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El presente artículo está basado en la investigación «Influencia
de la composición sobre las propiedades estructurales y eléctri-
cas de la familia de conductores iónicos La2/3-xLi3xTiO3 (0.03 x
0.167)» galardonado con el Premio de Investigación UANL 2000
en la categoría de Ingeniería y Tecnología otorgado en sesión
solemne del Consejo Universitario de la UANL, en septiembre
de 2001.

2000

Se ha demostrado que algunos
conductores sólidos iónicos pue-
den alcanzar valores de conduc-
tividad del orden de los
electrolitos líquidos, en los que el
grado de desorden de los porta-
dores de carga es muy grande.
Es por ello que actualmente tie-
nen importantes aplicaciones, cu-
briendo necesidades en las que

los electrolitos líquidos no pueden ser utilizados. Po-
demos poner como ejemplo los sensores de oxíge-
no, la electrólisis de agua de bajo costo, baterías de
alta densidad de energía, pantallas ópticas, venta-
nas “inteligentes”, celdas de combustible de alta efi-
ciencia, etc.; en algunas de estas aplicaciones se ex-
plotan ya comercialmente estos materiales. *

Un tipo de estructura muy interesante desde este
punto de vista es el de la perovskita. La perovskita
original tiene una fórmula CaTiO3 y en ella los iones
se acomodan de manera que el titanio toma una
coordinación seis en el centro de un octaedro forma-
do por los oxígenos, mientras que el calcio queda
con coordinación doce, enmarcados por una estruc-
tura cúbica. Esto se muestra en la figura 1. A través
del tiempo se ha visto que muchos compuestos pue-
den formar este tipo de estructura, mediante la susti-
tución de los iones titanio y calcio. De este modo, se
le ha asignado una fórmula general ABO3, en las
que A representa los sitios con coordinación doce,
originalmente ocupadas por el calcio, y B las posi-

ciones del titanio con coordinación de seis y que pue-
den ser sustituidas con cualquier otro catión.

Recientemente se ha preparado una amplia varie-
dad de electrolitos sólidos con una alta conductividad
iónica, los cuales tienen una potencial aplicación prin-
cipalmente dentro de las baterías de estado sólido y
otros dispositivos electroquímicos.1 En términos especí-
ficos, desde el trabajo reportado por Inaguma y cola-
boradores en 1993 acerca de las propiedades eléctri-
cas de las perovskitas de lantano y litio2, se han hecho
numerosos trabajos relacionados con la cristaloquímica
y la conductividad iónica de estas perovskitas. En par-
ticular, la combinación de iones de tierras raras (RE) y
litio en las perovskitas (ABO3) produjo materiales con
fórmula general RE2/3-xLi3xTiO3

3-5. En este sistema, la
conductividad máxima encontrada es para la serie
de lantano, hallándose en ella una conductividad
de 10-3 S·cm-1 a temperatura ambiente. La sustitu-
ción parcial de La por cationes de mayor tamaño
como Sr, Ba y Na en los sitios A de la perovskita
produjo distintos efectos.6 En el caso de Sr, la con-
ductividad iónica aumentó ligeramente para bajos
niveles de sustitución, mientras que para el Ba no se
pudieron obtener fases puras y para el Na, la con-
ductividad disminuyó rápidamente con la dilución.7

Las sustituciones del Ti (localizado en los sitios B de
la perovskita) por otros iones tetravalentes como Zr,
Sn, Mn o Ge8 mostraron que la conductividad iónica
disminuye con la disminución del radio iónico. El re-
emplazo de Ti por cationes pentavalentes como Nb9,

10 o Ta11 hizo disminuir nuevamente la conductivi-
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Fig. 1. Estructura de la perovskita original en la que puede
verse la formación de la red tridimensional de octaedros y los
sitios A y B ocupados por calcio (gris) y titanio (al centro de los
octaedros), respectivamente.

dad.
Todos los compuestos mencionados tienen la es-

tructura tipo perovskita. Sin embargo, no se han de-
terminado las distorsiones estructurales producidas en
cada caso. Para el caso de la familia de compues-
tos La2/3-xLi3xTiO3 se detectó una distorsión tetragonal
con la relación c/a que depende del contenido de
litio de la perovskita.4,12  Para las muestras ricas en
La, los iones de La y los sitios A vacantes se alternan
a lo largo del eje c en planos contiguos, aunque las
vacancias se desordenan progresivamente al aumen-
tar el contenido de litio. La conductividad eléctrica
de estas muestras aumenta con el contenido de litio y
para algunas de las composiciones analizadas de-
pende de las temperaturas de enfriamiento5,13, dan-
do indicios de que las modificaciones estructurales
de estos materiales podrían afectar la conductividad.

En este trabajo se ha estudiado la influencia de la
composición sobre la estructura en la serie
La2/3-xLi3xTiO3. Los patrones de difracción de rayos X
(DRX) de las perovskitas con diferente contenido de
litio se analizaron por el método de Rietveld y se
correlacionaron estas características estructurales con
las obtenidas por espectroscopía de RMN del 7Li.
Finalmente, se interpretaron los datos de conductivi-
dad eléctrica sobre la base de la información estruc-
tural deducida.

Este trabajo representa el esfuerzo de tres años en
investigación sobre materiales de punta actualmen-
te, como lo son los electrolitos sólidos, para poder
partir de ellos hacia aplicaciones importantes como,
por ejemplo, las celdas de combustible, en las cua-
les se da la generación de energía eléctrica limpia,
sin residuos gaseosos peligrosos, como ocurre en el
caso clásico de generación de electricidad por me-
dio de la combustión. Además del interés tecnológi-
co que representan, tienen también un importante
aspecto científico inherente: la elucidación de sus pro-
piedades de transporte, las cuales hemos asociado
con las propiedades estructurales en el presente tra-
bajo.

Del mismo modo, hemos estudiado con ampli-
tud la solución sólida de interés, no solamente ob-
servando las mencionadas propiedades de transpor-
te, sino también analizando los procesos de relaja-
ción asociados con la conductividad y la resonancia
magnética nuclear, para escalar con posterioridad a
sistemas de mayor magnitud. Ello nos ha llevado a
una caracterización completa del material desde el
punto de vista de la microestructura, así como de

composición, para llegar a tener una idea global de
los efectos cooperativos que se dan dentro de este
tipo de materiales, especialmente los que presentan
un cierto desorden en su estructura.

Metodología

El método seguido en este trabajo para la obtención
de la solución sólida fue el conocido como cerámico
o de reacción en estado sólido, en el que los óxidos
son mezclados y calentados durante un cierto tiempo
hasta reaccionar, dando el producto deseado.

Para la obtención de la solución sólida, en esta
técnica se mezclan los óxidos de los metales en pro-
porción estequiométrica, homogeneizándolos perfec-
tamente. Se usaron los óxidos de titanio (TiO2 Aldrich
99%), de lantano (La2O3 Aldrich 99.99%) y debido
a la dificultad para usar óxido de litio, carbonato de
litio (Li2CO3 Merck). En el caso del lantano, se trató
antes a una temperatura de 700° C durante cuatro
horas, con el fin de deshidratar y descarbonatar, ya
que es un compuesto altamente higroscópico y que
atrapa dióxido de carbono del aire con cierta facili-
dad.

La mezcla se molió hasta la incorporación com-
pleta usando acetona como medio. Posteriormente
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se introdujo en un horno a una temperatura de 800°C
durante cuatro horas para obtener el óxido de litio in
situ, para luego volverla a moler con el fin de obte-
ner siempre una mezcla perfectamente homogénea.
Después de esto, la mezcla se llevó a una prensa
para aplicarle una presión de 150 MPa y se introdu-
jo de nuevo al horno a una temperatura de 1150°C
durante 12 horas, para que iniciara la reacción entre
los óxidos. Con esta mezcla, nuevamente molida, se
hicieron pastillas en una prensa con una presión de
150 MPa nuevamente como mínimo para disminuir
en lo posible la volatilización del óxido de litio, prin-
cipalmente, así como de permitir un contacto más
íntimo entre los reactivos y facilitar la difusión de
materia. Las pastillas se sujetaron entonces a tempe-
raturas de reacción de 1350°C, durante seis horas
para obtener el producto final, las cuales se enfria-
ron lentamente en el horno. Para todos los casos la
velocidad de calentamiento fue de 1°C/min.

Se tomaron los patrones de difracción de rayos-X
en polvos (DRX) con una radiación CuKα en un di-
fractómetro Philips X’Pert, con geometría Bragg-
Brentano (θ/2θ), equipado con un monocromador
curvo de grafito. Los datos se tomaron con una reji-
lla de divergencia de 0.05°, una rejilla receptora de
0.01° y un conjunto de rejillas de polarización con
una divergencia axial de 1°. El rango 2θ analizado
fue de 10 - 90°, con un intervalo de paso de 0.02° y
un tiempo de conteo de 10 s por paso. En la primera
etapa los patrones de DRX se indexaron con el pro-
grama DICVOL14, después de esto los patrones se
analizaron por el método de Rietveld, utilizando el
programa GSAS.15

Los espectros de RMN del 7Li se colectaron en un
espectrómetro Bruker MSL 400, trabajando a 155
MHz. Los espectros estáticos se tomaron después de
irradiar la muestra con un pulso de π/2 (3 µs). El
tiempo de reciclo utilizado entre cada acumulación
fue de 10 s y el número de barridos fue 100. Se
utilizó un filtro de 100 kHz para la detección de la
señal. Los desplazamientos químicos de las señales
de RMN se refirieron con respecto al de la solución
acuosa de LiCl 1 M. El ajuste de los patrones experi-
mentales se llevó a cabo utilizando el programa
WINFIT de Bruker. Con este programa, los paráme-
tros de intensidad, posición y anchura de las compo-
nentes se determinaron mediante un método no li-
neal iterativo de mínimos cuadrados. Sin embargo,
las constantes cuadrupolares CQ y η se determinaron
por un procedimiento de prueba y error dentro del

mismo programa.
Las medidas de conductividad eléctrica se lleva-

ron a cabo por medio de espectroscopía de impe-
dancia (EI), utilizando unos medidores LCR de preci-
sión controlados automáticamente, modelos
HP4284A y HP4285A. Los rangos de frecuencia y
temperatura usados para las mediciones fueron de
20 Hz – 30 MHz y de 150 – 500 K, respectivamente.
Las mediciones se realizaron con pastillas cilíndricas
de 5 mm de diámetro y 0.7 mm de grosor con elec-
trodos de oro evaporado, bajo una atmósfera inerte
de N2 seco. Los valores de conductividad DC se ob-
tuvieron a partir del “plateau” observado en las grá-
ficas de conductividad vs. frecuencia, cuidando ob-
tenerlos a frecuencias en las que no estaban presen-
tes efectos de bloqueo.

Resultados
Experimentos de difracción de rayos-X

En la figura 2 se muestran los patrones de difracción
de rayos-X (DRX) obtenidos a temperatura ambiente
para las perovskitas La2/3-xLi3xTiO3, con x=0.03,
x=0.063, x=0.146 y x=0.167. De acuerdo al con-
tenido de litio de estas perovskitas pueden obtenerse
dos diferentes patrones de difracción, variando des-
de un tipo ortorrómbico a uno tetragonal. Para las
muestras con alto contenido de litio (x=0.146 y
0.167), los patrones de DRX pueden indexarse con
una celda perovskita diagonal (√2apx√2apx 2ap) ob-
tenida en un estudio microestructural anterior16. Sin
embargo, la estructura cristalina promedio deducida
a partir de los experimentos de DRX podría
interpretarse con una celda de menor tamaño. El
mejor ajuste de los patrones de DRX se consiguió
utilizando una celda tetragonal primitiva P4/mmm,
derivada de la cúbica, con a≈ap≈3.87 Å y c≈2ap

2,4,12.
Para estas muestras los picos asociados con la celda
doblada, los cuales se marcan con un asterisco en la
figura 2, son anchos, mientras que los asociados a
la subcelda cúbica son más estrechos.

En el caso de las muestras con menor contenido
de litio, x<0.0625, los patrones de DRX son ligera-
mente diferentes. Se ha detectado el desdoblamien-
to de diferentes picos, particularmente para las lí-
neas {200}, las cuales se separan en tres compo-
nentes (ver los insertos de la figura 2), indicando cla-
ramente la presencia de una distorsión ortorrómbica
en la red de la perovskita, un resultado no observa-
do hasta ahora en los trabajos estructurales previos.
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Fig. 2. Patrón de DRX de las perovskitas La2/3-xLi3xTiO3 para cua-
tro diferentes composiciones: x=0.03, x=0.063, x=0.146 y
x=0.167. Se marcan con asterisco los picos de superestructura
correspondientes a la celda doblada para el caso x=0.167. En
los insertos se muestra el desdoblamiento de la reflexión (2 0 0)

Fig. 3. Patrones de DRX de la perovskita Li0.5La0.5TiO3 con en-
friamiento rápido y con un enfriamiento lento desde 1350
°C. También se marcan las reflexiones debidas al crecimiento
de la superestructura.
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Fig. 4. Espectros RMN del 7Li para las perovskitas
La2/3-xLi3xTiO3 a temperatura ambiente. Las transiciones
cuadrupolares, marcadas con asteriscos, son visibles solamente
en las muestras ortorrómbicas. Para las tetragonales estas tran-
siciones son las responsables del ensanchamiento de la línea
central detectado a la frecuencia de resonancia, como puede
observarse.

 

* *

Todos los picos de los patrones de DRX para estas
muestras se indexaron con el grupo espacial Pmmm
y los parámetros de la celda unitaria obtenidos fue-
ron de a≈ap≈3.864 Å, b≈ap≈3.875 Å y c≈2ap≈7.786
Å. Nótese que en el caso de las perovskitas orto-
rrómbicas los picos de la superestructura están más
definidos y son más intensos que los detectados en
las fases tetragonales. En el caso de las muestras
tetragonales con x≈0.167, un enfriamiento rápido
desde 1350° C produjo patrones de DRX sin picos
de superestructura (figura 3), patrones que pueden
indexarse utilizando una celda cúbica (a ≈ 3.87 Å).

Experimentos de RMN de 7Li

En la figura 4 se muestran los espectros de RMN del 7Li
para las perovskitas La2/3-xLi3xTiO3, registrados a tem-
peratura ambiente. Los espectros están constituidos prin-

cipalmente por una línea central debida a la transición
(–½, ½) y por dos componentes (±½, ±3/2) más
anchas y pequeñas, las cuales se disponen
simétricamente alrededor de la central.

Un análisis más profundo del espectro de RMN
de las muestras ortorrómbicas (x<0.06) muestra la
existencia de dos componentes de RMN para el litio
con diferente constante cuadrupolar (CQ≈80 y 0 Hz),
cuyas intensidades relativas concuerdan con las de-
ducidas a partir del análisis estructural. En las mues-
tras tetragonales (x>0.1), las constantes cuadrupo-
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lares disminuyen considerablemente (CQ≈40 y 0 Hz)
y la resolución de las dos componentes menores es
mucho más baja debido al proceso de intercambio
de iones litio. Finalmente, en las muestras tetragonales
enfriadas desde 1350°C, los patrones cuadrupola-
res fueron prácticamente indetectables (CQ≈0 Hz).

La componente central del espectro de RMN con
ángulo mágico (MAS) del 7Li tiene una forma gaus-
siana para las muestras ortorrómbicas, y una forma
lorentziana para las tetragonales, dando indicios de
que la movilidad de los iones litio se incrementa de
las primeras a las segundas. Finalmente, en las mues-
tras tetragonales enfriadas desde 1350° C, la an-
chura de la línea central disminuye dando indicios
de un incremento adicional en la movilidad del litio
(ver los insertos de la figura 4).

Conductividad eléctrica

En la figura 5 se muestran los valores de conductivi-
dad DC medidos a 300 K, como una función del
contenido de litio en la solución sólida La2/3-xLi3xTiO3.
Puede verse cómo la conductividad DC aumenta
rápidamente con el contenido de litio para las mues-
tras ortorrómbicas, mientras que para las tetragonales
muestra una dependencia mucho más débil. El valor
máximo de conductividad DC se obtiene a un conte-
nido de litio x≈0.13.

La dependencia con la temperatura de la con-
ductividad DC se muestra en el inserto de la figura 5.
Puede observarse que todas las muestras tienen una
dependencia muy similar con la temperatura. La con-
ductividad DC está activada térmicamente, aunque
muestra un comportamiento del tipo no–Arrhenius.
Las energías de activación disminuyeron desde
0.39±0.02 eV para el régimen de baja temperatu-
ra (160–250 K) hasta 0.29±0.02 eV para el régi-
men de alta temperatura (250–360 K). Este mismo
comportamiento se observa en todas las muestras
dando indicios de una pequeña dependencia de este
comportamiento con el contenido de litio.

Discusión

La indexación de los patrones de DRX de la solución
sólida La2/3-xLi3xTiO3, con 0.04<x<0.17 demuestra
que la simetría de la celda unitaria cambia de
ortorrómbica a tetragonal conforme el contenido de
litio aumenta. En la figura 6 se muestra la depen-
dencia de los parámetros de red de la perovskita

Fig. 5. Conductividad DC a temperatura ambiente vs. conteni-
do de litio de la perovskita, x. La línea sólida se da solamente
como una guía para el ojo. El inserto muestra la dependencia
con la temperatura para muestras con diferente contenido de
litio: (D) x = 0.025, (<) x = 0.042, (²) x = 0.083, (=) x =
0.125 y (Ñ) x = 0.167.

con el contenido de litio, x. Se observa una caída
abrupta del parámetro c a valores cercanos a x»0.06.
En la transformación de ortorrómbica a tetragonal,
los parámetros a y b se vuelven muy similares, mien-
tras que el volumen de la celda unitaria disminuye.
Para altos contenidos de litio, la relación c/2a alcan-
za valores cercanos a 1, por lo que los patrones de
DRX pueden describirse con una celda cúbica. Se
han observado reportes similares para la solución
sólida (1-x)CaTiO3–xLa2/3TiO3

17.
Actualmente la cristaloquímica de los titanatos de

litio y lantano no se ha determinado con precisión.
En esta dirección, diferentes grupos de investiga-
ción5,12,18 han hallado resultados similares en el ran-
go composicional 0.04<x<0.15, aunque escasean
los resultados fuera de este rango. En estos estudios,
los patrones de DRX fueron interpretados principal-
mente sobre la base de una celda tetragonal (grupo
espacial P4/mmm) y en el caso de Robertson et al.5,
se obtuvieron dos celdas tetragonales con diferente
relación c/2a para dos casos diferentes, alto y bajo
contenido de litio. Estos autores reportaron también
la existencia de una fase cúbica en el dominio de
alta temperatura del diagrama de fases
‘Li0.5La0.5TiO3’–‘La2/3TiO3’.

Analizando nuestros resultados, hemos asociado
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≤

la separación de las líneas {200} con una distorsión
ortorrómbica de la perovskita. Esta misma distorsión
se ha reportado anteriormente en las perovskitas de-
ficientes de oxígeno La2/3TiO3-δS, 0.07    δ0.079, por
Abe y Uchino19, Kim et al.20 y MacEachern et al.21.
Estos autores concluyeron que el doblamiento obser-
vado en la celda unitaria fue producido por el arre-
glo ordenado del La y las vacancias a lo largo del
eje c. El mismo tipo de arreglo de La se ha propues-
to para las perovskitas tetragonales
La2/3-xLi3xTiO3

5,12,18; sin embargo, la separación de
picos de la estructura ortorrómbica no se ha detecta-
do nunca hasta ahora, y está relacionada con una
distorsión adicional de la red tridimensional de
octaedros.

Fig. 6 (b).  Volumen de la celda unitaria vs contenido de litio en
las perovskitas La2/3-xLi3xTiO3.
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En una segunda etapa de este estudio, los patro-
nes de DRX se analizaron por medio del método de
Rietveld. En cada muestra se realizó un refinamiento
estructural utilizando los modelos estructurales pro-
puestos, a saber P4/mmm y Pmmm11,21; los resulta-
dos se muestran en la tabla 1. Para cada caso, se
colectaron los refinamientos con los mejores factores
de ajuste. En este análisis, la contribución del litio a
los patrones de DRX no se consideró debido a su
bajo factor de dispersión ante la radiación CuKα.
Según este análisis, el contenido de La obtenido por
el método de Rietveld coincide dentro del 10% con
respecto al nominal. En la tabla 2 se dan los pará-
metros estructurales obtenidos a partir de este mismo
análisis. Puede verse cómo los iones de lantano ex-
hiben una clara preferencia por las posiciones (0,0,0)
con respecto a las posiciones (0,0,½), aunque esta
preferencia disminuye conforme aumenta el conteni-
do de litio (véase la figura 7a). La distribución de La
se vuelve completamente desordenada para las
perovskitas tetragonales con contenidos de litio cer-
canos a x=0.167. En este caso, las muestras enfria-
das desde 1350°C muestran una simetría
pseudocúbica (grupo espacial Pm3m), por lo que
los iones de La y Li se acomodan de manera aleatoria
en un mismo sitio cristalográfico. Las muestras estu-
diadas por Fourquet et al.12 muestran la misma ten-
dencia; sin embargo, estos autores no estudiaron el
extremo de desorden total debido al limitado rango
composicional analizado.

Continuando con nuestro estudio, los iones de
titanio están desplazados del centro de los poliedros
hacia la capa z = 0.5, según hemos deducido del
estudio de las distancias interatómicas Ti – O (véase
la figura 7b). Este hecho puede explicarse sobre la
base de una distribución asimétrica de la carga alre-
dedor de los octaedros, producida por la disposi-
ción alternada del La y las vacancias en planos con-
tiguos de la perovskita. Debido a esto, una de las
distancias Ti–O es más corta, mientras que el resto
son más largas a lo largo del eje c, produciendo la
distorsión ya mencionada de los octaedros TiO6. Esta
distorsión disminuye conforme los iones La se desor-
denan. Para el caso de la perovskita con x=0.167,
la distribución de los iones La está completamente
desordenada y los octaedros son aproximadamente
regulares.

Los espectros de RMN del 7Li para las muestras
ortorrómbicas (x<0.06) y tetragonales (x>0.08)
muestran muy pequeñas aunque apreciables dife-
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rencias. Las distorsiones estructurales producidas du-
rante el ordenamiento catiónico producen un aumento
en el gradiente de campo eléctrico en los sitios ocu-
pados por los iones Li, favoreciendo la detección del
patrón cuadrupolar. En las perovskitas ortorrómbi-
cas, se detectaron dos componentes con constantes
cuadrupolares CQ=80 y 0 Hz. La intensa y estrecha
línea central detectada cerca de las frecuencias de
resonancia corresponde a los átomos de Li con un
elevado grado de movilidad (CQ≈0), mientras que
la componente ancha corresponde a átomos de Li
con menor movilidad (CQ≈80 Hz), los cuales se co-
locan sobre el plano z/c = 0, que es en donde pre-
fieren ubicarse los iones La. Las intensidades relati-
vas de ambas componentes están en completo acuer-
do deducidas a partir del análisis estructural de estas
perovskitas: la componente ancha se ha asociado
con los iones Li localizados en el plano z/c = 0 (30%)
y la línea estrecha con los iones Li localizados en el
plano z/c = 0.5 (70%); en este último plano prefie-
ren localizarse las vacancias. En las perovskitas
tetragonales, se detectó un pequeño patrón ancho
sin resolver cerca de las transiciones centrales con
CQ≥40 Hz. Para las muestras enfriadas rápidamente
desde 1350° C, con x³0.1, disminuye la intensidad
así como el desdoblamiento de los patrones cuadru-
polares, siendo difícil su detección en el espectro de
RMN del 7Li. Asimismo, se produce un estrechamien-
to considerable de la línea central, dando indicios
de una alta movilidad del Li.

Con respecto a la conductividad eléctrica, la con-
ductividad DC depende de la distribución de los iones
de lantano y de las vacancias. Se asume general-

Tabla I. Parámetros posicionales utilizados
en el refinamiento estructural para las perovskitas

tetragonales y ortorrómbicas
(el litio no fue considerado en el refinamiento)

Grupo espacial
P4/mm

Posición
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atómicas
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0,0,0
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-
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-
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mente que el transporte iónico en estos materiales es
el resultado de los saltos de los iones litio hacia las
vacancias cercanas en los sitios A2,3,22,23. Por lo tanto,
existen dos factores primordiales que afectan a la
conductividad: la concentración de portadores y la
probabilidad de salto de los iones hacia sitios veci-
nos vacantes. En una primera aproximación, la con-
centración efectiva de portadores debería ser igual
al producto np·nv, donde np es la concentración de
iones litio y nv es la concentración de sitios A vacan-
tes. Se ha medido la velocidad de relajación del es-
pín de red por RMN, así como la velocidad de rela-
jación de la conductividad eléctrica en las muestras
con mayor contenido de litio para estas perovskitas,
demostrando que todo el litio participa en la con-
ductividad AC22,23. Sin embargo, existen algunas dis-
crepancias entre los valores observados y los predi-
chos que hacen que el modelo propuesto sea inade-
cuado. En particular, una distribución aleatoria del Li
y las vacancias en los sitios A daría valores de con-
ductividad cercanos a cero para x=0 (np=0) y para
x=0.167 (nv=0). Para las muestras ortorrómbicas,
los valores de conductividad aumentan con np de la
manera predicha. Sin embargo, en las muestras
tetragonales con alto contenido de Li, los valores de
conductividad medidos por nosotros siguen siendo
elevados, sugiriendo que la cantidad de vacancias
implicadas en la conductividad debe ser mucho
mayor que la considerada por este modelo. Esta hi-
pótesis se ha visto confirmada en un reciente estudio
de difracción de neutrones de la perovskita
La0.5Li0.5TiO3, donde los iones Li se han localizado
en el centro de las caras cúbicas de la perovskita
primitiva (ocupación de 1/6), en lugar de hallarse

Fig. 7. (a) Ocupaciones del lantano en los dos sitios estructu-
rales para las perovskitas La2/3-xLi3xTiO3. (b) Variación de las
distancias octaédricas Ti-O con el contenido de litio.
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Tabla 2. Parámetros atómicos obtenidos a partir del refinamiento por el método de Rietveld de los patrones de DRX de las
perovskitas La2/3-xLi3xTiO3. Rp, Rwp; χ

2 y RB son los factores de ajuste convencionales dados por el programa de refinamiento.

0.16667

3.87034(4)

3.87034(4)

3.87034(4)

1

0.5

0.5

-

-1.5002

-

0.3474

-

-

1.935(1)

-

-

-

13.04

16.6

3.85

6.8

0.16667

3.86885(4)

3.86885(4)

7.7463(1)

2

0.53(1)

0.47(1)

0.252(1)

-0.9633

0.2230(12)

0.1579

-

-

1.959(1)

1.914(1)

1.937(1)

-

11.1

14.4

2.6

11.3

0.14567

3.86997(7)

3.86997(7)

7.7452(2)

2

0.62(1)

0.38(1)

0.2583(9)

2.8030

0.2489(13)

4.8322

-

-

2.000(7)

1.872(7)

1.9363(5)

-

12.6

17.9

5.7

13.6

0.104

3.87273(9)

3.87273(9)

7.7510(3)

2

0.75(1)

0.38(1)

0.2637(7)

0.5527

0.2505(10)

0.8685

-

-

2.044(6)

1.842(4)

1.940(1)

-

11.6
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8.2

7.0

0.07333

3.8662(9)

3.8659(9)

7.7726(4)

2

0.90(1)

0.29(1)

0.268(1)

-1.0659

0.2838(48)

2.2211

0.2186(39)

-2.4319

2.080(9)

1.807(9)
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12.3
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3.8716(1)

3.8675(1)

7.7734(2)

2

0.89(1)

0.31(1)
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-1.5002
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2
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0.3948

0.2521(36)

2.3687
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9.3
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6.9

7.4
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3.8757(1)
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2
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3.86324(6)

7.7846 (1)

2

0.90(1)
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0.2627(4)

2.4240

0.2601(20)

1.4291

0.2355(19)

0.1729

2.045(3)

1.847(3)

1.932(1)

1.949(2)

10.2

14.08

5.06
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0.02667

3.87533(8)

3.86381(8)

7.7901(2)

2

0.96(1)

0.32(1)

0.2644(4)

-0.5764

0.2637(21)
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0.2247(19)
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2.060(3)

1.835(3)

1.938(1)
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x

a

b

c

Z
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zTi
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zO3

Biso O3

zO4
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dTi-O1

dTi-O2

dTi-O3

dTi-O4

Rp

Rwp

χ2
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sobre los sitios A24. La perovskita resultante tiene un gru-
po espacial romboédrico R3c, en donde la cantidad
de vacancias a las cuales puede saltar el Li es clara-
mente mayor que la supuesta en trabajos anteriores.

El acomodo de las vacancias catiónicas en pla-
nos alternos a lo largo del eje {001} debería favo-
recer un movimiento bidimensional del Li en las mues-
tras ortorrómbicas18. Sin embargo, para las mues-
tras tetragonales los cationes y las vacancias se des-
ordenan progresivamente (figura 7a) favoreciendo
un movimiento tridimensional del Li, según se demues-
tra en la figura 8. Así pues, se produce un estrecha-
miento considerable de la línea central del espectro
de RMN asociado con el desorden de las vacancias,
indicando, por tanto, un aumento sustancial en la
movilidad del Li a lo largo de la solución sólida.
Todos estos hechos explican la tendencia observada
en la conductividad iónica de estas perovskitas, en
las cuales la conductividad aumenta con el conteni-
do de litio, alcanzando un máximo detectado en
x≈0.13 para las perovskitas tetragonales.

En un estudio anterior se demostró que los trata-
mientos de enfriamiento rápido y lento influían en la
distribución de las vacancias para las perovskitas
tetragonales. Estos tratamientos fueron los responsa-
bles de la mejora en la conductividad iónica, por un
factor cercano a 2 en las muestras enfriadas rápida-
mente con respecto a las enfriadas lentamente13,25.
Así pues, todas las observaciones descritas apuntan
hacia el hecho de que la conductividad iónica en la
serie La2/3-xLi3xTiO3 depende también de la distribu-
ción y concentración de las vacancias, no solamente
de la distribución y concentración de los portadores
de carga.

Por otro lado, también se ha observado que los
parámetros estructurales cambian ligeramente con el
contenido de litio. A partir de este hecho, podría es-
perarse que la energía necesaria para que los iones
litio saltaran hacia un sitio A cercano permaneciera
prácticamente constante. Este hecho ha sido experi-
mentalmente confirmado en las perovskitas con si-
metría diferente, en las cuales se ha observado la
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Fig. 8. Estructura propuesta para la solución sólida
La2/3-xLi3xTiO3, en la cual se muestra la ligera distorsión produ-
cida en los octaedros, así como las poblaciones iónicas sobre
los sitios cristalográficos, al igual que las vacancias disponi-
bles. Asimismo, se muestra el mecanismo tridimensional de
difusión de portadores de carga y de vacancias. Las esferas
grandes representan a los iones lantano, mientras que las pe-
queñas a los iones litio. Los iones titanio se encuentran dentro
de los octaedros, en los cuales las esquinas son iones de
oxígeno. Los cuadros representan a las vacancias.

 

misma dependencia de la conductividad con la tem-
peratura, además de que las energías de activación
deducidas para la difusión del Li cambian muy poco
a lo largo de la solución sólida.

Conclusiones

Se han investigado las propiedades estructurales y de trans-
porte de la solución sólida La2/3-xLi3xTiO3 (0.03   x   0.167).
La mayoría de las perovskitas analizadas exhiben una cel-
da unitaria doblada (ap×ap×2ap), mientras que la sime-
tría cambia de ortorrómbica a tetragonal al aumen-
tar el contenido de litio por sobre x=0.06. En las
muestras pobres en Li, los iones La y las vacancias se
alternan en planos contiguos a lo largo del eje c. La
distribución de las vacancias se desordena progresi-
vamente al aumentar el contenido de Li, volviéndose
completamente desordenada en las muestras ricas
en Li y enfriadas rápidamente desde altas tempera-
turas (1350° C).

En los estudios de RMN para estas mismas mues-
tras, se pudieron diferenciar dos tipos de perovskitas
en completo acuerdo con el estudio de DRX. En las
perovskitas ortorrómbicas se han detectado dos ti-
pos de Li con diferente movilidad asignados a dos

planos distintos dentro de la perovskita. En estos ca-
sos, el litio con menor movilidad se asignó al plano
z/c=0 de acuerdo al análisis estructural, el cual mos-
traba una constante cuadrupolar elevada (CQ=80
Hz); mientras que el litio con alta movilidad se loca-
lizó sobre el plano z/c=0.5, mostrando una cons-
tante cuadrupolar pequeña (CQ=0 Hz). Para las fa-
ses tetragonal y cúbica, la constante cuadrupolar dis-
minuyó y la resolución de los dos sitios identificados
se hizo difícil de seguir. El aumento en la movilidad
del Li a lo largo de la serie es la responsable del
progresivo estrechamiento de la línea central detec-
tado en los espectros de RMN del 7Li.

La conductividad eléctrica aumenta con el conte-
nido de litio en las muestras ortorrómbicas, aunque
se observa solamente una débil dependencia en las
tetragonales. Los altos valores de conductividad me-
didos en las muestras con x>0.13 requieren que la
cantidad de vacancias sea mayor a la considerada
por el modelo de distribución aleatoria de La y
vacancias. Este hecho se vio confirmado recientemente
por experimentos de difracción de neutrones en el
miembro final de la serie, Li0.5La0.5TiO3, con los cua-
les se detectó una posición poco usual para el Li24.
En todas las muestras analizadas se obtuvo una de-
pendencia con la temperatura del tipo no–Arrhenius
para la conductividad DC.

Resumen

En este trabajo se investigó la solución sólida
La2/3-xLi3xTiO3 (0.03<x<0.167) por las técnicas de
difracción de rayos-X en polvos (DRX), espectroscopía
de impedancias (EI) y resonancia magnética nuclear
(RMN) de 7Li. En estas muestras se observó un cam-
bio en la simetría de tetragonal a ortorrómbica cuan-
do disminuye el contenido de litio por debajo de
x=0.06. Hallamos que las modificaciones estructu-
rales producidas se deben principalmente al orde-
namiento de las vacancias a lo largo del eje c. Estas
modificaciones disminuyen gradualmente al
incrementarse el contenido de litio en la solución só-
lida. Se detectaron dos señales de litio  con diferente
constante cuadrupolar para el espectro de RMN del
7Li en las perovskitas ortorrómbicas/tetragonales, las
cuales asociamos con dos sitios cristalográficos para
el litio dentro de la estructura. Para la perovskita de
composición La0.5Li0.5TiO3, se realizó un experimen-
to enfriándola rápidamente desde 1300° C en nitró-
geno líquido. En ésta se detectó una elevada movili-

≤ ≤
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dad del litio en el espectro de RMN del 7Li. Para las
perovskitas analizadas, la dependencia de la con-
ductividad eléctrica con el contenido de litio no sigue
el comportamiento esperado, basado en la teoría
de una distribución aleatoria de los átomos de La y
Li sobre los sitios A. La conductividad DC aumenta
rápidamente con el contenido de litio en las mues-
tras ortorrómbicas, aunque el cambio es mucho más
gradual en las tetragonales, donde la distribución
de las vacancias se desordena progresivamente. En
todas las perovskitas analizadas, la dependencia de
la conductividad dc con la temperatura muestra un
comportamiento no-Arrhenius con energías de acti-
vación de 0.39±0.02 eV y 0.29±0.02 eV en los
rangos de temperatura de 160 – 250 y 250 – 360
K, respectivamente.

Palabras clave: Conductividad iónica, estructura
perovskita, movilidad de litio, electrolitos sólidos.

Abstract

The solid solution La2/3-xLi3xTiO3 has been investigated
by powder X-ray diffraction, impedance spectroscopy
and 7Li nuclear magnetic resonance techniques. A
change of symmetry from tetragonal to orthorhombic
is observed when the lithium content is decreased
below x=0.06. Structural modifications are mainly
due to cation vacancies ordering along the c-axis,
which disappear gradually when the Li content
increases. Two Li signals with different quadrupole
constants are detected in 7Li NMR spectra of
orthorhombic/tetragonal perovskites, which have been
associated with two crystallographic sites. The
dependence of electrical conductivity on Li content
departs from that expected on the basis of a random
distribution of La and Li in A sites. DC conductivity
increases quickly with the Li content in orthorhombic
samples, but changes much more smoothly in tetra-
gonal ones, where vacancies distribution becomes
progressively disordered. The dependence of DC-
conductivity with temperature displays a non-Arrhe-
nius behaviour, with activation energies of 0.39±0.02
eV and 0.29±0.02 eV in 160-250 and 250-360 K
temperatures ranges respectively.

Keywords: Ionic conductivity, perovskite structure,
lithium mobility, solid electrolytes.
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