
Физика твердого тела, 2014, том 56, вып. 12

18,13

Оценка влияния адсорбции на проводимость однослойного

эпитаксиального графена, сформированного

на полупроводниковой подложке

© С.Ю. Давыдов, А.А. Лебедев

Физико-технический институт им. А.Ф. Иоффе РАН,

Санкт-Петербург, Россия

Санкт-Петербургский национальный исследовательский университет информационных технологий, механики и оптики,

Санкт-Петербург, Россия

E-mail: Sergei_Davydov@mail.ru

(Поступила в Редакцию 1 июля 2014 г.)

Предложена простая модель влияния адсорбционного субмонослоя на статическую проводимость эпи-

таксиального графена, сформированного на полупроводниковой подложке, с учетом диполь-дипольного

отталкивания адатомов. На примере двух предельных частных случаев показано, что адслой увеличивает

статическую проводимость эпитаксиального графена. Численные оценки проведены для адсорбции атомар-

ных водорода и кислорода.

Работа поддержана грантом РФФИ (проект № 12-02-00165а) и программой финансовой поддержки

ведущих университетов РФ (субсидия 074-U01).

1. Введение

Высокая подвижность электронов, характерная для

однослойного графена, находит применение в резистив-

ных газовых сенсорах [1–3]. Ранее в работах [4,5] для

металлических оксидов было показано, что главный

эффект адсорбции, влияющий на поверхностную про-

водимость σeg, заключается в изменении поверхностной

концентрации носителей. Было логично предположить,

что и в случае эпитаксиального графена (ЭГ) имеет

место тот же самый эффект. На основании этого предпо-

ложения в работах [6,7] была построена теория влияния

адсорбции на проводимость ЭГ, сформированного на ме-

таллической подложке. Было показано, в частности, что

в случае вольфрамовой подложки адсорбция монослоя

атомарного водорода ведет к уменьшению σeg на δσeg,

причем значения σeg и δσeg являются величинами одного

порядка. В настоящей работе изучается тот же эффект,

но для случая полупроводниковой подложки. Вновь из

трех основных каналов взаимодействия адатомов [8]
будем рассматривать только дипольное отталкивание.

2. Теория

Начнем с рассмотрения одиночного атома, адсорби-

рованного на однолистном графене, сформированном

на твердотельной подложке. Предполагаем далее, что

на переход заряда между ЭГ и адатомом
”
работа-

ет“ только один квазиуровень последнего, характери-

зующийся энергией εa . Затем рассмотрим слой таких

адатомов с безразмерной концентрацией 2 = Na/NML,

где Na (NML) — число адатомов в слое (в монослое),
и включим между ними диполь-дипольное отталкива-

ние, сдвигающее энергию квазиуровня εa в положе-

ние εa(2) [9,10]. Используя результаты работ [6–10],
можем записать функцию Грина ЭГ, покрытого слоем

адатомов, G̃ag(ε±, ω), в виде

G̃ag(ω, 2) = G±

eg(ω) + δG±

ag(ω, 2),

G±

eg(ω) =
1

ω − ε± − λ(ω) + iγ(ω)
,

δG±

ag(ω, 2) =
V 2

(

ω − ε± − λ(ω) + iγ(ω)
)2

Gadlayer(ω, 2),

Gadlayer(ω, 2) = 2Ga(ω, 2),

Ga(ω, 2) =
1

ω − εa(2) − 3(ω) + iŴ(ω)
. (1)

Здесь G±
eg(ω) — функция Грина (ФГ) невозмущенного

ЭГ, δG±
ag(ω, 2) — изменение этой ФГ под влиянием

адсорбции, описываемой матричным элементом V , свя-

зывающим адатом с ЭГ, Gadlayer(ω, 2) — ФГ адслоя,

Ga(ω, 2) — ФГ адатома в адслое, ω — энергетическая

переменная; 3(ω) и Ŵ(ω), пропорциональные V 2, пред-

ставляют собой соответственно функции сдвига и уши-

рения квазиуровня адатома [6,7], ε± = εD + λ(ω) ± εq,

εq = (3ta/2)|q|, где εD — энергия точки Дирака, сов-

падающая с энергией |pz 〉-уровня атома углерода, λ(ω)
и γ(ω) — функции сдвига и уширения квазиуровня

атома углерода ЭГ, возникающие вследствие взаимо-

действия Vsc атома углерода графена с твердотель-

ной подложкой, пропорциональные V 2
sc (см. далее),

t — энергия перехода электрона между состояниями

|pz 〉 соседних атомов свободного графена, q — вол-

новой вектор графена, отсчитываемый от волнового

вектора точки Дирака K, знаки ± относятся соответ-

ственно к зоне проводимости и валентной зоне ЭГ,
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εa(2) = εa − ζ 23/2Za(2) — энергия квазиуровня ада-

тома при учете диполь-дипольного отталкивания, ζ —

константа дипольного взаимодействия, Za(2) — заряд

адатома в слое [10].

Для вычисления статической проводимости ЭГ в

присутствии адслоя σ̃eg будем использовать формализм

Кубо–Гринвуда для нулевой температуры [11,12], откуда
получим

σ̃eg = σeg + δσeg,

σeg =
e2

π~

ξ
∫

0

{

[

ImG+
eg(�F)

]2
+

[

ImG−

eg(�F)
]2

}

εqdεq,

δσ eg =
e2

π~

ξ
∫

0

9(�F, 2) εqdεq,

9(�F, 2) =
{

Im δG+
ag(�F, 2) + Im δG−

ag(�F, 2)
}2

+ 2
[

ImG+
eg(�F) + ImG−

eg(�F)
]

×
[

Im δG+
ag(�F, 2) + Im δG−

ag(�F, 2)
]

, (2)

где σeg — проводимость невозмущенного ЭГ [12],
δσeg — изменение проводимости ЭГ, вызванное адслоем,

�F = εF − εD − λF, εF — энергия Ферми, λF = λ(εF),
ξ = 2taqc/2 — энергия обрезания, соответствующая

волновому вектору обрезания qc . Из (1) получим для

слагаемых, входящих в функцию 9(�F, 2),

ImG±

eg(�F) = −
γF

(�F ∓ εq)2 + γ2
F

,

Im δG±

ag(�F, 2) = −2V 2ŴF

(�F ∓ εq)
2 − γ2

F
[

(�F ∓ εq)2 + γ2
F

]2

×
1

B2
F(2)+ Ŵ2

F

− 22V 2γF
�F∓ εq

[

(�F ∓ εq)2 + γ2
F

]2

BF(2)

B2
F(2)+Ŵ2

F

.

(3)

Здесь γF = γ(εF), BF(2) = εF − εa(2) − 3F, 3F = 3(εF),
ŴF = Ŵ(εF). Цель настоящей работы состоит в оцен-

ке δσeg, так как проводимость ЭГ σeg уже обсужда-

лась в [12].

Для дальнейших оценок необходимо принять модель

плотности состояний субстрата ρsc(ω). Выбираем в каче-

стве подложки полупроводник, описывая его плотность

состояний в рамках модели, принятой в работах [12,13]:

ρsc(ω) =

{

A
√

sgn (ω)ω − Eg/2, |ω| > Eg/2,

0, |ω| ≤ Eg/2,
(4)

где Eg — ширина запрещенной зоны, A — коэффициент.

Для исключения перехода заряда между подложкой

и графеном при T = 0 достаточно потребовать, что-

бы |εD| < Eg/2 [12]. Еще одним условием задачи яв-

ляется отсутствие щели в спектре графена, которую

может навести полупроводниковая подложка, достаточ-

ным условием чего является выполнение неравенства

πAV 2
sc/

√

Eg < 1 [12], где Vsc — матричный элемент,

связывающий состояние |pz 〉 атома углерода графена с

полупроводниковой подложкой. Выполнение последнего

условия гарантирует, что мы имеем квазисвободный

(т. е. бесщелевой) однолистный графен, который только

и будем рассматривать далее.

3. Частные случаи

Используя плотность состояний (4), легко пока-

зать (см. подробнее [12]), что статическая проводи-

мость ЭГ, сформированного на полупроводнике, бу-

дет отлична от нуля и равна σsc = 2e2/π~ только

при выполнении условия �F = 0. Это последнее усло-

вие отвечает перекрытию уровня Ферми (химическо-
го потенциала) с положением сдвинутой (за счет

взаимодействия с подложкой) точки Дирака, т. е. ко-

гда εF = εD + λF, так как λF = AV 2
sc

(

F−(εF) − F+(εF)
)

и

F±(εF) = π
√

±εF + Eg/2 [12,13]. Простейшим решением

уравнения �(εF = 0) является εF = εD = 0, что дает

λF = 0. Рассмотрим этот случай, считая его нулевым

приближением более общего условия |�F| ≪ Eg , ξ .

Cчитая (как и в [12]) полупроводник невырожден-

ным, т. е. полагая −Eg/2 ≤ εF ≤ Eg/2, с учетом γF = 0

(см. (4)) из (3) получим

ImG±

eg(�F) = 0,

Im δG±

ag(�F, 2) = −2πV 2ρa(εF, 2)/ε2q , (5)

где

BF(2) = εF − εa(2) − 3F, 3F = 3(εF), ŴF = Ŵ(εF),

ρa(εF, 2) =
1

π

ŴF

B2
F(2) + Ŵ2

F

. (6)

Подставляя эти выражения в (2), имеем

δσeg =
2e2

π~
22

(

πV 2ρa(�F, 2)
)2

ξ2
∫

0

y−2dy. (7)

Легко видеть, что интеграл (7) расходится на нижнем

пределе, что является нефизическим результатом. Чтобы

этого избежать, воспользуемся приемом, впервые ис-

пользованным Алисултановым в работе [11], т. е. будем
полагать, что конечное время жизни электронов в ЭГ

τ (ω) ∼ ~/λ(ω) связано не только с возможностью их

туннелирования в подложку, но и с другими процессами

неупругого рассеяния, так что в области запрещенной

зоны полупроводникового субстрата функция уширения

λ(ω) остается конечной и равной значению λ∗(= const).
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Тогда, считая λ∗ самым малым энергетическим парамет-

ром задачи и используя результаты работы [6], получим

δσeg ≈
2e2

3π~
22

(

πV 2ρa(0, 2)
)2
/(λ∗)2, (8)

так что

δσeg/σsc ≈ 22
(

πV 2ρa(0, 2)
)2
/3(λ∗)2, (9)

где учтено, что σsc = 2e2/π~. Таким образом, в данном

случае адсорбция приводит к увеличению статической

поверхностной проводимости.

Теперь рассмотрим противоположный предельный

случай |�F| ≫ Eg , ξ . Из (3) получаем

ImG±

eg(�F) = 0,

Im δG±

ag(�F, 2) = −2πV 2ρa(�F, 2)/�2
F. (10)

Тогда

δσeg ≈
2e2

π~
22

(

πV 2ρa(�F, 2)
)2

(ξ2/�4
F). (11)

Следовательно, и в данном случае δσeg > 0. Более того,

так как по данным [12] при �(εF) 6= 0 имеем σsc = 0,

получается, что именно наличие адсорбата приводит

к появлению статической поверхностной проводимо-

сти ЭГ. Итак, в обоих случаях (с учетом λ∗ → 0)
наличие адсорбата приводит к скачку проводимости.

4. Численные оценки

Перейдем теперь к численным оценкам, считая, что в

качестве подложки выступают политипы карбида крем-

ния. Воспользовавшись приведенными в работе [14]
значениями электронного сродства χ и ширин запре-

щенных зон Eg (взятых из [15,16]), легко рассчитать

положение центра запрещенной зоны политипов карбида

кремния E0 = −χ − Eg/2 относительно вакуума (см. таб-
лицу). С другой стороны, для работы выхода свободного

графена φ рассмотрим наибольшее (5.11 eV [17]) и

наименьшее (4.26 eV [18]) из известных нам значений.

Поскольку относительно вакуума εD = −φ, имея в виду

лишь порядковые оценки, условие |�(εF)| ≪ Eg , ξ для

φ = 5.11 eV можно считать близким к выполнению (от-
метим, что ξ ≤ 2.38 eV). Тогда из выражения (8) следу-

ет, что максимальным увеличение проводимости будет

для адсорбатов, обладающих максимальным значением

произведения V 2ρa(0, 2) и минимальной величиной λ∗.

Для оценок значений V и ρa(0, 2) воспользуемся

методом связывающих орбиталей (МСО) [19,20].
В соответствии с МСО матричный элемент

V = ηplσ ~
2/m(rC + rX )2, где ηplσ — численный

коэффициент, отвечающий σ -связи |pz 〉-орбитали
углерода графена с |l〉-состоянием адатома X ; rC,X —

атомный радиус C(X). Так, например, взяв для атома

водорода в качестве атомного радиуса радиус Бора

Значения электронного сродства χ (по данным [14]), ши-

рины запрещенной зоны Eg [15,16] и центра запрещен-

ной зоны политипов карбида кремния относительно вакуума

E0 = −χ − Eg/2 (в eV)

Параметр
Политип

8H 21R 6H 15R 27R 4H

χ 3.58 3.52 3.45 3.33 3.27 3.17

Eg 2.86 2.96 3.00 3.06 3.13 3.23

−E0 5.01 5.00 4.95 4.96 4.84 4.79

rB = 0.53�A, с учетом значений ηpsσ = 1.42 [20] и

rC = 0.77�A [21] получим V = 6.40 eV. Для атома

кислорода ηpsσ = 2.22 [20] и rO = 0.74�A [21] имеем

V = 7.42 eV. Таким образом, с точки зрения матричного

элемента связи адатом−ЭГ различия несущественны.

Далее логично предположить, что плотность состоя-

ний ρa(0, 2) для данного покрытия тем больше, чем

ближе величина BF(2) = εF − εa(2) − 3F к нулю, т. е.

при εa(2) ≈ 0 и 3F ≈ 0. Значение εa(0) для адато-

мов водорода относительно вакуума можно оценить

из выражения εa(0) = −I + e2/4rB (I = 13.60 eV есть

энергия ионизации [19], e — заряд позитрона), что дает

εa(0) = −6.81 eV. Для адатомов кислорода относительно

вакуума имеем εa(0) = −A − e2/4rO, где сродство к

электрону A = 1.46 eV [21], откуда εa(0) = −6.32 eV.

Очевидно, что в случае малых покрытий и здесь не

наблюдается сколь-либо существенных различий между

адсорбцией водорода и кислорода.

К сожалению, второй предельный случай

|�(εF)| ≫ Eg , ξ не реализуется (по нашим оценкам)
даже для максимального значения работы выхода

графена φ = 4.26 eV [18].

5. Заключение

Полученные в настоящей работе оценки показывают в

двух предельных случаях рост статической поверхност-

ной проводимости графена σg , причем в обоих случаях

δσeg/σeg ≫ 1. Следует, конечно, оговориться, что исполь-

зованные здесь и ранее (см. [6,7,12]) модели весьма

грубы. Однако построение более сложных конструкций

в рамках метода модельных гамильтонианов неизбежно

приведет к увеличению параметров, значения которых

можно определить только из экспериментальных дан-

ных, в настоящее время отсутствующих. Таким образом,

в плане предложенного здесь подхода приходится огра-

ничиться полученными результатами.

В подтверждение такого вывода отметим, что вопрос о

статической проводимости в точке Дирака даже свобод-

ного однослойного недопированного графена до сих пор

является дискуссионным. Так, например, в обзоре [22] по
данным разных авторов приводятся значения σg , равные

4e2/π~, πe2/2~, 0, ∞, тогда как в [23] дается величина

σg = e2/π~.
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