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Методом сильной связи с использованием низкоэнергетического приближения получены аналитические

выражения для плотностей состояний свободных графенободобных соединений ANB8−N и плоских и измятых

(buckled) эпитаксиальных монослоев на металлической подложке. Анализируются характерные особенности

плотностей состояний в функции от величины константы связи слой — подложка и фактора измятости.

Для свободных слоев сделаны оценки величин энергетических щелей и эффективной массы носителей. Для

эпитаксиальных слоев выполнены оценки перехода заряда и энергии связи между слоем и подложкой.

1. Введение

Интерес к теоретическому описанию разнообразных
двумерных (2D) структур в последнее время заметно
растет (см., например, статьи [1–6] и ссылки, приведен-
ные там). При этом значительное внимание уделяется
графеноподобным соединениям (ГПС) ANB8−N [7–14] и
структурам, построенным на их основе [15–19]. Дело в
том, что в отличие от графена, силицена и германена, в
свободном состоянии являющихся полуметаллами, или
бесщелевыми полупроводниками, соединения ANB8−N

(при A 6= B) характеризуются отличными от нуля зна-
чениями ширины запрещенной зоны. Именно это обсто-
ятельство делает соединения ANB8−N перспективными
элементами приборных структур.
Если, однако, обращаться к реальным приборным

структурам, то следует рассматривать не свободные 2D-
листы, а многослойные структуры, или, как минимум,
эпитаксиальные слои, сформированные на твердотель-
ных подложках. При этом подложка играет роль не
только опоры для 2D-слоев, но может способствовать их
образованию и устойчивости [12,13]. В настоящей работе
мы рассмотрим металлические подложки.
В цитированных выше статьях (как и в подавляющем

числе других работ в этой области) представлены ре-
зультаты численных расчетов, выполненных на основе
различных вариантов формализма функционала плотно-
сти. Здесь нами будет использован подход, основанный
на теории функций Грина и методе сильной связи [20].
Такой подход дает возможность получить аналитические
выражения для электронного спектра и плотности со-
стояний эпитаксиальных слоев.

2. Общие соотношения

Для нахождения функции Грина

G =

(

GAA GAB

GBA GBB

)

(1)

гексагонального монослоя чередующихся атомов A и B ,

находящегося на твердотельной подложке, воспользуем-

ся адсорбционным подходом [21] и представим функцию

Грина невзаимодействующих между собой адсорбиро-

ванных атомов A и B в виде

g =

(

gA 0

0 gB

)

,

gA(B)(ω) =
(

�a(b) + iŴa(b)(ω)
)−1

) (2)

где �a(b) = ω − ε̃a(b), ε̃a(b) = εa(b) + 3a(b)(ω), ω — энер-

гетическая переменная, εa(b) — энергия p-орбитали
атома A(B),

Ŵa(b)(ω) = πV 2
a(b)ρsub(ω) (3)

есть функция полуширины квазиуровня адатома A(B),
Va(b) — матричный элемент взаимодействия атома A(B)
с подложкой, ρsub(ω) — плотность состояний подложки,

3a(b)(ω) = P
1

π

∞
∫

−∞

Ŵa(b)(ω
′)dω′

ω − ω′
(4)

есть функция сдвига квазиуровня адатома A(B) (P —

символ главного значения). При записи выраже-

ний (2)−(4) предполагается, что все адатомы A нахо-

дятся в эквивалентных позициях, то же относится и к

адатомам B .

На рис. 1 представлен участок 2D-структуры, необ-

ходимый для вывода выражений для функций Грина

GA(B)
i, j (ω, k), где i, j — номера узлов решетки. Коор-

динаты (x , y) пронумерованных на рис. 1 атомов в

единицах расстояния между ближайшими соседями a
есть: 0 — (0,0), 1 — (−

√
3/2, 1/2), 2 — (

√
3/2, 1/2),

3 — (0,−1), 11 — (−
√
3/0), 21 — (

√
3, 0), 12 —

(−
√
3/2, 3/2), 22 — (

√
3/2, 3/2), 31 — (−

√
3/2,−3/2),
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Рис. 1. К выводу выражения (6): I — атомы, принадлежащие

подрешетке A, II — подрешетке B ; числа обозначают номера

узлов.

32 — (
√
3/2,−3/2). Включив взаимодействие t (энер-

гию перехода) между pz -орбиталями ближайших ато-

мов A и B и используя уравнения Дайсона [20,21],
получим следующие соотношения:

GAA
0,0 = gA

0,0 + gAA
0,0t(G

AB
1,0 + GBA

2,0 + GBA
3,0),

GBA
1,0 = gB

11t(G
AB
0,0 + GAA

11,0 + GAA
12,0),

GBA
2,0 = gB

22t(G
AA
0,0 + GAA

22,0 + GAA
21,0),

GBA
3,0 = gB

33t(G
AA
0,0 + GAA

31,0 + GAA
32,0), (5)

где gA(B)
i j = gA(B)δi j и δi j — символ Кронекера. С уче-

том трансформационных свойств [20,21], функция Грина

GAA(BB)
i, j принимает вид

GAA(BB)(ω, k) =
gA(B)(ω)

1− t2gA(ω)gB(ω) f 2(k)
,

f (k)=

√

3+2 cos(kx a
√
3)+4 cos(kx a

√
3/2) cos(3ky a/2),

(6)

или

GAA(BB)(ω, k) =
�b(a) + iŴb(a)(ω)

(

�a + iŴa(ω)
)(

�b + iŴb(ω)
)

− t2 f 2(k)
,

(7)

где k = (kx , ky ) — волновой вектор для движения элек-

трона в плоскости листа. Электронный спектр системы

определяется из уравнения �a�b = t2 f 2(k), что дает

E±(ω, k) = ε(ω) ± R(ω, k),

R(ω, k) =
√

12(ω) + t2 f 2(k), (8)

где ε(ω) = (ε̃a + ε̃b)/2, 1(ω) = (ε̃a − ε̃b)/2, откуда

�a(b) = ω − ε(ω) ∓ 1(ω). Отметим, что выражение (8)
описывает для знака минус валентную π-зону, а для

знака плюс — π∗-зону проводимости.

Плотность состояний эпитаксиальных ГПС в расчете

на атом равна

ρAB(ω) = ρA(ω) + ρB(ω),

ρA(B)(ω) = − 1

2πN

∑

k

ImGAA(BB)(ω, k), (9)

где ρA(B)(ω) — плотность состояний на адатоме A(B),
N = NA = NB — число атомов в подрешетках A и B
(число элементарных ячеек), суммирование ведется по

первой зоне Бриллюэна. Действительная и мнимая части

функции Грина (7) приведены в Приложении (форму-
лы (П1)−(П3)).

3. Свободные двумерные слои ANB8−N

В случае свободных (не связанных с подложкой)
ГПС имеем Ŵa(ω) = Ŵb(ω) = 0, 3a(ω) = 3b(ω) = 0,

так что E±(k) = ε ±
√

12 + t2 f 2(k), где ε = (εa + εb)/2,
1 = (εa − εb)/2. Здесь и в дальнейшем используем

для электронного спектра низкоэнергетическое при-

ближение, положив f (k) ≈ (3a/2)|q|, где q = K − k,

K = a−1(2π/3
√
3, 2π/3) — волновой вектор точки Ди-

рака [22]. Тогда для соединений ANB8−N ширина щели в

спектре при q = 0 равна 2|1| = |εa − εb|. Для графена,

силицена и германена щель отсутствует.

Для свободных ГПС плотность состояний равна

ρ0
AB(ω, k) = ρ0

A(ω, k) + ρ0
B(ω, k)

= δ
(

�− R(k)
)

+ δ
(

� + R(k)
)

, (10)

где � = ω − ε. Используя низкоэнергетическое прибли-

жение и переходя в (9) от суммирования к интегрирова-

Рис. 2. Зависимость приведенной плотности состояний I0(x)
от приведенной энергии x = �/t для свободного монослоя

ANB8−N . Пунктирная линия отвечает случаю δ = |1|/t = 0

(графен, силицен, германен).
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Таблица 1. Значения ширины щели 21 = εA
p − εB

p (eV) в сопоставлении с результатами расчетов из первых принципов [7,8,11]
для свободных гексагональных 2D-соединений IV−IV

Соединение SiC GeC GeSi SnC SnSi SnGe

Настоящая работа, таблицы [23] 2.45 2.65 0.16 3.03 0.58 0.42

Настоящая работа, таблицы [24] 3.48 3.74 0.26 4.31 0.83 0.57

[7] 2.52∗ 2.09 0.02 1.18∗ 0.23 0.23

4.19∗ 3.83 0.00 6.18∗ 0.68 0.40

Структура F F B F B B

[8] 3.526 3.160 0.275 − − −

[11] 2.547∗ 2.108 − − − −

Пр име ч а н и е. ∗ Непрямая щель, плоская F (flat) и B (buckled) структуры, верхние результаты работы [7] получены в рамках формализма

функционала плотности без учета градиентной поправки, нижние — с учетом этой поправки.

Таблица 2. Значения ширины щели 21 = εA
p − εB

p (eV) в сопоставлении с результатами расчетов из первых принципов [7,8,10−12]
для свободных гексагональных 2D-соединений III−V

Соединение BN BP BAs BSb AlN AlP AlAs AlSb

Настоящая работа, таблицы [23] 4.83 1.69 1.27 0.60 6.61 3.47 3.05 2.38

Настоящая работа, таблицы [24] 5.41 1.11 0.55 −0.29 7.43 3.83 3.27 2.43

[7] 4.61 0.82 0.71 0.39 3.08∗ − − 1.49∗

6.36∗ 1.81 1.24 0.23 5.57∗ − − 2.16

Структура F F F F F − − B

[8] 6.377 1.912 1.594 − − 3.453∗ 2.938∗ −

[10] 4.48−6.07 0.82−1.36 0.72−1.18 0.29−0.61 − − − −

[11] 4.606 − − − 3.037∗ − − −

[12] − − − − 4.85 3.24 2.49 2.07

5.03 3.93 3.08 2.17

Структура F F B B

Соединение GaN GaP GaAs GaSb InN InP InAs InSb

Настоящая работа, таблицы [23] 6.57 3.43 3.01 2.34 6.78 3.64 3.22 2.55

Настоящая работа, таблицы [24] 8.17 3.87 3.31 2.47 8.47 4.17 3.61 2.77

[7] 2.27∗ 1.92∗ 1.29∗ − 0.62∗ 1.18∗ 0.86∗ 0.68∗

5.00∗ 3.08∗ 2.96∗ − 5.76∗ 2.88∗ 2.07∗ 1.84∗

Структура F B B − F B B B

[8] − 3.054∗ 2.475∗ − − − − −

[11] 3.462∗ − − − − − − −

[12] 3.23 2.51 1.83 1.43 1.52 1.80 1.41 1.25

4.00 3.21 2.39 1.88 1.57 2.32 1.81 1.62

Структура F B B B F B B B

Пр име ч а н и е. ∗ Прямая щель в точке Ŵ; верхние результаты работ [7,12] получены в рамках формализма функционала плотности без учета

градиентной поправки, нижние — с учетом этой поправки; остальные обозначения те же, что и в табл. 1.
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нию (см. Приложение, формулы (П4)−(П6)), получим

ρ0
AB(�) =

{

1

π
√
3

|�|
t2 , |�| ≥ |1|,

0, |�| < |1|.
(11)

Приведенная плотность состояний ρ̄0
AB(x) =

= ρ0
AB(x)(π

√
3t) ≡ I0(x) в функции от безразмерной

энергии x =�/t представлена на рис. 2, где δ= |1|/t —

безразмерная полуширина щели. При 1 = 0 выраже-

ние (11) переходит в плотность состояний свободного

однослойного графена ρg(�) = |�|/π
√
3t2 и совпадает

с выражением (15) работы [22] без учета вырождения.

В табл. 1 и 2 приведены значения 21 = εA
p − εB

p

(ε
A(B)
p — энергия p-состояния атома A(B)), вычисленные

по таблицам атомных термов Хермана−Скиллмана [23]
и Манна [24] (см. также [25]). Там же представлены ре-

зультаты расчетов из первых принципов, выполненные в

рамках различных вариантов метода функционала плот-

ности [7,8,10–12]. Как показано в [7,11,12] (см. также
приведенные там ссылки на более ранние публикации),
некоторые ГПС, находясь в свободном состоянии, имеют

не плоскую (flat structure — F), а определенным обра-

зом перестроенную структуру, где атомы подрешеток

располагаются не в одной, а в двух достаточно близко

расположенных плоскостях. Такую структуру иногда на-

зывают измятой (buckled structure — B). В то же время

расчеты [10] показывают, что плоская структура выгодна

во всех рассмотренных случаях, а в [8,10] возможность
появления измятой структуры игнорировалась. Следует

также отметить, что в работах [7,8,10–12] для некоторых

ГПС максимумы валентной зоны и минимумы зоны

проводимости относятся к разным точкам зоны Брил-

люэна (непрямые щели), что отмечено
”
звездочками“

в табл. 1, 2. В настоящей работе для свободных ГПС

измятую структуру мы не рассматриваем, наличие же

непрямой щели несовместимо с формулой (8) (см. так-
же [10]).
Сравнение значений 21 = εA

p − εB
p с результатами рас-

четов [7,8,10–12] (с учетом их разброса, вызванного ис-

пользованием различных вариантов метода функционала

плотности), показывает удовлетворительное согласие за

исключением случаев GaN и InN. (Для BSb получаем

1 < 0, что означает не отсутствие щели вследствие

перекрытия валентной и проводящей зон, а наличие

неравенства εA
p < εB

p . Щель же в данном случае равна

2|1|). Вообще говоря, хорошо известно, что методы

сильной связи, как правило, переоценивают ширину

запрещенной зоны.

Плотности состояний свободных ГПС, полученные

путем численных расчетов, приведены в [9,10,12,26].
Сравнение показывает, что использованное нами низко-

энергетическое приближение для π-электронов вполне

приемлемо для описания плотности состояний ГСП в

области щели и краев зон.

Воспользовавшись (8), легко показать, что для сво-

бодных 2D-ГПС с собственной проводимостью (EF = ε)
обратные эффективные массы электронов и дырок равны

Таблица 3. Расстояния между ближайшими соседями a (в �A),
энергия перехода t (в eV), отношения 1/t для свободных

гексагональных 2D-соединений IV−IV

Соединение SiC GeC GeSi SnC SnSi SnGe

a 1.77 1.86 2.31 2.05 2.52 2.57

t 1.53 1.39 0.90 1.14 0.76 0.73

1/t, 0.80 0.95 0.09 1.33 0.38 0.29

таблицы [23]
1/t, 1.14 1.35 0.14 1.89 0.55 0.39

таблицы [24]
me/m0, 0.57 0.67 0.06 0.94 0.27 0.20

таблицы [23]
me/m0, 0.81 0.95 0.10 1.34 0.39 0.27

таблицы [24]
3D φAB , eV 4.95 [38] − 4.51 [39] − − −

Прим е ч а н и е. Значение работы выхода SiC дано для 6H-политипа,

за работу выхода принято среднее арифметическое работ выхода Si

и Ge.

соответственно m−1
e,h = ±~

−2
(

∂2R(q)/∂q2
)

q=0
(~ — при-

веденная постоянная Планка), откуда находим

1

me,h
= ± v2

F

|1| , vF =
3at
2~

. (12)

Здесь мы по аналогии с графеном [22] ввели скорость

Ферми vF, хотя в свободных невырожденных полупро-

водниковых ГПС нет электронов с фермиевской энерги-

ей. Согласно методу связывающих орбиталей Харрисо-

на, матричный элемент π-взаимодействия pz -орбиталей

t = ηppπ(~2/m0a2), где ηppπ = 0.63, m0 — масса свобод-

ного электрона [23–25]. Таким образом, vF ∝ a−1.

В табл. 3 и 4 представлены значения a , вычис-

ленные из первых принципов различными автора-

ми. Из таблиaц следует, что отношение скоростей

vF(AB)/vF(Gr) = a(Gr)/a(AB) всегда меньше 1, так как

a(AB) >= a(Gr) = 1.42�A. Там же приведены значе-

ния и соответствующие отношения 1/t . Необходимо

отметить следующее: для графена t ≈ 2.38 eV, откуда

vF ≈ 0.74 · 106 m/s, тогда как экспериментальное значе-

ние vF(Gr) ≈ 1.1 · 106 m/s [27]. Поэтому в рамках при-

ближения сильной связи обычно принимают t ∼ 3 eV.

Мы, однако, здесь и в дальнейшем для всех оценок будем

пользоваться теорией Харрисона [23–25].
В табл. 3 и 4 представлены отношения me/m0

( = −mh/m0), вычисленные по формуле (12), в сопостав-
лении с результатами расчетов [13]. Для дырок согласие

можно считать вполне удовлетворительным, для элек-

тронов полученное нами отношение me/m0 значительно

выше, чем в [13].

4. Плоские эпитаксиальные слои

Рассмотрим теперь эпитаксиальные слои ГПС, для ко-

торых положим Ŵa(ω) = Ŵb(ω) = Ŵ(ω), 3a(ω) = 3b(ω)
= 3(ω), но εa 6= εb . Здесь требуются некоторые пояс-
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Таблица 4. Расстояния между ближайшими соседями a (в �A),
энергия перехода t (в eV), отношения 1/t для свободных

гексагональных 2D-соединений III−V

Соединение BN BP BAs BSb AlN AlP AlAs AlSb

a [7,8] 1.45 1.83 1.93 2.12 1.79 2.28∗ 2.34∗ 2.57

a [10,12] 1.44 1.84 1.93 2.13 1.80 2.27 2.34 2.54

t 2.28 1.43 1.29 1.07 1.50 0.92 0.88 0.73

1/t, 1.06 0.59 0.49 0.28 2.21 1.88 1.74 1.64

таблицы [23]

1/t, 1.18 0.39 0.21 −0.14 2.48 2.07 1.86 1.67

таблицы [24]

me/m0, 0.75 0.42 0.35 0.20 1.56 1.33 1.22 1.15

таблицы [23]

me/m0, 0.83 0.33 0.15 0.10 1.75 1.47 1.30 1.17

таблицы [24]

me/m0, − − − − 1.24 0.59 0.48 0.38

|mk/|/m0, − − − − 2.33 1.37 1.20 1.01

[13]

3D φAB , eV − − − − − 4.80 4.58 4.41

[38]

Соединение GaN GaP GaAs GaSb InN InP InAs InSb

a [7,8] 1.85 2.25 2.36 − 2.06 2.46 2.55 2.74

a [10,12] 1.88 2.26 2.34 2.53 2.10 2.45 2.53 2.70

t 1.40 0.95 0.86 0.75 1.13 0.79 0.74 0.64

1/t, 2.34 1.81 1.75 1.56 3.00 2.29 2.18 1.99

таблицы [23]

1/t, 2.91 2.04 1.92 1.65 3.74 2.63 2.44 2.17

таблицы [24]

me/m0, 1.65 1.27 1.24 1.10 2.12 1.62 1.53 1.40

таблицы [23]

me/m0, 2.06 1.44 1.36 1.16 2.64 1.86 1.72 1.53

таблицы [24]

me/m0, 0.69 0.41 0.33 0.28 0.43 0.37 0.32 0.28

|mh|/m0, 1.97 1.16 1.06 0.91 2.26 1.39 1.27 1.09

[13]

3D φAB , eV − 4.70 4.67 4.25 − 4.80 5.07 4.62

[39]

Пр име ч а н и е. Значения a , отмеченные звездочкой, взяты из рабо-

ты [8], остальные — из работы [7]; значения t рассчитывались с

использованием a из первой строки таблицы.

нения. Согласно теории Харрисона [23–25], матричные
элементы Va(b) = ηa(b)(~2/m0d2

a(b)), входящие в выра-

жения (3) и (4) для функций уширения и сдвига,

определяются, во-первых, характером взаимодействия

адатом−подложка (множитель ηa(b)) и, во-вторых, рас-

стояниями da и db между этими адатомами и по-

верхностью подложки. Для адатомов A и B в связи

с подложкой участвуют pz -орбитали, так что ηa = ηb .

Принятые нами выше равенства предполагают, таким

образом, плоскую F-структуру эпитаксиальных ГПС, для

которой da = db = d и Va = Vb = V . Из (8) теперь по-

лучаем Epm(ω, k) = ε + 3(ω) ±
√

12 + t2 f 2(k), откуда

следует, что зоны эпитаксиальных ГПС отличаются от

зон свободных ГПС только сдвигом по оси энергии на

величину 3(ω), тогда как значение 21 = εA
p − εB

p оста-

ется неизменным и не зависит от энергии. Плотность

состояний имеет вид

ρAB(�̃) =
I(�̃)

π
√
3t
,

I(�̃) =
Ŵ

2πt
ln

|ξ4 + bξ2 + c|
c

+
�̃

πt

(

arctg
2ξ2 + b

4Ŵ�̃
− arctg

b

4Ŵ�̃

)

. (13)

Здесь �̃=ω − ε(ω), b= −2(�̃2− 12− Ŵ2) c =(�̃2− 12)2

+ Ŵ2(Ŵ2 + 212 + 2�̃2), ξ = 3taqc/2 — энергия обреза-

ния, qc — волновой вектор обрезания, для которого,

согласно низкоэнергетическому приближению, должно

выполняться неравенство qc ≪ 2π/a . Вслед за автора-

ми работы [28], по аналогии с моделью Дебая, по-

ложим πq2
c = (2π)2/S (S = 3a2

√
3/2 — площадь эле-

ментарной ячейки), откуда qc = 2
√
2π/a

√

3
√
3 ≈ 2.2/a

и ξ =
√

2π
√
3t ≈ 3.3t . При этом плотность состояний

свободного графена ρg(�) = 2|�|/ξ2 для |�| ≤ ξ и

0 в остальных случаях [21,28–30]. При Ŵ = 0 плот-

ность состояний (13) обращается в 0 при |�̃| < |1|
и |�̃| >

√

ξ2 + 12, в интервале
√

ξ2 + 12 ≥ |�̃| ≥ |1|
имеем ρ̃AB(�̃) = |�̃|/π

√
3t2.

Для дальнейшего рассмотрения примем для металли-

ческой подложки простейшую модель плотности состо-

яний Андерсона [20,21], в рамках которой ρsub(ω) не за-

висит от энергии, так что Ŵ(ω) = Ŵ = const и 3(ω) = 0.

Последнее равенство следует из соотношения (4) в

приближении бесконечно широкой зоны, когда интегри-

рование идет от −∞ до +∞. При этом �̃ = � = ω − ε.

На рис. 3 изображены зависимости приведенной

плотности состояний ρ∗
AB(x) = ρAB(x)(π

√
3t) ≡ I(x) от

безразмерной энергии x = �/t для различных значе-

ний констант взаимодействия γ = Ŵ/t и параметров

щели δ = |1|/t . В силу симметрии ρ∗
AB(x) = ρ∗

AB(−x)
на рис. 3 представлена только область положительных

энергий. Из рис. 3 (b и c) следует, что в эпитак-

сиальных ГПС на металле щель, как область запре-

щенных энергий, отсутствует. При малых значениях

константы взаимодействия γ , можно определить такую

область как псевдощель. С ростом константы γ вли-

яние подложки усиливается, и при больших значени-

ях константы взаимодействия псевдощель практически
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Рис. 3. Зависимость приведенной плотности состояний I(x) от приведенной энергии x = �/t для плоской структуры при

различных значениях констант взаимодействия γ = Ŵ/t и безразмерных параметров щели δ = |1|/t (изображена только область

положительных энергий). δ = 0 (a), 0.5 (b), 1.0 (c); γ = 0.01, 0.1, 0.5, 1.0.

исчезает. Рис. 3, a демонстрирует, что для графена,

силицина и германена ρ∗
AB(0) 6= 0 в точке Дирака, в

чем и состоит основной эффект взаимодействия с под-

ложкой для гомополярных ГПС. На рис. 4 представ-

лены значения приведенной плотности состояний I(0)
в функции от константы взаимодействия γ (рис. 4, a)
и полуширины щели δ (рис. 4, b). Следует отметить

существенно нелинейный характер приведенных зависи-

мостей.

Рассмотрим некоторые аналитические оценки для без-

размерной плотности состояний I(x), общее выражение

для которой приведено в Приложении, формула (П8).

В центре псевдощели (при x = 0) имеем

I(0) =
γ

π
ln

ξ̄2 + δ2 + γ2

δ2 + γ2
, (14)

где ξ̄ = 3.3. Из (14) сразу же следует, что нелинейность

зависимости I(0) от γ нарастает с уменьшением δ,

что и демонстрирует рис. 4, a. Аналогичным образом

ведет себя зависимость I(0) от δ : с уменьшением γ

нелинейность нарастает.

Можно показать (см. Приложение, (П9), (П10)), что
при δ = 0 и x2 ≪ γ2 ≪ ξ̄2 имеем I(x) − I(0) ≈ x2/πγ .
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Рис. 4. Значения приведенной плотности состояний I(0)
плоской структуры в функции от константы взаимодействия

γ (a) и полуширины щели δ (b).

Это соответствует случаю, изображенному на рис. 3, a

для γ = 0.01 (квадратичная зависимость I(x) при

x2 ≪ 0.01 в масштабе рисунка не проявляется). В более

общем случае x2 ≪ min{γ2, δ2} и ξ̄2 ≫ max{γ2, δ2} по-

лучаем I(x) − I(0) ≈ (γx2/π)(3δ2 + γ2)/(δ2 + γ2)2. При

δ2 ≫ γ2 имеем I(x) − I(0) ≈ 3γx2/πδ2, что объясняет

зависимости рис. 3, b и c для случаев γ = 0.01, 0.1.

В соответствии с выражением (П12) для случая

x2 = δ2 имеем I(δ) ≈ (δ/2) + (2γ/π) ln ξ̄ (см. Приложе-

ние, (П11), (П12)), что описывает зависимости от δ и γ ,

представленные на рис. 3, b и c.

Пусть теперь x2 ≫ max{γ2, δ2}, но |x | ≪ ξ̄ . Тогда

получим I(x) ≈ |x | + O(γ). Таким образом, с ростом |x |

плотность состояний стремится к линейной зависимости

от энергии, причем различия между значениями I(x), от-
вечающими разным параметрам γ и δ, убывают (рис. 3).

5. Измятые эпитаксиальные слои

Перейдем теперь к измятым эпитаксиальным слоям

соединений ANB8−N на металле. Общее выражение для

плотности состояний дается формулами (П13) и (П14)
Приложения. Пусть Ŵa = Ŵ, Ŵb = ϑŴ. Неравенство ϑ < 1

(ϑ > 1) означает, что Vb < Va (Vb > Va), так как ада-

том B более (менее) удален от поверхности, чем ада-

том A. В этом случае плотность состояний имеет вид

ρ′

AB(�) =
1

π
√
3t

I ′(�), (15)

I ′(ω) =
Ŵ(1 + ϑ)

4πt
ln

|ξ4 + b′ξ2 + c ′|
c ′

+
�

πt

(

arctg
2ξ2 + b′

2Ŵ[(1 + ϑ)� + (1− ϑ)1]

− arctg
b′

2Ŵ[(1 + ϑ)� + (1− ϑ)1]

)

,

где c ′=(�2 − 12)2+ ϑ2Ŵ4+ Ŵ2[(1 + ϑ2)�2 + (1 + ϑ2)12

+ 2(1− ϑ)�1] и b′ = 2(ϑŴ2 + 12 −�2). Типичные гра-

фики функции I ′(x), где по-прежнему x = �/t, пред-

ставлены на рис. 5. Здесь следует отметить отсутствие

симметрии плотности состояний ρ′
AB(�) для случаев

1 6= 0 и ϑ 6= 1: I ′(�) 6= I ′(−�). При этом появляется

особая точка �∗ = −1(1− ϑ)/(1 + ϑ), в которой второе

слагаемое в выражении (14) для I ′(�) обращается в нуль

(см. (П15)). Вообще говоря, в асимметрии плотности

состояний нет ничего необычного. Так, например, при

Рис. 5. Плотность состояний измятой структуры.
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Рис. 6. Зависимость отношений ηpm от фактора измятости ϑ .

учете взаимодействия вторых соседей в графене или

межплоскостного взаимодействия в графите электронно-

дырочная симметрия исчезает (см., например, [22]).
Положим 1− ϑ = α ≪ 1. Тогда в линейном прибли-

жении по α можно показать, что в точке � = 0 при-

веденная плотность состояний измятой структуры I ′(0)
может быть представлена в виде

I ′(0) ≈ I(0) − αS(0),

S(0) =
γ

2π

(

ln
ξ̄2 + δ2 + γ2

δ2 + γ2
− 2ξ̄2γ2

(δ2 + γ2)(ξ̄2 + δ2 + γ2)

)

,

(16)

где приведенная плотность состояний плоского слоя

I(0) дается формулой (14). Аналогичным обра-

зом, легко показать, что I ′(x∗) ≈ I(0) − αS(0), где

x∗ + �∗/t = −δ(1− ϑ)/(1 + ϑ), так что I ′(x∗) ≈ I ′(0).
Отсюда, в частности следует, что в области x < |x∗|
второе слагаемого в выражении (15) для I ′(�) имеет

максимум. Этот максимум, однако, достаточно мелкий и

не проявляется в масштабе рис. 5.

Рассмотрим теперь отношения η± = I ′(±δ)/I(δ), ха-
рактеризующие степень асимметрии плотности со-

стояний измятой структуры. Результаты соответству-

ющих расчетов представлены на рис. 6. Для слу-

чая 1− ϑ = α ≪ 1 приведенные плотности состоя-

ний I ′(±δ) ≈ I(δ) − αS(±δ), где I(δ) дается выражени-

ем (П12), а S(±δ) — формулами (П16) и (П17). Считая
для простоты ξ̄2 ≫ max{γ2, δ2}, получим

S(δ) ≈ S(−δ) ≈ γ

π

(

1

2
ln

ξ̄2

γ(γ2 + 4δ2)1/2
− γ2 + 3δ2

γ2 + 4δ2

)

,

(16a)
что соответствует зависимостям рис. 5 для ϑ = 0.8 и

рис. 6 для γ = 0.1. С уменьшением ϑ и увеличением γ

асимметрия плотности состояний возрастает. Увеличи-

вается также нелинейность зависимостей η±(ϑ).
Оценка значений фактора измятости может быть

выполнена следующим образом. Согласно (3), фактор

измятости ϑ = Ŵb/Ŵa = (da/db)
4. Положив для опре-

деленности db = da + z⊥, получим z⊥ = db(1− ϑ1/4).
По данным [13] для эпитаксиальных слоев A3B5 на

переходных и редкоземельных металлах значения z⊥

могут быть как положительными, так и отрицательными,

а по величине сравнимыми с da и db (см. Supplemental

Material к [13]). Вообще говоря, измятость слоев ГПС

может быть унаследована ими от свободного состояния

(см. B-структуры в табл. 1 и 2), а может возникнуть

вследствие взаимодействия с подложкой.

6. Оценки перехода заряда и энергии
связи слоя с подложкой

Оценим переход заряда между плоским слоем ГПС

и металлической подложкой. Из общих соображений

ясно, что в случае, когда уровень Ферми EF металла

совпадает с центром псевдощели, переход заряда отсут-

ствует. Полагая γ2 ≪ δ2 ≪ ξ̄2, в соответствии с (П9)
аппроксимируем приведенную плотность состояний в

области псевдощели выражением вида

I(x) ≈ 2γ

π

(

ln(ξ̄ /δ) +
x2

δ2

)

. (17)

При нулевой температуре среднее число заполнения nAB

на атом в слое есть

nAB =

EF
∫

−∞

ρAB(ω)dω =
1

π
√
3

eF
∫

−∞

I(x)dx , (18)

где eF = EF/t — приведенный уровень Ферми и за нуль

энергии принято значение ε = (εa + εb). Отсюда следует,
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что при малом смещении уровня Ферми от центра зоны

в область отрицательных энергий число заполнения

понижается на величину

ν ≈ 2γ|eF|
π2

√
3
ln(ξ̄/δ), (19)

а при смещении уровня Ферми в область положи-

тельных энергий число заполнения на ту же величину

увеличивается. В первом случае слой ГПС заряжается

положительно, во втором — отрицательно. Подчеркнем,

что в соответствии с (18) рассматривается переход

π-электронов.

Сделаем некоторые численные оценки. Будем считать,

что pz -состояния ГПС связаны σ -связью с s -состоя-
ниями металла. Соответствующий матричный элемент

Va(b) = Vs pσ = ηs pσ (~2/m0d2), где ηs pσ = 1.42 [24,25]
(об оценке матричных элементов взаимодействия

адатом−подложка см. подробнее [31]). В соответствии

с моделью Фриделя (см., например, [32]) положим для

переходных металлов ρsub = Nd/Wm, где Wm — ширина

зоны проводимости, Nd = 10. Тогда вместо (19) имеем

ν ≈ 2Nd

π
√
3
ln(ξ/|1|)

(

ηs pσ

ηppπ

)2(a
d

)4 |EF|
Wm

, (20)

откуда при a ∼ d получим ν ∼ 20|EF|/Wm. Отметим, что

выражение (19) получено в предположении |EF| ≪ t,
откуда следует, что |EF|/Wm ≪ 1 (значения Wm для

переходных металлов приведены в [32,33]).
В рамках принятой нами модели энергия уровня

Ферми EF = φm − |ε|, где φm — работа выхода металли-

ческой подложки, ε = (εA
p + εB

p )/2 и ε
A(B)
p , как и выше,

есть энергия p-состояния атома A(B), отсчитываемая

от уровня вакуума. Согласно таблицам атомных термов

(см. [23–25]) величина ε для углерода ∼ 10 eV, тогда

как работа выхода графена φGr равна 4.3−5.1 eV [34–36].
Поэтому в оценках следует полагать EF = φm = φAB , где

φAB — работа выхода ГПС. В [12,13] показано, что

наиболее перспективными подложками для формирова-

ния гексагональных 2D-слоев являются, в частности,

медь и никель, работы выхода граней (100) которых

равны соответственно φCu = 4.59 и φNi = 5.22 eV [37].
Таким образом, значения φGr, φCu и φNi близки по вели-

чине, так что для эпитаксиального графена неравенство

|eF| ≪ 1 выполняется с достаточной для оценок точно-

стью. То же можно сказать и о 2D-соединений III−V,

так как все вычисленные в [13] значения работ выхо-

да φAB гексагональных структур попадают в интервал

4.25−5.25 eV. В последних строках табл. 3 и 4 пред-

ставлены оценки работы выхода собственных объемных

(3D) полупроводниковых соединений ANB8−N , приняв

φAB = χAB + EAB
g /2, где первое слагаемое — сродство

к электрону, второе — полуширина запрещенной зоны

(см. [38,39]). Приведенные в таблицах значения φAB не

только попадают в область 4.25−5.25 eV, но и близки к

результатам расчетов [13].

В соответствии с теорией [20,21], вызванное адсорб-
цией монослоя ГПС изменение работы выхода металли-
ческой подложки равно

1φm = −4πe2d
(S/2)

1Z, (21)

где e — величина заряда электрона, 1Z — измене-
ние заряда адсорбированного атома, равное ±ν со-
ответственно для перехода π-электронов из слоя в
подложку и наоборот. Вновь полагая a ∼ d, получим
|1φm| ∼ 10(e2/a)ν . Учитывая, что e2 = 14.4 eV ·�A и
a ∼ 2�A, при ν ∼ 0.01 получаем |1φm| ∼ 0.7 eV. Так
как смещение уровня Ферми на поверхности металла,
вызванное адсорбцией, 1EF = −1φm, полученная нами
оценка близка к оценке [36], равной 0.47 eV для адсорб-
ции графена на металлах. Полученное в [13] значение
перехода ∼ 0.25 электрона/атом представляется на по-
рядок завышенным. Отметим, что в общем виде

|1φm| ∝
e2a2

d3

|EF|
Wm

. (22)

Следует, однако, уточнить, что в случае ГПС понимать
под монослоем [21]. В модели гладкой поверхности за
монослой адсорбата принимают 2D-структуру, отвечаю-
щую какой-либо плотноупакованной плоскости соответ-
ствующей 3D-структуры. В этом случае поверхностная
концентрация адатомов ГПС равна S/2, как и принято
в (21). Если же считать, что поверхность подложки
представляет собой сеть глубоких потенциальных ям,
то монослою отвечает ситуация, когда все ямы заняты
адатомами.
Перейдем теперь к оценке энергии адсорбционной

связи Eads монослоя ГПС с металлическим субстратом.
Согласно теории адсорбции [20,21], Eads можно пред-
ставить в виде суммы металлической Emet и ионной
Eion составляющих. Первая вычисляется из стандартного
выражения [20,21,33]

Emet =

EF
∫

−∞

(ω − EF)1ρsys(ω)dω, (23)

где 1ρsys — изменение плотности состояний системы
слой−подложка вследствие адсорбции. Не прибегая к
вычислениям, воспользуемся для оценки Emet соотно-
шением неопределенности 1pz1z ∼ ~, где 1pz и 1z —
неопределенности импульса и координаты. Считая, что
если в результате адсорбции в положении электрона сво-
бодного слоя в направлении, перпендикулярном слою,
возникает неопределенность 1z ∼ d, то выигрыш за счет
понижения кинетической энергии есть (~2/m0d2). Учтем
теперь, что делокализовалась только ν электронов на
атом. Тогда металлическая составляющая энергии ад-
сорбции есть

Emet ∼ −ν
~
2

m0d2
. (24)

Так как ~
2/m0 = 7.62 eV · �A2

, то при d = 2�A и ν = 0.01
получим Emet ∼ 0.2 eV, что достаточно хорошо со-
гласуется с результатами работы [13]. Составляющей
Eion ∼ ν2e2/4d пренебрегаем.
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7. Заключение

Итак, в настоящей работе методом сильной связи

в низкоэнергетическом приближении для π-электронов

получены в аналитическом виде плотности состояний

свободных и эпитаксиальных (плоских и измятых) слоев
ГПС.

При записи уравнений (5) априорно предполагалось,

что все адатомы A(B) находятся в эквивалентных со-

стояниях, что в теории адсорбции соответствует так на-

зываемой модели гладкой подложки [21]. Если кристал-

лографические характеристики 2D-слоя и поверхности

субстрата существенно различны, такая ситуация может

возникнуть только в том случае, когда взаимодействие

атомов A и B намного сильнее их связи с подлож-

кой. В нашей модели это соответствует случаю γ ≪ 1.

В проведенном анализе мы, однако, не ограничивались

только малыми константами, отдавая себе отчет, что при

γ ∼ 1 и выше решетка ГПС должна претерпеть изме-

нения, переходя как минимум в напряженное (дефор-
мированное) состояние, а как максимум выстраиваясь

(при γ ≫ 1) в структуру, аналогичную поверхностной

грани субстрата. Как показано в [12,13], для монослоев

A3B5 можно подобрать реальные пары подложка−слой,

где рассогласование решеток контактирующих структур

сравнительно мало.

Для описания металла мы пользовались простей-

шим приближением бесконечно широкой зоны. Вве-

дем модель
”
пьедестал“, положив ρsub(ω) = Nd/Wm при

|ω − εm| ≤ Wm/2, где εm — энергия центра зоны прово-

димости, и ρsub(ω) = 0 при |ω − εm| > Wm/2. Тогда для

плоских слоев Ŵ(ω) = Ŵ при |ω − εm| ≤ Wm/2 и Ŵ(ω) = 0

в остальных случаях, и

3(ω) =
NdV 2

Wm
ln

∣

∣

∣

∣

Wm − 2εm + 2ω

Wm + 2εm − 2ω

∣

∣

∣

∣

. (25)

Если центр зоны проводимости металла εm расположен

вблизи центра щели ГСП (начало отсчета энергии

(εa + εb) = 0), когда |εm|/Wm ≪ 1, то в области малых

энергий 3(ω) ≈ (4NdV 2/W 2
m)(ω − εm). Ясно, что такая

поправка лишь незначительно меняет плотность со-

стояний, внося слабую асимметрию при εm 6= 0. Мо-

дель
”
пьедестал“, однако, позволяет, смещая уровень

Ферми от энергии (−Wm + εm) к энергии (Wm + εm),
моделировать переход от металлов начала к металлам

конца d-ряда. Заменив Nd на N f = 14, можно описывать

редкоземельные подложки.

Подчеркнем, что сделанные нами простые оценки ши-

рины щелей, перехода заряда, смещения уровня Ферми

и энергии адсорбции вполне в целом достаточно удовле-

творительно согласуются с результатами численных рас-

четов. Отметим также, что настоящая работа является

естественным продолжением работ по эпитаксиальному

графену (см. [40] и ссылки, приведенные там). Как и

в случае графена, предложенная здесь модель может

служить для описания адсорбции на эпитаксиальных

структурах [41], их транспортных [42,43] и термоэлект-

рических [44,45] свойств.

Приложение

1. Функция Грина, определяемая выражением (7),
может быть переписана в виде GAA(BB) =
= ReGAA(BB) + i ImGAA(BB), где

ReGA(B) =
�b(a)(�a�b − t2 f 2) + �a(b)Ŵ

2
b(a)

|D|2 , (П1)

ImGA(B) =
Ŵb(a)(ŴaŴb − t2 f 2) + Ŵa(b)�

2
b(a)

|D|2 , (П2)

|D|2=(�a�b−t2 f 2)2+Ŵ2
aŴ

2
b+2ŴaŴbt2 f 2+Ŵ2

a�
2
b +Ŵ2

b�
2
a .

(П3)

Здесь для простоты записи входящие в формулы аргу-
менты ω и k опущены.
2. В отсутствие связи с подложкой функции Грина (7)

могут быть переписаны как

GA(B)(�, k) =
�∓ 1

(�− R(k))(� + R(k))
, (П4)

где � = ω − ε, R(k) =
√

12 + t2 f 2(k). Тогда

GA(�, k) + GB(�, k) =
1

�− R(k) + is
+

1

� + R(k) + is
,

s = 0+ (П5)

и выражения (9) принимают вид

ρAB(�) =
S

(2π)2
2π

1

(3ta/2)2

×
∫

z dz [δ(�− R(z )) + δ(� + R(z ))]. (П6)

При выводе выражения (П6) мы перешли от суммиро-
вания к интегрированию по общему правилу

1

N

∑

k

(. . .) → S
(2π)2

∫

(. . .)dk (П7)

(S = 3a2
√
3/2 — площадь элементарной ячейки)

и использовали низкоэнергетическое приближение
(z = 3taq/2, R(z ) =

√
12 + z 2). Выполнив интегрирова-

ние в (П6), получим выражение (11).
3. В приведенном виде плотность состояний (12)

принимает вид ρ∗
AB(x) = I(x), где

I(x) =
γ

2πt
ln

ξ̄4 + ξ̄2b̄ + c̄
c̄

+
|x |
πt

(

arctg
2ξ̄2 + b̄
4γ|x | − arctg

b̄
4γ|x |

)

, (П8)

где b̄ = 2(δ2 + γ2 − x2), c̄ = (x2 − δ2)2 + γ2(γ2 + 2δ2

+ 2x2), ξ̄ = 3.3. Пусть x2 ≪ δ2. Тогда

I(x) ≈ I(0) +
γx2

π

(

8ξ̄2

b̄0(2ξ̄2 + b̄0)
− ξ̄2

ξ̄4 + ξ̄2b̄0 + c̄0

+ (δ2− γ2)
ξ̄4 + ξ̄2b̄0

c̄(ξ4+ ξ̄2b̄0+ c̄0)

)

, I(0) =
γ

π
ln

ξ̄2+ δ2+ γ2

δ2 + γ2
.

(П9)

Физика твердого тела, 2016, том 58, вып. 4



Гексагональные двумерные слои соединений ANB8−N на металлах 789

Полагая ξ̄ самым большим параметром задачи, получим

I(x) ≈ I(0) +
γx2

π

3δ2 + γ2

δ2 + γ2
. (П10)

При энергиях x2 = δ2, отвечающих границам псевдоще-

ли ГПС, получим

I(δ) =
γ

2πt
ln

(ξ̄2 + γ2)2 + 4γ2δ2

γ2(γ2 + 4δ2)

+
δ

πt

(

arctg
ξ̄2 + γ2

2γδ
− arctg

γ

2δ

)

. (П11)

Вновь полагая ξ̄ наибольшей величиной, найдем

I(δ) ≈ γ

πt
ln

ξ̄2

γ(γ2 + 4δ2)1/2
+

δ

πt

(

π

2
− arctg

γ

2δ

)

.

(П12)
4. В общем случае плотность состояний эпитаксиаль-

ного ГПС имеет вид

ρ̃AB(ω) =
1

π
√
3t

Ĩ(ω), (П13)

Ĩ(ω) =
Ŵa(ω) + Ŵb(ω)

4πt
ln

|ξ4 + b̃ξ2 + c̃|
c̃

+
Ŵa(ω)�2

b + Ŵb(ω)�2
a + [Ŵa(ω) + Ŵb(ω)]�a�b

2πtC(ω)

×
(

arctg
2ξ2 + b̃
2C(ω)

− arctg
b̃

2C(ω)

)

, (П14)

где b̃ = 2[Ŵa(ω)Ŵb(ω) −�a�b ], c̃ = �2
a�

2
b + Ŵ2

a(ω)Ŵ2
b(ω)

+ Ŵ2
a(ω)�2

b + Ŵ2
b(ω)�2

a , C(ω)=Ŵa (ω)�b + Ŵb(ω)�a . При

� = �∗ коэффициенты b̃ и c̃ для случая металлического

субстрата принимают вид

b′(�∗) = 2ϑ

(

Ŵ2 +
412

(1 + ϑ)2

)

, (П15)

c ′(�∗) = ϑ2Ŵ4 + 2Ŵ212

(

(1 + ϑ2)2

(1 + ϑ)2
− (1− ϑ)2

1 + ϑ

)

+
16ϑ214

(1 + ϑ)4
.

Так как b′(�∗) > 0, то величина I ′(�∗) дается первым

слагаемым второго из выражений (14).
5. Для измятых слоев величины приведенных плот-

ностей состояний при 1− ϑ = α ≪ 1 и x = ±δ рав-

ны I ′(±δ) ≈ I(δ) − αS(±δ), где I(δ) дается выражени-

ем (П11) и

S(δ) =
γ

π

(

1

4
ln

(ξ̄2 + γ2)2 + 4γ2δ2

γ2(γ2 + 4δ2)

− γ2 + δ2

γ2 + 4δ2
+

γ2(ξ̄2 + γ2 + δ2)

(ξ̄2 + γ2)2 + 4γ2δ2

)

− 2γ

π

ξ̄2(ξ̄2 + 2γ2)δ2

(γ2 + 4δ2)[(ξ̄2 + γ2)2 + 4γ2δ2]
, (П16)

S(−δ) =
γ

π

(

1

4
ln

(ξ̄2 + γ2)2 + 4γ2δ2

γ2(γ2 + 4δ2)

− γ2 + 3δ2

γ2 + 4δ2
+

γ2(ξ̄2 + γ2 + 3δ2)

(ξ̄2 + γ2)2 + 4γ2δ2

)

− 2γ

π

ξ̄2γδ

(ξ̄2 + γ2)2 + 4γ2δ2
. (П17)
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