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выражения, содержащие только два параметра: энергию связи графена с подложкой EB и расстояние d между

ними. Расчеты констант выполнены для металлических, полупроводниковых и диэлектрических подложек.
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1. Введение

Фононные и рамановские спектры графена и влияние

на эти спектры электрон-фононного взаимодействия ис-

следуются достаточно интенсивно [1–5]. Подавляющее

число теоретических работ в этой области представля-

ют собой расчеты, выполненные в рамках различных

модификаций теории функционала плотности (DFT).
Для фононного спектра свободного графена наряду с

численными расчетами используются модели силовых

констант [6–12]. Однако для эпитаксиального графена

(ЭГ) существуют, насколько нам известно, лишь две мо-

дели. Это модель силовых констант Айзавы и др. [4,13]
для графена на металлической подложке и модель двух

связанных осцилляторов [14], в рамках которой было

рассмотрено влияние SiC подложки на смещение и уши-

рение рамановского G-пика ЭГ. Аналогичная ситуация

имеет место и при исследовании электрон-фононного

взаимодействия [1,2,5]: большинство DFT-расчетов по-

священо свободному графену, но даже при изучении

ЭГ основное внимание уделяется влиянию электрон-

фононной связи на колебания в плоскости графена, а

колебания графена относительно подложки находятся на

периферии исследований [15–18].
В работе [19] нами была предложена достаточно про-

стая модель электрон-фононной связи графена с подлож-

кой. В настоящей работе, оставаясь в рамках этой моде-

ли, мы представим различные схемы оценки электрон-

фононных констант, соответствующих взаимодействию

однослойного графена с переходными металлами, полу-

проводниками и диэлектриками. При этом цель рабо-

ты — выразить эти константы через энергию связи EB

графена с подложкой и равновесное расстояние d между

ними. Преимущество модельного подхода — возмож-

ность получения аналитических результатов, удобных

для интерпретации экспериментальных данных.

В дальнейшем под слабой связью графен–подложка
мы будем понимать ван-дер-ваальсово взаимодействие,

характерное для квазисвободного графена. Сильной свя-

зью будем считать ковалентное взаимодействие атомов

графена с атомами подложки, соответствующее буфер-

ному углеродному слою. В первом случае значения EB

и d берутся из эксперимента или DFT-расчетов других

авторов, во втором — вычисляются.

2. Металлическая подложка

2.1. В а н-д е р-в а а л ь с о в а я с в я з ь. В настоящее вре-

мя достаточно надежно установлено, что энергия свя-

зи EB (на атом) графена с подложками из переходных

металлов лежит в интервале 30−200meV; нижнему

пределу соответствуют значения d ≈ 3.3�A, верхнему —

d ≈ 2.1�A [20–26]. Нижний предел, таким образом, сразу

же можно отнести к слабой связи. С верхним пределом

дело обстоит сложнее: здесь уже могут присутствовать

и ван-дер-ваальсова, и ковалентная связи.

Для описания слабой связи атомов графена с атомами

подложки будем использовать двухатомный потенциал

Леннарда–Джонса:

VLJ(z ) = 4ε[(σ/z )12 − (σ/z )6], (1)

где σ — характерная длина, определяющая равновес-

ное значение межатомного расстояния z LJ = dLJ = 6
√
2σ

≈ 1.12σ , ε — энергия связи. Воспользуемся теперь

теорией ван-дер-ваальсовы адгезии ЭГ [27,28], согласно
которой взаимодействие U (на единицу площади) моно-

слоя графена с плоской поверхностью подложки:

U(z ) = −(γ/2)[3(d/z )3 − (d/z )9], (2)

здесь γ = (10π/9)(nsubngd3)ε — энергия адгезии (на еди-
ницу площади); nsub — объемная плотность атомов под-
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ложки; ng = S−1
1 — двумерная плотность атомов графе-

на; S1 = 3
√
3a2

0/4 ≈ 2.62�A2 — площадь, приходящаяся

на один атом графена; a0 = 1.42�A — расстояние между

ближайшими соседями графена; d = 6
√
2/5σ ≈ 0.8σ —

расстояние графен–подложка.
Обратимся к задаче об электрон-фононной связи

графен–подложка [19,29] (необходимые для дальнейшего

формулы приведены в Приложении, п. 1). Исходя из вы-

ражения (2), для упругой константы k = (∂2U · S1/∂z 2)d ,

деформационной константы w, равной производной по z
от первого слагаемого потенциала U · S1, и энергии

электрон-фононного взаимодействия λ = w2/k (см. п. 1
Приложения и [19,29]) получим:

k = 27EB/d2, w = 9EB/2d, λ = 3EB/4, (3)

где EB = γS1. Следовательно, для вычисления упругой и

электрон-фононных констант необходимо знать только

две величины: энергию связи EB (на атом графена) и

расстояние d . Для параметров k, w, λ и d справедливы

соотношения

w = kd/6, λ = kd2/36. (4)

Так как k = Mω2
⊥ (ω⊥ — частота колебаний листа

графена относительно неподвижной металлической под-

ложки, M — масса атома углерода), то, измерив значе-

ние ω⊥ и зная d, можно определить константы w и λ.

Оценим теперь безразмерную константу электрон-

фононной связи ζ = λ/Ŵ, где Ŵ = πρmV 2 — полуширина

квазиуровня адатома углерода, ρm — плотность состо-

яний металла, V — матричный элемент связи графен–
подложка [19]. В соответствии с моделью Фриделя для

d-металлов, положим ρm = 10/Wd , где Wd — ширина

d-зоны подложки [30] (для отсутствующего в [30] лю-

теция Wd = 7.8 eV [31]). Полагая V = 3EB/2 (см. Прило-

жение, матричный элемент V приравниваем к первому

слагаемому потенциала U − S1, соответствующему при-

тяжению), получим значения Ŵ и ζ .

Результаты расчета параметров для граней (111)
некоторых d-металлов представлены в табл. 1 и 2.

В табл. 1 в качестве исходных величин d и EB приняты

значения, рассчитанные в работе [20] методом LDA

(приближение локальной электронной плотности).1 Для

Ir значения d и EB взяты из работы [21]. В табл. 2

приведены значения d и EB , полученные из расчета в

рамках метода vdW-DF2C09x в работе [22]. Как следует

из табл. 1 и 2, значительные различия имеют место

для Cu, Ag Au. С другой стороны, вычисленные в

работах [20–22] значения d для Ni, Pt и Ir отлич-

но согласуются с экспериментальными величинами 2.1

и 3.3�A соответственно (см. ссылки в работах [20–22]).
Как правило, связь графена с подложками Co, Ni, Ru,

Rh, Pd и Re определяется как сильная [20,21,26]. Мы же,

как уже отмечалось, к сильной связи относим только

ковалентную связь с энергией порядка1 eV.

1 Мы исключили из рассмотрения (в качестве исходных парамет-

ров) результаты работы [19], полученные методом vdW-DF, вследствие

их обоснованной критики в работах [22,23].

Таблица 1. Квазисвободный графен (ван-дер-ваальсова связь)
на гранях (111) d-металлов: исходные данные (d и EB) взяты

из работы [20] (для Ir — из [21]), и результаты расчета

Параметры Co Ni Cu Pd Ag Pt Au Ir

d, �A 2.08 2.08 3.21 2.33 3.32 3.25 3.35 3.38

EB , meV 175 123 35 79 45 33 31 50

k, eV/�A2 1.09 0.77 0.09 0.39 0.11 0.08 0.07 0.12

w, meV/�A 379 266 49 153 61 46 42 67

λ, meV 131 92 26 59 34 25 23 38

Wd , eV 4.35 3.78 2.80 5.40 3.63 7.00 5.28 8.71

Ŵ, meV 497 283 31 82 39 11 13 20

ζ 0.26 0.33 0.85 0.73 0.86 2.25 1.81 1.85

Таблица 2. Квазисвободный графен (ван-дер-ваальсова связь)
на гранях (111) d-металлов: исходные данные (d и EB) взяты

из работы [22], и результаты расчета

Параметры Ni Cu Pd Ag Pt Au

d, �A 2.07 2.94 2.92 3.23 3.24 3.29

EB , meV 141 62 72 53 68 59

k, eV/�A2 0.89 0.19 0.23 0.14 0.17 0.15

w, meV/�A 307 95 111 74 94 81

λ, meV 106 47 54 40 51 44

Ŵ, meV 372 97 68 55 47 47

ζ 0.28 0.48 0.80 0.73 1.09 0.95

Анализируя полученные результаты, отметим, прежде

всего, низкие значения упругих констант k по срав-

нению с константой центрального взаимодействия сво-

бодного графена k0 ≈ 22 eV/�A2 [32]. Низки и часто-

ты нормальных колебаний слоя графена относительно

подложки ω⊥ =
√

k/M . Так, например, для подложки

из кобальта частота ω⊥ ≈ 19(18)meV, а для подложки

из золота ω⊥ ≈ 5(7)meV при расчете по данным ра-

бот [20] ([21]). Добавим сюда также результаты рабо-

ты [33] по ЭГ на Ru(0001), согласно которым d ≈ 2.1�A и

ω⊥ ≈ 16meV, что практически совпадает с результатами

для подложки из кобальта. Для сравнения, при коле-

баниях в плоскости свободного графена частота длин-

новолновых оптических фононов ω‖ ≈ 0.2 eV (энергия
G-пика), для изгибных колебаний ωz ≈ 0.1 eV [1,2,5].
Такой результат естественен, так как взаимодействие в

плоскости графена является ковалентным и a0 значи-

тельно меньше d .
Далее, для ЭГ на Ni(111) наше значение k в 2

и 5 раз меньше, чем силовые константы модели Айза-

вы αs = 2.21 и 5.09 eV/�A2, полученные путем срав-

нения с численными расчетами по схемам GGA

(generalized gradient approximation) и LDA (local density
approximation), соответственно [34,35]. По данным рабо-

ты [13], αs ≈ 0.19−0.31 eV/�A2, что значительно меньше

полученного нами значения. И, наконец, в работах [5,34]
для Ni(111) приводится αs ≈ 0.65 eV/�A2, а для Pt(111)

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 4
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Рис. 1. Относительные параметры κ = k(M)/k(Ir), w̄ = w(M)/w(Ir), λ̄ = λ(M)/λ(Ir) для подложек 3d- (a), 4d- (b) и 5d-рядов (c),
вычисленные из соотношений (9).

нулевое значение αs [5]. Оба последних результата

близки к полученным нами значениям k .
Перейдем теперь к электрон-фононным константам.

Для свободного графена w‖2t/a0 ≈ 4 eV/�A, где энер-

гия перехода между ближайшими соседями в графене
t ≈ 3 eV. Отсюда получаем λ‖ = w2

‖/Mω2
‖ ≈ 130meV,

что совпадает с нашим результатом для ЭГ на ко-

бальте. Значения безразмерной константы электрон-

фононного взаимодействия ζ (табл. 1, 2) лежат в интер-
вале 0.26−2.25. Этими оценками приходится, к сожале-

нию, ограничиться.
2.2. К о в а л е н т н а я с в я з ь . Пусть переходный ме-

талл характеризуется состоянием |d〉 с энергией Ed .

Считаем, что связь атома углерода графена с атомом
подложки осуществляется pz -орбиталью с энергией Ep.

По данным работы [36], матричный элемент взаимодей-

ствия d- и pz -орбиталей (ковалентная энергия) примем

равным

V2 = Vpdσ = (3
√
15/2π)~2(r3dr p)

12/m0d4, (5)

где r p(d) — радиус p(d)-состояния, m0 — масса свобод-

ного электрона, ~ — приведенная постоянная Планка.

Здесь и в дальнейшем используются обозначения ме-

тода связывающих орбиталей (МСО) Харрисона [37].
Пренебрегая полярностью связи графен–металл (см.
Приложение, п. 2), определим энергию двухэлектронной

связи атома подложки и углерода графена как

Eb = 2(−V2 + Vrep), (6)

где Vrep = Arep(rd/d)8 [18,19]. Константу Arep най-

дем из условия равновесия (∂Ed/∂d)0 = 0, так что

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 4
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Рис. 2. Относительные параметры 1 = [Wd(Ir)/Wd(M)] (a) и ζ̄ = ζ (M)/ζ (Ir) = 1/λ̄ (b) для подложек рядов 3d, 4d и 5d. Номера
на горизонтальной оси соответствуют элементам d-рядов (рис. 1).

Arep = (V2/2)(d/rd)
8 и Eb = −V2. Тогда, согласно п. 1

Приложения, вместо уравнения (3) получим

kb = 32|Eb|/d2, wb = 4|Eb|/d, λb = |Eb|/2, (7)

где индекс b означает, что данный параметр характе-

ризует двухатомную ковалентную связь. Вместо уравне-

ния (4) имеем:

wb = kbd/8, λb = kbd2/64. (8)

Из формул (7) вытекают масштабные зависимости:

kb ∝ r3/2d /d6, wb ∝ r3/2d /d5, λb ∝ r3/2d /d4, (9)

позволяющие простым образом оценить влияние под-

ложки на упругие и электрон-фононные характеристики

ЭГ. В соответствии с МСО [37], для ковалентной связи

d = dcov = rC + rM, где rC = 0.77�A — атомный радиус

углерода, rM — атомный радиус металла [38].
На рис. 1 представлены относительные параметры

κ = kb(M)/kb(Ir), w̄ = wb(M)/wb(Ir) и λ̄ = λb(M)/λb(Ir)
для металлов 3d-, 4d- и 5d-рядов [λ̄b = V2(M)/V2(Ir) =
= Eb(M)/Eb(Ir),

√
κ = ω⊥(M)/ω⊥(Ir)]. При этом для

иридия Eb ≈ −2.0 eV, kb ≈ 14 eV/�A2, wb ≈ 3.8 eV/�A,

λb ≈ 1.0 eV. Из рис. 1 видно, что все параметры ми-

нимальны для элементов начала и конца d-рядов и

максимальны для центральных элементов d-рядов, для
которых κ ≈ w̄ ≈ λ̄ ≈ 1. Последний результат связан с

тем обстоятельством, что значения d и rd убывают от

начала к концу d-ряда. Рис. 2 демонстрирует изменение

параметров 1 = [Wd(Ir)/Wd(M)] и ζ̄ = ζ (M)/ζ (Ir) = 1/λ̄

в рядах d-металлов. Видно, что зависимость ζ̄ от

номера N элемента в d-ряду (рис. 2, b) качественно

совпадает с зависимостями 1(N) (рис. 2, a) и λ̄−1(N).
Таким образом, параметр ζ̄ максимален для элементов

начала и конца d-рядов.

Для перехода от энергии двухатомной связи Eb к

энергии связи графен–субстрат Eb учтем, что только

половина атомов графена ковалентно связана с подлож-

кой (см. рис. 13 в [5] и рис. 1 в [34] для графена

на Ni — модель Алларда–Виртца). Тогда Eb = |Eb|/2,
откуда вместо уравнений (7) и (8) получим:

k = 32EB/d2, w = 4EB/d, λ = EB/2, (10)

w = kd/8, λ = kd2/64. (11)

Результаты расчета приведены в табл. 3.

Из табл. 3 следует, что для рассмотренных металлов

среднее расстояние графен–подложка d ≈ 2.1�A, что

практически совпадает с результатами для Co и Ni

(табл. 1, 2). На этом, однако, сходство результатов

заканчивается. Полученные для ковалентной связи зна-

чения EB , k, w и λ значительно превосходят ван-дер-

ваальсовы величины, тогда как для ζ имеем обратное

соотношение. В работе [39] для ЭГ на Cu и Ni приво-

дятся (чрезвычайно высокие, на наш взгляд) значения

энергии адгезии γ = 0.80 и 4.54 eV/�A2, откуда получаем

EB = γS1 = 2.1 и 11.9 eV. Напомним, что сильная ко-

валентная связь характерна для буферного углеродно-

го слоя.

Таблица 3. Буферный слой (ковалентная связь): результаты
расчета по Харрисону для металлических подложек

Параметры Co Ni Cu Pd Ag Pt Au Ir

d, �A 2.02 2.01 2.05 2.14 2.21 2.16 2.21 2.13

EB , eV 0.74 0.68 0.58 0.80 0.65 0.90 0.87 1.0

k, eV/�A2 5.8 5.4 4.4 5.6 4.3 6.2 5.7 7.1

w, eV/�A 1.47 1.35 1.13 1.50 1.18 1.67 1.57 1.88

λ, eV 0.37 0.34 0.29 0.40 0.32 0.45 0.44 0.26

Ŵ, eV 15.8 15.4 15.1 14.9 14.6 14.5 18.0 14.4

ζ · 102 2.3 2.2 1.9 2.7 2.2 3.1 2.4 6.9

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 4



812 С.Ю. Давыдов

Таблица 4. Буферный слой [SiC(0001)] и квазисвободный графен [SiC(0001̄), Si(100)]: исходные данные (d и EB) взяты из

работ [40-48], и результаты расчета для полупроводниковых подложек

SiC(0001), SiC(0001̄), Si(100),
Параметры ковалентная ван-дер-ваальсова ван-дер-ваальсова

связь связь связь

d, �A 1.95 3.35 3.00

EB , meV 840 30 40

k, meV/�A2 3.98 · 103 72 119

w, meV/A 3.88 · 103 40 59

λ, meV 3.78 · 103 23 30

Ŵ, meV 11.58 · 103 1.6 3.8

ζ 0.33 14 8

3. Неметаллические подложки

3.1. SiC{0001}-п о д л ож к а . В настоящее время счи-

тается установленным, что графеноподобный буфер-

ный слой образуется только на SiC(0001), т. е. на Si-

грани [40]. В этом случае связь графена с SiC(0001) яв-

ляется сильной (ковалентной): EB ≈0.33−0.65�A eV [41],
EB ≈ 0.36 [42]. При этом d ≈ 2.0�A [42,43], что практи-

чески совпадает с суммой атомных радиусов кремния

rSi = 1.18�A и углерода rC = 0.77�A [38] (в работе [44]
d ≈ 1.62�A). Таким образом, значения d и EB соответ-

ствуют ковалентной связи. Поэтому для дальнейших

оценок воспользуемся МСО Харрисона [37].

Поверхностный атом полупроводниковой подложки

характеризуется sp3-орбиталью, а атом углерода графе-

на — pz -орбиталью. По данным работы [45], матричный
элемент взаимодействия sp3- и pz -орбиталей (ковалент-
ная энергия) равен

V2 = Vp/s p3 = 1.26(~2/m0d
2). (12)

Пренебрегая полярностью связи (см. Приложение,

п. 3), легко показать [32], что энергия двухэлектронной

связи атома графена с атомом подложки равна

Eb = −2V2/3, (13)

а силовая константа центрального взаимодействия

k = 4V2/d2. (14)

Деформационная константа электрон-фононного взаи-

модействия w = −∂V2/∂d равна

w = 2V2/d. (15)

Так что энергия электрон-фононного взаимодействия

λ = w2/k имеет вид

λ = V2. (16)

Для перехода от энергии двухатомной связи Eb к

энергии связи графен–субстрат EB учтем, что лишь

треть атомов углерода графена ковалентно связана с

атомами SiC-подложки [40], так что EB = |Eb|/3 и

k = 18EB/d2, w = 9EB/d, λ = 9EB/2, (17)

w = kd/2, λ = kd2/4. (18)

Полагая d = rC + rSi = 1.95�A [38], получаем

V2 ≈ 2.52 eV и EB ≈ 0.84 eV. Для оценки параметра ζ

нужно знать значение Ŵ = πρscV 2, где ρsc = const —

плотность зонных состояний карбида кремния. Положим

ρsc = 4/WV B , где WV B — ширина валентной зоны. Так

как WV B ≈ 15.5 eV [46], имеем Ŵ = πρscV 2 ≈ 5.15 eV.

Результаты оценок представлены в табл. 4. Сравнение

полученных значений с результатами для буферного

слоя на металлической подложке (табл. 3) показывает,

что для SiC подложки EB имеет тот же порядок,

k в ∼ 1.5 раза меньше, w в ∼ 3 раза больше, λ

приблизительно на порядок выше, а ζ — более чем на

два порядка.

Перейдем теперь к SiC(0001̄), т. е. к ЭГ на С-

грани. Здесь буферный слой не образуется [40], хотя

в ранних теоретических работах [42,43] такая струк-

тура углеродного слоя рассматривалась. Нам, к со-

жалению, неизвестны ни экспериментальные, ни рас-

четные энергии связи EB квазисвободного графена с

С-гранью карбида кремния. Для полуколичественных

оценок воспользуемся косвенными данными. Так, со-

гласно данным работы [47], энергия адгезии графена

на графите γ = 0.221 J/m2, что практически совпадает

с энергией межплоскостной адгезии графита 0.227 J/m2

(EB ≈ 30meV). Поэтому примем d равным межплос-

костному расстоянию в графите 3.35�A.2 В подтвер-

ждение такого выбора отметим, что для Si-грани слой

квазисвободного графена отстоит от буферного слоя на

расстоянии 3.34−3.71�A [44]. Результаты оценок пред-

ставлены в табл. 4.

В работе [48] показано, что энергия связи графена с

гранью (100) кремниевой подложки EB ≈ 40± 7meV, но

значение d не указано. Считая d = 3�A, что типично для

2 При этом, строго говоря, мы сводим задачу об ЭГ на С-грани

карбида кремния к задаче об ЭГ на графите.
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Таблица 5. Квазисвободный графен (ван-дер-ваальсова связь):
исходные данные (d и EB) взяты из работ [49−52], и результа-

ты расчета для диэлектрических подложек

Параметры SnO2 SiO2 HfO2 h-BN

d, �A 3.00 3.07 3.05 3.35

EB , meV 70 51 112 83

k, eV/�A2 0.21 0.15 0.24 0.20

w, meV/�A 105 75 162 111

λ, meV 53 38 83 62

WV B , eV 9 10 5 10

Ŵ, meV 23 11 106 19

ζ 2.30 3.44 0.78 3.20

ван-дер-ваальсовой связи, получим значения k, w и λ

(табл. 4). Принимая WV B ≈ 12 eV [37] и ρsc = 4/WV B ,

получим значение ζ (табл. 4).
3.2. Д и э л е к т р и ч е с к и е п о д л ож к и . Рассмотрим

достаточно широко используемые оксидные подлож-

ки SnO2 [49] и SiO2 [50], включая также HfO2 [51]
(верхний слой подложки образуют атомы кислорода),
и гексагональный нитрид бора h-BN [52]. По данным

работ [50–52] и ссылок в них, значительную, а зачастую

и доминирующую роль в связи графен–диэлектрик иг-

рает ван-дер-ваальсово взаимодействие. Действительно,

во всех рассмотренных случаях d ≈ 3�A, EB ≤ 110meV

(= EB для ЭГ на HfO2). Поэтому для оценок констант

воспользуемся формулами (3). Сравнение результатов

расчета констант k, w и λ (табл. 5) с соответству-

ющими константами в табл. 1 и 2 показывает, что

полученные для SnO2, SiO2 и h-BN величины близки к

приведенным в табл. 2 значениям для Pd, Ag, Pt и Au.

Несколько особняком стоит HfO2: при d ≈ 3�A энергия

связи EB ≈ 112meV, т. е. того же порядка, что и для Ni

(141meV), имеющего d ≈ 2�A. Предполагается поэтому,

что в случае ЭГ на HfO2 в дополнение к ван-дер-

ваальсовой связи имеет место гибридизация состояний

pz атомов C графена и 2p-состояний кислорода подлож-

ки. Мы, однако, на этом вопросе здесь останавливаться

не будем.

Перейдем к оценкам безразмерной константы ζ . Для

ЭГ на оксидах положим ρdiel = 6/WV B , так что пара-

метр Ŵ = πρdielV 2 = 27πE2
B/2WV B , где WV B ≈ 9 eV для

SnO2 [53], WV B ≈ 10 eV для SiO2
3 [37,54], WV B ≈ 5 eV

для HfO2 [55]. Для h-BN ρdiel = 4/WV B , так что

Ŵ = πρdielV 2 = 9πE2
B/WV B и WV B ≈ 10 eV [56]. Оценки ζ

приведены в табл. 5.

4. Заключительные замечания

В работе [19] для изолированного углеродного ада-

тома показано, что при ζ < π отсутствует возможность

скачкообразного изменения перехода заряда между изо-

лированным адатомом и подложкой. Тут следует, однако,

3 Здесь мы игнорируем наличие узкой щели в валентной зоне,

сформированной p-состояниями кислорода подложки.

оговориться. Если разрешить электронам переходить

не только с адатома на металл, но и с металла на

адатом, то плотность состояний (9) в работе [19] нужно
умножить на 2. В результате вместо уравнения (24) в

работе [19] получим ctg(πn̄/2) = const− ζ n̄. Тогда кри-

терий возможности скачкообразного изменения числа

заполнения адатома n̄ принимает вид ζ > π/2. Этому

неравенству удовлетворяют ван-дер-ваальсовы связи ЭГ

с гранями (111) металлов Pt, Au и Ir (табл. 1), SiC(0001̄)
и Si (100) (табл. 4), SnO2 и h-BN (табл. 5).
По поводу оценок параметра ζ необходимо, однако,

отметить следующее. В теории адсорбции полуширина

квазиуровня Ŵ, являясь трудно оцениваемой характе-

ристикой, рассматривается, как правило, в качестве

подгоночного параметра [57]. Сделанные здесь оценки Ŵ

отвечают максимальным значениям, так что полученные

величины ζ есть оценки по минимуму. Действитель-

но, во-первых, p-состояние атома углерода взаимодей-

ствует не с d-зоной, а с гибридизованной sd-зоной.
Плотность состояний s -зоны ρs значительно ниже, чем

плотность состояний d-зоны ρd : по оценкам Андерсона

для меди ρs ≈ 0.1 eV−1 [58], ρd ≈ 1 eV−1. Во-вторых,

имеются сложности при оценке матричного элемен-

та V , входящего в выражение (П2) (см. приложение к

статье [59]). Так, например, для магнитных примесей

в немагнитном металле Андерсон приводит значения

V ≈ 2−3 eV, Ŵ ≈ 2−5 eV [58]. С большой степенью ве-

роятности можно, однако, утверждать, что если скачок

электронного состояния атомов углерода и релаксация

слоя ЭГ и возможны, то только для квазисвободного гра-

фена. Отмеченная неопределенность приведенных нами

оценок не является, вообще говоря, следствием именно

модельного подхода к проблеме, так как результаты,

полученные путем численных расчетов, также весьма

заметно отличаются (ср., например, EB в табл. 1 и 2).
Итак, в работе получены аналитические выражения

для упругой (k) и электрон-фононных (w, λ и ζ ) кон-

стант связи через энергию связи EB графена с подлож-

кой и расстояние d между ними для слабого ван-дер-

ваальсова и сильного кулоновского взаимодействий. По-

добного рода оценки представляют интерес при условии,

что они приложимы к достаточно широкому кругу объ-

ектов. Поэтому здесь рассмотрели как металлические,

так и неметаллические подложки. Для удобств даль-

нейшего использования полученные формулы сведены в

табл. 6.

Таблица 6. Формулы для оценки параметров (N — количе-

ство зонных состояний)

Параметры k w λ ζ

Ковалентная

связь металл−
32EB/d2 4EB/d EB/2 W/8πNEB

полупроводник
18EB/d2 9EB/d 9EB/2 2W/9πNRB

Ван-дер-ваальсова 27EB/d2 9EB/2d 3EB/4 W/3πNEB

связь
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Приложение

1. Запишем гамильтониан системы графен–подложка
в виде следующей суммы [19,29]:

H = Hel + H ph + Hel−ph. (П1)

Здесь электронный гамильтониан Hel =
∑

i
hel

i , где

hel
i =

∑

q

εsub(q)n̂q + ε0n̂i + V
∑

q,i

(c+
q a i + h.c), (П2)

εsub(q) — закон дисперсии электронов подложки, ε0 —

энергия pz -орбитали атома углерода, n̂q = c+
q cq — опе-

ратор числа заполнения состояния |q〉 с волновым век-

тором q, c+
q (cq) — соответствующий оператор рождения

(уничтожения) электрона подложки, V — матричный

элемент взаимодействия, спаривающий состояния |q〉 с

состоянием i-го адатома углерода |i〉.
Для колебаний листа графена относительно подложки

фононный гамильтониан

H ph =
1

2
Mḋ2 +

1

2
k(δd)2, (П3)

где k — силовая (упругая) константа связи графен–
металл, d — расстояние графен–подложка, δd — ва-

риация длины связи. Здесь мы предположили, что лист

графена колеблется относительно подложки как целое.

Гамильтониан электрон-фононной связи графена с

подложкой

Hel−ph =
∑

i

hel−ph
i , (П4)

где hel−ph
i = wδdn̂i , w — деформационная констан-

та электрон-фононного взаимодействия. Легко пока-

зать [19,29], что энергия pz -орбитали атома углерода ε0
переходит в

ε(n) = ε0 − λn, (П5)

где λ = w2/k . Здесь мы положили ni = n.
2. Учтем полярность связи графен–подложка, для чего

в соответствии с МСО [16] вместо выражения (2)

запишем Eb = 2(−
√

V 2
2 + V 2

3 + Vrep), где полярная энер-

гия V3 = |Ed − Ep|/2. Тогда для равновесного значе-

ния d найдем Vrep = αcV2/2, где введена ковалент-

ность связи αc = V2/

√

V 2
2 + V 2

3 . В результате получаем

Eb = −2(V2/αc)(1− α2
c/2), k = 32α3

cV2/d2 и λ = V2/2α
3
c .

Рассмотрим в качестве подложки Ir(111). По данным

справочника [38] имеем r Ir = 1.36�A, откуда d = 2.13�A.

Так как для иридия rd = 1.08�A [34] и r p = 6.59�A [60],
получим V2 ≈ 2.0 eV. Для оценки ковалентности связи

примем Ed = 7.35 eV и EF = 10.4 eV, где энергия от-

считывается от дна зоны проводимости иридия [30].
Так как работа выхода Ir(111) равна 5.76 eV [38], то

энергия Ed = −8.81 eV относительно вакуума. Пола-

гая энергию Ep равной энергии ионизации углерода

I = 8.30 eV [38], получим V3 = 0.26 eV, откуда αc ≈ 0.99.

Аналогичный расчет для металлов, входящих в табл. 1,

дает: αc ≈ 0.86 для Co, αc ≈ 0.92 для Ni, αc ≈ 0.90

для Cu, αc ≈ 0.97 для Au, αc ≈ 0.99 для Pt, αc ≈ 1

для Pd и Ag. Таким образом, для целей настоящей

работы поправками на полярность связей вполне можно

пренебречь.

3. Рассчитаем полярность связи pz -орбитали ато-

ма углерода графена с sp3-орбиталью атома подлож-

ки αc . Полярная энергия V3 = |εs p3(Si) − εp(C)|/2, где

εs p3(Si) = [εs (Si) + 3εp(Si)]/4 — энергия sp3-орбитали

атома кремния. Воспользовавшись таблицами атом-

ных термов Манна [61], получим εs p3(Si) = −9.39 eV,

εp(C) = −11.07 eV (отсчет от вакуума), V3 = 0.42 eV.

Так как V2 = 2.52 eV, имеем αc ≈ 0.99. Поэтому в

формулах работы [32] можно считать αc = 1, а также

пренебречь металличностью связи, полагая V1 = 0.
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genhagen, T. Michely. Phys. Rev. Lett. 107, 036101 (2011).
[22] I. Hamada, M. Otani. Phys. Rev. B 82, 153412 (2010).
[23] J. Sławinska, P. Dabrowski, I. Zasada. Phys. Rev. B 83, 245429

(2011).
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