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С использованием простых моделей электрон-фононной связи адатом−под-

ложка и плотности состояний графена (М-модель) проанализирована воз-

можность сосуществования электронных состояний адатома, различающихся

числами заполнения. Оценки показывают, что такая возможность наиболее

вероятна для адсорбции щелочных металлов на графене.

Хорошо известно, что одной из наиболее популярных моделей

адсорбции является модель Андерсона [1], первоначально предназначен-

ная для описания магнитной примеси в металле. В работе [2] Халдейн
обобщил модель Андерсона, учтя взаимодействие примесной орбитали

с бозонным полем. Результаты работы [2] могут быть непосредственно

отнесены к задаче о колебании одиночного адсорбированного атома

на поверхности металла, при этом под бозонами следует понимать

фононы. Более простой подход к проблеме колеблющегося адатома был

предложен в работе [3] и обобщен в [4,5]. В работах [2–5] было по-

казано, что при определенных условиях (см. ниже) электрон-фононное

взаимодействие может
”
заготовить“ два устойчивых состояния адатома,

каждому из которых соответствует свое значение числа заполнения и

соответствующее положение равновесия (длина адсорбционной связи).
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При этом под действием внешних полей или взаимодействия адатомов

между такими двумя состояниями могут происходить электронные

переходы, ведущие к перестройке адсорбированного слоя (в частности,

к удвоению его постоянной решетки). В данной работе мы используем

этот подход для описания колебаний атома, адсорбированного на

однолистном графене. Отметим, что изучению электрон-фононного вза-

имодействия в однослойном графене посвящено довольно ограниченное

число работ (см. [6–10] и ссылки, приведенные там). Более того, все

эти работы посвящены собственно графену, а не примесному или

адсорбированному атому.

Рассмотрим систему, состоящую из одиночного атома с уровнем

энергии E и подложки, спектр электронных состояний которой есть εk .

Взаимодействие между атомом и подложкой описывается матричным

элементом V . Электронной подсистеме такой структуры можно сопо-

ставить гамильтониан вида

Hel =
∑

εkc+
k ck + Ea+a + V

∑

k

(c+
k a + a+ck), (1)

где c+
k (ck) — оператор рождения (уничтожения) электрона в состо-

янии |k〉, a+ (a) — операторы рождения (уничтожения) электрона в

состоянии |a〉 на уровне энергии E. Пусть теперь адатом, обладая мас-

сой M, колеблется с частотой ω0 в направлении z, перпендикулярном
поверхности подложки. При этом фононную подсистему можно описать

классическим гамильтонианом

Hph =
1

2
Mż2 +

1

2
M(z − z0)

2, (2)

где z0 — положение равновесия адатома с числом заполнения n0
относительно поверхности подложки z = 0. Теперь учтем электрон-

фононное взаимодействие:

Hel−ph = w(z − z0)a
+a, (3)

где w — константа электрон-фононного взаимодействия [3]. Применяя

к полному гамильтониану системы H = Hel + Hph + Hel−ph теорему

∂〈H〉/∂z = 〈∂H/∂z〉, получим

z − z0 = −(w/Mω2
0)(n− n0), (4)

где n = 〈a+a〉 — число заполнения изолированного адатома, скобки

означают усреднение по основному состоянию, z — положение рав-

новесия адатома, отвечающее числу заполнения n [3]. Из (1) и (3)
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следует, что энергия квазиуровня ε с учетом электрон-фононного

взаимодействия есть

ε ≡ ε(n) = E − (w2/Mω2
0)(n− n0). (5)

В работах [1–5] для металлической матрицы или подложки ρsub(ω)
принималась равной константе. Тогда для определения числа заполне-

ния адатома n имеем уравнение вида

ctg(πn) = (E∗ − E∗

F) − ζ ∗n, (6)

где E∗

F = EF/Ŵ, E∗ = E/Ŵ + ζ ∗n0, ζ ∗ = w2/Mω2
0Ŵ [3]. Легко показать,

что при ζ ∗ < π имеется только одно решение уравнения, при ζ ∗ > π

таких решений три, однако только два из них (с максимальным и мини-

мальным значениями n) отвечают устойчивым положениям равновесия

адатома [3].

Перейдем теперь к ПС адатома, адсорбированного на графене,

выражение для которой в рамках M-модели [11] с учетом (5) имеет

вид

ρa(ω) =
1

π

Ŵ(ω)

(ω − ε − 3(ω))
2
+ Ŵ(ω)2

. (7)

Здесь сдвиг квазиуровня адатома 3(ω) дается выражением

3(ω)/ρmV2 =
ω

t
x ln

∣

∣

∣

∣

ω2

t2 − ω2

∣

∣

∣

∣

+
t
ω

ln

∣

∣

∣

∣

t2 − ω2

t2 − (ω/3)2

∣

∣

∣

∣

, (8)

где t — интеграл перехода между ближайшими соседями в графене,

ρm = 2/(1 + 1 ln 3)t . Полуширина квазиуровня Ŵ(ω) есть

Ŵ(ω) =























0, |ω| > 3t,
ρmt
|ω|

, t < |ω| < 3t,

ρm|ω|

t
, |ω| < t.

(9)

Здесь учтено, что 1 = 2t (см. работу [11]) и нулевая энергия совпадает

с точкой Дирака.
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Число заполнения адатома n складывается из локального nl и

зонного nb вкладов. В работе [11] для числа заполнения адатома nb

приведена аналитическая аппроксимация. Здесь это особенно удобно,

так как сводит процесс самосогласования к решению трансцендентного

уравнения. Полученные в [11] выражения, однако, достаточно громозд-

ки, а нас здесь интересует, главным образом, качественная сторона

явления, поэтому прибегнем к дальнейшим упрощениям.

Так как 1 = 2t [11], где энергия (интеграл) перехода меж-

ду ближайшими соседями в графене t ≈ 2.5− 3 eV [11,12], то

γ = ρmV2/tγ ∝ (V/tg)2. Тогда неравенство γ ≫ 1 отвечает сильной

связи адатома с графеном (по сравнению с взаимодействием атомов

графена между собой); неравенство γ ≪ 1 означает соответственно

слабую связь. Как показывают оценки [13,14], для адсорбции атомов

водорода γ ≫ 1 и nb ≪ nl ∼ 0.5−0.7; для щелочных металлов γ < 1

(для Rb и Cs имеем γ ≪ 1), nl ≈ 0, nb ≪ 1; для галогенов γ > 1 (для
F имеем γ ≫ 1), nb ∼ nl . Таким образом, в эксперименте реализуются

оба предельных случая связи адатом−подложка.

Рассмотрим для начала случай сильной связи γ ≫ 1 и будем считать,

что основной вклад в число заполнения дает локальное состояние

xl < −3, лежащих ниже π-зоны графена. Тогда, с одной стороны,

должно выполняться уравнение xl − η(nl ) − γλ(xl ) = 0, откуда находим

nl = (η∗ − xl + γλ(xl ))/ζ . С другой стороны, nl = |1− γ(dλ/dx)|−1
xl , где

dλ(x)/dx = ln |x2/(x2−1)| − x2 ln |(x2−1)/((x/3)2−1)|−2/(x2 − 9) [11].
Приравнивая эти два выражения для nl , получим уравнение для

нахождения корней xl

(η∗ − xl )/ζ = F(xl ), (10)

где F(xl ) = −(γ/ζ )λ(xl ) + |1− γ(dλ/dx)|−1
xl , откуда нетрудно найти nl .

Графическое решение уравнения (10) представлено на рисунке. Из

рисунка следует, что имеется лишь оно решение x̄l , отвечающее

пересечению прямой линии (левая часть уравнения (10)) с функцией

F(xl ), и, следовательно, лишь одно значение nl . Таким образом, в

режиме сильной связи γ ≫ 1 и при условии nl ≫ nb ожидать каких-

либо электронных переходов, стимулированных электрон-фононным

взаимодействием, не приходится. Как уже отмечалось, этот случай

моделирует адсорбцию атома водорода [11].
Перейдем теперь к случаю слабой связи γ ≪ 1, полагая, что

nl ≪ nb ≪ 1, отвечающему адсорбции атомов щелочных металлов
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Зависимость функции F от приведенной энергии локального уровня xl для

различных значений параметров задачи. Прямой линии отвечает зависимость

(η∗ − xl )/ζ при η∗ = −1 и ζ = 1.

[11,14]. Тогда, используя формулы (24)−(26) работы [11], в ли-

нейном по γ приближении для η ≫ 1 получим nb ≈ γa/η2, где

a = (2 ln 3− 1)/2 ≈ 0.6. Отбрасывая члены ∼ n3b, найдем

nb1,2 ≈ (η∗/4ζ )(1± R), (11)

где R =
√

1− (8aζ /(η∗)3). При этом должны выполняться условия

η∗/4ζ ≪ 1 и 8aζ /(η∗)3 < 1, первое из которых указывает, что безраз-
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мерная константа электрон-фононного взаимодействия ζ должна быть

достаточно велика — результат, совпадающий с выводами работа [2–5]
по адсорбции на металле. Следовательно, в данном случае электрон-

фононное взаимодействие может
”
заготовить“ два электронных состоя-

ния адатома, отвечающих двум разным длинам адсорбционной связи,

что при соответствующих внешних воздействиях делает возможным

структурные перестройки в адсорбированном слое.

Таким образом, если достаточно сильное электрон-фононное вза-

имодействие может создать ситуацию, при которой возможны два

электронных состояния, то это наиболее вероятно для адатомов,

аналогичных щелочным металлам.
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