
��������� 	�
�	��
�� ������ ��� �������� 	�������

������ 	���
����	�� ����� ��� ��	�
����������

���� �� �  
� !�"

#$ !������%	��� &$ &�����	'

����� ��� �	
���� �
� ��
�� ����	 ��
���� ����
�� �� �
��
		��
��

��������
��
��	������
��	����� �� ��	
� ����	����� �� �� �! ��	
� "	�#�
�

�(�)�	���"

(����
�� * +%�� ,--,. �������� ,/ 0%�%�� ,--,

��������

&� �������	��� )�	 ��� 1	�� ���� ��� ��������� 	�
�	��
�� ������ ��� �������� 	�������

������ ���� ��� ����� �� �  
� !�" %���� ������ �� �� �� �,-�� )�	 2 ����$ ����
��	� �	���	�� )	�� ����� 
� ��� �������� 	�������� %���� ���%�� � ��$ !�� 	��%��� 	�
���

���� 
��� ����� �	���	�� 
� ��	��� ����� ����� 	������� 
������ ��,��� ��� �,�2� ��� 
�

��� ��������� )	�� ���� %���� ������ �� �� �	� �����	%��%	��$ ����� �	���	�� %����

���� ������ ���	�� %��)�	��� ��3�� �	���������� �� ����	��� �� ����� �	���	�� 
� ���
��������

����� ����� ���������$ !�� �	����� ������ �� ������ ��� ���������
� �����	�� �� ����	

������� �) �	���	����� �) ���� �%	��� ����� �����	�$

� ,--, 4���
��	 5������ ���$ 0�� 	����� 	���	
��$

�	�$����% 0$ ��	�����. 0$ 6��	����� �����%���. 0$ �����. 7$ �������� ���������. �$ 8�	��

��))	������. �$ 6�)	�	�� �����	������. 9$ :�		������	�����. 9$ ������� �	���	����

�	 
����
������

7��� �����%� ���
��� ��� ��������� �	� ������� )�		������	�� ��� ��������	 �������
����	����� ����� ��
� �	��� �%�� ��������� �%� �� ��������� ������������ �� �%	)���
���%���� ��
� ��
���� ��� �����	���� ������ ;<�,=$ 6� ��� ���� 
��� 	���	��� ����

	���
����	�� ����� �� �  
� !�" ;��>= ����� �� �������� ;2?@= �) ��� )�	 �� ���

����	���� (����	�� 7%������ �@ �,--," ,><@?,>,2

--,2�2>-A�-,�B ? ��� )	��� �����	 � ,--, 4���
��	 5������ ���$ 0�� 	����� 	���	
��$

C66D 5 - - , 2 � 2 > - A � - , " - - / > < � A

' ��		��������� �%���	$ !��$D �>/�>�<�AA-�*,--. )��D �>/�>�<�AA-�*,-�$
��#��
 ����	��% ��E�)$%�������$�� �&$ &�����	"$



������ ��� �	���� ����%����� ;A= ������ ���� ��� ��	�
���������� ���� ;2�@=$ !���

�	���� �������� �	���	�� �) ����� ��� 
��� ��%���� 
� � �%�
�	 �) 	����	���	�
;2?/=$ :�	 �������� �������� ��	%��%	�� ��
����������� 	�
����� ���� ��� ��<�&�& 
��
������ ����
��� � ������� ��	%��%	�� �������	� ���� ��
�	�� ����� �	���)�	�������

��������� �� ��� & 
��%� ;*=$ 0
�	���� �) �������� ������ ���� ��))�	��� ��	%��%	�� ��
�

��� �������� 	%�������	� ����� ����	�� ��� 
��� �����	%���� )�	 ��� �� 
��?

� 
�� ������ ;<-=$ :%	���	��	�� � ��� ���������� ����� ���� ��� ��������
����������� ��-$,��-$@@ 
�� �� � A�/-*��� 0F � � � 2�</<��� 0F � � � <��/>>�A� 0F �
� � /-�@@�2��" ��� )�%�� )�	 & ���	��������� �G%�� �� -$@@ ;*=$
!�� �������� 	�
�	��
�� �������� �) �� �� ��� �� ���� ��� ��� 
��� 	���	��� ��

��� ����	��%	�$ (�������� ������ �� ��$ ;<-= 	���	��� ���� ��� 	�
�	�� �����%� ���
�������� �) �%
�� ��	�
����� � 
�� ���%		�� ��	�%�� � ���������%� ����� ���%����

�) �%
�� ��&�<�& 
�� )�	 & )	�� - �� -$, %���� -$< � �� �� ��� -$< � ����$ 0
	���
����	�� ����� �) ��&�<�& 
�� �����	�� )�	 & � -�, ����� ���� ��� �%
��

:��$ <$ C����	 8(9 �����	�� �) ��" ����� ����� ��������3�� �� 
��� �
" � 
�� �
������ )	�� �� 
��

� ��� �������� 	�������� ��� ��" �� 
�� �	���	�� )	�� � 
�� %���� ������ �� �� �� �,-�� )�	
2 ����$

,><A '� (��
�������� )� )	**
	� +,��	���
� -	�	���� .�

	��
 !/ 0�11�2 �� /3���4



�����$ !�� �����%� 
��%� �) & ��� )�%�� �� 
� -$>2 ��� -$*< �� �- ��� *-���
	�������
���$ !�� �		�
�	��
�� ��� ������ �������� ��� 	������ �� ��� ��� ��
����� �)
�	����� ��� �����%� ���� �� ��&�<�& 
�� ���� ���	������ �����%� ������� ;<-=$ 6� ����
����	� �� ���� ���� �� �� �����
��� ����
�	� �� �������� 	������ ��� ��� �� 
������
���� ��� ����� 
� ������ %�� �) ������ �� ��$

�	 ������������ �������

����� �� �  
� !�" ��	� �	���	�� 
� � ����� ����� 	������� %���� �����������	��
���%��� �) ��,��� ��� �,�2 �� /--�� )�	 ,> � ;2=$ !�� �����	 ���� ������ ���
�	���	�� )	�� ����� 
� ���		��� ��� �����%�� �� A � ��� � �� �� /-?<--�� )�	 2
���� ���� ����	������� 	���������� �) ����� �)��	 � ����$ :�������� ��� ��� ��������
	��������� ��� �	��%��� ��	� ������ ���� ����	 ��� �	��� �� ��	 �� <,-��$
!�� 	�
�	��
�� ������ ��� �������� 	������� ��� ��
��������� 
� %���� �G%��%�

, � ���� �� *-?<--�� ��� ������ �� �� �����)��� ������" �� �,-�� )�	 2 ����$ !��

:��$ ,$ C����	 8(9 �����	�� �) ��" ����� ����� ��������3�� ��!���� �
" �!��� �
������ )	�� ��!��� 
�

��� �������� 	�������� ��� ��" ��!��� �	���	�� )	�� �!��� %���� ������ �� �� �� �,-�� )�	 2 ����$

'� (��
�������� )� )	**
	� +,��	���
� -	�	���� .�

	��
 !/ 0�11�2 �� /3���4 ,></



	������� �	��%��� ��	� ������ ���� ��������� ����	 ��� �	��� �� �� �
�� �� <,-�� ��
��	$ C����	 8�	�� ��))	������ �8(9" �546:4(! �--- �����	 8�	�� ��))	��������	
��%H�""� ���	���	�
����	�� �������� �!I0" � ��3��� ���	��� �����3�	 ������ 5!0
>-/""� :!6( � ������ :!6( �����	�����	 %���� H7	" ��� �������� �����	�� ���	��

����� �54�" �C�6�6C5 54�8� �- �����	�� ���	������" ������G%�� ��	� ��������
)�	 ���	����	�3����� �) ��� ��� ��������3�� ������$

�	 ������ ��
 
����������

!�� )�	������ �) 	���
����	�� ����� �:���$ <� ��� ,�" ��� ��	�
����������
���� �:���$ <
 ��� ,
" �� �  
� !�" ��� ���1	��� 
� �����	 8(9 ��� !I0

��������� ����� �� �� ��	������ ���� ����	��%	� ���� ;<<=$ !�� ������� �� �������� ��

:��$ �$ 5�������� 	��	���������� �) ��� 	�
�	��
�� ������ ��� �������� 	������� 
������ ���� ���
����� �� �  
� !�"$

!�
�� <

������� �������� �) ����� ����������" �	���	�� )	�� ���� �� �  
� !�" 
� ��� �������� 	��������

����� ����� ��������3�� ����� ��� �	��%	��	 ����

�����%�� ������� �������� �0F " (�)�	����

� �

�� 
�� )	�� � 
�� 2$<><�," <�$A��2" C	����� ��%��

�� 
�� ����� ����� ��������3�� 2$<>,�/" <�$A>��" C	����� ��%��

�� 
�� 2$<>/> <�$A*, +�C95 ��$ ,-�-*�<

��!��� )	�� �!��� 2$<><�<" <�$A<�<" C	����� ��%��

��!��� ����� ����� ��������3�� 2$<><�<" <�$@<�@" C	����� ��%��

��!��� 2$<2�- <�$@22 +�C95 ��$ ,-�-A�*

� 
�� @$*���<" C	����� ��%��

�!��� @$*<>�<" C	����� ��%��

� 
�� @$*>2�," +�C95 ��$ �*�-@/>

�!��� @$*,,2�/" +�C95 ��$ �A�-/*>

,>,- '� (��
�������� )� )	**
	� +,��	���
� -	�	���� .�

	��
 !/ 0�11�2 �� /3���4



)�	 ��� �� � 
�� 
� %���� , � ���� �� *-?<--�� 	��%���� �� ��� )�	������ �)
��-$*<�-$�/ 
�� ������� ���� ��� ��

���� ������������ �� ���������� %���	 �����
����������$ !��� 	��%�� �� ������	 �� ���� �) ������ �� ��$ ;<-= ��� %��� -$< � �� ��
��� -$< � ���� �� *-��$

:��$ >$ !I0 �%	
�� �) ��" �� 
�� �
������ )	�� � 
�� 
� ��� �������� 	������� %���� ������

�� �� �� �,-�� )�	 2 ����� �
" ����� ����� ��������3�� �� 
��� ��� ��" ��!��� �	���	�� )	�� �!���

� ��� �������� 	������� %���� ������ �� �� �� �,-�� )�	 2 ����$

:��$ 2$ :!6( �����	� �) ��" ����� ����� ��������3�� �� 
��� �
" � 
�� �
������ )	�� �� 
�� 
� ���

�������� 	�������� ��� ��" �� 
�� �	���	�� )	�� � 
�� %���� ������ �� �� �� �,-�� )�	 2 ����$

'� (��
�������� )� )	**
	� +,��	���
� -	�	���� .�

	��
 !/ 0�11�2 �� /3���4 ,>,<



����
�	� ���� %���� ������ �� �� �� �,-�� )�	 2 ����� �� �
��	
�� ���

)�	������ �) 	���
����	�� �� 
�� �:��$ <�" ������� �) ��� ��	�
���������� ��	%��%	�
����1������$ 0 ������	 ������������ 	������� ��� )�%�� )�	 �!��� �:��$ ,"$ !��
��������� �) ��� �������� �����	�� �� 
� J%�� �� ��� 	�
�	�� ��	������ �) ��� ��

�������� ������� ��� �� ����� ����� ��� �%
�� ��	�
���������� ��	%��%	� �� � @�* 0F "
�) ���� ��� �
������ )	�� 	���
����	�� ����� %���� ���%��� ����� ;2�@=$

:��$ *$ 54� ������	���� �) ��" ����� ����� ��������3�� �� 
��� �
" � 
�� �
������ )	�� �� 
�� 
�

��� �������� 	�������� ��� ��" �� 
�� �	���	�� )	�� � 
�� %���� ������ �� �� �� �,-�� )�	 2 ����$

,>,, '� (��
�������� )� )	**
	� +,��	���
� -	�	���� .�

	��
 !/ 0�11�2 �� /3���4



:��$ � ����� ��� ��������� 	��	���������� �) ��� 	�
�	��
�� ������ ��� ��������
	������� 
������ ���� ��� ����� �� �  
� !�"$ 7��� ����� ��� ���� 
�����
�� 07�� ��	�
���������� ��	%��%	��� ���������� �) ��* ��������	�� %����$ 6� ���
����� ��	%��%	�� ��� ������ ����� �	� ����������������������� �� ����� ,�� �) ���

:��$ @$ 54� ������	���� �) ��" ����� ����� ��������3�� ��!���� �
" �!��� �
������ )	�� ��!���

� ��� �������� 	�������� ��� ��" ��!��� �	���	�� )	�� �!��� %���� ������ �� �� �� �,-�� )�	
2 ����$

'� (��
�������� )� )	**
	� +,��	���
� -	�	���� .�

	��
 !/ 0�11�2 �� /3���4 ,>,�



�������	�� ����� �	� ���%���� �� �� �	��	�� �����	 ���� ��� ��G%����� ��� �� 
�������

��� �� 
������� ���$ )�	 ��J����� )�������	��� �������	�� ����� ����� ��� ������ �) ���
	�������	�� %��� ����$ !�� �?�?� 
��� ������ �	� ����� �� <2@� ;2=$ 6� �� �����
��	�
����� ��	%��%	� ��� 7?�?7 ������ �	� <A-� ��� ���	� �� ��� ��	�� ����	����� ��	
7�� %���� ����� �� ���%���� 
� 0 ���� ���� <,�)��� ���	��������$ !�� ����
��	%��%	� �� 
%��� �)  
�* ��	��	 ���	��� �������	� �� �� ��� (��� ��	%��%	� �0�����

��1����� ��	�
���������� 07�� ��	%��%	�"$ !�� � ����� �	� )�%�� �� �������������
����	�
%�� �� ��� ����� �) ��������� �� 	��� �����	��%	�$ !�� ��%
���� �) ��� ���� �)
��� �	�����
� ���� �	���� �%� �� ��� ����� �) ��� �������	� )	�� ��� �%
� ���� 
� <2$A�
;@=$ !�
�� < ����� ��� ��������� ������� ��������� �) ����� �	���	�� )	������ %����
��� �� �� ���� �������	 ���� ����� �	���	�� 
� ����� ����� 	������� ��� �	��%	��	
���� �� ���� �� ����	��%	� ���� ;<<=$ !I0 ���� �:��$ >" ��� :!6( �����	� �:��$ 2"

	�
��� ���� ����� �
������ )	�� ���� �� �����	�%�� ������	 �� ��� �����%��
�
������ 
� ����� ����� 	�������$

54� ������ �) ����� �	���	�� )	�� ���� �	� ����� �������	 ���� ����� �)
���� ��� ����� �	���	�� 
� ����� ����� 	�������� �� :���$ * ��� @$ &� ��� �����
��	�
�� )	�� ���� �:���$ *� ��� @�" �	� �	���������� �) 	����	 %��)�	� ��3�� �����

��))�	� )	�� ���� �) ��� ����� ����� 	������� �	��%��� �:���$ *� ��� @�"$ ����� �	���	��

� ����� ����� 	������� ����� �	������ �) �		��%��	 ��3� ��� ����� �������	����
��	������ �� ��� �%	)��� �) ��� �	������$ :�	 ��� �%	���� �) �����	���� ��� ����	�������

���� 54� ������ �	� ����� �� :���$ *
 ��� @
$ &� ��� ���� ���� ������ �	�
%��)�	� �� ��3�� ����� ����� �� ��� )�	������ �) 	����	 %��)�	� ��3�� �����$ !��� ��

	���	��
�� ����� ��� ��	��	 �	��� �	���� �%	��� ��� ���
�������� ����� ����� 	�������
����	� ��� �%	)��� �	�� �) ��� ����	���� ����� �� �����
�������%� )�	 ���� ���������
������������$ ����� �	���	�� )	�� ���� �� G%��� %��)�	� �� ��3� ��� ����� �����

�%	)���� �����%� ��� ������ �����$ 0���	������� ����� �
������ )	�� ���� 
� ���
�������� �� �������	�� �� 
� �������%	�$

�	 ����������

6� �%���	�� �� ��
� ����� ��� 	�
�	��
�� ������ ��� �������� 	������� 
������
���� ��� ����� �� �  
� !�" %���� ������ �� �� �� �,-�� )�	 2 ����$ !��
�	����� ������ ������ ���	�� %��)�	��� ��3�� �	���������� �) ����� �� ����	��� ��

����� �	���	�� 
� ���
�������� ����� ����� ���������$ !�� �	����� ������ �� 
�	�
���
������ ��� ������ �	��%��� ���� �%	��� )�		������	�� �����$ 6� �� ���� 	�����
���

������ ��� ���������
� �����	�� �� ����	 ������� �) �	���	����� �) ���� �%	���
����� ����%���� ��� ���?��� ��� C������ �������$

��������
������

&� ����� �	�$ ��	���� 5�����3�� )�	 ��� 54� ����%	������� �	$ !�����
���3��� )�	 ��������� �� ��� :!6( ����%	������ ��� 9	$ &$:$ ��% )�	 ��� !I0

,>,> '� (��
�������� )� )	**
	� +,��	���
� -	�	���� .�

	��
 !/ 0�11�2 �� /3���4



����%	������$ 9	$ #$ !������%	�� ��%�� ���� �� ����� ��� 0�������	 
�� �%�
����

:�%������� )�	 ��� 	����	�� )���������$

����������

;<= C	���	���� �) �����%� ���
���� ��D 5$�$ 0
	���� �4�$"� 6 5C4� !�� 6�����%�� �) 4����	����

4������	�� ������� 4�65 9��� (�
���� 5�	���  �$ 2� </A/$

;,= 0$�$ C	����	�
� K$5$ H%3����
� ��D !�� 0��� �����	 ��	��� �� ������ ��� ���������	������

C������ ��� �������	� �) �	��������� �����%�  ��
���� 0��� �����	� 6�C C%
������� ���$�

������� <//-$

;�= 5$�$ 0
	������ &$�$ ��������� 0$ 5�G%��	�� +$ C���$ ����$ 5����� ,A �</*@" <*/�$

;>= 5$�$ 0
	������ +$�$ 7�	������� +$ C���$ ����$ 5����� ,A �</*@" <*A2$

;2= �$4$ (���� +$�$ +������ +$ 5���� 5���� ����$ >< �</A," �-A$

;*= �$4$ (���� +$ 5���� 5���� ����$ *> �</A*" <AA$

;@= +$�$ :�%	G%��� �$:$ (���%� ($9$ (���� �$ !��
����%� C$C$ ���� �$ �%���� +$ C�������	� 5����

5���� 6����� /�<- �</A�" <-<<$

;A= �$!$ &����	� C$I$ 9������� +$ 5���� 5���� ����$ *- �</A2" <�/$

;/= �$4$ (���� +$�$ +������ ����	$ (��$ 7%��$ </ �</A>" 2/<$

;<-= !$ ������� K$ H��3���� �$ 0
�� ����	$ (��$ 7%��$ �A �,--<" ,<><$

;<<= +�C95 ���$ ,-�-*�<� ,-�-A�*� �*�-@/>� �A?-/*>$

'� (��
�������� )� )	**
	� +,��	���
� -	�	���� .�

	��
 !/ 0�11�2 �� /3���4 ,>,2


	Complete, reversible H+/Li+ ion exchange reaction between rhombohedral LiMO3 and perovskite-type HMO3 (M=Nb, Ta)
	Introduction
	Experimental aspects
	Result and discussions
	Conclusion
	Acknowledgements
	References


