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Un sujet d'intérêt: microélectronique

Un sujet actuel: les études d'agrégat silicium-métaux
(plusieurs centaines de publications depuis 2004)

Sin-alcalin: Exp PI(SinNap), Kaya et al., J. Chem. Phys., 1997, 
107, 3056.

Le but: ● l'étude de la géométrie des petits agrégats silicium-
alcalin (neutres et cations) de type SinMp(n≤6, p≤2)        

et pour les agrégats plus gros de type cage SinM
(10≤n≤20) ; 

● la stabilité et les propriétés électroniques et 
structurales. 

M=Li,Na ou K
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Méthodes de calculs envisagées:  MP2 et DFT

•Tests sur les diatomiques Si2, SiM…

� Distances internucléaires d’équilibre: Re(Å) 

� Potentiel d’ionisation: PI(eV)

� Énergie de liaison: Eb(eV)

ApprocheApproche théorique



Le compromis acceptable entre précision et coût du calcul  
B3LYP/6-31G(d)

Approche théoriqueApproche théorique



Les calculs ab
initio avec 
GAUSSIAN 98 et 
GABEDIT 
(interface 
graphique)

OutilsOutils



Structures optimisées
de petits agrégats SinM

(n= 1-6)



C. Sporea, F. Rabilloud, A.R. Allouche, M. Frécon,J. Phys. Chem. A, 110, 1046 (2006).

Structures optimisées de SiStructures optimisées de SinnLi Li 



La structure électronique correspond à Sin- + Li+

Transfert de chargeTransfert de charge



Structures optimisées de SinM; n=1, 2, 3; 
SinLi SinNa SinK



Structures optimisées de SinM; n=4, 5, 6

SinLi SinNa SinK



Tests CCSD(T)

Position relative des isomères Position relative des isomères 
pour la taille n=4



Q(Li) < Q(K) � PI(Li) ≃PI(Na)> PI(K)

Transfert de chargeTransfert de charge

PI(Li)=5.392 eV;  PI(Na)=5.139eV;  PI(K)=4.341eV



Structures optimisées
de petits agrégats Si nM(+)

(n= 1-6)



Structures optimisées de SinLi+

C. Sporea, F. Rabilloud, A.R. Allouche, M. Frécon, J. Phys. Chem. A, 110, 1046 (2006).



Charges atomiques pour les systèmes Charges atomiques pour les systèmes SiSinnLiLi+
+



Structures optimisées
d’agrégats SinM2

(n= 1-6)



Structures optimisées de Si nM2; n=1, 2, 3
SinLi 2 SinNa2 SinK2



Structures optimisées de Si nM2; n=4, 5, 6
SinLi 2 SinnNa2 SinK2



� Potentiel d’ionisation adiabatique et vertical

� Énergies de liaison

� Moment dipolaire

Propriétés électroniquesPropriétés électroniques



Potentiel d’ionisation adiabatique et vertical Potentiel d’ionisation adiabatique et vertical SiSinnNaNa

C. Sporea, F. Rabilloud, A.R. Allouche, M. Frécon, J. Phys. Chem. A, 110 (2006) 6032.
R. Kishi, S. Iwata, A. Nakajima, K. Kaya, J. Chem. Phys. 107, 3056 (1997).



Potentiel d’ionisation SinNa2

C. Sporea, F. Rabilloud, A.R. Allouche, M. Frécon, J. Phys. Chem. A, 110 (2006) 6032.

R. Kishi, S. Iwata, A. Nakajima, K. Kaya, J. Chem. Phys. 107, 3056 (1997).
R. Kishi, A. Nakajima S. Iwata,, K. Kaya, Chem. Phys.Lett. 224, 200 (1994).

S. Wei, R. N. Barnett, U. Landman, Phys. Rev. B, 55, 7935, (1997)



Comparaison de potentiel d’ionisation pour Comparaison de potentiel d’ionisation pour SiSinnMMpp



Énergie de liaison de Énergie de liaison de l’alcalin dansl’alcalin dans SiSinnLiLipp

Eliaison=-[E(SinMp) – E(Sin)–p*E(M)]

Eliaison(SinLi2)≈2*Eliaison(SinLi)



Eliaison(SinLi)>Eliaison (SinNa, SinK)���� d(Si-Li) < d (Si-Na, Si-K) →

l'interaction électrostatique entre Sin
- et Li+ est plus grande

Énergie de liaison Énergie de liaison de de l’alcalin dansl’alcalin dans SiSinnMM



Le transfert de charge crée un moment dipolaire µ.

µ(SinKp) > µ(SinNap) > µ(SinLip)

Moment Dipolaire ÉlectriqueMoment Dipolaire Électrique



Moment dipolaire SiMoment dipolaire SinnMM22

µ(SinM)>µ (SinM2); µ(SinM+)> µ(SinM)



•Sin peu déformé et l’alcalin est adsorbé en surface

•Transfert de charge électronique de l’alcalin vers Sin

Conclusion
Petits agrégats Petits agrégats SiSinnMMpp



M@Sin (n=10-20)

Si12W 

Prisme hexagonale avec W in centrePrisme hexagonale avec W in centre
Référence: 
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Structures de type cageStructures de type cage



� E. Janssen, P. Gruene, G. Meijer, L. Wöste, P. Lievens, A. Fielicke, 
PRL, 99, 063401, 2007.

� K. Koyasu, J. Atobe, M. Akutsu, M. Mitsui, and A. Nakajima, J. Phys. 
Chem. A 111, 42 2007

� S.Neukermans, X. Wang, N. Veldeman, E. Janssens, R.E. Silverans, P. 
Lievens, Int. J. of Mass Spect. 252, 145, 2006.

� J. B. Jaeger, T. D. Jaeger, and M. A. Duncan, J. Phys. Chem. A 110, 
9310 (2006).

� N. Uchida, L. Bolotov, T. Miyazaki, and T. Kanayama, J. Phys. D: 
Apll. Phys. 36, L43 (2003). 

� M. Ohara, K. Koyasu, A. Nakajima, and K. Kaya, Chem. Phys. Lett. 
371, 490 (2003). 

� H. Hiura, T. Miyazaki, and T. Kanayama, Phys. Rev. Lett. 86, 1733 
(2001).

Formation de M@SiFormation de M@Sinn dans les expériencesdans les expériences



• B3LYP/6-31+G(d)  avec Gaussian 98 et Q-Chem

• Optimisation de la géométrie à partir des structures 

issues de la littérature

MéthodeMéthode



Si16Li (C1) Si18Li (Ci)Si15Li (C2v)

Si14Li(D4h;
0.55eV)

Si14Li (C1)Si12Li (C1)Si10Li (D4d)

Li@Sin (n=10-20)

Structures de type cageStructures de type cage



Transfert de charge pour Li@SiTransfert de charge pour Li@Si1212

Li+@Sin-



M@SiM@Si1212

• Calculs B3LYP/ 6-311+G(d)

• D. Hossain, F. Hagelberg, C.U. Pittman, S Saebo, J.Phys. Chem C, 
A paraître, Publié web: 29.08.2007



M@SiM@Si2020 Li@Si20

Na@Si20
� Symétrie C1; 12 
pentagones déformés
� d (Si-Na) = 2.82-4.20 Å

K@Si20
� 12 pentagones peu 
déformés, une cage 
plus sphérique
� d (Si-K) = 3.00-3.84 Å

Si20; Ih

� Symétrie C1; 11 
pentagones déformés et 
un trapèze
�d (Si-Li) = 2.67-4.33 Å



Na@SiNa@Si2020

Notre étude B3LYP

N.A. Borshch, N.S. Pereslavtseva, 
S.I. Kurganskii, Semiconductors, 
40, 1423, 2006

Étude semi empirique



Localisation de l’alcalin en surface ?Localisation de l’alcalin en surface ?

Si5Li Si6Li

Recherche d’isomères pour LiSin n>10 
à partir des structures DFT de Sin connues



Si10Li (0.0) C3v Si10Li (+1.39eV) D4h

Si12Li (0.00) Cs Si12Li (+0.65eV) Ci

Si14Li (0.00) C2v Si14Li (+1.13eV) Cs

Structures les plus stables de type cages et Structures les plus stables de type cages et 
adsorbé adsorbé SiSinnLiLi (n=10,12,14)(n=10,12,14)



Transfert de charge SiTransfert de charge Si1212LiLi



Potentiel de ionisation Potentiel de ionisation ss--SiSinnLiLi et et cc--LiLi@Si@Sinn



• Cages de silicium stabilisées avec un alcalin à 
l’intérieur

• Difficulté de les produire expérimentalement

• Expt pour SinAg, SinCu, n<12 le métal est en 
surface

• M. A. Duncan et al., J. Phys. Chem. A 110, 9310 (2006).
• S.Neukermans, X. Wang, N. Veldeman, E. Janssens, R.E. 
Silverans, P. Lievens, Int. J. of Mass Spect. 252, 145, 2006.

Conclusion
CagesCages



PerspectivesPerspectives

� Augmenter le nombre d’atomes d’alcalin sur la 
surface et dans une cage

� Envisager des études similaires avec Rb, Cs… 


