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Электронная структура α-фазы плутония рассчитана зонными методами с учетом спин-

орбитального взаимодействия и кулоновских корреляций в полной матричной форме (метод

LDA+U+SO). Сильное спин-орбитальное взаимодействие 5f -электронов проявляется в расщеплении

рассчитанной плотности 5f -состояний, которая дает небольшой вклад на уровне Ферми, по величине

примерно равный вкладу от 6d-состояний. С использованием результатов первопринципных расчетов

вычислены спиновый и орбитальный вклады в магнитную восприимчивость α-плутония. Вместе с при-

месным вкладом они хорошо описывают экспериментальные данные по восприимчивости данной фазы

плутония до температур 300 К.
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1. Введение. На протяжении нескольких десят-

ков лет плутоний является объектом активных ис-

следований в физике конденсированного состояния

[1], поскольку он демонстрирует необычно большое

число фаз (шесть) в твердом состоянии, а также ряд

аномальных физических свойств [1–3]. Практическое

значение исследования плутония обусловлено стра-

тегически важными сферами его применения. Наи-

более обсуждаемыми являются дельта (δ) и альфа

(α) фазы плутония. Чистый плутоний при комнат-

ной температуре и ниже существует в виде α-фазы,

которая обладает низкосимметричной моноклинной

структурой с 16 атомами в элементарной ячейке [1].

Однако добавление небольшого количества примеси

(галлия или алюминия) приводит к фазовому пре-

вращению плутония в ГЦК-фазу, изоструктурную δ-

фазе. При этом молярный объем δ-фазы (и стаби-

лизированной ГЦК-фазы) отличается от объема α-

фазы на рекордные 30 %.

Электронная структура основного состояния δ-

плутония наиболее последовательно изучалась в

рамках метода LDA+U+SO [4], учитывающего ку-

лоновские корреляции и спин-орбитальное взаимо-

действие в системе 5f -электронов в рамках едино-

го подхода. При этом в согласии с экспериментом

было показано, что его основное состояние является

немагнитным. Далее в схеме LDA+DMFT [5, 6] бы-

ло получено, что при конечной температуре вблизи
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уровня Ферми появляются дополнительные особен-

ности плотности состояний (локальный максимум),

позволяющие объяснить причины возникновения пи-

ков на фотоэмиссионных спектрах δ-плутония. Пред-

ставления об электронной структуре δ-плутония до-

полняют спин-флуктуационные подходы, указываю-

щие на сильный температурный спиновый ангармо-

низм, проявляющийся в наблюдаемом магнитообъ-

емном эффекте и кондо-подобном поведении магнит-

ной восприимчивости [7, 8].

В силу более сложной кристаллической струк-

туры α-плутония при расчетах его электронных

спектров возникают существенные вычислитель-

ные трудности. В работе [4] с помощью метода

LDA+U+SO было показано, что здесь за счет

меньшего объема и, как следствие, более силь-

ной гибридизации подзоны 5f5/2 и 5f7/2 шире и

сильнее смещены друг относительно друга, чем в

случае δ-фазы. В [9] в рамках схемы совмещения

приближения обобщенной градиентной поправки и

теории динамического среднего поля (GGA+DMFT)

был выполнен расчет электронной структуры

α-плутония. Он показал, что на плотности элек-

тронных состояний α-плутония в области энергии

Ферми формируется квазичастичный пик. Однако

достоверные данные по фотоэмиссионным спектрам

α-плутония, которые могли бы подтвердить данный

результат, отсутствуют [9]. При этом в [4] и [9]

использовались разные значения для параметра

U (f) внутриатомного кулоновского взаимодействия
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5f -электронов α-плутония, которое оказывает прин-

ципиальное влияние на плотность электронных

состояний. В результате вопрос об электронной

структуре основного состояния α-плутония остается

открытым.

В настоящей работе выполнен первопринципный

расчет электронной структуры α-плутония в рамках

метода LDA+U+SO (в базисе LMTO) для моноклин-

ной кристаллической решетки. На основании рассчи-

танных плотностей состояний вычислена спиновая

восприимчивость α-плутония, оценены орбитальный

и примесный вклады в полную магнитную воспри-

имчивость. Полученные результаты сопоставляются

с экспериментальными данными по магнитной вос-

приимчивости α-плутония.

2. Результаты и обсуждение. Электронная

структура α-фазы плутония в моноклинной структу-

ре рассчитывалась при помощи метода LDA+U+SO

[4]. В данном подходе учитываются как полное ку-

лоновское взаимодействие (одноузельное кулонов-

ское отталкивание и обменное хундовское взаимо-

действие), так и спин-орбитальное взаимодействие в

полной матричной форме, инвариантной относитель-

но вращения в спиновом пространстве. Было показа-

но, что магнитно-неупорядоченное основное состоя-

ние чистого металлического плутония в α- и δ-фазах

определяется тонким балансом указанных взаимо-

действий [4]. Это позволяет моделировать в рамках

метода LDA+U+SO свойства актиноидных элемен-

тов и их соединений [10–12].

В расчетах методом LDA+U+SO для моноклин-

ной кристаллической структуры [13] α-фазы плуто-

ния электронные корреляции в 5f -оболочке учиты-

вались для величин параметров прямого (U (f) =

= 4 эВ) и обменного (JH = 0.48 эВ) взаимодей-

ствий, установленных ранее в [4]. Анализ парциаль-

ных плотностей α-плутония показал, что на уровне

Ферми плотности состояний f - и d-электронов сопо-

ставимы. Поэтому были проведены дополнительные

расчеты методом LDA+U+SO, в которых наряду с

учетом корреляций в 5f -оболочке была включена U -

поправка для электронов частично заполненной 6d-

оболочки α-плутония (U (d) = 2 эВ). Это дает близкие

результаты и незначительное изменение широкой 6d-

полосы. Такие же значения U (f) и U (d) использова-

лись и при расчете магнитной восприимчивости (см.

ниже). Последнее обеспечивает согласование исполь-

зуемого подхода с экспериментом.

На рис. 1 показаны парциальные плотности 5f -

состояний, суммированные для каждого из 8 неэкви-

валентных классов атомов плутония в элементарной

ячейке α-фазы. Видно, что плотности электронных

состояний для различных классов атомов различа-

ются. Это обусловлено их разным окружением в мо-

ноклинной решетке α-плутония и различием рассто-

яний до ближайших соседей. Если судить по удален-

ности центров почти заполненных подзон (j = 5/2)

от уровня Ферми, то можно выделить шесть из вось-

ми классов атомов, которые имеют примерно одина-

ковые плотности состояний (1–6), и два класса ато-

мов (7, 8) с отличными как относительно друг друга,

так и относительно первых шести атомов плотностя-

ми состояний.

Рассчитанные парциальные плотности электрон-

ных состояний α-плутония, приходящиеся на атом,

показаны на рис. 2. Плотность 5f электронных со-

стояний имеет выраженное расщепление на почти за-

полненную подзону с j = 5/2 и практически незапол-

ненные состояния широкой зоны с j = 7/2. Указан-

ное расщепление напрямую определяется как силь-

ным спин-орбитальным взаимодействием (вклад в

расщепление порядка 2 эВ в α-фазе [4]), так и вели-

чиной параметра U (f), задавая положение незапол-

ненных состояний с j = 7/2. Зона с j = 5/2 прак-

тически не смещается по шкале энергий. Кроме то-

го, на всем интервале энергий, где присутствуют 5f -

состояния, вклад в полную плотность состояний вно-

сит и 6d-оболочка (см. рис. 2). Вблизи уровня Фер-

ми плотности d- и f -состояний примерно одинако-

вы. Однако проведенные нами дополнительные рас-

четы, в которых наряду с 5f -оболочкой были учтены

электронные корреляции в 6d-зоне, показали, что ча-

стично заполненные протяженные 6d-состояния име-

ют нелокальный характер. Как следствие включе-

ние U -поправки для них приводит к незначитель-

ным изменениям плотности 6d-состояний, а ее зна-

чение на уровне Ферми не изменяется. Получен-

ное в конечном результате основное состояние с

S = L = J = 0 всех ионов плутония в α-фазе

подтверждается многочисленными экспериментами

[14, 15].

На вставке к рис. 2 показаны парциальные плот-

ности состояний α-плутония вблизи уровня Ферми.

Для сравнения там же приведена плотность состоя-

ний 5f -электронов δ-фазы (пунктирная линия) [16].

Видно, что в случае δ-плутония плотность состоя-

ний 5f -электронов более чем в два раза выше, чем

в случае α-плутония. Не менее важным является и

то, что, в отличие от δ-плутония функция плотности

состояний 5f -электронов α-плутония вблизи уровня

Ферми является “плоской”, т.е. слабо изменяется с

энергией.

Для оценки магнитной восприимчивости наряду

со спиновой восприимчивостью χs учитывался орби-
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Рис. 1. Парциальные плотности 5f электронных состояний, суммированные для каждого из 8 неэквивалентных классов

атомов в элементарной ячейке α-плутония

тальный вклад χorb ван-флековского типа (см., на-

пример, [17]):

χ = χs + χorb. (1)

Как показал выполненный анализ, ввиду доста-

точно слабого изменения плотности электронных со-

стояний с энергией вблизи уровня Ферми как в слу-

чае f -, так и в случае d-электронов (см. рис. 2)

температурной зависимостью спиновой магнитной

восприимчивости α-плутония, обусловленной спин-

флуктуационными эффектами, можно пренебречь.

Поэтому для оценки спиновой восприимчивости α-

плутония использовались простые соотношения для

обменно-усиленной паулиевской парамагнитной вос-

приимчивости f - и d-электронов, а также паулиев-

ской восприимчивости s(p) электронов:

χs = χ(f) + χ(sp) + Iχ(f)χ(d), (2)

где

χ(l) = 2g(l)(µ)D(l), (3)

D(l) = [1− U (l)g(l)(µ)]−1 (4)

есть фактор обменного усиления (для s(p)-

электронов он равен единице), g(l)(µ) – плотность

электронных состояний для l-й зоны на уровне

химического потенциала (рассчитанная в рамках

метода LDA+U+SO), I – параметр межузельного

f−d-обменного взаимодействия (I = 0.1U).

Для оценки орбитального вклада в (1) на-

ми была использована формула Ван-Флека (см.,

например, [17]), модифицированная учетом спин-

флуктуационной перенормировки электронных

энергий [16]:

χ
(l)
orb = 2

∑

α,α′

nl[Nl−nl]/{Nl[∆l+U (l)m(l)(α−α′)]}. (5)

Здесь Nl – величина орбитального вырождения со-

стояний l-й зоны (l = f, d), 2nl – заполнение l-й зо-

ны, ∆l – среднее энергетическое расстояние между

энергиями мультиплетов l-й зоны.

Оценки амплитуды спиновых флуктуаций по

флуктуационно-диссипативной теореме в статиче-

ском пределе m(l) = (Tχ(l))1/2 дают величину спин-

флуктуационного расщепления U (l)m(l), не превы-
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Рис. 2. Парциальные плотности электронных состояний α-плутония. На вставке приведены вид вблизи уровня Ферми

и (для сравнения) парциальная 5f -плотность δ-плутония [16]

шающую 0.15 и 0.04 эВ для f - и d-электронов соот-

ветственно. Это во много раз меньше среднего энер-

гетического расстояния между мультиплетами. В ре-

зультате этого орбитальный и, как отмечалось вы-

ше, спиновый вклады в магнитную восприимчивость

оказываются практически не зависящими от темпе-

ратуры.

Расчет по формуле (1) приводит к величине χs ≈

≈ 0.33 · 10−4 эме/моль, которая составляет около 6 %

от полной величины восприимчивости α-плутония

при T = 300К. Следует отметить, что f - и d-

электроны вносят практически одинаковые вклады в

формирование χs. Соответственно спиновая воспри-

имчивость в δ-плутонии играет более существенную

роль. Наряду с наличием ее температурной зави-

симости это показывает, что спин-флуктуационные

эффекты в δ-фазе плутония выражены значитель-

но сильнее по сравнению с α-фазой. Флуктуации об-

менной энергии U(Tχs)
1/2 α-плутония значительно

меньше энергетических расстояний от уровня Фер-

ми до энергий, соответствующих резкому возраста-

нию плотностей d- и f -состояний.

Оценка величины орбитального вклада χorb в вос-

приимчивость по формуле (5) со средними значени-

ями энергетических расстояний между мультипле-

тами в f - и d-зонах ∆f = 4 эВ и ∆d = 15 эВ дает

χorb ≈ 4.77 · 10−4 ЭМЕ/моль во всем рассмотренном

интервале температур (рис. 3). Следует отметить,

что в [18] приводилась оценка для температурно-

независимой части магнитной восприимчивости α-

плутония в 5.11 · 10−4 ЭМЕ/моль. Однако не было

установлено, каково соотношение вкладов в форми-

рование этого значения орбитальной и спиновой со-

ставляющих. Выполненная в настоящей работе оцен-

ка χorb показывает, что орбитальный вклад в воспри-

имчивость α-плутония существенно превышает отно-

сительную величину орбитального вклада в магнит-

ную восприимчивость δ-плутония [16].

Как упоминалось в [18], экспериментально на-

блюдаемое при низких температурах возрастание
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Рис. 3. Температурные зависимости магнитной воспри-

имчивости α-плутония: 1 – экспериментальные данные

[18], 2 – расчет с учетом влияния примесей, 3 – вос-

приимчивость “чистого” α-плутония, 4 – орбитальный

вклад

магнитной восприимчивости α-плутония было обу-

словлено наличием в исследуемом образце приме-

си железа в количестве ∼ 200 ppm. Поэтому к спи-

новой восприимчивости была добавлена восприим-

чивость примеси, рассчитываемая по закону Кюри–

Вейсса: χimp = C/(T − θ), где C = µ2
eff/3kB, µeff =

= g
√

S(S + 1)µB – эффективный магнитный момент,

θ = −4К – парамагнитная температура Вейсса, kB –

постоянная Больцмана, S – спин (S = 3/2), g – фак-

тор Ланде, µB – магнетон Бора.

Суммируя орбитальный, спиновый и примесный

вклады, получаем полную магнитную восприимчи-

вость α-плутония, которая в сопоставлении с экспе-

риментальными данными [18] представлена на рис. 3.

Там же отдельно приведена восприимчивость без

учета примесей, которая наблюдалась бы при иссле-

довании беспримесного (“чистого”) α-плутония. Сле-

дует отметить, что если для расчета магнитной вос-

приимчивости α-плутония воспользоваться резуль-

татами работы [9], то из-за наличия острого пика

вблизи уровня Ферми получится, что фактор об-

менного усиления (4) отрицателен. Следовательно,

экспериментально наблюдаемая магнитная воспри-

имчивость α-плутония не может быть объяснена в

рамках такой модели электронной структуры.

3. Выводы. Итак, в настоящей работе были

выполнены первопринципные расчеты электронной

структуры α-плутония с учетом спин-орбитального

взаимодействия и кулоновских корреляций в полной

матричной форме. В полученных плотностях элек-

тронных состояний присутствует сильное расщеп-

ление под действием спин-орбитального взаимодей-

ствия в 5f -оболочке. Вместе с тем на уровне Ферми

полная плотность состояний определяется в равной

степени вкладами парциальных плотностей как 5f -,

так и 6d-состояний. С использованием результатов

первопринципных расчетов найдены орбитальный и

спиновый вклады в магнитную восприимчивость α-

фазы плутония. Полученная магнитная восприимчи-

вость “чистого” α-плутония хорошо описывает экспе-

риментальные данные для температур выше 100 K.

Показано, что низкотемпературный рост магнитной

восприимчивости α-плутония может быть объяснен

примесным вкладом.
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