la conducibilità elettrica apparente e ASR (area specific 

resistence). Il primo indicatore è indipendente dalla geometria del campione, il secondo no in 

quanto lôASR non considera lo spessore del catodo: di conseguenza, due campioni dello stesso 

materiale ma con spessore e porosità sensibilmente diverse portano a valori di ASR differenti. 

Nonostante ciò, il parametro è molto utilizzato in letteratura per effettuare confronti tra materiali in 

cui si considerano anche aspetti di preparativa intesa quindi nel suo complesso (microstrutture degli 

elettrodi, porosità e realizzazione della cella. La conducibilità (S/cm) è stata ricavata utilizzando la 

seguente formula: 

SR

s

OHM ÖÖ

D
=

100
s  

Dove ȹs è lo spessore della cella, ROHM ¯ lôintercetta alle alte frequenze e S ¯ lôarea della 

sezione della cella. LôASR (ɋ cm
2
) è stata calcolata nel seguente modo: 

2

SR
ASR POLÖ=  

Dove RPOL è la resistenza di polarizzazione e S la sezione della cella. Con il primo stimatore 

(ů) ¯ possibile calcolare lôenergia dôattivazione del trasporto ionico allôinterno dellôelettrolita e 

attraverso lôinterfaccia elettrodo/elettrolita, mentre con il secondo ¯ possibile calcolare lôenergia 

dôattivazione del processo catodico globale. Per entrambi gli stimatori, il calcolo dellôenergia 

dôattivazione avviene attraverso grafici di tipo Arrhenius. In questi grafici, in ordinata è riportato il 

logaritmo naturale della conducibilit¨ e in ascissa lôinverso della temperatura espressa in kelvin; si 

ottiene cos³ una retta la cui pendenza ¯ proporzionale allôenergia dôattivazione. Il processo pu¸ 

essere espresso come: 

ö
÷

õ
æ
ç

å
-

= RT

EATT

e0ss  

Naturalmente, applicando il logaritmo naturale da ambo le parti si ha una relazione lineare: 
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Con lo stesso procedimento, sostituendo la conducibilit¨ con lôASR, si pu¸ calcolare 

lôenergia dôattivazione del processo di polarizzazione catodica. Confrontando i valori di ů e di ASR 

di prove diverse ¯ possibile quantificare eventuali fenomeni dôinvecchiamento del materiale. Il 

grafico di fig. 4.16 mostra un confronto qualitativo tra le prove effettuate in aria nel primo (curva 

nera) e nel secondo (curva rossa) ciclo. 

 

Figura 4-16: Confronto primo e secondo ciclo a 800°C YBC 

 










































































































