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RESUMEN

Reportamos la estructura electrénica de los soélidos cristalinos UO y ThO, usando la aproximacién
TB-LMTO-ASA (Tight-Binding-Linear Muffin Tin Orbitals-Atomic Sphere Approximation) dentro de la
teoria DFT (Density Functional Theory). Sus geometrias éptimas fueron obtenidas usando los
pseudopotenciales ultrasuaves de Vanderbilt. Se reportan las densidades de estados total y parcial, asi
como la estructura de bandas. El UO muestra un comportamiento metdlico y magnético mientras que el
ThO. muestra un caracter metdlico y no-magnético.
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ABSTRACT

We report the electronic structure of the crystalline solids UO and ThO, using the TB-LMTO-ASA (Tight-
Binding-Linear Muffin-Tin Orbitals-Atomic Sphere Approximation) into the framework of the density
functionals (DFT) theory. Their optimal geometry were obtained using the ultrasoft pseudopotentials.
Their band structures and total and partial densities of states were obtained too. The UO shows a

metallic and magnetic behavior while the ThO. shows a metallic character and no-magnetic.

Key words: TB-LMTO-ASA approximation, DFT theory.

1. INTRODUCCION

Como es bien sabido los calculos electrénicos
ab-initio sobre solidos que contienen lantanidos y
actinidos han ido incrementandose debido al
comportamiento de fermion pesado [1] presentado
por dichos compuestos, por eso la importancia de
estudiar la estructura electronica de los sélidos
cristalinos ThO,y UO.

Previamente fueron estudiados dichos sélidos [2]
usando el método de cluster atémico, y la teoria de
los pseudopotenciales ERC [3] a nivel Hartree-Fock
y CIS. Como resultado de este estudio se obtienen
que el UO es covalente y el ThO, es ibnico siendo
una limitante el uso sencillo del modelo.

Ahora bien, la estructura cristalina del ThO, y UO
es cubica centrada en las caras (FCC) y con grupo
espacial 225 y con parametro de red experimental
de 5.5997 Ay 4.92 A respectivamente.

El ThO, se reporta en la literatura como aislante
con un gap de 5 eV entre la banda de valencia 2p
del oxigeno y la banda de conducciéon 6d-7s del
torio [4].
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Aqui se trabaja bajo la teoria de las funcionales de
la densidad (DFT) [5] usando para esto la aproxima-
cién TB-LMTO-ASA (Tight Binding-Linear Muffin-Tin
Orbital-Atomic Sphere Approximation) [6] implemen-
tado en el cédigo del mismo nombre TB-LMTO-ASA
[7] que realiza célculos de todos los electrones (all-
electron) y semi-relativistas (al incluir los términos
de correccion de masa-velocidad y Darwin), usando
como funcional de intercambio-correlacién las
parametrizaciones a nivel LSDA de von Barth-Hedin
[8] y Ceperley-Alder [9] y a nivel GGS (LSDA no
local con correccién del gradiente) las parametri-
zaciones de Langreth-Mehl-Hu [10] y Perdew-Wang
[11]. Se obtiene la geometria éptima de estos
compuestos usando teoria de los pseudo-potenciales
via el codigo CASTEP [12], asi mismo, calculamos
las densidades de estado total y parcial y la
estructura de bandas.

2. METODOLOGIA

La aproximaciéon LMTO-ASA [6] divide a la celda
unitaria del cristal en esferas de Wigner-Seitz (WS)
traslapadas (con un traslape maximo de 20% entre
una esfera atomica y una intersticial y de 15%
entre esferas atdmicas). Dentro de las esferas se
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considera un potencial de simetria esférica, la cual
representa la condicibn ASA (Atomic Sphere
Approximation). Esto es aproximacion sin zona de
electrones libres en la estructura tipo muffin-tin. Para
estructuras cristalinas de capa abierta, algunas
esferas vacias son agregadas para cubrir el resto del
espacio, detalle que en particular permite tomar en
cuenta algo de la distribucién electronica en esa
zona. El volumen total de las esferas WS iguala al
volumen de la celda unitaria y asi se elimina la
region intersticial.

Por otro lado, los orbitales muffin-tin (MT) dependen
en la energia, teniendo la siguiente forma linealizada

(E;r)+pA(r/Sg) r<Sg

(S/r) r>Sg 1)

o, (F) = i'YL(r){ 0

donde ¢, (E,r) son halladas por solucién numérica de

la ecuacién radial de Schrédinger (o cuasi-Dirac),
A = {RL}, R representa el indice del sitio y la variable
de momento angular L = {Im} es una combinacién del
momento angular | y su proyeccion m. Aqui, Y, son
los arménicos esféricos y Sg indica el radio MT. Los
orbitales numéricos o,(E, r) son aumentados dentro
de la esfera por medio de una funcion de Bessel
esférica renormalizada

@+

(KSR)l JI(Kr

Jea(r) =1V, (2)

).

Fuera de la esfera, lo que se agrega es una
funcion de Hankel esférica renormalizada:

(KSR )|+1

Ha () =1, @ -1l

hy(xr) .

(3)

Aqui h; = j; - in representan una combinacién lineal
de funciones de Bessel y Neumann esféricas. Las
colas de los orbitales MT en r > Sg son soluciones
de la ecuacion de Helmholtz con energia cinética
igual a cero. Los pardmetros de potencial p, son
elegidos de tal manera que hacen que la funcién de
onda se haga continua y diferenciable en la frontera
de la esfera.

Las caracteristicas mas atractivas del formalismo
LMTO [6] son: (i) que emplea el mismo tipo de funcio-
nes base para todos los elementos, (ii) el conjunto
base LMTO es minimo, con Unicamente 9 y 16
orbitales para elementos spd'y spdf respectivamente.

Dicha metodologia resuelve realmente las ecua-
ciones de Bloch para el sélido cristalino a través del
esquema muffin-tin, tomando en cuenta el campo del
cristal sobre cada uno de los iones de la celda
unitaria, apareciendo un término correspondiente de
energia en el Hamiltoniano del sistema.
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Otra situacion sobresaliente que se observa es que
la solucién numérica de la ecuacién radial puede ser
obtenida tomando en cuenta el Hamiltoniano no-
relativista o una aproximacioén cuasi-relativista. Ambas
opciones son posibles en el cédigo TB-LMTO-ASA en
su version 47.

Las funcionales de intercambio-correlaciéon V,.
utilizadas por dicho cédigo son la de von Barth-
Hedin (vBH) y Ceperly-Alder (CA) a nivel LSDA
y las funcionales de Langreth-Mehl-Hu (LMH) vy
Perdew-Wang (PW) a nivel GGS.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
Optimizacion de la geometria via CASTEP

La optimizacion de los sistemas (6xido de uranio y
oxido de torio) fueron realizados por métodos de
primeros principios, basados en la teoria de las
funcionales de la densidad, en la aproximacién de
gradiente (GGS). En este método, la interaccion
core-electrén es representada usando los pseudo-
potenciales ultrasuaves de Vanderbilt [13] en la
representacion de Kleinman-Bylander [14]. La para-
metrizacién de espin polarizado utilizada fue la de
Perdew-Zunger [15] y la Perdew-Burke-Ernzerhof
[16] para el potencial de intercambio-correlacion. Los
orbitales de los electrones de valencia son
expandidas en ondas planas (mediante una
combinacion lineal de orbitales con cierto corte de
energia y pseudopotenciales). El método de gradiente
generalizado es empleado para relajar a los
electrones a su minima configuracion energética
fijando los atomos en las posiciones nucleares. El
muestreo de la zona de Brillouin fue de 4x8x8 vy
5%10x10 para el UO y ThO,, respectivamente,
usando el esquema de Monkhorst-Pack [17]. El corte
de energia para el conjunto de ondas planas fue de
400 eV aproximadamente. La autoconsistencia de
los célculos fueron realizados en funcién de que el
cambio en energia total sea menor a 5 meV, garanti-
zando asi una buena convergencia [18], dado al
tamafio finito de la funcion de onda.

Por otro lado, la configuracién electrénica usada
para los calculos electrénicos en el programa
TB-LMTO-ASA para el Th y U fue de [Hg] 6p7s5f6d
y para el O de [Ne] 3s3p4s3d respectivamente,
usandose 16 (10+6) y 20 (14+6) electrones de
valencia respectivamente.

El volumen de la celda (usando el parametro de
celda optimizado) para el UO y ThO, fue de 206.451
y 292.959 u.a. respectivamente. Para esto se trabajo
el espacio K con 29 puntos k en la zona irreducible
de un total de 512 (de una malla de 8x8x8),
permitiendo con esto un traslape entre las esferas
atémicas de Wigner-Seitz de 14 %.



Calculos electrénicos en el UO

De acuerdo con los célculos ab-initio realizados
sobre los sélidos cristalinos UO y ThO, usando los
parametros de celda optimizados (ver Tabla 1), se
obtienen por un lado una buena concordancia con
respecto a los valores experimentales.

Tabla I. Parametros de celda.

Cristal/ Potencial Parametro Error %
Vxe¢ de celda (A)
vo
UPP-Vanderbilt 4.9647" 0.909
4.88" 0.813
4.961° 0.826
Experimental 4.92%
ThO,
UPP-Vanderbilt 5.5790" 0.369
Experimental 5.5997*

®Este Trabajo
°M. S. S. Brooks, J. Phys. F: Met. Phys. 14, 639 (1984).
°C. J. Pickard et al. Phys. Rev. Letter 85, 5122 (2000).
*Wyckoff, R. W. G. Crystal Structures Vol. 1,
John Wiley & Son, (1977).

Ahora bien, las graficas de las densidades de
estado total (Figura 1) y parcial (Figura 2) nos
indican un comportamiento metalico por poseer
bandas de energia centradas alrededor del nivel de
Fermi con una gran contribucién de los estados f del
uranio, siendo los estados p que contribuyen a la

banda de valencia principalmente (Figura 1). Por otro
20 T
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Figura 1. Densidad de estados total para el UO.

lado, la grafica de la estructura de bandas (Figura 3)
muestra una densa cantidad de bandas de energias
alrededor del nivel de Fermi, apoyandonos en que

138

© OO

-10 -5 0 5 10

ENERGIA (eV)

Figura 2. Densidad de estados parcial (estado f del uranio)
para el UO.

también presentan bandas centradas sobre el nivel
de Fermi con lo que podria indicarnos un posible
comportamiento de fermion pesado [1,19]. El mismo
sistema nos muestra un comportamiento ferromag-
nético cuyo momento magnético total de —1.8142 pp
(a nivel LSDA-vBH) variando muy leve en las otras
parametrizaciones y donde la mayor contribucion al
material es por parte del uranio.

Ademas se observa gaps internos en la banda de

valencia del orden de 0.5 eV indicado también en la
grafica de la estructura de bandas.
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Figura 3. Estructura de bandas del UO
anivel LSDA-vBH.

Y segun los valores de la carga en las esferas
vacias (Tablas Il y lll) utilizadas para completar la
condicion ASA nos indican una pequefia covalencia
entre el enlace molecular U-O en comparacién por
ejemplo de otro compuesto de uranio como el USb
cuya carga de covalencia es de —0.621 u. a. [20].



Tabla II. Cargas y momentos magnéticos a nivel LSDA.

ATOMOS POSICIONES EMT | Mom. Mag.? Carga® | Mom. mag.” | Carga®
CRISTALOGRAFICAS | (u.a.)* (1p) (w.a.) (1p) (n.a.)
U (0.0, 0.0, 0.0) 3.2866 - 1.8496 0.86477 | -1.87833 0.86464
(0] (0.5,0.5,0.5) 2.0686 0.0568 - 0.43499 0.061138 -0.43491
E (0.25, 0.25, 0.25) 1.3512 - 0.01067 -0.21489 | -0.011043 -0.21487
E (-0.25, -0.25, -0.25) 1.3512 -0.01074 -0.21489 | -0.011043 -0.21487
Th (0.0, 0.0, 0.0) 3.226 0.000000 1.6047 0.000000 1.60505
(0.25,0.25, 0.25) 1.9646 0.000013 -0.3593 0.000000 -0.35856
(-0.25, -0.25, -0.25) 1.9646 0.000013 -0.3593 0.000000 -0.35856
E (0.5,0.5,0.5) 2.7676 -0.000010 -0.8861 0.000000 -0.88793
*Radio de la esfera muffin-tin. A nivel LSDA-vBH. bA nivel LSDA-CA.
Tabla III. Cargas y momentos magnéticos a nivel GGS.
ATOMOS POSICIONES EMT | Mom.mag® | Carga™ | Mom.mag.’ | Carga’
CRISTALOGRAFICAS | (u.a.)* (1g) (u.a.) (1p) (u.a.)
U (0.0, 0.0, 0.0) 3.2866 - 1.912486 0.88169 -1.942861 0.91850
(0] (0.5,0.5,0.5) 2.0686 0.066432 - 0.44464 0.066804 -0.48178
E (0.25,0.25, 0.25) 1.3512 -0.011860 -0.21852 -0.011196 -0.21836
E (-0.25, -0.25,-0.25) 1.3512 -0.011860 -0.21852 -0.011196 -0.21836
Th (0.0, 0.0, 0.0) 3.2260 0.000002 1.63500 0.000002 1.68219
(0.25,0.25, 0.25) 1.9646 - 0.000001 -0.37750 - 0.000001 -0.42732
(-0.25,-0.25,-0.25) 1.9646 - 0.000001 - 0.8800 -0.000001 -0.82755
E (0.5,0.5,0.5) 2.7676 -0.000001 - 0.8800 -0.000001 -0.82755
*Radio de la esfera muffin-tin. A nivel GGS-LMH. bA nivel GGS-PW.
Calculos electronicos en el ThO, 20

Para el caso del ThO,, las gréaficas de la densidad
de estados total (Figura 4) y parcial (Figura 5) nos 15k |
indican un pequefio gap de energia apenas por p
encima del nivel de Fermi de 0.5 eV aproxima- o
damente correspondientes a una hibridizacién de s
estados spdf tanto del torio como del oxigeno esto
nos indicaria un comportamiento mas de aislante
que metalico. En la misma grafica se observa un gap
interno en la banda de valencia del orden de 8 eV 5t
correspondiente a los estados p del oxigeno. De otra
manera, tenemos estados 4f del torio abajo del nivel
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de Fermi y por encima a estados 5f del mismo torio. 0 s

El pequefio gap alrededor del nivel de Fermi es -10 -3 0 5 10
resultado de la sobreestimacién que hace la teoria ENERGIA (eV)

DFT convencional a nivel LSDA. Figura 4. Densidad de estados total para el ThO,.
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Figura 5. Densidad de estados parcial (estado f del torio)
para el ThO,.

Por su parte la estructura de bandas (Figura 6) nos
muestra solo una banda alrededor del nivel de Fermi
(observado en el punto G), con lo que sefiala una
posible conduccién. Como comparacién con el UO no
se tiene bandas horizontales alrededor de Fermi.
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Figura 6. Estructura de bandas del ThO,
anivel LSDA-vBH.

De acuerdo con los valores de la carga de las
esferas vacias se observa una gran carga de
covalencia y casi nulo momento magnético total del
material (0.00001581 ug a nivel LSDA-vBH). Este
caracter covalente puede ser comparado con el ThS
[21] cuyo valor es aproximadamente a mitad del
ThO..

4. CONCLUSIONES

Los célculos obtenidos usando los parametros de
celda optimizados de acuerdo a la metodologia de
los pseudopotenciales, muestran un excelente
acuerdo con el valor experimental y los valores
tedricos reportados en la literatura.

Por otro lado, los calculos electrénicos muestran
que el ThO, presenta un caracter mas covalente que
el UO, pero este Ultimo es el que presenta un
caracter magnético. Ademas, el ThO, tiene un
comportamiento de aislante, siendo el UO metélico y
una posible caracteristica de fermion pesado.

Una descripcién mas adecuada de estos sistemas
podria tenerse por ejemplo usando la aproximacién
LDA + U [22] la cual trabaja con un Hamiltoniano
modelo que permite corregir los efectos de la
autointeraccion via parametros de correlacion e
intercambio, solucionando el problema central de la
teoria DFT convencional [23] para el tratamiento de
los efectos de correlacion en sistemas que contienen
elementos de lanténidos o actinidos.
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