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Resumen

En el presente trabajo de tesis se determinaron las propiedades mecanicas principales de los
metales puros de Plutonio y Americio en sus fases cristalinas cibica centrada en la caras,
mediante calculos ab-initio basados en la teoria del funcional de la densidad. Las ocupa-
ciones presentes en sus capas electrénicas 5 f ubican a estos elementos justo sobre una de las
mas extraordinarias transiciones conocidas de la tabla peridédica. Siendo metales, su paso
desde un carécter itinerante (De enlace) hacia uno local (Del tipo atémico) al irse poblando
la capa 5f (A presién atmosférica) define dos familias de actinidos metdlicos opuestas entre
si. Como objetivo principal se propone establecer un modelo de estructura electrénica que
genere una respuesta eldstica clasica del sistema, fundamentalmente para su estado base
no-magnético, el cual se encuentra presente en ambos cristales. Los calculos requieren de
una correccién sobre el formalismo estandar DF T, para sistemas altamente correlacionados,
la cual permite calibrar la localizacion deseada de los orbitales 5f. Esto para encontrar el
estado base correcto y someterlo a un conjunto de deformaciones finitas, de las cuales se ob-
tienen sus constantes elasticas. Sus valores permiten entonces clasificarlos como estructuras
mecanicamente estables, validando asi el nivel de teoria que se utiliza. Para la correccion
de la teoria DFT se usé principalmente un funcional de los llamados hibridos que permiten

un tratamiento conveniente del aspecto de la correlacion fuerte.



Abstract

In this work, the main mechanical properties of the pure metals of Plutonium and Ameri-
cium in their cubic faced centered crystalline phases were determined. This was made by
means of ab-initio calculations based on the density functional theory. The electronic occu-
pations present in their 5f layers place these elements just on one of the most extraordinary
transitions of the periodic table: being metal, its passage from an itinerant character (link)
to a local (atomic type) as the 5f layer (at atmospheric pressure) begins to define two
families of metallic actinides opposite to each other. As a main objective, it is proposed to
establish a model of electronic structure that be able to generate a classical elastic response
of the system, mainly for its non-magnetic ground state, which is present in both crystals.
The calculations require a correction on the standard DFT formalism, needed for highly
correlated systems, which allows to calibrate the desired location of the 5f orbitals. Firstly
we obtain the correct ground state and after it is subject to a set of finite deformations,
from which its elastic constants are obtained. These values then allow to classify them as
mechanically stable structures, validating the level of theory that is used. For the correction
of the DF'T theory, one functional of the so-called hybrid ones was used, which allows a
convenient treatment of the aspect of the strong correlation. All of this made in the known

wien2k computational code.
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Capitulo 1

Motivacion del trabajo

1.1 Introduccion

La serie del actinio esta conformada por quince elementos quimicos, de los cuales,
cuatro de ellos: Actinio (g9Ac), torio (9oTh), protactinio (91Pa) y uranio (92U), estédn pre-
sentes dentro de las cuatro cadenas naturales de decaimientos radioactivos [1], mientras
que el resto son productos de fisiones nucleares iniciadas con el isétopo de uranio 3§8U. Los
llamados actinidos transurdnicos [2] fueron artificialmente obtenidos entre los afnos 1940 y
1970, y corresponden al: Neptunio (93Np) [3], plutonio (94Pu) [4], americio (95Am) [5], cu-
rio (96Cm) [6], berkelio (97Bk) [7], californio (9gCf) [8], einstenio (g99Es), fermio (100Fm) [9],
mendelevio (101Md) [10], nobelio (102No) [11] y lawrencio (1p3Lr) [12]. A lo largo de la
historia han adquirido una obscura memoria colectiva, sin embargo, el entendimiento de
sus propiedades fisicas en su estado sélido (metal) se mantiene como un problema abierto
en ciencias aplicadas. El elevado caracter exoenergético de la fisién nuclear se aprovecha
principalmente para la generacién de energia eléctrica, liberando hasta 195 MeV, inmedi-
atamente disponibles, en una sola formacién de productos de fisién [1]. Dentro del reactor
un gramo del isétopo §§5U corresponde aproximadamente a un megawatt por dia [1], sin
embargo, cuando se alcanza el extremo final del ciclo del combustible nuclear (back-end) el
manejo de los desechos radiactivos se convierte en un tema primordial. Para el ano 2035,
de acuerdo con datos oficiales de la NEA (Nuclear Energy Agengy) [13], México almace-
nard mas de mil toneladas de combustible nuclear usado producto de la operacion de las
dos unidades de la central nucleoeléctrica de Laguna Verde. Y atn cuando se pretenda

detener la produccién y desmantelar el reactor, el “; Qué hacer con los desechos nucleares?”
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permanecera como un problema urgente que atender [14]. Los desechos nucleares se clasi-
fican principalmente por su concentracién de radionucleidos en: LLW (Low-Level- Waste),
ILW (Intermediate-Level-Waste) y HLW (High Level Waste). El combustible nuclear us-
ado, contiene por unidad de volumen un 95% de isétopos de uranio, 3.4 % de productos de
fisién més 1.6 % de nucleidos de actinidos menores (Np, Am y Cm) e is6topos de plutonio,
incluyendo las especies fisionables 23°Pu y 21°Pu [15], por lo que es considerado HLM y su
manejo, una vez fuera de operacién, requiere de contenedores con blindajes robustos, asi
como de periodos previos de enfriamiento de alrededor de 50 anos antes de ser permanen-
temente aislados del medio ambiente en depdsitos gelégicos profundos [15], dentro de los
cuales la emisién alfa dominard el campo de radiacién cientos de anos después [16]. La
ciencia de materiales aplicada a desechos nucleares tiene como principal enfoque el mejo-
ramiento de los procedimientos actuales que los gestionan, desde los métodos de particion
de actinidos menores en solucion, su trasmutacion a isétopos estables mediante reacciones
nucleares [17] o su inmovilizacién en matrices cerdmicas resistentes a la radiacién [18] asi
como la prevencién de los posibles mecanismos que permiten la liberacién de radionucléidos
al medio ambiente bajo condiciones de aislamiento permanente. La exposicion ocupacional
en el laboratorio trae consigo el riesgo severo de desarrollar depdsitos en el tejido [19], por
ingestion o inhalacién de particulas finas suspendidas en el aire. Los dafios bioldgicos en
el organismo son potencialmente excesivos ya que las particulas disipan toda su energia
emitida en espesores del orden de 45 pum, debido a una baja difusién de los is6topos ra-
diactivos dentro del cuerpo humano [20]. Bajo estas condiciones, el estudio experimental
de estas especies es restringido a un nimero reducido de instalaciones con la capacidad de
mantener los niveles permisibles de exposicién a la radiacién [21]. Entre las principales
necesidades de infraestructura se encuentran las cajas de guantes con una barrera a presién
negativa, la cual es continuamente evacuada, o bajo una atmésfera inerte [20] y celdas
de trabajo (hot-cells) con telemanipuladores operados desde el exterior [17,22], cuyos ais-
lamientos van desde los 15 cm de concreto para materiales emisores de radiaciéon gama,
hasta un espesor de 110 cm de concreto o 90 cm de agua, para nucleidos transurdnicos
emisores de particulas alfa [22]. Los métodos de primeros principios (ab-initio) de la teoria
del funcional de la densidad (DFT) [23] logran adentrarse a sistemas portadores de actinidos
sin estas robustas medidas de seguridad ante los severos riesgos a la salud por exposicion
ocupacional. Asi mismo estan consolidados dentro de las opciones para el estudio fisico-

quimico de materiales a nivel teérico. Ya que su implementacion permite determinar las



Capitulo 1: Motivacion del trabajo 3

estructuras de equilibrio en sélidos, energias de enlace, energias de ionizacion, barreras de
potencial en reacciones quimicas, respuestas elasticas bajo deformaciones finitas, frecuen-
cias de vibracion de nucleos, espectros de fotemision, energias de formacién de superficies
y de adsorcion, estabilidad de soluciones sdlidas; entre otras capacidades. De manera fun-
damental, la teoria se encuentra basada en un modelo que rodea a las cargas electrénicas
por un campo medio efectivo que incluye de forma parcial las interacciones electrostaticas
presentes en todo medio material. Los valores propios de energia de todos los estados
electrénicos son obtenidos mediante la mecdnica cuantica a través de un método numérico
variacional, que por construccién, puede proporcionar correctamente el estado de minima
energia. Sin embargo, la precision y validez de sus resultados con los que se complementan,
reproducen o predicen mediciones en el laboratorio depende por completo de un modelo
de estructura electrénica apropiado. Por lo que el trabajo principal para caracterizar com-
putacionalmente a un material, consiste en ajustar los parametros con los que se aproxima
a la teoria DFT en el cédigo computacional de manera minuciosa y sistematica, con el
objetivo de modelar las propiedades electrénicas de los estados de valencia responsables del
enlace quimico. En la serie del actinio el llenado de la capa electrénica 5f puede dictar un
extraordinario comportamiento dual en las propiedades de estructura electrénica a lo largo
de la misma serie. Despreciando los efectos de auto-irradiacién [24], se observa una dismin-
ucién parabdlica en los volimes de Wigner-Seitz, desde el actinio hasta llegar al plutonio
en su fase « [25], lo cual corresponde con un comportamiento principalmente itinerante o
de enlace de cada electrén 5f que se va anadiendo [26], semejante al llenado de la capa 3d.
Lo que promueve estructuras cristalinas con volimenes mas compactos, altos valores en sus
constantes eldsticas y estructuras cristalinas de una asombrosa complejidad (ver Fig. 1.1).
Por otro lado, cuando se llega a un valor de nsy > 6 se presenta una discontinuidad hacia
unos volimenes cristalinos mas altos sin ser posible de apreciar una variacién en funcién
de la ocupacién 5f a partir de este punto, lo cual es asociado a un comportamiento con
una correlacién electrénica mayor que propicia estados locales [26], un efecto visto en el
llenado de la capa 4f de la mayoria de las tierras raras, donde predominan estructuras de
una mayor simetria cristalina. Esta marcada transicion, de un comportamiento itinerante
a uno local, ocurre entre las fases monoclinica (16 &tomos por celda unitaria, a—Pu) y
ctibica centrada en las caras (4 d4tomos por celda unitaria, 6—Pu) del plutonio, donde se
hace evidente un incremento en el volumen de alrededor de 26% [27], del orden similar al

colapso en el volumen en la transicion y—Ce — a—Ce encontrado bajo altas presiones del
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Figura 1.1.1: Figura tomada de [30]-Fig. 1. Comparacién de los volimenes por atémo
entre lantdnidos (verde), actinidos (rojo) y metales de transicién (cyan), como funcién de
un incremento de los estados de valencia (hacia la derecha).

cerio [28]. Ambos comportamientos anémalos en cada una de las series, conocidos como
estados fuertemente correlacionados (SCS) [29], se genera por la interaccién de repulsion
electréon—electrén entre los mismos estados presentes en capas de valencia semillenas. El
modelado de dichos estados locales o correlacionados necesita de una aproximacién mas alla
de un céalculo DFT, ya que, al ser tratados bajo el mismo nivel fundamental de la teoria
se corre el riesgo de caer en discrepancias graves respecto a los resultados experimentales,
tales como el momento magnético de estado base encontrado en el §—Pu [30] o el cardcter
metalico del PuOg [31], ambos correspondientes a resultados que modelan de forma incor-
recta el estado base. El presente estudio de primeros principios ubica las fases cristalinas
de interés alrededor de dicha discontinuidad, bien conocida en la serie del actinio [25], cor-
respondientes a los tres actinidos ligeros en sus fases [32]: a—U con 4 posiciones atémicas
en estructura ortorrémbica centrada en las caras (Cmem) [33]; a—Np con 8 posiciones
atémicas y estructura ortorrémbica simple (Pmcm) [34]; 6—Pu con estructura cibica cen-
trada en las caras (F'm—3m) [35] y el primer actinido pesado [32] en su fase cristalina de alta
presién (Am-IT), cibica centrada en las caras (F'm — 3m) [36]. Proponemos determinar la
estabilidad mecdnica en dichas estructuras cristalinas en su estado base no—magnético [30],
aplicando un método de deformaciones finitas eldsticas [37] basados en cédlculos de energia
total DFT [23], validando el nivel de teorfa implementado sobre estados SCS si se cumple

con los criterios de estabilidad mecdanica en términos del conjunto de constantes eldsticas
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1.2 Antecedentes

1.2.1 Las estructuras metdlicas de la serie del actinio

Previo a la elecciéon de una metodologia de calculo es necesario identificar la ocu-
pacién nsy y el nivel de compresién de cada una de las fases cristalinas de interés, las
cuales definen la distribucién de estados electrénicos alrededor del nivel de Fermi, una
caracteristica que juega un rol fundamental en la definicion de las propiedades fisicas de
cualquier sélido [38]. Los diferentes niveles de teoria, disponibles en la amplia gama de
metodologias de cdlculo, generan un modelo de correlacién electrénica dentro del cristal
con un grado determinado de localizacion en los estados 5f. Para validar el modelo debe
existir una estrecha concordancia con el caracter de enlace de dichos estados correlaciona-
dos, por lo que es de suma importancia conocer en que régimen del comportamiento dual 5 f
se encuentra el material en cuestiéon. La tnica referencia existente en donde comparar sus
comportamientos estructurales para deducir la intervencion de los electrones de la capa 5 f
en el enlace quimico, estd presente en las tendencias de los elementos de su serie vecina (4f).
Los lantanidos poseen similitudes con los actinidos en sus estructuras con configuraciones
atémicas-trivalentes (sin participacién en el enlace quimico) y en sus comportamientos a
altas presiones. Una de las principales contribuciones en la literatura que describe estas
similitudes fue hecha por Borje Johansson et al. [39-43], esquematizando un diagrama de
fases generalizado para todo sélido metdlico ubicado en la serie del actinio, basado en el dia-
grama presién-volumen del cerio [39], el primer lantédnido con estados 4 f ocupados (ver Fig.
1.2). A bajas presiones, Ce se presenta en forma de tres alétropos: Una estructura cibica
centrada en el cuerpo (bcc) de alta temperatura (6—Ce), antes de su punto de fusién [44],
una estructura cibica centrada en las caras (fcc) de baja densidad (y—Ce) [45] y una fase
B—Ce doble-hexagonal-compacta (dhcp) a temperatura ambiente [46], todas ellas, repre-
sentan simetrias cristalinas donde la valencia del cerio no es modificada por el acoplamiento
con electrones itinerantes, es decir, representan estructuras donde el enlace quimico se gen-
era por electrones 5d, como en el resto de los lantdnidos [39]. Esta transicién de fases, por
efecto de temperatura es encontrada en el Americio metélico [39], asi mismo, la estructura

dhcp estd presente también, como primera fase cristalina, en los tres actinidos pesados sub-
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Figura 1.2.1: Figura tomada de [39]-Fig. 1. Diagrama de fases del cerio metdlico (izq.)
comparado con un diagrama generalizado de los metales de la serie del actinio a presién
atmosférica (der.), ambos ejes x muestran un incremento en la presién, para el caso de la
derecha, representado por el grado de localizacion de los electrones 5 f por elemento quimico
al ir de actinidos pesados a actinidos ligeros.

secuentes a Z > 95, curio, berkelio y californio [47] y en los lantdnidos iniciales La, Pr y
Nd. Es a partir de esta primera similitud estructural que fue posible establecer una equiva-
lencia en el comportamiento local (correlacionado) de los electrones f desde el Ce y a partir
del Am, los cuales preservan su configuracién electrénica atémica (trivalente) en su estado
metéalico. Por lo que el primer actinido pesado (Am) estd ubicado en la regién equivalente de
bajas presiones del cerio en el diagrama generalizado, el cual presenta un comportamiento
predominantemente local en su capa 5f a presién atmosférica. Existen cuatro excepciones
al comportamiento atémico trivalente (4f™) en los sélidos metalicos de las tierras raras [42]:
Eu e Yb y las fases cristalinas de alta presién del Ce y Pr. Los dos lantanidos iniciales
adquieren un comportamiento que potencia un medio mayormente cohesivo al ser someti-
dos a una compresion, es decir, sus estados de valencia 4 f pasan por una transicién de local
a itinerante [48,49], mientras que este comportamiento se asocia con efectos de correlacién
entre los estados multiplete atémicos de los metales de europio e yterbio [43]. Al alcanzar
presiones de entre 0.6 GPa y 1.0 GPa, el cerio sufre un transiciéon de fase isoestructural, que
colapsa su volumen entre 14% y 20 % (fcc de alta densidad a—Ce) [48], al continuar con el
incremento de la presion, la estructura pierde draméticamente su alta simetria conformando
la fase o’—Ce a 5 GPa (monoclinica centrada en las caras, tipo a—U), para finalmente lle-

gar a su estructura e—Ce (tetragonal centrada en el cuerpo, bet) alrededor de 12 GPa [48].
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La similitud entre estas estructuras de alta presién encontradas en el cerio y praseodimio
(Pr-IV a—U a partir de 20 GPa [49]) con los cristales a presién atmosférica de actinidos
ligeros: Ortorrombica centrada en las caras del a—U, ortorrémbica simple del a—Np y
monoclinica simple en a—Pu, sugiere de manera natural un comportamiento comtn may-
ormente itinerantante de sus estados electrénicos f. Por lo que finalmente pueden ubicarse
en la parte relacionada a altas presiones del diagrama de fases generalizado, donde estan
ubicadas las fases de menor simetria, bajos volimenes especificos y moédulos de bulto del
orden de cientos de GPa [50]. Para los casos de los actinidos iniciales, el protactinio sufre
una transiciéon desde su estructura tipo Pr-I (bct) hacia una simetria tipo a—U estable
hasta 130 GPa (Pa-II) [51], mientras que en torio su estructura a-Th, bce, se transforma a
una estructura bet bajo una presién de 100 GPa [52], recuperando las simetrias cristalinas

ubicada a extrema derecha en el diagrama de fases del Ce.

1.2.2 o-U

Una cantidad importante de calculos de primeros principios implementados en el
campo de los actinidos ligeros ha adoptado una metodologia estandar DFT para el mode-
lado computacional del a—uranio en su estado base termodindmico [53-64]. Aun cuando
existe la controversia al incluir, o no, un método de calculo mas sofisticado [65-68], es posi-
ble consultar resultados obtenidos bajo los modelos de interacién mas diversos, capaces de
demostrar que un esquema estandar DFT representa una metodologia apropiada, para esta
fase en particular. Sin embargo, debe ser aceptado que el presente nivel de ocupaciéon ofrece
un caso de estudio atractivo para implementar niveles de teoria superiores. El modelado
de las superficies cristalinas del a—U y sus interacciones con el medio ambiente, posee una
alta relevancia para el estudio de las condiciones de almacenamiento permanente a las que
se somete el material, sobre esta misma linea de investigacién, se encuentran reportados
célculos de energias de adsorcion sobre superficies cristalinas de a—U de bajos indices de
Miller, con agua [53] o nitrégeno molecular [54] como especies difundidas sobre la superfi-
cie del metal, por mencionar algunos de los trabajos. En un medio acuoso, los resultados
respaldan observaciones experimentales que establecen la formacion de una capa de éxido
sobre el metal, es decir, las moléculas sufren una disociacién selectiva dependiendo de la
configuracién del sitio de adsorcién [53]. La quimisorcién sobre el metal (sitio on top) posee

condiciones energéticas mas favorables, presentando una hibridacién mucho més marcada
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entre estados s — p de las especies difundidas y 5f del uranio, estos ultimos de una natu-
raleza fuertemente metélica representada en la densidad de estados. Zhiyong Ren et al. [55],
bajo el modelo Quasi-harmoénico de Debye, reporta propiedades termodinamicas del a—U
en bulto como funcién de la presién (P < 100 GPa) y temperatura (7" < 900 K), a un nivel
de aproximacién DFT que desprecia la interaccién espin-érbita. De entre sus resultados, se
muestra un volumen normalizado de celda unitaria (%) que sigue la disminucion parabdlica
experimental bajo altas presiones con un buen acuerdo hasta 60 GPa (a T = 0 K), mientras
que la incorporacién de los efectos de temperatura reproduce completamente los compor-
tamientos para todo el rango de presiones reportado. La estructura presenta una mayor
resistencia eldstica ante deformaciones isotrépicas con una entropia, que a una temperatura
dada, tiende a disminuir, ambas en funcién de un incremento en la compresion hidrostatica
sobre el sélido. A presién cero los valores de entropia (S), temperatura de Debye (0p)
y coeficiente de expansién térmica («) siguen las tendencias experimentales con marcadas
desviaciones en sus valores numéricos, sin embargo, el calor especifico a volumen constante
(Cy) muestra un claro acuerdo experimental presentando, a altas temperaturas, el limite
asintotico clasico de Dulong-Petit, por lo que los autores concluyen que el comportamiento
presentado en el material es el de un metal comin. Las propiedades electronicas calculadas
bajo un esquema DFT relativista (a nivel de perturbaciones), con una aproximacién local
del funcional de intercambio y correlacién (LDA) [69] (ver Fig. 1.3), muestran un buen
acuerdo con la senal de doble pico del espectro inverso de emisién foto-electrénico, cono-
cido también como de espectroscopia Bremsstrahlung [70] (BIS, Bremsstrahlung Isochromat
Spectroscopy). Los autores muestran como principal contribucién una estructura de bandas
determinada mediante una aproximacién basada en efectos de muchos cuerpos, en donde
es posible observar similitudes con el calculo fundamental DFT en regiones energéticas que
rodean el nivel de Fermi. Entre -1 y +3 eV la principal contribuciéon a la densidad de esta-
dos corresponde a orbitales 5f [56], las degeneraciones energéticas entre electrones la capa
semillena (y por lo tanto asociadas con efectos de alta correlacién) corresponden a picos en
la densidad de estados, que se encuentran ubicadas en la regién de conduccién, 0.5 eV por
arriba del nivel de Fermi, debido a la baja ocupacién n5f del uranio. Como consecuencia,
la correccién implementada al funcional fundamental de DFT tinicamente se observa sobre
los estados desocupados, donde sus picos de densidad se afinan percibiendo un corrimiento
colectivo hacia menores energias respecto al calculo DFT [56], sin embargo, la estructura

electronica por debajo del nivel de Fermi muestra una diferencia casi despreciable entre
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Figura 1.2.2: Figura tomada de [56]-Fig. 3. Comparacién entre el espectro de fotoemisién
BIS, Bremsstrahlung Isochromat Spectroscopy del a—U con la densidad de estados calculada
bajo un esquema DFT (panel inferior) y bajo un método basado en funciones de Green
(panel superior). Los principales efectos de alta correlacion electrénica yacen por arriba del
nivel de Fermi, debido a la baja ocupacién de orbitales 5f en el uranio.

ambos métodos con el espectro BIS, por lo que los estados de valencia en a—uranio, re-
sponsables del comportamiento estructural del sélido, son correctamente descritos a nivel
DFT. Lo anterior permite que los metédos fundamentales de estructura electrénica basa-
dos en DFT permitan la determinacién exitosa de las respuestas mecanicas de solido. En
regiones de alta deformacién previas a la falla o fractura, Jin-Wen Yang et al. [59] predicen
las curvas de esfuerzo-deformacién unitaria en un cristal perfecto de a—uranio, los autores
muestran la respuesta bajo esfuerzos de tension y de cizalla a lo largo de las tres princi-
pales direcciones cristalograficas y planos de deslizamiento, los resultados muestran altas
anisotropias tanto en los esfuerzos, parametros de red y en la coordenada interna (y) en
funcion de las tres direcciones en las que fue aplicada la tensién. Se proporciona una valiosa
contribucién al comparar las graficas de densidad de estados y de densidad electrénica en
una estructura no—deformada y bajo tensiones criticas, notando como el comportamiento
de los electrones 5f tiende a ser mas local a medida que el material va cediendo ante la
deformacién. Las propiedades mecanicas de las fases cristalinas conocidas de uranio son
reportadas en los trabajos de B. Beeler et al. [60], J.H. Li et al. [61] y S. Adak [62], por
mencionar las publicaciones mas recientes. Se estudian las tres fases cristalinas del uranio.

a—U, f—U (tetragonal simple) y y—U (bcc), mas dos fases de alta simetria (bct y fcc) para
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Figura 1.2.3: a) Figura tomada de [71]-Fig. 1. Diagrama de fases experimental del plutonio
metalico. b) Figura tomada de [72]-Fig. 1. Volumen experimental de celda unitaria por
atomo en funcién de la temperatura.

el célculo de sus constantes elasticas de los cristales isotrépicos y de los médulos efectivos
de elasticidad para sistemas policristalinos, a partir de relaciones promediadas del conjunto
cij, en dicho estudio las estructuras son completamente relajadas en parametros de red y
en posiciones atémicas. La estructura con un menor volumen de equilibrio es la fase «
seguida por un incremento en el volumen de alrededor de 2 % en la fase 3, la desviacién
porcentual se mantiene en las estructuras cibicas, sobre las cuales se presenta un valor
negativo del médulo de corte (inestabilidad cj2 > ¢11) lo que da lugar a la hipétesis de que
la estabilizacion hacia altas simetrias en el uranio no surge solamente por un mecanismo de

localizacién electrénica en la capa 5f [64].

1.2.3 /—Pu

Los seis alétropos conocidos del plutonio constituyen el diagrama de fases mas
complejo de toda la tabla periddica [71] (ver Fig. 1.4-a)), sin embargo al incrementar la
temperatura, dentro de todo el despliegue de transiciones de fase se aprecian dos conjuntos
de estructuras cristalinas a presién atmosférica. A bajas temperaturas, las fases cristalinas
poseen una altisima complejidad, con dos estructuras monoclinicas de 16 y 34 atémos por
celda unitaria (« y § respectivamente) y una ortorrémbica simple con 8 dtomos () antes de
dar paso a un escalamiento en el volumen de alrededor de 17% [72], a partir del cual, el metal
solamente adquiere empaquetamientos compactos, muy simétricos pero de baja densidad

(ver Fig. 1.4-b)). La estructura 0—Pu, cibica centrada en las caras, es encontrada entre
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529-724 K [75], y establece el inicio del segundo conjunto de fases de alta temperatura,
junto con la tetragonal centrada en el cuerpo 6’—Pu (bct) y la bee e—Pu, antes de alcanzar
su punto de fusién. Debido a su también extraordinario comportamiento ductil de alta
temperatura, es relevante para la industria nuclear, por lo que se ha logrado estabilizar
a temperatura ambiente realizando aleaciones con pequenas cantidades de Ga, Al, Ce o
In, entre composiciones de 0.010 y 0.125 x para §—Pu;_,Ga, 6 entre 0.025 y 0.110 = en
d—Puy_,Al, [75]. Dentro de su propio diagrama de fases el —Pu corresponde a un cristal
absolutamente ajeno, comparado con sus estructuras iniciales, y a presién atmosférica es en
general una estructura atipica para un actinido ligero o para cualquier otro metal. El §—Pu
posee una baja conductividad térmica, asi como también, un coeficiente de expansién que
tiende a contraer al metal cuando es calentado, entre otras cualidades anémalas [76]. Su
precisa ubicacién entre el cambio de regimenes itinerante—local en la serie del actinio, hacen
de la obtencién de las propiedades de estado base del §—Pu un reto para la teoria de bandas
convencional, fundamentalmente, cuando se busca alcanzar su estado base no—magnético
[30]. Uno de los estudios més extensos sobre elementos tras-urdnicos fue llevado a cabo
por Per Soderlind et al. desarrollando una metodologia libre de pardmetros que incluye
los efectos de acoplamiento espin—drbita mas una polarizacién orbital y de espin, como
correccién de alta correlacién, correspondiente a un nivel de teorfa estdndar DFT [71-74].
Bajo este nivel de teoria demuestran que la estructura a—Pu es el estado termodinamico de
minima energia concluyendo que la densidad de electrones y la ocupacién f definen esta baja
simetria [71]. Para la fase —Pu encuentra un arreglo antiferromagnético de espines como
estado base, sin embargo, no ha identificado una configuracién energéticamente estable con
un valor cero de momento magnético de espin [72]. Respecto a la estabilidad mecanica del
0—Pu en bulto, obtienen los médulos de elasticidad mediante un método de deformaciones
finitas, que arroja bajos valores del médulo de corte ¢/, necesario para permitir la transicién
de fase & — &', es decir, con una magnitud positiva que establece la incipiente condicién
que provoca la inestabilidad mecanica tetragonal, mientras que bajo el mismo nivel de
teoria la estructura no-magnética es mecanicamente inestable ante deformaciones isocoricas

tetragonales generando un valor negativo de médulo de corte (') [73].
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Figura 1.2.4: a) Figura tomada de [77]-Fig. 1. Cambio de volumen normalizado entre
fases cristalinas de americio en funcién de la presién. La grafica insertada muestra el cambio
de los volumenes de celda unitaria a presién atmosférica lo largo de la serie del actinio.

1.2.4 Am-II

El Am-II se transforma a su estructura cristalina fcc después de una transicion de
fase a 6.5 GPa viniendo de un cristal dhcp a presién atmosférica. A medida que la com-
presién procede, el metal puro alcanza menores simetrias en una estructura ortorrémbica
centrada en las caras a 10.9 GPa (Am-III), para finalmente llegar a una estructura or-
torrémbica simple a 17.6 GPa (Am-IV) [77] (ver Fig. 1.5-b)). La principal caracteristica
que conduce a tal secuencia de trasformaciéon como funcién de la presion es la distribucién
de estados alrededor del nivel de Fermi. Una presencia fuerte de estados degenerados, cerca
de dicha energia de referencia, es necesaria en el espectro electrénico de estructuras de alta
presién [78,79] para poder estabilizar las fases de baja simetria por medio de una inestabil-
idad de Peierls sobre dichos estados [79]. Este proceso de ruptura de simetrias cristalinas,
atribuido al proceso que sufre el americio, desplaza los estados inicialmente itinerantes hacia
la banda de valencia, localizandolos, como estd mostrado de forma explicita entre Am-II
y Am-IV bajo la teorfa DFT estdndar [79]. Bajo este mismo esquema la secuencia de
fases es correctamente predicha, sin embargo, no es posible encontrar una densidad de es-
tados electrénicos que permita estabilizar mecanicamente una estructura Am-II del primer

actinido pesado.
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1.3 Hipotesis

La estabilidad mecédnica de estructuras cristalinas metélicas de actinidos, en su
estado base termodindmico, se pueden determinar por medio de un método de deformaciones
finitas implementado a través de calculos de primeros principios usando la aproximacion
de la teoria del funcional de la densidad, ajustando una correccién para alta correlacion

electrénica més el término de acoplamiento espin-érbita.

1.4 Objetivos

e Aportar al conocimiento de las propiedades mecdnicas de actinidos metélicos en el
area de ciencia de materiales, a través de calculos tedricos basados en la teoria del

funcional de la densidad.

e Realizar los cdlculos en el cédigo computacional WIEN2k [80], a la fase ctibica centrada

en las caras presente en —Pu [35] y Am-II.

e Profundizar en el significado fisico de la implementacién de la teoria del funcional de
la densidad a nivel estdndar (DFT) y sus correcciones para alta correlacién, con el
hamiltoniano modelo de Hubbard (DFT+U) [81] y con el funcional hibrido (HYB-

DFT) [82] en el programa mencionado anteriormente.

e Obtener las diferencias de energia total mediante los tres niveles de teoria propuestos
(DFT, DFT4+U y HYB-DFT), comparando entre las configuraciones no—magnética
y ferromagnética de cada fase cristalina propuesta, para determinar si el sistema es

altamente correlacionado.

e Determinar el valor nimerico efectivo de los pardmetros o o Ugyy de las correcciones
HYB-DFT y DFT+U respectivamente, que modelan el comportamiento correcto de
los electrones correlacionados, para obtener el grado necesario de localizacién carac-

teristica de los electrones 5f en cada fase cristalina.

e Calcular el valor numérico de las constantes eldsticas {c;;} para hacer valido el modelo

de estructura electrénica si se cumplen los criterios de estabilidad [37].
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Cabe aclarar que los objetivos propuestos en el protocolo original de esta tesis cubrian otros
tépicos relacionados con el tema. Asi, se propuso trabajar con el sistema del metal a—Np,
con o — U y con la superficie de diéxido de plutonio, adicionalmente. Se debe mencionar
que estos sistemas si fueron estudiados pero solo se obtuvieron resultados preliminares y
por ello no se introducen en la presente tesis. Sin embargo, en la presentacién del examen
pudieran darse algunos detalles. Lo que puede decirse ahora es que, por un lado, el « —U es
uno de los materiales més estudiados en la literatura debido a su importancia estratégica e
industrial, por lo que, se hizo una revisién sobre el mismo, siendo un ejemplo paradigmaéatico
de los actinidos. Sin embargo, se decidié no atacarlo con la metodologia HYB-DFT debido
a su buena caracterizacién en la literatura solamente con el esquema estandar DFT. Como
hemos mencionado, nos dedicamos mas a estudiar los casos en que la literatura mencionaba
que habia polémicas de usar esa metodologia y sus correcciones. Por otro lado, un caso
similar se dio con el a—Np, en cual se caracteriza convenientemente bien con el mismo
esquema estandar. Finalmente el caso de la superficie de diéxido de plutonio fue dificil de
estudiar, debido a la complejidad de su dimensién D = 2, que implicaba realizar primero un
estudio de convergencia en cuanto a nimero de capas, para pasar posteriormente a probar
el esquema estandar y las correcciones HYB-DFT y DFT+U, sin embargo se obtuvieron
resultados preliminares que coinciden con el experimento, en el sentido que la actividad
catalitica de la superficie es tal, que puede generar una disociacién de las moléculas de
agua que se acerquen a la superficie. Este resultado es importante bioquimicamente y serd

estudiado en el futuro por este sustentante.
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Marco teorico

A lo largo del presente capitulo se discutirdan las principales aproximaciones que
determinan la energia total de todo el conjunto de n—particulas interactuantes que confor-
man atomos, moléculas y sélidos periédicos. Las teorias toman en cuenta el comportamiento
fundamental entre electrones de valencia embebidos en potenciales externos generados por
los nicleos atémicos. Sus ecuaciones son resueltas por medio de orbitales de espin, es decir,
funciones de onda de un solo electrén con un valor propio energia que permite construir
el espectro de niveles energéticos de un atomo o una molécula, asi como la estructura de
bandas de un sélido. Dado que no se cuenta con una teoria exacta que resuelva un Hamil-
toniano de muchos cuerpos con una sola funcién de onda de n—particulas, se recurren a
teorias de campo medio efectivo resueltas por métodos autoconsistentes, con los orbitales
mismos como parametro variacional, que a su vez construyen el potencial de repulsion

electrén-electrén permitiendo aproximar a un valor de energia total mas cercano al exacto.

2.1 Sistemas de N —electrones

La teoria cudntica no—relativista e independiente del tiempo establece el operador

Hamiltoniano para un nimero finito de M —ntcleos y N —electrones como [83]:

SIS St B SRR TH 95 SELT 3 SRS o AL LR
tot = — s Vi — 7 Va— — — . .
’ =2 Z 4o 2Ma . im1a—1 A ST A1 Boa Rap

Donde R y r constituyen las coordenadas por cada ntcleo y por cada electrén (ver Fig.
2.1.1), respectivamente, Z es el niimero atémico del nicleo y las distancias relativas rep-

resentan la suma algebrdica de los vectores: Rap = |[Ra — Rp|, 74 = |RA — 1i| v entre

15
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Figura 2.1.1: Representacién de un sistema de dos nticleos y dos electrones. Las coordenadas
cartesianas r determinan la posicién del electrén i—ésimo, mientras que las coordenadas R
se asocian a la posicién del ntcleo A. Las coordenadas relativas establecen la diferencia
entre la posicién entre los niicleos A y B (Rap), entre el electrén i respecto al niicleo A
(ria) y la posicién relativa entre electrones (r;;).

los electrones i,j 7;; = |r; — rj| L. Los dos primeros términos en 2.1 representan los oper-
adores de energia cinética de todos los electrones y de todos los nicleos, respectivamente,
el segundo término corresponde a la interaccién de Coulomb entre la carga del nicleo y la
carga del electrén, mientras el ultimo par de términos del potencial establecen la repulsiéon

electroestatica entre electrones y entre nicleos.

2.1.1 La aproximacién de Born-Oppenheimer

La expresion 2.1 contiene todas las interacciones instantdneas entre las particulas
eléctricamente cargadas que conforman a un medio material, sin embargo, dentro de este
mismo Hamiltoniano es posible reconocer términos relacionados inicamente con ntcleos o
con electrones. La diferencia de masas entre un nicleo y un electrén permite suponer un
movimiento casi independiente de cargas negativas relativo a los nicleos fijos en posiciones

R, separando ambos componentes en una ecuacién de onda electrénica y una nuclear:

N N 1 ~ N ~
HelecEH:_Ziv ZZ‘RA—I“ ZZ’I‘Z—I‘j‘ T + Vert + Vee. (22)

i=1 i=1 A=1 =1 j>1

En la ecuacién anterior el operador de energia cinética, el potencial exterior representando la
interaccion electrén—ntcleo asi como el relevante potencial de repulsién electron—electron

conforman el Hamiltoniano electrénico. Notese que la ecuacién 2.2 tiene una dependencia

1La notacién utilizada a lo largo de todo el texto se encuentra en unidades atémicas: i =1, me = 1
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Figura 2.1.2: Superficie de energia total en funcién del conjunto de vectores posiciéon
nucleares.

paramétrica con el valor de la posicion nuclear, por lo que su auto—energia es distinta para
cada valor instantdneo del conjunto de vectores Ry, es decir, E = e.e.({Ra}). La funcién
de onda que resuelve esta ecuacion conserva esta dependencia y ademds se encuentra en
funcién de las coordenadas espaciales ({r;}) y de espin ({o;}) que definen completamente

cada uno de los N —electrones,

7‘[\11(1‘10'1, s, INON; {RA}) = Eelec({RA})\I/(I'lUL e ,INON, {RA}), (2.3)

reescribiendo 2.1 con el Hamiltoniano electrénico [83]:

M M M

A . ZAZp
Pl == D g Va+ e R} + 30 3 2450
4o AMa a=1B>A AT B (2.4)

M 1
_ R v 2]
= AEI oM VA + 5tot({RA})-

Ecuacién que sirve para finalmente resolver la vibraciéon, rotacion o traslacién de los nicleos
dentro de un potencial total construido con ... solucién de la ecuacién electrénica y con
su repulsiéon Coulémbica nicleo—nticleo. Mediante esta aproximacién es posible realizar
una serie de céalculos de energia electronica para un desplazamiento dado de los nucleos,
partiendo de una posicién inicial, obteniendo un energia total, definida en 2.4, en forma de
una hiper—superficie en funcién de R 4 sobre la cual sera posible encontrar una posicién
optima de los nicleos que generen un minimo en la energia total, es decir, se podra obtener
la distancia éptima de enlace en una molécula o el volumen de equilibrio, o de minima

energfa, de un sélido (ver Fig. 2.1.2)2.

2El resto del capitulo est enfocado en la solucién de la ecuacién 2.3.
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2.1.2 El principio de antisimetria

Debido a que los electrones siguen la distribucién de Fermi—Dirac, éstos deben
cumplir con el principio de exclusién de Pauli, el cual establece que dos electrones no
podran ocupar el mismo orbital dentro de la funcién total W. Por definicion, un orbital de
espin describe por completo a una sola particula, en este caso un electrén, y esté expresado
como el producto de un orbital espacial, en términos de coordenadas cartesianas o radiales
r;, multiplicado por una funcién espinorial que depende a su vez de una coordenada de

espin, la cual puede adquirir inicamente dos posibles valores, uno por cada proyeccion del

momento magnético de espin, es decir o = +3 (1) 0o o = —5 (1) [83]:
o) = ¢(r)a(o), 25)
¢(r)B(0)

Para simplificar la notacién se empleard aqui un modelo con una funcién total ¥ de dos
electrones. En términos de coordenadas que representan grados de libertad espaciales y de
espin X, la probabilidad de encontrar al electréon ¢—ésimo en una secciéon de volumen dx? y

al j—ésimo en una seccién de volumen dx? se puede expresar como:

/dXZ'/de‘q’[¢i(Xi)7¢j(Xj)]|2a

sin embargo, al tratarse de particulas fisicamente indistinguibles, en principio, la probabil-

idad anterior podra escribirse también como [84]:

/ dx; / a0 [ ), 0 (0] 2

En donde se ha realizado el intercambio en los indices de las coordenadas de espin de cada
orbital, lo que fisicamente puede considerarse como la probabilidad de encontrar, en este
caso, al electrén i—ésimo, ubicado ahora, en una seccién de volumen dx? y al j—ésimo en

la seccién de volumen dxg’ , igualando ambas expresiones obtenemos:

Wl (xi), s ()11 = (9 [ (x;), 5 (xa)] (2.6)

nétese que el resultado del médulo cuadrado de ¥ debe de ser independiente ante el in-
tercambio de los indices que etiquetan a las particulas indistinguibles [84]. Para imponer
el cumplimiento del principio de exclusién de Pauli es necesario establecer la simetria ade-

cuada de la funcién de onda total, ya que dicha restriccién fundamental no estd presente
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dentro del Hamiltoniano de muchos cuerpos (2.2). Resolviendo para ¥ en la expresién 2.6
se encuentra que:
Wlehi(x;), v5(xi)] = £ [hi(x;), 5 (x4)],

en donde el signo positivo no establece ningtin cambio en la funcién de onda total, mientras
que el factor —1 modifica a ¥ bajo el intercambio de ¢ por j, ahora, una funcién que cambia
su signo bajo el intercambio de sus argumentos representa una funcién antisimétrica. Se
entiende que el principio de Pauli se deriva del de antisimetria. Este ultimo es mas general
y profundo, ya que la funcién de onda total con la que debe de ser descrito un conjunto de
particulas con espin fraccionario presenta una modificacién bajo el intercambio (ezchange)
de una par de coordenadas. Una vez conocida la forma béasica de ¥, se construye una teoria
fundamentada en una funcién de onda total que cumpla tanto con la ecuacién de Schrodinger
2.3 como con el principio de antisimetria. Para un sistema de particulas libres, es decir,
donde el Hamiltoniano tnicamente contiene la suma de los operadores de energia cinética,
un producto de sus correspondientes orbitales de espin representa una buena solucién, ya
que los valores propios de energia ¢; solamente dependen de ;. Un sistema de N —particulas

representado de esta manera se escribe como®:

THP (31, %0, -+, g, X)) = b1 (x1)ha(Xa) - - 0i(%5) -+ v (xv).

Cuyo modulo cuadrado representa la probabilidad simultdnea para encontrar al electrén
1 en un elemento de volumen dx; centrado en x; y al electrén 2 en dxs , etc. bajo esta
representacion se escribe como [83]:

[P (xq, - xq,xn)[Pdxy - doxg - dxv = [ (xa)[Pdxy - |9 () [P dxs - [ (k) [Pdx v, (2.7)

sin embargo, es evidente que este producto de funciones de onda de una sola particula,
conocido como producto de Hartree, no cumple con el principio de antisimetria y por lo tanto
la probabilidad asociada con UHP no se encuentra correlacionada, es decir, corresponde
a un mismo valor independientemente de las interacciones de repulsién electrén-electrén
presentes. Es posible construir una funcién de onda total antisimétrica con una combinacién
lineal apropiada de productos de Hartree. Si retomamos el modelo instructivo de dos
wir

electrones podemos colocar un par de términos que contengan todas las permutaciones

posibles entre coordenadas de espin tal que:

U(x1,%2) = —= (Y1(x1)Y2(x2) — Ya(x1)¢1(x2)) (2.8)

7

3Donde el superindice HP denota a una funcién de onda total escrita como un producto de Hartree
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donde el factor 1/v/2 es una constante de normalizacién y cada uno de los productos de
Hartree tiene en primer lugar al electrén 1 en 11 y al electréon 2 en 9, mientras que para
el segundo término se presenta un intercambio de electrones entre orbitales de espin. Si la
presente propuesta para ¥ se multiplica por un operador de exchange que intercambie 1

por 2 (P13) tendremos:

B yW(x), x2) = \g (61 (ke )b (1) — o (xa)ep (1)) .

= —W(x2,x1),

donde el signo negativo en 2.8 asegura el cardcter antisimétrico de ¥, y resulta evidente
que tal funcién de onda es igual a cero en caso de que los indices en 1); sean iguales,
recuperando asi, el enunciado usual del principio de exclusiéon de Pauli, es decir, no mas de
un electrén pueden ocupar el mismo orbital de espin [83]. Esta expasién antisimétrica de
productos Hartree se generaliza para el caso de un conjunto de N —electrones en forma de

un determinante llamado de Slater, escrito como:

Yr(x1)  Pa(x1) o0 Pn(x1)

1| Yi(x2) to(x2) - Yn(x2)
\II(XLXQ»"' y Xis aXN) = 7/@ > (210)
Pi(xn) Yo(xn) -+ Yn(xN)
donde el factor N! incluye todas las permutaciones posibles entre las etiquetas {1,2,..., N}

[85], las columnas enumeran cada orbital de espin, mientras que las filas representan a un
electron centrado en la coordenada x;, un intercambio entre dos electrones corresponderia
entonces a cambiar un par de filas dentro del determinante, lo cual modifica el signo de la
funcién total ¥, cumpliendo con el principio de antisimetria. Por lo tanto esta combinacién
lineal incorpora efectos de intercambio al movimiento electrénico, el cual ya no es el de
una particula libre, es decir, posee un comportamiento correlacionado entre orbitales con
electrones que presenten las mismas coordenadas x;. Estos efectos de repulsién generan
una region espacial, alrededor de un orbital con un electrén de cierta proyeccién de espin,
dentro de la cual la probabilidad de que otro electrén con el mismo momento magnético
de espin se encuentre presente es cero, esta region se le denomina agujero de Fermi (Fermsi
hole) y se dice entonces que los electrones con proyecciones paralelas de espines poseen una

correlacién de intercambio (exchange correlation) [83].
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2.1.3 El método variacional

El valor esperado del Hamiltoniano 2.2 usando notacién de Dirac se escribe como:

(V] # W)

B[] = (1) = gy

(2.11)

La cual al mostrar una dependencia con la forma de la funcion de onda total, recibe el
nombre de funcional de W. Al tener asignado un valor distinto para cada posible ¥ debe
existir entonces una forma de la funcién de onda que minimice la energia total, tal valor
extremo del funcional representa el estado base o de minima energia del sistema. Para
obtenerlo se recurre a un método variacional que tiene como fin encontrar una forma de ¥
que genere el valor minimo o estacionario de <7:[> En este caso el pardmetro variacional
es la funcién de onda W, si se realiza una variacién de primer orden se genera una nueva
funcién de onda [84]:

E=U+60, (2.12)
por lo tanto, el valor esperado de <7:L — E) respecto a & se escribe como:

Y (6U|H - E|0T)
R

Donde H y E corresponden al Hamiltoniano electrénico y a la energia total exacta, encon-

(2.13)

trada con los orbitales totales que resuelven a 7:1, reordenando 2.13:

SU|H — E|6T)
(£16)

Por lo que se queda expresado que la aproximacion a la energia exacta estd en términos del

E:<7:l>—<

(2.14)

funcional de ¥ y de una variacién a segundo orden en J¥, siendo que la variacién de E[¢]
a primer orden es cero [84]:

SE[€] = 6(H) = 0. (2.15)

Esta condicién es conocida como principio variacional y define como estado estacionario
a todo valor del funcional E[¢] que genere la condicién 2.14 [84]. La minimizacién de un
funcional 2.11 esta sujeta a una restriccién de ortogonalidad entre las funciones de onda { U},
por lo que se implementa el método de los multiplicadores indeterminados de Lagrange [83],

A~

en donde la restriccién se le agrega de forma explicita a (H) definiendo un nuevo funcional
L[g] [84]:
L[§] = (€l H &) = A({&]§) = 1), (2.16)
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Al realizar la variacién de este nuevo funcional L, el operador  se distribuye de la misma

forma que el operador diferencial obteniendo:

SLIEI = [(3EI 1) — MFEl€)| + [(61715€) — Melge) | — oA ((€l6) - 1), (2.17)

El funcional se encontrard en un punto estacionario solamente si los términos dentro de los
corchetes cuadrados son iguales a cero, dado que el segundo grupo de términos corresponde

al complejo conjugado del primero, podemos escribir:

(5¢| H |€) — M8€I€) = 0, (2.18)

con lo cual se recupera una ecuacién de Schrédinger, resuelta con una funcién de onda

optimizada y donde A corresponde su valor propio de energia.
HE = A€, (2.19)

Cabe mencionar que la aproximacién a la energia exacta F, por medio de la minimizacion
del funcional de ¥, corresponde a una cota encontrada siempre por arriba de E, dado que
no se conoce la forma exacta de los orbitales ¥ que por definicién siempre generan el estado

de minima energia.

2.2 La aproximacion de Hartree-Fock

La aproximacién de Hartree—Fock (HF') varia los orbitales de espin presentes en
el determinante de Slater para minimizar el valor esperado del Hamiltoniano electrénico
(U|#|W). El operador H puede reescribirse al agrupar el término de energia cinética, asf
como el potencial externo nicleo—electréon en un Hamiltoniano de particula independiente

o no—interactuante h:

N 1 M ZA

Sh=Y | vy 220)

=1 = 2 4o Bai

lo que permite escribir al operador # como:
N N
H= h; + —. (2.21)

— — Tij
=1 Jj>1

Su valor esperado respecto a un determinante de Slater inicial escrito en notacién simplifi-
cada [83] |wo) = [¢1v2... i ... ¥n), s plantea como:
N Ny
EWo] = (Vo H[Wo) = (r1dba.. ity ... on| Y B+ ) o ey ) (2:22)
i=1 §>i
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Para el desarrollo de la expresiéon anterior es necesario distribuir todos los N —orbitales de
espin sobre cada uno de los operadores de H, después de un extenso trabajo algebraico,

E [¥q] se reescribe como:

N

=2 (thi(x1) |9 (x1))

NZ N 1

230D (Wil )y xa) | i(xa ) (x2)) (2.23)
7 J ()

N
-y S (w0 2| 1j 465 1 0 (2))

J

donde los dos iltimos términos del potencial electrén—electrén representan, en primer lugar,
la repulsion electroestatica cldsica entre un electrén ubicado en el orbital de espin 1;(x2)
y una distribucién promedio de carga generada por v} (x1);(x1), conocido como operador
directo de Coulomb, mientras que en el segundo término, corresponde a una interaccién en-
tre las mismas densidades de carga anteriores, excepto que, las coordenadas de espin del ket
se encuentran intercambiadas respecto al término de interaccion clasico, de manera similar,
al efecto generado por un operador lsij de intercambio sobre el determinante de Slater. Lo
anterior indica la presencia de este operador no—local, conocido como operador de exchange,
que aparece en el Hamiltoniano unicamente cuando la funcién de onda toma en cuenta la
correlacién de intercambio (exchange correlation), es decir, cuando la funcién de onda total
es antisimétrica, ya que no se manifiesta si son utilizadas expansiones simétricas de produc-
tos de Hartree en el desarrollo del funcional [83]. Estos operadores de Coulomb directo y
de exchange complementan el comportamiento de particula independiente con interacciones
entre un electréon con una proyeccion de espin dada y un potencial promedio generado por
el resto de las cargas, que para el caso del operador directo seran interacciones de repulsion
entre espines diferentes mas un componente de correlacién entre espines paralelos, sin un
precedente clasico, para el caso del operador de exchange. Si se sustituye la integral entre

orbitales j, ambos operadores pueden ser definidos como:

~

35002) = (5x2)] —— [y ()
iJ (2.24)

K (x2) = (1j(x2) P; (x2)
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sustituyendo los valores de J y K en el funcional E [¥y] se obtiene:

N
=2 (i) |y i (1))
' (2.25)

N N
#3030 i) | (3 - Ky [i(x0)).

? J

La variacién de primer orden se realiza respecto al orbital 1;(x1), agregando las restricciones

de ortogonalidad entre orbitales de espin, se define el funcional F[E] como:

N
=2 (Whi(x1) | By i (x1))

7

N N
+ D (Wil (3 — K;) [i(x)) (2.26)

( J

— QZ Z)\ij [(Yi(x1)|95(x2)) — di] -

F[E] se varia distribuyendo el operador ¢ sobre todos los orbitales del mismo modo que en

2.17 [84):

N
22 i (x1)| g [s(x1)) + (i (x1)] Ty |60 (x1))

.

+ZZ i(x1)] (35 = Ky) [hi(x1)) + (i(xa)| (3; — K;) [8(x1))
20 2 (00 (o)l (J = Ko [t (x2) + (0 (k)| (B = Ka) 0085 (x2)) (2.27)
N N
=2 > (i (0| (x2)) + A (s (x1) |65 (x2)))
i

N N
=237 A [{wi(xa) [y (x2)) — 03],

i
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dado que J; = J; y K; = K}, se plantea el punto estacionario del funcional F [E] como [84]:

N N
OF [E] 222 (9i(x1) by + Zj xa2) — K;(x2)) [Wi(x1)) = D Ay (00i(x1) [ (x2))
)

N
2) Z i
R N N
+2Z (00 (x1)| h; + Z = K(x2)) [a(x0))" = D Xij (00 (x1) 95 (x2))”

-2 Z Z SN [(i(x1) |5 (x2)) — di5] = 0,
v (2.28)

Para el cumplimiento de esta condicién, los términos entre corchetes cuadrados deben de

ser cero, resolviendo |1;(x1)) del primer conjunto de términos:

N
ﬁi + Z(jj (X2) - Kj (X2 d}l Xl Z )\zﬂl}z Xl (2.29)
J

N
= flz + Z(jj — K]) (2.30)
J

Que corresponde al conjunto de ecuaciones de HF' y al operador de Fock, que recuperan de
manera parcial la forma de una ecuacién de valores propios, con la marcada diferencia, de
que se encuentra presente un potencial de interaccion en funcién de los orbitales solucién
de la misma ecuacién, esta dependencia en el operador de Fock F requiere de un método
autoconsistente para resolver dicho conjunto de ecuaciones. El método de campo autocon-
sistente (SCF, self consistent field), parte de un conjunto inicial de orbitales que construyen
el potencial, para permitir resolver las ecuaciones en un primer ciclo autoconsistente. Las
salidas corresponden a valores propios de energia con nuevos orbitales que regresan al ciclo
autoconsistente, hasta que la variaciéon entre dos energias resultado de ciclos adyacentes
cumplan con un criterio de convergencia, a partir del cual, se acepta que se ha encontrado

el conjunto de orbitales de espin solucién:

Fi); = et (2.31)
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2.3 La teoria del funcional de la densidad

La teorfa del funcional de la densidad (DFT, density functional theory) realiza la
descripcién de un sistema de electrones en medios materiales moleculares o sélidos basada en
la densidad electrénica centrada en un punto r [85], conocida también como densidad local
por su dependencia con r. La construccién del formalismo conserva rigurosamente los con-
ceptos de intercambio y correlacién que se sabe debe de tener un sistema electréonicamente
interactuante. Como se expone en la seccién anterior, una teoria basada por completo
en la funciéon de onda de muchos cuerpos conserva todo el cardcter antisimétrico de una
funcién de onda de un conjunto de electrones, sin embargo, trae consigo una cantidad de
informacién tal (ver ec. 2.10), que en principio, dificulta una conceptualizacién lo suficien-
temente clara de si misma, e impide que se de un manejo algebraico y un almacenamiento
en la memoria mds accesibles [85]. Por otro lado, un formalismo basado en la densidad
electrénica en cada lugar n,(r) circunscribe estos inconvenientes al tratarse de una sola
magnitud escalar, y mejor ain, la construccién de sus operadores dentro del Hamiltoni-
ano, asi como el procedimiento con el que sus ecuaciones orbitales se generan y resuelven
son similares a la aproximacién HF. Partiendo de una funcién de onda total, la densidad
electrénica de espin, expresada mediante el simbolo n,(r), representa el niimero promedio
de electrones con espin ¢ encontrados en un elemento de volumen centrado en r, separando

las coordenadas espaciales y de espin [85]:
1
ng(r) = m JQZO.N / d37’2 v / d37"NN!’\I/<r0', rooo,... 7I'NO'N)‘27 (232)

donde el argumento de la integral 2.32 establece una distribucién de probabilidad integrada
respecto a todas las coordenadas de espin de los N — 1 electrones restantes, lo que conserva
su dependencia con (ro). Finalmente, si se desea recuperar el nimero total de electrones

basta con integrar 2.32 respecto a la coordenada de espin x = r, o restante obteniendo:
> / d3rng(r) = N. (2.33)

2.3.1 Un funcional universal E[n(r)]

Antes de conocer la forma de un funcional de la densidad es necesario realizar

algunas definiciones. El valor esperado del potencial electrostatico entre nicleos y electrones



Capitulo 2: Marco tedrico 27

respecto a la funcién de onda total ¥ se escribe como [85]:
(U] Vg |T) = / d3rn(r)v(r), (2.34)

en donde a la densidad se le ha quitado el subindice sigma por lo que corresponde a la suma
de las posibles proyecciones de espin de tal forma que: n(r) = n4(r)+ny(r). En la expresién
2.34 podemos reconocer en primer lugar que no existe una dependencia con o, ya que al no
tomar en cuenta una correlacion con el espin del nicleo, la interaccién entonces es pura-
mente de Coulomb?, aunado a esto, en el potencial exterior existe una dependencia con el
numero atémico Z del ntcleo respecto al cual la densidad es completamente independiente.
Un funcional universal de la densidad necesita definirse por un conjunto de términos que
presentan solamente una dependencia con la funcién de densidad de espin, es decir, que sean
los mismos para cualquier sistema de electrones [86]. Dentro del Hamiltoniano electrénico
2.2 es posible notar que los operadores de energia cinética y de repulsion electréon—electréon
dependen unicamente de la forma de la funcién total, o de su proyeccién por cada canal de
espin, por lo tanto, sus valores esperados respecto a W resultaran entonces en un funcional

universal de n,(r) independiente del potencial exterior escrito como [85]:
(U] T + Ve |9), (2.35)
sustituyendo en el valor esperado de Hamiltoniano electrénico H:
(U|H W) = (U] T + V. |T) +/d3rn(r)v(r). (2.36)

Minimizando solamente el funcional universal con el método variacional 2.17, se encuentran
su punto estacionario evaluado con una funcién de onda total antisimétrica muy general
U,nin, que a su vez, permite escribir la densidad n(r) mediante la definiciéon 2.32. El

funcional universal en su punto estacionario se denota como:
Fn] = (Ypin| T + Vee |Wrnin) - (2.37)

Una vez obtenida la densidad n(r) y por lo tanto una primera forma del tercer término,
relacionado con el potencial exterior 2.34, se puede establecer un funcional de la energia
total para los N —electrones agregando la restriccién de la conservacion del nimero N de

electrones mediante un multiplicador indeterminado de Lagrange u:

Eln] = Fln] + / dBra(r)u(r) — p { / dBra(r) — N} . (2.38)

4Es posible que el potencial exterior presenta una dependencia con o cuando existen campos magnéticos
exteriores que pueden acoplarse con el espin electrénico [86].
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Esta derivacién del funcional E[n| estd basada en el método restringido propuesto por
Levy [87], sin embargo en el articulo de Hohenberg y Kohn [23] se establecen un par de
teoremas que le dan sustento a la aproximacioén, y que no se pueden dejar a un lado cuando
se expone la teorfa. De manera general, la forma del potencial, es decir la forma del
Hamiltoniano, en una ecuacion de Schrodinger determina la funcién de onda, es decir, cada
Hamiltoniano H; tiene asociado una solucién ¥;. En el primer teorema de Hohenberg y
Kohn [23] se establece que tnicamente la densidad de estado base n(r) define la forma
del potencial externo Ve, excepto por una constante, por lo tanto, la funciéon de onda
total que construye a la densidad de estado base, ¥,,;,, estd asociada tinicamente con un
Hamiltoniano definido por Vg, Variando 2.38 respecto a la densidad n(r) y sustituyendo

la definicién de la derivada de un funcional [86]: 5

dE[n] = /d?’r(sii) on(r) +/d3r5n(r)v(r) —,u/d?’rén(r), (2.39)

reescribiendo la ecuacion 2.39 y proponiendo la condiciéon de punto estacionario:

SE[n) = /d3r <5f£) +o(r) — u) én(r) = 0. (2.40)

La ecuacién anterior cumplira con el principio variacional, si y sélo si, la ecuacién variacional

dentro del paréntesis es igual a cero, es decir cuando se pueda escribir:

oF
on(r)

+o(r) = p, (2.41)

donde la constante p se ajusta hasta cumplir con la condicién N y ya que se conozca la
forma del funcional universal en su punto estacionario F'[n], el potencial externo v(r) queda

definido por la densidad de estado base n(r) excepto por una constante u.

2.3.2 El sistema auxiliar de Kohn-Sham

Como fue descrito en la seccién anterior, la densidad total que minimiza el fun-
cional F[n] representa la clave para determinar el estado de minima energia de un sistema
de muchos electrones bajo un potencial estatico exterior V., (segundo teorema de Hohen-

berg y Kohn [23]). En esta seccién se formularan las ecuaciones de Kohn-Sham [88] que

5

SF(f(x) = Flf(x) + 6/(x)] - FIf(x)] = / dx%w(x).

Tmin
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se encuentran bajo el formalismo del funcional E[n] propuesto por Hohenberg y Kohn [23].
F[n] incluye los efectos de correlacién de intercambio presentes en un sistema de electrones
interactuantes (Vee), similar al criterio de separaciéon de los términos fuera del Hamiltoni-
ano independiente en el operador de Fock 2.21. En la propuesta de Kohn-Sham, se plantea
un sistema independiente de particulas bajo un potencial efectivo exterior local [86], como
un modelo de un sistema real, y por lo tanto, con una densidad electrénica de punto esta-
cionario IGUAL a la densidad electrénica de estado base del sistema interactuante-real
definido por W™ a partir de las cuales, por el primer teorema de Hohenberg y Kohn,
se podra determinar el potencial exterior V.,; real. La asociacién entre el modelo auxil-
iar y el real por medio de una misma densidad, implica una minimizacién de un par de
funcionales con potenciales que deben de ser equivalentes, si se reduce la descripcién del
funcional F'[n] a un sistema de particulas independientes, también conocida como limite se
un solo electrén [85], tendremos que el potencial de interaccién se desvanece, es decir, se

tiene Uinicamente [85]:

Tiln] = (@5 Ty |@]™"). (2.42)

La minimizacién del funcional universal Ts[n| de la densidad modelo se logra ahora con
una funcién de onda total de particulas independientes ®™" con un movimiento elctrénico
no—correlacionado [83], llamados orbitales de Kohn-Sham. Una vez encontrado, puede
sustituirse en un funcional de la energia similar a 2.38 con un potencial exterior efectivo,
el cual, recibe el mismo tratamiento variacional y por lo tanto es inicamente determinado,
excepto por el potencial quimico u, con la densidad de estado base. En el limite de una
sola particula [85], la funcién de onda estd representada estrictamente, debido al principio
de antisimetria, por un determinante que guarda una diferencia entre las funciones espino-
riales de los N-orbitales ¢, si se regresa al sistema de dos electrones, puede representarse el

conjunto de orbitales de espin como [83]:

B(x) = (2.43)
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A partir de estd definicién podemos construir la densidad electrénica en un elemento de

volumen centrado en r con la formula general 2.32:

:2/d0’2/d37"2|(19(1'0',1'20'2)‘2,

/ do / dra (61(0)a(0)6a(r2)B(02) — 62(r)B(0) 61 (ra)a(02)) 2,

2¢71(r)pr(r)a” (o)a(o) — 2¢5(r)¢1(r) 5" (o) (o)
— 2¢7(r)¢2(r)a”(0)5(0) + 2¢5(r)pa(r) 87 (0) 5 (0).

De la expresion anterior, se nota que si queremos quedarnos con un sistema de electrones

(2.44)

sin interacciones implicitas de intercambio, o completamente independientes, debemos de
eliminar por ahora los términos negativos que se deben a eventos de intercambio de coor-
denadas para pares de electrones con el mismo espin. Estas interacciones seran tomadas
en cuenta por la teoria DFT en su propuesta posterior de potencial externo efectivo E..
Los términos negativos se anulan al tener el producto interno entre funciones de espin difer-
entes, es decir, un producto punto entre proyecciones de espin antiparalelas, por lo tanto,

Unicamente permanecen los términos con los médulos cuadrados de las funciones radiales:

1o (r) = 267 (r)* + 2/63 (r) %, (2.45)

generalizando entonces para un sistema de N —electrones:

=N YR (2.46)

Esta forma de densidad total electronica no—interactuante se desarrolla a partir de funciones
de un solo electrén, a diferencia de la definicién general proporcionada en 2.32 que consiste
en una expasion de médulos cuadrados de una funcién de onda total de N —electrones.
Planteada la forma de la densidad es necesario pensar en un potencial exterior efectivo,

sustrayendo los funcionales universales de la densidad de HK y de KS:
Fin] — Tg[n] = Uln] + Ezc[n], (2.47)

donde el término U[n] representa la interaccién clasica de Coulomb (segundo término en

ec.2.23), conocida también como interaccién de Hartree escrita en términos de densidades:

6
/ﬁn/flﬂlw, (2.48)
1]

5Recibe este nombre ya que es la interaccién que resulta de un funcional de ¥ representado como productos
de Hartree [83].
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y el término E,. representa el funcional de la densidad donde se incluyen las interacciones
debidas a la correlacién de intercambio, llamado exchange correlation functional, si se de-

sarrolla la definicién 2.47 obtenemos:
Eqeln] = (<T> — T[n]) + ((vee> — Uln}), (2.49)

donde se muestra de manera explicita que dentro del nuevo funcional de intercambio y cor-
relacion quedan contenidas las diferencias en energia cinética del sistema real y del sistema
auxiliar, mientras que al valor esperado del potencial de interaccién electrén-electrén se le ha
restado la interaccién directa de Coulomb, por lo que dentro de F,.[n] quedan inicamente
las posibles interacciones entre estados electrénicos correlacionados dindmicamente o por

intercambio. Resolviendo 2.47 para F'[n| y sustituyendo en 2.38:

Egg(n] = Ts[n] + Uln] + Ezcn] + /d3rn(r)v(r) — 1 {/dBTn(r) - N} . (2.50)
Variando respecto a la densidad 2.46:

§Exs[n] = /d3r5TS[n] dn(r) —l—/d?’réUW on(r)

on(r) on(r)
3 0 Eqc[n] 3
+/d r S(r) 6n(r)+/d ron(r)v(r) (2.51)

- u/dBMn(r),
reescribiendo la ecuacion 2.46 y proponiendo la condiciéon de estado estacionario:

ol = 3, 0Ts[n]  OU[n]  §Euc[n] () — a(r) —
SE[n] /d (M(r) o gy u)a ©)=0, (252

para el término entre paréntesis:

on(r)  on(r) * on(r) +o(r) —p=0, (2.53)

multiplicando ambos lados de 2.53 por ¢ (r)¢;(r): 7
v, 0Ts[n] . U[n]  0Eyc[n] on(r)
: : - = 2.54
[+ [aoiw (5 + sl ow —n) gk =0 )
"Donde el producto interno de orbitales de KS se escribe como [86]:

on(r)
5¢; (r)

$1(X)pu(r) = / 4t (r)
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donde la derivada del funcional de energia cinética respecto a (¢;(r)| se puede escribir
como [86]:

gg - —% 72 ¢i(r). (2.55)

Finalmente sustituyendo 2.55 en 2.54 y factorizando (¢;(r)|:

U[n]  0Eyc[n]
on(r) on(r)

59000+ | o)~ ] 6dr) = (2.50

de donde se define el potencial efectivo de Kohn-Sham Vi g como la suma del funcional de
intercambio—correlacién y Hartree variados respecto a la densidad, definida como 2.46, mas

el potencial externo, mientras que la constante u representa el valor propio de energia ¢;.

<_; v +VKS> ¢i(r) = ii(r). (2:57)

A este conjunto de N —ecuaciones se les conoce como ecuaciones de Kohn—Sham, y a
diferencia de la teoria de HF, el potencial efectivo Vg estd en funciéon de la densidad
electrénica, y por lo tanto en términos de orbitales de Kohn-Sham, por lo que es necesario

también como en HF implementar un método SCF para resolverlas.

2.3.3 El funcional de intercambio y correlacién

En la practica, los calculos de primeros principios basados en la teoria DFT ascien-
den en su grado de precision desde el primer peldano en la aproximacion local del funcional
Eyc[n(r)] [85], en términos de la densidad localmente uniforme de un gas de electrones inde-
pendientes (E,.(n,nt)), para posteriormente subir, hacia funcionales que agregan términos
con gradientes de la densidad, es decir, con un funcional escrito como E,.(n|,ny, Vi, Vny)
en el segundo peldano [69]. A medida que dejamos atrés los primeros niveles de la llamada
escalera de Jacob [85], las modificaciones de las dependencias respecto a la densidad en los
funcionales E,., y en la forma de todo el potencial de Kohn-Sham en general, llevan a de-
scripciones teoricas de las estructuras electrénicas mas cercanas a la exactitud fisicoquimica.
En la presente subseccién se discutird la forma fundamental del funcional. El conjunto de
derivadas de los funcionales de Hartree e intercambio y correlacién respecto a la densidad
n(r) definen un par de potenciales electrénicos generados por una distribucién continua de
carga en un punto r. La forma del funcional U[n] (ecuacién 2.48) muestra el producto
de dos densidades electrénicas localizadas alrededor de r y r’/, respectivamente, por lo que

es claro distinguir la forma de su potencial. Sin embargo, el funcional de intercambio y
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correlacion necesita de una definicion que muestra una distribucién de carga que permita
generar un potencial V.. De manera similar al potencial de interacciéon del operador de
Fock, una forma general del funcional de intercambio y correlacién se puede escribir como

la suma de una contribucién de intercambio y una de correlacién [85]:
E.c[n] = Ei[n] + E.[n]. (2.58)

Si se implementaran funciones de onda antisimétricas de tipo Slater ®,,;, para minimizar
la energia del funcional universal, el valor esperado de (V,.) corresponde al funcional de
Hartree més un funcional de intercambio, tal y como estd expresado en el formalismo HF

2.23, por lo tanto la energia de intercambio se escribiria como:

Eg[n] = (97| Vee |27") — U, (2.59)

A,

y para el sistema auxiliar de Kohn-Sham (V. = 0) [85]:
E.ln] = -Uln|. (2.60)

La energia de correlacién, por otro lado, se encuentra definida como la diferencia entre la en-
ergia total del sistema real electréonicamente correlacionado, representado por una densidad
en términos de una funcién de onda ™" que debe ser antisimétrica pero no formada por
un sélo determinante de Slater (en general incluyendo interaccién de configuraciones, CI) y
la energfa total del modelo de Kohn-Sham, determinado por una densidad |¢7 (r)|?, es decir,
corresponde a la diferencia entre los puntos estacionarios de los funcionales universales F'[n]

y Ts[n] [85]:
E.[n] = (U™ T 4+ V,, [TM) — (M| T 4V, |dM) < 0. (2.61)

La energia E.[n], por principio variacional, siempre constituye un valor menor a cero, ya que
un punto estacionario en todo momento se encuentran por arriba de la energia total exacta,
es decir, representa siempre una cota superior a un calculo realizado con una densidad exacta
del la forma 2.32, por otro lado, en el limite V. = 0 la energia E.[n] es cero, debido a que los
orbitales no poseen correlacion en su movimiento cuando son descritos como orbitales dentro
del sistema auxiliar KS. Para aproximar el modelo KS con ciertas restricciones al de un
sistema real HK, se varia una constante dentro del Hamiltoniano, conocida como constante

de acoplamiento A, entre un limite inferior que representa el sistema no—interactuante de
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Kohn-Sham en A = 0 hasta llegar a la representacién de un sistema real cuando A = 1 en
el limite superior. Con un potencial de intercambio definido como:

_ O0Eg[n]  o(n(r)ng(r,r’)) 3T,nx(r,r’)
Vo= 50— on() _/d r—] (2:62)

del cual se vera en el siguiente capitulo la forma concreta que se utilizard en esta investi-

gacion.



Capitulo 3

Método de calculo

3.1 La base de ondas planas aumentadas

Los resultados fueron obtenidos por medio del cédigo computacional WIEN2k [80]
basado en la teoria DFT, en donde la expansion de funciones base ¢y, se realiza por medio
de ondas planas aumentadas conocidas como funciones LAPW (Linearized Augmented Plane
Wave). Para tal fin el espacio cristalino real es dividido en regiones esféricas no trasla-
padas de radio R,,; alrededor de cada atomo, llamadas esferas de muffin-tin. Los orbitales
electrénicos, dentro de la esfera, se representan como una combinacién de soluciones radi-
ales de la ecuacion de Schrédinger més su primera derivada en energia, multiplicada por
el arménico esférico asociado. Dicha combinacién lineal permite una mayor presicion en el
valor de la energia del orbital ¢, la cual contiene ahora el primer término de una expansion

de Taylor respecto a E [90]:

¢lm = Z [Alm,knul(r7 El) + Blm7kn7:bl(r7 El)] Yzm(r)’ (31)

lm

en donde la dependencia con el vector de onda kn indica una asociacién con una onda plana

distribuida en el espacio entre esferas de muffin-tin, conocido como regién intersticial [90]:

Dkn = \1@6“‘"‘”. (3.2)

Con Ay, vy Bun como constantes de continuidad entre las esferas y la regién intersticial,

adicionalmente se incluyen funciones locales dentro de la esfera de muffin-tin, sin ondas

planas asociadas, para mejorar la representacién de estados conocidos como semicore, es

35
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decir, estados electréonicos con energias dentro de una ventana de valores ubicada entre los

niveles de core (core electrons) y aquellos correspondientes a estados de valencia [80]
Gim = [Aimw (r, E1 1) + Bt (v, E1 1) + Cimw(r, B )] Yin (r), (3.3)

finalmente la linearizacién se expresa como:

Gk = Cnrn; (3.4)

n

donde los coeficientes ¢, se determinan por método variacional. Los radios de muffin-tin
(Rn¢) son optimizados de acuerdo a cada elemento quimico dentro del cristal para presentar
el valor mas amplio posible antes del traslape de esferas. La expancién de ondas planas
fuera de la regién de muffin-tin queda determinada por el producto entre el menor de los
R+ multiplicado por el méximo vector de onda (K4, ). El pardmetro R%”Kmm establece
entonces la precision y el costo computacional en los resultados, ya que las regiones cerca
del nicleo en donde un mayor nimero de ondas planas seria requerido, se sustituye por la
expansién 3.1, dejando la representacién de las zonas més suaves y alejadas de los sitios

atémicos por un menor nimero de ondas planas. El vector K4, queda definido como [90]:

_7.5+—90
e

Knax (3.5)

3.2 Metodologia de calculo

En la presente subseccion se describiran todos los parametros de céalculo imple-
mentados bajo el presente método LAPW. El radio de muffin-tin se fija a 2.7 a.u., para los
cristales de Pu y Am, el funcional de intercambio y correlacién utilizado corresponde a la
parametrizacion PBE (Perdew, Burke, Ernzerhof) del funcional semilocal GGA [69], con
una forma de intercambio escrita como [91]:

GGA 3 i PBE
ESO (), my o)) = [ dPrnfe)esd (n) ELPE(s), (36)
donde 2"/ (n) = % es la energia de intercambio por electrén [85], una forma analitica
local resultado del modelo del gas de electrones libres, mientras que el vector de onda de

1/3.

Fermi posee la dependencia con la densidad como: ks = [—3m2n(r)] Por otro lado,

la funcién F, posee la dependencia con el gradiente de la densidad n(r), a través de una
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funcién unitaria dependiente de Vn(r), escrita como:

_ |vn(r)]
s = 2eynlr)’ (3.7)

La integral respecto a la constante de acoplamiento \ se transmite, por su definiciéon, a la
energia de correlacion, permitiendo que las estructuras electréonicas resultantes se encuentren
mas cerca de un nivel energético exacto ya que se minimiza un funcional de la energia que
incluye una interpolacién entre A = 0 y A = 1, es decir, entre el sistema real HK y el
sistema auxiliar no-interactuante de KS. Lo anterior se logra haciendo que la energia de
correlacion satisfaga los limites de alta densidad o acoplamiento débil en t — 0 y el limite
de baja densidad o acoplamiento fuerte en ¢ — 0o, en donde ¢ se encuentra en términos de
otro gradiente de la densidad y de una funcién de escalamiento de espin ¢ [91]:

_ |vn(r)|

b= 2kgson(r)’

(3.8)
donde ¢ es una funcién de una variable generalizada de espin { = (n4(r) — ny(r)) /n(r):

o=3[a+0"+ -0, (39)

y el ks estd en funcién del vector de onda Fermi como ks = (4ks/ 7'(')1/ 2. Finalmente la forma

general de la energfa de correlacion tiene la definicién [91]:
EECAT @) = [ o) [ 1,0+ HPE oG] (30)

Se implementa el criterio de convergencia recomendado para actinidos R™" K .. =8.5 [80],
que es equivalente a una energfa de corte de ondas planas igual a: K2,,, ~ 135.7784 eV, asf

mismo se apoya la decisién de utilizar dicho valor, notando como para cifras superiores al

min

recomendado de R

maz Una de las propiedades de interés como es la constante c4q no
cambia demasiado respecto al valor recomendado. Por otro lado al llegar al limite superior
(ecuacién 3.5) hay una tendencia a que la constante eldstica diverga (ver Fig. (b) 3.2.1),
como lo es el cdlculo de cqq. La energia de separaciéon entre estados de core y estados de
valencia es de 6 Ry, permitiendo que los orbitales 6s,6p,5f,6d y 7s se les tome en cuenta
como estados de valencia, mientras que los niveles 6s y 6p se les denomina estados semicore.
El mallado de puntos k, en el espacio reciproco cristalino, se generé con 1000 puntos para

célculos de optimizacién de volumen o de punto fijo! con la celda convencional fcc, mientras

que para las deformaciones tetragonales y monoclinicas (obtencién de constantes eldsticas)
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Figura 3.2.1: (a) Convergencia del mallado de puntos k para el cdlculo del volumen opti-
mizado de un cristal de Am-II bajo el esquema HYB-DFT a =0.30, (b) Constante cs4 en
funcién de pardametro R™" K., (Am-II bajo el esquema HYB-DFT «a =0.55).

el mallado es més fino con 1500 puntos (ver Fig. (a) 3.2.1) [92]. Todos los célculos se

realizan con polarizacién de espin y tomando en cuenta el acoplamiento espin-orbita del

Hamiltoniano relativista [93]:

p? p? 2 dv 0 1 14V
(r)

— 4+ V — — ——t ————— (L-S) |V =¢V 3.11
2m + 8m3c2  Am?2c¢2 dr Or  2m2c2r dr ( ) =5 ( )

donde los primeros dos términos corresponden a los presentes en la teoria no-relativista,
mientras que, el tercero y el cuarto representan las correcciones de masa y el término de
Darwin, respectivamente, propios de un Hamiltoniano escalar-relativista. Siendo el dltimo
término el potencial de acoplamiento espin-érbita, en este caso, aproximado por un método
de segunda variacién [93] y cuyos efectos son percibidos en elementos pesados [86]. Las
correcciones para alta correlacién se encuentran disponibles para sistemas que no son cor-
rectamente modelados bajo un esquema estandar DFT, de ahi su nombre: altamente cor-
relacionados, ya que es necesario mejores aproximaciones en las formas semilocales de las
energias de intercambio F, y correlaciéon E.. En el presente estudio se evaluaron dos correc-
ciones de alta correlacion: El funcional hibrido con intercambio exacto aplicado solamente

sobre un conjunto de orbitales cuya naturaleza correlacionada es bien conocida, denominado

!Conocido también como single point calculation ya que la geometria del cristal estd fija hasta que el
ciclo autoconsistente converge.
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eece (por sus siglas exact exchange for correlated electrons) el cual tiene la forma [82]:
EgeIn(r)] = E:ZBE [n(r)] + a (EfF[\Pcorr] - E:fBE[ncorr]) ) (3.12)

el cual agrega la interaccién exacta de intercambio HF entre orbitales correlacionados, ¥ o,
pesada por un parametro « que determina el porcentaje que se desee agregar al formalismo
estdndar DFT. El término de intercambio semilocal PBE actiia como un término de doble
conteo que sustrae la energia de intercambio de una densidad correlacionada, es decir de
una densidad ny construida a partir de ¥, al valor total de la energia de intercambio y
correlacién de toda la densidad n(r). El segundo camino a ser estudiado aqui es la conocida
metodologia DFT+U con una energia total escrita como [81]:

E = EPBE _ gde 4 %U D et —o + % U=0) D Nemohme, (3.13)

m,m! .o m#£m! m’ o

con un término de doble conteo que depende del nimero total de electrones como: (N =

Y m.o tme) escrito como [81]:
1 1
Ege = JUN (N = 1) = JN (N -2), (3.14)

y el término de interaccién de Coulomb entre electrones localizados, donde U y J correspon-
den a los pardmetros directos y de intercambio, respectivamente y n,,, es la occupacion
del m—orbital con una proyeccion de espin o. En el presente esquema se define un solo
parametro efectivo U (Ugry = U —J) ajustado. La aparicién de estados metaestables repre-
senta una caracteristica propia de una metodologia que toma en cuenta alta correlacién [94].
Lograr llegar a un estado base global se ve favorecido si el cdlculo se divide en dos etapas,
en la primera solamente tomando en cuenta el acoplamiento espin-érbita, en la cual no es
necesario que la energia converge precisamente, procediendo entonces con el calculo com-
pleto, ya sea con el funcional hibrido o con DFT+U. Es decir, cada uno de los célculos de

punto fijo realizados en el presente trabajo de tesis se obtienen como:

LAPW + SO LAPW + 50 + «

— (3.15)
(DFTSO) (HYB-DFT)

LAPW + 50 LAPW+SO+Ueff
— (3.16)

(DFTSO) (DFT+U),
para cada una de las aproximaciones de alta correlacién. El criterio de convergencia en las

energias para deformaciones con la celda convencional fcc es de 0.0001 Ry y 0.1e en carga,
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mientras que en calculos de constantes elasticas el criterio en energia es més riguroso con
un valor de 0.00001 Ry (criterios que también pueden ser utilizados en otras estructuras).
El procedimiento de extrapolacién de carga [80], se encuentra implementado en el cédigo y
tiene el objetivo de encontrar una convergencia con un nimero menor de ciclos SCF cuando
se realizan curvas de energia contra deformacién, es decir, para un conjunto discreto de
estructuras deformadas, consiste en la generacién de una densidad inicial como valor de
entrada del ciclo autoconsistente de la siguiente estructura deformada, como la combinacién
de la densidad atémica con la nueva geometria (i + 1) y la resta de la densidad electrénica

convergida de la estructura anterior (¢) y su densidad atémica (), es decir:

pi—H = (Ioécf - pfztom) + pzfrolm' (317)

3.3 Calculo numérico de constantes elasticas

La energfa de un sélido deformado, E(V e), se escribe como la expansién de Taylor
alrededor del estado relajado, o no-deformado [E(V;e = 0) = E(V)], en términos del tensor

de deformacién unitaria e;; [95]:
1 (OE |14 1( O°E
EV,e)=EWV)+VS = (Z2) 6.+ =5 2 (=22 ) cien+--, (318
(V.e) = B(V) + %;V(aeij)eleﬁ2“;#(86”86“)6,6]%# (3.18)

donde los términos de primer orden, e;j, se les conoce como los elementos del tensor de

esfuerzo: 7;; = % ( gfj ) K mientras que los términos de segundo orden, e;;ey;, representan
e

. e . Ly .o 1 02FE e1.e
el conjunto de constantes eldsticas adiabdticas: c;jp = 3, (7861']' 8%)8, [95]. Reescribiendo
3.18 como la diferencia entre cristal relajado y el deformados, en términos solamente del

parametro de deformacion d, se llega a la expresion final de la energia eldstica [37]:

v
AE(6) = E(V,8) — E(V) = +V sti +5 Z Cij0 4. (3.19)
1 1)

Para calcular las curvas de energia elastica se necesita un conjunto de estructuras defor-
madas, las cuales se obtienen de un tensor de deformaciéon que modifica todos los vectores

que definen el sistema cristalino [37]:

y |=D@E+D| y | (3.20)
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donde los vectores x, y, z, previos a la deformacién, corresponden a los vectores de red (a,
b, ¢) y a los vectores de base (Q;). Para el caso de una estructura cibica fcc, se escriben
como: a = (1,0,0),b = (0,1,0),c = (0,0,1) y Q; = (0,0,0),Qy = (3,1,0),Qs = (%,0,1),
Q, = (O, %, %) Debido a la alta simetria de los cristales ctibicos, solamente un conjunto
de 3 deformaciones independientes es necesario: Una deformacién isotrépica para el cdlculo
del médulo de bulto B = %cn + %012 mas dos deformaciones a volumen constante para
determinar el médulo de corte ¢ = %011 - %012 por medio de una deformacién tetragonal,
y para encontrar ¢4y por medio de una deformacién monocinica [96]. El volumen constante
restringe estas transformaciones para evitar la influencia de los cambios del volumen sobre

la energia eldstica [37]. El tensor de deformacién tetragonal se escribe como [37]:

146 0 0
D, +1= 0 1+ 6 0 , (3.21)
1
0 0 aro?

mientras que para las deformaciones monocinicas se tiene [96]:

1 15, 0O
Dp,+I=| 15, 1 0 : (3.22)
4
00w

Para 6—Pu y Am-II, los rangos dmq. [98] elegidos son: 10% < V < 10% para la defor-
macién isotrépica y —0.058 < §; < 0.077 para la deformacién tetragonal, con 20 y 40 pasos
estructurales para é—Pu y Am-II, son tomados respectivamente. Por otro lado para la

deformaciéon monoclinica, por su caracter simétrico posee una dimensién de 6,

[98] para
0—Pu igual a 0.03 con 4 pasos estructurales, mientras que para Am-II, el procedimiento fue
refinado con §,, = 0.025 con 7 pasos estructurales, ambas deformaciones cumpliendo par-
cialmente con el rango recomendado —0.05 < ¢; < 0.05 [37]. Para estas tres deformaciones
los grupos espaciales son: 225Fm-3m para la isotrépica, 13974/mmm para la tetragonal y
7T1I'mmm para la monoclinica. Una vez que se cuentan con todas las estructuras se procede
con el método de calculo representado en 3.15 y 3.16 mads la extrapolacién de carga [80]. Las
curvas de deformacién isotrépicas son ajustadas por medio de la ecuacion de estado Birch-
Murnaghan [97], mientras que, ambas deformaciones isocdricas se ajustan con un polinomio
de orden 10 para ¢; , asi mismo, se opté por un polinomio ctbico para &,,, basados en un

trabajo de convergencia de constantes eldsticas en cristales cibicos [98], para obtener los
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coeficientes de segundo orden necesarios en las ecuaciones elasticas [37]:
AE (8) =6V 67 + 0(6}) (3.23)

AE (5,,) = 30441/5,%1 L 08 (3.24)

Para determinar ¢;;. Finalmente la estabilidad mecanica de cristales ciibicos se obtiene con

el cumplimiento de los siguientes criterios:

‘011’ > ‘012’ c11 +2c12>0 cqq0>0 (3.25)
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Resultados

4.1 Caso 0-Pu

Este trabajo es una extension de la aproximacién con funcional hibrido sobre
el 6—Pu propuesta en [99]. El trabajo realizado por Atta-Fynn y Ray es muy relevante
ya que sus tendencias presentadas en las propiedades calculadas para el cristal metalico
(como funcién de a = 0.00, 0.25, 0.40 y 0.55) proveen de una buena referencia y aqui
se comparan muy bien con los presentes resultados. Aun cuando esos autores no fueron
capaces de utilizar valores de a cercanos a 1, debido a problemas de convergencia, ellos
predicen una separacién que se incrementa entre los minimos de energia del estado base
no-magnético y con ordenamientos tanto antiferomagnético como ferromagnético, pudiendo
construir estas tres configuraciones con una celda tetragonal centrada en el cuerpo con dos
atomos de plutonio. Sin embargo, la estabilidad mecénica del cristal con una configuracion

no-magnética no fue probada en sus calculos, hecho que sera estudiado aqui.

A largo de la siguiente seccién se mostrara que usando la celda cristalina convencional del
d—Pu, la conjetura hecha en [99] acerca de valores altos de « es precisa, ain para una
a =1.00 y que una cantidad de intercambio exacto que genera un estado base no-magnético
es también capaz de establecer las condiciones de estabilidad mecéanica del cristal intrinseco
6—Pu, por medio de un procedimiento de deformaciones finitas. Debido a restriciones
geométricas, por la eleccién de la celda unitaria convencional fcc, solamente dos configura-
ciones de espin son posibles de establecer: En primer lugar un estado singulete degenerado,

correspondiente a la configuracién no-magnética (NM), con una ocupacién inicial de valen-

43
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cia, en términos de nimeros cuanticos relativistas escrita como:
1.04, 1.0p, 2.0% £2. . 5l
65506pt06p3 05 f205 £9-064%57s1 0, (4.1)
2 2 2 2 2 2 2
1.04, 1.0p, 2.0% £2. : 5o 1.
6510617106P§05f§ 55f(z) 06d%575;0,
2 2 2 2 2 2 2

y el estado excitado de espin, con ocupaciones en el nivel 5 f7 /5, asociado con la configuracion
ferromagnética, ambas, representando una distribucién de electrones calculada, como datos

de entrada en el ciclo autoconsistente:
651°6p106p3 75 205 706457517, (4.2)
2 2 2 2 2 2 2
6311'06]311‘06192;05]”8'05f(1)'06d%'0731l'0.
2 2 2 2 2 2 2

En ausencia de presién y temperatura, el estado base electronico puede definirse como
el minimo de energia de las deformacién isotrépicas mas bajo de entre todas las posibles
configuraciones de espin, dicho nivel de energia se asocia con el volumen optimizado de
celda unitaria, obtenido por medio de un ajuste de todos los pasos de deformacién con la
ecuacién de estado de Birch-Murnaghan [97]. Los resultados son mostrados en la Fig. 4.1.1
usando los seis valores propuestos en este estudio, a = 0.00, 0.57, 0.58, 0.65, 0,80 y 1.00.
Este conjunto de valores de « se eligié con el fin de encontrar la ubicacién alrededor de la
cual es mas probable que el intercambio exacto conduzca a una transiciéon para encontrar la
configuracién de estado base no-magnética experimental del §—Pu [30]. De acuerdo con [99]
la estabilizacién de la configuracién no-magnética se logra hasta llegar a una oz =0.550 (tinico
valor reportado para J—Pu en [99]). Al implementar la misma metodologia, se espera
que la obtencién de una diferencia de energia respecto a un estado base no-magnético, se
encuentre sobre a >~ 0.55, por lo que el presente conjunto de valores de o parte de 0.57 y
para seguir el efecto de la sustitucién completa del funcional de la densidad semilocal por
el de la expresién de intercambio exacto, se consideran tres valores adicionales de a 0.65,
0.80 y 1.00, para cubrir el anlisis restante con valores de o mayores a 0.55. Considerando
unicamente polarizacién de espin y acoplamiento espin—drbita para el primer caso (o =
0.00), la configuracién ferromagnética se encuentra como estado base del sistema, en acuerdo
con el conocido resultado para ordenamientos magnéticos de largo alcance bajo un esquema
estandar DFT para —Pu metélico. Agregar el término del funcional hibrido al formalismo
de Kohn-Sham genera una transicién, alrededor de 57% de intercambio exacto, que se

muestra con una interseccién entre ambas curvas sobre un incremento porcentual de volumen
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Figura 4.1.1: Valores de energia total para deformaciones isotrépicas del §—Pu calculadas
bajo el esquema HYB-DFT, como funcién del volumen de celda unitaria ajustados por
la ecuacién de estado con valores: « =0.00, 0.57, 0.58, 0.65, 0.80 y 1.00. En acuerdo con
estudios previos, con o =0.00, el volumen de la fase no-magnética se encuentra severamente
subestimado, mientras que, el estado ferromagnético estd en buen acuerdo con el valor
experimental [100].
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« Mag. AFE M, My Qopt Aa nbf
mRy/Pul gl ] (%)

0.00 NM 27.24 0.00 0.00 8.12 -7.26 4.91

FM 0.00 423 -1.88 882 0.78 4.84

0.57 NM 1.65 0.00 0.00 9.19 491 3.93

FM 0.00 3.70 -5.70 9.21 5.19 4.42

0.58 NM 0.00 0.00 0.00 9.19 498 3.93

FM 7.13 3.71 -5.71 9.24 559 4.00
NM 0.00 0.00 0.00 9.23 539 391

0.65 FM 30.57 3.73 -5.74 9.23 544 3.98
0.80 NM 0.00 0.00 0.00 9.27 588 3.90
FM 93.35 3.77 -5.78 9.30  6.25 3.96

1.00 NM 0.00 0.00 0.00 9.33 6.53 3.90
FM 296.28 3.79 -4.85 933 6.59 3.93

0.55 [99] NM 0.00 0.00 0.00 9.28 590 3.90

FM 86.33 4.04 -5.68 9.24 550 4.00

Tabla 4.1.1: Propiedades de estado base del ) —Pu: Diferencia de energia entre las configura-
ciones no-magnética y ferromagnética en el volumen de equilibrio (La referencia de energia
se fija a cero y corresponde a la energia de estado base), momento de espin proyectado,
momento orbital proyectado, pardmetro de red de equilibrio, desviacién del pardmetro de

Qopt —Oexp : 2 : 7
red (W%) y ocupacién parcial de electrones 5f para cada o. aezp pardmetro de red

experimental = 8.76 a.u. [100]; acpt, pardmetro de red optimizado.

de 12.5 % (medido respecto al valor experimental citado en [100]) con diferencias de energia
muy pequenas entre las dos fases a lo largo de todos los pasos de deformacion. Los resultados
obtenidos en esta subseccion se muestran en la Tab. 4.1.1, donde se ha empleado la misma
notacién que en [99]. La separacién energética se incrementa aproximadamente de forma
lineal sin discontinuidades entre ambos estados base, conforme se varia «, hasta alcanzar
una diferencia de 300 mRy en o = 1.00 entre volimenes de celda unitaria optimizados.
El estado de transicién se encontré en el presente trabajo aproximadamente en o = 0.58,
cercano al valor reportado en [99]. Procediendo hacia valores més altos de « se alcanzan
diferencias de energia del mismo orden de magnitud que las encontradas por Atta-Fynn y
Ray (88.33 mRy), pero usando la estructura fcc con solamente un dtomo no-equivalente de
plutonio y basicamente con la misma metodologia (ver Fig. 4.1.2). Ya que el acoplamiento
espin-érbita es tomado en cuenta, solamente se muestran valores promedio de los momentos
de espin proyectados en la Tab. 4.1.1. Para todos los casos el momento magnético total

se encuentra alrededor de -2.00 pup debido al momento orbital antiparalelo de -5.7 up y
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Figura 4.1.2: Tendencia en la diferencia de energia de configuraciones magnéticas del 6—Pu
bajo el esquema HYB-DFT para el §—Pu, comparadas con [99].
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Figura 4.1.3: Momentos magnéticos de espin Mg, orbital My y total M; del d—Pu como
funcién de «, comparadas con [99].

el momento de espin de 3.7 up, aproximadamente para FM, por otro lado, es posible de
notar (ver Fig. 4.1.3) como despues de alcanzar la estabilizacién de la configuraciéon no-
magnética el momento de espin presenta un comportamiento con muy baja fluctuacién.
El parametro de red presenta un incremento continuo con amplias desviaciones respecto
al valor experimental (8.76 a.u. [100]). En la Fig. 4.1.1 vemos que el valor més pequeno
corresponde a la fase no-magnética, entonces se espera una mayor cohesién cristalina en esa
misma configuracién (ver Fig. 4.1.4), sin embargo una vez que « logra estabilizar la fase
NM, los valores de ambas configuraciones se incrementan con la misma razén, asemejandose

a los volimenes que se alcanzan con el parametro efectivo U (FM [101]). Audn cuando la
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teoria muestra una comparacion casi perfecta con el experimento, en el trabajo de Séderlind
et al. [105], se encuentra una configuracién antiferromagética (AFM) como estado base.
Respecto a las ocupaciones parciales por proyeccion de espin de los orbitales 5f, se aprecian
casi invariantes con respecto a a: En promedio para NM alrededor de n5f 1=1.9, n5f |=1.9
(dando un total de 3.8) y FM alrededor de n5f 1=3.80, n5f {=0.00. El resto de la carga
se localiza en la region intersticial. Aun cuando la poblacién principal estd definida por
el radio de la esfera de muffin-tin (que no tiene significado fisico directo ya que solamente
es un conteo de estados de valencia en esa regién) puede ayudar a ver el efecto de agregar
la contribucién de intercambio exacto. Todos los estados 5f en la configuracién NM, con
a = 0.00, se encuentran dentro de la esfera de muffin-tin (n5f ~ 5). El peso necesario de
la interaccién de intercambio exacto de sitio para encontrar la configuracién no-magnética
provoca la pérdida de aproximadamente un electrén (n5f ~ 4 ver el cual se encuentra
ahora en la distribucién intersticial de carga, la cual no es posible de proyectar para cada [,
correspondiendo con los resultados reportados en [99] ver Fig. 4.1.5. Se concluye entonces
que la interaccién de intercambio exacto necesita ser lo suficientemente fuerte para cambiar
la proyeccién de espin de aproximadamente uno de cuatro electrones 5f, inicialmente en
5 f% , trayéndolo hacia el estado base 5 fg . Encontrar una region de valores de «, en vez de
uno en especifico, en donde la configuracion no-magnética se halle como estado base es un
resultado notable, dado que en estudios previos tinicamente estaba definido por un solo valor
(a =0.55 [99]). Asi mismo se concluye que dentro del rango de valores 0.65 < a < 1.00
la diferencia de energia entre configuraciones de espin es lo suficientemente grande para
aceptar que cualquier configuracion magnética de largo alcance se encuentre en estados de
energia mas altos respecto a la configuracion no-magnética. Dado que el objetivo principal
de este trabajo de investigacion es el calculo de las tres constantes elasticas de estructuras
ctbicas: ¢11, c12 y c4q [96], para determinar si el estado base encontrado es mecanicamente
estable o no, entonces dicho rango de valores, aqui reportado, es adecuado solamente para
la celda fcc convencional de la estructura é—Pu. Si se interesa comparar con un caso
antiferromagnético, se debe de usar una supercelda cibica y por lo tanto un nuevo conjunto

de valores de « tiene que ser encontrado.

Se calcularon las densidades parciales de estados (pDOS) dentro de la esfera de muffin-tin
para todas las geometrias de equilibrio encontradas con cada valor de «. Los resultados en

la Fig. 4.1.6 claramente muestran cémo los estados 5f rodean el nivel de Fermi (Ef) en
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Figura 4.1.4: Pardametro de red optimizado del 6—Pu bajo los esquemas HYB-DFT prop-
uestos en el presente trabajo y en [99]. Se compara con cédlculos GGA+U SIC (self inter-
action correction) con Ugpr = 4.15 eV [101] y LDA+U con la aproximacion AMF (arround
mean field) con Ugpy = 4.00 eV [102] y Uesp = 3.12 eV [103], DMFT [104] y con el esquema
DFT con acoplamiento espin érbita y polarizacién orbital [105], los resultados tienen aso-
ciado su estado base magnético entre corchetes cuadrados, asi mismo la linea horizontal a
trazos denota la medicién experimental [100].
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Figura 4.1.5: Variacién de las ocupaciones 5f de §—Pu dentro de la esfera de muffin-tin, la
estabilizacion NM se alcanza cuando aproximadamente un electrén abandona la capa f.

«a =0.00, sin ninguna separacién entre 5 fg y 5 f%, a pesar del acoplamiento espin-Orbita.
La presencia de la interaccién de sitio entre orbitales correlacionados separa la estructura
en estados ocupados, representados por bandas angostas en niveles de energia alejados
del E; dentro de la banda de valencia y picos mas anchos en la banda de conduccién
para los estados desocupados. Para la configuracion NM, en la Fig. 4.1.6, se observa
una brecha parcial (pero manteniendo su cardcter metdlico) entre estados 5f 5 Y 5f 1 de 6
eV, para a =0.57, 0.58 y 0.65. Cuando se incrementa mas alld el valor de a (ver Fig.
4.1.7) esta brecha parcial llega a ser més amplia, 7 eV para o =0.80 y finalmente 9.5 eV
para o =1.00. Con este dltimo valor de « la densidad de estados se representa como un
pico mas ancho en la region de valencia. Es decir sin ninguna separacién entre estados
ocupados. Los estados de bandas angostas tienden entonces a moverse hacia adentro de la
region de valencia, a medida que la cantidad de intercambio exacto se incrementa, como
fue previamente descrito [99]. En la figura Fig. 4.1.6, se nota en la polarizacién 1 de FM
como se forman cuatro picos, a medida que « se incrementan los desplazamientos dentro
de region de valencia son menos notorios, que aquellos observados en NM, excepto por
a = 1.00, donde es posible identificar dos picos muy afilados a 8 eV a la izquierda de Ey.
Los presentes resultados y aquellos encontrados en [99] muestran una notoria diferencia
en la separacién de estados 5f alrededor de Ey, es decir, la brecha entre J% ocupados
y los J z vacios con diferentes correcciones de alta correalcién presentes en la literatura

[102, 103, 106, 107]. Estudios con DFT+U muestran 4 ¢V [102,103], 6 ¢V [106] y para
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Figura 4.1.6: Densidad proyectada de estados d—Pu calculada con el esquema HYB-DFT
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indican la polarizaciéon de espin T y |, respectivamente.



52 Capitulo 4: Resultados

800 ‘ T ‘ ‘ ‘ T | T T T ‘ ‘ 6d - 057
W | |— 5f
6d & 0.58

0.40

&
=3
=

pDOS [estados/ev]

0.00

12.00

10.00

estados/ev]|

&
=
=1

pDOS

0.00

0.30

0.20

0.10

0.00

-6.0
ENE [eV]

-4.0

-7.0

6.0
ENE [eV]

040

020

0.10

0.00

0.30¢ !
Lk

09 -06 03 0.

ENE

[eV]

0% -06 03 00

1
03 06
ENE [eV]

1
0

.0

« 6dup & 0.57

5f up
6d dn

- 5fdn

6d up o 0.58
5f up

6d dn
5fdn

- 6dup & 0.65

5f up
6d dn

- 3fdn

6d up o« 0.80
5fup

6d dn
5fdn

- 6dup o 1.00

5fup
6d dn

- 5fdn
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valores de a: a = 0.57 (rojo), 0.58 (cyan), 0.80 (verde) y 1.00 (negro), en los volimenes de
equilibrio encontrados en cada «. Las lineas continuas y discontinuas indican la proyeccion
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GW 1 eV [107]. La razén de tal diferencia es la manera en la que se supera el error de
autointeraccién de la teoria DFT [108]. En el método del funcional hibrido, la resta de este
error se realiza con la interaccién de intercambio exacto, de un modo similar a la teoria HF.
Aun cuando esta correccién puede encontrar exitosamente una configuraciéon NM de estado
base, lleva a la bien conocida sobreestimacion de la brecha de estados correlacionados.
La desviacién en el pardmetro de red puede explicarse con una grafica pDOS alrededor
de Ey, ver Fig. 4.1.7. Es muy importante notar que el cardcter metdlico de d—Pu se
confirma: Para ambas configuraciones hay un grado de hibridaciéon 5f — 6d, en donde los
orbitales 6d son fuertemente itinerantes. Justo sobre F; la pDOS gradualmente disminuye
a medida que procedemos a valores mas altos de . En la configuracién FM, la densidad
de espin— | (lineas punteadas Fig. 4.1.7 (d)) muestra esta tendencia en una forma mucho
més pronunciada comparada con su densidad de espin— 1 (lineas continuas Fig. 4.1.7
(d)), viniendo desde valores bajos en la banda de valencia para cruzar el nivel de Fermi
en su rapido ascenso, indicando un caracter itinerante. Agregar el término hibrido extra
al Hamiltoniano de Kohn-Sham da lugar a dos efectos de correlacion sobre los estados de
valencia del 6—Pu: Primero la pDOS sobre E; disminuye, al igual que las ocupaciones
parciales 5f (ver Tab. 4.1.1) y segundo, los estados de valencia restantes, localizados en
energias asociadas con estados congelados, se localizan méas profundamente en la banda
de valencia. Ambos efectos llevan a desviaciones sobreestimadas de 4 % a 6% respecto al
parametro de red experimental [100], reportadas también en [99]. Con el fin de mostrar el
caracter parcialmente itinerante que los electrones 5f en el plutonio se espera que posean
— debido a la posicion del elemento en la serie de actinidos — la distribucién de densidad
de espin de todos los estados de valencia es calculada en el espacio real. La iso—superficie
graficada en la Fig. 4.1.8 (b) muestra los estados con espin cero con a = 0.65 de la
configuracién NM de estado base. Eligiendo este valor de «, los estados de valencia muestran
una densidad de espin distribuida en dos regiones: una de ellas con una fuerte localizacién
alrededor de los sitios atémicos y la otra forma lébulos anchos paralelos al plano XY,
los cuales sugieren la presencia de estados itinerantes que cubren mayormente la region
intersticial del cristal. El valor absoluto del componente grande del espinor ¥y se grafica
en Fig. 4.1.8 (a) sobre el punto I' eligiendo dos valores de Ej, uno que corresponde a un
estado localizado en la regién de valencia (caracterizado por picos angostos en el pDOS),
y el otro cercano a Ey. En el primer caso el perfil es el de una funcién atémica con un

periodo igual al pardmetro de red de la celda primitiva d—Pu; con menores densidades de
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Figura 4.1.8: (a) Valor absoluto del componente grande de Wj, calculado bajo el esquema
HYB-DFT para la configuracion NM en a =0.65. Los valores de energia corresponden
a estados que se encuentran profundamente dentro de la banda de valencia (azul) y en la
vecindad de Ey, ambos sobre el punto I' (E;y = 0.85 Ry). (b) Distribucién de la densidad
de espin de valencia bajo el esquema HYB-DFT para la configuracién NM en o =0.65,
paralela al plano XY

probabilidad en la vecindad de Ej.

En la Tab. 4.1.2 se muestran los valores de las constantes elasticas para cada « en com-
paracién con otros resultados tedricos previamente reportados [101,103,105] y mediciones
experimentales por dispersion inelédstica de rayos X [100] y espectroscopia ultrasénica res-
onante [109]. La implementacién del intercambio exacto para electrones correlacionados
lleva a la sobreestimacién del valor del médulo de bulto (con valores promedio para las
configuraciones NM y FM de 80.79 GPa y 75.82 GPa, respectivamente), en comparacién a
aquellos valores calculados con otras correcciones para alta correlacién [101,103,105]. Como
fue discutido anteriormente, la cantidad necesaria de intercambio exacto desplaza aproxi-
madamente un electrén del orbital correlacionado 5f fuera de la esfera de muffin-tin. Una
vez que esta carga se vuelve “itinerante” (ya que no se encuentra més alrededor de los picos
ubicados profundamente dentro de la banda de valencia) genera enlaces que propician un

cristal con una mayor cohesion, reflejado en el valor del médulo de bulto, que corresponde
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al cambio del volumen de celda unitaria como funcién de la presién. La implementacion
de DFT+U o valores més bajos de « desplazan un cantidad significativamente mas baja de
carga fuera del orbital 5 f, mostrando una desviacién porcentual mas ligera respecto al valor
medido experimentalmente. Estos hallazgos corresponden con aquellos reportados en [99].
El bajo valor de cq9, calculado para el presente grupo de «, se asocia con un umbral hacia
una transicién de fase del material de la fase §—Pu a la fase §’—Pu. La inestabilidad tetrag-
onal incipiente de la estructura fcc se modela con una deformacion tetragonal a volumen
constante [111]. Esto se encuentra conectado con la anomalia de Kohn en las curvas de
dispersion fonénica [100]. La configuracién NM muestra una energia mas baja, fuera de la
simetria ctibica, apareciendo alrededor de §; = —0.045 (equivalente a un razén de & = 1.14)
por la induccién de una distorsiéon tetragonal. Lo anterior se encuentra en acuerdo con el
valor de ¢ =1.50 obtenido en el trabajo de Soderlind et al. en un estudio a nivel DFT
estandar [111], para el 6—Pu con una configuraciéon AFM. En dicha referencia este resul-
tado se atribuye a la transicién ctibica — tetragonal [§ — ¢’]. Sin embargo esta incipiente
inestabilidad debe ser lo suficientemente pequenia para cumplir con el criterio |c11| > |ec12],
es decir, para permitir la estabilidad mecédnica de la fase cibica d—Pu, lo cual ocurre en la
configuracién NM con e =0.00 y 1.00 y para la FM en o =0.57, 0.80 y 1.00 (todos estos casos
con c11 < ¢12), lo que significarfa que la influencia del intercambio exacto sobre la energia
elastica es tal, que haria imposible la existencia de una fase cibica en el plutonio. Ya que
la distorsién monoclinica no se encuentra implementada, es necesario realizar pruebas para
deformar por medio de D,, + I en la forma apropiada. Para evitar cambiar los voliimenes
de equilibrio iniciales se opt6 por unos limites de 6,*" més reducidos respecto a §;"**, del
caso tetragonal (ver Fig. 4.1.9). El ajuste con el polinomio para la FM con o =0.65 lleva
a un valor cyy =32.50 GPa, el cual se encuentra en buen acuerdo con resultados tedricos
previos con ordenamientos magnéticos de largo alcance, mostrando entonces que la presente
metodologia es apropiada para el calculo de ¢q4. La ventana de valores que definen la esta-
bilidad mecénica se reduce, hasta que el tercer criterio de estabilidad (c44 > 0) se cumple,
para la configuraciéon NM, con oo =0.65, como se ve en la Fig. 4.1.1. Una vez encontrado el
valor de o que genera la estabilidad del estado base termodindmico no-magnético del d—Pu,
por medio de un método de campo medio estatico, se puede concluir que no todos los val-
ores de intercambio exacto dan como resultado estructuras mecanicamente estables para
dicha configuracién. Eligiendo una « en el rango de 0.65+0.01, la estructura electrénica

resultante serd, de una manera promedio, un modelo adecuado de entre los valores de «
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(6 Mag. Vv B C/ C11 C12 Cq4q
[a.u.3] [GPa]
0.00 NM 134.01 92.70 -35.08 45.92 116.08 149.07

FM 172.06 19.81 3.09 2394 1774 -14.50
NM 194.07 80.52 1.95 8312 79.21 -150.89

0.57 FM 195.62 84.60 -1.08 83.15 85.32 -25.06

0.58 NM 19446 80.74 293 84.65 7877 -21.71

' FM 197.86 66.17 0.74 67.16 65.67 170.86

0.65 NM 196.73 7948 1.79 81.86 7827 134.23

‘ FM 197.02 7871 322 8301 76.55 32.50

0.80 NM 199.48 84.55 1.29 86.27 83.68 -292.97

' FM 201.63 73.79 -1.60 71.64 74.85  44.57

100 NM 203.17 78.68 -1.19 77.08 79.47  86.45

‘ FM 203.56 75.83 -0.40 75.28 76.09 92.31

1105] D 16820 41.00 18.00 48.00

FM 17293 26.00 17.00 27.00

NM 120.24 165.00 -69.00 15.00

[103] FM 170.29 61.00 12.00 75.00 69.00 53.00

[101] FM 195.05 58.02 48.68 62.70  59.78

Aleacién® 168.87 29.00 4.90 35.30 25.50  30.53

Aleacién® 29.90 36.28 33.59
Puro? 20.14  10.19
Aleacién® 21.65 10.64

Tabla 4.1.2: Mdédulo de bulto, médulo de corte y constantes eldsticas cibicas para el §—Pu,
en cada configuracién de espin calculada bajo el esquema HYB-DFT con el método de
deformaciones finitas. Las estructuras mecanicamente estables se localizan en valores de
« alrededor de la transicion de estado base magnético. La configuraciéon NM muestra
inestabilidades tetragonales [c11 < |c12|] con @ =0.00 & 1.00, y respecto a [caq < 0] en
a =0.57, 0.58 & 0.80. Para la configuracién FM dichas inestabilidades ocurren en oo =0.57,
0.80 & 1.00 y @ =0.00 & 0.57, respectivamente. Estas cantidades son comparadas con
célculos previos ( [101,103,105]) y mediciones experimentales (2.3 % at. Ga [100], °0.6
% en peso Ga [109], “3.3 % at. Ga [110]) y en la temperatura de transicién a la fase
d—Pu [109]. La configuracién D (Diamagnético) en [105] denota un resultado donde el
momento magético total es muy cercano a cero debido a un suma algebraica de momentos
orbitales y de espin antiparalelos.



Capitulo 4: Resultados 57

0.008 0.008 ; .
0.006 0.006 — —
£ 0.004 & 0.004 |- .
> 2
= g i 1
0.002 0.002 — 7
0.000 = -
0,000~ )
1 | 1 | 1 | 1 | L | L | L | L 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
500 600 300 000 300 600 9.00 9.00 600 300 000 300 600 900
3
V[aw] ' V[an’]
0.004 T T L L . T T 0.003 T T T T T T T T T
0.003 -
0.002 — .
0.002 7 i i
| i 0.001 - .
= =
& o001 — & - 1
o) - 1% 0000
53] \m/ . — _
< 0000 -4 | i
i T 0001 —
0.001 - .
0002 ©) | ooz d) T _
| TR IR NI NNR AR N R SR | | | | | | | | | | | |
0.06 004 -002 000 002 004 006 0.8 006 003 000 005 006 009
8t 8[
T I T T I T | T
0.0010 |- - ooo0lo- .
0.0005 |~ — 00005 .
L \ o B r T
= 0.0000 |~ —% 0.0000 — .
3 &
~ L 1= L ]
©) ©
& -0.0005|— 5 -0.0005 - .
-« -]
-0.0010 |~ - _oo0l0 .
00015 €) - oot~ f) -
L L. \ L L | | L
003 002 00l 0.00 001 003 002 00l 0.00 0.0l
S S
m m

Figura 4.1.9: Diferencia de energia entre el estado deformado y relajado para cada «, calcu-
lado bajo el esquema HYB-DFT para las deformaciones isotrépicas [(a), (b)], tetragonal
[(c), (d)] y monocinica [(e), (f)], de las configuraciones FM (Ferromagnetico) y NM (No-
magnético), los valores de a = 0.57 (rojo), 0.58 (cyan), 0.65 (azul), 0.80 (verde) y 1.00

(negro).
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aqui seleccionados para el estado base NM del FCC §—Pu.

4.2 Caso Am-II

La fase Am-II fue modelada por medio de la celda cubica centrada en el cuerpo
con el grupo espacial F'm — 3m de una sola posicién atomica, y del mismo modo que en
el caso anterior, unicamente es posible analizar las configuraciones no-magnética (NM) y

ferromagética (FM). Las ocupaciones iniciales de valencia para NM son:
6s506p16p3°5£295 f206d%°7s1°, (4.3)
2 2 2 2 2 2 2
6% %0p} 6 053514647510
2 2 2 2 2 2 2
Y para la configuracién FM:
655 6p106p3 %5 f3 95 20645751, (4.4)
2 2 2 2 2 2 2
65 °6p1 0693519053 %6751,
2 2 2 2 2 2 2

para las polarizaciones « y 5. La naturaleza localizada de los electrones 5f en actinidos
pesados, permite probar dos diferentes correcciones de alta correlacién, en este caso: Una
correccién de autointeraccion DFT+U [81] y un funcional hibrido con una cantidad vari-
able de intercambio exacto de HF con la intencién de calcular las tendencias en el conjunto
de constantes eldsticas (c11, ¢12, c44) de Am-II, como funcién de los pardmetros o y U, rf El
rango elegido de valores de ambos parametros se basan en cédlculos previos, del caso particu-
lar del elemento Am, con DFT+U [26,112-116] y HYB-DFT [99,112,117-119]. Para los
valores de U, se consideraron los valores de: 3.672, 3.508, 3.291, 3.073, 2.856, 2.638, 2.420,
1.632 eV, mientras que para «a: 0.250, 0.300, 0.350, 0.400, 0.450, 0.500, 0.750, 1.000. En la
Fig. 4.2.1 (b — i) se muestra la deformacién isotrépica contra la diferencia de energia total,
normalizada al valor de energia de estado base obtenido en cada caso, empezando con DFT
con acoplamiento espin—drbita (DFTSO) sucesivamente incrementando el pardmetro « y
Uers dentro de los limites y pasos discutidos. Bajo el esquema DFTSO se obtiene un
volumen de celda unitaria de 139.36 a.u.? (20.63 A3) para la configuracién NM y 215.86
a.w.’ (31.95 A%) para FM. El estado magnético se ubica 106.77 mRy debajo de la curva
NM, prediciendo un ordenamiento magnético en Am con DFTSO en desacuerdo con el

resultado experimental [120,121]. El volumen muestra desviaciones del orden de -29.56 % y
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Figura 4.2.1: Diferencia de energia total entre las configuraciones NM y FM de Am-II. El
conjunto de deformaciones isotrépicas se lleva a cabo partiendo del volumen de equilibrio
encontrado. Con DFT+U (Izq.) la estabiliacién de la configuracion NM no se alcanza,
mientras que las condiciones de estabilidad de la configuraciéon NM se cumplen con Ueyy:
3.508, 3.291, 3.073, 2.856, 2.638, 2.420 eV. Por su parte HYB-DFT (Der.) estabiliza la
energia NM con @ =30% de intercambio exacto. Las condiciones de estabilidad mecéanica
para esta misma configuracién se presentan con a = 30, 40 y 55 %.



60 Capitulo 4: Resultados

8.83 % para NM y FM, respecto al volumen experimental 197.86 a.u.? (29.29 A3) [122], cor-
respondientes con célculos previos bajo el mismo nivel de teoria [26,112,114]. Los resultados
obtenidos con el método HYB-DFT muestran que la configuracién NM llega a ser estable
con a > 0.30 (Fig. 4.2.1 (c) der.), que también se encuentra en acuerdo con un calculo pre-
vio de su fase Am-I a presién atmosférica [119]. Este ultimo valor de transicién de « es mas
bajo comparado con la misma metodologia para —Pu (a =0.58) [117], lo que sugiere que
el nimero de electrones en la capa 5f del Am, requiere de una interacciéon de intercambio
mas débil, para balancear las poblaciones de cada proyeccion de espin, en la fases de alta
simetria del Am. Las tendencias en las propiedades estructurales, ocupaciones parciales y
momentos magnéticos son mostrados en las Tab. 4.2 y 4.2.2, cuyos datos son mostrados
de la misma forma que en trabajos previos con esquemas HYB-DFT [99,117,119], para
facilitar la comparacién entre elementos de la serie del actinio, asi como entre estructuras
cristalinas. Los resultados se comparan respecto a los calculos con Am-I, ya que representan
la tnica referencia del metal en donde se han calculado estas misma propiedades en funcién
de «a, por lo que se presté atencién a sus tendencias para distinguir similitudes con la fase
de interé, Am-II. En el trabajo de Atta-Fynn y K. Ray [119] sobre Am-I, con la metodologia
HYB-DFT, se reporta la presencia de un punto de saturacién en el momento total M,
alrededor de un valor de o ~ 0.20, debido a una disminucién en el momento orbital de casi
2 pup. En ninguna otra magnitud tabulada en [119], ya sea ocupacién total 5f, médulo de
bulto o diferencia de energia de configuracién, se aprecia una discontinuidad aparente. Con
a ~ 0.20, la configuracion AFM posee la energia de estado base mas baja y es necesario
un valor de o >~ 0.30 para estabilizar la energia NM. Es interesante notar que con el valor
reportado més alto de a [119], la desviacién en el volumen de la celda unitaria en config-
uracién NM alcanza la AV de la configuraciéon FM, cuando se resuelve con valores de « a
partir de 0.40 o 0.55 en adelante, de forma similar a la igualacién de resultados en d—Pu,
cuando se alcanza su estado base no-magnético. Para Am-II casi no hay variacién en la
ocupacion total 5f entre 0.25 < o < 0.50 para la configuracién FM, y este comportamiento
se extiende hasta 0.75 para NM, lo que indica un comportamiento mas localizado de los
electrones 5f [121] en la fase Am-II. Lo anterior permite definir un rango de valores a que
genera una distribucion de estados en la capa 5f al que se le llamara régimen local del
pardmetro « (ver Fig. 4.2.2). En la configuracién FM los momentos magnéticos, dentro
de este mismo régimen, muestra una discontinuidad tipo escalén como el que se encuentra

en el punto de saturacién reportado en [119], producido por un incremento en el momento
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Q Mag. AE M, Mp M; nbf—dn ndbf—up nbdf \% AV

B 15 au®] (%]
0.00 NM  106.77 0.00 0.00 0.00 2.94 2.94 5.88 139.36 -29.56
FM 0.00 587 -0.63 5.23 0.14 6.01 6.15 215.86 8.83

0.25 NM 13.05 0.00 0.00 0.00 2.85 2.85 570 197.40 -0.23
FM 0.00 5.49 -2.79 2.70 5.61 0.11 5.72 206.63 -4.43

0.30 NM 0.00 0.00 0.00 0.00 2.85 2.85 5.70 200.83 1.50
FM 27.29 552 -2.83 2.68 5.62 0.10 5.72 209.40 5.83

0.35 NM 0.00 0.00 0.00 0.00 2.85 2.85 5.70 205.65 3.93
FM 69.97 5.54 -2.86 2.67 5.63 0.09 5.72 210.53  6.40

0.40 NM 0.00 0.00 0.00 0.00 2.85 2.85 570 208.31 5.28
FM  122.08 5.60 -1.96 3.63 5.66 0.06 5.72 213.21 7.76

0.45 NM 0.00 0.00 0.00 0.00 2.86 2.86 5.72 210.15 6.21
FM  167.17 5.60 -1.98 3.62 5.67 0.06 573 213.60 7.95

0.50 NM 0.00 0.00 0.00 0.00 2.86 2.86 5.72 213.77 8.04
FM 78.61 3.76 -1.92 1.84 4.75 0.98 5.73 213.88 8.09

0.75 NM 0.00 0.00 0.00 0.00 2.88 2.88 5.76 217.64 10.00
FM  264.98 4.73 -4.78 -0.05 4.85 0.12 4.97 194.67 -1.61

1.00 NM 0.00 0.00 0.00 0.00 1.99 1.99 3.98 183.39 -7.31
FM  273.11 4.78 -4.85 -0.06 4.86 0.07 4.93 198.71 0.43

[118] NM 0.00 210.30 6.28
FM 102.55 218.43 10.39

Tabla 4.2.1: Resultados bajo el esquema HYB-DFT: Diferencia de energia entre la con-
figuracion NM y FM en su volumen de equilibrio (la referencia de energia se ajusta a cero
en el estado base correspondiente), momento magnético de espin, momento orbital, mo-
mento total, ocupaciones 5f parciales y volumen de celda unitaria de equilibrio por atomo

(Yeri=Veasr 07y para cada a.. El volumen de celda unitaria corresponde a Veap = 197.86 a.u.

Vezp

3

(29.29 A3) [122]; V,,, volumen optimizado. La referencia [118] corresponde a un calculo
previo, bajo HYB-DFT, con a = 0.30 para una supercelda tetragonal de Am-II.
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Figura 4.2.2: Ocupaciones parciales 5f del Am-II dentro de la esfera de muffin-tin, la
transicion de la configuracién FM a la NM se alcanza con o =0.30, que equivale al resultado
con Am-I [119], la regién local del pardmetro « se extiende hasta 0.75 para el caso NM y
hasta 0.50 para FM, a partir de los cuales los valores de ns; disminuyen de forma abrupta,
para el conjunto de valores « elegidos.

orbital. Por otro lado, las desviaciones de volumen se incrementa hasta converger al valor de
8.0%, cuando « es igual a 0.50 en FM (ver Fig. (a) 4.2.3). Para ambas configuraciones los
médulos de bulto se distribuyen aproximadamente alrededor de 45 GPa (ver Fig. 4.2.4), sin
embargo, es interesante el efecto que se presenta en la poblacién 5f (y por lo tanto en todas
sus propiedades estructurales). Cuando o =0.50 y o = 1.00 para la configuracién FM y
NM, respectivamente, en el caso no-magnético, las ocupaciones totales n5f cambian aprox-
imadamente de 5.8 a 4.0 (ver Fig. (a) 4.2.2), asi mismo, el volumen se contrae mas del 7 %,
comparado con el 10 % de expansién alcanzado, en los valores iniciales de v (0.25 — 0.75),
mientras que el médulo de bulto se incrementa en orden de cientos de GPa, los cuales son
valores tipicos de metales de actinidos ligeros [62], dicha discontonuidad se aprecia de igual
forma en tendencias del volumen de celda unitaria y médulo de bulto en la configuracién
FM (ver figuras 4.2.3 y 4.1.4). La diferencia de energia entre las configuraciones magnéticas
va desde 27.29 a 167.17 mRy en los valores iniciales de o (0.30 < o« < 0.45), en contraste,
esta diferencia disminuye a 78.61, cambiando « en el intervalo 0.45 < o < 0.50, contra-
stando con el incremento uniforme, en la diferencia de energia configuracional, visto con la
variacién de o en 0—Pu (ver Fig. 4.1.1 y 4.2.1 der.). En la configuracién FM, la poblacién

n5f disminuye respecto a la ocupacién orbital del dtomo aislado de o« =0.50 a 0.75 (ec.
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Figura 4.2.3: Voltimenes optimizados del Am-II con el esquema HYB-DFT (a) y DFT+U,;
(b) con la correcién SIC (Self Interaction Correction) fuera de la regién local de «, ambas
estructuras presentan un colapso en su volumen. Las referencias corresponden a DMFT
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Figura 4.2.4: Modulos de bulto optimizados del Am-II con el esquema DFT+U,s; (a) con
la correcién SIC (Self Interaction Correction) y bajo la metodologia HYB-DFT (b). Las
referencias corresponden a DMFT [113], HYB-DFT [118], DFT+HIA [102] y el médulo de
bulto experimental se obtiene de [77].
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4.4), asi mismo, el volumen se contrae y el momento magnético de espin disminuye en o =
0.75, llevando el valor del momento total cercano a cero, una senal de migracién de estados
del orbital 5f al 6d, como en el caso NM pero con valores mas pequeiios de «. Para ambas
configuraciones los efectos con valores altos de «, es decir, fuera del régimen local del modelo
HYB-DFT de Am-II, incrementa la cohesién del cristal con la migracién de estados de la
capa 5f a la 6d, con diferentes grados de intercambio exacto en el Hamiltoniano de DFT.
Esto es un efecto similar al producido en la compresién de actinidos pesados [121], sin ser
posible de ser visto tedricamente en el estado base NM del Am-I [119] y en 6—Pu [99,117]
con célculos hasta con o =1.00.

En el modelo DFT+U, la variacién del pardmetro U.;y muestra un incremento de los
volumenes de celda unitarfa, a lo largo de los valores elegidos (ver Tab. 4.2.2). La difer-
encia de energia entre las configuraciones tiene una ligero incremento de 210 mRy a 250
mRy, donde la configuracién FM permanece como estado base para todo los valores de
Uesy seleccionados, en acuerdo con calculos previos de Am-I [114]. La ocupacion 5f en NM
permanece alrededor de 5.8, el cual es 0.4 més bajo que los valores del régimen local de «,
aqui mostrados. En la configuracién FM hay un incremento lineal de la ocupacion 5f como
funcién de Uy, también presente en los momentos magnéticos y en los volimenes de red
por dtomo. Cuando U.py <2.638 eV, el volumen de equilibrio de la configuraciéon NM se
aproxima al valor experimental en una forma parabdlica (ver Fig. (b) 4.2.2) y el médulo
se distribuye alrededor de 40 GPa. Por otro lado, en la configuracion FM, el volumen de
celda unitaria deja linealmente el valor experimental a medida de que U,y se incrementa.
Asi mismo no hay un cambio aparente en el comportamiento de los electrones 5f, plamado
en ninguna de las configuraciones.

En las figuras 4.2.5 y 4.2.6 se muestran las densidades de estados parciales (pDOS) para
ambas configuraciones de espin con una fraccion del conjunto de parametros implementados
en este trabajo. Bajo un esquema DFTSO (ver Fig. 4.2.5 (a)) la configuracién NM
muestra un pico de estados, centrado en Ey compuesto enteramente por electrones 5f,
por otro lado, la configuracién FM no tiene una presencia substancial de estos mismos
estados alrededor de EY, este efecto tiende a estabilizar la energfa de dicha configuracion,
sin embargo se presenta un ordenamiento magnético y un espectro de energia electrénico
incorrectos para Am-II [120,121]. El resultado DFT+SO posee un alto grado de itinerancia
comparado con el resultado de Am-I NM « =0.00 [119], en el cual es posible de ver que el

pico en Ey estd desplazado hacia la banda de conduccion y un solo pico mas ancho aparece
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Uery Mag. AE M, Mp Mj; nbf—dn nbf—up nbf Vv AV
eV] o] s pud %)

0.000 NM 106.77 0.00 0.00 0.00 2.94 2.94 5.88 139.36 -29.56
FM 0.00 5.87 -0.63 5.23 0.14 6.01 6.15 215.86 8.83
1.632 NM 209.17 0.00 0.00 0.00 2.94 2.94 5.88 159.01 -19.63
FM 0.00 6.12 -0.55 5.56 0.06 6.19 6.55 227.18 14.81
2.420 NM 244.26  0.00 0.00 0.00 2.87 2.87 5.74 173.69 -12.21
FM 0.00 6.28 -0.40 5.87 0.04 6.27 6.31 233.86 18.19
2.638 NM  239.24 0.00 0.00 0.00 2.87 2.87 5.74 181.05 -8.49
FM 0.00 6.28 -0.40 5.87 0.04 6.29 6.33 235.79 19.17
2.856 NM 242.50 0.00 0.00 0.00 2.92 2.92 5.84 184.76 -6.62
FM 0.00 6.28 -0.40 5.87 0.04 6.32 6.36  237.60 20.08
3.073 NM 245.49 0.00 0.00 0.00 2.92 2.92 5.84 187.89 -5.03
FM 0.00 6.30 -0.37 5.93 0.04 6.34 6.38 239.55 21.07
3.291 NM 247.45 0.00 0.00 0.00 2.91 2.91 5.82 190.56 -3.68
FM 0.00 6.32 -0.36 5.95 0.03 6.35 6.38 241.59 22.10
3.508 NM 249.27 0.00 0.00 0.00 2.91 2.91 5.82 192.59 -2.66
FM 0.00 6.35 -0.33 6.02 0.03 6.38 6.41 244.38 23.51
3.672 NM 250.54 0.00 0.00 0.00 2.91 291 5.82 194.03 -1.93
FM 0.00 6.36 -0.32 6.03 0.03 6.39 6.42 243.31 22.96

Tabla 4.2.2: Resultados bajo el esquema DFT-+U: Diferencia de energia entre la config-
uracion NM y FM en su volumen de equilibrio (la referencia de energia se ajusta a cero
en el estado base correspondiente), momento magnético de espin, momento orbital, mo-
mento total, ocupaciones 5f parciales y volumen de celda unitaria de equilibrio por atomo

(Yeri—Vesr 07y para cada a.. El volumen de celda unitaria corresponde a Veap = 197.86 a.u.

Vezp

(29.29 A3) [122]; Vi, volumen optimizado.
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Figura 4.2.5: pDOS para la configuracién no-magnética, bajo DFTSO (a), HYB-DFT (b) y
DFT+U (c). Las lineas de trazos-puntos indican proyeccion d, las lineas de trazos muestran
la proyeccién f, mientras que las lineas continuas y punteadas indican la densidad total
dentro de la esfera de muffin-tin y la densidad intersticial, respectivamente. Los insertos
en cada inciso indican la pDOS sobre Ey, las lineas rojas en (b) representan los resultados

con o = 1.00.
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1 eV a la izquierda de la energia de referencia (Ey). Lo anterior es una caracteristica
que puede ser atribuida a una menor desviacién porcentual (comprimida 14.4 % respecto
al volumen experimental [119]) vs el 29.6 % en Am-II encontrada en este trabajo. Lo
anterior es esperado, ya que la estructura fcc se encuentra en el umbral hacia estructuras
con bajas simetrias que poseen un mayor caricter de enlace, comparado con la estructuras
de actinidos pesados a presién atmosférica. Los resultados HYB-DFT muestran, en la
configuracién NM, un pequeno pico dentro de la banda de valencia, alrededor de 0.2 eV
respecto a Ey para todos los valores de a (ver inserto Fig. 4.10 (b)), y para la configuracion
FM, una pequena sefial DOS aparece sobre Ey (ver inserto Fig. 4.2.6 II) solamente en la
proyeccién de espin |, la cual se incrementa como funcién de «. Tal caracteristica en el
espectro electrénico mayormente resulta de contribuciones de estados d, para ambos casos.
Un estado base NM estable se alcanza con o = 0.30 de intercambio exacto de HF. Las
contribuciones de intercambio exacto aplicadas al Am-II sobre sus estados 5f, los divide
en dos conjuntos de estados degenerados, un pequeno componente itinerante localizado
alrededor de 0.2 eV de E; y un componente localizado que contintia moviéndose mds hacia
adentro de la banda de valencia como funcién de a (se encuentra en §—Pu [99,117], Am-
IT [118], Am-I [119]). Por otro lado, para la configuracién FM, una cantidad méas grande de
estados en £y con a >0.30 siempre es encontrado (respecto a NM). Los estados 5f en NM
poseen un comportamiento previamente visto como funcién de « [117] (con desplazamientos
de los estados localizados dentro de la banda de valencia y con una reduccién de los estados
itinerantes alrededor de Ey conforme a se incrementa), pero solamente hasta un valor
critico o = 0.75. Sin embargo, cuando o = 1.00, la N(E;) muestra un cambio abrupto
practicamente sin ninguna contribucién de estados 5f alrededor de E;, dejando entonces
todo el caracter de enlace a los estados 6d, como se muestra con lineas rojas en el inserto
de la Fig. 4.2.5 (b), lo que explica la diferencia en el volumen de celda unitaria y médulo
de bulto discutidos previamente y resulta consistente con la respuesta elastica del material.
El espectro electronico del americio metélico bajo el esquema DFT+U, implementado en el
presente estudio, muestra unos desplazamientos mas pequenos hacia la banda de valencia,
comparado con las tendencias observadas con HYB-DFT, por lo tanto en la configuracién
NM, para todo valor de Uy, los estados 5f no se retiran por completo de Ey (ver Fig.
4.2.5 (c)), en lugar de ello, una pequeinia cantidad de estados permanecen alrededor de E¢ y
la energia total para la configuraciéon NM se encuentra siempre por arriba de la curva FM.

La pDOS de esta tltima configuracién es muy similar al resultado con DFT estandar, sin
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presencia alguna de estados en Ef y con electrones de valencia con polarizaciéon de espin 1
localizados a lo largo de un rango angosto de energias (de 0.2 eV a 2.0 eV). El espectro de
la banda de conduccién del americio metélico (ver Fig. 4.2.8) muestra un pico bien resuelto

en una energia de enlace de 2.8 eV [123] con otro estado coexistiendo a 1.8 eV [120]. Una
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Figura 4.2.7: Figura tomada de [123]-Fig. 2. Espectro de fotoemisién del Am, Pu y Sm
metalicos.

de las senales de emisién se encontrard pobremente apantallada (poor screening) cuando el
estado final de ocupacion se llene con un electrén de la banda de conduccion del americio
6d7s [124], por otro lado se dice que la senal esta bien apantallada (good screening) cuando el
estado disponible se ocupa por otro electrén 5f [120,123]. En el espectro, la sefial con pobre
y con buen apantallamiento se localizan en 2.8 y 1.8 eV, respectivamente. Hay un buen
acuerdo entre las posiciones en energia de los estados pobremente apantallados encontrados
en los resultados de espectroscopia fotoelectronica de rayos X y ultravioleta con los estados
localizados en la DOS de la configuracién NM bajo el esquema HYB-DFT con a =0.50.
Aunado a este DOS, se nota una hibridacion entre estados 5f y 6d en Ey. Sin embargo,
una vez que se excede el limite local del pardmetro « (a« > 0.75) se presenta un estado final
tipo multiplete en el DOS, la cual es similar a los estados 4f de espectro PES en la tierras

raras [125], por lo tanto no representa una descripcién apropiada de los estados localizados
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5f de actinidos pesados. Por otro lado, el DOS de la configuracion NM calculado con el
método DFT+U, posee similitudes con las senales con buen apantallamiento, asi como un
menor grado de hibridacién con los estados 6d en el nivel de Fermi.

Para determinar las constantes elasticas, se realizaron calculos con deformaciones isocéricas
sobre los volimenes de equilibrio (estados no-deformados) encontrados con el esquema
estdndar DFT+SO, HYB-DFT (o = 0.250, 0.400, 0.500, 0.550, 0.750, 1.00) y DFT+U
(en eV Uepp = 2.638, 2.420, 1.632). Los resultados con DFT+SO, en la configuracién NM
muestran la respuesta elastica esperada de un sistema de electrones itinerantes 5f en una
estructura de un actinido pesado, es decir, un valor negativo del médulo de corte, lo cual
no cumple con el criterio de estabilidad tetragonal c11 > |ci2| (Tab. 4.2.3), asi mismo,
hay un maximo en la curva de deformacién monoclinica vs energia, lo que genera un co-
eficiente negativo de segundo orden y por lo tanto una constante c44 menor a cero. La
ausencia de estados alrededor de Ey en la configuracién FM estabiliza mecdnicamente el
Am-IT como se ve en un célculo con un esquema DFTSO (ver FM-I en Fig. 4.2.8), sin
embargo, tanto el ordenamiento magnético y el espectro de energia electrénico no muestran
semejanzas con los resultados experimentales [120,121]. Por lo tanto no se espera que este
conjunto de constantes elasticas representen por completo el comportamiento elastico del
material, ya que tedricamente este es sélo un modelo local del Am-II, el cual es encon-
trado cuando « se estd cerca de la frontera de su régimen local en la configuracion FM
con o = 0.40 (ver Tab. 4.2.3) o cuando se usa un valor cercano de Ugss a 4 €V en la
configuracion FM. Bajo el esquema HYB-DFT es posible reconocer dos regiones en los
valores de las constantes eldsticas (ver Tab. 4.2.3), una de ellas se encuentra cuando los
estados localizados en la banda de valencia poseen una distribucién comparables con el
pico principal de espectro PES (estados con apantallamiento pobre [120,123]). La segunda
regiéon de valores de ¢;; aparece una vez que « estd afuera de su régimen local, es decir,
cuando ocurre la migracion de estados del orbital 5f al orbital 6d. Cuando a =0.550 las
constantes eldsticas cumplen con los tres criterios de estabilidad mecanica, con diferencias
respecto a los valores encontrados en los resultados del limite local, por lo que constituye
un conjunto de ¢;; que podria estar mayormente relacionado con una medicién experimen-
tal del metal real de Am-II (No publicado hasta donde se tiene conocimiento). Ya que el
estado base posee una configuracion no-magnética y el resto de sus propiedades mecéanicas
parecen indicar una convergencia hacia magnitudes similares de {c¢;;} con dos aproxima-

ciones diferentes de alta correlacién (ver Tab. 4.2.3). Por otro lado un célculo previo con la



Capitulo 4: Resultados

Mag. cn1 €12 C44
DFTSO apal
NM 7.50 73.10 -10.19
FM  30.52 22.22  26.86
Mag. C11 €12 C44
HYB-DFT [ apal
NM 7644 35.16 39.63
0250 FM  68.28 28.48 33.31
NM 64.19 36.74 34.16
0.400 FM 4728 16.10 36.63
0.500 NM 60.54 31.70 31.56
0.550 NM 64.76 30.73 33.27
NM 60.04 2846 31.71
0.750 FM 78.78 78.41 < 31.30
1.000 NM 7946 106.43 -17.69
FM  57.29 70.38 37.20
Mag. cn 12 Ca4
DFTHU [Ugsy eV] [GPa)
NM  40.38 31.00 15.53
1.632 FM  29.59 2237 22.99
NM 38.64 31.70 26.60
2.420 FM 3586 16.03 23.07
NM 56.58 35.37 25.38
2.638 FM 32.11 18.57  23.78
. 1. .
3.508 NM 64.54 31.35 30.56

FM 3994 2712 20.27

Tabla 4.2.3: Constantes elasticas adiabdaticas calculadas para el fcc Am-I1.
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metodologia HYB-DFT « =0.40 [118] es consistente con la presente metodologia, ya que
ambos métodos predicen una estructura mecanicamente estable bajo este mismo valor de a.
El comportamiento con o =1.00 asemeja los resultados DFTSO en la configuraciéon NM,
tomando en cuenta el mismo perfil observado en las curvas de deformacién tetragonal vs
diferencia de energia (ver FM-I y FM-IT en Fig. 4.2.8), es decir, en ambos casos el médulo
de corte es negativo. Pero ahora los estados en £y ya no son mas orbitales 5f, en su lugar,
consisten mayormente de orbitales 6d y cj2 se encuentra en el orden de cientos de GPa,
es decir, representa un ambiente altamente cohesivo e itinerante, el cual es encontrado en
actinidos ligeros a presién atmosférica (con bajas simetrias del tipo a—U), por lo que una
estructura mecanicamente estable, bajo estas condiciones, representaria un resultado poco
representativo. En el andlisis de las propiedades mecanicas se incluye un valor de a =0.25,
todo valor menor a 0.30 generard una estado base FM en Am-II, el pDOS se localiza alrede-
dor de los 2.8 eV (estados pobremente apantallados [120,123]), sin embargo, sus valores
de ¢;; constituyen practimante los mismos valores encontrados en la configuracién NM con
a =0.550, lo que sugiere que el cumplimiento de las condiciones de estabilidad mecénica del
estado base, bajo el esquema HYB-DFT, modela el mismo caracter local—itinerante de los
electrones de valencia en el material. Una vez que la configuracién FM ya no es el estado
base, se nota como en la deformacién tetragonal se forma un minimo fuera de la simetria
ctibica (ver FM-II en Fig. 4.2.4), es decir, ligeramente fuera del estado no-deformado, lo
cual no es factible ya que la siguiente fase inducida por presién es ortorrémbica [77], por lo
tanto dejan de ser valores apropiados para representar el sistema Am-II, ya que se espera
que ambas deformaciones a volumen constante sean completamente simétricas alrededor del
punto inicial. Los resultados a nivel DFT+U realizados con la configuracién NM, entre los
limites 2.6< Ugry < 3.5 eV, muestran las mismas caracteristicas respecto a NM a = 0.550
donde los valores de ¢;; muestran ligeras desviaciones y las curvas son simétricas respecto
al estado no-deformado, cabe mencionar, que para tal valor de U,y la pDOS coincide con

los picos de PES en 1.8 eV [120,123] relacionados con estados con buen apantallamiento.
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Figura 4.2.8: Deformaciones tetragonales (d;) y monoclinicas (d,,) para las tres metodologias
(DFTSO-I, HYB-DFT-II y DFT+U-III) con ambas configuraciones de espin. Para
cada pardmetro: o = 0.25 (indigo), 0.40 (azul), 0.55 (cyan), 0,75 (turquesa) y 1.00 (verde
obscuro) y en eV, Ug¢r = 3.508 (marrén), 2.856 (café), 2.638 (anaranjado), 2.420 (amarillo)
y 1.632 (gris).
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Conclusiones y perspectivas

La descripcion de la estructura electronica del §—Pu involucra procesos complejos, donde
una clara definicién del caracter itinerante y localizado de los electrones 5f es esencial. Las
teorias DFT en calculos realistas actualmente implementadas en la mayoria de los cédigos
computacionales son capaces de modelar parcialmente dichos procesos. Como ejemplo se
encuentran varios resultados que reproducen exitosamente propiedades estructurales del
6—Pu medidas experimentalmente, en contraste, otras caracteristicas importantes no han
sido exploradas con suficiente detalle, como la configuracién no-magnética de estado base,
medida por susceptibilidad magnética, capacidad calorifica y dispersién de neutrones. Por
medio de un funcional hibrido de intercambio exacto para electrones correlacionados (HYB-
DFT) se muestra que hay una configuracién NM de estado base termodindmico con o =0.65
de la estructura fcc d—Pu. Estd configuraciéon fue encontrada ajustando la cantidad de
intercambio exacto sobre los orbitales 5 f, via el pardametro «, el cual posee una dependencia
fuerte con el modelo de la celda unitaria. En este trabajo se muestra que dentro del
rango de « utilizados, con un valor de o =0.65 las constantes eldsticas del d—Pu muestra
estabilidad mecanica con el cumplimiento de los tres criterios para estructura cubica, en
su estado base no-magnético como lo indica el experimento, reconociendo una desviaciéon
del pardametro de red de alrededor de 5%. Se muestra una tendencia incipiente hacia su
transicién de fase natural § — ¢’, de una estructura cibica a una tetragonal. Atn cuando el
método DMFT es probablemente la mejor aproximacion teérica para el tratamiento tedrico
de tales procesos complejos, los cédigos que actualmente cuentan con esta aproximacion
estan implementados de tal manera, que su uso para este tipo de materiales se encuentra

muy limitado. La densidad de espin de la configuracién NM obtenida en este trabajo,

74
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podria estar relacionada con estados hibridos que poseen un componente itinerante, como los
encontrados en el —Pu, y uno puramente atémico de las especies quimicas que constituyen
al sistema, conocidos como estados de enlace de valencia (VBS, valence bond states) [126].
La estructura del Am-II fue estudiada bajo tres diferentes niveles de aproximacion DFT
para probar la estabilidad mecdnica. Dentro de un conjunto de valores de fracciones de
intercambio exacto,se encuentra que con valor de o« = 0.30 es posible estabilizar la energia
de la configuracién NM. Al proceder con la variaciones de « se encuentra un régimen
local del pardametro, solamente presente en la estructura fcc del Am-II, fuera de este limite
de valores de « se genera un estructura electrénica con un grado de cohesién mas alto,
comparado con un resultado a nivel DFTSO, que hacen que las condiciones de estabilidad
no se cumplan. Estos efectos le podrian asociar a la variacién de « una similitud con una
presién, ya que el Am-II es la tltima estructura de alta presién con simetria cibica antes
de alcanzar sus fases ortorrémbicas, las cuales se esperan poseen un caracter enlazante
mas alto. Sin embargo cuando « se encuentra dentro de su régimen local con o = 0.55
se cumplen las condiciones de estabilidad mecanica de estado base NM, con un conjunto
de valores de ¢;; al que converge la aproximaciéon DFT+U NM, con un valores altos de
Uery y las propiedades mecéanicas del estado base FM con a =0.25. Se espara que este
trabajo muestre nuestra contribucién al estudio de sistemas fisicos correlacionados, como lo
son los metales de elementos actinidos, los cuales poseen dificultades particulares para su
estudio. Todo esto habiendo sido manejado con las metodologias de la materia condensada
actuales. Asi mismo deben vislumbrarse varios problemas a resolver en el futuro por la
comunidad para lograr por ejemplo el manejo de sistemas con un mayor nimero de atomos
no equivalentes. Sin embargo, la introduccién de las aproximaciones para alta correlacién
en ellos resulta dificil de implementar de manera préactica atin en equipos de supercémputo.
Ademsds estd la tarea de logar accesar al nivel DMFT para esos sistemas. Esperemos que
ambas lineas, de desarrollo tedrico por un lado y computacional por otro se hermanen para

lograr mayores alcances.



Apéndice A

Calculos DFT+U 0—Pu

Los resultados DFT+U [81] no muestran una estabilizacién del estado base no-

magnético en d—Pu.

-59383.80 —————————————
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Figura A.0.1: Deformaciones isotrépicas entre las dos configuraciones electrénicas
propuestas.
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