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Resumen

En el presente trabajo de tesis se determinaron las propiedades mecánicas principales de los

metales puros de Plutonio y Americio en sus fases cristalinas cúbica centrada en la caras,

mediante cálculos ab-initio basados en la teoŕıa del funcional de la densidad. Las ocupa-

ciones presentes en sus capas electrónicas 5f ubican a estos elementos justo sobre una de las

más extraordinarias transiciones conocidas de la tabla periódica. Siendo metales, su paso

desde un carácter itinerante (De enlace) hacia uno local (Del tipo atómico) al irse poblando

la capa 5f (A presión atmosférica) define dos familias de act́ınidos metálicos opuestas entre

śı. Como objetivo principal se propone establecer un modelo de estructura electrónica que

genere una respuesta elástica clásica del sistema, fundamentalmente para su estado base

no-magnético, el cual se encuentra presente en ambos cristales. Los cálculos requieren de

una corrección sobre el formalismo estándar DFT, para sistemas altamente correlacionados,

la cual permite calibrar la localización 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 elásticas. Sus valores permiten entonces clasificarlos como estructuras

mecánicamente estables, validando aśı el nivel de teoŕıa que se utiliza. Para la corrección

de la teoŕıa DFT se usó principalmente un funcional de los llamados h́ıbridos que permiten

un tratamiento conveniente del aspecto de la correlación 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 DFT 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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Caṕıtulo 1

Motivación del trabajo

1.1 Introducción

La serie del actinio está conformada por quince elementos qúımicos, de los cuales,

cuatro de ellos: Actinio (89Ac), torio (90Th), protactinio (91Pa) y uranio (92U), están pre-

sentes dentro de las cuatro cadenas naturales de decaimientos radioactivos [1], mientras

que el resto son productos de fisiones nucleares iniciadas con el isótopo de uranio 238
92 U. Los

llamados act́ınidos transuránicos [2] fueron artificialmente obtenidos entre los años 1940 y

1970, y corresponden al: Neptunio (93Np) [3], plutonio (94Pu) [4], americio (95Am) [5], cu-

rio (96Cm) [6], berkelio (97Bk) [7], californio (98Cf) [8], einstenio (99Es), fermio (100Fm) [9],

mendelevio (101Md) [10], nobelio (102No) [11] y lawrencio (103Lr) [12]. A lo largo de la

historia han adquirido una obscura memoria colectiva, sin embargo, el entendimiento de

sus propiedades f́ısicas en su estado sólido (metal) se mantiene como un problema abierto

en ciencias aplicadas. El elevado carácter exoenergético de la fisión nuclear se aprovecha

principalmente para la generación de enerǵıa eléctrica, liberando hasta 195 MeV, inmedi-

atamente disponibles, en una sola formación de productos de fisión [1]. Dentro del reactor

un gramo del isótopo 235
92 U corresponde aproximadamente a un megawatt por d́ıa [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 año 2035,

de acuerdo con datos oficiales de la NEA (Nuclear Energy Agengy) [13], México almace-

nará más de mil toneladas de combustible nuclear usado producto de la operación de las

dos unidades de la central nucleoeléctrica de Laguna Verde. Y aún cuando se pretenda

detener la producción y desmantelar el reactor, el “¿Qué hacer con los desechos nucleares?”

1
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permanecerá como un problema urgente que atender [14]. Los desechos nucleares se clasi-

fican principalmente por su concentración 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 isótopos de uranio, 3.4 % de productos de

fisión más 1.6 % de nucleidos de act́ınidos menores (Np, Am y Cm) e isótopos de plutonio,

incluyendo las especies fisionables 239
94 Pu y 240

94 Pu [15], por lo que es considerado HLM y su

manejo, una vez fuera de operación, requiere de contenedores con blindajes robustos, aśı

como de peŕıodos previos de enfriamiento de alrededor de 50 años antes de ser permanen-

temente aislados del medio ambiente en depósitos gelógicos profundos [15], dentro de los

cuales la emisión alfa dominará el campo de radiación cientos de años 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 partición

de act́ınidos menores en solución, su trasmutación a isótopos estables mediante reacciones

nucleares [17] o su inmovilización en matrices cerámicas resistentes a la radiación [18] aśı

como la prevención de los posibles mecanismos que permiten la liberación de radionucléidos

al medio ambiente bajo condiciones de aislamiento permanente. La exposición ocupacional

en el laboratorio trae consigo el riesgo severo de desarrollar depósitos en el tejido [19], por

ingestión o inhalación de part́ıculas finas suspendidas en el aire. Los daños biológicos en

el organismo son potencialmente excesivos ya que las part́ıculas disipan toda su enerǵıa

emitida en espesores del orden de 45 µm, debido a una baja difusión de los isótopos ra-

diactivos dentro del cuerpo humano [20]. Bajo estas condiciones, el estudio experimental

de estas especies es restringido a un número reducido de instalaciones con la capacidad de

mantener los niveles permisibles de exposición a la radiación [21]. Entre las principales

necesidades de infraestructura se encuentran las cajas de guantes con una barrera a presión

negativa, la cual es continuamente evacuada, o bajo una atmósfera 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 radiación gama,

hasta un espesor de 110 cm de concreto o 90 cm de agua, para nucleidos transuránicos

emisores de part́ıculas alfa [22]. Los métodos de primeros principios (ab-initio) de la teoŕıa

del funcional de la densidad (DFT) [23] logran adentrarse a sistemas portadores de act́ınidos

sin estas robustas medidas de seguridad ante los severos riesgos a la salud por exposición

ocupacional. Aśı mismo están consolidados dentro de las opciones para el estudio f́ısico-

qúımico de materiales a nivel teórico. Ya que su implementación permite determinar las
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estructuras de equilibrio en sólidos, enerǵıas de enlace, enerǵıas de ionización, barreras de

potencial en reacciones qúımicas, respuestas elásticas bajo deformaciones finitas, frecuen-

cias de vibración de núcleos, espectros de fotemisión, enerǵıas de formación de superficies

y de adsorción, estabilidad de soluciones sólidas; entre otras capacidades. De manera fun-

damental, la teoŕıa se encuentra basada en un modelo que rodea a las cargas electrónicas

por un campo medio efectivo que incluye de forma parcial las interacciones electrostáticas

presentes en todo medio material. Los valores propios de enerǵıa de todos los estados

electrónicos son obtenidos mediante la mecánica cuántica a través de un método numérico

variacional, que por construcción, puede proporcionar correctamente el estado de mı́nima

enerǵıa. Sin embargo, la precisión 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 electrónica apropiado. Por lo que el trabajo principal para caracterizar com-

putacionalmente a un material, consiste en ajustar los parámetros con los que se aproxima

a la teoŕıa DFT en el código computacional de manera minuciosa y sistemática, con el

objetivo de modelar las propiedades electrónicas de los estados de valencia responsables del

enlace qúımico. En la serie del actinio el llenado de la capa electrónica 5f puede dictar un

extraordinario comportamiento dual en las propiedades de estructura electrónica a lo largo

de la misma serie. Despreciando los efectos de auto-irradiación [24], se observa una dismin-

ución parabólica en los volúmes de Wigner-Seitz, desde el actinio hasta llegar al plutonio

en su fase α [25], lo cual corresponde con un comportamiento principalmente itinerante o

de enlace de cada electrón 5f que se va añadiendo [26], semejante al llenado de la capa 3d.

Lo que promueve estructuras cristalinas con volúmenes más compactos, altos valores en sus

constantes elásticas y estructuras cristalinas de una asombrosa complejidad (ver Fig. 1.1).

Por otro lado, cuando se llega a un valor de n5f ≥ 6 se presenta una discontinuidad hacia

unos volúmenes cristalinos más altos sin ser posible de apreciar una variación en función

de la ocupación 5f a partir de este punto, lo cual es asociado a un comportamiento con

una correlación electrónica mayor que propicia estados locales [26], un efecto visto en el

llenado de la capa 4f de la mayoŕıa de las tierras raras, donde predominan estructuras de

una mayor simetŕıa cristalina. Esta marcada transición, de un comportamiento itinerante

a uno local, ocurre entre las fases monocĺınica (16 átomos por celda unitaria, α−Pu) y

cúbica centrada en las caras (4 átomos por celda unitaria, δ−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 transición γ−Ce → α−Ce encontrado bajo altas presiones del
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Figura 1.1.1: Figura tomada de [30]-Fig. 1. Comparación de los volúmenes por atómo
entre lantánidos (verde), act́ınidos (rojo) y metales de transición (cyan), como función de
un incremento de los estados de valencia (hacia la derecha).

cerio [28]. Ambos comportamientos anómalos en cada una de las series, conocidos como

estados fuertemente correlacionados (SCS ) [29], se genera por la interacción de repulsión

electrón−electrón entre los mismos estados presentes en capas de valencia semillenas. El

modelado de dichos estados locales o correlacionados necesita de una aproximación más allá

de un cálculo DFT, ya que, al ser tratados bajo el mismo nivel fundamental de la teoŕıa

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 δ−Pu [30] o el carácter

metálico del PuO2 [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 act́ınidos ligeros en sus fases [32]: α−U con 4 posiciones atómicas

en estructura ortorrómbica centrada en las caras (Cmcm) [33]; α−Np con 8 posiciones

atómicas y estructura ortorrómbica simple (Pmcm) [34]; δ−Pu con estructura cúbica cen-

trada en las caras (Fm−3m) [35] y el primer act́ınido pesado [32] en su fase cristalina de alta

presión (Am-II), cúbica centrada en las caras (Fm− 3m) [36]. Proponemos determinar la

estabilidad mecánica en dichas estructuras cristalinas en su estado base no−magnético [30],

aplicando un método de deformaciones finitas elásticas [37] basados en cálculos de enerǵıa

total DFT [23], validando el nivel de teoŕıa implementado sobre estados SCS si se cumple

con los criterios de estabilidad mecánica en términos del conjunto de constantes elásticas
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{cij}.

1.2 Antecedentes

1.2.1 Las estructuras metálicas de la serie del actinio

Previo a la elección de una metodoloǵıa de cálculo es necesario identificar la ocu-

pación n5f y el nivel de compresión de cada una de las fases cristalinas de interés, las

cuales definen la distribución de estados electrónicos alrededor del nivel de Fermi, una

caracteŕıstica que juega un rol fundamental en la definición de las propiedades f́ısicas de

cualquier sólido [38]. Los diferentes niveles de teoŕıa, disponibles en la amplia gama de

metodoloǵıas de cálculo, generan un modelo de correlación electrónica dentro del cristal

con un grado determinado de localización en los estados 5f . Para validar el modelo debe

existir una estrecha concordancia con el carácter de enlace de dichos estados correlaciona-

dos, por lo que es de suma importancia conocer en que régimen del comportamiento dual 5f

se encuentra el material en cuestión. La única referencia existente en donde comparar sus

comportamientos estructurales para deducir la intervención de los electrones de la capa 5f

en el enlace qúımico, está presente en las tendencias de los elementos de su serie vecina (4f).

Los lantánidos poseen similitudes con los act́ınidos en sus estructuras con configuraciones

atómicas-trivalentes (sin participación en el enlace qúımico) y en sus comportamientos a

altas presiones. Una de las principales contribuciones en la literatura que describe estas

similitudes fue hecha por Börje Johansson et al. [39–43], esquematizando un diagrama de

fases generalizado para todo sólido metálico ubicado en la serie del actinio, basado en el dia-

grama presión-volumen del cerio [39], el primer lantánido con estados 4f ocupados (ver Fig.

1.2). A bajas presiones, Ce se presenta en forma de tres alótropos: Una estructura cúbica

centrada en el cuerpo (bcc) de alta temperatura (δ−Ce), antes de su punto de fusión [44],

una estructura cúbica centrada en las caras (fcc) de baja densidad (γ−Ce) [45] y una fase

β−Ce doble-hexagonal-compacta (dhcp) a temperatura ambiente [46], todas ellas, repre-

sentan simetŕıas cristalinas donde la valencia del cerio no es modificada por el acoplamiento

con electrones itinerantes, es decir, representan estructuras donde el enlace qúımico se gen-

era por electrones 5d, como en el resto de los lantánidos [39]. Esta transición de fases, por

efecto de temperatura es encontrada en el Americio metálico [39], aśı mismo, la estructura

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

secuentes a Z > 95, curio, berkelio y californio [47] y en los lantánidos 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 configuración electrónica atómica (trivalente) en su estado

metálico. Por lo que el primer act́ınido pesado (Am) está ubicado en la región equivalente de

bajas presiones del cerio en el diagrama generalizado, el cual presenta un comportamiento

predominantemente local en su capa 5f a presión atmosférica. Existen cuatro excepciones

al comportamiento atómico trivalente (4fn) en los sólidos metálicos de las tierras raras [42]:

Eu e Yb y las fases cristalinas de alta presión del Ce y Pr. Los dos lantánidos iniciales

adquieren un comportamiento que potencia un medio mayormente cohesivo al ser someti-

dos a una compresión, es decir, sus estados de valencia 4f pasan por una transición de local

a itinerante [48,49], mientras que este comportamiento se asocia con efectos de correlación

entre los estados multiplete atómicos de los metales de europio e yterbio [43]. Al alcanzar

presiones de entre 0.6 GPa y 1.0 GPa, el cerio sufre un transición de fase isoestructural, que

colapsa su volumen entre 14% y 20 % (fcc de alta densidad α−Ce) [48], al continuar con el

incremento de la presión, la estructura pierde dramáticamente su alta simetŕıa conformando

la fase α′−Ce a 5 GPa (monocĺınica centrada en las caras, tipo α−U), para finalmente lle-

gar a su estructura ε−Ce (tetragonal centrada en el cuerpo, bct) alrededor de 12 GPa [48].
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La similitud entre estas estructuras de alta presión encontradas en el cerio y praseodimio

(Pr-IV α−U a partir de 20 GPa [49]) con los cristales a presión atmosférica de act́ınidos

ligeros: Ortorrómbica centrada en las caras del α−U, ortorrómbica simple del α−Np y

monocĺınica simple en α−Pu, sugiere de manera natural un comportamiento común may-

ormente itinerantante de sus estados electrónicos f . Por lo que finalmente pueden ubicarse

en la parte relacionada a altas presiones del diagrama de fases generalizado, donde están

ubicadas las fases de menor simetŕıa, bajos volúmenes espećıficos y módulos de bulto del

orden de cientos de GPa [50]. Para los casos de los act́ınidos iniciales, el protactinio sufre

una transición desde su estructura tipo Pr-I (bct) hacia una simetŕıa tipo α−U estable

hasta 130 GPa (Pa-II) [51], mientras que en torio su estructura α-Th, bcc, se transforma a

una estructura bct bajo una presión de 100 GPa [52], recuperando las simetŕıas cristalinas

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

1.2.2 α−U

Una cantidad importante de cálculos de primeros principios implementados en el

campo de los act́ınidos ligeros ha adoptado una metodoloǵıa estándar DFT para el mode-

lado computacional del α−uranio en su estado base termodinámico [53–64]. Aún cuando

existe la controversia al incluir, o no, un método de cálculo más sofisticado [65–68], es posi-

ble consultar resultados obtenidos bajo los modelos de interación más diversos, capaces de

demostrar que un esquema estándar DFT representa una metodoloǵıa apropiada, para esta

fase en particular. Sin embargo, debe ser aceptado que el presente nivel de ocupación ofrece

un caso de estudio atractivo para implementar niveles de teoŕıa superiores. El modelado

de las superficies cristalinas del α−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 ĺınea de investigación, se encuentran reportados

cálculos de enerǵıas de adsorción sobre superficies cristalinas de α−U de bajos ı́ndices de

Miller, con agua [53] o nitrógeno 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 formación de una capa de óxido

sobre el metal, es decir, las moléculas sufren una disociación selectiva dependiendo de la

configuración del sitio de adsorción [53]. La quimisorción sobre el metal (sitio on top) posee

condiciones energéticas más favorables, presentando una hibridación mucho más marcada
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entre estados s − p de las especies difundidas y 5f del uranio, estos últimos de una natu-

raleza fuertemente metálica representada en la densidad de estados. Zhiyong Ren et al. [55],

bajo el modelo Quasi-harmónico de Debye, reporta propiedades termodinámicas del α−U

en bulto como función de la presión (P ≤ 100 GPa) y temperatura (T ≤ 900 K), a un nivel

de aproximación DFT que desprecia la interacción esṕın-órbita. De entre sus resultados, se

muestra un volumen normalizado de celda unitaria
(
V
V0

)
que sigue la disminución parabólica

experimental bajo altas presiones con un buen acuerdo hasta 60 GPa (a T = 0 K), mientras

que la incorporación de los efectos de temperatura reproduce completamente los compor-

tamientos para todo el rango de presiones reportado. La estructura presenta una mayor

resistencia elástica ante deformaciones isotrópicas con una entroṕıa, que a una temperatura

dada, tiende a disminuir, ambas en función de un incremento en la compresión hidrostática

sobre el sólido. A presión cero los valores de entroṕıa (S), temperatura de Debye (θD)

y coeficiente de expansión térmica (α) siguen las tendencias experimentales con marcadas

desviaciones en sus valores numéricos, sin embargo, el calor espećıfico a volumen constante

(CV ) muestra un claro acuerdo experimental presentando, a altas temperaturas, el ĺımite

asintótico clásico de Dulong-Petit, por lo que los autores concluyen que el comportamiento

presentado en el material es el de un metal común. Las propiedades electrónicas calculadas

bajo un esquema DFT relativista (a nivel de perturbaciones), con una aproximación local

del funcional de intercambio y correlación (LDA) [69] (ver Fig. 1.3), muestran un buen

acuerdo con la señal de doble pico del espectro inverso de emisión foto-electrónico, cono-

cido también como de espectroscoṕıa Bremsstrahlung [70] (BIS, Bremsstrahlung Isochromat

Spectroscopy). Los autores muestran como principal contribución una estructura de bandas

determinada mediante una aproximación basada en efectos de muchos cuerpos, en donde

es posible observar similitudes con el cálculo fundamental DFT en regiones energéticas que

rodean el nivel de Fermi. Entre -1 y +3 eV la principal contribución 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 correlación) corresponden a picos en

la densidad de estados, que se encuentran ubicadas en la región de conducción, 0.5 eV por

arriba del nivel de Fermi, debido a la baja ocupación n5f del uranio. Como consecuencia,

la corrección implementada al funcional fundamental de DFT únicamente se observa sobre

los estados desocupados, donde sus picos de densidad se afinan percibiendo un corrimiento

colectivo hacia menores enerǵıas respecto al cálculo DFT [56], sin embargo, la estructura

electrónica 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. Comparación entre el espectro de fotoemisión
BIS, Bremsstrahlung Isochromat Spectroscopy del α−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 correlación electrónica yacen por arriba del
nivel de Fermi, debido a la baja ocupación de orbitales 5f en el uranio.

ambos métodos con el espectro BIS, por lo que los estados de valencia en α−uranio, re-

sponsables del comportamiento estructural del sólido, son correctamente descritos a nivel

DFT. Lo anterior permite que los metódos fundamentales de estructura electrónica basa-

dos en DFT permitan la determinación exitosa de las respuestas mecánicas de sólido. En

regiones de alta deformación previas a la falla o fractura, Jin-Wen Yang et al. [59] predicen

las curvas de esfuerzo-deformación unitaria en un cristal perfecto de α−uranio, los autores

muestran la respuesta bajo esfuerzos de tensión y de cizalla a lo largo de las tres princi-

pales direcciones cristalográficas y planos de deslizamiento, los resultados muestran altas

anisotroṕıas tanto en los esfuerzos, parámetros de red y en la coordenada interna (y) en

función de las tres direcciones en las que fue aplicada la tensión. Se proporciona una valiosa

contribución al comparar las gráficas de densidad de estados y de densidad electrónica en

una estructura no−deformada y bajo tensiones cŕıticas, notando como el comportamiento

de los electrones 5f tiende a ser más local a medida que el material va cediendo ante la

deformación. Las propiedades mecánicas 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 más recientes. Se estudian las tres fases cristalinas del uranio.

α−U, β−U (tetragonal simple) y γ−U (bcc), más dos fases de alta simetŕıa (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
metálico. b) Figura tomada de [72]-Fig. 1. Volumen experimental de celda unitaria por
átomo en función de la temperatura.

el cálculo de sus constantes elásticas de los cristales isotrópicos y de los módulos efectivos

de elasticidad para sistemas policristalinos, a partir de relaciones promediadas del conjunto

cij , en dicho estudio las estructuras son completamente relajadas en parámetros de red y

en posiciones atómicas. La estructura con un menor volumen de equilibrio es la fase α

seguida por un incremento en el volumen de alrededor de 2 % en la fase β, la desviación

porcentual se mantiene en las estructuras cúbicas, sobre las cuales se presenta un valor

negativo del módulo de corte (inestabilidad c12 > c11) lo que da lugar a la hipótesis de que

la estabilización hacia altas simetŕıas en el uranio no surge solamente por un mecanismo de

localización electrónica en la capa 5f [64].

1.2.3 δ−Pu

Los seis alótropos conocidos del plutonio constituyen el diagrama de fases más

complejo de toda la tabla periódica [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 presión atmosférica. A bajas temperaturas, las fases cristalinas

poseen una alt́ısima complejidad, con dos estructuras monocĺınicas de 16 y 34 atómos por

celda unitaria (α y β respectivamente) y una ortorrómbica simple con 8 átomos (γ) 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 δ−Pu, cúbica 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 δ′−Pu (bct) y la bcc ε−Pu, antes de alcanzar

su punto de fusión. Debido a su también extraordinario comportamiento dúctil de alta

temperatura, es relevante para la industria nuclear, por lo que se ha logrado estabilizar

a temperatura ambiente realizando aleaciones con pequeñas cantidades de Ga, Al, Ce o

In, entre composiciones de 0.010 y 0.125 x para δ−Pu1−xGax ó entre 0.025 y 0.110 x en

δ−Pu1−xAlx [75]. Dentro de su propio diagrama de fases el δ−Pu corresponde a un cristal

absolutamente ajeno, comparado con sus estructuras iniciales, y a presión atmosférica es en

general una estructura at́ıpica para un act́ınido ligero o para cualquier otro metal. El δ−Pu

posee una baja conductividad térmica, aśı como también, un coeficiente de expansión que

tiende a contraer al metal cuando es calentado, entre otras cualidades anómalas [76]. Su

precisa ubicación entre el cambio de reǵımenes itinerante−local en la serie del actinio, hacen

de la obtención de las propiedades de estado base del δ−Pu un reto para la teoŕıa de bandas

convencional, fundamentalmente, cuando se busca alcanzar su estado base no−magnético

[30]. Uno de los estudios más extensos sobre elementos tras-uránicos fue llevado a cabo

por Per Söderlind et al. desarrollando una metodoloǵıa libre de parámetros que incluye

los efectos de acoplamiento esṕın−órbita más una polarización orbital y de esṕın, como

corrección de alta correlación, correspondiente a un nivel de teoŕıa estándar DFT [71–74].

Bajo este nivel de teoŕıa demuestran que la estructura α−Pu es el estado termodinámico de

mı́nima enerǵıa concluyendo que la densidad de electrones y la ocupación f definen esta baja

simetŕıa [71]. Para la fase δ−Pu encuentra un arreglo antiferromagnético de esṕınes como

estado base, sin embargo, no ha identificado una configuración energéticamente estable con

un valor cero de momento magnético de esṕın [72]. Respecto a la estabilidad mecánica del

δ−Pu en bulto, obtienen los módulos de elasticidad mediante un método de deformaciones

finitas, que arroja bajos valores del módulo de corte c′, necesario para permitir la transición

de fase δ → δ′, es decir, con una magnitud positiva que establece la incipiente condición

que provoca la inestabilidad mecánica tetragonal, mientras que bajo el mismo nivel de

teoŕıa la estructura no-magnética es mecánicamente inestable ante deformaciones isocóricas

tetragonales generando un valor negativo de módulo de corte (c′) [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 función de la presión. La gráfica insertada muestra el cambio
de los volúmenes de celda unitaria a presión 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 transición de

fase a 6.5 GPa viniendo de un cristal dhcp a presión atmosférica. A medida que la com-

presión procede, el metal puro alcanza menores simetŕıas en una estructura ortorrómbica

centrada en las caras a 10.9 GPa (Am-III), para finalmente llegar a una estructura or-

torrómbica simple a 17.6 GPa (Am-IV) [77] (ver Fig. 1.5-b)). La principal caracteŕıstica

que conduce a tal secuencia de trasformación como función de la presión es la distribución

de estados alrededor del nivel de Fermi. Una presencia fuerte de estados degenerados, cerca

de dicha enerǵıa de referencia, es necesaria en el espectro electrónico de estructuras de alta

presión [78,79] para poder estabilizar las fases de baja simetŕıa por medio de una inestabil-

idad de Peierls sobre dichos estados [79]. Este proceso de ruptura de simetŕıas cristalinas,

atribuido al proceso que sufre el americio, desplaza los estados inicialmente itinerantes hacia

la banda de valencia, localizándolos, como está mostrado de forma expĺıcita entre Am-II

y Am-IV bajo la teoŕıa DFT estándar [79]. Bajo este mismo esquema la secuencia de

fases es correctamente predicha, sin embargo, no es posible encontrar una densidad de es-

tados electrónicos que permita estabilizar mecánicamente una estructura Am-II del primer

act́ınido pesado.
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1.3 Hipótesis

La estabilidad mecánica de estructuras cristalinas metálicas de act́ınidos, en su

estado base termodinámico, se pueden determinar por medio de un método de deformaciones

finitas implementado a través de cálculos de primeros principios usando la aproximación

de la teoŕıa del funcional de la densidad, ajustando una corrección para alta correlación

electrónica más el término de acoplamiento esṕın-órbita.

1.4 Objetivos

• Aportar al conocimiento de las propiedades mecánicas de act́ınidos metálicos en el

área de ciencia de materiales, a través de cálculos teóricos basados en la teoŕıa del

funcional de la densidad.

• Realizar los cálculos en el código computacional WIEN2k [80], a la fase cúbica centrada

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

• Profundizar en el significado f́ısico de la implementación de la teoŕıa del funcional de

la densidad a nivel estándar (DFT) y sus correcciones para alta correlación, con el

hamiltoniano modelo de Hubbard (DFT+U) [81] y con el funcional h́ıbrido (HYB-

DFT) [82] en el programa mencionado anteriormente.

• Obtener las diferencias de enerǵıa total mediante los tres niveles de teoŕıa propuestos

(DFT, DFT+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.

• Determinar el valor númerico efectivo de los parámetros α o Ueff de las correcciones

HYB-DFT y DFT+U respectivamente, que modelan el comportamiento correcto de

los electrones correlacionados, para obtener el grado necesario de localización carac-

teŕıstica de los electrones 5f en cada fase cristalina.

• Calcular el valor numérico de las constantes elásticas {cij} para hacer válido el modelo

de estructura electrónica si se cumplen los criterios de estabilidad [37].



14 Caṕıtulo 1: Motivación del trabajo

Cabe aclarar que los objetivos propuestos en el protocolo original de esta tesis cubŕıan otros

tópicos relacionados con el tema. Aśı, se propuso trabajar con el sistema del metal α−Np,

con α − U y con la superficie de dióxido de plutonio, adicionalmente. Se debe mencionar

que estos sistemas śı fueron estudiados pero solo se obtuvieron resultados preliminares y

por ello no se introducen en la presente tesis. Sin embargo, en la presentación del examen

pudieran darse algunos detalles. Lo que puede decirse ahora es que, por un lado, el α−U es

uno de los materiales más estudiados en la literatura debido a su importancia estratégica e

industrial, por lo que, se hizo una revisión sobre el mismo, siendo un ejemplo paradigmático

de los act́ınidos. Sin embargo, se decidió no atacarlo con la metodoloǵıa HYB-DFT debido

a su buena caracterización en la literatura solamente con el esquema estándar DFT. Como

hemos mencionado, nos dedicamos más a estudiar los casos en que la literatura mencionaba

que hab́ıa polémicas de usar esa metodoloǵıa y sus correcciones. Por otro lado, un caso

similar se dio con el α−Np, en cual se caracteriza convenientemente bien con el mismo

esquema estándar. Finalmente el caso de la superficie de dióxido de plutonio fue dif́ıcil de

estudiar, debido a la complejidad de su dimensión D = 2, que implicaba realizar primero un

estudio de convergencia en cuanto a número de capas, para pasar posteriormente a probar

el esquema estándar 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

cataĺıtica de la superficie es tal, que puede generar una disociación de las moléculas de

agua que se acerquen a la superficie. Este resultado es importante bioqúımicamente y será

estudiado en el futuro por este sustentante.



Caṕıtulo 2

Marco teórico

A lo largo del presente caṕıtulo se discutirán las principales aproximaciones que

determinan la enerǵıa total de todo el conjunto de n−part́ıculas interactuantes que confor-

man átomos, moléculas y sólidos periódicos. Las teoŕıas toman en cuenta el comportamiento

fundamental entre electrones de valencia embebidos en potenciales externos generados por

los núcleos atómicos. Sus ecuaciones son resueltas por medio de orbitales de esṕın, es decir,

funciones de onda de un solo electrón con un valor propio enerǵıa que permite construir

el espectro de niveles energéticos de un átomo o una molécula, aśı como la estructura de

bandas de un sólido. Dado que no se cuenta con una teoŕıa exacta que resuelva un Hamil-

toniano de muchos cuerpos con una sola función de onda de n−part́ıculas, se recurren a

teoŕıas de campo medio efectivo resueltas por métodos autoconsistentes, con los orbitales

mismos como parámetro variacional, que a su vez construyen el potencial de repulsión

electrón-electrón permitiendo aproximar a un valor de enerǵıa total más cercano al exacto.

2.1 Sistemas de N−electrones

La teoŕıa cuántica no−relativista e independiente del tiempo establece el operador

Hamiltoniano para un número finito de M−núcleos y N−electrones como [83]:

Ĥtot = −
N∑
i=1

1

2
∇2
i −

M∑
A=1

1

2MA
∇2
A −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA
riA

+
N∑
i=1

N∑
j>i

1

rij
+

M∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB
RAB

. (2.1)

Donde R y r constituyen las coordenadas por cada núcleo y por cada electrón (ver Fig.

2.1.1), respectivamente, Z es el número atómico del núcleo y las distancias relativas rep-

resentan la suma algebráica de los vectores: RAB = |RA − RB|, riA = |RA − ri| y entre

15
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Figura 2.1.1: Representación de un sistema de dos núcleos y dos electrones. Las coordenadas
cartesianas r determinan la posición del electrón i−ésimo, mientras que las coordenadas R
se asocian a la posición del núcleo A. Las coordenadas relativas establecen la diferencia
entre la posición entre los núcleos A y B (RAB), entre el electrón i respecto al núcleo A
(riA) y la posición relativa entre electrones (rij).

los electrones i,j rij = |ri − rj | 1. Los dos primeros términos en 2.1 representan los oper-

adores de enerǵıa cinética de todos los electrones y de todos los núcleos, respectivamente,

el segundo término corresponde a la interacción de Coulomb entre la carga del núcleo y la

carga del electrón, mientras el último par de términos del potencial establecen la repulsión

electroestática entre electrones y entre núcleos.

2.1.1 La aproximación de Born-Oppenheimer

La expresión 2.1 contiene todas las interacciones instantáneas entre las part́ıculas

eléctricamente cargadas que conforman a un medio material, sin embargo, dentro de este

mismo Hamiltoniano es posible reconocer términos relacionados únicamente con núcleos o

con electrones. La diferencia de masas entre un núcleo y un electrón permite suponer un

movimiento casi independiente de cargas negativas relativo a los núcleos fijos en posiciones

R, separando ambos componentes en una ecuación de onda electrónica y una nuclear:

Ĥelec ≡ Ĥ = −
N∑
i=1

1

2
∇2
i −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA
|RA − ri|

+

N∑
i=1

N∑
j>i

1

|ri − rj |
= T̂ + V̂ext + V̂ee. (2.2)

En la ecuación anterior el operador de enerǵıa cinética, el potencial exterior representando la

interacción electrón−núcleo aśı como el relevante potencial de repulsión electrón−electrón

conforman el Hamiltoniano electrónico. Nótese que la ecuación 2.2 tiene una dependencia

1La notación utilizada a lo largo de todo el texto se encuentra en unidades atómicas: ~ = 1, me = 1
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Figura 2.1.2: Superficie de enerǵıa total en función del conjunto de vectores posición
nucleares.

paramétrica con el valor de la posición nuclear, por lo que su auto−enerǵıa es distinta para

cada valor instantáneo del conjunto de vectores RA, es decir, E ≡ εelec({RA}). La función

de onda que resuelve esta ecuación conserva esta dependencia y además se encuentra en

función de las coordenadas espaciales ({ri}) y de esṕın ({σi}) que definen completamente

cada uno de los N−electrones,

ĤΨ(r1σ1, · · · , rNσN ; {RA}) = Eelec({RA})Ψ(r1σ1, · · · , rNσN ; {RA}), (2.3)

reescribiendo 2.1 con el Hamiltoniano electrónico [83]:

Ĥtot = −
M∑
A=1

1

2MA
∇2
A + εelec({RA}) +

M∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB
|RA −RB|

= −
M∑
A=1

1

2MA
∇2
A + εtot({RA}).

(2.4)

Ecuación que sirve para finalmente resolver la vibración, rotación o traslación de los núcleos

dentro de un potencial total construido con εelec solución de la ecuación electrónica y con

su repulsión Coulómbica núcleo−núcleo. Mediante esta aproximación es posible realizar

una serie de cálculos de enerǵıa electrónica para un desplazamiento dado de los núcleos,

partiendo de una posición inicial, obteniendo un enerǵıa total, definida en 2.4, en forma de

una hiper−superficie en función de RA sobre la cual será posible encontrar una posición

óptima de los núcleos que generen un mı́nimo en la enerǵıa total, es decir, se podrá obtener

la distancia óptima de enlace en una molécula o el volumen de equilibrio, o de mı́nima

enerǵıa, de un sólido (ver Fig. 2.1.2)2.

2El resto del caṕıtulo está enfocado en la solución de la ecuación 2.3.
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2.1.2 El principio de antisimetŕıa

Debido a que los electrones siguen la distribución de Fermi−Dirac, éstos deben

cumplir con el principio de exclusión de Pauli, el cual establece que dos electrones no

podrán ocupar el mismo orbital dentro de la función total Ψ. Por definición, un orbital de

esṕın describe por completo a una sola part́ıcula, en este caso un electrón, y está expresado

como el producto de un orbital espacial, en términos de coordenadas cartesianas o radiales

ri, multiplicado por una función espinorial que depende a su vez de una coordenada de

esṕın, la cual puede adquirir únicamente dos posibles valores, uno por cada proyección del

momento magnético de esṕın, es decir σ = +1
2 (↑) o σ = −1

2 (↓) [83]:

ψ(x) =

φ(r)α(σ),

φ(r)β(σ).
(2.5)

Para simplificar la notación se empleará aqúı un modelo con una función total Ψ de dos

electrones. En términos de coordenadas que representan grados de libertad espaciales y de

esṕın x, la probabilidad de encontrar al electrón i−ésimo en una sección de volumen dx3
i y

al j−ésimo en una sección de volumen dx3
j se puede expresar como:∫

dxi

∫
dxj |Ψ[ψi(xi), ψj(xj)]|2,

sin embargo, al tratarse de part́ıculas f́ısicamente indistinguibles, en principio, la probabil-

idad anterior podrá escribirse también como [84]:∫
dxi

∫
dxj |Ψ[ψi(xj), ψj(xi)]|2.

En donde se ha realizado el intercambio en los ı́ndices de las coordenadas de esṕın de cada

orbital, lo que f́ısicamente puede considerarse como la probabilidad de encontrar, en este

caso, al electrón i−ésimo, ubicado ahora, en una sección de volumen dx3
j y al j−ésimo en

la sección de volumen dx3
i , igualando ambas expresiones obtenemos:

|Ψ[ψi(xi), ψj(xj)]|2 = |Ψ[ψi(xj), ψj(xi)]|2, (2.6)

nótese que el resultado del módulo cuadrado de Ψ debe de ser independiente ante el in-

tercambio de los ı́ndices que etiquetan a las part́ıculas indistinguibles [84]. Para imponer

el cumplimiento del principio de exclusión de Pauli es necesario establecer la simetŕıa ade-

cuada de la función de onda total, ya que dicha restricción fundamental no está presente
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dentro del Hamiltoniano de muchos cuerpos (2.2). Resolviendo para Ψ en la expresión 2.6

se encuentra que:

Ψ[ψi(xj), ψj(xi)] = ±Ψ[ψi(xj), ψj(xi)],

en donde el signo positivo no establece ningún cambio en la función de onda total, mientras

que el factor −1 modifica a Ψ bajo el intercambio de i por j, ahora, una función que cambia

su signo bajo el intercambio de sus argumentos representa una función antisimétrica. Se

entiende que el principio de Pauli se deriva del de antisimetŕıa. Este último es más general

y profundo, ya que la función de onda total con la que debe de ser descrito un conjunto de

part́ıculas con esṕın fraccionario presenta una modificación bajo el intercambio (exchange)

de una par de coordenadas. Una vez conocida la forma básica de Ψ, se construye una teoŕıa

fundamentada en una función de onda total que cumpla tanto con la ecuación de Schrödinger

2.3 como con el principio de antisimetŕıa. Para un sistema de part́ıculas libres, es decir,

donde el Hamiltoniano únicamente contiene la suma de los operadores de enerǵıa cinética,

un producto de sus correspondientes orbitales de esṕın representa una buena solución, ya

que los valores propios de enerǵıa εi solamente dependen de ψi. Un sistema de N−part́ıculas

representado de esta manera se escribe como3:

ΨHP (x1,x2, · · · ,xi, · · · ,xN ) = ψ1(x1)ψ2(x2) · · ·ψi(xi) · · ·ψN (xN ).

Cuyo módulo cuadrado representa la probabilidad simultánea para encontrar al electrón
1 en un elemento de volumen dx1 centrado en x1 y al electrón 2 en dx2 , etc. bajo esta
representación se escribe como [83]:

|ΨHP (x1, · · · ,xi, · · · ,xN )|2dx1 · · · dxi · · · dxN = |ψ1(x1)|2dx1 · · · |ψi(xi)|2dxi · · · |ψN (xN )|2dxN , (2.7)

sin embargo, es evidente que este producto de funciones de onda de una sola part́ıcula,

conocido como producto de Hartree, no cumple con el principio de antisimetŕıa y por lo tanto

la probabilidad asociada con ΨHP no se encuentra correlacionada, es decir, corresponde

a un mismo valor independientemente de las interacciones de repulsión electrón-electrón

presentes. Es posible construir una función de onda total antisimétrica con una combinación

lineal apropiada de productos de Hartree. Si retomamos el modelo instructivo de dos

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

posibles entre coordenadas de esṕın tal que:

Ψ(x1,x2) =
1√
2

(ψ1(x1)ψ2(x2)− ψ2(x1)ψ1(x2)) , (2.8)

3Donde el supeŕındice HP denota a una función de onda total escrita como un producto de Hartree
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donde el factor 1/
√

2 es una constante de normalización y cada uno de los productos de

Hartree tiene en primer lugar al electrón 1 en ψ1 y al electrón 2 en ψ2, mientras que para

el segundo término se presenta un intercambio de electrones entre orbitales de esṕın. Si la

presente propuesta para Ψ se multiplica por un operador de exchange que intercambie 1

por 2 (P̂12) tendremos:

P̂12Ψ(x1,x2) =
1√
2

(ψ1(x2)ψ2(x1)− ψ2(x2)ψ1(x1))

= −Ψ(x2,x1),

(2.9)

donde el signo negativo en 2.8 asegura el carácter antisimétrico de Ψ, y resulta evidente

que tal función de onda es igual a cero en caso de que los ı́ndices en ψi sean iguales,

recuperando aśı, el enunciado usual del principio de exclusión de Pauli, es decir, no más de

un electrón pueden ocupar el mismo orbital de esṕın [83]. Esta expasión 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:

Ψ(x1,x2, · · · ,xi, · · · ,xN ) =
1√
N !

ψ1(x1) ψ2(x1) · · · ψN (x1)

ψ1(x2) ψ2(x2) · · · ψN (x2)
...

...
. . .

...

ψ1(xN ) ψ2(xN ) · · · ψN (xN )

, (2.10)

donde el factor N ! incluye todas las permutaciones posibles entre las etiquetas {1, 2, . . . , N}
[85], las columnas enumeran cada orbital de esṕın, mientras que las filas representan a un

electrón centrado en la coordenada xi, un intercambio entre dos electrones correspondeŕıa

entonces a cambiar un par de filas dentro del determinante, lo cual modifica el signo de la

función total Ψ, cumpliendo con el principio de antisimetŕıa. Por lo tanto esta combinación

lineal incorpora efectos de intercambio al movimiento electrónico, el cual ya no es el de

una part́ıcula libre, es decir, posee un comportamiento correlacionado entre orbitales con

electrones que presenten las mismas coordenadas xi. Estos efectos de repulsión generan

una región espacial, alrededor de un orbital con un electrón de cierta proyección de esṕın,

dentro de la cual la probabilidad de que otro electrón con el mismo momento magnético

de esṕın se encuentre presente es cero, esta región se le denomina agujero de Fermi (Fermi

hole) y se dice entonces que los electrones con proyecciones paralelas de espines poseen una

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

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

E [Ψ] = 〈Ĥ〉 =
〈Ψ| Ĥ |Ψ〉
〈Ψ|Ψ〉

, (2.11)

La cual al mostrar una dependencia con la forma de la función de onda total, recibe el

nombre de funcional de Ψ. Al tener asignado un valor distinto para cada posible Ψ debe

existir entonces una forma de la función de onda que minimice la enerǵıa total, tal valor

extremo del funcional representa el estado base o de mı́nima enerǵıa del sistema. Para

obtenerlo se recurre a un método variacional que tiene como fin encontrar una forma de Ψ

que genere el valor mı́nimo o estacionario de 〈Ĥ〉. En este caso el parámetro variacional

es la función de onda Ψ, si se realiza una variación de primer orden se genera una nueva

función de onda [84]:

ξ = Ψ + δΨ, (2.12)

por lo tanto, el valor esperado de 〈Ĥ − E〉 respecto a ξ se escribe como:

〈Ĥ − E〉 =
〈δΨ| Ĥ − E |δΨ〉

〈ξ|ξ〉
, (2.13)

Donde Ĥ y E corresponden al Hamiltoniano electrónico y a la enerǵıa total exacta, encon-

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

E = 〈Ĥ〉 − 〈δΨ| Ĥ − E |δΨ〉
〈ξ|ξ〉

. (2.14)

Por lo que se queda expresado que la aproximación a la enerǵıa exacta está en términos del

funcional de Ψ y de una variación a segundo orden en δΨ, siendo que la variación de E[ξ]

a primer orden es cero [84]:

δE[ξ] = δ〈Ĥ〉 = 0. (2.15)

Esta condición es conocida como principio variacional y define como estado estacionario

a todo valor del funcional E[ξ] que genere la condición 2.14 [84]. La minimización de un

funcional 2.11 está sujeta a una restricción de ortogonalidad entre las funciones de onda {Ψ},
por lo que se implementa el método de los multiplicadores indeterminados de Lagrange [83],

en donde la restricción se le agrega de forma expĺıcita a 〈Ĥ〉 definiendo un nuevo funcional

L[ξ] [84]:

L[ξ] = 〈ξ| Ĥ |ξ〉 − λ (〈ξ|ξ〉 − 1) , (2.16)
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Al realizar la variación de este nuevo funcional L, el operador δ se distribuye de la misma

forma que el operador diferencial obteniendo:

δL[ξ] =
[
〈δξ| Ĥ |ξ〉 − λ〈δξ|ξ〉

]
+
[
〈ξ| Ĥ |δξ〉 − λ〈ξ|δξ〉

]
− δλ (〈ξ|ξ〉 − 1) . (2.17)

El funcional se encontrará 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:

〈δξ| Ĥ |ξ〉 − λ〈δξ|ξ〉 = 0, (2.18)

con lo cual se recupera una ecuación de Schrödinger, resuelta con una función de onda

optimizada y donde λ corresponde su valor propio de enerǵıa.

Ĥξ = λξ. (2.19)

Cabe mencionar que la aproximación a la enerǵıa exacta E, por medio de la minimización

del funcional de Ψ, corresponde a una cota encontrada siempre por arriba de E, dado que

no se conoce la forma exacta de los orbitales Ψ que por definición siempre generan el estado

de mı́nima enerǵıa.

2.2 La aproximación de Hartree-Fock

La aproximación de Hartree−Fock (HF) vaŕıa los orbitales de esṕın presentes en

el determinante de Slater para minimizar el valor esperado del Hamiltoniano electrónico

〈Ψ| Ĥ |Ψ〉. El operador Ĥ puede reescribirse al agrupar el término de enerǵıa cinética, aśı

como el potencial externo núcleo−electrón en un Hamiltoniano de part́ıcula independiente

o no−interactuante ĥ:
N∑
i=1

ĥi =
N∑
i=1

[
−1

2
∇2
i −

M∑
A=1

ZA
RAi

]
(2.20)

lo que permite escribir al operador Ĥ como:

Ĥ =

N∑
i=1

ĥi +

N∑
j>i

1

rij
. (2.21)

Su valor esperado respecto a un determinante de Slater inicial escrito en notación simplifi-

cada [83] |Ψ0〉 = |ψ1ψ2 . . . ψiψj . . . ψN 〉, se plantea como:

E [Ψ0] = 〈Ψ0| Ĥ |Ψ0〉 = 〈ψ1ψ2 . . . ψiψj . . . ψN |
N∑
i=1

ĥi+

N∑
j>i

1

rij
|ψ1ψ2 . . . ψiψj . . . ψN 〉 . (2.22)
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Para el desarrollo de la expresión anterior es necesario distribuir todos los N−orbitales de

esṕın sobre cada uno de los operadores de Ĥ, después de un extenso trabajo algebráico,

E [Ψ0] se reescribe como:

E [Ψ0] = 2
N∑
i

〈ψi(x1)| ĥi |ψi(x1)〉

+ 2

N∑
i

N∑
j

〈ψi(x1)ψj(x2)| 1

rij
|ψi(x1)ψj(x2)〉

−
N∑
i

N∑
j

〈ψi(x1)ψj(x2)| 1

rij
|ψj(x1)ψi(x2)〉 ,

(2.23)

donde los dos últimos términos del potencial electrón−electrón representan, en primer lugar,

la repulsión electroestática clásica entre un electrón ubicado en el orbital de esṕın ψj(x2)

y una distribución promedio de carga generada por ψ∗i (x1)ψi(x1), conocido como operador

directo de Coulomb, mientras que en el segundo término, corresponde a una interacción en-

tre las mismas densidades de carga anteriores, excepto que, las coordenadas de esṕın del ket

se encuentran intercambiadas respecto al término de interacción clásico, de manera similar,

al efecto generado por un operador P̂ij 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 únicamente cuando la función de onda toma en cuenta la

correlación de intercambio (exchange correlation), es decir, cuando la función 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 part́ıcula independiente con interacciones

entre un electrón con una proyección de esṕın dada y un potencial promedio generado por

el resto de las cargas, que para el caso del operador directo serán interacciones de repulsión

entre espines diferentes más un componente de correlación entre espines paralelos, sin un

precedente clásico, para el caso del operador de exchange. Si se sustituye la integral entre

orbitales j, ambos operadores pueden ser definidos como:

Ĵj(x2) = 〈ψj(x2)| 1

rij
|ψj(x2)〉

K̂j(x2) = 〈ψj(x2)| P̂ij

rij
|ψj(x2)〉 ,

(2.24)
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sustituyendo los valores de J y K en el funcional E [Ψ0] se obtiene:

E [Ψ0] = 2

N∑
i

〈ψi(x1)| ĥi |ψi(x1)〉

+

N∑
i

N∑
j

〈ψi(x1)| (Ĵj − K̂j) |ψi(x1)〉 .

(2.25)

La variación de primer orden se realiza respecto al orbital ψi(x1), agregando las restricciones

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

F [E] = 2
N∑
i

〈ψi(x1)| ĥi |ψi(x1)〉

+

N∑
i

N∑
j

〈ψi(x1)| (Ĵj − K̂j) |ψi(x1)〉

− 2
N∑
i

N∑
j

λij [〈ψi(x1)|ψj(x2)〉 − δij ] .

(2.26)

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

2.17 [84]:

δF [E] = 2
N∑
i

〈δψi(x1)| ĥi |ψi(x1)〉+ 〈ψi(x1)| ĥi |δψi(x1)〉

+

N∑
i

N∑
j

〈δψi(x1)| (Ĵj − K̂j) |ψi(x1)〉+ 〈ψi(x1)| (Ĵj − K̂j) |δψi(x1)〉

+
N∑
i

N∑
j

〈δψj(x2)| (Ĵi − K̂i) |ψj(x2)〉+ 〈ψj(x2)| (Ĵi − K̂i) |δψj(x2)〉

− 2

N∑
i

N∑
j

(λij〈δψi(x1)|ψj(x2)〉+ λij〈ψi(x1)|δψj(x2)〉)

− 2
N∑
i

N∑
j

δλij [〈ψi(x1)|ψj(x2)〉 − δij ] ,

(2.27)
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dado que Ĵi = Ĵj y K̂i = K̂j , se plantea el punto estacionario del funcional F [E] como [84]:

δF [E] = 2
N∑
i

〈δψi(x1)| ĥi +
N∑
j

(Ĵj(x2)− K̂j(x2)) |ψi(x1)〉 −
N∑
j

λij〈δψi(x1)|ψj(x2)〉


+ 2

N∑
i

〈δψi(x1)| ĥi +
N∑
j

(Ĵj(x2)− K̂j(x2)) |ψi(x1)〉∗ −
N∑
j

λij〈δψi(x1)|ψj(x2)〉∗


− 2
N∑
i

N∑
j

δλij [〈ψi(x1)|ψj(x2)〉 − δij ] = 0,

(2.28)

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

ser cero, resolviendo |ψi(x1)〉 del primer conjunto de términos:ĥi +
N∑
j

(Ĵj(x2)− K̂j(x2))

ψi(x1) =
N∑
i

λijψi(x1), (2.29)

F̂ = ĥi +
N∑
j

(Ĵj − K̂j). (2.30)

Que corresponde al conjunto de ecuaciones de HF y al operador de Fock, que recuperan de

manera parcial la forma de una ecuación de valores propios, con la marcada diferencia, de

que se encuentra presente un potencial de interacción en función de los orbitales solución

de la misma ecuación, esta dependencia en el operador de Fock F̂ 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 enerǵıa con nuevos orbitales que regresan al ciclo

autoconsistente, hasta que la variación entre dos enerǵıas 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 esṕın solución:

F̂ψi = εiψi. (2.31)
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2.3 La teoŕıa del funcional de la densidad

La teoŕıa del funcional de la densidad (DFT, density functional theory) realiza la

descripción de un sistema de electrones en medios materiales moleculares o sólidos basada en

la densidad electrónica centrada en un punto r [85], conocida también como densidad local

por su dependencia con r. La construcción del formalismo conserva rigurosamente los con-

ceptos de intercambio y correlación que se sabe debe de tener un sistema electrónicamente

interactuante. Como se expone en la sección anterior, una teoŕıa basada por completo

en la función de onda de muchos cuerpos conserva todo el carácter antisimétrico de una

función de onda de un conjunto de electrones, sin embargo, trae consigo una cantidad de

información tal (ver ec. 2.10), que en principio, dificulta una conceptualización lo suficien-

temente clara de śı misma, e impide que se de un manejo algebráico y un almacenamiento

en la memoria más accesibles [85]. Por otro lado, un formalismo basado en la densidad

electrónica en cada lugar nσ(r) circunscribe estos inconvenientes al tratarse de una sola

magnitud escalar, y mejor aún, la construcción de sus operadores dentro del Hamiltoni-

ano, aśı como el procedimiento con el que sus ecuaciones orbitales se generan y resuelven

son similares a la aproximación HF. Partiendo de una función de onda total, la densidad

electrónica de esṕın, expresada mediante el śımbolo nσ(r), representa el número promedio

de electrones con esṕın σ encontrados en un elemento de volumen centrado en r, separando

las coordenadas espaciales y de esṕın [85]:

nσ(r) =
1

(N − 1)!

∑
σ2...σN

∫
d3r2 · · ·

∫
d3rNN !|Ψ(rσ, r2σ2, . . . , rNσN )|2, (2.32)

donde el argumento de la integral 2.32 establece una distribución de probabilidad integrada

respecto a todas las coordenadas de esṕın de los N − 1 electrones restantes, lo que conserva

su dependencia con (rσ). Finalmente, si se desea recuperar el número total de electrones

basta con integrar 2.32 respecto a la coordenada de esṕın x = r, σ restante obteniendo:

∑
σ

∫
d3rnσ(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 electrostático entre núcleos y electrones
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respecto a la función de onda total Ψ se escribe como [85]:

〈Ψ| V̂ext |Ψ〉 =

∫
d3rn(r)v(r), (2.34)

en donde a la densidad se le ha quitado el sub́ındice sigma por lo que corresponde a la suma

de las posibles proyecciones de esṕın de tal forma que: n(r) = n↑(r)+n↓(r). En la expresión

2.34 podemos reconocer en primer lugar que no existe una dependencia con σ, ya que al no

tomar en cuenta una correlación con el esṕın del núcleo, la interacción entonces es pura-

mente de Coulomb4, aunado a esto, en el potencial exterior existe una dependencia con el

número atómico Z del núcleo 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 función de densidad de esṕın, es decir, que sean

los mismos para cualquier sistema de electrones [86]. Dentro del Hamiltoniano electrónico

2.2 es posible notar que los operadores de enerǵıa cinética y de repulsión electrón−electrón

dependen únicamente de la forma de la función total, o de su proyección por cada canal de

esṕın, por lo tanto, sus valores esperados respecto a Ψ resultarán entonces en un funcional

universal de nσ(r) independiente del potencial exterior escrito como [85]:

〈Ψ| T̂ + V̂ee |Ψ〉 , (2.35)

sustituyendo en el valor esperado de Hamiltoniano electrónico Ĥ:

〈Ψ| Ĥ |Ψ〉 = 〈Ψ| T̂ + V̂ee |Ψ〉+

∫
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 función de onda total antisimétrica muy general

Ψmin, que a su vez, permite escribir la densidad n(r) mediante la definición 2.32. El

funcional universal en su punto estacionario se denota como:

F [n] = 〈Ψmin| T̂ + V̂ee |Ψmin〉 . (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 enerǵıa

total para los N−electrones agregando la restricción de la conservación del número N de

electrones mediante un multiplicador indeterminado de Lagrange µ:

E[n] = F [n] +

∫
d3rn(r)v(r)− µ

{∫
d3rn(r)−N

}
. (2.38)

4Es posible que el potencial exterior presenta una dependencia con σ cuando existen campos magnéticos
exteriores que pueden acoplarse con el esṕın electrónico [86].
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Esta derivación del funcional E[n] está basada en el método restringido propuesto por

Levy [87], sin embargo en el art́ıculo de Hohenberg y Kohn [23] se establecen un par de

teoremas que le dan sustento a la aproximación, y que no se pueden dejar a un lado cuando

se expone la teoŕıa. De manera general, la forma del potencial, es decir la forma del

Hamiltoniano, en una ecuación de Schrödinger determina la función de onda, es decir, cada

Hamiltoniano Ĥi tiene asociado una solución Ψi. En el primer teorema de Hohenberg y

Kohn [23] se establece que únicamente la densidad de estado base n(r) define la forma

del potencial externo Vext excepto por una constante, por lo tanto, la función de onda

total que construye a la densidad de estado base, Ψmin, está asociada únicamente con un

Hamiltoniano definido por Vext. Variando 2.38 respecto a la densidad n(r) y sustituyendo

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

δE[n] =

∫
d3r

δF

δn(r)
δn(r) +

∫
d3rδn(r)v(r)− µ

∫
d3rδn(r), (2.39)

reescribiendo la ecuación 2.39 y proponiendo la condición de punto estacionario:

δE[n] =

∫
d3r

(
δF

δn(r)
+ v(r)− µ

)
δn(r) = 0. (2.40)

La ecuación anterior cumplirá con el principio variacional, si y sólo si, la ecuación variacional

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

δF

δn(r)
+ v(r) = µ, (2.41)

donde la constante µ se ajusta hasta cumplir con la condición 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 µ.

2.3.2 El sistema auxiliar de Kohn-Sham

Como fue descrito en la sección anterior, la densidad total que minimiza el fun-

cional E[n] representa la clave para determinar el estado de mı́nima enerǵıa de un sistema

de muchos electrones bajo un potencial estático exterior Vext (segundo teorema de Hohen-

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

5

δF [f(x)] = F [f(x) + δf(x)] − F [f(x)] =

∫ xmax

xmin

dx
δF

δf(x)
δf(x).
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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 correlación de intercambio presentes en un sistema de electrones

interactuantes (V̂ee), similar al criterio de separación 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 part́ıculas bajo un potencial efectivo exterior local [86], como

un modelo de un sistema real, y por lo tanto, con una densidad electrónica de punto esta-

cionario IGUAL a la densidad electrónica de estado base del sistema interactuante-real

definido por Ψmin
n , a partir de las cuales, por el primer teorema de Hohenberg y Kohn,

se podrá determinar el potencial exterior Vext real. La asociación entre el modelo auxil-

iar y el real por medio de una misma densidad, implica una minimización de un par de

funcionales con potenciales que deben de ser equivalentes, si se reduce la descripción del

funcional F [n] a un sistema de part́ıculas independientes, también conocida como ĺımite se

un solo electrón [85], tendremos que el potencial de interacción se desvanece, es decir, se

tiene únicamente [85]:

Ts[n] = 〈Φmin
n | T̂s |Φmin

n 〉 . (2.42)

La minimización del funcional universal Ts[n] de la densidad modelo se logra ahora con

una función de onda total de part́ıculas independientes Φmin
n con un movimiento elctrónico

no−correlacionado [83], llamados orbitales de Kohn-Sham. Una vez encontrado, puede

sustituirse en un funcional de la enerǵıa similar a 2.38 con un potencial exterior efectivo,

el cual, recibe el mismo tratamiento variacional y por lo tanto es únicamente determinado,

excepto por el potencial qúımico µ, con la densidad de estado base. En el ĺımite de una

sola part́ıcula [85], la función de onda está representada estrictamente, debido al principio

de antisimetŕıa, por un determinante que guarda una diferencia entre las funciones espino-

riales de los N-orbitales φ, si se regresa al sistema de dos electrones, puede representarse el

conjunto de orbitales de esṕın como [83]:

Φ(x) =

φ1(r)α(σ),

φ2(r2)β(σ2).
(2.43)
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A partir de está definición podemos construir la densidad electrónica en un elemento de

volumen centrado en r con la fórmula general 2.32:

nσ(r) = 2

∫
dσ2

∫
d3r2|Φ(rσ, r2σ2)|2,

= 2

∫
dσ2

∫
d3r2| (φ1(r)α(σ)φ2(r2)β(σ2)− φ2(r)β(σ)φ1(r2)α(σ2)) |2,

= 2φ∗1(r)φ1(r)α∗(σ)α(σ)− 2φ∗2(r)φ1(r)β∗(σ)α(σ)

− 2φ∗1(r)φ2(r)α∗(σ)β(σ) + 2φ∗2(r)φ2(r)β∗(σ)β(σ).

(2.44)

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

sin interacciones impĺıcitas 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 esṕın. Estas interacciones serán tomadas

en cuenta por la teoŕıa DFT en su propuesta posterior de potencial externo efectivo Exc.

Los términos negativos se anulan al tener el producto interno entre funciones de esṕın difer-

entes, es decir, un producto punto entre proyecciones de esṕın antiparalelas, por lo tanto,

únicamente permanecen los términos con los módulos cuadrados de las funciones radiales:

nσ(r) = 2|φσ1 (r)|2 + 2|φσ2 (r)|2, (2.45)

generalizando entonces para un sistema de N−electrones:

n(r) = N
∑
σ

∑
i

|φσi (r)|2. (2.46)

Esta forma de densidad total electrónica no−interactuante se desarrolla a partir de funciones

de un solo electrón, a diferencia de la definición general proporcionada en 2.32 que consiste

en una expasión de módulos cuadrados de una función 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:

F [n]− Ts[n] ≡ U [n] + Exc[n], (2.47)

donde el término U [n] representa la interacción clásica de Coulomb (segundo término en

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

6

U [n] =
1

2

∫
d3ri

∫
d3rj

n(ri)n(rj)

|rij |
, (2.48)

6Recibe este nombre ya que es la interacción que resulta de un funcional de Ψ representado como productos
de Hartree [83].
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y el término Exc representa el funcional de la densidad donde se incluyen las interacciones

debidas a la correlación de intercambio, llamado exchange correlation functional, si se de-

sarrolla la definición 2.47 obtenemos:

Exc[n] ≡ (〈T̂〉 − Ts[n]) + (〈V̂ee〉 − U [n]), (2.49)

donde se muestra de manera expĺıcita que dentro del nuevo funcional de intercambio y cor-

relación quedan contenidas las diferencias en enerǵıa cinética del sistema real y del sistema

auxiliar, mientras que al valor esperado del potencial de interacción electrón-electrón se le ha

restado la interacción directa de Coulomb, por lo que dentro de Exc[n] quedan únicamente

las posibles interacciones entre estados electrónicos correlacionados dinámicamente o por

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

EKS [n] = Ts[n] + U [n] + Exc[n] +

∫
d3rn(r)v(r)− µ

{∫
d3rn(r)−N

}
. (2.50)

Variando respecto a la densidad 2.46:

δEKS [n] =

∫
d3r

δTs[n]

δn(r)
δn(r) +

∫
d3r

δU [n]

δn(r)
δn(r)

+

∫
d3r

δExc[n]

δn(r)
δn(r) +

∫
d3rδn(r)v(r)

− µ
∫
d3rδn(r),

(2.51)

reescribiendo la ecuación 2.46 y proponiendo la condición de estado estacionario:

δE[n] =

∫
d3r

(
δTs[n]

δn(r)
+
δU [n]

δn(r)
+
δExc[n]

δn(r)
+ v(r)− µ

)
δn(r) = 0, (2.52)

para el término entre paréntesis:

δTs[n]

δn(r)
+
δU [n]

δn(r)
+
δExc[n]

δn(r)
+ v(r)− µ = 0, (2.53)

multiplicando ambos lados de 2.53 por φ∗i (r)φi(r): 7∫
dφ∗i (r)

δTs[n]

δφ∗i (r)
+

∫
dφ∗i (r)

(
δU [n]

δn(r)
+
δExc[n]

δn(r)
+ v(r)− µ

)
δn(r)

δφ∗i (r)
= 0, (2.54)

7Donde el producto interno de orbitales de KS se escribe como [86]:

φ∗i (r)φi(r) =

∫
dφ∗i (r)

δn(r)

δφ∗i (r)



32 Caṕıtulo 2: Marco teórico

donde la derivada del funcional de enerǵıa cinética respecto a 〈φi(r)| se puede escribir

como [86]:
δTs[n]

δφ∗i (r)
= −1

2
52 φi(r). (2.55)

Finalmente sustituyendo 2.55 en 2.54 y factorizando 〈φi(r)|:

−1

2
52 φi(r) +

[
δU [n]

δn(r)
+
δExc[n]

δn(r)
+ v(r)− µ

]
φi(r) = 0, (2.56)

de donde se define el potencial efectivo de Kohn-Sham VKS como la suma del funcional de

intercambio−correlación y Hartree variados respecto a la densidad, definida como 2.46, más

el potencial externo, mientras que la constante µ representa el valor propio de enerǵıa εi.(
−1

2
52 +VKS

)
φi(r) = εiφi(r). (2.57)

A este conjunto de N−ecuaciones se les conoce como ecuaciones de Kohn−Sham, y a

diferencia de la teoŕıa de HF, el potencial efectivo VKS está en función de la densidad

electrónica, 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 correlación

En la práctica, los cálculos de primeros principios basados en la teoŕıa DFT ascien-

den en su grado de precisión desde el primer peldaño en la aproximación local del funcional

Exc[n(r)] [85], en términos de la densidad localmente uniforme de un gas de electrones inde-

pendientes (Exc(n↓, n↑)), para posteriormente subir, hacia funcionales que agregan términos

con gradientes de la densidad, es decir, con un funcional escrito como Exc(n↓, n↑,On↓,On↑)

en el segundo peldaño [69]. A medida que dejamos atrás los primeros niveles de la llamada

escalera de Jacob [85], las modificaciones de las dependencias respecto a la densidad en los

funcionales Exc, y en la forma de todo el potencial de Kohn-Sham en general, llevan a de-

scripciones teoŕıcas de las estructuras electrónicas más cercanas a la exactitud fisicoqúımica.

En la presente subsección se discutirá la forma fundamental del funcional. El conjunto de

derivadas de los funcionales de Hartree e intercambio y correlación respecto a la densidad

n(r) definen un par de potenciales electrónicos generados por una distribución cont́ınua de

carga en un punto r. La forma del funcional U [n] (ecuación 2.48) muestra el producto

de dos densidades electrónicas 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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correlación necesita de una definición que muestra una distribución de carga que permita

generar un potencial Vxc. De manera similar al potencial de interacción del operador de

Fock, una forma general del funcional de intercambio y correlación se puede escribir como

la suma de una contribución de intercambio y una de correlación [85]:

Exc[n] = Ex[n] + Ec[n]. (2.58)

Si se implementaran funciones de onda antisimétricas de tipo Slater Φmin para minimizar

la enerǵıa del funcional universal, el valor esperado de 〈V̂ee〉 corresponde al funcional de

Hartree más un funcional de intercambio, tal y como está expresado en el formalismo HF

2.23, por lo tanto la enerǵıa de intercambio se escribiŕıa como:

Ex[n] = 〈Φmin
n | V̂ee |Φmin

n 〉 − U [n], (2.59)

y para el sistema auxiliar de Kohn-Sham (V̂ee = 0) [85]:

Ex[n] = −U [n]. (2.60)

La enerǵıa de correlación, por otro lado, se encuentra definida como la diferencia entre la en-

erǵıa total del sistema real electrónicamente correlacionado, representado por una densidad

en términos de una función de onda Ψmin que debe ser antisimétrica pero no formada por

un sólo determinante de Slater (en general incluyendo interacción de configuraciones, CI) y

la enerǵıa total del modelo de Kohn-Sham, determinado por una densidad |φσi (r)|2, es decir,

corresponde a la diferencia entre los puntos estacionarios de los funcionales universales F [n]

y Ts[n] [85]:

Ec[n] = 〈Ψmin
n | T̂ + V̂ee |Ψmin

n 〉 − 〈Φmin
n | T̂ + V̂ee |Φmin

n 〉 ≤ 0. (2.61)

La enerǵıa Ec[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 enerǵıa total exacta,

es decir, representa siempre una cota superior a un cálculo realizado con una densidad exacta

del la forma 2.32, por otro lado, en el ĺımite Vee = 0 la enerǵıa Ec[n] es cero, debido a que los

orbitales no poseen correlación 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 vaŕıa una constante dentro del Hamiltoniano, conocida como constante

de acoplamiento λ, entre un ĺımite inferior que representa el sistema no−interactuante de
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Kohn-Sham en λ = 0 hasta llegar a la representación de un sistema real cuando λ = 1 en

el ĺımite superior. Con un potencial de intercambio definido como:

Vx =
δEx[n]

δn(r)
=
δ(n(r)nx(r, r’))

δn(r)
=

∫
d3r′

nx(r, r’)

|r− r′|
, (2.62)

del cual se verá en el siguiente caṕıtulo la forma concreta que se utilizará en esta investi-

gación.



Caṕıtulo 3

Método de cálculo

3.1 La base de ondas planas aumentadas

Los resultados fueron obtenidos por medio del código computacional WIEN2k [80]

basado en la teoŕıa DFT, en donde la expansión de funciones base φmin 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 Rmt alrededor de cada átomo, llamadas esferas de muffin-tin. Los orbitales

electrónicos, dentro de la esfera, se representan como una combinación de soluciones radi-

ales de la ecuación de Schrödinger más su primera derivada en enerǵıa, multiplicada por

el armónico esférico asociado. Dicha combinación lineal permite una mayor presición en el

valor de la enerǵıa del orbital φ, la cual contiene ahora el primer término de una expansión

de Taylor respecto a E [90]:

φlm =
∑
lm

[Alm,knul(r, El) +Blm,knu̇l(r, El)]Ylm(r), (3.1)

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

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

φkn =
1√
ω
eikn·r. (3.2)

Con Alm y Blm como constantes de continuidad entre las esferas y la región intersticial,

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

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

35
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decir, estados electrónicos con enerǵıas dentro de una ventana de valores ubicada entre los

niveles de core (core electrons) y aquellos correspondientes a estados de valencia [80]

φlm = [Almul(r, E1,l) +Blmu̇l(r, E1,l) + Clmul(r, E2,l)]Ylm(r), (3.3)

finalmente la linearización se expresa como:

φk =
∑
n

cnφkn, (3.4)

donde los coeficientes cn se determinan por método variacional. Los radios de muffin-tin

(Rmt) son optimizados de acuerdo a cada elemento qúımico dentro del cristal para presentar

el valor más amplio posible antes del traslape de esferas. La expanción de ondas planas

fuera de la región de muffin-tin queda determinada por el producto entre el menor de los

Rmt multiplicado por el máximo vector de onda (Kmax). El parámetro Rminmt Kmax establece

entonces la precisión y el costo computacional en los resultados, ya que las regiones cerca

del núcleo en donde un mayor número de ondas planas seŕıa requerido, se sustituye por la

expansión 3.1, dejando la representación de las zonas más suaves y alejadas de los sitios

atómicos por un menor número de ondas planas. El vector Kmax queda definido como [90]:

Kmax =
7.5←→ 9.0

Rminmt

. (3.5)

3.2 Metodoloǵıa de cálculo

En la presente subsección se describirán todos los parámetros de cálculo 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 correlación utilizado corresponde a la

parametrización PBE (Perdew, Burke, Ernzerhof) del funcional semilocal GGA [69], con

una forma de intercambio escrita como [91]:

EGGAx [n↑(r), n↓(r)] =

∫
d3rn(r)εunifx (n)FPBEx (s), (3.6)

donde εunifx (n) =
3kf
4π es la enerǵıa de intercambio por electrón [85], una forma anaĺıtica

local resultado del modelo del gas de electrones libres, mientras que el vector de onda de

Fermi posee la dependencia con la densidad como: kf = [−3π2n(r)]1/3. Por otro lado,

la función Fx posee la dependencia con el gradiente de la densidad n(r), a través de una



Caṕıtulo 3: Método de cálculo 37

función unitaria dependiente de On(r), escrita como:

s =
|On(r)|
2kfn(r)

. (3.7)

La integral respecto a la constante de acoplamiento λ se transmite, por su definición, a la

enerǵıa de correlación, permitiendo que las estructuras electrónicas resultantes se encuentren

más cerca de un nivel energético exacto ya que se minimiza un funcional de la enerǵıa que

incluye una interpolación entre λ = 0 y λ = 1, es decir, entre el sistema real HK y el

sistema auxiliar no-interactuante de KS. Lo anterior se logra haciendo que la enerǵıa de

correlación satisfaga los ĺımites de alta densidad o acoplamiento débil en t → 0 y el ĺımite

de baja densidad o acoplamiento fuerte en t→∞, en donde t se encuentra en términos de

otro gradiente de la densidad y de una función de escalamiento de esṕın φ [91]:

t =
|On(r)|

2ksφn(r)
, (3.8)

donde φ es una función de una variable generalizada de esṕın ζ = (n↑(r)− n↓(r)) /n(r):

φ =
1

2

[
(1 + ζ)2/3 + (1− ζ)2/3

]
, (3.9)

y el ks está en función del vector de onda Fermi como ks = (4kf/π)1/2. Finalmente la forma

general de la enerǵıa de correlación tiene la definición [91]:

EGGAc [n↑(r), n↓(r)] =

∫
d3rn(r)

[
εunifc (rs, ζ) +HPBE(rs, ζ, t)

]
. (3.10)

Se implementa el criterio de convergencia recomendado para act́ınidos Rminmt Kmax =8.5 [80],

que es equivalente a una enerǵıa de corte de ondas planas igual a: K2
max ≈ 135.7784 eV, aśı

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

recomendado de Rminmt Kmax una de las propiedades de interés como es la constante c44 no

cambia demasiado respecto al valor recomendado. Por otro lado al llegar al ĺımite superior

(ecuación 3.5) hay una tendencia a que la constante elástica diverga (ver Fig. (b) 3.2.1),

como lo es el cálculo de c44. La enerǵıa de separación 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 rećıproco cristalino, se generó con 1000 puntos para

cálculos de optimización de volumen o de punto fijo1 con la celda convencional fcc, mientras

que para las deformaciones tetragonales y monocĺınicas (obtención de constantes elásticas)
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Figura 3.2.1: (a) Convergencia del mallado de puntos k para el cálculo del volumen opti-
mizado de un cristal de Am-II bajo el esquema HYB-DFT α =0.30, (b) Constante c44 en
función de parámetro Rminmt Kmax (Am-II bajo el esquema HYB-DFT α =0.55).

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

realizan con polarización de esṕın y tomando en cuenta el acoplamiento esṕın-órbita del

Hamiltoniano relativista [93]:[
p2

2m
+ V (r)− p4

8m3c2
− ~2

4m2c2

dV

dr

∂

∂r
+

1

2m2c2

1

r

dV

dr
(L · S)

]
Ψ = εΨ, (3.11)

donde los primeros dos términos corresponden a los presentes en la teoŕıa 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 último

término el potencial de acoplamiento esṕın-órbita, en este caso, aproximado por un método

de segunda variación [93] y cuyos efectos son percibidos en elementos pesados [86]. Las

correcciones para alta correlación se encuentran disponibles para sistemas que no son cor-

rectamente modelados bajo un esquema estándar DFT, de ah́ı su nombre: altamente cor-

relacionados, ya que es necesario mejores aproximaciones en las formas semilocales de las

enerǵıas de intercambio Ex y correlación Ec. En el presente estudio se evaluaron dos correc-

ciones de alta correlación: El funcional h́ıbrido con intercambio exacto aplicado solamente

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

1Conocido también como single point calculation ya que la geometŕıa del cristal está 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]:

Eeecexc [n(r)] = EPBExc [n(r)] + α
(
EHFx [Ψcorr]− EPBEx [ncorr]

)
, (3.12)

el cual agrega la interacción exacta de intercambio HF entre orbitales correlacionados, Ψcorr,

pesada por un parámetro α que determina el porcentaje que se desee agregar al formalismo

estándar DFT. El término de intercambio semilocal PBE actúa como un término de doble

conteo que sustrae la enerǵıa de intercambio de una densidad correlacionada, es decir de

una densidad ncorr construida a partir de Ψcorr, al valor total de la enerǵıa de intercambio y

correlación de toda la densidad n(r). El segundo camino a ser estudiado aqúı es la conocida

metodoloǵıa DFT+U con una enerǵıa total escrita como [81]:

E = EPBE − Edc +
1

2
U
∑

m,m′,σ

nmσnm′−σ +
1

2
(U − J)

∑
m 6=m′,m′,σ

nmσnm′σ, (3.13)

con un término de doble conteo que depende del número total de electrones como: (N =∑
m,σ nmσ) escrito como [81]:

Edc =
1

2
UN (N − 1)− 1

4
JN (N − 2) , (3.14)

y el término de interacción de Coulomb entre electrones localizados, donde U y J correspon-

den a los parámetros directos y de intercambio, respectivamente y nmσ es la occupación

del m−orbital con una proyección de esṕın σ. En el presente esquema se define un solo

parámetro efectivo U (Ueff = U−J) ajustado. La aparición de estados metaestables repre-

senta una caracteŕıstica propia de una metodoloǵıa que toma en cuenta alta correlación [94].

Lograr llegar a un estado base global se ve favorecido si el cálculo se divide en dos etapas,

en la primera solamente tomando en cuenta el acoplamiento esṕın-órbita, en la cual no es

necesario que la enerǵıa converge precisamente, procediendo entonces con el cálculo com-

pleto, ya sea con el funcional h́ıbrido o con DFT+U. Es decir, cada uno de los cálculos de

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

LAPW + SO

(DFTSO)
→

LAPW + SO + α

(HYB-DFT)
(3.15)

LAPW + SO

(DFTSO)
→

LAPW + SO + Ueff

(DFT+U),
(3.16)

para cada una de las aproximaciones de alta correlación. El criterio de convergencia en las

enerǵıas para deformaciones con la celda convencional fcc es de 0.0001 Ry y 0.1e en carga,
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mientras que en cálculos de constantes elásticas el criterio en enerǵıa es más riguroso con

un valor de 0.00001 Ry (criterios que también pueden ser utilizados en otras estructuras).

El procedimiento de extrapolación de carga [80], se encuentra implementado en el código y

tiene el objetivo de encontrar una convergencia con un número menor de ciclos SCF cuando

se realizan curvas de enerǵıa contra deformación, es decir, para un conjunto discreto de

estructuras deformadas, consiste en la generación de una densidad inicial como valor de

entrada del ciclo autoconsistente de la siguiente estructura deformada, como la combinación

de la densidad atómica con la nueva geometŕıa (i+ 1) y la resta de la densidad electrónica

convergida de la estructura anterior (i) y su densidad atómica (i), es decir:

ρi+1 =
(
ρiscf − ρiatom

)
+ ρi+1

atom. (3.17)

3.3 Cálculo numérico de constantes elásticas

La enerǵıa de un sólido deformado, E(V, e), se escribe como la expansión de Taylor

alrededor del estado relajado, o no-deformado [E(V ; e = 0) ≡ E(V )], en términos del tensor

de deformación unitaria eij [95]:

E(V, e) = E(V ) + V
∑
ij

1

V

(
∂E

∂eij

)
e′
eij +

V

2

∑
ij 6=kl

1

V

(
∂2E

∂eij∂ekl

)
e′
eijekl + · · · , (3.18)

donde los términos de primer orden, eij , se les conoce como los elementos del tensor de

esfuerzo: τij = 1
V

(
∂E
∂eij

)
e′

, mientras que los términos de segundo orden, eijekl, representan

el conjunto de constantes elásticas adiabáticas: cijkl = 1
V

(
∂2E

∂eij∂ekl

)
e′

[95]. Reescribiendo

3.18 como la diferencia entre cristal relajado y el deformados, en términos solamente del

parámetro de deformación δ, se llega a la expresión final de la enerǵıa elástica [37]:

∆E(δ) = E(V, δ)− E(V ) = +V
∑
i

τiδi +
V

2

∑
ij

cijδ
2
ij + · · · . (3.19)

Para calcular las curvas de enerǵıa elástica se necesita un conjunto de estructuras defor-

madas, las cuales se obtienen de un tensor de deformación que modifica todos los vectores

que definen el sistema cristalino [37]:
x’

y’

z’

 = (D (e) + I)


x

y

z

 , (3.20)
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donde los vectores x, y, z, previos a la deformación, corresponden a los vectores de red (a,

b, c) y a los vectores de base (Qi). Para el caso de una estructura cúbica fcc, se escriben

como: a = (1, 0, 0), b = (0, 1, 0), c = (0, 0, 1) y Q1 = (0, 0, 0), Q2 =
(

1
2 ,

1
2 , 0
)
, Q3 =

(
1
2 , 0,

1
2

)
,

Q4 =
(
0, 1

2 ,
1
2

)
. Debido a la alta simetŕıa de los cristales cúbicos, solamente un conjunto

de 3 deformaciones independientes es necesario: Una deformación isotrópica para el cálculo

del módulo de bulto B = 1
3c11 + 2

3c12 más dos deformaciones a volumen constante para

determinar el módulo de corte c′ = 1
2c11 − 1

2c12 por medio de una deformación tetragonal,

y para encontrar c44 por medio de una deformación monoćınica [96]. El volumen constante

restringe estas transformaciones para evitar la influencia de los cambios del volumen sobre

la enerǵıa elástica [37]. El tensor de deformación tetragonal se escribe como [37]:

Dt + I =


1 + δt 0 0

0 1 + δt 0

0 0 1
(1+δt)

2

 , (3.21)

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

Dm + I =


1 1

2δm 0

1
2δm 1 0

0 0 4
(4−δ2m)

 . (3.22)

Para δ−Pu y Am-II, los rangos δmax [98] elegidos son: 10% ≤ V ≤ 10% para la defor-

mación isotrópica y −0.058 ≤ δt ≤ 0.077 para la deformación tetragonal, con 20 y 40 pasos

estructurales para δ−Pu y Am-II, son tomados respectivamente. Por otro lado para la

deformación monocĺınica, por su carácter simétrico posee una dimensión de δmmax [98] para

δ−Pu igual a 0.03 con 4 pasos estructurales, mientras que para Am-II, el procedimiento fue

refinado con δm = 0.025 con 7 pasos estructurales, ambas deformaciones cumpliendo par-

cialmente con el rango recomendado −0.05 ≤ δi ≤ 0.05 [37]. Para estas tres deformaciones

los grupos espaciales son: 225Fm-3m para la isotrópica, 139I4/mmm para la tetragonal y

71Immm para la monocĺınica. Una vez que se cuentan con todas las estructuras se procede

con el método de cálculo representado en 3.15 y 3.16 más la extrapolación de carga [80]. Las

curvas de deformación isotrópicas son ajustadas por medio de la ecuación de estado Birch-

Murnaghan [97], mientras que, ambas deformaciones isocóricas se ajustan con un polinomio

de orden 10 para δt , aśı mismo, se optó por un polinomio cúbico para δm, basados en un

trabajo de convergencia de constantes elásticas en cristales cúbicos [98], para obtener los
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coeficientes de segundo orden necesarios en las ecuaciones elásticas [37]:

∆E (δt) = 6V c′δ2
t + O

(
δ3
t

)
, (3.23)

∆E (δm) =
1

2
c44V δ

2
m + O

(
δ3

3

)
. (3.24)

Para determinar cij . Finalmente la estabilidad mecánica de cristales cúbicos se obtiene con

el cumplimiento de los siguientes criterios:

|c11| > |c12| c11 + 2c12 > 0 c44 > 0 (3.25)
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Resultados

4.1 Caso δ-Pu

Este trabajo es una extensión de la aproximación con funcional h́ıbrido sobre

el δ−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 metálico

(como función de α = 0.00, 0.25, 0.40 y 0.55) proveen de una buena referencia y aqúı

se comparan muy bien con los presentes resultados. Aun cuando esos autores no fueron

capaces de utilizar valores de α cercanos a 1, debido a problemas de convergencia, ellos

predicen una separación que se incrementa entre los mı́nimos de enerǵıa 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

átomos de plutonio. Sin embargo, la estabilidad mecánica del cristal con una configuración

no-magnética no fue probada en sus cálculos, hecho que será estudiado aqúı.

A largo de la siguiente sección se mostrará que usando la celda cristalina convencional del

δ−Pu, la conjetura hecha en [99] acerca de valores altos de α es precisa, aún para una

α =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 mecánica del cristal intŕınseco

δ−Pu, por medio de un procedimiento de deformaciones finitas. Debido a restriciones

geométricas, por la elección de la celda unitaria convencional fcc, solamente dos configura-

ciones de esṕın son posibles de establecer: En primer lugar un estado singulete degenerado,

correspondiente a la configuración no-magnética (NM), con una ocupación inicial de valen-

43
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cia, en términos de números cuánticos relativistas escrita como:
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, (4.1)
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2

,

y el estado excitado de esṕın, con ocupaciones en el nivel 5f7/2, asociado con la configuración

ferromagnética, ambas, representando una distribución de electrones calculada, como datos

de entrada en el ciclo autoconsistente:

6s1.0
1
2

6p1.0
1
2

6p2.0
3
2

5f3.0
5
2

5f2.0
7
2

6d1.0
3
2

7s1.0
1
2

, (4.2)
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2

.

En ausencia de presión y temperatura, el estado base electrónico puede definirse como

el mı́nimo de enerǵıa de las deformación isotrópicas más bajo de entre todas las posibles

configuraciones de esṕın, dicho nivel de enerǵıa se asocia con el volumen optimizado de

celda unitaria, obtenido por medio de un ajuste de todos los pasos de deformación con la

ecuación de estado de Birch-Murnaghan [97]. Los resultados son mostrados en la Fig. 4.1.1

usando los seis valores propuestos en este estudio, α = 0.00, 0.57, 0.58, 0.65, 0,80 y 1.00.

Este conjunto de valores de α se eligió con el fin de encontrar la ubicación alrededor de la

cual es más probable que el intercambio exacto conduzca a una transición para encontrar la

configuración de estado base no-magnética experimental del δ−Pu [30]. De acuerdo con [99]

la estabilización de la configuración no-magnética se logra hasta llegar a una α =0.550 (único

valor reportado para δ−Pu en [99]). Al implementar la misma metodoloǵıa, se espera

que la obtención de una diferencia de enerǵıa respecto a un estado base no-magnético, se

encuentre sobre α ' 0.55, por lo que el presente conjunto de valores de α parte de 0.57 y

para seguir el efecto de la sustitución completa del funcional de la densidad semilocal por

el de la expresión de intercambio exacto, se consideran tres valores adicionales de α 0.65,

0.80 y 1.00, para cubrir el análisis restante con valores de α mayores a 0.55. Considerando

únicamente polarización de esṕın y acoplamiento esṕın−órbita para el primer caso (α =

0.00), la configuración ferromagnética se encuentra como estado base del sistema, en acuerdo

con el conocido resultado para ordenamientos magnéticos de largo alcance bajo un esquema

estándar DFT para δ−Pu metálico. Agregar el término del funcional h́ıbrido al formalismo

de Kohn-Sham genera una transición, alrededor de 57% de intercambio exacto, que se

muestra con una intersección entre ambas curvas sobre un incremento porcentual de volumen
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Figura 4.1.1: Valores de enerǵıa total para deformaciones isotrópicas del δ−Pu calculadas
bajo el esquema HYB-DFT, como función del volumen de celda unitaria ajustados por
la ecuación de estado con valores: α =0.00, 0.57, 0.58, 0.65, 0.80 y 1.00. En acuerdo con
estudios previos, con α =0.00, el volumen de la fase no-magnética se encuentra severamente
subestimado, mientras que, el estado ferromagnético está en buen acuerdo con el valor
experimental [100].
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α Mag. ∆E Ms ML aopt ∆a n5f
[mRy/Pu] [µB] [a.u.] [%]

0.00
NM 27.24 0.00 0.00 8.12 -7.26 4.91
FM 0.00 4.23 -1.88 8.82 0.78 4.84

0.57
NM 1.65 0.00 0.00 9.19 4.91 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 4.98 3.93
FM 7.13 3.71 -5.71 9.24 5.59 4.00

0.65
NM 0.00 0.00 0.00 9.23 5.39 3.91
FM 30.57 3.73 -5.74 9.23 5.44 3.98

0.80
NM 0.00 0.00 0.00 9.27 5.88 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 9.33 6.59 3.93

0.55 [99]
NM 0.00 0.00 0.00 9.28 5.90 3.90
FM 86.33 4.04 -5.68 9.24 5.50 4.00

Tabla 4.1.1: Propiedades de estado base del δ−Pu: Diferencia de enerǵıa entre las configura-
ciones no-magnética y ferromagnética en el volumen de equilibrio (La referencia de enerǵıa
se fija a cero y corresponde a la enerǵıa de estado base), momento de esṕın proyectado,
momento orbital proyectado, parámetro de red de equilibrio, desviación del parámetro de
red (

aopt−aexp
aexp

%) y ocupación parcial de electrones 5f para cada α. aexp parámetro de red

experimental = 8.76 a.u. [100]; aopt, parámetro de red optimizado.

de 12.5 % (medido respecto al valor experimental citado en [100]) con diferencias de enerǵıa

muy pequeñas entre las dos fases a lo largo de todos los pasos de deformación. Los resultados

obtenidos en esta subsección se muestran en la Tab. 4.1.1, donde se ha empleado la misma

notación que en [99]. La separación energética se incrementa aproximadamente de forma

lineal sin discontinuidades entre ambos estados base, conforme se vaŕıa α, hasta alcanzar

una diferencia de 300 mRy en α = 1.00 entre volúmenes de celda unitaria optimizados.

El estado de transición se encontró en el presente trabajo aproximadamente en α = 0.58,

cercano al valor reportado en [99]. Procediendo hacia valores más altos de α se alcanzan

diferencias de enerǵıa del mismo orden de magnitud que las encontradas por Atta-Fynn y

Ray (88.33 mRy), pero usando la estructura fcc con solamente un átomo no-equivalente de

plutonio y básicamente con la misma metodoloǵıa (ver Fig. 4.1.2). Ya que el acoplamiento

esṕın-órbita es tomado en cuenta, solamente se muestran valores promedio de los momentos

de esṕın proyectados en la Tab. 4.1.1. Para todos los casos el momento magnético total

se encuentra alrededor de -2.00 µB debido al momento orbital antiparalelo de -5.7 µB y
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Figura 4.1.2: Tendencia en la diferencia de enerǵıa de configuraciones magnéticas del δ−Pu
bajo el esquema HYB-DFT para el δ−Pu, comparadas con [99].

Figura 4.1.3: Momentos magnéticos de esṕın MS , orbital ML y total MJ del δ−Pu como
función de α, comparadas con [99].

el momento de esṕın de 3.7 µB, aproximadamente para FM, por otro lado, es posible de

notar (ver Fig. 4.1.3) como despues de alcanzar la estabilización de la configuración no-

magnética el momento de esṕın presenta un comportamiento con muy baja fluctuación.

El parámetro 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 más pequeño

corresponde a la fase no-magnética, entonces se espera una mayor cohesión cristalina en esa

misma configuración (ver Fig. 4.1.4), sin embargo una vez que α logra estabilizar la fase

NM, los valores de ambas configuraciones se incrementan con la misma razón, asemejándose

a los volúmenes que se alcanzan con el parámetro efectivo U (FM [101]). Aún cuando la
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teoŕıa muestra una comparación caśı perfecta con el experimento, en el trabajo de Söderlind

et al. [105], se encuentra una configuración antiferromagética (AFM) como estado base.

Respecto a las ocupaciones parciales por proyección de esṕın de los orbitales 5f , se aprecian

caśı invariantes con respecto a α: En promedio para NM alrededor de n5f ↑=1.9, n5f ↓=1.9

(dando un total de 3.8) y FM alrededor de n5f ↑=3.80, n5f ↓=0.00. El resto de la carga

se localiza en la región intersticial. Aun cuando la población principal está definida por

el radio de la esfera de muffin-tin (que no tiene significado f́ısico directo ya que solamente

es un conteo de estados de valencia en esa región) puede ayudar a ver el efecto de agregar

la contribución de intercambio exacto. Todos los estados 5f en la configuración NM, con

α = 0.00, se encuentran dentro de la esfera de muffin-tin (n5f ' 5). El peso necesario de

la interacción de intercambio exacto de sitio para encontrar la configuración no-magnética

provoca la pérdida de aproximadamente un electrón (n5f ' 4 ver el cual se encuentra

ahora en la distribución intersticial de carga, la cual no es posible de proyectar para cada l,

correspondiendo con los resultados reportados en [99] ver Fig. 4.1.5. Se concluye entonces

que la interacción de intercambio exacto necesita ser lo suficientemente fuerte para cambiar

la proyección de esṕın de aproximadamente uno de cuatro electrones 5f , inicialmente en

5f 7
2
, trayéndolo hacia el estado base 5f 5

2
. Encontrar una región de valores de α, en vez de

uno en espećıfico, en donde la configuración no-magnética se halle como estado base es un

resultado notable, dado que en estudios previos únicamente estaba definido por un solo valor

(α =0.55 [99]). Aśı mismo se concluye que dentro del rango de valores 0.65 ≤ α ≤ 1.00

la diferencia de enerǵıa entre configuraciones de esṕın es lo suficientemente grande para

aceptar que cualquier configuración magnética de largo alcance se encuentre en estados de

enerǵıa más altos respecto a la configuración no-magnética. Dado que el objetivo principal

de este trabajo de investigación es el cálculo de las tres constantes elásticas de estructuras

cúbicas: c11, c12 y c44 [96], para determinar si el estado base encontrado es mecánicamente

estable o no, entonces dicho rango de valores, aqúı reportado, es adecuado solamente para

la celda fcc convencional de la estructura δ−Pu. Si se interesa comparar con un caso

antiferromagnético, se debe de usar una supercelda cúbica y por lo tanto un nuevo conjunto

de valores de α tiene que ser encontrado.

Se calcularon las densidades parciales de estados (pDOS) dentro de la esfera de muffin-tin

para todas las geometŕıas de equilibrio encontradas con cada valor de α. Los resultados en

la Fig. 4.1.6 claramente muestran cómo los estados 5f rodean el nivel de Fermi (Ef ) en
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Figura 4.1.4: Parámetro de red optimizado del δ−Pu bajo los esquemas HYB-DFT prop-
uestos en el presente trabajo y en [99]. Se compara con cálculos GGA+U SIC (self inter-
action correction) con Ueff = 4.15 eV [101] y LDA+U con la aproximación AMF (arround
mean field) con Ueff = 4.00 eV [102] y Ueff = 3.12 eV [103], DMFT [104] y con el esquema
DFT con acoplamiento esṕın órbita y polarización orbital [105], los resultados tienen aso-
ciado su estado base magnético entre corchetes cuadrados, aśı mismo la ĺınea horizontal a
trazos denota la medición experimental [100].
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Figura 4.1.5: Variación de las ocupaciones 5f de δ−Pu dentro de la esfera de muffin-tin, la
estabilización NM se alcanza cuando aproximadamente un electrón abandona la capa f .

α =0.00, sin ninguna separación entre 5f 5
2

y 5f 7
2
, a pesar del acoplamiento esṕın-órbita.

La presencia de la interacción de sitio entre orbitales correlacionados separa la estructura

en estados ocupados, representados por bandas angostas en niveles de enerǵıa alejados

del Ef dentro de la banda de valencia y picos más anchos en la banda de conducción

para los estados desocupados. Para la configuración NM, en la Fig. 4.1.6, se observa

una brecha parcial (pero manteniendo su carácter metálico) entre estados 5f 5
2

y 5f 7
2

de 6

eV, para α =0.57, 0.58 y 0.65. Cuando se incrementa más allá el valor de α (ver Fig.

4.1.7) esta brecha parcial llega a ser más amplia, 7 eV para α =0.80 y finalmente 9.5 eV

para α =1.00. Con este último valor de α la densidad de estados se representa como un

pico más ancho en la región de valencia. Es decir sin ninguna separación entre estados

ocupados. Los estados de bandas angostas tienden entonces a moverse hacia adentro de la

región 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 polarización ↑ de FM

como se forman cuatro picos, a medida que α se incrementan los desplazamientos dentro

de región de valencia son menos notorios, que aquellos observados en NM, excepto por

α = 1.00, donde es posible identificar dos picos muy afilados a 8 eV a la izquierda de Ef .

Los presentes resultados y aquellos encontrados en [99] muestran una notoria diferencia

en la separación de estados 5f alrededor de Ef , es decir, la brecha entre J 5
2

ocupados

y los J 7
2

vaćıos con diferentes correcciones de alta correalción presentes en la literatura

[102, 103, 106, 107]. Estudios con DFT+U muestran 4 eV [102, 103], 6 eV [106] y para
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Figura 4.1.6: Densidad proyectada de estados δ−Pu calculada con el esquema HYB-DFT
para la configuración (a) Ferromagnética (FM) y (b) No-magnética (NM), con α = 0.00 y
(c) FM y (d) NM, con α =0.65 (mecánicamente estable). Las ĺıneas continua y discontinua
indican la polarización de esṕın ↑ y ↓, respectivamente.
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Figura 4.1.7: pDOS calculada bajo el esquema HYB-DFT para NM: (a) valencia y (b)
alrededor del nivel de Fermi. FM: (c) valencia y (d) alrededor del nivel de Fermi, con
valores de α: α = 0.57 (rojo), 0.58 (cyan), 0.80 (verde) y 1.00 (negro), en los volúmenes de
equilibrio encontrados en cada α. Las ĺıneas continuas y discontinuas indican la proyección
por orbital para NM y para FM esṕın ↑ (up) y esṕın ↓ (dn).
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GW 1 eV [107]. La razón de tal diferencia es la manera en la que se supera el error de

autointeracción de la teoŕıa DFT [108]. En el método del funcional h́ıbrido, la resta de este

error se realiza con la interacción de intercambio exacto, de un modo similar a la teoŕıa HF.

Aun cuando esta corrección puede encontrar exitosamente una configuración NM de estado

base, lleva a la bien conocida sobreestimación de la brecha de estados correlacionados.

La desviación en el parámetro de red puede explicarse con una gráfica pDOS alrededor

de Ef , ver Fig. 4.1.7. Es muy importante notar que el carácter metálico de δ−Pu se

confirma: Para ambas configuraciones hay un grado de hibridación 5f − 6d, en donde los

orbitales 6d son fuertemente itinerantes. Justo sobre Ef la pDOS gradualmente disminuye

a medida que procedemos a valores más altos de α. En la configuración FM, la densidad

de esṕın− ↓ (ĺıneas punteadas Fig. 4.1.7 (d)) muestra esta tendencia en una forma mucho

más pronunciada comparada con su densidad de esṕın− ↑ (ĺıneas continuas Fig. 4.1.7

(d)), viniendo desde valores bajos en la banda de valencia para cruzar el nivel de Fermi

en su rápido ascenso, indicando un carácter itinerante. Agregar el término h́ıbrido extra

al Hamiltoniano de Kohn-Sham da lugar a dos efectos de correlacion sobre los estados de

valencia del δ−Pu: Primero la pDOS sobre Ef disminuye, al igual que las ocupaciones

parciales 5f (ver Tab. 4.1.1) y segundo, los estados de valencia restantes, localizados en

enerǵıas asociadas con estados congelados, se localizan más profundamente en la banda

de valencia. Ambos efectos llevan a desviaciones sobreestimadas de 4 % a 6% respecto al

parámetro de red experimental [100], reportadas también en [99]. Con el fin de mostrar el

carácter parcialmente itinerante que los electrones 5f en el plutonio se espera que posean

− debido a la posición del elemento en la serie de act́ınidos − la distribución de densidad

de esṕın 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 esṕın cero con α = 0.65 de la

configuración NM de estado base. Eligiendo este valor de α, los estados de valencia muestran

una densidad de esṕın distribuida en dos regiones: una de ellas con una fuerte localización

alrededor de los sitios atómicos y la otra forma lóbulos anchos paralelos al plano XY ,

los cuales sugieren la presencia de estados itinerantes que cubren mayormente la región

intersticial del cristal. El valor absoluto del componente grande del espinor Ψk se grafica

en Fig. 4.1.8 (a) sobre el punto Γ eligiendo dos valores de Ek, uno que corresponde a un

estado localizado en la región de valencia (caracterizado por picos angostos en el pDOS),

y el otro cercano a Ef . En el primer caso el perfil es el de una función atómica con un

periodo igual al parámetro de red de la celda primitiva δ−Pu; con menores densidades de
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Figura 4.1.8: (a) Valor absoluto del componente grande de Ψk calculado bajo el esquema
HYB-DFT para la configuración NM en α =0.65. Los valores de enerǵıa corresponden
a estados que se encuentran profundamente dentro de la banda de valencia (azul) y en la
vecindad de Ef , ambos sobre el punto Γ (Ef = 0.85 Ry). (b) Distribución de la densidad
de esṕın de valencia bajo el esquema HYB-DFT para la configuración NM en α =0.65,
paralela al plano XY .

probabilidad en la vecindad de Ef .

En la Tab. 4.1.2 se muestran los valores de las constantes elásticas para cada α en com-

paración con otros resultados teóricos previamente reportados [101, 103, 105] y mediciones

experimentales por dispersión inelástica de rayos X [100] y espectroscoṕıa ultrasónica res-

onante [109]. La implementación del intercambio exacto para electrones correlacionados

lleva a la sobreestimación del valor del módulo de bulto (con valores promedio para las

configuraciones NM y FM de 80.79 GPa y 75.82 GPa, respectivamente), en comparación a

aquellos valores calculados con otras correcciones para alta correlación [101,103,105]. Como

fue discutido anteriormente, la cantidad necesaria de intercambio exacto desplaza aproxi-

madamente un electrón del orbital correlacionado 5f fuera de la esfera de muffin-tin. Una

vez que esta carga se vuelve “itinerante” (ya que no se encuentra más alrededor de los picos

ubicados profundamente dentro de la banda de valencia) genera enlaces que propician un

cristal con una mayor cohesión, reflejado en el valor del módulo de bulto, que corresponde
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al cambio del volumen de celda unitaria como función de la presión. La implementación

de DFT+U o valores más bajos de α desplazan un cantidad significativamente más baja de

carga fuera del orbital 5f , mostrando una desviación porcentual más ligera respecto al valor

medido experimentalmente. Estos hallazgos corresponden con aquellos reportados en [99].

El bajo valor de c12, calculado para el presente grupo de α, se asocia con un umbral hacia

una transición de fase del material de la fase δ−Pu a la fase δ′−Pu. La inestabilidad tetrag-

onal incipiente de la estructura fcc se modela con una deformación tetragonal a volumen

constante [111]. Esto se encuentra conectado con la anomaĺıa de Kohn en las curvas de

dispersión fonónica [100]. La configuración NM muestra una enerǵıa más baja, fuera de la

simetŕıa cúbica, apareciendo alrededor de δt = −0.045 (equivalente a un razón de c
a = 1.14)

por la inducción de una distorsión tetragonal. Lo anterior se encuentra en acuerdo con el

valor de c
a =1.50 obtenido en el trabajo de Söderlind et al. en un estudio a nivel DFT

estándar [111], para el δ−Pu con una configuración AFM. En dicha referencia este resul-

tado se atribuye a la transición cúbica → tetragonal [δ → δ′]. Sin embargo esta incipiente

inestabilidad debe ser lo suficientemente pequeña para cumplir con el criterio |c11| > |c12|,
es decir, para permitir la estabilidad mecánica de la fase cúbica δ−Pu, lo cual ocurre en la

configuración NM con α =0.00 y 1.00 y para la FM en α =0.57, 0.80 y 1.00 (todos estos casos

con c11 < c12), lo que significaŕıa que la influencia del intercambio exacto sobre la enerǵıa

elástica es tal, que haŕıa imposible la existencia de una fase cúbica en el plutonio. Ya que

la distorsión monocĺınica no se encuentra implementada, es necesario realizar pruebas para

deformar por medio de Dm + I en la forma apropiada. Para evitar cambiar los volúmenes

de equilibrio iniciales se optó por unos ĺımites de δmaxm más reducidos respecto a δmaxt , del

caso tetragonal (ver Fig. 4.1.9). El ajuste con el polinomio para la FM con α =0.65 lleva

a un valor c44 =32.50 GPa, el cual se encuentra en buen acuerdo con resultados teóricos

previos con ordenamientos magnéticos de largo alcance, mostrando entonces que la presente

metodoloǵıa es apropiada para el cálculo de c44. La ventana de valores que definen la esta-

bilidad mecánica se reduce, hasta que el tercer criterio de estabilidad (c44 > 0) se cumple,

para la configuración NM, con α =0.65, como se ve en la Fig. 4.1.1. Una vez encontrado el

valor de α que genera la estabilidad del estado base termodinámico no-magnético del δ−Pu,

por medio de un método de campo medio estático, se puede concluir que no todos los val-

ores de intercambio exacto dan como resultado estructuras mecánicamente estables para

dicha configuración. Eligiendo una α en el rango de 0.65±0.01, la estructura electrónica

resultante será, de una manera promedio, un modelo adecuado de entre los valores de α
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α Mag. V B c′ c11 c12 c44

[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 23.94 17.74 -14.50

0.57
NM 194.07 80.52 1.95 83.12 79.21 -150.89
FM 195.62 84.60 -1.08 83.15 85.32 -25.06

0.58
NM 194.46 80.74 2.93 84.65 78.77 -21.71
FM 197.86 66.17 0.74 67.16 65.67 170.86

0.65
NM 196.73 79.48 1.79 81.86 78.27 134.23
FM 197.02 78.71 3.22 83.01 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

1.00
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

[105]
D 168.20 41.00 18.00 48.00

FM 172.93 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

Aleacióna 168.87 29.00 4.90 35.30 25.50 30.53

Aleaciónc 29.90 36.28 33.59

Purob 29.14 10.19
Aleaciónb 21.65 10.64

Tabla 4.1.2: Módulo de bulto, módulo de corte y constantes elásticas cúbicas para el δ−Pu,
en cada configuración de esṕın calculada bajo el esquema HYB-DFT con el método de
deformaciones finitas. Las estructuras mecánicamente estables se localizan en valores de
α alrededor de la transición de estado base magnético. La configuración NM muestra
inestabilidades tetragonales [c11 < |c12|] con α =0.00 & 1.00, y respecto a [c44 < 0] en
α =0.57, 0.58 & 0.80. Para la configuración FM dichas inestabilidades ocurren en α =0.57,
0.80 & 1.00 y α =0.00 & 0.57, respectivamente. Estas cantidades son comparadas con
cálculos previos ( [101, 103, 105]) y mediciones experimentales (a2.3 % at. Ga [100], b0.6
% en peso Ga [109], c3.3 % at. Ga [110]) y en la temperatura de transición a la fase
δ−Pu [109]. La configuración D (Diamagnético) en [105] denota un resultado donde el
momento magético total es muy cercano a cero debido a un suma algebráica de momentos
orbitales y de esṕın antiparalelos.
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Figura 4.1.9: Diferencia de enerǵıa entre el estado deformado y relajado para cada α, calcu-
lado bajo el esquema HYB-DFT para las deformaciones isotrópicas [(a), (b)], tetragonal
[(c), (d)] y monoćınica [(e), (f)], de las configuraciones FM (Ferromágnetico) y NM (No-
magnético), los valores de α = 0.57 (rojo), 0.58 (cyan), 0.65 (azul), 0.80 (verde) y 1.00
(negro).
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aqúı seleccionados para el estado base NM del FCC δ−Pu.

4.2 Caso Am-II

La fase Am-II fue modelada por medio de la celda cúbica centrada en el cuerpo

con el grupo espacial Fm − 3m de una sola posición atómica, y del mismo modo que en

el caso anterior, únicamente es posible analizar las configuraciones no-magnética (NM) y

ferromagética (FM). Las ocupaciones iniciales de valencia para NM son:
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Y para la configuración FM:
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para las polarizaciones α y β. La naturaleza localizada de los electrones 5f en act́ınidos

pesados, permite probar dos diferentes correcciones de alta correlación, en este caso: Una

corrección de autointeracción DFT+U [81] y un funcional h́ıbrido con una cantidad vari-

able de intercambio exacto de HF con la intención de calcular las tendencias en el conjunto

de constantes elásticas (c11, c12, c44) de Am-II, como función de los parámetros α y Ueff . El

rango elegido de valores de ambos parámetros se basan en cálculos 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 Ueff 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 α: 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 deformación isotrópica contra la diferencia de enerǵıa total,

normalizada al valor de enerǵıa de estado base obtenido en cada caso, empezando con DFT

con acoplamiento esṕın−órbita (DFTSO) sucesivamente incrementando el parámetro α y

Ueff dentro de los ĺımites y pasos discutidos. Bajo el esquema DFTSO se obtiene un

volumen de celda unitaria de 139.36 a.u.3 (20.63 Å3) para la configuración NM y 215.86

a.u.3 (31.95 Å3) 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 enerǵıa total entre las configuraciones NM y FM de Am-II. El
conjunto de deformaciones isotrópicas se lleva a cabo partiendo del volumen de equilibrio
encontrado. Con DFT+U (Izq.) la estabiliación de la configuración NM no se alcanza,
mientras que las condiciones de estabilidad de la configuración NM se cumplen con Ueff :
3.508, 3.291, 3.073, 2.856, 2.638, 2.420 eV. Por su parte HYB-DFT (Der.) estabiliza la
enerǵıa NM con α =30% de intercambio exacto. Las condiciones de estabilidad mecánica
para esta misma configuración se presentan con α = 30, 40 y 55 %.
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8.83 % para NM y FM, respecto al volumen experimental 197.86 a.u.3 (29.29 Å3) [122], cor-

respondientes con cálculos previos bajo el mismo nivel de teoŕıa [26,112,114]. Los resultados

obtenidos con el método HYB-DFT muestran que la configuración NM llega a ser estable

con α ≥ 0.30 (Fig. 4.2.1 (c) der.), que también se encuentra en acuerdo con un cálculo pre-

vio de su fase Am-I a presión atmosférica [119]. Este último valor de transición de α es más

bajo comparado con la misma metodoloǵıa para δ−Pu (α =0.58) [117], lo que sugiere que

el número de electrones en la capa 5f del Am, requiere de una interacción de intercambio

más débil, para balancear las poblaciones de cada proyección de esṕın, en la fases de alta

simetŕıa 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 comparación entre elementos de la serie del actinio, aśı como entre estructuras

cristalinas. Los resultados se comparan respecto a los cálculos con Am-I, ya que representan

la única referencia del metal en donde se han calculado estas misma propiedades en función

de α, por lo que se prestó atención 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 metodoloǵıa

HYB-DFT, se reporta la presencia de un punto de saturación en el momento total MJ ,

alrededor de un valor de α ' 0.20, debido a una disminución en el momento orbital de casi

2 µB. En ninguna otra magnitud tabulada en [119], ya sea ocupación total 5f , módulo de

bulto o diferencia de enerǵıa de configuración, se aprecia una discontinuidad aparente. Con

α ' 0.20, la configuración AFM posee la enerǵıa de estado base más baja y es necesario

un valor de α ' 0.30 para estabilizar la enerǵıa NM. Es interesante notar que con el valor

reportado más alto de α [119], la desviación en el volumen de la celda unitaria en config-

uración NM alcanza la ∆V de la configuración FM, cuando se resuelve con valores de α a

partir de 0.40 o 0.55 en adelante, de forma similar a la igualación de resultados en δ−Pu,

cuando se alcanza su estado base no-magnético. Para Am-II casi no hay variación en la

ocupación total 5f entre 0.25 < α < 0.50 para la configuración FM, y este comportamiento

se extiende hasta 0.75 para NM, lo que indica un comportamiento más localizado de los

electrones 5f [121] en la fase Am-II. Lo anterior permite definir un rango de valores α que

genera una distribución de estados en la capa 5f al que se le llamará régimen local del

parámetro α (ver Fig. 4.2.2). En la configuración FM los momentos magnéticos, dentro

de este mismo régimen, muestra una discontinuidad tipo escalón como el que se encuentra

en el punto de saturación reportado en [119], producido por un incremento en el momento
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α Mag. ∆E Ms ML MJ n5f − dn n5f − up n5f V ∆V[
mRy
atom

]
[µB] [a.u.3] [%]

0.00
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

0.25
NM 13.05 0.00 0.00 0.00 2.85 2.85 5.70 197.40 -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 5.52 -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 5.70 208.31 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 5.73 213.60 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 enerǵıa entre la con-
figuración NM y FM en su volumen de equilibrio (la referencia de enerǵıa se ajusta a cero
en el estado base correspondiente), momento magnético de esṕın, momento orbital, mo-
mento total, ocupaciones 5f parciales y volumen de celda unitaria de equilibrio por átomo
(
Vopt−Vexp

Vexp
%) para cada α. El volumen de celda unitaria corresponde a Vexp = 197.86 a.u.3

(29.29 Å3) [122]; Vopt, volumen optimizado. La referencia [118] corresponde a un cálculo
previo, bajo HYB-DFT, con α = 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
transición de la configuración FM a la NM se alcanza con α =0.30, que equivale al resultado
con Am-I [119], la región local del parámetro α se extiende hasta 0.75 para el caso NM y
hasta 0.50 para FM, a partir de los cuales los valores de n5f disminuyen de forma abrupta,
para el conjunto de valores α elegidos.

orbital. Por otro lado, las desviaciones de volumen se incrementa hasta converger al valor de

8.0%, cuando α es igual a 0.50 en FM (ver Fig. (a) 4.2.3). Para ambas configuraciones los

módulos 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 población 5f (y por lo tanto en todas

sus propiedades estructurales). Cuando α =0.50 y α = 1.00 para la configuración 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), aśı mismo, el volumen se contrae más del 7 %,

comparado con el 10 % de expansión alcanzado, en los valores iniciales de α (0.25 → 0.75),

mientras que el módulo de bulto se incrementa en orden de cientos de GPa, los cuales son

valores t́ıpicos de metales de act́ınidos ligeros [62], dicha discontonuidad se aprecia de igual

forma en tendencias del volumen de celda unitaria y módulo de bulto en la configuración

FM (ver figuras 4.2.3 y 4.1.4). La diferencia de enerǵıa entre las configuraciones magnéticas

va desde 27.29 a 167.17 mRy en los valores iniciales de α (0.30 ≤ α ≤ 0.45), en contraste,

esta diferencia disminuye a 78.61, cambiando α en el intervalo 0.45 ≤ α ≤ 0.50, contra-

stando con el incremento uniforme, en la diferencia de enerǵıa configuracional, visto con la

variación de α en δ−Pu (ver Fig. 4.1.1 y 4.2.1 der.). En la configuración FM, la población

n5f disminuye respecto a la ocupación orbital del átomo aislado de α =0.50 a 0.75 (ec.
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Figura 4.2.3: Volúmenes optimizados del Am-II con el esquema HYB-DFT (a) y DFT+Ueff

(b) con la correción SIC (Self Interaction Correction) fuera de la región local de α, ambas
estructuras presentan un colapso en su volúmen. Las referencias corresponden a DMFT
[113], HYB-DFT [118], DFT+HIA [102] y el parámetro de red experimental [122].

Figura 4.2.4: Modulos de bulto optimizados del Am-II con el esquema DFT+Ueff (a) con
la correción SIC (Self Interaction Correction) y bajo la metodoloǵıa HYB-DFT (b). Las
referencias corresponden a DMFT [113], HYB-DFT [118], DFT+HIA [102] y el módulo de
bulto experimental se obtiene de [77].
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4.4), aśı mismo, el volumen se contrae y el momento magnético de esṕın disminuye en α =

0.75, llevando el valor del momento total cercano a cero, una señal de migración de estados

del orbital 5f al 6d, como en el caso NM pero con valores más pequeños de α. Para ambas

configuraciones los efectos con valores altos de α, es decir, fuera del régimen local del modelo

HYB-DFT de Am-II, incrementa la cohesión del cristal con la migración 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 compresión de act́ınidos pesados [121], sin ser

posible de ser visto teóricamente en el estado base NM del Am-I [119] y en δ−Pu [99, 117]

con cálculos hasta con α =1.00.

En el modelo DFT+U, la variación del parámetro Ueff muestra un incremento de los

volúmenes de celda unitaŕıa, a lo largo de los valores elegidos (ver Tab. 4.2.2). La difer-

encia de enerǵıa entre las configuraciones tiene una ligero incremento de 210 mRy a 250

mRy, donde la configuración FM permanece como estado base para todo los valores de

Ueff seleccionados, en acuerdo con cálculos previos de Am-I [114]. La ocupación 5f en NM

permanece alrededor de 5.8, el cual es 0.4 más bajo que los valores del régimen local de α,

aqui mostrados. En la configuración FM hay un incremento lineal de la ocupación 5f como

función de Ueff , también presente en los momentos magnéticos y en los volúmenes de red

por átomo. Cuando Ueff ≤2.638 eV, el volumen de equilibrio de la configuración NM se

aproxima al valor experimental en una forma parabólica (ver Fig. (b) 4.2.2) y el módulo

se distribuye alrededor de 40 GPa. Por otro lado, en la configuración FM, el volumen de

celda unitaria deja linealmente el valor experimental a medida de que Ueff se incrementa.

Aśı 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 esṕın con una fracción del conjunto de parámetros implementados

en este trabajo. Bajo un esquema DFTSO (ver Fig. 4.2.5 (a)) la configuración NM

muestra un pico de estados, centrado en Ef compuesto enteramente por electrones 5f ,

por otro lado, la configuración FM no tiene una presencia substancial de estos mismos

estados alrededor de Ef , este efecto tiende a estabilizar la enerǵıa de dicha configuración,

sin embargo se presenta un ordenamiento magnético y un espectro de enerǵıa electrónico

incorrectos para Am-II [120,121]. El resultado DFT+SO posee un alto grado de itinerancia

comparado con el resultado de Am-I NM α =0.00 [119], en el cual es posible de ver que el

pico en Ef está desplazado hacia la banda de conducción y un solo pico más ancho aparece
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Ueff Mag. ∆E Ms ML MJ n5f − dn n5f − up n5f V ∆V

[eV ]
[
mRy
atom

]
[µB] [a.u.3] [%]

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 2.91 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 enerǵıa entre la config-
uración NM y FM en su volumen de equilibrio (la referencia de enerǵıa se ajusta a cero
en el estado base correspondiente), momento magnético de esṕın, momento orbital, mo-
mento total, ocupaciones 5f parciales y volumen de celda unitaria de equilibrio por átomo
(
Vopt−Vexp

Vexp
%) para cada α. El volumen de celda unitaria corresponde a Vexp = 197.86 a.u.3

(29.29 Å3) [122]; Vopt, volumen optimizado.
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Figura 4.2.5: pDOS para la configuración no-magnética, bajo DFTSO (a), HYB-DFT (b) y
DFT+U (c). Las ĺıneas de trazos-puntos indican proyección d, las ĺıneas de trazos muestran
la proyección f , mientras que las ĺıneas 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 Ef , las ĺıneas rojas en (b) representan los resultados
con α = 1.00.
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Figura 4.2.6: pDOS para la configuración FM (I-↑, II-↓), bajo DFTSO (a), HYB-DFT (b) y
DFT+U (c). Las ĺıneas de trazos-puntos indican proyección d, las ĺıneas de trazos muestran
la proyección f , mientras que las ĺıneas 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 Ef .
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1 eV a la izquierda de la enerǵıa de referencia (Ef ). Lo anterior es una caracteŕıstica

que puede ser atribuida a una menor desviación 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 simetŕıas que poseen un mayor carácter de enlace, comparado con la estructuras

de act́ınidos pesados a presión atmosférica. Los resultados HYB-DFT muestran, en la

configuración NM, un pequeño pico dentro de la banda de valencia, alrededor de 0.2 eV

respecto a Ef para todos los valores de α (ver inserto Fig. 4.10 (b)), y para la configuración

FM, una pequeña señal DOS aparece sobre Ef (ver inserto Fig. 4.2.6 II) solamente en la

proyección de esṕın ↓, la cual se incrementa como función de α. Tal caracteŕıstica en el

espectro electrónico mayormente resulta de contribuciones de estados d, para ambos casos.

Un estado base NM estable se alcanza con α = 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 pequeño componente itinerante localizado

alrededor de 0.2 eV de Ef y un componente localizado que continúa moviéndose más hacia

adentro de la banda de valencia como función de α (se encuentra en δ−Pu [99, 117], Am-

II [118], Am-I [119]). Por otro lado, para la configuración FM, una cantidad más grande de

estados en Ef con α ≥0.30 siempre es encontrado (respecto a NM). Los estados 5f en NM

poseen un comportamiento previamente visto como función de α [117] (con desplazamientos

de los estados localizados dentro de la banda de valencia y con una reducción de los estados

itinerantes alrededor de Ef conforme α se incrementa), pero solamente hasta un valor

cŕıtico α = 0.75. Sin embargo, cuando α = 1.00, la N(Ef ) muestra un cambio abrupto

prácticamente sin ninguna contribución de estados 5f alrededor de Ef , dejando entonces

todo el carácter de enlace a los estados 6d, como se muestra con ĺıneas rojas en el inserto

de la Fig. 4.2.5 (b), lo que explica la diferencia en el volumen de celda unitaria y módulo

de bulto discutidos previamente y resulta consistente con la respuesta elástica del material.

El espectro electrónico del americio metálico bajo el esquema DFT+U, implementado en el

presente estudio, muestra unos desplazamientos más pequeños hacia la banda de valencia,

comparado con las tendencias observadas con HYB-DFT, por lo tanto en la configuración

NM, para todo valor de Ueff , los estados 5f no se retiran por completo de Ef (ver Fig.

4.2.5 (c)), en lugar de ello, una pequeña cantidad de estados permanecen alrededor de Ef y

la enerǵıa total para la configuración NM se encuentra siempre por arriba de la curva FM.

La pDOS de esta última configuración es muy similar al resultado con DFT estándar, sin
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presencia alguna de estados en Ef y con electrones de valencia con polarización de esṕın ↑
localizados a lo largo de un rango angosto de enerǵıas (de 0.2 eV a 2.0 eV). El espectro de

la banda de conducción del americio metálico (ver Fig. 4.2.8) muestra un pico bien resuelto

en una enerǵıa de enlace de 2.8 eV [123] con otro estado coexistiendo a 1.8 eV [120]. Una

Figura 4.2.7: Figura tomada de [123]-Fig. 2. Espectro de fotoemisión del Am, Pu y Sm
metálicos.

de las señales de emisión se encontrará pobremente apantallada (poor screening) cuando el

estado final de ocupación se llene con un electrón de la banda de conducción del americio

6d7s [124], por otro lado se dice que la señal está bien apantallada (good screening) cuando el

estado disponible se ocupa por otro electrón 5f [120,123]. En el espectro, la señal con pobre

y con buen apantallamiento se localizan en 2.8 y 1.8 eV, respectivamente. Hay un buen

acuerdo entre las posiciones en enerǵıa de los estados pobremente apantallados encontrados

en los resultados de espectroscoṕıa fotoelectrónica de rayos X y ultravioleta con los estados

localizados en la DOS de la configuración NM bajo el esquema HYB-DFT con α =0.50.

Aunado a este DOS, se nota una hibridaćıon entre estados 5f y 6d en Ef . Sin embargo,

una vez que se excede el ĺımite local del parámetro α (α ≥ 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 descripción apropiada de los estados localizados



70 Caṕıtulo 4: Resultados

5f de act́ınidos pesados. Por otro lado, el DOS de la configuración NM calculado con el

método DFT+U, posee similitudes con las señales con buen apantallamiento, aśı como un

menor grado de hibridación con los estados 6d en el nivel de Fermi.

Para determinar las constantes elásticas, se realizaron cálculos con deformaciones isocóricas

sobre los volúmenes de equilibrio (estados no-deformados) encontrados con el esquema

estándar DFT+SO, HYB-DFT (α = 0.250, 0.400, 0.500, 0.550, 0.750, 1.00) y DFT+U

(en eV Ueff = 2.638, 2.420, 1.632). Los resultados con DFT+SO, en la configuración NM

muestran la respuesta elástica esperada de un sistema de electrones itinerantes 5f en una

estructura de un act́ınido pesado, es decir, un valor negativo del módulo de corte, lo cual

no cumple con el criterio de estabilidad tetragonal c11 > |c12| (Tab. 4.2.3), aśı mismo,

hay un máximo en la curva de deformación monocĺınica vs enerǵıa, 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 Ef en la configuración FM estabiliza mecánicamente el

Am-II como se ve en un cálculo con un esquema DFTSO (ver FM-I en Fig. 4.2.8), sin

embargo, tanto el ordenamiento magnético y el espectro de enerǵıa electrónico no muestran

semejanzas con los resultados experimentales [120, 121]. Por lo tanto no se espera que este

conjunto de constantes elásticas representen por completo el comportamiento elástico del

material, ya que teóricamente este es sólo un modelo local del Am-II, el cual es encon-

trado cuando α se está cerca de la frontera de su régimen local en la configuración FM

con α = 0.40 (ver Tab. 4.2.3) o cuando se usa un valor cercano de Ueff a 4 eV en la

configuración FM. Bajo el esquema HYB-DFT es posible reconocer dos regiones en los

valores de las constantes elásticas (ver Tab. 4.2.3), una de ellas se encuentra cuando los

estados localizados en la banda de valencia poseen una distribución comparables con el

pico principal de espectro PES (estados con apantallamiento pobre [120,123]). La segunda

región de valores de cij aparece una vez que α está afuera de su régimen local, es decir,

cuando ocurre la migración de estados del orbital 5f al orbital 6d. Cuando α =0.550 las

constantes elásticas cumplen con los tres criterios de estabilidad mecánica, con diferencias

respecto a los valores encontrados en los resultados del ĺımite local, por lo que constituye

un conjunto de cij que podŕıa estar mayormente relacionado con una medición experimen-

tal del metal real de Am-II (No publicado hasta donde se tiene conocimiento). Ya que el

estado base posee una configuración no-magnética y el resto de sus propiedades mecánicas

parecen indicar una convergencia hacia magnitudes similares de {cij} con dos aproxima-

ciones diferentes de alta correlación (ver Tab. 4.2.3). Por otro lado un cálculo previo con la
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DFTSO
Mag. c11 c12 c44

[GPa]

NM 7.50 73.10 -10.19
FM 30.52 22.22 26.86

HYB-DFT [α]
Mag. c11 c12 c44

[GPa]

0.250
NM 76.44 35.16 39.63
FM 68.28 28.48 33.31

0.400
NM 64.19 36.74 34.16
FM 47.28 16.10 36.63

0.500 NM 60.54 31.70 31.56

0.550 NM 64.76 30.73 33.27

0.750
NM 60.04 28.46 31.71
FM 78.78 78.41 31.30

1.000
NM 79.46 106.43 -17.69
FM 57.29 70.38 37.20

DFT+U [Ueff eV]
Mag. c11 c12 c44

[GPa]

1.632
NM 40.38 31.00 15.53
FM 29.59 22.37 22.99

2.420
NM 38.64 31.70 26.60
FM 35.86 16.03 23.07

2.638
NM 56.58 35.37 25.38
FM 32.11 18.57 23.78

3.508
NM 64.54 31.35 30.56
FM 39.94 27.12 20.27

Tabla 4.2.3: Constantes elásticas adiabáticas calculadas para el fcc Am-II.
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metodoloǵıa HYB-DFT α =0.40 [118] es consistente con la presente metodoloǵıa, ya que

ambos métodos predicen una estructura mecánicamente estable bajo este mismo valor de α.

El comportamiento con α =1.00 asemeja los resultados DFTSO en la configuración NM,

tomando en cuenta el mismo perfil observado en las curvas de deformación tetragonal vs

diferencia de enerǵıa (ver FM-I y FM-II en Fig. 4.2.8), es decir, en ambos casos el módulo

de corte es negativo. Pero ahora los estados en Ef ya no son más orbitales 5f , en su lugar,

consisten mayormente de orbitales 6d y c12 se encuentra en el orden de cientos de GPa,

es decir, representa un ambiente altamente cohesivo e itinerante, el cual es encontrado en

act́ınidos ligeros a presión atmosférica (con bajas simetŕıas del tipo α−U), por lo que una

estructura mecánicamente estable, bajo estas condiciones, representaŕıa un resultado poco

representativo. En el análisis de las propiedades mecánicas se incluye un valor de α =0.25,

todo valor menor a 0.30 generará 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 cij constituyen práctimante los mismos valores encontrados en la configuración NM con

α =0.550, lo que sugiere que el cumplimiento de las condiciones de estabilidad mecánica del

estado base, bajo el esquema HYB-DFT, modela el mismo carácter local−itinerante de los

electrones de valencia en el material. Una vez que la configuración FM ya no es el estado

base, se nota como en la deformación tetragonal se forma un mı́nimo fuera de la simetŕıa

cúbica (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 presión es ortorrómbica [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 configuración NM, entre los

ĺımites 2.6≤ Ueff ≤ 3.5 eV, muestran las mismas caracteŕısticas respecto a NM α = 0.550

donde los valores de cij muestran ligeras desviaciones y las curvas son simétricas respecto

al estado no-deformado, cabe mencionar, que para tal valor de Ueff 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 (δt) y monocĺınicas (δm) para las tres metodoloǵıas
(DFTSO-I, HYB-DFT-II y DFT+U-III) con ambas configuraciones de esṕın. Para
cada parámetro: α = 0.25 (indigo), 0.40 (azul), 0.55 (cyan), 0,75 (turquesa) y 1.00 (verde
obscuro) y en eV, Ueff = 3.508 (marrón), 2.856 (café), 2.638 (anaranjado), 2.420 (amarillo)
y 1.632 (gris).
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Conclusiones y perspectivas

La descripción de la estructura electrónica del δ−Pu involucra procesos complejos, donde

una clara definición del carácter itinerante y localizado de los electrones 5f es esencial. Las

teoŕıas DFT en cálculos realistas actualmente implementadas en la mayoŕıa de los códigos

computacionales son capaces de modelar parcialmente dichos procesos. Como ejemplo se

encuentran varios resultados que reproducen exitosamente propiedades estructurales del

δ−Pu medidas experimentalmente, en contraste, otras caracteŕısticas importantes no han

sido exploradas con suficiente detalle, como la configuración no-magnética de estado base,

medida por susceptibilidad magnética, capacidad caloŕıfica y dispersión de neutrones. Por

medio de un funcional h́ıbrido de intercambio exacto para electrones correlacionados (HYB-

DFT) se muestra que hay una configuración NM de estado base termodinámico con α =0.65

de la estructura fcc δ−Pu. Está configuración fue encontrada ajustando la cantidad de

intercambio exacto sobre los orbitales 5f , v́ıa el parámetro α, el cual posee una dependencia

fuerte con el modelo de la celda unitaria. En este trabajo se muestra que dentro del

rango de α utilizados, con un valor de α =0.65 las constantes elásticas del δ−Pu muestra

estabilidad mecánica con el cumplimiento de los tres criterios para estructura cúbica, en

su estado base no-magnético como lo indica el experimento, reconociendo una desviación

del parámetro de red de alrededor de 5%. Se muestra una tendencia incipiente hacia su

transición de fase natural δ → δ′, de una estructura cúbica a una tetragonal. Aún cuando el

método DMFT es probablemente la mejor aproximación teórica para el tratamiento teórico

de tales procesos complejos, los códigos que actualmente cuentan con esta aproximación

están implementados de tal manera, que su uso para este tipo de materiales se encuentra

muy limitado. La densidad de esṕın de la configuración NM obtenida en este trabajo,

74
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podŕıa estar relacionada con estados h́ıbridos que poseen un componente itinerante, como los

encontrados en el δ−Pu, y uno puramente atómico de las especies qúımicas 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 aproximación DFT

para probar la estabilidad mecánica. Dentro de un conjunto de valores de fracciones de

intercambio exacto,se encuentra que con valor de α = 0.30 es posible estabilizar la enerǵıa

de la configuración NM. Al proceder con la variaciones de α se encuentra un régimen

local del parámetro, solamente presente en la estructura fcc del Am-II, fuera de este ĺımite

de valores de α se genera un estructura electrónica con un grado de cohesión más alto,

comparado con un resultado a nivel DFTSO, que hacen que las condiciones de estabilidad

no se cumplan. Estos efectos le podŕıan asociar a la variación de α una similitud con una

presión, ya que el Am-II es la última estructura de alta presión con simetŕıa cúbica antes

de alcanzar sus fases ortorrómbicas, las cuales se esperan poseen un carácter enlazante

más alto. Sin embargo cuando α se encuentra dentro de su régimen local con α = 0.55

se cumplen las condiciones de estabilidad mecánica de estado base NM, con un conjunto

de valores de cij al que converge la aproximación DFT+U NM, con un valores altos de

Ueff y las propiedades mecánicas del estado base FM con α =0.25. Se espara que este

trabajo muestre nuestra contribución al estudio de sistemas f́ısicos correlacionados, como lo

son los metales de elementos act́ınidos, los cuales poseen dificultades particulares para su

estudio. Todo esto habiendo sido manejado con las metodoloǵıas de la materia condensada

actuales. Aśı mismo deben vislumbrarse varios problemas a resolver en el futuro por la

comunidad para lograr por ejemplo el manejo de sistemas con un mayor número de átomos

no equivalentes. Sin embargo, la introducción de las aproximaciones para alta correlación

en ellos resulta dif́ıcil de implementar de manera práctica aún en equipos de supercómputo.

Además está la tarea de logar accesar al nivel DMFT para esos sistemas. Esperemos que

ambas ĺıneas, de desarrollo teórico por un lado y computacional por otro se hermanen para

lograr mayores alcances.



Apéndice A

Cálculos DFT+U δ−Pu

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

magnético en δ−Pu.

Figura A.0.1: Deformaciones isotrópicas entre las dos configuraciones electrónicas
propuestas.
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