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Revisamos uno de los ḿetodos actualmente ḿas utilizados en el ćalculo de propiedades electrónicas, estructurales, magnéticas, etc., de
átomos, moĺeculas y śolidos que presentan en particular el fenómeno llamado correlación electŕonica fuerte (CEF). El ḿetodo consiste en
usar la aproximación llamada LDA+U (Aproximacíon de la densidad local + un término de corrección de Hubbard) en el contexto de las
funcionales de la densidad (DFT). Fué desarrollado por Anisimovet al., en los 90’s [Phys. Rev. B44 (1991) 943]. Los sistemas que presentan
esta CEF, en general son materiales como: los compuestos de elementos lantánidos (siendo de importancia sus electrones4f), act́ınidos
(cuyos electrones de interés son los5f), compuestos de elementos de transición (3d), adeḿas de compuestos orgánicos, compuestos de
carb́on etc., con efectos similares para considerarlos en esta clasificación.

Descriptores:Correlacíon electŕonica fuerte; teorı́a DFT; estructura electrónica de śolidos; ćalculos ab-initio

We discuss one of the methods currently used in the calculations of electronics, structural and magnetics properties etc, of atoms, molecules
and solids that present the so called strong electron correlation (SEC). The method is based on the LDA+U approximation (Local Density
Approximation + Hubbarb correction term) in the context of the density functionals (DFT), developed by Anisimovet al., in the 90’s. The
type of systems that present SEC are lanthanides compound (whose interest electrons are4f), actinides (whose interest electrons are5f),
and compounds of element transition(3d), in addition of some organic and carbon compounds, etc.

Keywords: Strong electronic correlation; DFT theory; electronic structure of solids; ab-initio calculation.
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1. Introducción

La importancia adquirida de la teorı́a de las funcionales de la
densidad (DFT) [1] para el tratamiento del estado base de la
estructura electrónica de los sistemas y desarrollada en 1964
y 1965, y cuyos ḿetodos antecesores son los de Thomas-
Fermi y Hartree-Fock-Slater [16] desarrollada para tempe-
ratura cero (cuya generalización para temperatura finita es
debida a N. D. Mermin en 1965 [2]), se debe a que en nues-
tros d́ıas ha sido de gran beneficio enáreas tan amplias como:
fı́sica, qúımica, bioloǵıa, ciencias de materiales, etc. Sus apli-
caciones qúımicas llevaron al f́ısico australiano Walter Kohn
(desarrollo de la teorı́a de las funcionales de la densidad) y
al mateḿatico ingĺes John Pople (ḿetodos computacionales
en la qúımica cúantica) a obtener el premio Nobel de Quı́mi-
ca en 1998 por sus contribuciones pioneras al desarrollo de
métodos que pueden ser empleadas para estudios teóricos de
las propiedades de moléculas y los procesos quı́micos en que
est́an involucradas.

Nuestro objetivo en este trabajo es dar una explicación
creemos mas clara del llamado método post-DFT, la llama-
da aproximacíon LDA+U [12] (Local Density Approxima-

tion + Hubbarb correction term, en adelante LDA+U), que se
usa para tratar la correlación electŕonica fuerte (en adelante
CEF) [3] en compuestos de metales de transición, compues-
tos de lant́anidos y act́ınidos, y que se presenta también en
compuestos orǵanicos y compuestos de carbón (Fig. 1).

Antes daremos un panorama general del método DFT
convencional para entender el origen de dicha aproximación

FIGURA 1. Sistemas que presentan la alta correlación electŕonica.
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cuyo papel central lo juega la funcional de energı́a de
intercambio-correlación LDA (Local Density Approxima-
tion) y que equivale a la siguiente representación: en cada
punto en una molécula o śolido existe una densidad electróni-
ca bien definida, y es asumido que un electrón en tal punto
experimenta la misma interacción de muchos-cuerpos por los
electrones a su alrededor como si la densidad de estos electro-
nes tuviesen el mismo valor a través de todo el espacio como
en el punto del electrón de referencia, Fig. 2). Y para el caso
de electrones con dos posibles orientaciones de espı́n (dado
que en muchos materiales yátomos la densidad de electrones
de esṕın hacia arriba y espı́n hacia abajo no es igual, dando
origen a un momento magnético neto) se introduce la matrix
de densidadmσσ′(~r) dada en t́erminos de la función de on-
da de muchos cuerpos, obteniéndose la aproximación LSDA
(Local Spin Density Approximation).

Existen en la literatura revisiones como la realizada por
Klauss Capelle [4], K. Higuchi y M. Higuchi [5], Peter A.
Bobbert [6] y el mismo Walter Kohnet al., en 1996 [1] con
una visíon did́actica interesante.

2. La aproximación DFT

La llamada teoŕıa de las funcionales de la densidad desarro-
llada por Hohenberg-Kohn-Sham en la década de los 60’s
para tratar el problema de muchos cuerpos de la estructura
electŕonica, est́a basada principalmente en:

i) El principio variacional de Hohenberg-Kohn que nos
conduce a la descripción de un sistema que no inte-
ract́ua (sistema ficticio) con una densidad electrónica
similar al del sistema multielectrónico real en estudio.

ii) El papel central en dicha teorı́a es la densidad elec-
trónicaρ(r) para el caso de la aproximación de la den-
sidad local (LDA), y en la aproximación de la densidad
de esṕın local (LSDA) lo es la densidad de espı́nm(r),
determinando con esto el estado base del sistema.

FIGURA 2. Interpretacíon del potencial LDA en una molécula y
sólido, donde D representa la densidad en cada punto del electrón
y D1 densidad de los restantes electrones en todo el espacio.

La expresíon para la energı́a total en esta aproximación
es de la forma

ELDA =
∑

i,εi<µ

εi + Exc[ρ]− 1
2

∫ ∫
~dr~dr′

ρ(~r)ρ(~r′)
|~r − ~r′|

−
∫

d~r
δExc(ρ)
δρ(~r)

ρ(~r), (1)

donde

Exc [ρ] ≈
∫

d~rε(ρ(~r))ρ(~r),

representa la energı́a de intercambio-correlación en forma lo-
cal.

Y para el caso LSDA tenemos que estaúltima expresíon
toma la forma

Exc [ρ] ≈
∫

d~rεxc(ρ↑(~r), ρ↓(~r)) [ρ↑(~r) + ρ↓(~r)] ,

dondeεxc(ρ↑, ρ↓) es la enerǵıa de intercambio-correlación
por electŕon de un gas de electrones de espı́n polarizado con
densidades de espı́n ρ↑ y ρ↓.

Ahora bien, extensiones que manejan las predicciones de
esta teoŕıa son:

iii) La teoŕıa relativista de la funcional de densidad de
esṕın (TRFGS) [7], siendo también la variable coḿun
m(r) que tiene la ventaja de que podemos obtener tan-
to la densidad electrónica como la densidad de espı́n,
comparado esto con la DFT convencional en don-
de śolo podemos obtener la densidad electrónica. Las
ecuaciones correspondientes de Kohn-Sham consisten
de una ecuación de Dirac para un electrón que contie-
ne un potencial escalar efectivo y un campo magnético
efectivo adicional que aparece como la derivada fun-
cional de la enerǵıa de intercambio-correlación con
respecto al momento magnético de esṕın.

iv) La teoŕıa de la funcional de la densidad de corriente
(TFDC) [8] y su extensíon al caso relativista que se de-
nomina teoŕıa de la funcional de la densidad de espı́n
y de corriente (TFDEC) [9], siendo la variable común
la densidad de corriente paramagnéticajp(r), con una
funcional de enerǵıa de intercambio-correlación de-
pendiente de ambas variablesExc(ρ, jp) de la forma

E= 〈Ψ| Ĥ0 |Ψ〉+
∫

d~r
[
Vext(~r)ρ(~r)−e

c
Aext(~r)·J(~r)

]
,

dondee y c representan la carga del electrón y la ve-
locidad de la luz,ρ(r) la densidad de carga,J(r) la
densidad de corriente yAext(r) el potencial vectorial,
respectivamente.

Un aspecto fundamental de dicha teorı́a DFT radica en el
estudio de los efectos de correlación. Recordamos que esta
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interaccíon es proveniente de la interacción instant́anea en-
tre electrones, es decir, el término de Coulomb1/r12 e in-
tercambio proveniente del uso de una función de onda an-
tisimétrica para cumplir el principio de exclusión de Pau-
li[10]. Ambas interacciones son introducidas en la funcio-
nal de intercambio-correlación (FIC), en donde encontramos
diversas parametrizaciones para ella, ya sean locales o no-
locales, como por ejemplo: la aproximación de densidad lo-
cal (LDA, en donde la FIC del sistema electrónico aproxi-
mada por una Exc[n] que tiene la forma de una función de
la densidadεFIC , dondeεFIC es la enerǵıa de intercambio-
correlacíon por electŕon de un gas de electrones homogéneo
con una densidad igual a la densidad localn(r), en donde
dicha funcional se acostumbra expresar como una suma de
ambas contribuciones), la aproximación de la densidad de
esṕın local (LSDA), la aproximacíon del gradiente genera-
lizado (siendo una aproximación no-local, GGA), la aproxi-
macíon de la densidad pesada (WDA), la aproximación de la
densidad promediada (ADA), el ḿetodo de potencial efecti-
vo optimizado (OEP) [11], etc. Dichas aproximaciones sur-
gen por el hecho de que la distribución electŕonica en una
molécula o śolido no es uniforme, como lo es en el modelo
LDA.

Las inconveniencias presentadas para los efectos de
correlacíon al usar DFT convencional son:

a) únicamente se reproduce la densidad electrónica;

b) hay dificultades al proponer una expresión de la fun-
cional de la enerǵıa de intercambio-correlación única-
mente dependiente de la densidad electrónica.

Teniendo con esto una visión más clara de lo que llama-
mos teoŕıa de las funcionales de la densidad, ahora pasamos
a revisar la llamada aproximación LDA+U [12] (que resulta
de la facilidad de modificar y tomar la interacción de Cou-
lomb U en manera ḿas apropiada que la LDA, surge por el
hecho de estar construida bajo la teorı́a del campo prome-
dio). Se clasifica esta modificación como una teorı́a pos-DFT,
que trata sistemas con alta correlación electŕonica como son:
compuestos de elementos con electrones4f ó5f , aśı tambíen
como en compuestos de metales de transición y en compues-
tos orǵanicos (conocidos como metales mesoscópicos) [13],
aśı como en compuestos basados en carbón; nanotubos de
carb́on [14] (que dependiendo de cómo sean enrollados, tie-
nen propiedades de semiconductor o metal) y fulerenos [15].
Antes sẽnalemos algunas de las causas de las fallas del LDA:

v) Por la manera en que la teorı́a se desarrolla sabemos
que dicha aproximación se basa en obtener propieda-
des del estado base y no de estados excitados. Siendo
dicha aproximacíon de un śolo electŕon con un poten-
cial independiente del orbital (de la ocupación elec-
trónica del orbital), ello no reproduce la interacción
de Coulomb correcta proveniente de la división de la
enerǵıa entre sub-bandas ocupadas y vacı́as.

vi) La autointeraccíon (AI) no es correctamente tratada ni
como lo hace el ḿetodo Hartree-Fock[16] que remueve
de una manera promediada las auto-repulsiones entre
electrones (interacción entre nubes electrónicas consi-
go mismas).

vii) Por otro lado, la interacción de intercambio en el LDA
es tomada en cuenta sólo parcialmente por el hecho de
considerar que el ńumero de electrones con diferente
esṕın son iguales, N↑ = N↓.

viii) La LSDA describéunicamente estados electrónicos de-
localizados debido a que está basado en la teorı́a del
gas de electrones, siendo válidaúnicamente para com-
puestos que varı́an suavemente de densidad de carga a
través del cristal.

3. El método LDA+U

La llamada aproximación de la densidad local ḿas un t́ermi-
no adicional que es la expresión de Hubbard (LDA+U),
en analoǵıa con el modelo de impureza de Anderson [17],
fue desarrollada por Anisimovet al., en la d́ecada de los
90’s [12], con la finalidad de refinar el potencial LDA, inclu-
yendo un potencial dependiente de la ocupación del orbital
con el objeto de tratar directamente la repulsión de Coulomb
entre electronesd ó f (aunque puede generalizarse para cual-
quier orbital). Dicho refinamiento es necesario para corregir
la contribucíon del campo medio de la interacción en el sitio
d ↔ d (o f ↔ f ) con una corrección intra-at́omica (elec-
trones en el mismóatomo). Como sabemos los sistemas alta-
mente correlacionados son donde la aproximación LDA tiene
fallas al reproducir ciertas caracterı́sticas como la estructura
de bandas, energı́a del estado base, etc.

Por otro lado, tenemos que:

ix) El término correlacionado fuertemente se usa para des-
cribir condiciones cuando la repulsión coulombiana
entre electrones inhibe fuertemente su movimiento. Es-
ta inhibición de movimiento está restringido por la na-
turaleza misma de los orbitalesf , por eso se les conoce
como electrones localizados.

x) En esta extensión de la aproximación LDA, (lla-
mada aproximación LDA+U) tenemos que una va-
riable b́asica ḿas es la matrix de ocupación de
los orbitales localizadoŝnσ, siendo dicha varia-
ble no dependiente de la posición. La funcional
de enerǵıa total es por lo tanto dependiente de la
densidad electrónica y de la matrix de ocupación,
ELSDA+U [ρσ, n̂σ] = ELDA + EU − Edc, dondeEU

representa la polarización del orbital (es decir, corres-
ponde a la interacción de Coulomb en la aproximación
del campo medio en el modelo de Hubbarb multiban-
das) dado en términos deVee, que es la interacción
de Coulomb apantallada entre electrones nl y donde
EDC corrige el doble conteo de la auto-interacción
y cuya funcional de intercambio-correlación es de la
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formaEx[ρσ, n̂σ] = ELSDA
xc [ρσ] + ∆E[n̂σ]; mientras

tanto el primer t́ermino representa la energı́a LSDA
convencional. De esta manera la aproximación corrige
la separacíon entre sub-bandas ocupadas y vacı́as que
es indicada por el parámetro de interacción de Cou-
lomb representada con U.

3.1. Estructura matemática

De acuerdo con el modelo de impureza Anderson (Fig. 3), el
espacio electŕonico es dividido en dos subsistemas,

a) electroness y p delocalizados interaccionando (o itine-
rantes, y/o orbitalesd) descritos por un potencial de un
electron independiente del orbital (Vxc(ρ)) tipo LDA
usando funcionales como los comúnmente conoci-
dos: Perdew-Wang-91 [18], von Barth-Hedin-72 [19],
etc.) y

b) electronesd ó f localizados, en los que debe tomarse
en cuenta la degeneración del orbital y la interacción de
Coulomb expresamente. El hamiltoniano modelo pro-
puesto para el sistema degenerado orbitalmente y en el
esṕın, toma la forma

Ĥ =
∑

i,j

∑

m,m′

∑
σ

tmm′
ij ĉ+

imσ ĉim′σ

+
(U − J)

2

∑

i

∑

m 6=m′

∑
σ

n̂imσn̂im′σ

+
U

2

∑

i,m,m′

∑
σ

n̂imσn̂im′−σ, (2)

dondeĉjm′σ(ĉ+
jm′σ) es un operador de aniquilación (o

creacíon) de un electŕon con un orbital déındicem y
esṕın σ(=↑, ↓) en el sitio de la redi, tmm′

ij son las in-
tegrales de salto entre los sitiosi y j y n̂im′−σ es el
operador ńumero de ocupación del electŕon f en el si-
tio i, orbital m′ con esṕın σ. El primer t́ermino de la
ec. (2) describe el salto de electrones entre sitios de la
red i y j; las interacciones entre los electrones locali-
zados son descritos por el segundo y tercer término, en
dondeU y J representan la interacción de Coulomb e
intercambio en el sitio.

Si se requiere corregir la funcional LSDA para electrones
localizados primero debemos evitar el doble conteo de la

FIGURA 3. Representación de la interacción entre electrones
d ↔ d ó f ↔ f , en el modelo de impureza de Anderson.

interaccíon. Dicha aproximación asume un potencial de
intercambio-correlación el cual es una función de las den-
sidades de carga y espı́n, aśı las fluctuaciones alrededor de
las ocupaciones promedio son despreciadas. En la aproxima-
ción del campo medio (Mean-Field Approximation (MFA))
podemos escribir

n̂mσn̂m′σ′ = n̂mσn̂m′σ′ + n̂m′σ′ n̂mσ − nmσnm′σ′ , (3)

dondenmσ = es el valor medio dênmσ y nσ =
∑
m

nmσ.

Introduciendo esta aproximación en la Ec. (2), obtenemos
la expresíon para la energı́a potencial en la aproximación de
campo medio:

EMF =
U − J

2

∑

i

∑
σ

niσ(niσ − nimσ)

+
U

2

∑

i

∑
σ

niσni−σ. (4)

¿Qúe papel juega el potencial LSDA en esta energı́a?, Solov-
yev et al. [20] proponen extraer una energı́a, funcíon única-
mente del ńumero total de electrones por espı́n niσ, cuya ex-
presíon puede ser obtenida de la Ec. (2) en un lı́mite at́omico,
donde la ocupación de la part́ıcula individualniσ es 0ó 1:

ELSDA
cor =

U − J

2

∑

iσ

niσ(niσ − 1)

+
U

2

∑

iσ

niσni−σ. (5)

Esta enerǵıa es restada deEMF para obtener la corrección a
la enerǵıa total para estados localizados:

∆E = EMF − ELSDA
Cor =

U − J

2

∑

iσ

niσ(1− nimσ)

=
U − J

2

∑

imσ

(nimσ − n2
imσ). (6)

Entonces, la corrección al potencial actúa sobre orbitales lo-
calizados (mσ) y es encontrado tomando la derivada de la ec.
(6) con respecto al ńumero de ocupaciónnimσ:

∆Vimσ =
d∆E

dnimσ
= (U − J)

(
1
2
− nimσ

)
. (7)

Con esto obtenemos un potencial de un electrón dependiente
de la ocupacíon del orbital.

3.2. Paŕametros de correlacíon (U) e intercambio (J)

Para el ćalculo de los paŕametros de intercambio (J) y corre-
lación (U, desde el punto de vista de la quı́mica cúantica se
puede interpretar dicho parámetro como la energı́a que nece-
sita el electŕon para pasar del nivel de energı́a HOMO al LU-
MO, si el HOMO es el orbitald o f , Fig. 4) [21]. Hacemos
uso del ḿetodo de supercelda (pasar de una celda primitiva
en donde śolo tenemos uńatomo con alǵun orbital localizado

Rev. Mex. F́ıs. 50 (2) (2004) 88–95



92 E. CHIGO ANOTA Y J.F. RIVAS-SILVA

ya sea3d, 4f ó 5f a una celda ḿas grande para ası́ considerar
una interaccíon entre dos orbitales3d, 4f ó 5f ). Esto se hace
para modelar la interacción entre electrones, debido a que pa-
ra que se puedan obtener dicho parámetros es necesario tener
al menos dośatomos del sistema de interés (Fig. 5).

Las expresiones paraU y J est́an dadas como,

U = εF (n↑ = n + 1/2, n↓ − 1/2)

−εF (n↑ = n/2 + 1/2, n↓ = n/2− 1) (8)

y

J = εF (n↑ = n/2 + 1/2, n/2− 1/2)

−εF (n↑ = n/2 + 1/2, n↓ = n/2− 1/2). (9)

Los que resultan de aproximar la derivada enniσ en una ex-
presíon discreta, U y J en el caso atómico son los valores
promedios de las matrices de interacción coulombiana dadas
en la siguiente forma:

FIGURA 4. Representación del paŕametro U (para nivelesd, f en
general) en Qúımica Cúantica (A) y la densidad de estados total
para el Cerio[3] (con un valor de U= 5.4 eV) en la aproximación
LDA+U (B).

FIGURA 5. Modelo de extendido de la celda (supercelda) para el
cálculo de los paŕametros de correlación.

Umm′ =
∑

k

akF k y Jmm′ =
∑

k

bkGk,

en la cualak y bk representan integrales sobre productos de
tres arḿonicos esf́ericosYlm y F k son las integrales de Sla-
ter, dadas en la forma

F k(k1m1, k2m2)=e2

∞∫

0

∞∫

0

dr1dr2
rk
<

rk
>

R2
k1m1

(r1)R2
k2m2

(r2),

Gk(k1m1, k2m2) = e2

∞∫

0

∞∫

0

dr1dr2
rk
<

rk
>

Rk1m1(r1)

×Rk2m2(r1)Rk1m1(r2)Rk2m2(r2),

donder<(r>) es la componente pequeña (grande) der1 y rr,
y Rkm representan las funciones radiales.

Para electronesd se necesitan las integralesF 0, F 2 y F 4,
es decir,U = F 0 y J = (F 2 +F 4)/14 y la expresíon paraJ
en los electronesf es,J = (286F 2+195F 4+250F 6)/6435.
En el caso de un sistema sólido el paŕametro de Coulomb U es
calculado como una segunda derivada de la energı́a total con
respecto a la ocupación de los orbitales localizados delátomo
central en la supercelda(d2ET )/(dn2

3d(4f,5f)) con ocupacio-
nes fijas en todos los restantesátomos [22].

Para el caso de materiales deóxidos de metales de tran-
sición, tales como NiO, MnO y LaCuO4, se han realiza-
do modificaciones a esta aproximación LDA+U, llamándose
LDA+U(d+p) [23]. Tambíen esto se aplićo para el estudio de
la carga y efectos de ordenamiento del orbital del compuesto.
La7/8 Sr1/8MnO3 [24], donde la inclusíon de la interacción
de Coulomb controla el valor de la energı́a de transferencia
de carga entre estados de valencia del Mn(3d) y O(2p). Esto
incrementa la tendencia de localización de dicho sistema, por
la inclusíon de la interacción de Coulomb entre electrones
de orbitalesp del ox́ıgeno (tiene un orden de magnitud com-
parable[25] con la correspondiente interacción de Coulomb
d ↔ d). Se atribuye que dicha omisión del paŕametro U en
la capap del oxigeno, es debido a que la capa del oxigeno
esta ocupada y cuyos efectos de correlación entre electrones
pueden ser despreciados debido a los pequeños ńumeros de
huecos (vacancias) en el estado base. El potencial adicional
[mas el potencial de la Ec. (7)] que tiene una contribución
diferente de cero para estos estados ocupados del oxigeno es
de la forma

Vp = −Up

2
. (10)

El principal cambio en la estructura electrónica usando este
potencial adicional es la separación de enerǵıa entre la banda
p del oxigeno y la bandad del metal de transición.

4. Discusíon

Cabe sẽnalar que la mayor contribución a propiedades de in-
teŕes del tipo de materiales estudiados se debe al parámetro
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de correlacíonU (el cálculo de este parámetro tambíen consi-
dera todas las interacciones electrostáticas y de intercambio-
correlacíon de los electronesd(f) con los electrones de va-
lencia), es decir, este es prácticamente el causante de que los
niveles de energı́a se abran cuando se hacen cálculos de la
densidad de estado y de la estructura de bandas (observan-
do ĺıneas pŕacticamente horizontales, existiendo una mı́nima
contribucíon del paŕametro de intercambioJ), como pode-
mos observar en materiales como USb [26], CeFeGe3 [27] y
UO [28]. Dichos efectos de alta correlación d́a origen a fer-
miones pesados [29] (el nombre de fermión pesado proviene
del hecho de queγ (el coeficiente del calor especifico) sea
del orden de Jmol−1K−2 en comparación con metales sim-
ples que es del orden de mJmol−1K−2, implicando esto a su
vez una gran masa efectivam∗ de los portadores (forḿandose
entonces cuasipartı́culas) la cual es varios cientos de veces la
masa del electrón libre), ferromagnetos, antiferromagnetos,
metales, aislantes kondo [30] (aquellos que poseen pequeños
gap de enerǵıa, siendo candidatos a presentar la transición
metal-no metal cuando están sujetos a mezclarse, a presio-
nes externas, campos magnéticos o cuando la temperatura es
incrementada). También es causa de la transición Mott (tran-
sición metal-aislante), del efecto Kondo [31] (mecanismo que
se presenta en metales cuando se tiene una impureza magnéti-
ca, como iones de metales de transición, cerio, uranio o nep-
tunio que es un acoplamiento antiferromagnético (AAFM,
dando origen a la llamada resonancia kondo) entre la den-
sidad de esṕın local de los electrones de la banda de conduc-
ción y los momentos magnéticos localizados [32]. Dicha in-
teraccíon se representa porHint = JΨ+(0)~σΨ(0) · ~Sd donde
Ψα(0) es el operador electrón en el origen yΨ+(0)~σΨ(0) es
la densidad en el origen, (ver Fig. 6); superconductividad, etc.
Todos estos materiales sufren de una gran variedad de tran-
siciones de fase como función de las diferentes variables ter-
modińamicas, ejemplo: la transición metal-no metal ha sido
estudiada como función de la presíon externa, composición,
dopaje, temperatura y campo magnético externo[33].

La metodoloǵıa aqúı explicada se ha implementado prin-
cipalmente en la aproximación LMTO [34] (Linear Muffin-
Tin Orbitals) desarrollado por Ole Andersen en sus versiones
LMTO-ASA [35] (Linear Muffin-Tin Orbitals-Atomic Sphe-
re Approximation) y FP-LMTO [36] (Full Potential-Linear
Muffin-Tin Orbitals).

Sobre estas implementaciones podemos decir que la apro-
ximación LMTO-ASA tiene

FIGURA 6. Representación del efecto Kondo, interpretado como el
AAFM entre los espines de los electrones de la banda de conduc-
ción y el momento magńetico localizado del metal.

a) la celda unitaria dividida en esferasMuffin-Tin trasla-
padas (con un traslape máximo de 15 % para que se
considere un ćalculo aceptable, (Fig. 7) y el potencial
de simetŕıa esf́erico dentro de las esferasmuffin-tin,
adeḿas de basarse en

b) la condicíon ASA (Atomic Sphere Approximation),
aproximacíon esf́erica sin zona de electrones libres
permitiendo el traslape de dichas esferas en la estruc-
turaMuffin-Tin, para estructuras abiertas se introducen
esferas vaćıas como un dispositivo para describir los
potenciales de repulsión en el intersticio (el traslape en-
tre la esfera atómica y una en el intersticio se permite
que sea del 20 % ḿaximo) para determinar el volumen
correcto de la celda. En la segunda metodologı́a (FP-
LMTO) la cual es una implementación autoconsistente
de las ecuaciones de Kohn-Sham (provenientes de la
ecuacíon de Bloch para śolidos). Dicho ḿetodo expan-
de las funciones de onda de un electrón en t́erminos de
orbitalesMuffin-tin. Adeḿas, este ḿetodo usa una for-
ma completamente general para el potencial y la den-
sidad el cual el espacio es dividido en,

a) esferasMuffin-tinno traslapadas,

b) y una regíon intersticial (aqúı el potencial es ex-
pandido como una combinación lineal de funcio-
nes Hankel).

FIGURA 7. Celda Unitaria convencional donde se consideran esfe-
rasmuffin-tin traslapadas A (y no traslapadas B) para cumplir las
condicíon ASA en la aproximación LMTO-ASA (FP-LMTO).
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Existen modificaciones a esta metodologı́a, como la rea-
lizada en 1996 por W.E. Pickettet al. [37] en donde toma
un conjunto base de orbitales locales LCAO (Linear Combi-
nation of Atomic Orbitals) de funciones base de Bloch para
el hamiltoniano de un electrón, y en donde para representar
un orbital at́omico ocupado se usa un conjunto de funciones
gaussianas en producto con funciones angulares apropiadas
para el comportamientos, p, d ó f .

Otra modificacíon usando bases de ondas planas la encon-
tramos en FP-LAPW (Full Potential- Linearized Augmented
Plane Waves) desarrollada por A. B. Schick,et al. [38]. Esta
implementacíon se puede trabajar en el código WIEN2k [39],
con la desventaja de que no tiene manera de calcular ab-
initio los paŕametrosU y J . Se remarca que la aproximación
LDA+U implementada en el ćodigo TB-LMTO-ASA [40]
śı lo hace.
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