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THEMES — Matériaux

ResuME — La simulation numérique, et plus particulierement celle de la méthode de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT - Density Functionnal Theory), est devenue aujourd’hui un outil indispensable tant au niveau
prédictif qu’en terme d’aide a ’analyse des observations expérimentales. Dans cet article, le silicene, qui
est un cristal bidimensionnel a base de silicium, cousin du célebre graphéne, est utilisé comme exemple afin
d’illustrer les capacités et la puissance de la simulation numérique dans I’étude de ces matériaux complexes.
Divers aspects seront abordés, notamment 1’ étude des structures obtenues expérimentalement, la prédiction
de nouvelles configurations du silicéne ou encore 1’établissement des principes de base d’une application
potentielle.

Morts-cLis — DFT, simulation numérique, silicene, cristaux 2D



1 Introduction

La simulation numérique a connu un essor formidable
ces dernieres années notamment grace a la montée en puis-
sance des moyens de calcul. Le calcul haute performance
(HPC : High Performance Computing) est devenu de plus
en plus accessible via par exemple, en France, les grands
centres de calcul régionaux.

Parmi les différents domaines de la simulation numé-
rique, le calcul quantique, basé sur la résolution de 1’équa-
tion de Schrodinger, est un atout majeur dans 1’étude de
systemes a 1’échelle atomique comme par exemple les cris-
taux bidimensionnels. Le membre le plus connu de cette
famille est le graphene, découvert en 2004 [1] et qui a été
distingué par le prix Nobel de physique en 2010 (A.Geim
et K.Novoselov). Il est composé d’un plan unique d’atomes
de carbone organisés en nid d’abeille et a suscité de nom-
breux espoirs d’applications grice a ses propriétés méca-
niques et électroniques remarquables [2]. Ces résultats en-
courageants ont conduit la communauté scientifique a se
questionner sur 1’existence d’autres cristaux 2D formés
a partir d’autres éléments de la méme famille chimique,
i.e. ayant une structure électronique similaire. Pourtant des
1994, K. Takeda et K. Shiraishi [3] avaient prédit théori-
quement la possible existence de couches uniques de si-
licium qui, bien que n’existant pas a 1’état naturel, pour-
raient €tre synthétisées. Apres une longue période d’oubli,
ce matériau a été remis sur le devant de la scéne et baptisé
silicene par Guzman-Verri et al en 2007 [4]. Il est rapide-
ment devenu le sujet de trés nombreuses études théoriques
qui ont précédé puis accompagné sa premiere observation
expérimentale en 2012 [5]. Nous présentons ici quelques
exemples principalement issus de nos études afin d’illus-
trer les capacités de la simulation numérique quantique a
compléter les observations expérimentales comme a les an-
ticiper.

2 Etudes complémentaires a I’expérience

En 2012, la synthése d’une couche de silicene suppor-
tée sur un substrat d’Ag par Vogt et al. [S] a ouvert la
voie a 1’étude expérimentale du silicene. En parallele, la
simulation numérique DFT (Density Functionnal Theory -
Théorie de la Fonctionnelle de la Densité) a pu étre uti-
lisée pour mieux comprendre ce systeme notamment au
niveau de l'interface entre le silicene et la surface qui a
permis sa croissance. En 2015, nous avons ainsi pu don-
ner une description spatiale de la structure électronique de
cette interface [6]. Celle-ci tend a montrer que la couche
de silicéne n’est pas liée de maniere covalente au substrat
mais plutdt via une interaction plus faible de type électro-
statique. Le déplacement vers le haut observé pour une par-
tie des atomes d’ Ag pourrait alors étre expliqué par une in-
teraction de ce type entre les atomes d’ Ag concernés et les
atomes de Si voisins (fig. 1).
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Ficure 1 — Cartographie de la densité de charge (en gris
clair : isosurfaces 2 0,5 e~ - A™3) pour le systeme silicene
(3%3) sur (4x4) Ag(1 1 1). Les atomes de silicium sont en
jaune et ceux d’argent sont en gris foncé [6].

3 Prédiction de P’existence de nouvelles
formes de silicéne

Depuis sa prédiction théorique, le silicéne non supporté
(freestanding silicene), a toujours été représenté comme
une couche plane avec une ondulation a petite échelle
(layer buckling) due a une différence de hauteur entre les
deux sous-couches formant le siliceéne (fig. 2(a)). En uti-
lisant la DFT, il a été montré, en 2020, qu'une couche
de silicene peut aussi exister sous des formes présentant
des ondulations d’amplitude variable et a longue distance
(fig. 2(b)) sans que cela ne nécessite ni I’application d’une
contrainte ni une énergie supplémentaire significative [7].

B T e g

‘“ﬁamm&\\\\uu
©

FiGure 2 — Vues d’une structure de silicene (a) parfaitement
plan (b) présentant des ondulations naturelles formées sans
nécessité d’application de contraintes ou surcofit d’énergie

[7].

Cette étude approfondie a permis de montrer que ces
ondulations ne sont pas dues a une augmentation des lon-
gueurs de liaisons mais plutot a de 1égeres modifications
des angles de liaison.

4 Premieres étapes vers des applications

L’étape suivant la synthese du silicéne a été de pouvoir
utiliser ce systéme pour diverses applications. L’une des
voies envisagées est celle de la fonctionnalisation de sur-



face par adsorption de molécules. Dans cet objectif, nous
avons réalisé, en 2015, des études DFT d’adsorption de
petites et grandes molécules, i.e. du benzene [8] (fig. 3)
et de la phthalocyanine (H,Pc) [9]. Ces résultats nous ont
permis de mieux comprendre les mécanismes complexes
d’adsorption de ces molécules et de servir de prélude a de

futures etudeS eXpérlmentaleS .

:

Ficure 3 — Vue d’une molécule de benzeéne adsorbée sur
une couche de silicene auto-supporté [8]

Dans une perspective d’utilisation de ces systemes
comme pieége a molécules utilisable en dépollution, il a pu
étre montré par A.Marjaoui et al. en 2017 qu’il peut étre
possible de controler 1’adsorption et 1la désorption de molé-
cules de benzene via une simple application de contraintes
sur la couche de silicene [10]. En effet, I’adsorption des
molécules est favorisée lorsque 1’on étire la couche. Le re-
lachement de celle-ci va au contraire conduire a la désorp-
tion des molécules. Cela a permis d’expliciter les principes
théoriques d’un piege a molécules contrdlable et régéné-
rable.

5 Conclusions

A travers I’exemple du silicéne, nous avons montré que
la simulation numérique peut apporter de précieuses infor-
mations sur un systéme. Nos travaux ont ainsi permis d’af-
finer la connaissance de I’interaction complexe entre le si-
licene supporté et son substrat. Par ailleurs, 1’existence de
formes non attendues de couches de siliceéne présentant des
ondulations a longue distance a été mise en évidence. En-
fin, le principe d’une application utilisable en décontami-
nation a pu étre proposé.
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