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Sumario. Investigamos la estructura electrénica de sulfuros de actinidos XS (X=Th, Pu) tipo NaCl usando el método
Tight Binding linearized muffin-tin orbital (TB-LMTO) bajo la aproximacién de la esfera atémica (ASA) a nivel LSDA
y GGS bajo la teorfa de las funcionales de la densidad. Se obtienen sus geometrias optimas, posteriormente sus estructu-
ras de bandas y densidad de estados (total y parcial), asi como sus médulos de bulto en el estado ferromagnético.

Abstract. We investigate the electronic structure of NaCl-type sulfide actinides XS (X=Th, Pu) using the Tight Bind-
ing linearized muffin-tin orbital method in the methodology of the atomic sphere approximation at LSDA and GGS ap-
proximations under the density functionals theory (DFT). The optimal geometry of compounds was obtained first, and
their band structures and total and partial densities of states and bulk modules were obtained too in the ferromagnetic

state.
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1 Introduccion

La estructura electrénica de compuestos de actinidos
conteniendo torio tiene interés en la Fisica del Estado
Sélido por la baja radioactividad-a. del torio comparado
con otros elementos de actinidos generando su importan-
cia en aplicaciones tecnoldgicas’.

Se han realizado estudios del sulfuro de torio tratdn-
dolo como molécula tanto a nivel experimental como a
nivel tedrico para entender sus propiedades. Los cdlculos
tedricos han sido realizados usando la teoria DFT con
apoyo del programa molecular GAUSSIAN?,

El interés de los célculos ab-initio de materiales que
contienen elementos pesados como lantdnidos o actini-
dos ha ido creciendo debido a las diversas propiedades

que estos presentan. Como ejemplo de éstas tenemos el
comportamiento de fermién pesado™* (por poseer una
gran masa efectiva que se nota en sus bandas de energia
casi horizontales), causado en parte por los efectos de la
alta correlacién electrénica”.

En este trabajo investigamos la estructura electrénica
de los compuestos de sulfuros XS (X=Th, Pu)'*'' que
presentan la estructura cristalina de tipo NaCl (estructu-
ra FCC).

Se trabaja bajo la teorfa de las funcionales de la den-
sidad (DFT)'*"® usando para esto la aproximacién TB-
LMTO-ASA (Tight Binding-Linear Muffin-Tin Orbital-
Atomic Sphere Approximation)'*** implementado en el
c6digo del mismo nombre TB-LMTO-ASA™ que realiza
célculos de todos los electrones (all-electron) y semi-
relativistas (al incluir los términos de correcciéon de ma-
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sa-velocidad y Darwin), usando como funcional de inter-
cambio-correlacién las parametrizaciones a nivel LSDA
de von Barth-Hedin™ y Vosko-Ceperley-Alder” y a
nivel GGS (LSDA no local con correccién del gradien-
te) las parametrizacién de Langreth-Mehl-Hu?**' y Per-
dew-Wang™. Se obtienen la geometria 6ptima de estos
compuestos con esta misma aproximacién. Asi mismo,
calculamos las densidades de estado total y parcial y sus
propiedades estructurales tales como el médulo de bulto
(By) y su derivada (B'y) ajustada mediante la ecuacién de
estado de Birch-Murnaghan de tercer orden®.

2 Metodologia

La aproximacién LMTO-ASA divide a la celda unitaria
del cristal en esferas de Wigner-Seitz (WS) traslapadas
(con un traslape maximo de 20% en una esfera atémica y
el intersticio y de 15% entre esferas atomicas). Dentro de
las esferas se considera un potencial de simetria esférica,
la cual representa la condicién ASA (Atomic Sphere
Approximation). Esto es aproximacién sin zona de elec-
trones libres en la estructura tipo muffin-tin. Para estruc-
turas cristalinas de capa abierta, algunas esferas vacias
son agregadas para cubrir el resto del espacio, detalle
que en particular luego permite tomar en cuenta algo de
la distribucién electrénica en esa zona. El volumen total
de las esferas WS iguala al volumen de la celda unitaria
y asi se elimina la regién intersticial.

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

0 (B.r)+pa(c/Sp)!
(S/r)1+1

- .1 r< SR

P, (r)=1Y () S

r>
R (1

donde ¢, (E,r) son halladas por solucién numérica
de la ecuacién radial de Schrodinger (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 1y su proyeccién m. Aqui, Y son los
armoénicos esféricos y Sy indica el radio MT. Los orbita-

les numéricos 0, (E,r)son aumentados dentro de la

esfera por medio de una funcién de Bessel esférica re-
normalizada

. 21+ 1!,
Jm(r)zllYL ((K; ;1 Ji(xr)- ()

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

21-np!
Aqui h; =j-in; representan una combinacién lineal de
funciones de Bessel y Neumann esféricas. La colas de

los orbitales MT en r > Si son soluciones de la ecua-
cién de Helmholtz con energia cinética igual a cero. Los

H () =iy, h, (xr) - 3)

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 mds atractivas del formalismo
LMTO"? son: (i) emplea el mismo tipo de funciones
base para todo 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 ecuaciones
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 Hamilto-
niano del sistema.

Otra situacién sobresaliente que se observa es que la
solucién numérica de la ecuacién radial puede ser obte-
nida tomando en cuenta el Hamiltoniano no-relativista o
una aproximacion cuasi-relativista. Ambas opciones son
posibles en el c6digo TB-LMTO-ASA en su version 47.

Las funcionales de intercambio-correlacién V,. utili-
zadas 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)***’ y Perdew-
Wang (PW)™ a nivel GGS.

Tabla I
Valores del pardmetro de celda optimizado para
diferentes parametrizaciones del potencial de
intercambio-correlacion.

g | 8<% 848 .
g 828 - 82 g~ =
= g 5.2 ESEZL S
g S o o S g £ =
o I T & ST g [sa}
@) A %5 W g
5.61°¢ 1.30
5.683% 5.62¢ 1.12
ThS 5.62°¢ 1.12
5.49°¢ 0.8379
PuS 5.536% 5.50 ¢ 0.6545
5.5437° 5.534°¢ 0.0361
5.78 ¢ 42215

* Referencia [5]; ®T. Le Bihan, S. Heathman, J. Rebi-
zant, High Pressure Research 15, 1 (1997).
¢ LSDA-vBH; ¢ LSDA-CA; ° GGS-LMH; ' GGS-PW.

Por otro lado, los criterios para la optimizacién de la
geometria de los sistemas se realizaron haciéndose un
barrido de 216 (6x6x6) puntos k hasta 1000 (10x10x10)
resultando en 47 puntos k irreducibles (de una malla de
10x10x10) para el cual se obtuvo el pardmetro 6ptimo en
toda la zona de Brillouin y un cambio de energia por
adtomo menor a 5 meV. Los resultados obtenidos se re-
portan en la Tabla I, dando una excelente concordancia
con el valor experimental para PuS al considerar la pa-
rametrizacién no-local a nivel GGS de Langreth-Mehl-
Hu dado que tenemos un error porcentual de 0.03614 y
para el ThS se siguié el mismo criterio con un barrido
de puntos k de 216 (6x6x6) a 1728 (12x12x12) resultan-
do en 72 puntos k irreducibles (como resultado de la
malla de 12x12x12), obteniéndose un error de 1.2 %
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sobre el valor experimental usando el potencial LSDA-
CVA y GGS-LMH. La configuracién electrénica usada
para el Th es [Hg] 6p7s5f6d y para el S es [Ne]
3s3p4s3d y para Pu es [Hg] 6p7s5f6d respectivamente,
usdndose 16 (10+6) y 20 (14 + 6) electrones de valencia
respectivamente.

Tabla IT
Propiedades de bulto del ThS y PuS obtenidas
haciendo un ajuste de la de (curva de energia vs.
volumen) ecuacidn de estado de Murnaghan.

Compuesto / 4tomo B, (GPa) B,
ThS 303° 5.12%
270 11.34°
Experimento 145% 5.4%*
PuS 197¢ 4.78¢
202¢ 4.22¢
Experimento 119% 4.4%
122% 3.9%

* Obtenido bajo presién por T. Le Bihan, S. Heathman,
J. Rebizant, High Pressure Research 15, 1 (1997).
*¢Este trabajo (LSDA-vBH).

b4 Este trabajo (GGS-LMH).

3 Resultados.

Los célculos electrénicos para estos compuestos de acti-
nidos con estructura NaCl fueron realizados usando los
pardmetros de red optimizados a nivel GGS en la para-
metrizacién de LMH que es la que mds se acerca al valor
experimental (Tabla I).

Se observa que al realizar la optimizacién de los sis-
temas a nivel LSDA los valores de los pardmetros de
celda se encuentran por debajo de los valores experi-
mentales mientras que al usar GGS se encuentran por
arriba de dichos valores, tendencia que se ha reportado
ya para los iones como para compuestos que contienen
elementos de lantdnidos y actinidos. Se tiene por ejem-
plo la fase delta del Pu (estructura FCC)3O, actinidos del
Am hasta Fm31, compuesto de AmX (X= N, P, As, Sb,
Bi, O, S, Se, Te y P0)32, el compuesto USb33’34, etc. Esto
sucede inclusive en casos tratados con la teoria SIC
(Self-Interaction Corrected-Local Spin Density approxi-
mation®>") que corrige la autointeraccién (la interaccién
de la nube electrénica consigo misma), la cual es un
problema sistemdtico fundamental de la teoria DFT
convencional. En la Tabla I se muestran los pardmetros
estructurales para cada uno de los compuestos estudia-
dos. En ambos compuestos, hasta donde tienen conoci-
miento los autores, no existen datos experimentales del
moédulo de bulto para el estado base (P=0 GPa), sélo
existe una medicioén de éste a una presién de 60 GPa y
por eso la desigualdad en los valores calculados y expe-
rimentales de la Tabla II.

La gréfica de la densidad de estados total y parcial pa-
ra el ThS (Figuras 1 y 2) se realizaron usando la parame-
trizacién GGA, para la cual se observa un pequeflo gap
en la banda de valencia y un pseudogap (cercano a los 3
eV), observando también que los estados 5f del torio

tienen la mayor contribucién a la densidad de estados
total (Fig. 2).
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Figura 1 Densidad de estado total del ThS usando el
pardmetro de celda tedrico obtenido a nivel GGS.
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Figura 2 Densidad de estado parcial (estado f del Th)
del ThS.
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Figura 3 Estructura de bandas del ThS usando el pardmetro de
celda tedrico obtenido a nivel GGA.

Por su parte, la estructura de bandas (Figura 3) nos ilus-
tra el gap de energia en la banda de valencia con valor de
0.5 eV aproximadamente. Aqui ambas graficas tanto
nivel GGA como a nivel GGS presentan el mismo aspec-
to.

En el sulfuro de plutonio, la gréifica de la densidad de
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estados total (Figura 4) presenta ciertas caracteristicas
reportadas de la densidad de estados total de la fase delta
del Pu obtenidas a nivel GGA por Boucher et a1.3°, al
mostrar bandas por abajo y por encima del nivel de Fer-
mi. Ademds, observamos un pseudogap para el sulfuro
de plutonio en la banda de conduccién de aproximada-
mente 2 eV de ancho, correspondiente a los estados 5f
del plutonio (Figura 5) y corroborado en la gréfica de la
estructura de bandas (Figura 6). Para la fase delta del Pu
este pseudogap estd casi al nivel de Fermi, el cual se
pronuncia mds al hacer el tratamiento con la aproxima-
ciéon LSDA+U, colocandose en la banda de valencia®.
La Fig. 6, muestra ademds bandas de energia casi hori-
zontales en el nivel de Fermi la cual podria indicarnos el
comportamiento de fermién pesado, si tomamos en
cuenta que la masa efectiva es inversamente proporcio-
nal al gradiente de la energia. Como ejemplo que ilustra
este comportamiento tenemos el oxido de uranio (UO)
que presenta bandas de energia horizontales como el
material aqui estudiado®. Ademds el hecho de haya un
pico f a nivel de Fermi sugiere el comportamiento de
fermién pesado™ (Fig. 5).
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Figura 4. Densidad de estado total del PuS usando el pardme-
tro de celda tedrico.
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Tabla IV

Carga y momento magnético para ambos materiales
obtenidas en la para parametrizacién GGS.

t Carga Mom. Mag Carga

o Mom. Mag. GGS- . ’

m |GGS.LMH u)| Lwmp | GGS-PW | GGS-PW

o (ua.) ) (u.a.)

S

Th 0.000001 0.86534 | 0.000010 | 0.911841
S -0.000007 -0.02474 | 0.000009 | -0.09444
‘E 0.000000 -0.42030 | 0.000006 | -0.41199
°E 0.000000 -0.42030 | 0.000006 | -0.41199
Pu 5.5922 0.90556 | 5.743012 | 0.93122
S -0.05923 -0.11965 | -0.070185 | -0.20360
‘E 0.103414 -0.39296 | 0.127969 | -0.36381
‘E 0.103414 -0.39296 | 0.127969 | -0.36381
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Figura 5. Densidad de estado parcial (estados 5f del Pu) del

PuS.
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Por otro lado, la banda de energia que se encuentra en
la banda de valencia (marcada como X1) tiene un pe-
quefio corrimiento hacia la banda de conduccién como
nos indica la gréfica de la estructura de bandas conside-
rando el espin (parametrizaciéon de Langreth-Mehl-Hu,
Figura 7), indicandonos que el sistema podria tener un
comportamiento mds de aislante que el mostrado por la
grafica usando la parametrizacion GGA (Fig. 6) que
indica el comportamiento metélico.

Por su parte la Tabla III y IV nos indica que los sis-
temas presentan cierta carga de covalencia (carga de la
esfera E que cumple con la condicién ASA), siendo casi
la misma en ambos materiales, el primero es practica-
mente no-magnético (algunos otros compuestos de torio
reportados en la literatura también muestran el compor-
tamiento no-magnético como Th0238, ThP, ThAs y
ThSb*) presentado el caricter localizado y el segundo
compuesto presenta un alto momento magnético.

1
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Figura 6. Estructura de bandas del PuS a nivel GGA usando el
pardmetro de celda tedrico.

4 Conclusiones

Nuestro estudio realizado usando teoria TB-LMTO-
ASA-DFT para los sulfuros de torio y plutonio con es-
tructura NaCl, obtienen una buena concordancia con el
experimento para el cdlculo del pardmetro de celda
cuando se realiza la optimizacion a nivel de la aproxima-
cién GGS en la parametrizaciéon LMH para el PuS y para
ThS cuando se usa la parametrizaciéon de LSDA-CVA 'y
la GGS-LMH, dan el mismo valor, observandose sin
embargo un error muy grande cuando se trabaja intro-
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duciendo los efectos de intercambio-correlacién en la
aproximaciéon GGS-PW.

Por otro lado, los célculos electrénicos en el sulfuro
de torio (ThS) muestra un comportamiento metdlico
(densidad de estados total) y no-magnético (como sucede
con otros compuestos de torio [38]) como se muestra en
las Tablas III-IV. Ademads, presenta una carga de cova-
lencia parecida a la del sulfuro de plutonio (PuS). En
dicho material no se observa el comportamiento de fer-
mién pesado (en la estructura de bandas usando tanto
GGA como GGS, aunque aqui solo presentamos la
GGA, Fig. 3).

Por su parte, el sulfuro de plutonio muestra el carcter
metélico y un momento magnético alto, con una carga de
covalencia considerable.

Apoyéandonos en la grafica de la estructura de bandas,
ésta nos indica el comportamiento metélico del material
(Fig. 6), pero cuando se considera el espin (en la
aproximacién GGS) nos indica un comportamiento més
de aislante que de metal (véase la Fig. 7), por el corri-
miento de la banda X1 hacia la banda de conduccion.
Ademds presenta caracteristicas de fermién pesado por
tener bandas casi horizontales al nivel de Fermi (Fig. 6)
y por poseer un pico (estados f del plutonio) centrado en
el nivel de Fermi (Fig. 5).

El estudio de la estructura electrénica de estos com-

puestos podria ser tratado en una manera mas adecuada
usando por ejemplo la aproximacién LSDA+U*'**, dado
que esta aproximacion considera los efectos de la alta
correlacion electrénica, el cual es de suma importancia
en muchos sistemas que contienen lantdnidos y actini-
dos como constituyentes, debido a que les hace adquirir
el comportamiento mds cercano al experimental. Dicha
aproximacion trata con electrones localizados, situacion
que no considera la aproximacién LSDA en el DFT
convencional.
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Figura 7 Estructura de bandas del PuS a nivel GGS usando el
pardmetro de celda tedrico.

Tabla ITT
Carga y momento magnético para ambos materiales obtenidas en la parametrizacion LSDA.
5 2 Posicién Mom. Mag Carga Mom. Mag Carga
9 o) _ % . _ . . _
< E cristalogrifica | No T )y gpAVBH () | FSPAVBH L spa-ca ()| FSPACA
(u.a.) (u.a.)
Th (0.0, 0.0, 0.0) 3.4288 -0.000002 0.81907 -0.000002 0.81919
S (0.5,0.5,0.5) 2.6552 -0.000009 0.01914 -0.000009 0.01987
‘E (0.25, 0.25, 0.25) 1.84 -0.000001 -0.41910 -0.000001 -0.41953
‘E (-0.25, -0.25,-0.25) 1.84 -0.000001 -0.41910 -0.000001 -0.41953
Pu (0.0, 0.0, 0.0) 3.2582 5.476636 0.86241 5.507374 0.86003
S (0.25, 0.25, 0.25) 2.7057 -0.045814 -0.05332 -0.051116 -0.05287
‘E (0.25,0.25, 0.25) 1.9066 0.086739 -0.40455 0.089439 -0.40358
‘E (-0.25,-0.25,-0.25) 1.9066 0.086739 -0.40455 0.089439 -0.40358
*Radio de la esfera muffin-tin en la estructura ASA.
* Esferas vacias para cumplir la condicién ASA.
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