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Для оценки влияния металлической подложки на электронное состояние

квазисвободного графена предложена простая модель, учитывающая наличие

двойного электрического слоя на поверхности металла. Возникающее при этом

электростатическое поле сдвигает точку Дирака графена, что приводит к его

допированию. Получено аналитическое выражение для заряда атомов графена.

Численные оценки сделаны для граней (111) Cu, Ag, Au и Pt. Обсуждается

согласие полученных оценок с имеющимися результатами численных расчетов.

DOI: 10.21883/PJTF.2018.23.47015.17347

Влияние электростатических полей субстратов 4H- и 6H-SiC на

допирование квазисвободного однолистного графена впервые было

рассмотрено в работах [1–5], где в качестве источника поля выступала

спонтанная поляризация гексагональных политипов карбида кремния.

В [6] изучалось влияние интеркалированного водорода на электронное

состояние квазисвободного графена на SiC-подложке и было показано,

что определяющую роль играет уже не спонтанная поляризация, а элек-

тростатическое поле дипольной решетки, образованной заряженными

адатомами водорода и их изображениями в подложке. В настоящей
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работе рассматривается квазисвободный графен, сформированный на

поверхности металлической подложки.

Хорошо известно, что атомы поверхностного слоя металлической

подложки имеют заметный положительный заряд Zs [7]. Такой слой

можно рассматривать как монослой заряженных адатомов. Электроста-

тическое поле Fs , создаваемое этим слоем, вызывает смещение всех

энергетических уровней графена вниз по оси энергии на величину

ug = −eFs(l)l, где l — расстояние между подложкой и параллельно

расположенным листом графена, e — заряд позитрона. В частности,

точка Дирака изолированного графена εD сдвигается в положение

ε′D = εD + ug . Ясно, что такой сдвиг приводит к переходу дополнитель-

ного числа электронов на графен.

В теоретических работах [8,9] путем численных расчетов в рамках

DFT (density functional theory) было показано, что даже при слабой

связи графенового листа с гранями (111) таких d-металлов, как Cu,

Ag, Au и Pt, электронное состояние графена сильно изменяется. Здесь

для объяснения подобного способа допирования графена предложена

простая модель, позволяющая получить результаты в аналитическом

виде.

Начнем с определения затравочного значения заряда Zs0 поверх-

ностных атомов (адатомов) металла, испытывающих взаимное диполь-

дипольное отталкивание, но не взаимодействующих с графеном. Как

известно [10–12], в рамках гамильтониана Андерсона и модели ди-

польного взаимодействия Муската−Ньюнса значение Zs0 определяется

самосогласованным уравнением

Zs0 =
1

2
+

1

π
arctg

εm − εF − ξmZs0

Ŵm
. (1)

Здесь εm — энергия квазиуровня поверхностного атома металла с полу-

шириной Ŵm; εF — энергия Ферми металла; ξm = 2e2A/dm — константа

диполь-дипольного отталкивания металлических адатомов; учтено, что

площадь, приходящаяся на один атом поверхности (111) ГЦК-металла,

равна Sm = (8
√
3/15)d2

m ∼ d2
m; dm — расстояние между ближайшими

соседями в металле; A ∼ 10 — коэффициент, слабо зависящий от

структуры адсорбированного слоя. Здесь и далее температура считается

равной нулю.

Положим, как обычно [10], εm − εF = φm − I + e2/4dm, где φm —

работа выхода металла, I — энергия ионизации атома металла.
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В соответствии с моделью Андерсона оценим полуширину квазиуровня

как Ŵm = πρmt2m [10–12], где плотность состояний металла примем

равной ρm = Nm/Wm; Wm — ширина зоны проводимости металла,

содержащей Nm электронов (для d-металлов Nm = 10); tm — энергия

перехода между ближайшими соседями в металле. Поскольку в рамках

теории сильной связи Wm = 2z mtm (где z m = 12 — число ближайших

соседей в объеме ГЦК-металла [11]), получим Ŵm = πNmWm/4z 2
m . Те-

перь, выбирая конкретный металл, можно с помощью уравнения (1)
определить значение Zs0.

Перейдем к определению затравочного (без учета энергетического

сдвига ug) значения заряда атома графена Zg0. Как показано в [6],
величина этого заряда равна

Zg0 = ± (εD − εF)
2

π
√
3t2g

, (2)

где tg — энергия перехода между ближайшими соседями в графене,

верхний (нижний) знак отвечает неравенству εD > εF (εD < εF). Энер-
гия точки Дирака относительно уровня Ферми равна εD − εF = φm − φg ,

где φg — работа выхода собственного (недопированного) графена.

Из (2) следует, что металлическая подложка входит в определение

затравочного заряда Zg0 только через уровень Ферми εF .

Под влиянием поля металлической подложки заряд атомов графена

в первом приближении становится равным

Zg = ± (φm − φg −UgZs0)
2

π
√
3t2g

. (3)

Здесь мы положили ug = −UgZs0, верхний (нижний) знак в (3) соответ-

ствует положительному (отрицательному) значению величины, стоящей

в скобках. Отсюда следует, что при

Z∗

s0 = (φm − φg)/Ug (4)

имеем Zg = 0, что отвечает собственному графену. Поскольку Zs > 0,

такой случай возможен, только если φm − φg > 0. Тогда при Zs0 > Z∗

s0
получаем n-графен (Zg < 0), при Zs0 < Z∗

s0 — p-графен (Zg > 0).
Исходные данные для расчета и параметры металлических подложек

представлены в таблице. Для графена мы положили φg = 4.5 eV (как и
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Исходные параметры и результаты расчета (все энергетические величины

приведены в eV, dm — в�A)

Металл
Параметр

Cu Ag Au Pt

Wm[13] 2.80 3.63 5.28 7.00

Ŵm 0.15 0.20 0.29 0.38

dm[14] 2.56 2.89 2.88 2.77

I[15] 7.73 7.58 9.23 8.96

φm(111)[15] 4.98 4.74 5.31 5.7

εm − εF −1.58 −1.80 −2.67 −1.96

Zs0 · 10 0.15 0.18 0.20 0.26

φm − φg 0.48 0.24 0.81 1.20

Ug 5.17 4.05 4.08 4.41

Z∗

s0 · 10 0.93 0.59 1.98 2.72

Zg0 · 10 0.06 0.01 0.17 0.36

Zg · 10 0.05 0.01 0.16 0.35

|ug | 0.15 0.14 0.14 0.27

в [8,9]), tg = 2.7 eV и l = 3.35�A, что равно межплоскостному расстоя-

нию в графите. С учетом того, что Sm ∼ d2
m, аналогично [6] положим

Ug ≈ −2e2Al exp(−αl)/d2
m, где α — обратная длина затухания поля

металлического двойного слоя. Принимая α = 1�A−1, получим значения

Ug , приведенные в таблице. Из (3), (4) и данных таблицы следует,

во-первых, что квазисвободный графен на рассмотренных металлах

обладает p-типом проводимости, что согласуется с результатами [8,9]
для Au и Pt. Отметим также, что учет влияния металлической подложки

уменьшает величину заряда атомов углерода графена. Действительно, с

учетом малости Zs0 из (3) получим

Zg ≈ Zg0

(

1∓ 2Ug

φm − φg
Zs0

)

. (5)

Во-вторых, в точке инверсии типа проводимости эпитаксиального

графена величина сдвига |u∗

g | лежит для рассматриваемых металлов

в интервале от 0.2 до 1.2 eV, что по порядку величины коррелирует

с результатами [8,9]. И наконец, малый заряд поверхностных ато-

мов металла Zs0 < 0.03 вызывает существенный сдвиг точки Дирака
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|ug | ∼ 0.2 eV. Этот вывод также качественно подтверждается расчетами

[8,9]. Отметим, что в настоящей работе и [8,9] использовались не

только разные подходы к рассматриваемой задаче, но и разные исходные

данные (ср., например, значения l и φm, приведенные в табл. 1

работ [8,9], с нашими данными). Результаты работ тем не менее

качественно совпадают.

Укажем способ проверки предложенной модели. Как следует из

выражений (4) и (5), влияние подложки на электронное состояние

графена максимально при φm = φg . При φg = 4.5 eV (наиболее часто

используемое значение) этому условию наилучшим образом отвечают

W(111) и Mo(111), у которых φm = 4.47 и 4.55 eV соответственно [15].
Здесь, однако, нужно отметить, что разброс значений работ выхода для

одной и той же грани одного и того же d-металла значителен (см.,
например, справочник [16]). Следует указать и на различия данных по

графену: в [17] приводится значение φg = 5.11 eV.
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