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1. Введение

Графан — гидрогенизированный графен, все сво-

бодные p-орбитали которого пассивированы атома-

ми водорода, расположенными поочередно по разным

сторонам графенового листа, — был придуман тео-

ретиками [1] и вскоре синтезирован [2]. В расче-

тах [1,3,4] показано, что графан является полупровод-

ником с широкой запрещенной зоной Eg ∼ 3.5−6 eV.

К этим расчетам следует добавить работы [5–8], по-

священные свойствам частично гидрогенезированного

графена (в частности, наведенными водородными ва-

кансиями магнитным состояниям [3,5,6,8] и сверхпро-

водимостью [8]). В статье [9] рассмотрена возмож-

ность использования дефектного графана для квантовых

вычислений. Таким образом, интерес к графану не

затухает.

Во всех цитированных работах (за исключением [8,9])
для расчетов используются различные варианты DFT

(density functional theory). С точки зрения использова-

ния графана в реальных приборных структурах необ-

ходима упрощенная теория (см., например, [9]), ко-

торая, однако, адекватно описывает характерные чер-

ты графана (см. [8]). Здесь мы предложим доста-

точно простую модель электронного спектра графа-

на, используя при этом результаты работы [10], по-

священной графеноподобным соединениям. В рамках

такой модели удается получить аналитические выра-

жения для эффективной массы носителей и кванто-

вой емкости идеального графана и рассмотреть за-

дачу о лежащих в запрещенной зоне локальных де-

фектных уровнях. Предложен также простой подход

к оценкам характерных фононных частот и упругих

постоянных.

2. Электронный спектр графана

2.1. Модель

Начнем с общей задачи о графаноподобном бинарном

соединении, образованном лежащими в узлах гексаго-

нальной двумерной решетки атомами A и B, взаимодей-

ствующими как между собой, так и с атомами водорода.

Рассмотрим для начала асимметричный димер, состоя-

щий из атома A (B) и атома H, взаимодействие меж-

ду которыми описывается матричным элементом ta(b)h.

Соответствующие функции Грина такого димера имеют

вид

GA(B)(ω) =
gA(B)(ω)

1− t2a(b)hgA(B)(ω)gH(ω)
,

GH(ω) =
gH(ω)

1− t2a(b)hgA(B)(ω)gH(ω)
. (1)

Здесь ω — энергетическая переменная, gA(B)(ω) =

= (ω − εa(b) + i0+)−1 — функция Грина изолированно-

го атома A (В), gH(ω) = (ω − εh + i0+)−1 — функции

Грина изолированного атома водорода, εi (i = a, b, h) —

энергии уровней атомов A, B, H.

Теперь построим из этих димеров гексагональную

двумерную решетку, включив взаимодействие tab между

ближайшими A и B компонентами
”
антипараллельных“

димеров. Тогда, обобщая результаты работы [10], функ-
ция Грина для графаноподобного бинарного соединения

может быть представлена в виде

GAA(BB)(ω, k) =
GA(B)(ω)

1− t2abGA(ω)GB(ω) f 2(k)
, (2)
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Рис. 1. Дисперсия электронов в графане, вычисленная по

формулам (4) и (5). На рисунке представлены только зоны

E1(k) и EC(k), отвечающие положительной энергии.

где

f (k)=

√

3 + 2 cos(kx a
√
3) +4 cos(kx a

√
3/2) cos(3ky a/2)

(ось x направлена вдоль зигзагообразной кромки),
a = 1.542�A — расстояние между ближайшими атома-

ми A и B, k = (kx , ky ) — волновой вектор для движения

электрона в плоскости графенового листа. Соответству-

ющий электронный спектр определяется из уравнения

ReD(ω, k) = 0, где

D(ω, k) = [1− t2ahgA(ω)gH(ω)][1− t2bhgB(ω)gH(ω)]

− t2abgA(ω)gB(ω) f 2(k). (3)

Переходя к графану, для которого атомы A и B являются

атомами углерода и характеризуются энергией p-орби-
тали εc , а атомы водорода H — энергией s -орбитали
εh, и положив εc = −εh = ε, ta(b)h = t⊥, tab = t, получим
электронный спектр графана в виде

E1(k) =
1

2

(

√

[|ε| + t f (k)]2 + 4t2
⊥

+ t f (k)
)

= −E4(k),

(4)

E2(k) = EC(k) =
1

2

(

√

[|ε| − t f (k)]2 + 4t2
⊥
− t f (k)

)

= −E3(k) = −EV (k), (5)

где индексы 1−4 нумеруют зоны, расположенные по

убыванию их энергии, а индексы C и V отвечают

соответственно зоне проводимости и валентной зоне.

Характерные энергетические интервалы равны

1K = EC(K) − EV (K) = r0,

1M = EC(M) − EV (M) = r2− − 2t,

1Ŵ = Eg = EC(Ŵ) − EV (Ŵ) = r3− − 3t, (6)

где K, M, Ŵ — точки зоны Бриллюэна графана,

r0 =
√

ε2 + 4t2
⊥
,

r2± =
√

(ε ± 2t)2+ 4t2
⊥
, r3± =

√

(ε ± 3t)2+ 4t2
⊥
.

Для определения параметров модели воспользуем-

ся результатами работы [4] (см. GW-вариант рас-

чета), согласно которым 1K = 15.9 eV, 1M = 13.7 eV,

Eg = 5.6 eV. Тогда, полагая t = 2.8 eV [9,11], прибли-

женно найдем: t⊥ = 7 eV и |ε| = 7.5 eV. Используя эти

значения параметров, получим зоны, представленные на

рис. 1.

2.2. Аппроксимация зонного спектра

Исходя из выражения (5), для приведенных эффектив-

ных масс электронов me и дырок mh = −me имеем

me =
4~

2

3a2t

(

1− 3t − |ε|
r3−

)−1

, (7)

так что m∗
e = me/m0 ≈ 1.9, где m0 — масса свободного

электрона.

Для решения задачи о дефектах нужно найти анали-

тическое выражение для зонных плотностей состояний

ρC(ω) и ρV (ω). Поэтому аппроксимируем дисперсию

зоны проводимости и валентной зоны выражением

EC(k) = −EV (k) =
Eg

2
+

~
2k2

2me
, (8)

где k =
√

k2
x + k2

e . Для зон E1(k) = −E4(k) запишем

E1(k) =
Eg

2
− ~

2k2

2m1

, (9)

где

m1 =
4~

2

3a2t

(

1 +
3t + |ε|

r3+

)−1

, (10)

откуда получаем m∗

1 = m1/m0 ≈ 1.2. Графики функ-

ций (8) и (9) представлены на рис. 2 (отмечены темными

кружками) в сопоставлении с зависимостями E1(k) и

EC(k), рассчитанными по формулам (4) и (5) (жир-
ные линии). Аппроксимацию следует признать вполне

удовлетворительной, имея в виду, что в дальнейшем

нас будут интересовать интегральные характеристики.

Отметим, однако, что, согласно (4) и (5), E1(k) ∝ |k|
при k → K (как и в случае листа графена), тогда как

согласно аппроксимации E1(k) ∝ k2.

В двумерных системах спектрам (8) и (9) в определен-
ном энергетическом интервале отвечают плотности со-

стояний ρ(ω) = const (модель типа
”
пьедестал“). Тогда

положим ρC(ω)=ρV (ω)=2/WC при EC(Ŵ)≤|ω|≤EC(K),
где WC = WV = (3t + r0 − r3−)/2 = 5.1 eV — ширина

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 12
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Рис. 2. Параболическая аппроксимация (линии с жирными

точками) зон E1(k) и EC(k) (жирные линии), рассчитанная по

формулам (8) и (9).

зон проводимости и валентной, множитель 2 соот-

ветствует числу заполнения зон электронами. Ана-

логичным образом плотности состояний для зон

E1(k) = −E4(k) при E1(K) = EC(K) ≤ |ω| ≤ E1(Ŵ) мо-

гут быть представлены в виде ρ1(ω) = ρ4(ω) = 2/W1,

W1 = W4 = (3t + r3+ − r0)/2 = 6.9 eV. Полная плотность

состояний графана равна ρ(ω) = ρC(ω) + ρ1(ω).

2.3. Квантовая емкость

Понятие квантовая емкость CQ было введено в ра-

ботах [12,13]. Применяя к графану выражение для CQ ,

предложенное в [14] для двумерной наноструктуры,

запишем:

CQ = (e2/4T S)

∞
∫

0

ρ(ω)A(ω,V ∗)dω,

A(ω,V ∗)=sch2[(ω−V ∗)/2T ]+sch2[(ω+V ∗)/2T ], (11)

где V ∗ = eVel — сдвиг электронных состояний в элек-

тростатическом поле, Vel — внешний электростатиче-

ский потенциал, e — величина заряда электрона, T —

температура в энергетических единицах, S — площадь

графенового листа, приходящаяся на один атом угле-

рода; считаем, что при V ∗ = 0 химический потенциал

совпадает с центром запрещенной зоны графана. Вводя

безразмерные параметры

x = ω/2T, ν∗ = V ∗/2T, eg = Eg/2T,

e1 = E1(Ŵ)/2T и e2 = EC(K)/2T = E1(K)/2T,

из (11) получим

CQ(V ∗) = (e2/2S)I, I = (I1 + I2),

I1 =
2

W1

e1
∫

e2

A(x , ν∗)dx , I2 =
2

WC

e2
∫

eg/2

A(x , ν∗)dx , (12)

Легко показать, что

I1 = (2/W1)
[

th(e1 + ν∗) + th(e1 − ν∗)

− th(e2 + ν∗) − th(e2 − ν∗)
]

, (13)

I2 = (2/WC)
[

th(e2 + ν∗) + th(e2 − ν∗)

− th(eg/2 + ν∗) − th(eg/2− ν∗)
]

. (14)

Так как при комнатной температуре e1 ≫ 1 и eg/2 ≫ 1,

то при ν∗ ≪ eg/2 получим

I1 ≈
8 ch(2ν∗)

W1

[

exp(−2e2) − exp(−2e1)
]

,

I2 ≈
8 ch(2ν∗)

WC

[

exp(−eg) − exp(−2e2)
]

. (15)

Считая для простоты, что W1 ≈ WC = W , окончательно

находим

I ≈ 8 ch(V ∗/T )

W
exp(−Eg/2T ). (16)

Квантовая емкость C0
Q ≡ CQ(0) ≈ (16/3

√
3)(e2/Wa2)

× exp(−Eg/2T ), так что для комнатной температуры

получаем C0
Q = 0 (для графена C0

Q = 1.6µF/cm2 [15]);

CQ(Eg/2) ≈ (8/3
√
3)(e2/Wa2) = 0.2mF/cm2.

3. Локальные состояния дефектов

3.1. Модель Костера–Слэтера

Перейдем теперь к задаче о точечном дефек-

те в графане, воспользовавшись моделью Костера–
Слэтера [16–18], удобной для описания вакансий и при-

месей внедрения и применявшейся нами для листа [19]
и наноленты [20] графена.

Пусть возмущение, вносимое дефектом, сосредоточе-

но в одном узле графана и равно V . Тогда, как показано

в [19], плотность состояний на дефекте ρd(ω) можно

приближенно представить в виде

ρd(ω) ≈ ρ(ω)

[1−V L(ω)]2 + [πVρ(ω)]2
,

L(ω) = P

∞
∫

−∞

ρ(ω′)dω′

ω − ω′
, (17)

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 12
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Рис. 3. Функция L(ω) для плотностей состояний ρC(ω) и

ρ1(ω) (жирные линии). Вертикальными штриховыми линиями

изображены асимптоты, соответствующие краям зон EC(k)
и E1(k). Тонкими линиями изображены функции V−1 (модель
Костера–Слэтера) и ϕ(ω) = (ω − εd)V 2

d (модель Халдейна–
Андерсона); точки пересечения этих линий с L(ω) определяют
положение уровней дефекта. На рисунке представлена только

область положительных энергий, так как ρC,1(ω) = ρC,1(−ω),
L(ω) = −L(−ω). Энергетические величины измерены в ед. t,
функции L(ω) и ρC,1(ω) — в ед. t−1.

где P — символ главного значения интеграла. Легко

показать, что

L(ω) =
2

W1

ln

∣

∣

∣

∣

[EC(K) − ω][E1(Ŵ) + ω]

[EC(K) + ω][E1(Ŵ) − ω]

∣

∣

∣

∣

+
2

W
ln

∣

∣

∣

∣

[EC(K) + ω][Eg/2− ω]

[EC(K) − ω][Eg/2 + ω]

∣

∣

∣

∣

. (18)

Функция L(ω) представлена на рис. 3. Энергии уров-

ней дефекта определяется корнями уравнения

L(ω) = V−1. (19)

Далее мы будем рассматривать только локаль-

ные состояния ωl , лежащие в запрещенной зоне

(−Eg/2 ≤ ωl ≤ Eg/2). Плотности состояний таких уров-

ней ρl(ω), числа заполнения при нулевой температуре nl

и фактор заполнения ν1 определяются соответственно

выражениям

ρl(ω) = νlδ(ω − ωl), nl = νl2(EF − ωl),

νl ≈ |V 2dL(ω)/dω|−1
ωl

, (20)

где 2(. . .) — функция Хэвисайда, EF — уровень Ферми.

Из (18) получаем

dL(ω)

dω
= − 2Eg

WC [(Eg/2)2 − ω2]
+

4E1(Ŵ)

W1[E2
1(Ŵ) − ω2]

+
4EC(K)

E2
C(K) − ω2

(

1

WC
− 1

W1

)

. (21)

Так как в данной работе мы используем достаточно

простые модели и не стремимся получить строгие

результаты, будем считать, что E1(Ŵ) ≫ Eg/2 и вновь

полагать W1 ≈ WC = W . Тогда для области запрещенной

зоны получим

L(ω) ≈ 2

W
ln

(

Eg/2− ω

Eg/2 + ω

)

,

dL(ω)

dω
≈ − 2Eg

W [(Eg/2)2− ω2]
. (22)

Рассмотрим два предела: |V | ≪ Eg/2,W и

|V | ≫ Eg/2,W . В первом случае для V > 0 и V < 0

получаем соответственно

ωl ≈ ∓(Eg/2)
[

1− 2 exp(−W/2|V |)
]

и

νl ≈ (W Eg/2V 2) exp(−W/2|V |).
Во втором случае имеем ωl ≈ −W Eg/2V и

νl ≈ W Eg/2V 2. Таким образом, при |V | ≪ Eg/2,W
рост |V | приводит к сдвигу уровней к границам

запрещенной зоны и увеличению фактора заполнения νl ,

во втором случае — к сдвигу уровня к центру зоны и

уменьшению νl .

В общем случае характер зависимостей |ωl| от |V |
легко понять, исходя из уравнения (19) и рис 3: с

ростом |V | функция |L(ω)| должна уменьшаться, что

происходит при сдвиге |ωl| к центру запрещенной зоны.

С функцией νl(V ) дело обстоит сложнее. Действитель-

но, с ростом |V | величина |dL(ω)/dω|ωl=0 уменьшает-

ся. При малых потенциалах возмущения уменьшение

|dL(ω)/dω|ωl=0 превышает увеличение V 2, так что νl

растет. При больших |V | имеем обратную ситуацию:

с ростом |V | величина νl убывает. Необходимо, од-

нако, учесть следующее обстоятельство. В настоящей

работе для плотности состояний принята модель типа

”
пьедестал“ или ступеньки (22). Именно скачки ρ(ω),
характерные для таких моделей, приводят к расходи-

мостям функции L(ω), в результате чего мы получаем

локальные уровни при сколь угодно малом значении

возмущения |V |. Если же скачки ρ(ω) отсутствуют, то

при ω = ±Eg/2, ±EC(K), ±E1(Ŵ) функция L(ω) имеет

в этих точках экстремальные, но конечные значения

Lextr. При этом, когда |V | < Vmin = |L−1
extr(±Eg/2)| локаль-

ные состояния в запрещенной зоне отсутствуют. Таким

образом, восходящая ветвь функции νl(|V |) является

артефактом использованной модели.
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Предел |V | → ∞, когда ωl → 0 и νl → 0, соответству-

ет наличию вакансии в матрице. Для графана такая

вакансия отвечает удалению одного димера, энергия sp-
орбитали которого εdim = (εc + εh)/2 = 0. Водородным и

углеродным вакансиям, а также примесям замещения со-

ответствуют конечные значения потенциала V . При этом

возникает вопрос о величине и знаке такого возмуще-

ния. (Именно эта особенность модели Костера–Слэтера
затрудняет ее использование для конкретных дефектных

структур). Согласно результатам расчета [4], энергети-
ческий уровень водородной вакансии ωh

l расположен

на 2 eV выше потолка валентной зоны, что в нашей

системе отсчета энергии соответствует ωh
l = −0.8 eV.

Подставляя это значение в (22), получим V ≈ 5 eV

и νl ≈ 0.3.

3.2. Модель Халдейна–Андерсона

Рассмотрим теперь модель Халдейна–Андерсона [21],
которая использовалась для описания примесей в полу-

проводниках и для чужеродных атомов, на них адсор-

бированных [22]. Без учета кулоновского отталкивания,

плотность состояний на точечном дефекте в графане

равна

ρd(ω) =
2

π

Ŵ(ω)

(ω − εd − 3(ω))2 + Ŵ(ω)2
, (23)

где полуширина и энергетический сдвиг уровня де-

фекта εd равны соответственно Ŵ(ω) = πV 2
d ρ(ω) и

3(ω) = V 2
d L(ω), Vd — потенциал взаимодействия дефек-

та с матрицей-графаном. Энергии примесных состояний

определяются корнями уравнения

ω − εd − 3(ω) = 0. (24)

Плотности состояний лежащих в запрещенной зоне

локальных уровней и их числа заполнения определяются

выражениями (14), факторы заполнения, однако, равны

νl = |1− d3(ω)/dω|−1
ωl

, откуда, вновь прибегая к упро-

щениям (16), получаем

νl =

(

1 +
2EgV 2

d

W [(Eg/2)2 − ω2
l ]

)−1

. (25)

Таким образом, по сравнению с моделью Костера–
Слэтера, модель Халдейна–Андерсона, во-первых, со-

держит дополнительный параметр εd . Во-вторых, потен-

циал Vd кардинальным образом отличается от возму-

щения V : первый отвечает туннелированию электрона

между уровнем дефекта и зонными состояниями матри-

цы, тогда как второй описывает возмущение, вызванное

заменой атома матрицы на чужеродный атом.

Рассмотрим два частных случая: |εd | ≪ Eg/2,W и

|εd | ≫ Eg/2,W .

В первом случае получим ωl ≈ νlεd , где

νl ≈ (1 + 8V 2
d /W Eg)

−1 ∼ 1. Во втором случае при

εd > 0 и εd < 0 имеем соответственно

ωl ≈ ±(Eg/2)[1− 2 exp(−|εd |W/2V 2
d )]

и

νl ≈ (W Eg/8V 2
d ) exp(−|εd |W/2V 2

d ).

В общем случае, качественный характер зависимостей

ωl(εd) и ωl(Vd) можно усмотреть из рис. 3, предста-

вив уравнение (24) в виде ϕ(ω) ≡ (ω − εd)/V 2
d = L(ω):

сдвиг εd в направлении больших энергий приводит

к аналогичному сдвигу уровней ωl ; увеличение Vd

смещает уровни ωl к центру запрещенной зоны. Со-

гласно (19), максимальное значение фактора заполне-

ния (νl)max = (1 + 8V 2
d /W Eg)

−1 достигается при ωl = 0,

тогда как минимальное значение (νl)min = 0 отвечает

ωl = ±Eg/2.

Насколько известно автору, до сих пор модель

Халдейна–Андерсона не применялась для описания ва-

кансий. Так как эта модель бесструктурна (с кристал-

лографической точки зрения), то в случае графана

водородную вакансию можно представить в виде взаи-

модействующего с матрицей одиночного атома углеро-

да. Вновь воспользовавшись значением энергетическо-

го уровня водородной моновакансии ωh
l = −0.8 eV [4],

получим, согласно (25), фактор заполнения νh
l ≈ 0.29

и εd ≈ −2.7 eV, где мы положили Vd = t (по поводу

последнего равенства см. [23]).

Рассмотрим теперь водородную бивакансию, которую

можно представить как взаимодействующий с графа-

ном C−C-димер. Функция Грина такого димера рав-

на Gdim(ω) = gd(ω)[1 − g2
d(ω)]−1, где функция Грина

моновакансии g−1
d (ω) = ω − εd − 3(ω) + iŴ(ω). Соглас-

но [24], соответствующая плотность состояний углерод-

ного димера равна

ρdim(ω) =
1

2

[

ρ−(ω) + ρ+(ω)
]

,

ρ± =
2

π

Ŵ(ω)

[ω − εd − 3(ω) ± t]2 + Ŵ2(ω)
, (26)

а энергетические уровни бивакансии определяются кор-

нями уравнений

ω − εd − 3(ω) ± t = 0. (27)

Для локальных уровней ωh
l+, лежащих в запрещенной

зоне получим ωh
l− ≈ −1.6 eV, (νh

l− ≈ 0.23) и ωh
l+ ≈ 0,

(νh
l+ ≈ 0.31). Таким образом, уровень моновакансии

ωh
l = −0.8 eV [4] расщепляется на два уровня, явля-

ющихся аналогами связывающего и антисвязывающего

состояний двухатомной молекулы. В [9] задача о водо-

родной бивакансии в графане рассматривалась с учетом

внутриатомного кулоновского отталкивания U = 6 eV

на атомах углерода графана с шириной запрещенной

зоны ∼ 5 eV (см. рис. 1, а в [9]). Численный расчет

показал, что уровни бивакансии лежат на расстояниях,

равных приблизительно ±1.5 eV от центра запрещенной

зоны (см. рис. 2, с в [9]).
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4. Фононные частоты и упругие
постоянные

Для оценок фононных характеристик графана вос-

пользуемся методом связывающих орбиталей Харрисо-

на [25,26]. Энергию Eb связи C−H и соответствующую

силовую константу центрального взаимодействия k0⊥

можно представить в виде

Eb = 2V2α
−1
c (1− 2αc/3), (28)

k0⊥ = 4αcV2(1− 2α2
p)/a2

⊥, (29)

где V2 — ковалентная энергия, α = V2/

√

V 2
2 + V 2

3 и

αp =
√

1− α2
c — ковалентность и полярность связи

C−H, длина которой равна α⊥ = 1.11�A, V3 — по-

лярная энергия (см. подробнее [25–27]). Полагая, что

имеет место σ -связь s -орбитали атома H с p-орби-
талью атома С, имеем V2 = Vsp σ = ηsp σ (~2/m0a2

⊥
), где

ηsp σ = 1.42 [26], так что V2 = 8.78 eV. Полярная энер-

гия V3 = (εc p − εhs )/2, где εc p = −11.07 eV есть энер-

гия p-состояния атома С (использованы таблицы атом-

ных термов Манна [28]) и εhs = −13.60 eV — энер-

гия s -состояния атома H (взятый с обратным знаком

потенциал ионизации) равна V3 = 0.765 eV, так что

αc ≈ 0.996 и αp ≈ 0.087. Полагая αc = 1 и αP = 0,

из выражения (28) получим Eb ≈ 2V2/3 = 5.85 eV, то-

гда как расчет [3] дает 4.79 eV. Силовая константа

k0⊥ ≈ 4V2/a2
⊥

= 28.5 eV/�A, а соответствующая частота

�⊥ =
√

k0⊥/mp (mp — масса протона) равна 0.344 eV,

или 2774 cm−1. Эта частота на 145 cm−1 ниже вычислен-

ного из первых принципов значения �⊥ = 2919 cm−1 [1]
(практически тот же результат для �⊥ получен в расче-

тах [3]). Отметим, что при оценке �⊥ мы учитывали,

что атом водорода связан не со свободным атомом

углерода, а с атомом, находящимся в узле графенового

листа. Поэтому формально можно положить mp ≪ M∗
C ,

где M∗
C —

”
эффективная масса“ атома углерода графана,

т. е. атом водорода привязан к неподвижному листу.

Если, как в работах [1,3], считать, что σ -связь

атомов С и H осуществляется соответственно sp3-

и s -орбиталями, то V2=Vs/sp3=ηs/sp3(~
2/m0a2

⊥
), где

ηs/sp3 = 1.89 [29], получим V2 = 11.69 eV. Энергия

sp3-орбитали атома углерода εcsp3 = (εcs + 3εc p)/4
= −13.15 eV (таблицы Манна), так что V3 = 0.225 eV.

Поэтому вновь можно положить αc = 1 и αp = 0. По-

лучим, таким образом, k0⊥ = 38.6 eV/�A, �⊥ = 0.4 eV,

или 3230 cm−1, что на 311 cm−1 значительно выше

�⊥ = 2919 cm−1. При этом, подчеркнем, что оценки

частоты �⊥ для p−s -связи ближе к результатам [1,3],
чем для связи sp3−s . Следует отметить также, что

центральная силовая константа k0⊥ описывает реакцию

графана на сжатие или растяжение связи в направлении,

перпендикулярном листу, и поэтому является одномер-

ным аналогом объемного модуля сжатия.

Оценим теперь характерную энергию электрон-

фононной связи λ = w2/k0⊥, где деформационный фак-

тор w = −∂V2/∂a⊥ [30]. Так как −∂V2/∂a⊥ = 2V2/a⊥

и k0⊥ ≈ 4V2/a2
⊥
, получим λ ≈ V2. Эта величина гораздо

выше, чем значения λ для адсорбированных на графене

двух-, трех- и четырехатомных молекул газа, адсорбиро-

ванных на графене [30], Так как λ ∝ a−2
⊥

, такой результат

объясняется малой длиной связи C−H.

Перейдем к колебаниям в плоскости листа графана.

При этом допустимо, на наш взгляд, считать, что

атомы водорода жестко связаны с соответствующими

атомами углерода, так что смещаются вместе с ни-

ми без какой-либо деформации связей C−H. Таким

образом, отличия от соответствующих колебаний в

плоскости листа графена лишь количественные: мас-

са атомов углерода увеличивается на одну протон-

ную массу и силовые константы уменьшаются вслед-

ствие увеличения межатомного расстояния в графане

a = 1.52�A по сравнению с межатомным расстоянием

в графене ā = 1.42�A. Тогда для центральных сило-

вых констант отношение k0/k̄0 = (ā/a)4 ≈ 0.76, если

предполагать, что σ -связи в листах графена и гра-

фана образованы орбиталями с одним и тем же ти-

пом гибридизации. Тогда �/�̄ = (ā/a)2
√
12/13 ≈ 0.84.

Если же считать, что в случае графена име-

ет место sp2-гибридизация, а для графана —

sp3-гибридизация, то k0/k̄0 = (ηsp3/ηsp2)(ā/a)4 ≈ 0.75 и

�/�̄ = (ā/a)2
√

(12/13)(ηsp3/ηsp2) ≈ 0.83, где ηspk — ко-

эффициенты пропорциональности для матричных эле-

ментов Vspk : ηsp2 = 3.26 и ηsp3 = 3.22 [26]. Так как частота
длинноволновых (соответствующих точке Ŵ) оптических
колебаний атомов углерода свободного графена рав-

на 1580 cm−1 (G-пик раман-спектра) [31], для графана

получим 1325 cm−1 при sp2-гибридизации и 1317 cm−1

при sp3-гибридизации. Такие значения частот хорошо

согласуется с результатами численных расчетов [1,3,32].
Подчеркнем, что различие sp2- и sp3-гибридизаций игра-

ет здесь крайне малозначительную роль. Отметим также

следующее: расчет [33] показал, что модуль всесторон-

него сжатия графана на 26% меньше, чем у графена, что

отлично согласуется с нашей оценкой отношения k0/k̄0.

Сходные результаты дают расчеты [34,35].
В работе [36] в рамках модели Китинга [37] нами

были получены следующие выражения для упругих

постоянных графена c11 и c12, описывающих реакцию

на деформацию в плоскости листа

c11 =
1√
3

(

4α + β + 18
αβ

4α + β

)

,

c12 =
1√
3

(

4α + β − 18
αβ

4α + β

)

, (30)

где α и β — силовые константы центрально-

го и нецентрального взаимодействий, значения ко-

торых определим из рассчитанных в [35] модуля

Юнга E = (c2
11 − c2

12)/c11 = 246.7N/m и коэффициен-

та Пуассона σ = c12/c11 = 0.078 (или c11 = 248.2N/m

13 Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 12



2194 С.Ю. Давыдов

и c12 = 19.4N/m). Вновь полагая, что атомы водоро-

да в процессе плоской деформации остаются жест-

ко связанными с атомами углерода, из (30) получа-

ем α = 43N/m и β = 59.3N/m. Полученный резуль-

тат интересен тем, что отношение β/α > 1. Действи-

тельно, для графена α = 77N/m и β = 69N/m [27]
(при этом использовались значения E = 340 ± 50N/m

и σ = 0.165 [38]). Более того, для трехмерных полу-

проводников III-V II-VI [36,39,40] отношение β/α < 1,

причем с ростом полярности связи убывает.

5. Заключение

В настоящей работе мы получили аналитические

оценки ряда электронных характеристик идеального и

дефектного графана. При этом для определения парамет-

ров мы использовали результаты имеющихся численных

расчетов. Предложенная параболическая аппроксимация

электронного спектра позволила предсказать значения

эффективной массы носителей и квантовой емкости.

Оценки характерных фононных частот выполнены в

рамках метода связывающих орбиталей Харрисона без

использования каких-либо подгоночных параметров. По-

лученные результаты представляются вполне разумны-

ми. К сожалению, экспериментальная информация по

графану практически отсутствует, не известно даже

реальное значение ширины запрещенной зоны. По по-

воду перспектив исследования свойств графана и его

применений см. краткие обзоры [32,41].
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