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В рамках простой модели получены аналитические выражения для перехода заряда и высоты барьера

Шоттки на контакте двумерного d-металла с графеноподобным соединением ANB8−N. Показано, что

двумерность металла можно учесть через сужение его d-зоны. На примерах систем Gr−2DM и hBN−2DM
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1. Введение

Практически сразу же после
”
явления графена наро-

ду“ [1] начался интенсивный поиск других двумерных

(2D) соединений. В начале составлялись
”
библиотеки“

таких материалов [2,3], теперь дело дошло до больших

баз данных [4,5] и дорожных карт [6]. Недавно опубли-

кован атлас 2D-металлов (2DM) [7], за которым после-

довали работы [8–10] и уже появился соответствующий

краткий обзор [11]. В этих работах, в основном, рас-

сматривались статическая [7,8,11] и динамическая [9,10]
устойчивости для различных 2D-структур и обсуждались

вопросы синтеза и применения 2DM [11]. При этом

в расчетах использовались различные варианты DFT

(density functional theory). В настоящей работе мы рас-

смотрим контакт 2DM с графеноподобными соединени-

ями (GLC) типа ANB8−N, используя простую модель,

позволяющую получить аналитические выражения для

перехода заряда и высоты барьера Шоттки. Численные

оценки приводятся для контактов графена (Gr) и гекса-

гонального нитрида бора (hBN) с 2DM.

2. Контакт GLC−2DM в модели Шоттки

Начнем с простейшего модельного описания контакта,

задав энергетические плотности состояний GLC ρGLC(ω)
и металла ρM(ω), где ω — энергетическая переменная.

Для GLC типа АNВ8−N воспользуемся плотностью со-

стояний ρGLC(ω) (на один атом элементарной ячейки),
полученной в рамках низкоэнергетического приближе-

ния в [12]:

ρGLC(ω) =

{

2|ω − ε̄|/ξ2, 1 ≤ |ω − ε̄| ≤ R,

0, |ω − ε̄| < 1, |ω − ε̄| > R.
(1)

Здесь ε̄ = (εa + εb)/2, 1 = |εa−εb|/2, где εa(b) — энер-

гетические уровни атомов А(В); t — энергия пере-

хода электрона между соседними атомами А и В,

ξ =
√

2π
√
3t — энергия обрезания, R =

√

ξ2 + 12.

В дальнейшем положим ε̄ = 0. При А=В (соедине-
ния IV−IV) получаем ρGLC(ω) = 2|ω|/ξ2 при |ω| ≤ ξ

и ρGLC(ω) = 0 при |ω| > ξ . При А 6=В запрещенная

зона GLC равна Eg = 21.n

Для d-металлов запишем

ρM(ω) = ρs(ω) + ρd(ω),

ρs(d)(ω) =

{

Ns(d)/Ws(d), |�s(d)| ≤ Ws(d)/2,

0, |�s(d)| > Ws(d)/2,
(2)

где ρs(d)(ω) — плотность состояний s(d)-зоны шириной

Ws(d), �s(d) = ω−Es(d), Es(d) — энергия центра s(d)-зоны,
Ns = 2, Nd = 10 (модель Фриделя). В выражении (2)
учтено, что s(d)-зона характеризуется законом диспер-

сии Es(d)(k) ∝ ~
2k2/2m∗

s(d) (k — двумерный волновой

вектор, m∗

s(d) — эффективная масса электронов, ~ —

приведенная постоянная Планка), которому в 2D-случае

соответствует постоянная (в определенном энергети-

ческом интервале) плотность состояний [13]. Так как

Ws ≫ Wd (см. [14], а также приближение бесконечно

широкой s -зоны в модели примеси Андерсона [15]),
будем считать, что s -зона полностью заполнена, и ее

электроны не участвуют в переходе заряда между GLC

и 2DM. В (2) не учитывается также вероятное наличие

магнитных моментов у 2D−Fe, Co, Ni.

Для описания контакта полупроводник — металл

используем модель Шоттки [16], в рамках которой энер-

гетическая диаграмма системы представляется в виде

суммы энергетических диаграмм ее компонентов без

учета реального взаимодействия между этими компонен-

тами, сдвигающего энергетические уровни и искажаю-
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щего плотности состояний (см. [12]). При этом един-

ственной характеристикой системы является единый

химический потенциал. Такой же подход применяется

и при рассмотрении вертикальных ван-дер-ваальсовых

гетероструктур [2,17,18].
В рамках модели Шоттки числа заполнения nGLC

(на один атом элементарной ячейки) и nM = nd при

нулевой температуре равны

nGLC =

µ
∫

−R

ρGLC(ω)dω, nM =

µ
∫

Ed−Wd/2

ρM(ω)dω, (3)

где µ — химический потенциал GLC−2DM. Тогда

nGLC =
1

ξ2



















































0, µ < −R,

R2 − µ2, − R ≤ µ ≤ −1,

ξ2, − 1 < µ < 1,

ξ2 + µ2 − 12, 1 ≤ µ ≤ R,

2ξ2, µ > R,

(4)

nM =
10

Wd



















0, µ < Ed −Wd/2,

µ−Ed + Wd/2, Ed−Wd/2 ≤ µ ≤ Ed + Wd/2,

Wd, µ > Ed + Wd/2.

(5)

Значение µ определяется из условия сохранения чис-

ла электронов: n0
GLC + n0

M = nGLC + nM, где индекс

”
нуль“ относится к изолированным GLC и 2DM.

Из (6) получаем переход заряда δnGLC = −δnM = Z, где
δnGLC(M) = nGLC(M) − n0

GLC(M), n0
M = n0

d . Используя выра-

жения (1)−(3), легко показать, что

δnGLC = ±(µ2 − 12)/ξ2, δnM = 10(µ − µ0
M)/Wd, (6)

где µ0
M = φGLC − φ2DM, φGLC и φ2DM — работы выхода

GLC и 2DM, верхний знак в выражении для δnGLC

отвечает случаю µ > 1 (δnGLC > 0) и µ < µ0
M (δnM > 0),

т. е. µ0
M > 0; нижний — случаю µ < −1 (δnGLC < 0) и

µ > µ0
M (δnM > 0), т. е. µ0

M < 0; при −1 < µ < 1 имеем

δnGLC = δnM = 0. Тогда получим

µ = ±C(
√
1 + A − 1), A = (12 + 2C|µ0

M|)/C2, (7)

где C = 5ξ2/Wd , верхние знаки относятся к случаю

µ0
M > µ > 1, нижние знаки — к случаю µ0

M < µ < −1.

Согласно правилу Шоттки−Мотта [16,19], высоты

барьеров на контакте массивных полупроводника и ме-

талла для электронов и дырок равны соответственно

8Bn = φM − χ, 8B p = χ + Eg − φM, (8)

где χ — сродство полупроводника к электрону, φM —

работа выхода металла. Те же выражения применимы и

к 2D-структурам [20,21].

3. Контакты Gr−2DM и hBN−2DM

Для иллюстрации полученных результатов рассмот-

рим контакты графена (Gr) и гексагонального нитрида

бора (hBN) с 2DM. Gr и hBN обладают почти рав-

ными постоянными решетки [17], а, значит, и энерги-

ями перехода t ∼ 3 eV. Практически одинаковы и рабо-

ты выхода графена (4.5 eV [22,23]) и гексагонального

нитрида бора (4.6 eV [24]). Имеется, однако, резкое

отличие: у свободного Gr запрещенная зона отсутствует,

тогда как hBN обладает широкой запрещенной зоной

Eg ∼ 6 eV [17] (отметим, что в [24] и [25] приводятся

соответственно значения Eg ∼ 5 и 4.5 eV). Поэтому со-

поставление контактов Gr−2DM и h-BN−2DM выявляет

роль запрещенной зоны. Для дальнейших оценок примем

φ(Gr) = φ(hBN) = φGLC = 4.5 eV и Eg(hBN) = 6 eV. То-

гда электронное сродство недопированного hBN равно

χ(hBN) = 1.5 eV (отметим, что согласно [26] электрон-
ное сродство hBN равно 2.3 eV, тогда как в [27] сообща-

ется об отрицательном электронном сродстве).
Перейдем к оценкам параметров 2DM. К сожале-

нию, в работах [7–11] нет данных по энергиям Wd .

В [7], однако, путем расчетов продемонстрировано,

что постоянные решетки 2DM (особенно гексагональ-

ных плотноупакованных 2D-решеток, см. рис. 4 в [7])
почти идентичны постоянным решеток 3DM. Отсюда

следует, что близки и значения энергий перехода t3DM
и t2DM. Так как в приближении сильной связи Wd ∝ 2z t,
где z — число ближайших соседей, можем записать

Wd(2DM) ≈ ηWd(3DM), где η = z 2DM/z 3DM. Для гекса-

гональных 2D-решеток z 2DM = 6 (см. рис. 2 в [7]),
откуда получаем η = 3/4 для ОЦК, η = 1/2 для ГЦК-

и ГПУ-решеток 3DM (структуры металлов см. в [28]).
Используя значения Wd (3DM) из [14], получим оценки

Wd (2DM), приведенные в таблице. Там же приведены

значения параметра C .

К сожалению, расчеты работы выхода 2DM нам

неизвестны. Поэтому здесь для оценок мы вос-

пользуемся работами выхода 3DM [29] (см. табли-

цу). Нужно подчеркнуть, что по данным справочни-

ка [29] даже для хорошо изученных тугоплавких ме-

таллов разброс значений φM весьма значителен. Энер-

гии потолка Etop = Ed + Wd/2, середины Ed = φGLC−φM

+ (Wd/10)(5−n0
M) и дна Ebot = Ed−Wd/2 d-зон и химиче-

ского потенциала µ0
M = Eg − (Wd/10)(5−n0

M) приведены

на рис. 1. Отметим, что в приближении сильной связи

значения Ed определяются энергией d-уровней и не

зависят явно от числа ближайших соседей.

Расчет по формулам (7) показывает, что значения

химического потенциала µ очень близки к µ0
M. Действи-

тельно, в силу того, что энергия C много больше какой-

либо другой энергетической характеристики контакта.

Тогда имеем |µ − µ0
M| ≈ |(µ0

M)2 − 12|/2C ≪ 1. Результа-

ты расчета перехода заряда Z для контакта Gr−2DM

представлены в таблице, из которой следует, что при

φM < 4.6 eV электроны переходят с металла на графен,

при φM > 4.6 eV, т. е. в случае Ni, Tc, Ru, Rh, Pd, Re, Os,
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Рис. 1. Положения потолка Etop (светлые квадраты), середины Ed (светлые кружки), дна Ebot (темные квадраты) d-зоны и

химического потенциала µ0
M (темные кружки) для свободных 2DM; n0

M = n0
d — количество d-электронов в зонах (a) 3d-металлов:

1 — Sc, 2 — Ni, 3 — V, 4 — Cr, 5 — Mn, 6 — Fe, 7 — Co, 8 — Ni, 9 — Cu; (b) 4d-металлов: 1 — Y, 2 — Zr, 3 — Nb, 4 — Mo,

5 — Tc, 6 — Ru, 7 — Rh, 8 — Pd, 9 — Ag; (c) 5d-металлов: 1 — Lu, 2 — Hf, 3 — Ta, 4 — W, 5 — Re, 6 — Os, 7 — Ir,

8 — Pt, 9 — Au. Тонкими горизонтальными линиями изображены уровень нулевой энергии (точка Дирака графена и середина

запрещенной зоны h-BN) и границы ±1 запрещенной зоны h-BN; жирная горизонтальная линия обозначает уровень вакуума.

Ir и Pt, электроны переходят с графена на металл. Для

графена на массивных металлических подложках осно-

ванные на DFT (density functional theory) расчеты [30]
дают для такого кроссовера значение φM ∼ 5.4 eV, что,

на наш взгляд, вполне удовлетворительно согласуется

с нашими оценками, полученными с помощью простой

модели. В экспериментальной работе [31] приводятся

значения перехода заряда для графена на кристалли-

ческом рутении Z = −0.06, а для графена на поли-

кристаллических подложках никеля и меди Z = −0.03

соответственно. По порядку величины наши значения Z
для Ru и Ni те же, что и в [31], но имеет обратный

знак; для Cu знаки перехода заряда одинаковы, но

наше значение Z на порядок выше полученного в [31].

Мы полагаем, что расхождения между результатами [30]

и [31] и полученными здесь оценками связаны, главным

образом, с использованием различающихся значений

φ(Gr) и φM.
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Параметры 2DM и характеристики контактов Gr−2DM и hBN−2DM

3d Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu

4d Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag

5d Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au

2.57 3.04 5.08 4.92 2.80 3.62 2.18 1.89 1.40

Wd , eV 3.30 4.19 7.29 7.485 4.71 4.22 3.45 2.70 1.815

3.91 4.78 8.34 8.58 5.51 5.16 4.36 3.50 2.64

191 161 96 99 175 135 225 259 394

C, eV 148 117 67 65 104 116 147 181 270

129 103 59 57 54 95 112 140 185

3.50 4.10 4.11 4.38 3.35 3.70 4.16 4.60 4.00

φM, eV [29] 3.10 3.84 4.00 4.29 4.70 4.71 4.65 4.73 4.00

3.30 3.53 4.20 4.50 4.95 4.95 5.27 5.32 4.45

1.02 0.37 0.16 0.01 1.35 0.65 0.12 −0.01 0.26

−Z · 102 Gr 2.00 0.44 0.26 0.04 −0.04 −0.04 −0.02 −0.05 0.26

1.47 0.96 0.09 0 −0.21 −0.21 −0.60 −0.69 0

2.00 2.60 2.61 2.88 1.85 2.20 2.66 3.10 2.50

8Be , eV hBN 1.60 2.34 2.50 2.70 3.20 3.21 3.15 3.23 2.50

1.80 2.03 2.70 3.00 3.45 3.45 3.77 3.82 2.95

Плотность зарядов на интерфейсе по модулю равна

σ = e|Z|/S, где S = 3
√
3a2/4 — площадь, приходящаяся

на один атом элементарной ячейки графена с расстояни-

ем a = 1.42�A между ближайшими соседями, e — эле-

ментарный заряд. Имеем, таким образом, конденсатор с

плотностями зарядов ±σ на обкладках. При этом скачок

потенциальной энергии на интерфейсе равен

1E =
4πe2Zd

Sεr
. (9)

Здесь d = rM + rC — толщина двойного электрического

слоя, где rM и rC — радиусы атомов металла и

углерода (см. [32]). εr — относительная диэлектри-

ческая проницаемость, которую можно представить в

виде εr = (εGR + 1)/2, где εGr — диэлектрическая про-

ницаемость графена и мы положили диэлектрическую

проницаемость металла εM = 1. К сожалению, экспери-

ментальные данные по εGr крайне противоречивы: еще в

работе [33] обсуждался разброс значений εGr от 2 до 15,

но ясности нет и по сей день [34]. Поэтому на рис. 2

приведены значения отношений 1e = 1E(2DM)/1E(Y).
По формуле (9) для иттрия, обладающего максималь-

ным дипольным моментом Zd ≈ 5.16 e ·�A, получаем

1E ≈ 7.2/εr eV. Интересно отметить, что выражение (9)
используется в теории адсорбции на 3D-металлах для

определения изменения величины работы выхода систе-

мы [35].
Роль взаимодействия графена с металлами в форми-

ровании электронного спектра системы, которое здесь

до сих пор не учитывалось, достаточно подробно рас-

смотрена в [12,36]. Поэтому мы ограничимся чисто

качественным подходом, рассматривая режим сильной

связи, когда параметр уширения Ŵd = 2πV 2
d /Wd ≫ t, где

0 2 4 6 8
–0.4

0

0.4

0.8

1.2

n0
M

10

D
e

4d

3d

5d

Рис. 2. Относительный скачок потенциальной энергии на

контакте графена с 3d-, 4d- и 5d-рядов (ромбы, звездочки и

треугольники) 2DM.

Vd — матричный элемент взаимодействия Gr−2DM

(см. подробности в [12,36]). Используя выражение (16)
из [36], получим Z ∼ −2µ0

M/πŴd , где учтено, что

µ ∼ µ0
M ≪ Ŵd . Представим двойной электрический слой

на контакте в виде набора параллельных диполей.

Включив между диполями электростатическое взаимо-

действие, для определения величины результирующего

заряда Z̃ приходим к самосогласованному уравнению

Физика твердого тела, 2021, том 63, вып. 6
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Z̃ = −(2/π) arctg[(µ + ζ Z̃)/Ŵd ], где ζ = 2e2d2A′/Sεr —

энергия дипольдипольного отталкивания [12,37]. Тогда
для малых зарядов получим Z̃ ∼ Z/(1 + 2ζ /πŴd), откуда
следует, что |Z̃| < |Z|, т. е. имеет место деполяризация.

Таким образом, величина скачка потенциальной энергии

на интерфейсе (9) понижается.

В системе hBN−2DM переход заряда отсутствует, так

как химические потенциалы µ перекрываются с запре-

щенной зоной hBN (рис. 1). Значения 8Bn, рассчитанные

по формуле (8) и представленные в таблице, интересно

сопоставить с результатами расчетов [38], где (при
Eg = 5.97 eV) для 8Bn получены следующие результаты

(в eV): Ti — 3.63 (1.03), Co — 3.80 (1.14), Ni — 3.77

(0.66), Cu — 3.87 (1.37), Pd — 4.26 (1.03), Ag — 3.88

(1.38), Pt — 4.82 (1.00), Au — 4.64 (1.69), где в скобках

приведена разность значений 8Bn из [38] и из нашей

таблицы. Таким образом, барьеры, вычисленные в [38],
существенно выше барьеров, полученных нами. Легко

показать, однако, что отмеченное расхождение связано

с тем обстоятельством, что в [38] для 3D-металлов

использовались более высокие работы выхода, так что

для того же ряда разности работ выхода 1φM (в eV)
таковы: Ti — 0.33, Co — 1.36, Ni — 0.92, Cu — 1.17,

Pd — 0.80, Ag — 0.83, Pt — 0.66, Au — 1.10. Таким об-

разом, именно разброс значений работ выхода является

главной причиной расхождения значений 8Bn. Отметим,

что при наличии перехода заряда в выражение (8) нужно
заменить φM на φM−1E .

4. Заключение

Итак, для описания контакта двумерных металла и

графеноподобного соединения мы использовали про-

стейшую модель Шоттки, в которой взаимодействие кон-

тактирующих слоев не учитывается. Простота модели

позволила получить аналитические оценки для перехода

заряда и высоты барьера Шоттки. Было показано, что

двумерность металла можно в первом приближении

учесть только через сужение его d-зоны. На примерах

систем Gr−2DM и hBN−2DM продемонстрировано, что

предложенный простой подход приводит к вполне разум-

ным результатам. В заключение отметим возрастающий

интерес к структурам Gr−2DM — см. работы [39–42] и
ссылки, приведенные в них.

Конфликт интересов

Автор заявляет об отсутствии конфликта интересов.
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