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Предложена двухуровневая модель органической макромолекулы, изначально содержащая полностью за-

полненный (HOMO) и пустой (LUMO) уровни. В рамках стандартного адсорбционного подхода рассмотрено

взаимодействие этих уровней со свободным и эпитаксиальном графеном. В качестве подложки рассмотрены

политипы карбида кремния. Оценки показали, что максимальный переход электронов на графен имеет место

для подложки 3C-SiC.
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1. Выявленная в работе [1] уникальная способность

графена детектировать адсорбцию одиночной молеку-

лы сделала графен одним из самых привлекательных

материалов для резистивных газовых сенсоров [2–5], а
в последнее время и для биосенсоров [6–10]. Харак-

терные объекты исследования в последнем случае —

макромолекулы (ММ), — представляют собой системы

(бляшки — plaques) с большим количеством атомов

и линейными размерами порядка сотни �A. Причем ни

геометрия такой бляшки, ни площадь ее контакта с

подложкой не только неизвестны, но и не являются

строго фиксированными. Ясно, что прямое применение

методов DFT (density functional theory) в данном случае

затруднительно. Поэтому в работе [11] для описания

связи (адгезии) ММ с однолистным графеном (SLG)
была предложена модель оборванных связей (DBM —

dangling bonds model), которые как раз и считались

ответственными за сшивку (stitching) ММ с SLG. В рам-

ках DBM благодаря упрощенной схеме рассмотрения

задачи удалось получить аналитические выражения для

перехода заряда и энергии адгезии. В настоящей работе

для тех же целей предлагается двухуровневая модель

макромолекулы, нижний полностью заполненный уро-

вень которой обозначается как HOMO (higher occupied
molecular orbital), а пустой верхний уровень — как

LUMO (lower unoccupied molecular orbital) [12–15]. Та-
кую модель мы в дальнейшем будем именовать HLM

(HOMO−LUMO model).

2. Рассмотрим для начала в рамках HLM адсорбцию

ММ на SLG. Обозначим ε0− и ε0+ энергии HOMO и

LUMO свободной ММ, числа заполнения которых при

нулевой температуре по определению равны n0
− = 2 и

n0
+ = 0. Для ММ, адсорбированной на SLG с работой

выхода φSLG , энергии HOMO и LUMO положим рав-

ными ε∓ = ε0∓ + φSLG . Щель между LUMO и HOMO

есть 1LH = ε+ − ε−. В соответствии с [11], плотности

состояний (DOSs) на взаимодействующих с графеном

HOMO и LUMO на одну проекцию спина есть

ρm(ω) =
1

π

Ŵm(ω)

(ω − εm − 3m(ω))2 + Ŵ2
m(ω)

. (1)

Здесь функция уширения Ŵm(ω) = πV 2
m ρSLG(ω), а функ-

ция сдвига 3m(ω) является гильберт-трансформантой

Ŵm(ω), где ω — энергетическая переменная, Vm — мат-

ричный элемент связи HOMO и LUMO с электронным

спектром SLG. В низкоэнергетическом приближении

ρSLG(ω) = |ω|/ζ 2 при |ω| < ζ и нулю при |ω| ≥ ζ , где

ζ =

√

π
√
3/4t — энергия обрезания и t ∼ 3 eV — энер-

гия перехода электрона между ближайшими соседями в

графене. Тогда

Ŵm(ω) = πV 2
m ρSLG(ω),

3m(ω) = (V 2
mω/ζ

2) ln
[

ω2/(ζ 2 − ω2)
]

.

Как и в [11], представим DOSs (1) в виде

ρ±(ω) ≈ 1

π

Ŵm

(ω − ε̄m)2 + Ŵ2
m

, (2)

где

ε̄∓ = ε∓ + 3∓,

3∓ = ε̄∓(V∓/ζ )2 ln
[

ε̄2∓/(ζ
2 − ε̄2∓)

]

и

Ŵm = πV 2
m ρSLG(ε̄m) [11].

Уравнение ω − ε∓ − 3∓(ω) = 0 определяет значения

ε̄∓. Положив V− = V+ = V , можно показать, что доста-

точным условием замены (1) на (2) является выполне-

ние неравенства |ε±| < ζ /e. При нулевой температуре
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числа заполнения HOMO и LUMO определяются выра-

жениями

n∓ =
2

π
arccot

sgn(ε̄∓) − εF/|ε̄∓|
π(V∓/ζ )2

. (3)

Здесь εF — энергия уровеня Ферми. При

εF = −φSLG = 0 (недопированный SLG), где за нуль

энергии принята энергия точки Дирака εD , получаем

cоответствующие заряды Z− = 2− n− и Z+ = −n+. При

ε ≡ ε̄+ = −ε̄− имеем

Z∓ = ±
[

1− (2/π) arctan(ζ 2/πV 2)
]

.

Суммарный заряд, переходящий с ММ на SLG, равен

ZSLG = −(Z− + Z+), т. е. переход заряда между ММ и

SLG отсутствует. При φSLG > 0 величина Z− возрастает,

а |Z+| убывает, в результате чего SLG обогащается элек-

тронами и обретает n-тип проводимости. При φSLG < 0

картина обратная, и SLG имеет р-тип проводимости.

Ширина щели при eε/ζ < 1 равна

1̄LN = 1LN [1 + (V/ζ )2 ln(ε/ζ )] < 1LN = 2ε.

В [11] в качестве источников оборванных связей

рассматривались молекулярные фрагменты O2, NO, NH,

CH2, NH2 и CH3. Если для оценки значений ε0− и ε0+
положить ε0− = min{Imol} и ε0+ = max{Amol}, где Imol и

Amol — энергия ионизации и сродство к электрону (для
перечисленных молекул значения этих энергий приведе-

ны в [16]) и учесть, что для свободного однослойного

графена φSLG = 4.5 eV и V/ζ ∼ 1 [11], то для NO и NH

получим ε+/|ε−| ∼ ε̄+/|ε̄−| ∼ 1, так что использованное

для оценок равенство ε ≡ ε̄+ = −ε̄− по порядку величи-

ны справедливо. Для остальных рассмотренных в [11]
молекул — ε+/|ε−| ∼ 0.6.

3. Перейдем к рассмотрению адсорбции ММ на эпи-

графене, воспользовавшись тем же подходом, что и в

предыдущем разделе, и используя режим слабой связи

графена с подложкой, когда Ŵ′
m(ω)/t ≪ 1, т. е. квази-

свободный графен (quasi-free-standing graphene). Такой
режим реализуется технологически и гарантирует, что

уникальные свойства свободного графена в значитель-

ной степени сохраняются. Тогда, прибегая к тем же

упрощениям, что и выше, получим числа заполнения

LUMO и HOMO вида

ñ∓ ≈ 2

π
arccot

ε̃∓ − εF

Ŵ̃∓

, (4)

где

ε̃∓ = ε̄∓ + 3′
∓(ε̃∓), Ŵ%

m = πV 2
mρSLG(ε%m ).

В случае полупроводниковой подложки DOS с запре-

щенной зоной Eg может быть представлена в виде

ρsc(ω) = ρ̄sc = const при |�sc | ≥ Eg/2 и ρsc(ω) = 0 при

Степень гексагональности политипа D и энергетические

характеристики структуры MM/SLG/политип SiC: ширина

запрещенной зоны Eg , электронное сродство χ, ωsc − εD

Политип D Eg , eV χ, eV ωsc − εD , eV

3C 0 2.40 4.00 −0.70

8H 0.25 2.86 3.58 −0.51

21R 0.29 2.96 3.52 −0.50

6H 0.33 3.00 3.45 −0.45

15R 0.40 3.06 3.33 −0.37

27R 0.44 3.13 3.27 −0.34

4H 0.50 3.23 3.17 −0.29

|�sc | < Eg/2, где �sc = ω − ωsc , ωsc — центр запрещен-

ной зоны [17], так что

Ŵ̄sc = πV 2
sc ρ̄sc

и

3sc(ω) = (Ŵ̄sc/π) ln
[

(�sc − Eg/2)/(�sc + Eg/2)
]

,

где Vsc — матричный элемент взаимодействия полу-

проводника с SLG. Числа заполнения LUMO и HOMO

определяются уравнением (4). Случай εF = εD = 0 отве-

чает допированному политипу SiC и недопированному

SLG, случай εF = ωsc — недопированному политипу и

допированному SLG.

В качестве примера рассмотрим адсорбцию ММ на

SLG, сформированном на политипах карбида кремния.

Энергетические параметры политипов SiC и степень их

гексагональности D взяты из работы [18] и представлены

в таблице.

В случае недопированных политипов (εF = ωsc) зна-

чения ñ∓ в ряду 3C → 4H возрастают, а суммарный

заряд Z̃ = 2− ñ− − ñ+ на ММ убывает. При этом элек-

троны переходят в SLG, который приобретает заряд −Z̃.
Таким образом, наибольший заряд получает SLG, сфор-

мированный на 3C-SiC. Следует добавить, что на переход

заряда между ММ и SLG/политип SiC влияет выбор гра-

ни политипа. Так, например, для структуры SLG/6H-SiC

работы выхода электрона для Si- и С-граней различаются

на ∼ 1.5 eV [19]. Более строгий поход к описанию

адсорбции атомов и молекул на эпитаксиальном графене

представлен в работе [20]. Однако в ситуации, когда

экспериментальная информация крайне ограничена, сде-

ланные упрощения представляется вполне приемлемы-

ми для оценок перехода заряда.
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