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Аннотация
Рассмотрена система атом/графен/подложка и предложена схема получения аналитических выражений для 
чисел заполнения адатома. Учитывалась возможность наличия щели в электронном спектре графена. В качестве 
подложек рассматривались простые и переходные металлы и полупроводники, для описания плотностей 
состояний которых использовались простые теоретические модели. 
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Abstract
The atom/graphene/substrate system is considered and a scheme for obtaining analytical expressions for the adatom 
occupation numbers is proposed. The possibility of the presence of a gap in the electronic spectrum of graphene was 
taken into account. Simple and transition metals and semiconductors were considered as substrates, and simple theoretical 
models were used to describe their densities of states.
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Постоянный интерес к адсорбционным процессам 
обусловлен не только практическими достоинствами 
получаемых результатов для нужд микро- и нанотех-
нологий, но и возможностью получения фундаменталь-
ной информации об элементарных физико-химических 
процессах образования конденсированных структур 
[1, 2]. Одно из уникальных свойств графена [3–6] — 
способность регистрировать наличие единственной 
адсорбированной молекулы [7]. Данное свойство при-
вело к разработке резистивных газовых и биосенсоров 
на основе графена [8].

В настоящей работе предложен аналитический под-
ход к определению электронного состояния частицы, 
адсорбированной на эпитаксиальном графене (эпи-
графене), сформированном на металлах и полупрово-
дниках. При этом рассмотрены графены со сплошным 
спектром разрешенных состояний (бесщелевой) и со 
щелью в электронном спектре (щелевой).

Адсорбцию одиночного атома, содержащего один 
электрон в состоянии с энергией εa, опишем функцией 
Грина Ga вида

	 Ga
–1(ω) = ω – εa – Λ(ω) + iΓ(ω),	  (1)

где  ω — энергетическая   переменная; Γ(ω) =  
= πVa/sub

2 ρsub(ω) — функция уширения квазиуров-
ня адатома вследствие взаимодействия с подложкой,  
Va/sub — матричный элемент взаимодействия адатома с 
подложкой, ρsub(ω) — плотность состояний подложки; 
Λ(ω) — функция сдвига квазиуровня адатома, явля-
ющаяся гильберт-трансформантой функции Γ(ω) [1].

Исходя из выражения (1), рассчитаем плотность со-
стояний на адатоме ρa(ω) и число заполнения адатома na 

	 ρa(ω) =   ,

	 na(T) = 2 ∫
∞

–∞
ρa(ω)f(ω)dω, 	

(2)

где f(ω) = {1 + exp[(ω – μ)/T]}–1 — функция распределе-
ния Ферми–Дирака; μ — химический потенциал; T — 
температура в энергетических единицах [1, 2].

Рассмотрим адсорбцию на свободном щелевом гра-
фене, задав его функцию Грина в виде:

	 gΔ
±(ω, k) = (ω – εΔ

±(k) + i0+)–1, 	 (3)

где εΔ
±(k) = εD ± Δ2 + (3tka/2)2, εD — энергия точки 

Дирака, принимаемая далее за нуль, t — матричный 
элемент перехода электрона между ближайшими сосе-
дями в графене, находящимися на расстоянии a, Δ — 
полуширина щели; k — волновой вектор; верхний 
(нижний) знак соответствует зоне проводимости (ва-
лентной зоне). Положив в (3) Δ = 0, получим функцию 
Грина бесщелевого графена.

Рассчитаем плотность состояний щелевого графена  

	 ρΔ(ω) = � 
2|ω|/ξ2, Δ ≤ |ω| ≤ R,

0, |ω| < Δ, |ω| > R,
	 (4) 

где R = Δ2 + ξ2 и ξ = t 2π 3 — энергия обрезания 
(при Δ = 0 получим плотность состояний бесщелевого 
графена ρ0(ω)).

Воспользовавшись формулами (3) и (4), введем в 
функцию Грина Ga(ω) и плотность состояний ρa(ω) 
вместо Γ(ω) и Λ(ω) значения ΓΔ(ω) = πVa/FG

2 ρΔ(ω) и 
ΛΔ(ω) = (2ωVa/FG

2 /ξ2)ln|(ω2 – Δ2)/(ω2 – Δ2 – ξ2)|, где 
VFG — матричный элемент связи адатома со свобод-
ным графеном (FG — free graphene) [9]. Далее, вводя 
εa

Δ = εa + ΛΔ(εa
Δ) и ΓΔ(εa

Δ) [1, 2], из (2) при T = 0 получим 
зонный вклад na

band в суммарное число заполнения ада-
тома na в виде:

	 na
band ≈ (2/π)arcctg[(εa

Δ – μ)/Γ(εa
Δ)]. 	 (5) 

Учтем, что если «уровень» εa
Δ перекрывается со 

щелью (|εa
Δ| ≤ Δ), то при T = 0 возникает дополнитель-

ный локальный вклад na
loc = νa

locΘ(μ – εa
Δ), где Θ(…) — 

функция Хэвисайда и νa
loc = |1 – dΛΔ(ω)/dω|–1

εa
Δ [1, 2]. При 

T ≠ 0 получим na
loc = νa

locf(εa
Δ). Результирующее число 

заполнения адатома na = na
band + na

loc. В случае адсор-
бции на бесщелевом графене при εa

0 = εa + Λ(εa
0) ~ 0 в 

плотности состояний ρa
0(ω) вблизи точки Дирака εD = 0 

возникает резкий пик, проявляющийся в температурной 
зависимости чисел заполнения [10].

Перейдем к адсорбции на щелевом эпиграфене, 
функция Грина которого имеет вид

	 gΔ
±(ω, q) = (ω – εΔ

±(k) – ΣEG(ω))–1, 	  

где ΣEG(ω) = ΛEG(ω) – iΓEG(ω) — наведенная подлож-
кой, на которой находится графен, собственно-энерге-
тическая часть, ΓEG(ω) = πVEG

2 ρsub(ω) — функция уши-
рения состояний графена, ΛEG(ω) — функция сдвига 
состояний эпитаксиального графена (EG — epitaxial 
graphene), являющаяся гильберт-трансформантой функ-
ции ΓEG(ω), ρsub(ω) — плотность состояний подложки, 
VEG — матричный элемент взаимодействия эпиграфена 
с подложкой. 

 Рассмотрим возможные подложки. Для простых 
sp-металлов положим ρsub(ω) равным ρm = const (мо-
дель Андерсона) [1, 2], так что Γm = πVm

2ρm и Λm(ω) = 0, 
где Vm — матричный элемент взаимодействия гра-
фен — sp-металл (далее исключим индексы Δ и 0). Для 
описания ρsub(ω) d-металлов примем модель Фриделя: 
ρd(ω) = ρd = 10/Wd при |ω – ωd| ≤ Wd/2, ρd(ω) = 0 при 
|ω – ωd| > Wd/2, где Wd — ширина d-зоны, центр кото-
рой расположен в точке ωd. Отсюда получим Γd (ω) = 
= πVd

2ρd(ω) и Λd(ω) = (ρdVd
2)ln|(ω – Wd/2)/(ω + Wd/2), где 

Vd — матричный элемент взаимодействия графен — 
d-металл. 

Для плотности состояний полупроводников ρsc(ω) 
воспользуемся моделью Халдейна–Андерсона: ρsc(ω) = 
= ρsc = const при |ω| ≤ Eg/2, ρsc(ω) = 0 при |ω| > Eg/2. 
В результате получим Λsc(ω) = (ρscVsc

2 )ln|(ω – Eg/2)/ 
/(ω + Eg/2)|, где Vsc — матричный элемент взаимодей-
ствия графен — полупроводник.

Отметим, что даже в рамках приближенного под-
хода плотности состояний эпиграфена представляют 
собой довольно громоздкие выражения. Однако, если 
пренебречь затуханием электронных состояний, поло-
жив ΓEG(ω) = 0, то для плотностей состояний щелевого 
эпиграфена ρΔ(Ω) справедлива формула (4) с заменой 
ω на Ω = ω – ΛEG(ω), где ΛEG(ω) = Λm(ω), Λd(ω) или 
Λsc(ω). Перепишем формулу (5) в виде:
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	 na
band ≈ (2/π)arcctg[(εa

EG – μ)/Γ(εa
EG)],

	 na
loc = νa

locf(εa
EG), νa

loc = |1 – dΛEG(ω)/dω|–1
εa

EG, 

где εa
EG = εa + ΛEG(εa

EG). Заметим, что учет сдвига элек-
тронных состояний Λ(ω) и пренебрежением их затуха-
нием Γ(ω) эквивалентно стандартной теории возмуще-
ний в нерелятивистской квантовой механике. 

В работе представлен алгоритм рассмотрения слож-
ной системы атом/графен/подложка, заключающий-
ся в последовательности шагов: атом ↔ свободный 
гра фен ↔ подложка. Возможна и инверсия: подлож-
ка ↔ графен ↔ атом. Выбор направления шагов зави-

сит от имеющейся экспериментальной информации. 
Из рассмотренных подложек наиболее интересными 
представляются полупроводниковые субстраты, так 
как интерфейс щелевой графен/полупроводник пред-
ставляет собой гетеропереход. Среди d-металлов пред-
почтительными являются 3d-магнетики (Fe, Co, Ni), так 
как вследствие эффекта близости они могут создавать 
намагниченность эпиграфена. Подчеркнем, что выбор 
адсорбатов широк: от малых газовых молекул до макро- 
и биомолекул. Примеры конкретного использования 
предложенной в настоящей работе схемы для сложных 
систем приведены в работах [11, 12]. 
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