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Schéma de la  présentationSchéma de la  présentation

Introduction : microscopie électronique Pt/graphène

Interactions de type faible et van der Waals : définition et principe du 
modèle

Une approche simple des interactions faibles : DFT et théorie de
perturbation intermoléculaire, modèle LCAO-S2 + vdW

Atome de Carbone : application au cas du graphite et quelques 
exemples

Modèle pour la Dynamique Moléculaire : CModèle pour la Dynamique Moléculaire : C66HH66/Au(111)/Au(111)

Perspectives : CPerspectives : C66HH66//CuCu(111) et (111) et graphenegraphene/Pt(111)/Pt(111)
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Interactions Interactions faiblesfaibles ouou de van de van derder WaalsWaals

partie répulsive

partie attractive = vdW ~ 1/r6 ?

C12/r12 ?
fonction
d’amortissement ?
EC courte distance?

équilibre



Interactions Interactions faiblesfaibles : : principeprincipe du du modèlemodèle

-- ““faiblefaible” covalence” covalence

-- interaction interaction dipolairedipolaire

|pi>|pi> ||pjpj>>

|s>|s>|s>|s>

PP11
^̂

PP22
^̂



DFT et Théorie de Perturbation DFT et Théorie de Perturbation IntermoléculaireIntermoléculaire : : 
LCAOLCAO--SS22 + vdW+ vdW

Cadre Cadre généralgénéral : : formalismeformalisme de la DFT en base de la DFT en base localiséelocalisée, , CombinaisonCombinaison
LinéaireLinéaire d’Orbitalesd’Orbitales AtomiquesAtomiques--NombreNombre d’Occupationd’Occupation (LCAO(LCAO--OO)OO)

⇒⇒ SecondeSeconde QuantificationQuantification

HamiltonienHamiltonien : : 

avec avec 

Interactions “standards” prises en Interactions “standards” prises en comptecompte jusqu’àjusqu’à troistrois centrescentres



Outil numérique : code de calcul Outil numérique : code de calcul 
Fireball©Fireball©

Code de Dynamique Moléculaire en Code de Dynamique Moléculaire en 
liaisons fortes (liaisons fortes (SankeySankey,  ,  NiklewskiNiklewski et et 
DraboldDrabold))

Fonctionnelle de Harris : Fonctionnelle de Harris : autoauto--cohérencecohérence
sur  les nombres d’occupationsur  les nombres d’occupation

EchangeEchange--corrélation en LDA et méthode corrélation en LDA et méthode 
de pseudode pseudo--potentielpotentiel

Orbitales atomiques tronquées : rayon de Orbitales atomiques tronquées : rayon de 
coupurecoupure

Définition de la base:Définition de la base:
base ajustée sur une phase connue base ajustée sur une phase connue 
de l’élémentde l’élément
minimisation de l’énergie selon le minimisation de l’énergie selon le 
paramètre de mailleparamètre de maille

Possibilités d’optimisation de la basePossibilités d’optimisation de la base



Modèle LCAOModèle LCAO--SS22 pour l’interaction pour l’interaction ’’chimique’’’’chimique’’ faiblefaible

- base de fonctions d’onde atomiques non orthogonale
- base de travail effective : orthogonalisation de Löwdin

avec

- quand S<<1S<<1, dévelopement des fonctions d’onde et des opérateurs avec S2

avec

A cela on ajoute : 
- énergie de Hartree
- autres corrections à l’ordre S2 (échange, …)

énergie
d’hybridation
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SS22, T, T22, , --STST



EnergieEnergie de van der Waalsde van der Waals:  :  processusprocessus à à 
4 4 orbitalesorbitales

-- approximation approximation d’interactiond’interaction de de pairepaire atomeatome--atomeatome

-- évaluationévaluation de de l’intégralel’intégrale coulombiennecoulombienne JJvdWvdW : approximation : approximation dipolairedipolaire

PP11
^̂ PP22

^̂



- traitement en perturbation : 

nombre
d’occupation

avec
énergie atomique
moyenne
dans la bande
moléculaire



ExempleExemple de de l’atomel’atome de Carbonede Carbone

3s,3p,3d3s,3p,3d

2p2pyy2p2pxx2s2s

2p2pzz

εεFF
2p2pzz
2p2pxx
2p2pyy
2s2s

Base minimale : 22ss , 2, 2pp

énergie de vdW ~ 4x moins
qu’attendu
⇒ pas assez de transitions 
dipolaires

nécessité de tenir compte
d’états excités 3s, 3p et 3d

règlerègle de de sommesomme pour pour déterminerdéterminer
le le dipôledipôle associéassocié aux aux étatsétats
excitésexcités de type 3de type 3dd



Interaction Interaction graphènegraphène--graphènegraphène

Valeurs
expérimentales:

35-45 meV/at
3.35 Å

Résultat
important :

transitionstransitions
2p      3d2p      3d

reprrepréésententsentent
~~ 55%55% de de 
ll’é’énergienergie dede
van der Waals van der Waals 
totaletotale !!!!!!

Y.J. Dappe, M. A. Basanta et al., Phys. Rev. B 74 (2006)
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QuelquesQuelques matériaux matériaux graphitiquesgraphitiques

Y.J. Dappe, J. Ortega and F. Flores, Phys. Rev. B 79 (2009)



LongueurLongueur de contact entre un SWCNT et un plan de de contact entre un SWCNT et un plan de 
graphènegraphène par par mesuremesure AFMAFM
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ModèleModèle pour la pour la DynamiqueDynamique MoléculaireMoléculaire

AjustementAjustement des des résultatsrésultats : : modèlemodèle exponentielexponentiel pour pour l’interactionl’interaction
““chimiquechimique” Carbone” Carbone--CarboneCarbone

=> potentiel de paire : avec

et  

Interaction Interaction dipôledipôle--dipôledipôle

=> potentiel de paire :



CC66HH66/Au(111) : /Au(111) : dipôlesdipôles d’interfaced’interface et et énergieénergie de de vdWvdW
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CC66HH66/Cu(111) : /Cu(111) : vdWvdW dansdans les les métauxmétaux

distance



graphène/Pt(111) : graphène/Pt(111) : modèlemodèle pour la pour la DynamiqueDynamique MoléculaireMoléculaire



ConclusionsConclusions

MotivationMotivation : : expériencesexpériences de de microscopiemicroscopie électroniqueélectronique, graphène/Pt(111), , graphène/Pt(111), 
modélisationmodélisation en en DynamiqueDynamique MoléculaireMoléculaire, , rôlerôle des interactions des interactions failbesfailbes et de et de 
van van derder WaalsWaals

ModèleModèle LCAOLCAO--SS22 + van der Waals+ van der Waals : DFT, : DFT, théoriethéorie de perturbation et de perturbation et 
approximation approximation dipolairedipolaire

ExempleExemple du Carbone et application aux matériaux du Carbone et application aux matériaux graphitiquesgraphitiques

DDééterminationtermination de de paramparamèètrestres pour la pour la DynamiqueDynamique MolMolééculaireculaire : : modmodèèlele
exponentielexponentiel et coefficients Cet coefficients C66

ExempleExemple ((partielpartiel) : C) : C66HH66/Au(111) /Au(111) 

PerspectivesPerspectives : : -- CC66HH66/Cu(111) et interfaces métal/molécules /Cu(111) et interfaces métal/molécules organiquesorganiques
-- Pt/Pt/graphènegraphène : : paramètresparamètres pour la pour la DynamiqueDynamique MoléculaireMoléculaire
((HervéHervé BulouBulou) et ) et modélisationmodélisation
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