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Исследована роль ковалентного взаимодействия в связи графена, синтезированного на поверхности

Ni(111), с нижележащей Ni-подложкой и после интеркаляции под графен монослоев Au и Cu. Показано,

что ковалентное взаимодействие π-состояний графена с d-состояниями нижележащего металла (Ni,
Au, Cu) приводит к значительному искажению дисперсионных зависимостей электронных π-состояний

графена в области пересечения с d-состояниями, которые могут быть описаны с позиций эффектов

„непересечения“ электронных состояний и формирования связывающих и разрыхляющих (d−π)-состояний.
Общая связь графена с подложкой определяется энергетическим положением и заселенностью данных

гибридизованных состояний. Для графена, сформированного непосредственно на поверхности Ni(111),
вследствие заселенности состояний только связывающего типа взаимодействие, с подложкой очень сильное.

При взаимодействии с интеркалированными слоями Au и Cu заселенность состояний разрыхляющего и

связывающего типа сравнима, что приводит к результирующей общей слабой связи графена с подложкой.

В результате после интеркаляции атомов Au электронная структура становится подобной электронной

структуре квазисвободного графена с линейной дисперсией π-состояний в области точки K зоны Бриллюэна

и локализацией точки Дирака в области уровня Ферми. При интеркаляции атомов Cu под графеновый

монослой помимо ковалентного взаимодействия имеет место небольшой перенос заряда с частичным

заполнением ранее свободных π∗-состояний со сдвигом точки Дирака на 0.35 eV в сторону увеличения

энергии связи.

Работа проведена в рамках гранта поддержки научных исследований СПбГУ „Синтез и электронная

структура графена на различных подложках“, гранта РФФИ № 11-02-00642-a „Спин-орбитальное расщепле-

ние электронных состояний, индуцированное в монослоях графена“ и при поддержке Немецко-Российского

Междисциплинарного научного центра „G-RISC“.

1. Введение

Исследования графена и графенсодержащих систем

в последние годы вызывают повышенный интерес в свя-

зи с уникальными свойствами этого материала (линей-
ностью дисперсионной зависимости электронных состо-

яний вблизи уровня Ферми, см. например, [1–10]) и

возможностью использования графена в качестве базо-

вого элемента будущей наноэлектроники. В настоящее

время одними из наиболее важных проблем в данном

направлении являются поиск широкомасштабных вос-

производимых методов синтеза графена на различных

подложках и анализ модификации электронной струк-

туры графена вследствие взаимодействия с подложкой,

на которой он сформирован. Одним из наиболее пер-

спективных методов синтеза графена является метод

крекинга углеродсодержащих газов (в нашем случае —

пропилена). Важным достоинством этого метода яв-

ляется самоограниченность. Так как реакция крекинга

углеродсодержащих газов является каталической и для

ее осуществления необходима чистая поверхность Ni,

то после формирования сплошного монослойного гра-

фенового покрытия реакция крекинга останавливается.

Таким образом, при использовании данного метода тол-

щина формируемого графенового покрытия автоматиче-

ски равна одному монослою [7–10]. Однако вследствие

сильного взаимодействия π- и σ -состояний графена

с d-состояниями Ni, зоны π- и σ -состояний оказыва-

ются сдвинутыми в сторону более высоких энергий

на 1.5−2 eV. Для того чтобы приблизить электронную

структуру сформированного графенового монослоя к

электронной структуре идеального изолированного гра-

фена, в работах [7–9,13,14] было предложено интеркали-

ровать в пространство между графеновым монослоем и

Ni-подложкой монослой атомов металлов Au, Ag, Cu.

Данный монослой блокирует сильное взаимодействие

графенового монослоя с Ni-подложкой, а сам монослой

атомов указанных металлов оказывается лишь слабо

2409



2410 А.А. Попова, А.М. Шикин, А.Г. Рыбкин, Д.Е. Марченко, О.Ю. Вилков...

связанным с лежащим наверху графеновым монослоем.
В результате подобной интеркаляции электронная струк-
тура сформированного графенового монослоя сдвигает-
ся в сторону меньших энергий связи, а энергетические
положения π- и σ -состояний оказываются близкими
к тем, что наблюдаются для монокристалла графита
со слабой связью между слоями (спектры графита
см. в работе [17]). При этом особенности электрон-
ной структуры графенового монослоя различаются при
интеркаляции атомов различных металлов (Au, Cu)
в зависимости от доли ковалентного и ионного типа
взаимодействия в формирующихся связях
В связи с этим целью настоящей работы, с одной

стороны, являлось изучение методом фотоэлектронной
спектроскопии с угловым разрешением деталей элек-
тронной структуры графенового монослоя, синтезиро-
ванного на поверхности тонкого слоя Ni(111), с исполь-
зованием каталитической реакции крекинга пропилена
как одного из наиболее перспективных и развивающихся
методов синтеза монослойных графеновых покрытий, а с
другой стороны, — сравнительное изучение модифика-
ции электронной структуры при интеркаляции под гра-
фен атомов различных металлов (Au, Cu) и выявление
роли ковалентной и ионной связи в формирующемся
взаимодействии графена с нижележащей подложкой.

2. Эксперимент

Эксперименты проводились на российско-немецком
канале и канале U125-2SGM вывода синхротронного из-
лучения BESSY-II (Гельмгольц-центр, Берлин) методом
фотоэлектронной спектроскопии с угловым и энергети-
ческим разрешением с использованием полусферическо-
го энергоанализатора SPECS „Phoibos 150“.
Формирование графенового монослоя на поверхно-

сти Ni(111) производилось следующим образом. Слои
Ni(111) с толщиной порядка ∼ 50 Å наносились на
атомарно-чистую поверхность W(110). Очистка поверх-
ности W(110) производилась путем отжига в кисло-
роде при давлении 5 · 10−8 Torr и температуре 1100◦C
с последующим кратковременным прогревом до темпе-
ратур ∼ 2000◦C в условиях сверхвысокого вакуума. Тол-
щина слоев Ni оценивалась при помощи кварцевого ре-
зонатора, расположенного рядом с образцом. После на-
пыления слои Ni отжигались при температуре ∼ 400◦C.
Формирование графенового монослоя производилось
крекингом пропилена (C3H6) на нагретой поверхности
Ni(111) в течение 5 минут при давлении пропилена
1 · 10−6 Torr и температуре образца 450◦C. Далее после
откачки до давления 1 · 10−10 Torr образец отжигался
при температуре 400−450◦C. Интеркаляция атомов Au
и Cu под графеновый монослой осуществлялась пу-
тем напыления этих металлов на поверхность системы
с графеновым монослоем с последующим отжигом при
температуре ∼ 350−400◦C, в результате которого атомы
Au и Cu интеркалировались в пространство между
графеновым монослоем и Ni-подложкой. Базовое давле-
ние в исследовательской камере в процессе проведения
эксперимента было не хуже чем 1 · 10−10 Torr.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

На рис. 1 представлены дисперсионные зависимости

валентных электронных состояний для графена, синте-

зированного методом крекинга пропилена на поверх-

ности тонкого слоя Ni(111), напыленного на поверх-

ность W(110). Дисперсионные зависимости представле-

ны в энергетической области локализации π-электрон-

ных состояний в валентной зоне графена в направлении

ŴK зоны Бриллюэна. Данные дисперсионные зависимо-

сти характеризуются π-состояниями, локализованными

в области точки Ŵ зоны Бриллюэна (т. е. при полярных

углах, близких к нормали к поверхности), при энерги-

ях ∼ 10 eV по шкале энергий связи и Ni(d)-состояниями,
локализованными в области энергий связи от уровня

Ферми до 2 eV. На спектрах также видны σ2,3-состояния,

которые сдвигаются в сторону увеличения энергии связи

с увеличением k‖, и в области точки Ŵ имеют энергию

связи ∼ 5 eV. При возрастании величины полярного угла

(или величины параллельной составляющей импульса

k‖) в ŴK-направлении энергетическое положение π-

состояний сдвигается в сторону уменьшения энергии

Рис. 1. Дисперсионные зависимости электронных состояний,

измеренные в направлении ŴK зоны Бриллюэна для монослоя

графена, синтезированного крекингом пропилена на поверх-

ности монокристалла Ni(111). Энергия фотонов — 62 eV.

Вследствие сильного ковалентного взаимодействия графена

с подложкой π-состояния графена сдвинуты на ∼ 2 eV по

шкале энергии связи ниже уровня Ферми. Для лучшей визуали-

зации дисперсионные зависимости представлены в виде второй

производной по энергии d2N/(dE)2 . Белый цвет соответствует

максимуму интенсивности фотоэлектронных спектров, чер-

ный — минимуму.

Физика твердого тела, 2011, том 53, вып. 12



Роль ковалентного взаимодействия в формировании электронной структуры графена... 2411

Рис. 2. Схематическое представление процесса образования

гибридизованных связывающих и разрыхляющих π−d-состоя-
ний, обусловленных ковалентным взаимодействием между гра-

феном и нижележащим слоем металла: (a) — для системы с

графеном, сформированным на поверхности Ni(111), (b) —

для системы с графеном, расположенным на поверхности

интеркалированного монослоя Au.

связи. При полярных углах ∼ 25◦ относительно нор-

мали к поверхности (или значениях k‖ ∼ 1.7 Å
−1

), что
соответствует точке K зоны Бриллюэна, энергия связи

π-состояний достигает своего минимума ∼ 2 eV.

Из представленных дисперсионных зависимостей вид-

но, что π-состояния для данной системы не доходят

до уровня Ферми, а сами дисперсионные зависимо-

сти в области точки K имеют параболический харак-

тер. По сравнению с квазисвободным графеном [11]
и монокристаллом графита дисперсионные зависимости

π-состояний графена, синтезированного на поверхности

Ni(111), оказываются существенно сдвинутыми в сто-

рону больших энергий связи на 2 eV. Верхний край

зоны π-состояний в области точки K зоны Бриллюэна

расположен ниже уровня Ферми. Между зонами π- и

π∗-состояний имеется большой энергетический разрыв и

π∗-состояния целиком располагаются выше уровня Фер-

ми. Ni(d)-состояния расположены вблизи уровня Ферми.

Формирование подобной электронной структуры обу-

словлено ковалентным взаимодействием π-состояний

графена с d-состояниями Ni, которое приводит к образо-

ванию гибридизованных связывающих и разрыхляющих

π−d-состояний, расположенных по энергии ниже и вы-

ше области „пересечения“ данных состояний. Схемати-

чески данный процесс представлен на рис. 2, a. В резуль-

тате подобного взаимодействия (π−d)-состояния свя-

зывающего характера сдвигаются ниже Ni(d)-состояний
(т. е. не пересекают d-состояния), а (π−d)-состояния
разрыхляющего характера располагаются выше уровня

Ферми и остаются незаполненными. Незаполненность

формирующихся разрыхляющих (π−d)-состояний при

условии заполненности связывающих состояний приво-

дит к сильному взаимодействию графена с подложкой

Ni(111), т. е. именно вследствие сильного ковалентного

взаимодействия графена и Ni(111) происходит измене-

ние электронной структуры графена с формированием

значительного разрыва между π- и π∗-состояниями в

области энергий связи 0−2 eV.

Напыление Au на поверхность графена с последую-

щим прогревом (∼ 400◦C), сопровождающееся интерка-

ляцией атомов Au под графеновый монослой, приводит

к существенному изменению электронной структуры

графена, по сравнению с электронной структурой гра-

фена на поверхности Ni(111) [7–16]. На рис. 3 пред-

ставлены дисперсии валентных электронных состояний

графена после интеркаляции монослоя атомов Au в

пространство между графеном и Ni-подложкой. В ре-

зультате интеркаляции атомов Au имеет место сдвиг

энергии связи ветвей π- и σ -состояний графена в

сторону меньших энергий, что свидетельствует о бло-

кировке сильного ковалентного взаимодействия графена

с подложкой. В точке Ŵ π-состояния имеют энергию

связи ∼ 8 eV. В структуре спектров также появляются

Au(d)-состояния, локализованные в области энергий

связи от 2.5 до 6.5 eV. В результате интеркаляции

атомов Au под графеновый монослой, точка Дирака

(точка пересечения конусов π-, π∗-состояний графена)
располагается непосредственно на уровне Ферми. Элек-

тронная структура становится подобной электронной

структуре квазисвободного графена, что указывает на

очень слабое результирующее взаимодействие графена

с нижележащим слоем Au в данном случае. Однако,

как видно из представленных на рис. 3 дисперсионных

зависимостей, в данной системе имеет место усиленное

Физика твердого тела, 2011, том 53, вып. 12



2412 А.А. Попова, А.М. Шикин, А.Г. Рыбкин, Д.Е. Марченко, О.Ю. Вилков...

Рис. 3. Дисперсионные зависимости электронных состояний

графена, сформированного на поверхности Ni(111) с после-

дующей интеркаляцией слоя Au под графен на Ni. Энергия

фотонов 50 eV. Дисперсионные зависимости измерены в на-

правлении ŴK зоны Бриллюэна графена. Для лучшей визуали-

зации дисперсионные зависимости представлены в виде второй

производной по энергии d2N/(dE)2 . Белый цвет соответствует

максимуму интенсивности фотоэлектронных спектров, чер-

ный — минимуму.

взаимодействие π-состояний графена с d-состояниями
золота, приводящее к их гибридизации. В области

предполагаемого пересечения π-состояний графена с d-
состояниями золота происходит разрыв дисперсионных

зависимостей (который может быть описан в рамках

эффекта „непересечения“электронных состояний) и об-

разование соответствующих разрыхляющих и связываю-

щих (d−π)-состояний. Данные гибридизованные состо-

яния являются практически полностью заполненными,

так как d-состояния золота располагаются ниже уровня

Ферми (2.5−6.5 eV по шкале энергий связи), а следова-

тельно, и область пересечения с π-состояниями графена

также находится ниже уровня Ферми. При этом в силу

равноценности заполнения разрыхляющих и связываю-

щих (d−π)-состояний общая связь графена с нижележа-

щей подложкой является слабой (о чем свидетельствует

линейность дисперсионных зависимостей π-состояний

в области уровня Ферми), несмотря на значительную

модификацию дисперсионных зависимостей в области

пересечения π-состояний графена и 5d-состояний Au.

Схематически данный процесс представлен на рис. 2, b.

При интеркаляции атомов Cu под монослой графена,

синтезированного на поверхности Ni(111), π-состояния
графена также сдвигаются в сторону уровня Ферми.

На рис. 4 представлены дисперсионные зависимости

валентных электронных состояний графена после ин-

теркаляции монослоя атомов Cu в пространство под

графеновый монослой. Как и в случае Au интеркаляция

атомов Cu приводит к сдвигу электронных состояний

графена в сторону уменьшения энергии связи, т. е.

имеет место существенная блокировка общего взаи-

модействия графена с Ni-подложкой. В точке Ŵ зоны

Бриллюэна энергия π-состояний соответствует ∼ 8.5 eV.

Cu(d)-состояния локализованы в области энергий связи

2−4 eV. Из представленных на рис. 4 дисперсионных

зависимостей видно, что после интеркаляции атомов Cu

вершина конуса заполненных состояний, в отличие

от случая интеркаляции атомов Au, уже не доходит

до уровня Ферми. По сравнению с квазисвободным

графеном в системе MG/Cu/Ni имеется общий сдвиг

электронной структуры в сторону увеличения энергии

связи. Точка Дирака (т. е. точка, лежащая посередине

между конусами связывающих π- и разрыхляющих π∗-

состояний графена) сдвинута от уровня Ферми в сторону

увеличения энергии связи на ∼ 0.35 eV. При этом непо-

средственно в области точки K зоны Бриллюэна графена

на уровне Ферми появляется особенность, обуслов-

ленная частичным заполнением конуса ранее незапол-

Рис. 4. Дисперсионные зависимости электронных состояний

графена, сформированного на поверхности Ni(111) с после-

дующей интеркаляцией монослоя Сu в пространство между

графеном и Ni-подложкой. Энергия фотонов составляет 62 eV.

Дисперсионные зависимости измерены в направлении ŴK зоны

Бриллюэна графена. Для лучшей визуализации дисперсионные

зависимости представлены в виде первой производной по

энергии dN/dE . Белый цвет соответствует положительному

значению первой производной интенсивности по энергии,

черный цвет — отрицательному.
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ненных π∗-состояний. Более того, после интеркаляции

Cu в области уровня Ферми формируется небольшая

энергетическая щель. Из анализа представленных зави-

симостей можно сделать вывод, что при интеркаляции

атомов Cu имеет место частичный перенос электронной

плотности с атомов Cu на свободные π∗-состояния

графена. Энергетический сдвиг ветвей π- и σ -состояний

графена и наличие дополнительной особенности на

уровне Ферми в точке K зоны Бриллюэна (обуслов-
ленной заполненностью π∗-состояний) свидетельствуют

о наличии доли ионной связи во взаимодействии между

графеном и интеркалированным слоем Cu. При этом,

как и в случае с золотом, также имеет место существен-

ная гибридизация d-состояний меди с π-состояниями

графена. Это приводит к модификации дисперсионных

зависимостей в области „пересечения“ этих состояний и

образованию разрывов на дисперсионных зависимостях

π-состояний графена. d-состояния меди расположены

по энергии значительно ниже уровня Ферми (2–4 eV
по шкале энергии связи), поэтому в области пересече-

ния d-состояний меди с π-состояниями графена, как и

в случае с интеркалированным слоем Au, имеет место

практически полное заполнение как связывающих, так

и разрыхляющих (d−π)-состояний. Вследствие этого,

несмотря на существенное ковалентное взаимодействие

π-состояний графена с 3d-состояниями Cu, общая связь

графена с подложкой не является сильной. Но в силу

наличия доли ионной связи, взаимодействие между гра-

феном и интеркалированным слоем несколько сильнее,

чем для системы с интеркалированным под графен

слоем золота.

4. Заключение

На основе полученных результатов можно сделать

следующие выводы.

1) Для графена, сформированного на поверхности мо-

нокристалла Ni(111) методом каталитической реакции

крекинга пропилена, характерна электронная структура

со сдвигом π-состояний графена в сторону увеличе-

ния энергии связи на ∼ 2 eV и появлением большого

энергетического разрыва между π- и π∗-состояниями

без каких-либо особенностей в области уровня Ферми,

связанных с заполнением π∗-состояний. Это свидетель-

ствует о существенном ковалентном взаимодействии

π-состояний графена с d-состояниями Ni-подложки.

2) Интеркаляция атомов Au и Cu под монослой графе-

на, синтезированного на поверхности Ni(111), приводит
к значительным изменениям электронной структуры гра-

фена. Электронная структура графена, сформированного

после интеркаляции атомов Au, имеет особенности, ха-

рактерные для электронной структуры квазисвободного

графена (линейная зависимость π-состояний графена

в области точки K зоны Бриллюэна, расположение точки

Дирака на уровне Ферми). Ковалентное взаимодействие

π-состояний графена с d-состояниями золота приводит

к образованию полностью заполненных разрыхляющих

и связывающих (d−π)-состояний, так как область вза-

имодействия этих состояний находится ниже уровня

Ферми, в области энергий 3−5 eV по шкале энергий

связи. В случае интеркаляции атомов Cu под монослой

графена на поверхности Ni(111) взаимодействие π-

состояний графена с d-состояниями интеркалированного

металла имеет аналогичных характер. При этом в систе-

ме с интеркалированным слоем Cu помимо ковалент-

ного взаимодействия имеет место и частичный перенос

электронной плотности от атомов Cu на незаполненные

π∗-состояния графена. Это приводит к формированию

дополнительной особенности в области уровня Ферми.

Взаимодействие между графеном и интеркалированным

слоем меди несколько сильнее, чем для системы с ин-

теркалированным под графен слоем золота.
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