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Рассмотрен эпитаксиальный кумулен — углеродная цепочка, сформированная в бороздке грани оксида

переходного металла (transition metal oxide, TMO). Предложена простая модель плотности состояний TMO.

Построена модель одномерного аналога оксида графена (1DGO), представляющая собой декорированный

кумулен, каждый второй атом которого связан с атомом кислорода (C2O). Показано, что декорирование

приводит к открытию щели в электронном спектре. Приведены оценки влияния TMO-подложки (TiO2) на

спектральные характеристики, эффективные массы и плотности состояний кумулена и 1DGO.
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1. Введение

С появлением графеновой тематики стартовал поиск

новых двумерных (2D) соединений [1–5]. Возрос ин-

терес и к одномерным (1D) структурам: см. ссылки

в работах [6–8], где в приближении сильной связи бы-

ли получены аналитические выражения для дисперсии,

эффективных масс носителей и плотностей состояний

свободных карбинов [6,7], а также обсуждались экспе-

риментальные и теоретические предпосылки создания

длинных углеродных цепочек на бороздчатых гранях

(grooved faces) d-металлов [8]. Здесь аналогичная задача

рассматривается для подложек, представляющих собой

оксиды переходных металлов (transition metal oxide,

TMO) [9–17], бороздчатые грани которых [9,10], как

и в случае d-металлов [8], предположительно должны

способствовать формированию одно- и квазиодномер-

ных эпитаксиальных структур. Следует подчеркнуть,

что TMO выбраны в качестве субстрата не только из-

за кристаллографической специфики граней, но также

вследствие особенностей их электронной структуры:

у TMO энергетические разности между dn- и dn±1-

конфигурациями электронов малы [9,10]. В результате

многие переходные металлы образуют целый набор

оксидов: например, для ванадия имеем VO, V2O3, VO2,

V2O5, где заряд атомов ванадия формально равен +2,

+3, +4 и +5. Возможны также состояния с промежуточ-

ной валентностью, так как ряд TMO имеет смешанные

состояния и нестехиометрические фазы переменного

состава [9,10].

Зонная структура полупроводниковых TMO представ-

ляет собой валентную зону, сформированную преиму-

щественно 2p-состояниями кислорода, отделенную за-

прещенной зоной от сформированной TM (d- и ва-

лентными s-состояниями) зоны проводимости [9,10],
которая может быть достаточно узкой (особенно
для 3d-оксидов), так что игнорирование электрон-

электронного и электрон-фононного взаимодействий

не всегда допустимо. Учет первого из этих взаимодей-

ствий требует введения хаббардовского отталкивания

электронов, что, например, для NiO приводит к со-

стоянию магнитного изолятора, учет второго делает

необходимым введение концепции полярона. Следует

также упомянуть высокотемпературные сверхпровод-

ники La1.85Sr0.15CuO4 и YBa2Cu3O7−x . Таким обра-

зом, TMO-подложки представляют собой перспектив-

ную платформу для формирования эпитаксиальных 1D-

структур, свойства которых вследствие эффекта бли-

зости (proximity effect) могут существенно отличаться

от их свойств в свободном состоянии. В качестве

эпитаксиальных слоев мы рассмотрим стандартный ку-

мулен, как затравочную структуру, и декорированный

кумулен, где каждый второй атом углеродной цепочки

связан с атомом кислорода, который рассматривается

как одномерный аналог оксида графена.

2. Электронный спектр
эпитаксиальных
углеродных цепочек

2.1. Общие соотношения

Для описания влияния субстрата на электронный

спектр эпитаксиальной структуры воспользуемся ад-

сорбционным подходом [8,18]: если функция Грина сво-

бодной структуры равна G(ω, k) = (ω − ε(k) + i0+)−1,

где ε(k) — закон дисперсии, k — волновой вектор,

то функция Грина эпиструктуры G̃(ω, k) определяется
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уравнением Дайсона G̃−1(ω, k) = G−1(ω, k) − 6(ω).
В этом уравнении собственно-энергетическая часть

6(ω) = 3(ω) − iŴ(ω), где функции уширения и сдвига

энергетических уровней свободной структуры равны

соответственно

Ŵ(ω) = πV 2ρsub(ω), 3(ω) = π−1P

∞
∫

−∞

Ŵ(ω′)dω′

ω − ω′
, (1)

V — матричный элемент взаимодействия состояний сво-

бодной структуры с состояниями подложки, ρsub(ω) —

плотность состояний подложки, P — символ главного

значения интеграла. Таким образом, для дальнейшего

необходимо задать выражение для плотности состояний

TMO-субстрата ρTMO(ω), где ω — энергия. Исходя из

результатов численных расчетов [9–17], выполненных

с использованием различных вариантов теории функ-

ционала плотности (DFT — density functional theory),
представим ρTMO(ω) в виде суммы плотностей состоя-

ний валентной ρV(ω) зоны и зоны проводимости ρC(ω):

ρTMO(ω) = ρV(ω) + ρC(ω). (2)

Так как, согласно [9–17], зона образована p-состоя-
ниями кислорода, а зона проводимости — d-состоя-
ниями TM, положим

ρV,C(�V,C) =

{

ρ̄V,C, |�V,C| ≤ WV,C/2,

0, |�V,C| > WV,C/2.
(3)

Здесь ρ̄V,C — константа, �V,C = ω − ω̄V,C, ω̄V,C —

энергия центра валентной зоны / зоны проводимости,

WV,C — ширина валентной зоны / зоны проводимости.

Тогда ω̄C − ω̄V = Eg + (WV + WC)/2, где Eg — ширина

запрещенной зоны TMO. Выражения (2) и (3) представ-

ляют собой комбинацию моделей Холдейна–Андерсона
для полупроводников [19,20] и модели Фриделя для

TM [8,21]. Так как Ŵ̄V,C = πρ̄V,CV 2
V,C, где VV,C — мат-

ричный элемент взаимодействия электронных состояний

1D-структуры и состояний валентной зоны / зоны прово-

димости TMO, из (1) и (2) получим

3TMO(ω) = 3V(ω) + 3C(ω), (4)

3V,C(�V,C) =
Ŵ̄V,C

π
ln

∣

∣

∣

∣

�V,C + WV,C/2

�V,C −WV,C/2

∣

∣

∣

∣

. (5)

В выражениях (2)−(5) рассматривался немагнитный

TM, обобщение модели Фриделя на наличие намаг-

ниченности TM приведено в [21]. В этом случае

нужно представить плотность состояний зоны прово-

димости, сформированной d-состояниями TM, в ви-

де ρC(ω) = 6σ ρ
σ
C(ω), где σ = (↑, ↓) — спиновый ин-

декс, ρσ
C(ω) = ρ̄C/2 при |�σ

C| ≤ WC/2 и ρσ
C(ω) = 0 при

|�σ
C| > WC/2, �σ

C = ω − ω̄σ
C , ω̄σ

C — энергия центра σ -

подзоны зоны проводимости. Тогда получаем Ŵ̄σ
C = Ŵ̄C/2

и 3C(ω) = 6σ3
σ
C(ω). Таким образом, изначально немаг-

нитная структура обретает в эпитаксиальном состоянии

намагниченность (эффект близости).

2.2. Оценки параметров модели

Положим ρ̄V = 6/WV и ρ̄C = 10/WC, где 6 и 10 —

числа p- и d-состояний, WV,C — ширина валент-

ной зоны / зоны проводимости. По данным эксперимен-

та и численных расчетов для 3d-монооксидов имеем

Eg ≈ 2−4 eV, WV ≈ 8 eV и WC ≈ 2−3 eV [11–13]. Тогда
ρ̄V ≈ 0.75 eV−1, ρ̄C ≈ 4 eV−1. Оценим теперь значения

матричных элементов VV,C, воспользовавшись форму-

лами Харрисона [22–24]. Понимая под VV матричный

элемент σ -связи p-состояний атомов углерода и кисло-

рода, положим VV = Vppσ = 2.22 · ~
2/(m0 · l2CO), где ~ —

приведенная постоянная Планка, m0 — масса свободного

электрона, lCO — длина связи C−O [23]. Матричный эле-

мент, связывающий p-состояние углерода с d-состоянием

TM, VC = Vpdσ = 2.95 · ~
2r3/2d /(m0 · l7/2CTM), где rd — ради-

ус d-оболочки (∼ 1�A [22]), lCTM — длина связи C−TM

(здесь для порядковых оценок матричного элемента мы

используем формулу, приведенную в гл. 19 моногра-

фии [22], а не более сложное выражение из работы [24]).
Как и в [22], будем считать, что lCO = ra (C) + ra (O)
и lCTM = ra(C) + ra(TM), где ra — атомный радиус.

Воспользовавшись значениями ra из [25] и положив для

грубой оценки lCO ≈ lCTM ≈ 2�A, получим Ŵ̄C/Ŵ̄V ≈ 2. За-

висимости 3V(ω), 3C(ω) и 3TMO(ω) для немагнитного

случая представлены на рис. 1. Отметим, что в случае

TM-подложки сдвиг и уширение состояний 1D-структур

определяются функциями 3C(ω) и ŴC(ω), описывающи-

ми влияние d-зоны проводимости переходного металла.

3. Кумулен, декорированный
атомами кислорода, как
1D-аналог оксида графена

В работе [8] был рассмотрен ряд свободных од-

номерных структур: одноатомная и диатомная цепоч-

ки и квазиодномерная структура ABC . В настоящей

работе мы рассмотрим 1D-аналог двумерного оксида

графена 2DGO [26–29], или 1DGO. Напомним, что

2DGO имеет структуру графена, но содержит кислород

(C−O−C, C=O) и/или функциональные группы типа

(−OH, −COOH). В качестве основы для имитации возь-

мем структурную модель двумерного оксида графена

(GO) Хофмана (соответствующую химической формуле

C2O), для чего подойдет структура ABC (см. рис. 1 в [8]),
где атомы A и B обозначают углерод, а атомы C —

кислород. 1DGO можно рассматривать как декорирован-

ный кумулен, где каждый второй атом углерода связан

с атомом кислорода.

Воспользовавшись формулой (5) из [8] и вво-

дя обозначения εA = εB = ε(C) = ε, εC = ε(O) = ε − δ,

� = ω − ε, получим уравнение

(� + δ)
[

�2 − 4t2 cos2(ka)
]

−�t2⊥ = 0, (6)

корни которого определяют дисперсию электронов

в 1DGO. Для дальнейшего, полезно рассмотреть три
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частных случая:

1) при t⊥ = 0 имеем ω0 = −δ

и ω± = ±2t cos(ka) (кумулен);

2) при t = 0 имеем ω0 = 0

и ω± = −δ ±
√

δ2 + 4t2
⊥
/2 (димер CO);

3) при δ = 0 имеем ω0 = 0

и ω± = ±2t
√

cos2(ka) + t2
⊥
/t2.



























































(7)

Переходя к решению уравнения (6), отметим, во-

первых, что атомные радиусы углерода и кислоро-

да почти одинаковы [25] (как и длины связей C−C

и C−O), так что t ≈ t⊥ и t ≈ 2.8−3 eV [6,7,30,31]. Со-
гласно таблицам атомных термов Манна [23], получаем
δ = 5.7 eV, что позволяет положить δ = 2t . Полученные

из решения уравнения (6) зависимости ωi(k) пред-

ставлены на рис. 2. Ширины зон равны: W1 ≈ 1.71t,
W2 ≈ 1.41t, W3 ≈ 0.37t; ширина щели на границе зоны

Бриллюэна равна 1 = 0.41t . Вводя волновой вектор

q = π/(2a) − k и полагая ε = 0, в пределе qa ≪ 1

получим

ε1,3(q) = ε̄1,3 + ν1,3(q), ε2(q) = −(4t2δ/t2⊥)(qa)2, (8)

ε̄1,3 = δ
[

−1±
√

1 + 4t2
⊥
/δ2

]

/2,

ν1,3(q) =
4t2(ε̄1,3 − δ)

3ε̄21,3 − 2ε̄1,3δ − t2
⊥

, (9)

где ε̄1 =
(

−δ +
√

δ2 + 4t2
⊥

)

/2, ε̄2 = 0, ε̄1 =

=
(

−δ +
√

δ2 + 4t2
⊥

)

/2. Эффективные массы

равны m1,3 = ~
2(3ε̄21,3 − 2ε̄1,3 − t2

⊥
)/[8t2a2ε̄1,3 − δ)] и

m2 = ~
2t2
⊥
/(8t2a2δ); для безразмерных эффективных

масс m∗ = m/me, где me — масса свободного электрона,

получаем m∗

1,2 = m∗ ≈ 0.1 и m∗

3 ≈ 1.2, где мы

положили a = 1.28�A, что соответствует межатомному

расстоянию в кумулене [6,7]. Тогда в двухзонном

приближении спектр 1DGO можно представить в виде

EV,C(q) = Eg/2∓ ~
2q2/(2m∗me), где Eg = 0.41t . Легко

показать, что при ω → ε̄i соответствующие ветвям

спектра εi(q) плотности состояний имеют вид

ρi(ω) =
a
√

|mi |2

~
√

|ε̄i − ω|
(10)

при ω > ε̄1, ω < ε̄2,3 и ρi(ω) = 0 в противоположных

случаях. Подчеркнем, что корневые особенности плотно-

сти состояний характерны для всех рассмотренных в [8]
одномерных структур.

Следует отметить, что декорирование углеродных 1D-

цепочек атомами кислорода TMO-подложки представ-

ляется вполне вероятным и естественным, так как

все оксиды демонстрируют нестехиометрию, связанную
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ных s-состояний на рисунке не изображена. За единицу энергии

принято значение Eg/2 = 1.5 eV: WV = 5, WC = 2, Ŵ̄V = 3.0,
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(изображены синим цветом): ε = 0, t = t⊥ = 1 и δ = 2.

с дефицитом по кислороду (т. е. с потерей части атомов

кислорода). Поэтому здесь мы можем рассматривать

1DGO и как свободную, и как своеобразную эпитакси-

альную структуру.
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4. Кумулени1DGO на поверхности TiO2

(простые оценки)

Из сравнения функций Грина G(ω, k) и G̃(ω, k)
следует, что энергию ω нужно заменить на

ω̃ = ω − 3(ω) [6–8]. Тогда вместо эффективных масс

свободных цепочек m получаем массы m̃, определяемые

отношением

m̃/m = F(ωext), F(ω) = (1− d3(ω)/dω)−1
ωext

, (11)

где ωext — энергия экстремума зоны. Из (5) получаем

d3V,C(ω)/dω =
V 2
V,C

�2
V,C − (WV,C/2)2

. (12)

Таким образом, если энергия ωext лежит в области

запрещенной зоны TMO-подложки, то d3(ω)/dω < 0

и m̃/m < 1.

Значения работы выхода для диоксида титана ϕTiO2

равны 4.2−4.3 eV [32], 4.6 eV [33]; в [34] для (110)TiO2

приводятся значения 5.2−5.8 eV. Разброс значений объ-

ясняется, в большинстве случаев, нестехиометрией TiO2.

Для (110)TiO2 имеем Eg = 3.2 eV [35,36]. Графен и гра-

фит имеют одинаковые работы выхода ϕGr = 4.5 eV [37];
слабо различаются и работы выхода монослойного

и двуслойного графена (4.6 eV [38]). Поэтому для по-

рядковых оценок мы принимаем ϕcum = 4.6 eV. Полагая

работу ϕTiO2
= ϕcum = 4.6 eV, и считая, что точка Дирака

кумулена ε лежит на 4.6 eV ниже уровня вакуума,

приходим к выводу, что запрещенная зона диоксида

титана расположена в области энергий (−0.57t, 0.57t),
где ε по-прежнему является началом отсчета энергии.

Теперь очевидно, что щель 1DGO (0, 0.41t) лежит внут-

ри запрещенной зоны диоксида графена (т. е. интерфейс
1DGO|TiO2 является гетеропереходом типа I [39,40]),
так что имеем F = m̃/m < 1. Оценки показывают, что

для рассматриваемого случая F ≈ 0.1.

Так как щель в спектре 1DGO перекрывается с за-

прещенной зоной TiO2, то собственно-энергетическая

часть 6(ω) = 3(ω) − iŴ(ω) в выражении для функции

Грина G̃−1(ω, k) = G−1(ω, k) − 6(ω) сводится к 3(ω),
поскольку Ŵ(ω) = 0. Отсюда следует, что плотности

состояний ρ̃i(ω) эпитаксиальной структуры 1DGO опре-

деляется модифицированной формулой (10) вида

ρ̃i(ω) =
a
√

|m̃i |/2

~
√

|ε̄i − ω̃|
, (13)

где ω̃ = ω − 3(ω) и 3(ω) дается формулами (4) и (5).
Подчеркнем, что выражение (13) справедливо только

в энергетическом интервале (0, 0.41t). Для получения

плотности состояний эпитаксиального кумулена ρ̃±
cum(ω)

такое же преобразование следует применить к плотно-

сти состояний свободного кумулена ρ̃±
cum(ω) (см. форму-

лу (11) в [8]).
Отметим также, что при условии ϕsub = ϕepi пере-

ход заряда между подложкой (с работой выхода ϕsub)

и эпитаксиальной структурой (с работой выхода ϕepi)
отсутствует. Именно этот случай, по нашим оценкам,

имеет место для эпитаксиальных кумулена и 1DGO.

5. Заключительные замечания

Еще одной особенностью TMO, не отмеченной в ра-

боте, являются высокие значения статической диэлек-

трической проницаемости εst, равной, например, 25 для

ZrO2 и HfO2 и 80 для TiO2 [41,42]. Для сравнения:

для SiO2 и SiC имеем соответственно εst ≈ 3.9 [41]
и εst ≈ 10 [43], для графена εst ≈ 2−15 [31,44]. Беспре-
цедентный разброс данных по статической диэлектриче-

ской проницаемости имеет место для GO: для комнатной

температуры и частоты 100Hz приводятся значения εst
от единиц до 105 [44–46]. Несмотря на отмеченную

неопределенность данных, систему 1DGO|TiO2 можно

рассматривать как систему с высокой диэлектрической

восприимчивостью (high-κ system [47]). Отметим также

возросший в последнее время интерес к поляронам

малого радиуса в TMO [48–50].
Подводя итоги настоящей работы, отметим, что мы

предложили (первую, насколько известно автору) мо-

дель одномерного оксида кумулена (1DGO) и показа-

ли, что присоединение атомов кислорода к каждому

второму атому углерода приводит к открытию щели

в электронном спектре. Известно [26], что ширина щели

в спектре 2DGO зависит от степени его окисления

и сводится к нулю при удалении последней связи C−O.

Тот же эффект наблюдается и в предложенной нами

модели 1DGO. В дальнейшем мы предполагаем ввести

в модель 1DGO кулоновское и электрон-фононное взаи-

модействия по схемам, разработанным в [6,51,52].
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