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В рамках простой аналитической модели мы исследовали термоэлектронный транспорт в эпитаксиальном

графене, сформированном на поверхности размерно-квантованных металлической и полупроводниковой

пленок. Исследованы проводимость и термоэдс эпитаксиального графена. Показано, что в такой системе

имеются кинки проводимости и пики термоэдс (в несколько раз бо́льшие, чем в случае изолированного

графена). Проводится сравнение со случаями двумерной и трехмерной подложек.

1. Введение

Симметрия кристаллической решетки графена и ва-

лентность атома углерода приводят к уникальному спек-

тру для электронных возбуждений [1]. Действительно,
исследование зонной структуры графена показывает, что

он является полуметаллом с линейным энергетическим

спектром носителей вблизи точек K зоны Бриллюэна [2].
Такой спектр приводит к самым разным уникальным

свойствам, начиная от электронных, оптических [2,4–7]
и заканчивая адсорбционными свойствами [8–11]. Графен
сейчас активно обсуждается даже для таких прикладных

целей, как очистка природного газа [12] и опресне-

ние воды [13]. Таким образом, графен является много-

обещающим материалом для различных практических

применений. Одним из актуальных вопросов является

исследование эпитаксиального графена (ЭГ) [14–26].
Интерес к изучению ЭГ вызван несколькими причинами.

Во-первых, при выращивании кристаллов на карбиде

кремния различными методами (например, методом

молекулярно-лучевой эпитаксии) может произойти рост

графена, что сильно влияет на свойства кристаллов.

Существуют специальные методы подавления роста гра-

фена. Во-вторых, графеновый слой на поверхности ме-

таллов и полупроводников может быть рассмотрен в ка-

честве эффективного контакта в приборных устройствах.

В-третьих, для того чтобы в полной мере использовать

свойства графеновых слоев в электронике, необходимо

варьировать их структуру, химический состав, морфо-

логию и т. д., что можно сделать с помощью соответ-

ствующей подложки. Кроме этого, существует известное

обстоятельство, ограничивающее реальное применение

изолированного графена в электронике. Это отсутствие

щели в энергетическом спектре носителей. Получение

щели в спектре графена (выбором соответствующей

подложки, приложением внешнего электрического поля
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к бислою графена, добавлением примесей и т. д.) являет-
ся актуальной проблемой физики графена. Существует

достаточное количество экспериментальных работ по

исследованию электронных свойств ЭГ (см., например,
работы [14–19], а также многочисленные работы группы

профессора Уолта де Хира (W. de Heer)1). В настоящей

работе в рамках модели Давыдова (см. [20]) исследу-

ются термодинамика и термоэлектрический транспорт в

однослойном графене, сформированном на поверхности

размерно-квантованных металлической и полупроводни-

ковой пленок. Насколько известно авторам, эксперимен-

тально такая система еще не исследовалась. Необходимо

подчеркнуть, что эта система может оказаться достаточ-

но интересной для прикладных целей, так как обладает

рядом интересных свойств, предсказываемых простой

теорией [25,26].
Изолированный графен обладает уникальными тер-

моэлектрическими свойствами [27]. Действительно, тер-
моэдс графена при комнатной температуре составляет

∼ 30мкВ · K−1 (для сравнения — термоэдс металлов

∼ 0.01мкВ · K−1). Большие значения термоэдс наблю-

даются в щелевом графене, когда химический потенциал

приближается к краю запрещенной щели [28]. Аномаль-
ный рост термоэдс наблюдается и в монослое графена,

сформированного на перестраиваемом бислое графе-

на [21], а также в ЭГ, сформированном на поверхности

полупроводника [23].

2. Модель эпитаксиального графена

Мы исследуем ЭГ, сформированный на подложке, в

рамках простой модели. Эта модель заключается в том,

что графен на поверхности подложки представляется

в виде адсорбированных на этой поверхности атомов

углерода, выстроенных в гексагональную структуру. Та-

кая модель впервые была предложена Давыдовым [20]

1 http://www.graphene.gatech.edu
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и была развита в ряде работ автора данной работы

(см., например, [21–26]). В модели Андерсона–Ньюнса
для функции Грина (ФГ) одиночного адатома имеем

G0
i (ε) =

[

ε − εa − 3(ε) − iŴc(ε)
]−1

, (1)

где εa — энергия уровня адатома углерода,

Ŵc(ε) = π|V |2ρ(ε) — полуширина уровня адатома,

3(ε) = π−1P
∞
∫

−∞

Ŵc(ε
′)dε′/(ε − ε′) — функция сдвига

уровня адатома, ρ(ε) — плотность состояний (ПС)
подложки, P обозначает интегрирование в смысле

главного значения, V — потенциал гибридизации.

Далее положим εa = 0. Между адатомами углерода,

выстроенными в гексагональную структуру, возникает

обмен электронами. Таким образом, формируется зона

Бриллюэна ЭГ. Чтобы учесть обмен электронами,

воспользуемся уравнением Дайсона в приближении,

когда учитываются лишь ближайшие атомы:

Gi j = G0
i δi j +

∑

l

G0
i tilGl j, (2)

где til = t есть энергия перескока электрона между

ближайшими атомами углерода (для изолированного

графена t ≈ 2.8 эВ). Применяя к уравнению Дайсона

фурье-преобразование, учитывая симметрию кристалли-

ческой решетки графена, а также учитывая, что G0
i = G0,

получим

G−1
q (ε) = G−1

0 (ε) − t f (q) − iγ, (3)

где функция f (q) определена следующим образом:

f (q)=νb

√

3 + 2 cos(
√

3qx a) + 4 cos(
√

3qx a/2) cos(3qy a/2),
a — расстояние между ближайшими атомами

в графене, q — двумерный волновой вектор

электронов графена, νb — зонный индекс (νb = +1

соответствует зоне проводимости, а νb = −1 —

валентной зоне), γ — затухание квазичастиц в ЭГ

за счет внутренних столкновительных процессов

(рассеяния на фононах, на примесных атомах, на

дефектах кристаллической решетки и т. д.). Вблизи

точки Дирака с координатами Q = (2π/3a, 2π/3
√
3a)

получаем: t f (k) = νb3ta |k|/2 = νbυF~|k|, где k = q−Q,

vF — скорость Ферми электронов. Выражение (3) будет

основным для дальнейших выкладок.

3. Плотность состояний подложки
и функция сдвига

Пусть пленка расположена в плоскости xy . Для энер-

гии электронов зоны проводимости пленки имеем

E(p) = (2m)−1(p2
x + p2

y) + εi , (4)

где p = (px , py) — двумерный импульс электронов плен-

ки, m — эффективная масса электрона, εi — энергия

электронов в направлении z . Далее мы будем использо-

вать для пленочного потенциала приближение бесконеч-

но высокой потенциальной ямы, т. е. εi = π2
~
2i2/2m⊥L2,

m⊥ — эффективная масса электрона в направлении z ,
L — толщина пленки. Для спектральной функции полу-

чаем

A(ε, p) =
χ

[ε − εi − (2m)−1(p2
x + p2

y)]
2 + χ2

, (5)

где χ — остаточное рассеяние в подложке. Чтобы полу-

чить ПС, проинтегрируем (5) по двумерному фазовому

пространству зоны проводимости:

ρCB(ε, εi) = π−1

∫

A(ε, p)d2p

=
mS1L1

π2~2L

(

π

2
− arctg

εi − ε + 1

χ

)

, (6)

где 1 — полуширина запрещенной щели в полупро-

водниковой подложке (мы рассматриваем собственные

и прямозонные полупроводники), S1 = 3
√
3a2/4 — пло-

щадь пленки, соответствующая одному атому графена,

L1 — расстояние в направлении z , на которое рас-

пространяется взаимодействие атома графена с подлож-

кой (в первом приближении — протяженность орбита-

ли 2pz ). Аналогично для валентной зоны

ρV B(ε, εi) =
mS1L1

π2~2L

(

π

2
− arctg

εi + ε + 1

χ

)

. (7)

Для полной ПС получаем

ρ(ε) =
∑

i

(ρCB + ρV B)(ε, εi) =
mS1L1

π2~2L

×
∑

i

[

π + arctg
ε − εi − 1

χ
− arctg

ε + εi + 1

χ

]

.

(8)

Коэффициент S1L1/L в этих формулах имеет следующее

происхождение. Величина ρ(ε), входящая в 3(ε) и Ŵc(ε),
есть плотность состояний подложки, соответствующей

одному атому графена (именно поэтому в (6) и (7)
S = S1). Другими словами, это ПС, соответствующая

тому участку поверхностного слоя подложки, с которым

взаимодействует атом графена. Если ввести величину L1,

то, очевидно, для трехмерной подложки объем, соот-

ветствующий одному атому графена, равен S1L1. Соот-

ветствующая плотность состояний в трехмерном (3D)
металле (1 = 0!) при χ = 0 есть S1L1

√
2m3/2

√

|ε|/π2
~
3.

С другой стороны, мы имеем следующий очевидный

предельный переход:

π~√
2mL

∞
∑

i=0

{

arctg

(

ε − εi

χ

)

+
π

2

}

L→∞
χ→0

=
√

|ε|.

Учитывая это выражение, мы из (8) получаем пра-

вильное предельное выражение для ПС трехмерной

6 Физика и техника полупроводников, 2015, том 49, вып. 8
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Рис. 1. Зависимость величин Ŵc (1) и 3 (2) от энергии: a —

металлическая подложка, b — полупроводниковая подложка.

V = 2 эВ, L = 60�A.

структуры. В настоящей работе для простоты считается,

что точка ε = 0 (точка отсчета энергии в подложке) сов-
падает с точкой Дирака. Мы также будем предполагать,

что L1 ≈ 2�A. При χ → 0 имеем

ρ(ε) =
nS1L1

π~2L

∑

i

2
(

|ε| − εi − 1
)

. (9)

Таким образом,

Ŵc(ε) = π|V |2ρ0L−1
∑

i

2
(

|ε| − εi − 1
)

, (10)

3(ε) = |V |2ρ0L−1
∑

i

ln

∣

∣

∣

∣

εi + 1− ε

εi + 1 + ε

∣

∣

∣

∣

, (11)

где ρ0 = mS1L1/π~
2. На рис. 1 показаны функции Ŵc(ε)

и 3(ε) для металлической (1 = 0) и полупроводниковой

(1 = 1 эВ) подложек.

4. Проводимость и термоэдс

Электрическое поле E и градиент температуры ∇T
приводят к возникновению электрического (j) и тепло-

вого (g) потоков. Эти величины связаны друг с другом

посредством следующих соотношений:

E = ρj + S∇T,

g = 5j− κ∇T, (12)

где ρ — удельное сопротивление, κ — коэффициент

теплопроводности, S — коэффициент Зеебека, 5 — ко-

эффициент Пелтье. Коэффициент Зеебека (дифференци-
альная термоэдс) и коэффициент Пелтье удовлетворяют

следующим формулам:

S = −β/σ, 5 = ST, (13)

где σ — действительная часть продольной проводимо-

сти. Термоэлектрический коэффициент обычно опреде-

ляется с помощью формулы Мотта [29]

β =
π2

3e
k2
BT

dσ (µ, T = 0)

dµ
,

µ — химический потенциал.

Однако эта формула не годится, когда время релакса-

ции квазичастиц сильно зависит от энергии [28]. К тому

же эта формула имеет известное условие применимости

|µ| ≫ kBT . В общем случае необходимо пользоваться

следующим выражением [28]:

β =

∞
∫

−∞

dε
ε

eT
∂ f
∂ε

A(ε + µ), (14)

а проводимость и функция A(ε) определяются с помо-

щью формулы Кубо [30]:

σ (µ, T ) =

∞
∫

−∞

dε
∂ f
∂ε

A(ε + µ),

A(ε) = −2υ2
F~e2

πNS

∑

k,νb1,νb2=±1

ImGνb1(k, ε) ImGνb2(k, ε).

(15)

В последней формуле учтены множители, появляющиеся

при учете суммирования по зонам и вырождения по

спину. В [21–23] была исследована статическая прово-

димость ЭГ. Следуя этим работам, для величины A(ε)
получим

A(ε) = − e2

2π2~

{

[

(ε̃2 − Ŵ2)F(Ŵ) − 4ε̃2Ŵ2

F2(Ŵ) + 4ε̃2Ŵ2

]

+
1

2

(

ε̃

Ŵ
+

Ŵ

ε̃

)[

arctg
F(Ŵ)

2ε̃Ŵ
+ arctg

ε̃2 − Ŵ2

2ε̃Ŵ

]

}

,

(16)

где F(Ŵ) = ξ2 − ε̃2 + Ŵ2, ε̃ = ε − 3(ε), Ŵ = γ + Ŵc(ε).

Физика и техника полупроводников, 2015, том 49, вып. 8
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Рис. 2. Проводимость эпитаксиального графена (в единицах

e2/2π~) при различных значениях толщины пленки: a —

металлическая подложка, b — полупроводниковая подложка.

T = 10K, V = 2 эВ.

Зависимость статической проводимости ЭГ от хими-

ческого потенциала приведена на рис. 2. При значени-

ях химического потенциала, соответствующих уровням

энергии пленки, вызванным размерным квантованием,

проводимость меняется скачкообразно. Очевидно, пер-

вый скачок связан с тем, что вблизи значений µ = ±ε1
происходит резкий переход от режима не связанного

с подложкой графена (при |µ| < ε1 Ŵc = 0) к режиму

связанного графена (при |µ| > ε1 Ŵc 6= 0). Другие скачки

также обусловлены резкими переходами между разными

режимами связи (например, от Ŵc1 к Ŵc2). Понятно,

что в разных режимах проводимость будет различной.

Это и объясняет наличие крутых изломов (кинков) в

проводимости.

На рис. 3 приведена термоэдс эпитаксиального гра-

фена. Вследствие скачкообразного поведения проводи-

мости вблизи уровней размерного квантования в этих

точках имеются пики термоэдс. Действительно, тер-

моэдс чувствительна к производной от проводимости

по химическому потенциалу. Термоэдс вблизи первого

уровня возрастает более, чем в 7 раз, по сравнению

с и так большим значением термоэдс изолированного

графена. Вблизи остальных уровней термоэдс также

имеет достаточно большое значение, сравнимое с термо-

эдс изолированного графена. Возвращаясь к обсуждению

скачкообразного изменения проводимости, хотелось бы

обратить внимание на следующий момент. В нашем

случае величина Ŵc , очевидно, определяет время релак-

сации квазичастиц эпитаксиального графена на подлож-

ке (τ ∝ Ŵ−1
c ). Следовательно, вблизи уровней энергии

время релаксации терпит скачок, т. е. становится сильно

зависящим от энергии. Как и в предыдущих наших

работах, проведем аналогию с работами [28,31]. Можно

сказать, что вблизи уровней размерного квантования

появляется новый канал рассеяния квазичастиц, причем

время релаксации сильно зависит от энергии. Как и в

работах [28,31], здесь следует упомянуть об очевидной

аналогии между транспортом в эпитаксиальном графене

и транспортом в металле вблизи электронного тополо-
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Рис. 3. Термоэдс эпитаксиального графена при различных

значениях толщины пленки: a — металлическая подложка,

b — полупроводниковая подложка. T = 10K, V = 2 эВ.
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гического перехода. Действительно, когда химический

потенциал приближается к критическому значению, при

котором изменяется связность ферми-поверхности, вре-

мя релаксации квазичастиц становится сильно завися-

щим от энергии, что приводит к появлению изломов

проводимости и пиков термоэдс [32,33].

5. Сравнение со случаями двумерной
и трехмерной подложек

Здесь для сравнения мы рассмотрим подложки с раз-

личной топологией. Для трехмерной (3D) и двумерной

(2D) металлических подложек имеем:

Ŵ3D
c (ε) = |V |2 S1L1

√
2m3/2

√

|ε|
π~3

,

33D(ε) = −sign (ε)Ŵ3D
c (ε), (17)

Ŵ2D
c (ε) = |V |2 mS1

~2
, 32D(ε) = 0. (18)

Для полупроводниковых 3D и 2D подложек имеем:

Ŵ3D
c (ε) = |V |2 S1L1

√
2m3/2

√

|ε| − 1

π~3
2(|ε| − 1), (19)

33D(ε) =
|V |2S1L1

√
2m3/2

π~3

[

−sign (ε)
√

|ε| + 12(|ε| − 1)

+
(

−
√
ε + 1 +

√
1− ε

)

2(1− |ε|)
]

, (20)

Ŵ2D
c (ε) = |V |2 mS1

~2
2(|ε| − 1),

32D(ε) = |V |2 mS1

π~2
ln

∣

∣

∣

∣

1− ε

1 + ε

∣

∣

∣

∣

. (21)

На рис. 4 проводится сравнение поведения термоэдс

рассматриваемой системы для случаев различных под-

ложек — 3D, 2D и размерно-квантованной пленки. Про-

анализируем случай металлической подложки (рис. 4, a).
Чтобы на одном рисунке наглядно представить все три

кривые, мы умножили термоэдс для 2D случая на 500,

а для 3D случая на 5. Из рис. 4, a видно, что размерное

квантование кардинально меняет ситуацию. В то время

как для 2D и 3D случаев термоэдс эпитаксиального гра-

фена очень мала (∼ 0.1 и ∼ 10мкВ · K−1 соответствен-

но), эта величина для случая размерно-квантованной

подложки достигает значений, в несколько раз превыша-

ющих термоэдс изолированного бесщелевого графена.

Таким образом, использование размерно-квантованной

металлической пленки в качестве подложки для графена

приводит к существенному возрастанию термоэдс. Что

касается полупроводниковой подложки, то здесь во всех

трех случаях мы имеем достаточно большие значения

термоэдс (по крайней мере в несколько раз больше,

чем термоэдс изолированного графена). Самое большое

значение термоэдс достигает в случае двумерной по-

лупроводниковой подложки (рис. 4, b): > 400мкВ ·K−1,
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Рис. 4. Сравнение термоэдс эпитаксиального графена, сфор-

мированного на подложках различной топологии — на 3D,

2D подложках и размерно-квантованной пленке; a — ме-

таллическая подложка, b — полупроводниковая подложка.

T = 10K, V = 2 эВ. Для наглядности введены масштабные

коэффициенты.

т. е. более чем на порядок превышает термоэдс изо-

лированного бесщелевого графена. В случае размерно-

квантованной пленки термоэдс в ∼ 2 раза меньше, чем

в случае 2D подложки. В случае 3D подложки термоэдс

в ∼ 2 раза больше, чем термоэдс изолированного бесще-

левого графена. Таким образом, в случае полупроводни-

ковой подложки размерное квантование также приводит

к возрастанию термоэдс.

6. Заключение

Из исследования термоэлектронного транспорта вид-

но, что размерное квантование приводит к возрастанию

термоэдс и дополнительным пикам термоэдс вблизи

энергетических уровней. В известных нам экспери-

ментальных работах по исследованию проводимости и
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термоэдс эпитаксиального графена на полупроводнике,

к сожалению, не рассматривается наиболее интересная

область энергии вблизи краев запрещенной щели. В ос-

новном исследователи ограничиваются рассмотрением

области в непосредственной окрестности точки Дирака.

В этом смысле у нас нет возможности сопоставить с

экспериментом полученные здесь качественные резуль-

таты. Однако мы надеемся, что экспериментаторы в

ближайшее время исследуют в эпитаксиальном графене

и области энергий вблизи краев щели. Следует под-

черкнуть, что предсказанные здесь эффекты достаточно

понятны и физически прозрачны. К сожалению, нам не

известны экспериментальные работы по исследованию

эпитаксиального графена, сформированного на поверх-

ности размерно-квантованной пленки. Мы уверены, что

такая система имеет большие перспективы для практи-

ческого применения графена.

В конце необходимо отметить, что мы здесь не рас-

сматривали фононный, диффузионный и другие вклады

в термоэдс. Для рассматриваемых здесь параметров

(температуры, химического потенциала и др.) диффузи-

онный вклад очень мал. С другой стороны, фононный

вклад (увлечение электронов фононами), как показано в

работе [34], для графена является достаточно большим.

Однако учет этого вклада не влияет на сущность пред-

сказанных в настоящей работе эффектов, так как знак

”
фононного“ коэффициента Зеебека совпадает со знаком

коэффициента Зеебека, рассмотренного здесь [34], т. е.

учет фононного увлечения лишь увеличивает термоэдс

во всем диапазоне энергий, причем никаких
”
отрица-

тельных“ аномалий вблизи краев запрещенной щели

нет. Таким образом, нет оснований думать, что учет

фононного увлечения будет как-то уменьшать эффект

возрастания термоэдс эпитаксиального графена.

Рост термоэдс эпитаксиального графена, сформиро-

ванного на полупроводнике, вблизи краев запрещенной

щели подложки был предсказан в работе [23]. Однако
в [23] использовался подход, основанный на форму-

ле Мотта. В [23] было показано, что вблизи краев

запрещенной щели термоэдс эпитаксиального графена

возрастает почти на порядок. Более строгое рассмот-

рение, проведенное в [35], показывает, что аномальное

поведение термоэдс в эпитаксиальном графене вблизи

краев запрещенной щели имеется, но высота пиков

почти в 2 раза меньше, чем та, что предсказывается

формулой Мотта.

Большой интерес представляет исследование элек-

тронного транспорта в эпитаксиальном графене, поме-

щенном в скрещенные магнитное и электрическое поля.

Очевидно, из-за неквадратичности спектра электроны

графена должны необычно вести себя и в скрещенных

магнитном и электрическом полях.

Работа поддержана грантом РФФИ № 15-02-03311а,

грантом РНФ МКН-15-19-10049, грантом президента РФ

МК-4471.2015.2 для государственной поддержки моло-

дых российских ученых — кандидатов наук (конкурс —

МК-2015), а также проектом № 3.1262.2014 Министер-

ства образования и науки РФ в сфере научной деятель-
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”
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