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Siliceno, una nueva mirada al silicio
en dos dimensiones*

PAMELA RuBiO-PEREDA**, NOBORU TAKEUCHI***

Resumen: El siliceno, un material bidimensional de estructura hexagonal similar al grafeno, ha esta-
do recientemente en la mira de la comunidad cientifica de las nanociencias debido a que podria
extender por mucho las posibles aplicaciones del silicio, elemento usado por excelencia desde
hace mas de medio siglo en la industria electrénica. Esta novedosa estructura bidimensional pro-
mete ofrecernos novedosas aplicaciones en la siguiente generacién de componentes electronicos,
en la que predominaran dispositivos flexibles que revolucionarén la tecnologia actual. Al igual
que en el caso del grafeno, la cantidad de investigaciones tedricas acerca de esta prometedora
estructura, se ha visto incrementada hasta abordar incluso el tema de la funcionalizacién de su su-
perficie mediante la incorporacion de diferentes elementos, para incluso sugerir aplicaciones en el
ambito de los sensores. Actualmente, diversos grupos de cientificos experimentalistas se encuen-
tran sintetizando esta estructura mediante el empleo de diferentes técnicas. Los resultados de
ambos experimentos teoricos y experimentales han propiciado una profusa cantidad de publica-
ciones, que han abierto nuevas lineas de investigacion en torno a esta novedosa nanoestructura.
PaLagras cLave: Siliceno, estructura hexagonal, nanoestructura.

Asstract: Silicene, a hexagonal two-dimensional material similar to graphene, has recently become
the topic of active research in the field of nanoscience. Silicene could extend the possible applica-
tions of silicon, which in the last half century has been the most important material used by the
electronics industry. This novel two-dimensional material promises to offer new applications in the
next generation of electronic components, in which flexible devices will revolutionize the current
technology. As in the case of graphene, the amount of theoretical investigations on this promising
structure has increased very quickly. It is now a topic of interest, the study of the functionalization
of the surface by adding different elements that could lead to applications in the field of sensors.
Currently, several experimental groups are trying to synthesize this structure by employing various
techniques. The results of both theoretical calculations and experimental methods have led to a
profusion of publications, which have opened new lines of research for this novel nanostructure.
Kevworos: Silicene, hexagonal structure, nanostructure.

Desde finales del siglo pasado, la investigaciéon en nanociencias y nanotecnologias
ha estado grandemente influenciada por estructuras hexagonales a base de carbono
con multiples dimensionalidades. Como ejemplo de estas estructuras, conocemos
los fulerenos, los nanotubos de carbono en todas sus variedades y, recientemente
descubierto, al grafeno como una de las tantas capas individuales que conforman
al grafito.
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El grafeno descubierto en 2004 (Novoselov et al., 2005), por Geim Novoselov y co-
laboradores en la universidad de Manchester, exhibe ciertas propiedades electréni-
cas y mecanicas que lo han colocado como una de las estructuras mas conocidas en el
mundo cientifico (Martinez Guerra et al., 2009). Debido al gran potencial que presen-
ta el grafeno, se ha generado una rica veta de investigaciones tanto teéricas como ex-
perimentales, que lo posicionan como la nueva superestrella de los nanomateriales.

Los recientes éxitos asociados al grafeno han conducido, en primera instancia, a la
investigacion tedrica de estructuras con base hexagonal formadas por otros elemen-
tos. Para esto, diversos grupos de investigacion se han focalizado en estudiar elemen-
tos que presenten una configuracidn electrénica anéloga a la del elemento carbono.
Estos elementos que han sido abordados y que conforman parte del grupo IV de la ta-
bla periédica, bien denominado el grupo de la familia del carbono, son el silicio y el
germanio.

Sin embargo, las primeras investigaciones tedricas realizadas en tales sistemas bi-
dimensionales fueron llevadas a cabo incluso 10 afios antes del descubrimiento del
grafeno, motivadas por las primeras sintesis que se realizaron en la elaboracién de
diversos compuestos con silicio que presentaban propiedades similares a las olefi-
nas, compuestos con al menos un doble enlace carbono-carbono (West et al., 1981).

En 1994, Takeda y Shiraishi estudiaron las caracteristicas estructurales de siste-
mas bidimensionales hexagonales a base de silicio (Takeda y Shiraishi, 1994), me-
diante el uso de calculos de energia total de primeros principios. A partir de tales
calculos, se encontré que el silicio efectivamente puede presentar una estructura bi-
dimensional, aunque a diferencia del grafeno, esta estructura presentaria cierto grado
de deformacidn atribuida principalmente a una gran contribucién repulsiva prove-
niente del potencial de la red.

Calculos de primeros principios, efectuados por Cahangirov y colaboradores en el
2009 con la teoria del funcional de la densidad (Cahangirov et al., 2009), mostraron
que el siliceno en realidad puede presentar tres posibles configuraciones para una es-
tructura bidimensional, la cual puede mostrarse como una red plana, no plana con
bajo grado de deformacién (LB por sus siglas en inglés, low buckled) y no plana con
alto grado de deformacién (HB por sus siglas en inglés, high buckled), con desplaza-
mientos verticales promedios de 0 A, 0.44 A y 2.13 A, respectivamente, entre 4tomos
de silicio contiguos.

Como se observa en la figura 1, la configuracién de un siliceno con una red plana,
resulta energéticamente menos favorable que la de un siliceno con una red con cier-
to grado de deformacidn. La estabilidad real entre las estructuras de siliceno HB y LB
es evaluada al estudiar la dispersién de fonones de las redes respectivas. Como resul-
tado de esto, el siliceno LB resulta ser una estructura estable, mientras que el siliceno
HB no es una estructura estable, debido a que los modos de dispersion de fonones de
esta estructura se muestran en frecuencias imaginarias.

La estructura del siliceno LB (figura 2) resulta en una red bidimensional de ato-
mos de silicio dispuestos en una celda hexagonal con un parametro de red a equiva-
lente a aproximadamente 3.87 A. Por cada celda unitaria existe un punto de red al cual
se asocian dos dtomos de silicio, en donde éstos se encuentran desplazados vertical-
mente uno del otro una distancia aproximada de 0.44 A.

A diferencia del grafeno que muestra una alta preferencia por una configuracién tipo
trigonal plana con un alto grado de enlazamiento tipo ¢ y m entre orbitales atémicos, el
siliceno, con una red deformada, presenta un menor traslape entre orbitales atdmicos,
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FIGURA 1. Variacién en la energia total para estructuras hexagonales bidimensionales de Cy Si con res-
pecto a la constante de red a en A de la celda unitaria. Calculos obtenidos a través de primeros principios
con la teoria del funcional de la densidad.
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FIGURA 2. Vista transversal y en el plano del grafeno y siliceno. En la estructura de grafeno los atomos
de carbono estan ubicados en un solo plano; sin embargo, en la estructura deformada de siliceno, los
4tomos se alternan en planos paralelos.
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FIGURA 3. Mapas de densidad electronica para los enlazamientos ¢ y & en estructuras con geometria
plana y deformada, caracteristicas del grafeno y siliceno, respectivamente. El incremento en la densidad
de carga es graficado con colores amarillo para una densidad tenue y con rojo para una densidad promi-
nente. Figura adaptada de Sahin et al., 2009.
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lo que genera un disminucién en el grado de enlazamiento tipo 6 y T como se obser-
va en los mapas de densidad electrénica presentados en la figura 3 (Sahin et al., 2009).

Ahora, en cuanto a propiedades se refiere, este nuevo material bidimensional a
base de silicio exhibe convenientemente varias caracteristicas similares al grafeno.
Esto abre un amplio abanico de nuevas posibilidades para este material, contrario a
los prondsticos no tan esperanzadores que anteriormente se tenian reservados para
este elemento.

El silicio cuenta con la ventaja por encima del carbono de ser un material conoci-
do de forma muy extensa en la industria electrénica desde mediados del siglo pasa-
do con la invencidn del transistor. En la actualidad, después de mas de medio siglo, la
gran mayoria de los procesos de produccion de alta tecnologia giran en torno a este
elemento tan abundante y de facil acceso.

Las propiedades electrénicas, magnéticas y quimicas calculadas para el siliceno
LB, muestran la misma tendencia que para el grafeno, lo cual hace del siliceno un can-
didato viable para dispositivos electrénicos. En lo particular, la estructura de bandas
del siliceno, mostrada en la figura 4, exhibe un cruce lineal al nivel de Fermi entra la
banda de valencia y la banda de conduccion. Esto resulta en que los transportadores
de carga del material exhiben un comportamiento tipico de un fermion de Dirac, es
decir, el comportamiento de una particula sin masa. Ademas, la velocidad de Fermi
calculada por Lew Yan Voon y colaboradores en el 2010 para el grafeno y el siliceno
resulta en 6.3E5 y 5.1E5, respectivamente, velocidades bastante similares en magni-
tud (Lew Yan Voon et al., 2010).
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FIGURA 4. Estructura de bandas para el grafeno y siliceno. Imagen adaptada de Sahin et al., 2009.
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Debido a las asombrosas propiedades electronicas que presenta el siliceno, se
abre la posibilidad de fabricar en un futuro no muy lejano dispositivos electrénicos
flexibles como: televisiones plegables, celulares que se enrollan y se llevan detras de
la oreja, dispositivos de lectura como en un libro tradicional y ropa con computadoras
integradas, entre otros (Murray y Murray, 2012). Este tipo de dispositivos, en un futu-
ro, conformaran una parte muy importante en la mercadotecnia de productos de alta
tecnologia que serdn sumamente demandados por una sociedad que se encuentra in-
mersa en una constante evolucion tecnolégica.

Dada la gran cantidad de estudios tedricos que describen las propiedades tan in-
teresantes del siliceno, se han realizado diversos experimentos con la pretension de
sintetizar su estructura mediante el uso de diferentes técnicas por medios fisicos y
quimicos. Esto es debido a que el silicio prefiere, por si solo, formar estructuras con
configuracion tetraedral en lugar de trigonal como sucede con el carbono, el cual pue-
de adoptar ambas configuraciones con relativa facilidad.

Las primeras nanoestructuras bidimensionales de silicio que han sido sintetiza-
das fueron hechas por medio de métodos quimicos basados en soluciones por Hi-
deyuki Nakano y colaboradores del Instituto de Investigaciéon del Grupo Toyota
(Nakano et al., 2006). El experimento consistié en exfoliar el compuesto cristalino
disiliciuro de calcio (CaSi,), que estd formado por un apilamiento alternado de pla-
nos atémicos de Ca y Si con estructura hexagonal. Sin embargo, como resultado del
proceso, las nanoestructuras obtenidas (figura 5) se encontraban quimicamente en-
lazadas con oxigeno, ademas de estar dopadas con magnesio como producto del pro-
cedimiento empleado.

Posteriormente, con el propésito de sintetizar hojas de siliceno libres de oxige-
no y con tamafios laterales mayores, algunos investigadores trataron otros métodos
de exfoliacion partiendo de compuestos diferentes como lo es el polisilano (Okamo-
to etal, 2010).

Otros grupos de investigacion, que ultimamente han obtenido resultados muy in-
teresantes y exitosos, abordaron el problema del crecimiento de siliceno mediante el
empleo de depdsitos de silicio por medio fisicos con la seleccién de sustratos metali-
cos como es el caso de la plata. Dentro de los estudios experimentales mas destacados
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FIGURA 5. Imagen obtenida por microscopia electrénica de transmision en donde se observa una hoja
de siliceno obtenida mediante la exfoliacion del CaSi, Imagen recuperada de Nakano et al., 2006.

en relacion con esta linea, se encuentra el trabajo presentado en 2012 por Chun-Liang
Lin y colaboradores (Chun-Liang et al, 2012) en el que se muestran estudios tedri-
cos y experimentales acerca del crecimiento de siliceno en una superficie de plata con
orientaciéon [111].

En tal experimento la fabricacion de siliceno ha sido efectuada en una camara de
ultra alto vacio mediante el empleo de la técnica de depésito de vapores por medios
fisicos como lo es la sublimacién de un blanco de silicio por calentamiento. En la figu-
ra 6 se aprecia el depésito de siliceno con la clara formacién de una estructura hexa-
gonal sobre una superficie de plata con orientacién [111].

Ademas, mediante el empleo de sustratos de plata con orientaciones cristalogra-
ficas diferentes, por ejemplo la [110], ha sido posible crecer otro tipo de estructuras
de siliceno en forma de listones.

Al momento, lo que han demostrado los resultados experimentales, contrario al
grafeno que puede formar monocapas independientes, es que el siliceno sélo se ha lo-
grado crecer exitosamente sobre sustratos metdlicos de plata. Ademas, dada la ten-
dencia del silicio a formar configuraciones tetraedrales, parece indispensable el uso
de un sustrato para facilitar un crecimiento epitaxial en donde se copie la estructura
cristalina de éste ultimo.

En lo concerniente a la manipulacidn de las propiedades mostradas por el silice-
no, existen diversos trabajos teéricos que han tratado de simular la incorporacién de
atomos de distintas especies, como hidrégeno, fluor y sodio en la superficie de silice-
no. En los trabajos mas destacados, se encuentran algunas investigaciones teéricas en
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FIGURA 6. Imagen obtenida por STM de la topografia de siliceno depositado sobre Ag [111]. Figura
tomada de Chun-Liang Lin et al., 2012.

relacion con la hidrogenacion parcial y completa del siliceno que pasiva su superficie,
como ha sido estudiado en 2011 por Osborn y colaboradores (Osborn et al., 2011). En
dicha investigacion, se encontré que, ademas de la pasivacién obtenida, la estructura
de bandas del siliceno puede ser modificada desde su estado inicial que muestra un
comportamiento semimetalico hasta un comportamiento completamente aislante a
través de distintos grados de hidrogenacion.

Estudios todavia mas recientes revelan que, dependiendo del grado de pasivacién
de la superficie y la disposicion de los atomos de hidrégeno en ella, es posible inducir
cierto grado de ferromagnetismo en el siliceno (Zhang et al., 2012).

Por otra parte, aunado a las novedosas posibilidades que ofrece el siliceno y los re-
cientes descubrimientos en el campo de la electronica molecular, existe la posibilidad
no abordada atin de funcionalizar su superficie mediante la adicién de moléculas orga-
nicas. Para abordar el tema de la funcionalizacién organica, nuestro grupo de investiga-
cién en el Centro de Nanociencias y Nanotecnologia realiza simulaciones de la adsorcién
de hidrocarburos insaturados simples como son el acetileno, etileno y estireno sobre si-
liceno hidrogenado, empleando la teoria del funcional de la densidad (figura 7).

Mediante esta investigacion de caracter teérico, se han estudiado las etapas de las
reacciones correspondientes entre la molécula y la superficie, con el fin de determi-
nar los perfiles de minima energia y las barreras de activacion para la adsorciéon de al-
quenos y alquinos sobre siliceno siguiendo el mecanismo de una reaccién en cadena.
Los resultados obtenidos se han comparado con los ofrecidos por la superficie hidro-
genada del silicio cristalino en una orientacién cristalografica [111]. E1 Si [111], ade-
mas de que presenta una configuracion bastante similar en superficie a la del siliceno,
ha sido estudiado teérica y experimentalmente desde la década de los noventa para
propdsitos de la funcionalizacién orgénica.
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FIGURA 7. llustracion esquemética de moléculas de acetileno, etileno y estireno adsorbidas en siliceno
hidrogenado. Los colores mostaza, azul y blanco representan los atomos de Si, C e H, respectivamente.
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Los resultados obtenidos al momento muestran que es posible el desarrollo de la
reaccion de adsorcion de estireno sobre siliceno con la misma viabilidad que sobre la
superficie de Si [111], esta tltima estudiada bajo las mismas condiciones en 2004 por
nosotros (Takeuchi et al., 2004). En el caso de la adsorciéon de moléculas mas peque-
fias, como es el caso de acetileno y etileno, se encontré que las etapas de la reaccion
de adsorcién y las barreras de activacion son energéticamente mas favorables para el
siliceno que para el Si [111]. Estos resultados posicionan al siliceno como un sistema
que presenta una mayor viabilidad para la adsorcién de moléculas insaturadas de hi-
drocarburos simples en comparacion con el silicio cristalino.

En resumen, el siliceno, un material que recientemente ha aparecido en la red
cientifica como una novedosa faceta del silicio, representa un gran nicho de oportu-
nidades de investigacion tanto tedricas como experimentales, debido a que presenta
propiedades analogas a las del grafeno, ademas de que dichas propiedades se pue-
den manipular mediante la incorporacién de diferentes elementos. Con la aparicién
de este novedoso material bidimensional y con el desarrollo de métodos que permi-
tan su fabricacidn de una forma mucho mas eficiente, es posible que la tecnologia del
silicio permanezca en la industria electronica por mucho mas tiempo del que ante-
riormente se creia posible, mediante la fabricacién de una siguiente generacion de no-
vedosos dispositivos electrénicos flexibles a base de siliceno.
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