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Уникальные свойства графена, позволяющие исполь-

зовать его в экстремальных условиях, делают этот мате-

риал весьма перспективным для наноэлектроники [1–3].
Определенным препятствием на этом пути является

отсутствие энергетической щели в спектре идеального

(беспримесного, бездефектного, механически ненапря-

женного) бесконечного свободного (т. е. в отсутствие

подложки) листа графена. Для того чтобы создать щель,

нужно нарушить условия идеальности [4,5]. Одним из

способов является адсорбция чужеродных атомов [6–8].
Подавляющее число теоретических работ по адсорбции

на графене выполнено в рамках DFT (density functional

theory) [6–10]. Здесь мы рассмотрим взаимодействующие

между собой адчастицы при различных их концентра-

циях, воспользовавшись для этого методом функций

Грина [11,12].

Как известно [12,13], между адатомами имеется три

основных канала взаимодействия. Первый канал — это

электростатическое отталкивание параллельных дипо-

лей, образованных адатомами и их изображениями в

подложке при условии перехода заряда. Второй канал —

прямой обмен, т. е. непосредственный переход электро-

нов между адатомами при их высокой концентрации,

когда имеет место перекрытие орбиталей ближайших со-

седей. И наконец, третий канал предстваляет собой кос-

венный (непрямой) обмен адатомов электронами через

зонные состояния подложки. Косвенный обмен, являясь,

как и дипольное взаимодействие, дальнодействующим,

проявляется уже при малых покрытиях. Влияние диполь-

дипольного отталкивания и косвенного обмена на заряд

адатомов рассматривалось нами в работе [14]. Роль

прямого обмена легко понять из рассмотрения малых

атомных кластеров на поверхности графена [14,15].

В работах [14,15] показано, что диполь-дипольное

отталкивание и прямой обмен не приводят к возникно-

вению щели. Косвенный обмен наводит в электронном

спектре графенового листа щель 1L =
√

ε2a + 42V 2 [16],

где εa — энергия уровня адсорбированной частицы,

отсчитываемая от точки Дирака; V — усредненный

по зоне Бриллюэна графена матричный элемент связи

адсорбат−подложка; 2 = Na/NML — степень покрытия

поверхности адсорбатом (Na 6= 0 и NML — концентра-

ции адатомов в субмонослое и монослое соответствен-

но, 0 < 2 ≤ 1).

Для описания графеновой наноленты с зигзагообраз-

ными кромками (ZNR) воспользуемся двухцепочечной

моделью [17] (см. рис. 1 в [17]), в рамках которой

дисперсия электронов для свободной от адатомов ZNR

дается выражением

εp(k) = ±t
[

√

1 + 48(k) ± 1
]

/

2, (1)

где 8(k) = 4 cos2(ka), a — расстояние между ближай-

шими соседями, |k| ≤ π/2a — волновой вектор для

движения электрона вдоль цепочек. За нуль энергии

вновь принята энергия точки Дирака графена, индекс p
нумерует зоны (нумерация зон идет в сторону убыва-

ния энергии, так что ε1(k) = −ε4(k) и ε2(k) = −ε3(k)).

Как следует из (1), щель в спектре невозмущен-

ной наноленты отсутствует, так как при |k| = π/2a
(граница зоны Бриллюэна) имеем ε2(k) = ε3(k) = 0

(см. рис. 2 в [17]). При |k| → π/2a имеем дис-

персионные соотношения ε1,4(q) ≈ ±t(1 + 4q2a2) и

ε2,3(q) ≈ ±4tq2a2, где q = k − 2π/a . Низкоэнергетиче-

ским зонам ε2,3(q) отвечает приведенная эффектив-

ная масса m∗ = me/m0 = −mh/m0 = ~
2/8ta2m0 ≈ 0.17,

где t = 2.8 eV, a = 1.42�A, me(h) — эффективная масса

электронов (дырок), m0 — масса свободного электрона.

Перейдем теперь к задаче об адсорбции. Обобщая

результаты работы [16], функции Грина зон ZNR и
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Рис. 1. Энергетические зоны Ep(k) (жирные линии): εa = 0 (а) и 1 (b); 42V 2 = 0.5. На части a тонкими линиями показаны

зоны εp(k) в отсутствие адсорбции. За нуль энергии принята точка Дирака, все энергетические величины измеряются в единицах t .
Цифры соответствуют зонному индексу p.

адатомов можно представить в виде

GZNR(ω) =
1

N

∑

k,p

ω − εa

Dp(ω, k)
,

Ga(ω) =
1

N

∑

k,p

ω − εk

Dp(ω, k)
, (2)

где Dp(ω, k) =
(

ω − εp(k)
)

(ω − εa) −2V 2, ω — энерге-

тическая переменная, N — число атомов ZNR (заметим,
что функции Грина (2) соответствуют усредненному бес-

структурному адслою). Спектр системы Ep(k) находим

из уравнения Dp(ω, k) = 0:

E1(k) =
1

2

(

εa + ε1(k) +
√

(εa − ε1(k))2 + 42V 2

)

, (3)

E2(k) =
1

2

(

εa + ε2(k) +
√

(εa − ε2(k))2 + 42V 2

)

, (4)

E3(k) =
1

2

(

εa − ε2(k) −
√

(εa + ε2(k))2 + 42V 2

)

, (5)

E4(k) =
1

2

(

εa − ε1(k) −
√

(εa + ε1(k))2 + 42V 2

)

, (6)

где мы учли соотношения ε1(k) = −ε4(k) и

ε2(k) = −ε3(k) (при εa = 0 те же соотношения

справедливы и для Ep(k)). На границе зоны Бриллюэна

низкоэнергетические зоны E2(k) и E3(k) разделены

щелью 10 ≡ 1(εa = 0) = 2V
√
2 (рис. 1, а). В случае

εa > 0 все зоны Ep(k) смещаются вверх по шкале

энергий по сравнению со случаем εa = 0, а нумерация

зон остается той же, что и при εa = 0 (рис. 1, b).

В случае εa < 0 зоны Ep(k) сдвигаются вниз

относительно случая εa = 0. При этом (по сравнению

со случаем εa > 0) имеют место следующие равенства:

E1(ε0 > 0) = −E4(ε0 < 0), E2(ε0 > 0) = −E3(ε0 < 0).
Щель между зонами E2(k) и E3(k) в общем случае равна

1 =
√

ε2a + 42V 2, (7)

что совпадает с шириной щели 1L, наводимой ад-

сорбцией в графеновом листе. Если ε2a < 4V 2, то

при 2 < 2̄ = ε2a/4V 2 имеем 1 ∼ |εa |(1 + 22V 2/ε2a), то-
гда как при условии 1 > 2 > 2 = ε2a/4V 2 получаем

1 ∼ 2V
√
2(1 + ε2a/82V 2).

Если в окрестности щели, наведенной адсорб-

цией в бесконечном листе графена, дисперсия оста-

ется линейной [15], то в случае ZNR ситуация

другая. Действительно, вблизи границы зоны Брил-

люэна имеем E2(q) ≈ (εa + 1)/2 + 2tq2a2(1− εa/1) и

E3(q) ≈ (εa − 1)/2− 2tq2a2(1 + εa/1), так что об-

ласть щели соответствует энергетическому интервалу

[(εa − 1)/2, (εa + 1)/2]. Эффективные массы зон E2(k)
и E3(k) равны

m∗

e,h = ± ~
2

4ta2m0βe,h
, βe,h = 1∓ εa/1, (8)

где βe,h > 0, так как 0 ≤ |εa |/1 < 1. При ε0 = 0 получаем

m∗ = m∗

e = |m∗

h | ≈ 0.34, что вдвое превосходит эффек-

тивную массу свободной ZNR. Зависимости ширины

щели 1 и эффективных масс m∗

e и |m∗

h | представлены

на рис. 2. Резкий рост m∗

e при ε2a ≫ 42V 2 (εa > 0)
отвечает уплощению зоны проводимости: E2(k) → εa .

Аналогичная ситуация при εa < 0 имеет место для |m∗

h |:
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Рис. 2. Зависимости ширины щели 1 и эффективных масс электронов m∗

e и дырок |m∗

h | = −m∗

h от энергии уровня адчастицы εa (a)
и параметра взаимодействия V∗ = 2V

√
2 (b). Приведены данные только для εa > 0, так как 1(−εa ) = 1(εa ) и m∗

e (−εa) = |m∗

h (εa)|.
Все энергетические параметры измеряются в единицах t .

E3(k) → εa < 0. При этом значения m∗

h в первом и m∗

e

во втором случае стремятся к эффективным массам

свободной ZNR. Эти тенденции можно усмотреть уже

из формул (2) в пределе 2V 2 → 0. Отметим, что упло-

щение зон наблюдалось и в задаче о декорировании

ZNR [17].

Сопоставим полученные нами зависимости с некото-

рыми результатами расчетов [18], где изучалось влияние

концентрации адчастиц в упорядоченных и разупоря-

доченных слоях на электронный спектр и кондактанс

графеновой ZNR. Первый вывод работы [18] гласит:

при 2 = 1 и εa = 0 ширина щели 1 ∝ V 2, тогда как,

согласно нашей модели, 10(2 = 1) = 2V (здесь и далее

мы заменяем обозначения εα, ni , γ и Eg работы [18] на
εa , 2, V и 1). Второй вывод относится к малым 2 ≪ 1

и большим 2 = 1− ϑ (ϑ ≪ 1) степеням покрытия при

εa = 0. В первом случае в [18] констатируется увеличе-

ние ширины щели с ростом 2, во втором — уменьшение

ширины щели при ϑ → 0. В нашей модели 10 = 2V
√
2,

т. е. ширина щели увеличивается во всем диапазоне из-

менения степени покрытия. И наконец, третий вывод [18]
относится к разупорядоченному адсорбату: при малых 2

щель отсутствует, но с ростом 2 появляется. Для

проверки справедливости этого утверждения будем, как

и в [18], полагать, что значения εa равномерно распреде-

лены в интервале [εa − w, εa + w]. Тогда среднее значе-

ние ширины щели равно 1 = (2w)−1
w
∫

−w

√

ε2a + 42V 2dεa ,

откуда

1 =
22V 2

w
ln

∣

∣

∣

∣

∣

w + 2V
√
2

w − 2V
√
2

∣

∣

∣

∣

∣

. (9)

При 2 ≪ (w/2V )2 получаем 1 ≈ 823/2V 3/w2, так что в

линейном приближении по 2 щель отсутствует. К со-

жалению, сделать аналогичное сравнение для эффектив-

ных масс не представляется возможным, так как нам

неизвестны соответствующие экспериментальные или

теоретические данные.

Таким образом, в рамках простой модели нам удалось

в аналитическом виде представить влияние косвенного

обмена между адчастицами на ширину щели и эффек-

тивную массу носителей в наноленте.
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