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ABSTRACT -

The h e a v i e r a c t i n i d e s i . e . , Am a n d "beyond, h a v e "been s t u d i e d "by 
m e a n s of RA.PW c a l c u l a t i o n s a n d a r e f o u n d t o d i f f e r d r a m a t i c a l l y f r o m 
t h e l i g h t e r m e t a l s : t h e . 5 f e l e c t r o n s a p p e a r t o b e more l o c a l i z e d 
s p a t i a l l y , o v e r l a p o n l y w e a k l y w i t h t h e i r 5f n e i g h b o r s a n d show b a n d 
w i d t h s w h i c h a r e s m a l l r e l a t i v e t o t h e Coulomb c o r r e l a t i o n e n e r g y . 
H e n c e , j u s t a s i n t h e c a s e o f t h e r a r e - e a r t h m e t a l s , t h e 5f e l e c ­
t r o n s may n o t b e d e s c r i b e d b y t h e b a n d m o d e l . I n s t e a d , a l o c a l i z e d 
d e s c r i p t i o n i s r e q u i r e d i n w h i c h , a s i n t h e r a r e - e a r t h s , H u n d ' s r u l e 
i n t r a - a t o m i c e x c h a n g e c o u p l i n g p r o d u c e s l o c a l i z e d 5f m a g n e t i c 
moments w h i c h c a n b e o r d e r e d m a g n e t i c a l l y b y i n d i r e c t e x c h a n g e 
i n t e r a c t i o n . 

• • 

U n t i l v e r y r e c e n t l y , l i t t l e was known a b o u t t h e e l e c t r o n i c 
b a n d s t r u c t u r e of t h e a c t i n i d e *no+«.i*j r r i t h w h i c h t o i n t e r p r e t t h e i r 
m a g n e t i c p r o p e r t i e s . Q u i t e a s i d e f rom t h e e x p e c t e d t h e o r e t i c a l 
c o m p l i c a t i o n s o f t r e a t i n g r e l a t i v i s t i c a l l y t h e c o m p l e x c r y s t a l l o -
g r a p h i c s t r u c t u r e s f o r m e d b y t h e s e m e t a l s , t h e i r c o n d u c t i o n b a n d 
s t r u c t u r e s a r e e x p e c t e d t o b e more c o m p l i c a t e d t h a n t h a t of e i t h e r 
t h e t r a n s i t i o n m e t a l s o r t h e r a r e - e a r t h m e t a l s . He re we r e p o r t on 
t h e f e e p h a s e s of - these m e t a l s . I n t h e l i g h t e r a c t i n i d e s , d e t a i l e d 
SSymmetrized R e l a t i v i s t i c APW (SRAFW) s t u d i e s - 1 - h a v e shown t h a t t h e 
5f e l e c t r o n s a r e n o t w e l l l o c a l i z e d ( u n l i k e t h e k£ o r b i t a l s I n t h e 
r a r e - e a r t h m e t a l s ) s o t h e i r i t i n e r a n t n a t u r e makes t h e m h y b r i d i z e 
s t r o n g l y w i t h b o t h t h e 6d a n d 7s b a n d s . T h i s s t r o n g h y b r i d i z a t i o n 
o f t h e b r o a d . 5f i t i n e r a n t s t a t e s w i t h t h e v e r y b r o a d 6d-7s b a n d s 
shown i n F i g . 1 f o r f e e p l u t o n i u m m e t a l r e s u l t s i n a b a n d s t r u c t u r e 
w h i c h h a s a n o v e r a l l l a r g e e f f e c t i v e b a n d w i d t h f o r t h e ( p o s s i b l e ) 
m a g n e t i c c a r r i e r s . (The p l a n e wave s t a t e c a n b e s e e n s t a r t i n g a t 

w i t L t h e p a r a b o l i c s h a p e . The d s t a t e s a t T a r e t h e s p i n - o r b i t 
s p l i t t g g (r8+

 a n d Tj+) a n d ifoe h i g h e r c g(r3 +). A l l s t a t e s s h o v n 
w i t h n e g a t i v e p a r i t y a t r a r e f - s t a t e s . ) T h i s l a r g e f b a n d w i d t h 
makes i t e n e r g e t i c a l l y t o o c o s t l y t o p r o d u c e a n y m a g n e t i z a t i o n 
( f l i p p i n g of s p i n s ) ; i . e . , i n t h e b a n d p i c t u r e 2 t h e k i n e t i c e n e r g y 
p e n a l t y o f p r o m o t i n g a n e l e c t r o n of one s p i n b a n d i n t o t h e o p p o s i t e 
s p i n b a n d e x c e e d s t h e l o w e r i n g of e n e r g y due t o e x c h a n g e i n t e r ­
a c t i o n s ( b e c a u s e t h e e f f e c t i v e w i d t h . i s j u s t t o o g r e a t ) . T h i s same 
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q u a l i t a t i v e p i c t u r e a p p e a r s t o h o l d f o r a l l . t h e l i g h t e r a c t i n i d e 
m e t a l s w h i c h show n o m a g n e t i c o r d e r i n g . 

I n t h e l i g h t e r a c t i n i d e s , t h e i t i n e r a n t o r h a n d p o i n t of v i e w 
i s a p p l i c a b l e b e c a u s e of t h e l a r g e o v e r l a p b e t w e e n n e i g h b o r i n g 5f 
e l e c t r o n s r e s u l t i n g i n t h e i r b a n d w i d t h s e x c e e d i n g t h e Coulomb c o r ­
r e l a t i o n e n e r g y . By c o n t r a s t , t h e hf e l e c t r o n s i n t h e r a r e - e a r t h s 
a r e h i g h l y l o c a l i z e d , do n o t o v e r l a p n e i g h b o r s a p p r e c i a b l y a n d f o r m 
a v e r y n a r r o w e n e r g y b a n d i n t h e s o l i d whose e f f e c t i v e w i d t h i s much 
s m a l l e r t h a n t h e Coulomb c o r r e l a t i o n e n e r g y . 3 Thus u n l i k e t h e c a s e 
o f t h e 5f e l e c t r o n s i n t h e s e a c t i n i d e s t h e hf e l e c t r o n s may n o t b e 
t r e a t e d a s b a n d e l e c t r o n s b e c a u s e o f t h e l a r g e e r r o r s ( ~ 10-15 eV) 
i n t r o d u c e d b y n e g l e c t o f t h e i n t r a - a t o m i c Coulomb c o r r e l a t i o n t e r m s . 

"We h a v e i n v e s t i g a t e d t h e h e a v i e r a c t i n i d e m e t a l s Am, Cm a n d Bk 
b y means o f t h e SRAFW m e t h o d . The e f f e c t s of v a r y i n g a , t h e . 
p a r a m e t e r m u l t i p l y i n g t h e f r e e e l e c t r o n e x c h a n g e p o t e n t i a l 
a n d a t o m i c s t a r t i n g c o n f i g u r a t i o n s ( r e l a t i v e number o f o c c u p i e d 5f9 
6d a n d 7s e l e c t r o n s ) on t h e r e s u l t i n g b a n d s t r u c t u r e was s t u d i e d — 
? n i n t h e " w a r p e d " m u f f i n t i n a p p r o x i m a t i o n . S i n c e s p a c e d o e s n o t 
p e r m i t a d e t a i l e d p r e s e n t a t i o n o f o u r r e s u l t s , a summary w i l l b e 
g i v e n . F i g . 1 i n c l u d e s t h e b a n d s t r u c t u r e of t h e s e h e a v i e r m e t a l s 
o b t a i n e d w i t h a = 2/3 ( t h e Kohn-Sham G a s p l r e x c h a n g e a p p r o x i m a ­
t i o n ) . We h a v e f o u n d t h a t t h e r e i s a s h a r p l y i n c r e a s e d l o c a l i z a t i o n 
o f t h e 5f e l e c t r o n s i n t h e s e tie t e l e . , 1 th i n c r e a s i n g a t o m i c n u m b e r , 
i . e . , g r e a t l y d e c r e a s e d o v e r l a p a n d r a p i d n a r r o w i n g o f t h e i r b a n d 
w i d t h s . ( T h i s l o c a l i z a t i o n i s f o u n d t o b e much g r e a t e r i n t h e a- = 1 
c a l c u l a t i o n s , w h i c h we f e e l , h o w e v e r , a r e n o t a s p h y s i c a l l y m e a n i n g ­
f u l . ) T h e s e much n a r r o w e r b a n d s d o n o t h y b r i d i z e g r e a t l y w i t h t h e 
6d a n d Js i t i n e r a n t b a n d s . F u r t h e r , s i n c e t h e Coulomb c o r r e l a t i o n 
i s l a r g e r e l a t i v e t o t h e e f f e c t i v e b a n d w i d t h , t h e i t i n e r a n t ( to : 
b a n d ) d e s c r i p t i o n i s n o l o n g e r v a l i d . I n s t e a d t h e l o c a l i z e d 
d e s c r i p t i o n of t h e i o n i c 5f e l e c t r o n s ( i . e . , l a r g e s p i n - o r b i t a n d 
B u n d ' s r u l e c o u p l i n g o f L , S a n d J — a l l m a x i m i z e d — i n t e r a c t i n g w i t h 
t h e i r e n v i r o n m e n t t h r o u g h t h e c r y s t a l l i n e e l e c t r i c f i e l d a n d t h e 
e x c h a n g e i n t e r a c t i o n s v i a t h e c o n d u c t i o n e l e c t r o n s ) a p p e a r s now 
more a p p r o p r i a t e , a s i n t h e c a s e o f t h e r a r e e a r t h m e t a l s . I n d e e d , 
a n a p t d e s c r i p t i o n of t h e s e m e t a l s i s t h a t t h e y a p p e a r t o f o r m a 
s e c o n d r a r e - e a r t h s e r i e s w i t h a l l t h a t i m p l i e s . F o r m a g n e t i s m we 
may w e l l e x p e c t f o r t h e h e a v i e r a c t i n i d e m e t a l s t h e d i v e r s i t y ( a n d 
c o m p l e x i t y ) o f m a g n e t i c o r d e r i n g phenomena f o u n d f o r t h e r a r e - e a r t h 
m e t a l s . ^ I t t h u s a p p e a r s t o b e a new f r u i t f u l ( b u t d i f f i c u l t ) a r e a 
f o r magnetr iq r e s e a r c h . 

One f i n a l r e m a r k s h o u l d b e made a b o u t t h e Cm b a n d s t r u c t u r e 
w h e r e t h e f - l o c a l i z a t i o n i s n o t n e a r l y a s p r o n o u n c e d a s f o r e i t h e r 
Am o r B k . T h i s i s due t o . t h e a n o m a l o u s l y s m a l l l a t t i c e c o n s t a n t 
r e p o r t e d f o r Cm. Had we d e r i v e d a n e f f e c t i v e l a t t i c e c o n s t a n t f r o m 
t h e a p h a s e ( d h e p ) n e a r n e i g h b o r , d i s t a n c e s , t h e r e s u l t i n g f - b a n d , 
w i d t h s w o u l d h a v e b e e n a s s m a l l a s far t h e Am a n d B k . 
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Fig. 1 Energy Bands in (100) direction for fee Pu, Am, Qpat? and Bk 


