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Hot	
  topic	
  I:	
  the	
  dangers	
  of	
  	
  
loving	
  oneself	
  too	
  much	
  

Nicola	
  Marzari	
  
Theory	
  and	
  Simula:ons	
  of	
  Materials,	
  EPFL	
  

	
  

Notable	
  failures	
  I:	
  Charge	
  transfer	
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Notable	
  failures	
  II:	
  Delocaliza:on	
  of	
  electrons/holes	
  

D.	
  A.	
  Scherlis	
  and	
  N.	
  Marzari,	
  JPCB	
  (2004),	
  JACS	
  (2005)	
  

LDA	
  

Notable	
  failures	
  III:	
  Photoemission	
  spectra	
  
(HOMO	
  from	
  IP)	
  

EXPT	
  

I.	
  Dabo	
  et	
  al.	
  Phys.	
  Rev.	
  B	
  82	
  115121	
  (2010)	
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Notable	
  failures	
  IV:	
  H2
+	
  	
  dissocia:on	
  limit	
  

R 

R 

R 

Schrödinger	
  

Kohn-­‐Sham	
  

It	
  doesn’t	
  work	
  even	
  for	
  one	
  electron!	
  

HF	
   B3LYP	
   LDA	
  

A.J.	
  Cohen,	
  P.	
  Mori-­‐Sanchez,	
  W.	
  Yang,	
  Science	
  (2008)	
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It	
  doesn’t	
  work	
  even	
  for	
  one	
  electron!	
  

HF	
   B3LYP	
   LDA	
  

A.J.	
  Cohen,	
  P.	
  Mori-­‐Sanchez,	
  W.	
  Yang,	
  Science	
  (2008)	
  

Neepa	
  Maitra	
  	
  JCTC	
  2009,	
  Helbig	
  and	
  Rubio	
  JCP	
  2009	
  

Beau:ful,	
  but	
  perverse	
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A`er	
  sex,	
  religion	
  

Thou	
  hypocrite,	
  cast	
  out	
  first	
  the	
  beam	
  out	
  of	
  thine	
  
own	
  eye,	
  and	
  then	
  shalt	
  thou	
  see	
  clearly	
  to	
  pull	
  out	
  
the	
  mote	
  that	
  is	
  in	
  thy	
  brother's	
  eye.	
  
	
  

	
   	
   	
   	
   	
  beam	
  -­‐>	
  exchange	
  
	
   	
   	
   	
   	
  mote	
  -­‐>	
  correla:on	
  

	
  

What	
  is	
  self-­‐interac:on?	
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Fukui function	



Response function	



Fractional-charge error	



Charge-localization error	



Charge-polarization error	



Chemical hardness	



What	
  is	
  self-­‐interac:on?	
  

Self-­‐interac:on	
  challenges	
  
(all	
  key	
  to	
  energy	
  applica:ons)	
  

•  Transi:on-­‐metal	
  catalysis	
  (localized	
  d,	
  f	
  orbitals,	
  
short-­‐range	
  self-­‐interac:on):	
  DFT+Hubbard	
  

•  Energy	
  levels	
  and	
  direct/inverse	
  photoemission	
  
spectra	
  (total	
  and	
  par:al	
  electron	
  removal	
  energies):	
  
Koopmans’	
  compliant	
  func:onals	
  

•  Moving	
  towards	
  frequency-­‐dependent	
  func:onals	
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Transi:on	
  metals	
  are	
  reac:ve	
  centers	
  of	
  fundamental	
  natural	
  and	
  
synthe:c	
  reac:ons: 
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

	
  
But	
  most	
  electronic-­‐structure	
  approaches	
  fail	
  to	
  describe	
  transi:on	
  
metal	
  chemistry	
  accurately!	
  

Transi:on-­‐metal	
  chemistry	
  

hemeproteins	
  
(myoglobin	
  pictured).	
  

photosynthesis	
  
(photosystems	
  I/II).	
  

oxidoreductases	
  
(methane	
  monooxygenase).	
  

chiral	
  epoxida:on	
  	
  
(Jacobsen-­‐Katsuki	
  catalyst).	
  

	
  	
  	
  	
  	
  	
  DFT	
  

DFT+U	
  correc:on	
  

A	
  DFT	
  +	
  Hubbard	
  U	
  approach	
  

•  The	
  energy	
  func:onal	
  has	
  an	
  
unphysical	
  curvature	
  

•  the	
  exact	
  solu:on	
  is	
  
piecewise	
  linear	
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•  The	
  energy	
  func:onal	
  has	
  an	
  
unphysical	
  curvature	
  

•  the	
  exact	
  solu:on	
  is	
  
piecewise	
  linear	
  

•  a	
  +U	
  correc:on	
  reproduces	
  
the	
  exact	
  solu:on	
  

	
  	
  	
  	
  	
  	
  DFT	
  

DFT+U	
  correc:on	
  

A	
  DFT	
  +	
  Hubbard	
  U	
  approach	
  

U	
  and	
  rota:onally-­‐invariant	
  U:	
  V.I.	
  Anisimov	
  and	
  
coworkers	
  PRB	
  (1991),	
  	
  PRB	
  (1995);	
  Dudarev,	
  Sukon	
  and	
  
coworkers	
  PRB	
  (1995) 
LRT	
  U:	
  M.	
  Cococcioni	
  (PhD	
  2002),	
  and	
  M.	
  Cococcioni	
  and	
  
S.	
  de	
  Gironcoli.	
  PRB	
  (2005)	
  

	
  	
  	
  	
  	
  	
  DFT	
  

DFT+U	
  correc:on	
  

A	
  DFT	
  +	
  Hubbard	
  U	
  approach	
  

U	
  and	
  rota:onally-­‐invariant	
  U:	
  V.I.	
  Anisimov	
  and	
  
coworkers	
  PRB	
  (1991),	
  	
  PRB	
  (1995);	
  Dudarev,	
  Sukon	
  and	
  
coworkers	
  PRB	
  (1995) 
LRT	
  U:	
  M.	
  Cococcioni	
  (PhD	
  2002),	
  and	
  M.	
  Cococcioni	
  and	
  
S.	
  de	
  Gironcoli.	
  PRB	
  (2005)	
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Isoelectronic	
  FeO+	
  series	
  	
  

FeO+	
   5.50	
  

FeN	
   4.38	
  

MnO	
   3.41	
  

CrO-­‐	
   2.85	
  

CrF	
   2.00	
  

6Σ+	
  

Isoelectronic	
  FeO+	
  series	
  	
  

FeO+	
   5.50	
  

FeN	
   4.38	
  

MnO	
   3.41	
  

CrO-­‐	
   2.85	
  

CrF	
   2.00	
  

6Σ+	
  
Structural	
  Parameters:	
  FeO+	
  

Delocalized	
  minority	
  spin	
  bond	
  of	
  4FeO+	
  

GGA+U	
  

H.J.	
  Kulik,	
  M.	
  Cococcioni,	
  D.A.	
  Scherlis,	
  
and	
  N.	
  Marzari,	
  Phys.	
  Rev.	
  Lek.	
  (2006)	
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Mul:plet	
  Spliongs	
  (eV)	
  

H.J.	
  Kulik,	
  M.	
  Cococcioni,	
  D.A.	
  Scherlis,	
  and	
  N.	
  Marzari,	
  Phys.	
  Rev.	
  Lek.	
  (2006)	
  

Fe2-­‐	
  

Fe2	
  

H.J.	
  Kulik	
  and	
  N.	
  Marzari,	
  	
  JCP	
  129	
  134314	
  (2008)	
  

Methane	
  on	
  FeO+:	
  GGA	
  vs	
  MRCI	
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H.J.	
  Kulik	
  and	
  N.	
  Marzari,	
  	
  JCP	
  129	
  134314	
  (2008)	
  

Methane	
  on	
  FeO+:	
  GGA+U	
  vs	
  MRCI	
  

isolated	
  molecule	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  SAM	
  on	
  Cu(111)	
  

Unit	
  cell:	
  Co-­‐TBrPP	
  on	
  Cu(111)	
  slab	
  
(177	
  atoms,	
  1357	
  e-­‐). 
CPU	
  Time:	
  20hrs	
  on	
  6	
  2.40GHz	
  Intel	
  
Core	
  2	
  Duos.	
  

atop	
  Cu(111)	
  

GGA	
  and	
  GGA+U	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  GGA	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  GGA+U	
  

Inexpensive:	
  Co-­‐Porphyrin	
  SAM	
  on	
  Cu(111)	
  

U.G.E.	
  Perera,	
  H.J.	
  Kulik,	
  et	
  al.	
  Phys.	
  Rev.	
  Lek.	
  105	
  106601	
  (2010)	
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V.	
  L.	
  Campo	
  and	
  M.	
  Cococcioni,	
  JPCM	
  22,	
  055602	
  (2010)	
  

From	
  on-­‐site	
  to	
  intersite:	
  DFT+U+V	
  

  

U I

2
Tr nIIσ 1− nIIσ( )⎡

⎣
⎤
⎦

I ,σ
∑ −

V IJ

2
Tr nIJσnJIσ⎡⎣ ⎤⎦

IJ ,σ
∑

  
nm ′m

IJσ = fkv
σ ψ kv

σ Φ ′m
J Φm

I ψ kv
σ

k ,v
∑

V.	
  L.	
  Campo	
  and	
  M.	
  Cococcioni,	
  JPCM	
  22,	
  055602	
  (2010)	
  

From	
  on-­‐site	
  to	
  intersite:	
  DFT+U+V	
  

  

U I

2
Tr nIIσ 1− nIIσ( )⎡

⎣
⎤
⎦

I ,σ
∑ −

V IJ

2
Tr nIJσnJIσ⎡⎣ ⎤⎦

IJ ,σ
∑

  
nm ′m

IJσ = fkv
σ ψ kv

σ Φ ′m
J Φm

I ψ kv
σ

k ,v
∑

H.	
  J.	
  Kulik	
  and	
  N.	
  Marzari,	
  JCP	
  134	
  094103	
  (2011)	
  

Seesawing	
  TM	
  dioxides:	
  Mn,	
  Fe,	
  Co	
  
	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  Bond	
  angles	
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Self-­‐interac:on	
  as	
  a	
  breakdown	
  of	
  linearity	
  

our	
  goal	
  is	
  to	
  linearize	
  total	
  energy	
  
when	
  changing	
  occupa:ons	
  fi	
  

imposing the linearity	



what	
  we	
  have	
  
(Slater)	
  

Imposing	
  Koopmans’	
  condi:on	
  to	
  DFT	
  



29/07/2013	



14	



what	
  we	
  want	
  
(Koopmans)	
  

what	
  we	
  have	
  
(Slater)	
  

Imposing	
  Koopmans’	
  condi:on	
  to	
  DFT	
  

what	
  we	
  want	
  
(Koopmans)	
  

what	
  we	
  have	
  
(Slater)	
  

Koopmans’	
  	
  
compliant	
  
func:onals	
  

I.	
  Dabo,	
  M.	
  Cococcioni,	
  and	
  N.	
  Marzari,	
  arXiv:0910.2637	
  
I.	
  Dabo	
  et	
  al.	
  Phys.	
  Rev.	
  B	
  82	
  115121	
  (2010)	
  

Imposing	
  Koopmans’	
  condi:on	
  to	
  DFT	
  

εiref	
  =	
  εi(f=½)	
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NK hamiltonian	

Hamiltonian:	
  orbital-­‐density	
  dependent,	
  	
  
non-­‐unitary	
  invariant	
  

A	
  func:onal	
  form	
  
for	
  Slater	
  (“NK0”)	
  

+	
  small	
  varia:onal	
  terms	
  (“full	
  NK”)	
  

minimization	



N.	
  Marzari,	
  D.	
  Vanderbilt,	
  M.	
  Payne,	
  Phys.	
  Rev.	
  Lek.	
  79,	
  1337	
  (1997)	
  

Minimiza:on:	
  Ensemble	
  DFT	
  

C.-­‐H.	
  Park,	
  A.	
  Ferreo,	
  I.	
  Dabo,	
  N.	
  Poilvert,	
  and	
  N.	
  Marzari,	
  arXiv	
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ILSD
N = 6.15 eV

ALSD
N−1

+ILSD
N

2
= 11.97 eV

ALSD
N−1 = 17.79 eV

ANK
N−1

+INK
N

2
= 11.80 eV

(b) LSD
NK

fref = 1

2

INK
N = 12.80 eV

ANK
N−1 = 10.81 eV

αNK
fref = 1

2

ILSD
N = 6.15 eV

ALSD
N−1

+ILSD
N

2
= 11.97 eV

ALSD
N−1 = 17.79 eV

ANK
N−1

+INK
N

2
= 14.52 eV

(a) LSD
NK

fref = 1

4

INK
N = 15.42 eV

ANK
N−1 = 13.62 eV

Orbital	
  relaxa:on:	
  α	
  screening	
  

In	
  a	
  self-­‐interac:on	
  free	
  mean-­‐field	
   
theory	
  the	
  expecta:on	
  value	
  is 
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
independent	
  of	
  the	
  occupa:on	
  of	
  the	
   
orbital	
  I	
  for	
  a	
  frozen	
  configura:on	
  

How	
  does	
  it	
  work?	
  
Spread	
  of	
  the	
  expecta:on	
  value	
  (C	
  2p)	
  
	
  
	
  	
  	
  	
  	
  LSD	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  PZ	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  αNK	
  
	
  
11.7	
  eV	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  5.5	
  eV	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  0.2	
  eV	
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Energy	
  levels	
  in	
  photovoltaics	
  

I.	
  Dabo,	
  A.	
  Ferreo,	
  C-­‐H	
  Park,	
  …	
  PCCP	
  (2013)	
  

Electron	
  affini:es:	
  Fullerenes	
  (eV)	
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IPs	
  (Pople	
  G2-­‐1	
  set,	
  55	
  molecules)	
  

G.	
  Borghi,	
  L.	
  Nguyen,	
  A.	
  Ferreo,	
  I.	
  Dabo,	
  …	
  

GGA	
  37%	
  	
  PZ	
  13%	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  Koopmans	
  2-­‐4%	
  	
  	
  	
  GW	
  5%	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  

UPS	
  in	
  Koopmans’	
  compliant	
  func:onals	
  

L.	
  Nguyen,	
  G.	
  Borghi,	
  A.	
  Ferreo,	
  I.	
  Dabo,	
  …	
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Extension	
  to	
  solids	
  

G.	
  Borghi,	
  L.	
  Nguyen,	
  
A.  Ferreo	
  …	
  

formula7on	
  	
  Moving	
  on	
  from	
  DFT	
  ?	
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No	
  deriva:ve	
  discon:nuity	
  is	
  needed	
  !	
  

Easy	
  to	
  approximate?	
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•  Self-­‐interac:on	
  failures	
  in	
  DFT	
  
•  constrained	
  DFT	
  (not	
  discussed	
  today)	
  
• DFT	
  +	
  onsite,	
  intersite	
  Hubbard	
  
•  Koopmans’	
  compliant	
  func:onals	
  
	
  

•  From	
  func:onal	
  theories	
  of	
  the	
  density	
  to	
  
func:onal	
  theories	
  of	
  the	
  Green’s	
  func:on	
  
•  Total	
  energy	
  and	
  spectral	
  density	
  can	
  be	
  
independently	
  preserved	
  

Conclusions	
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