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RESUMEN

En este trabajo se presenta una investigacion tedrica sobre los posibles sitios de ocupacion de los atomos de
tritio en la estructura de titanato de litio. Para esto se utiliz6 un método de Teoria Funcional de la Densidad
(DFT) periddico utilizando el paguete computacional VASP. Fueron identificados dos posibles sitios donde un
atomo de tritio puede sustituir a un atomo de Li. Uno de estos sitios esta en la capa de atomos de titanio y el
otro en la capa de litio. Este estudio demuestra que el tritio liberado puede ocupar mas favorablemente el sitio
en las capas de litio que de titanio. En efecto, si se comparan los atomos de tritio que ocupan posiciones en las
capas de litio con aquellos que ocupan posiciones en las capas de titanio, son estos Ultimos los que requieren
mayor energia para ser liberados. Por ultimo, se encontré una interesante relacion entre los resultados
reportados en este estudio y los datos experimentales reportados en la literatura.

ABSTRACT

In this work theoretical investigation about possible occupation sites for tritium atoms in lithium titanate
structure using a Functional Theory Density (DFT) periodical method implemented in VASP package, is
presented. Two possible substitutional Li sites were identified for a tritium atom, one in the titanium layer and
the other in the lithium layer. This study showed that the tritium released would favorably occupy positions in
lithium layers than in titanium layers. Tritium occupying sites in titanium layers would require more energy to
release in comparison to lithium layers. It is evidence an interesting relation is seen between these results and
experimental data found in the literature.
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INTRODUCCION

Desde hace méas de 40 afios que en el mundo se vienen utilizando reactores de fisién nuclear basados en #°U
para la generacion de energia eléctrica. Sin embargo, hoy en dia, estos reactores son un gran problema debido
al dificil manejo de los desechos radioactivos que producen (Glasstone, 1991).

Una alternativa a los reactores de fisidbn nuclear, serian los reactores de fusion nuclear. En una reaccion de
fusion, dos ndcleos ligeros se combinan para producir uno o mas nucleos distintos. Este tipo de reacciones
nucleares tienen la gran ventaja de que son muy limpias, es decir, no producen desechos peligrosos para el
medio ambiente. La reaccion de fusién nuclear mas comin es aquella en que un nicleo de deuterio (°H)
reacciona con un nucleo de tritio (*H) para producir un nicleo de “He (es decir, una particula o), un neutrén y
17.6 MeV de energia. Uno de los reactores disefiados para aprovechar la energia liberada en una reaccién de
fusion es el ITER (International Thermonuclear Experimental Reactor) el cual todavia esta en las primeras
etapas de investigacion, disefio y desarrollo (Pamela, 1999; Pick, 1999)

En el ITER, el tritio necesario para la llevar a cabo la reaccién de fusion no ingresa al reactor desde un deposito
exterior sino que es generado dentro del mismo a partir de un material ceramico que contiene un isétopo del
litio (°Li) y que recubre las paredes del reactor. La reaccién nuclear en la cual se genera el tritio es la siguiente
(ec. 1):

®Li+n—> T+ a+ 4.8 MeV (1)

donde 77 es un neutrén y T es un atomo de tritio (°*H). Asi, uno de los aspectos claves en el disefio de los
reactores de fusion es la busqueda de un material de litio apropiado que servira como cubierta autogeneradora
(breeding blanket) de tritio (Johnson, 1991a; Johnson, 1991b). Este material de litio debera tener un conjunto
de propiedades especiales para que pueda ser utilizado con este fin. Entre estas propiedades tenemos: alto
contenido de litio, baja conductividad eléctrica, alta resistencia mecanica, alta estabilidad térmica, alta
generacion de tritio y una rapida liberacién del tritio generado en el seno del material (Johnson, 1999).

Los materiales que cumplen con la mayoria de estos requisitos son las cerdmicas de litio y éstas han sido
ampliamente estudiadas para su uso en reactores de fusién (Ishino et al., 1991; Reuther, 1991; Schiller et al.,
1991).

Otro requerimiento que deben tener estas ceramicas de litio es una alta densidad de este elemento en su
estructura. Algunos de los materiales que se han estudiado para este propoésito son los siguientes: Li,O, LIAIO,,
Li4SiO4, LixZrOs, Li,SnOs, y Ultimamente, el LisTiOz (Roux et al, 1995; Roux, 1997; Pefa et al, 1997; Kudo,
1990; Kawamura et al., 1999). Cada uno de estos materiales tiene ventajas y desventajas, las cuales deben ser
consideradas al momento de escoger a una estas ceramicas como el breeding blanket del reactor.

De estos materiales, sin duda el mas estudiado es el Li,O, debido a la alta densidad de litio que posee
(0.93 g/cm®). Ademas, tiene una baja solubilidad, alta conductividad térmica y libera rapidamente el tritio
generado (Ishii et al., 1995; Terai et al., 1991; Kudo et a/., 1991; Kurasawa y Watanabe, 1991; Kopasz et al.,
1994; Alvani et al., 1991; Munakata et a/, 2001). Sin embargo, este material tiene una seria desventaja que
resulta de la razén hidroxido/triéxido y de la presion de vapor de litio. Esto podria producir un transporte de
atomos de litio a una zona mas fria de las paredes del reactor de fusion (Johnson, 1991a). En contraposicién a
esto, el Li,TiO3 presenta una baja energia de activacion por radiacion y una rapida liberacién del tritio generado
a baja temperatura (Roux, 1997; Pefia et al., 1997; Kopasz et al., 1994). A pesar de las ventajas potenciales
gue tiene el Li,TiO3 hay pocos estudios registrados en la bibliografia acerca de las propiedades de esta ceramica.
Este material ha sido sintetizado en forma de perdigones y guijarros. Las propiedades que se han medido para
esta ceramica son: densidad, porosidad, estructura cristalina y algunos parametros cinéticos para la difusion y
desorcion del tritio (Pefia et al., 1997). No obstante, hay muchas caracteristicas de este material que aun no han
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sido determinas, como por ejemplo, constantes de difusién del tritio en el seno (bulk) y en la superficie,
determinacién de parametros precisos para definir la adsorcién y desorciéon del tritio, identificacién de un
mecanismo de liberacion del tritio y, por ultimo, como la generacion y liberacion del tritio afecta las propiedades
mecanicas y estructura cristalina de la ceramica. En la literatura se registran algunos estudios experimentales
recientes acerca de la liberacion del tritio generado en el seno del Li,TiOs (Alvani et al., 2001; Munakata et al.,
2001) sin embargo, no se registra ningun estudio (experimental o tedrico) acerca del mecanismo de difusion del
tritio desde el seno del material, hasta la superficie y su posterior liberacion al medio externo. La descripcion de
este mecanismo podria ser de gran ayuda para comprender mejor las propiedades del Li,MOs; (M = Ti, Zr) como
“breeder blaket”.

Hasta donde se sabe, en la literatura no se reportan estudios sobre estos aspectos en el Li,TiOz. Los Unicos
estudios tedricos que se acercan a estas problematicas estan basados en metodologias que utilizan modelos de
“clusters’, los cuales son una buena aproximacién dependiendo de lo que se quiera estudiar, pero no consideran
los efectos propios de un sélido extendido (Padilla-Campos, 2002; Padilla-Campos, 2003). Desde un punto de
vista microscopico, los métodos quimico-cuanticos basados en la teoria de bandas son una excelente
herramienta para el estudio de las propiedades estructurales y la forma en que éstas dependen de la
composicién atdmica, defectos o impurezas (Taniguchi y Tanaka, 1997; Hafner, 2008; Dronskowski, 2003;
Schwarz, 2003).

Mediante esta metodologia, el material es modelado utilizando solamente los a&tomos que se encuentran dentro
de la celda unitaria y al mismo tiempo son considerados en el calculo todos los efectos cooperativos propios de
un sélido cristalino (Evarestov, 2007; Réssler, 2009).

En este trabajo se presenta un estudio teérico sobre dos posibles sitios que podrian ser ocupados por un atomo
de tritio dentro de la estructura cristalina del titanato de litio. Con fines comparativos, también se estudia el
costo energético de insertar un &tomo de litio en los sitios que pueden ser ocupados por los &tomos de tritrio.

METODOLOGIA

El parametro fundamental que se calculara para comenzar a comprender la difusion del T dentro del Li,TiO3, es
la energia de enlace de estos atomos dentro del sélido. Para esto, lo primero que se debe hacer es escoger el o
los sitios que se van a modelar dentro del cristal. Para esto hay que tener en cuenta que en la reaccion nuclear
®Li(n, ®)®H, los a&tomos de T y las particulas o. son emitidas con energias cinéticas de 2.73 y 2.01 MeV,
respectivamente. Estas energias son disipadas en excitaciones electrénicas y en desplazamientos atémicos
promedio de 26.3 um para el Ty 4.92 um para las particulas o (Padilla-Campos, 2002).

Es importante sefialar que mientras el atomo de T se desplaza, éste va dafiando la estructura cristalina del
Li,TiO3 al colisionar con los atomos que la componen. Una vez que el T se detiene, éste puede alojarse en los
intersticios dentro del cristal o bien puede reemplazar a otro &tomo por medio de una colisién. En cualquier
caso, utilizando solo consideraciones quimicas, es l6gico esperar que si el atomo de T se detiene sustituyendo a
otro atomo, lo hara en un sitio ocupado por un Li. En base a esto, se modelara la energia de enlace del T en
dos posibles sitios ocupados por atomos de Li.

Estructura cristalina del Li, TiO3

El Li,TiO3 es un Oxido ternario que posee una estructura cristalina del tipo Li,SnOs. Esta se puede describir como
un apilamiento de capas de litio, oxigeno, titanio/litio y oxigeno. Esto lleva a un apilamiento del tipo
AB(C,D)BAB(C,D)B... La celda unitaria de este compuesto pertenece al sistema cristalino monoclinico, el grupo
espacial asignado es el C2/c (n® 15) y el Z de la celda igual a 8. Las constantes de celda determinadas a partir
de difraccion de rayos-X de monocristal son a = 5.0623(5) A, b = 8.7876(9) A, ¢ = 9.7533(15) Ay B =
100.212°(11) (Kataoka et al., 2009). En la Figura 1 se pueden ver dos vistas diferentes de la estructura unitaria

AVANCES EN CIENCIAS E INGENIERIA (ISSN: 0718-8706) 39



ACI: VOL. 1(2), pp. 37-46 (2010) Buljan y Padilla-Campos

de este oOxido en las cuales se puede apreciar claramente el apilamiento de capas atdmicas descrito
anteriormente.

Li

Fig. 1: Dos vistas de la celda unitaria del Li,TiOs. (a) Vista perpendicular al eje cristalografico g;
(b) Vista perpendicular al eje cristalografico 6. Aqui se muestra una supercelca 2x1x1. Esferas rojas = O,
esferas grises = Ti, esferas amarillas = Li.

Con el fin de comprender mejor la estructura cristalina de este 6xido en la Figura 2 se muestra los dos tipos de
capas existentes en la celda unitaria. Ambas vistas son exactamente perpendiculares al eje cristalografico ¢ del
cristal. Para los dos tipos de capas, O-Li-Ti-O (Fig. 2a) y O-Li-O (Fig. 2b), se puede ver que los dos iones
metéalicos estan coordinados octaédricamente por los iones O*. Asi mismo, en estas dos figuras se pueden
observar los sitios donde pueden ubicarse de manera sustitucional los atomos de T. Por un lado, se va a
estudiar la sustitucion de un atomo de Li por uno de T en la capa de O-Li-Ti-O y luego se compararan dichos
resultados con una sustitucion similar en la capa de O-Li-O.

P 8s-

Ti

4
B2 SHRS

@ (b)
Fig. 2: (a) Capa O-Li-Ti-O, (b) capa O-Li-O.

Método de Calculo
Todos los calculos fueron realizados en el marco de la teoria del funcional de la densidad (DFT) con condiciones
periédicas de contorno (Dronskowski, 2005). Se utiliz6 el método “Projector-Augmented Wave’ (PAW) en el

cual los electrones de valencia son modelados utilizando un conjunto de ondas planas (Blochl, 1994; Kresse y
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Joubert, 1999). Dicho método esta implementado en el programa VASP v.4.6 (Vienna Ab initio Simulation
Package) (Kresse y Furthmuller, 1996; Kresse y Hafner, 1993). El funcional utilizado para el calculo de la energia
de intercambio y correlacion fue el de Perdew-Wang 91 (PW91) con aproximacién generalizada de gradiente
(GGA) (Perdew et al., 1996). Para todas las estructuras estudiadas se optimizé tanto las posiciones atémicas
como el volumen y la forma de la celda unitaria sin imponer ninguna restriccion de simetria. El criterio de corte
de energia para las ondas planas fue de 500 eV. Para el calculo de la energia total en cada estructura se utilizd
una grilla 5x5x5 de puntos k generados mediante el algoritmo de Monkhorst-Pack (Monkhorst y Pack, 1976).
El criterio de convergencia para la funcién de onda fue de 10™ eV. Para la optimizacion estructural se utiliz el
método de los gradientes conjugados (Press et al., 1996) y un criterio de convergencia de 10~ eV. Los estados
de valencia considerados para los atomos de Li, O y Ti fueron 2s', 2s?2p® y 3d*s' respectivamente. Para
modelar los electrones internos se utiliz6 los pseudopotenciales PAW-GGA estandar que se distribuyen junto con
el programa VASP.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se muestran las constantes de celda optimizadas para el Li,TiO3 con los respectivos porcentajes de
error con respecto a los valores experimentales. Se observa una excelente concordancia entre los valores
calculados y los experimentales, sin embargo, hay una ligera sobreestimacion en la longitud de las tres aristas
de la celda unitaria. Esta es una situacion tipica de los métodos DFT periddicos (Hafner, 2008). Obviamente esta
sobreestimacion en las constantes de celda, afecta las distancias interatdmicas e interplanares dentro del cristal,
tal como se puede ver en la Tabla 2.

Tabla 1: Constantes de celda optimizadas para el Li,TiO3 con los correspondientes errores porcentuales con
respecto a los valores experimentales.

a=5.09539 A (+0.654%)
b= 8.84161 A (+0.615%)
c=9.8143 A (+0.625%)
o = 90.000° (0.0%)

B = 100.182° (-0.030%)

y = 90.000° (0.0%)

Tabla 2: Distancias promedio interatomicas e interplanares mas importantes dentro del cristal.

Distancias Valores Valores
experimental calculados
Li—Li 2.927 A 2.946 A
Ti—Ti 2.926 A 2.945 A
Ti—Li 2.926 A 2.944 A
Plano O—Plano Li 1.313 A 1.329 A
Plano Li—Plano O 1.311 A 1.341 A
Plano O—Plano (Li,Ti) 1.127 A 1.119 A
Plano (Li,Ti)—Plano O 1.100 A 1.118 A

También se calcularon las cargas atdmicas sobre los &tomos de Li para determinar su caracter quimico. Para
realizar esto con el programa VASP se debe definir alrededor del nicleo atémico una esfera que contiene la
densidad electronica del atomo. El radio de esta esfera se denomina radio de Wigner-Seitz (r;). (Dronskowski,
2005). En el caso del Li se utilizé un r, = 1.376 A. Para los 4tomos de Li en las capas O-Li-Ti-O la carga atémica
neta es igual a +0.598, en cambio, para los atomos de Li en las capas O-Li-O, su carga atémica neta es +0.634.
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Estos valores muestran que los atomo de Li dentro del cristal interaccionan de manera iénica con los otros
atomos.

Ahora se vera que sucede cuando un atomo de T sustituye a un &tomo de Li en las dos capas del Li,TiO3 que se
muestran en la Figura 2. Lo primero que se analizara sera el cambio en los parametros de red cuando un atomo
de Li es sustituido por un a&tomo de T. La variacion de estos pardmetros con respecto a los del LI,TiO3 indicard
en cuanto se ve comprometida la estabilidad estructural del sélido cuando un &tomo de Li es sustituido por uno
de T. En la Tabla 3 se muestran los resultados de la optimizacion estructural del titanato dopado con un 4&tomo
de T en una posicion sustitucional tanto en la capa O-Li-O como en la capa O-Li-Ti-O.

Tabla 3: Constantes de celda optimizadas para el titanato de litio dopado con un atomo de T en las dos capas
consideradas en este estudio. Los errores porcentuales (entre paréntesis) son respecto a los valores
optimizados en el Li,TiOs.

Capa O-Li-O Capa O-Li-Ti-O
a=5.10543 A (+0.197%) a=5.09273 A (-0.0522%)
b = 8.87488 A (+0.376%) b = 8.88313 A (+0.470%)
c=9.83102 A (+0.170%) c=9.79313 A (-0.216%)
o = 89.223 (%) a = 90 (0%)

B = 100.110(%) B = 99.836 (-0.346%)

y = 90.159 (%) y = 90 (0%)

A partir de estos valores, se puede ver que los pardmetros de red practicamente no varian al sustituir un a&tomo
de Li por uno de T. Esto nos muestra este Oxido ternario no pierde estabilidad estructural, en un primer
momento, cuando ocurre la reaccion nuclear entre el °Li y los neutrones y los atomos de Li son reemplazados
por atomos de T.

Por otro lado, también se calcularon las cargas atémicas netas para el atomo de T en los dos sitios estudiados.
En el caso del T ubicado en la capa O-Li-O, su carga atémica es de +0.290, mientras que el T ubicado en la
capa O-Li-Ti-O tiene una carga de +0.489. Estos resultados muestran que los &tomos de T cuando quedan
ubicados en la capa O-Li-O transfieren poca carga revelando que interaccionan de manera covalente con los
atomos de O. En cambio, cuando los &tomos de T quedan ubicados en la capa O-Li-Ti-O, su carga atomica neta
aumenta (y es similar a la de los &tomos de Li) lo que acusa una interaccion de tipo idnica con los atomos de O
en esta capa.

Por otro lado, se analiz6 la posicion exacta de los atomos de T dentro de cada capa considerada. Para el caso de
la capa O-Li-O se observo que éstos quedan enlazados covalentemente a un atomo de O. En efecto, la distancia
de enlace T-O resulté ser de 0.984 A, la cual es una tipica distancia O-H covalente (Huheey, 1981). En cambio,
cuando el T queda ubicado en la capa O-Li-Ti-O, éste queda a una distancia 1.227 A del atomo de O mas
préximo, revelando una interaccién de naturaleza mas ionica que covalente con los atomos de la red cristalina.

Para calcular el costo energético de insertar un &tomo de Li 6 de T en la estructura del sélido se ha propuesto
las siguientes reacciones hipotéticas (ecs. (2) a la (5)), donde “V,” corresponde a una vacancia de Li en la capa
O-Li-O, mientras que “Vy” corresponde a una vacancia de Li en la capa O-Li-Ti-O. T, y Ty, son los &tomos de tritio
en las capas O-Li-O y O-Li-Ti-O respectivamente. Ver que la estequiometria del titanato esta amplificada por 8,
esto debido a que la celda unitaria del compuesto tiene un Z = 8.

Li15VaTi3024 + Li — LilGTi3024 AE = -650.51 kJ/mol (2)
Li15VbTi8024 + Li— LileTi8024 AE = -641.06 kJ/mol (3)
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LilsvaTi3024 +T— TaLilsTi8024 AE = -572.11 kJ/mol (4)
Li15VbTi8024 +T— TbLilsTi8024 AE = -479.23 kJ/mol (5)

Asi, estas reacciones representan la insercién de un atomo de Li o T en las dos capas consideradas dentro de la
estructura del titanato. Los AE informados en cada reaccion corresponden a las energias de insercién de cada
atomo. El examen de estos valores muestra que la extraccion de un atomo de Li desde la capa O-Li-O tiene un
costo energético mayor que la extraccion del mismo atomo desde la capa O-Li-Ti-O. Esto nos muestra las
interacciones Li-O en la capa O-Li-O son mas fuertes que en la capa O-Li-Ti-O. El comportamiento del atomo de
T fue similar, es decir, para extraer un atomo de T alojado en la capa O-Li-O, se requiere mas energia que para
extraerlo de la capa O-Li-Ti-O. Estos resultados permiten predecir que el tritio generado en la reaccién nuclear
entre el °Li y los neutrones sera liberado primero desde las capas O-Li-Ti-O y después desde las capas O-Li-O.

Si se analiza la celda unitaria de Li,TiOs, se observa que en las capas O-Li-O hay seis &tomos de Li, en cambio,
en las capas O-Li-Ti-O hay solo dos atomos de Li. Es decir, los &tomos de Li estan distribuidos en una razén 3:1
dentro de las dos tipos de capas presentes en el titanato. Desde un punto de vista termodindmico, estos
resultados sugieren que el 25% de los atomos de tritio (capa O-Li-Ti-O) seran liberados primero a baja
temperatura. Posteriormente, a temperaturas mas altas seran liberados el 75% restante de los &tomos de tritio
provenientes de las capas O-Li-O.

CONCLUSIONES

En el presente trabajo se muestran los primeros resultados basados en estudios quimico-cuanticos del tipo DFT
con condiciones periddicas de contorno sobre dos posibles sitios de ocupacion de los &tomos de tritio dentro de
la estructura del titanato de litio.

Los resultados muestran que los 4&tomos de Li tienen un alto caracter iénico, independiente de si éste se
encuentra en la capa O-Li-O o en la capa O-Li-Ti-O. En efecto, el caricter quimico de Li en este compuesto
practicamente no depende de su entorno. Por otro lado, los &tomos de tritio alojados en las capas O-Li-O tienen
un caracter covalente, mientras que aquellos ubicados en las capas O-Li-Ti-O tienen un caracter mas bien
i6nico. La sustitucion de un &tomo de litio por uno de tritio no deberia afectar la estabilidad estructural del
material, tal como lo revela la optimizacion estructural del titanato tritiado. Este Gltimo resultado deberia ser
vélido para sélo cuando la concentracion de d&tomos de Li es muy superior a la concentracién de T.

Adicionalmente, dado que los dos sitios sustitucionales para los &tomos de tritio tienen diferentes caracteristicas,
se puede predecir que la probabilidad de liberacién depende del sitio que se estd ocupando. En efecto, la
liberacién del tritio es mas favorables desde las capas O-Li-Ti-O que desde las capas O-Li-O. Los calculos
realizados en el presente estudio, predicen que si los sitios estudiados son los mas probables, entonces el 25%
del tritio generado deberia ser liberado a bajas temperaturas, mientras que el 75% restante seria liberado a
temperaturas mas altas.
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