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1. Введение

В настоящее время среди экспериментаторов попу-

лярно считать причиной красного сдвига рамановского

G-пика 1ωG эпитаксиального графена (эпиграфена) на-

личием упругой деформации на интерфейсе, возникаю-

щей вследствие различия постоянных решеток пленки и

подложки. Впервые, насколько известно авторам, подоб-

ное объяснение сдвига было предложено в работе [1] при
анализе рамановского спектра аморфного графитового

слоя, сформированного на кремниевой пластине. Такая

схема возникла благодаря давно уже установленной для

алмазоподобных кристаллов зависимости 1ωG ∝ σ , где

σ — внешнее одноосное механическое напряжение [2]
(та же зависимость имеет место и для свободного

графена [3]). По нашему мнению, однако, первопричиной

красного смещения G-пика эпитаксиального слоя явля-

ется само взаимодействие слой–подложка, независимо

от того, появляется ли при этом на интерфейсе на-

пряжение или нет. Справедливость такого утверждения

была продемонстрирована в работе [4] в рамках модели

двух связанных осцилляторов. Здесь мы рассмотрим

задачу о сдвиге G-пика в рамках более сложной моде-

ли эпитаксиального монослоя и субстрата, изначально

исключающей деформацию на интерфейсе.

2. Модель эпитаксиальной структуры

Предлагаемая модель (рис. 1) представляет собой

двумерную (2D) квадратную решетку, расположенную в

плоскости (x , y, 0) (в дальнейшем — монослой (ML)),
расположенную на поверхности (100) полубесконечной

простой кубической решетки (SISCL). Обе решетки

являются двухатомными структурами с массами состав-

ляющих их атомов m1,2 (ML) и M1,2 (SISCL) и одинако-

вым расстоянием между ближайшими соседями, равным

a , что исключает наличие механических напряжений

на интерфейсе. Расстояние между ML и SISCL поло-

жим равным a∗. В дальнейшем будем рассматривать

только плоские (in-plane) колебания, характеризуемые

смещениями ui, j атома i в плоскости j = 0,−1,−2, . . .

в направлении оси x . Для описания взаимодействия

ближайших соседей (б. с.) введем центральные (bond-
stretching) силовые константы α и β для ML и SISCL со-

ответственно. Взаимодействие между б. с. ML и поверх-

ностью (100) SISCL описываем нецентральной (bond-
bending) силовой константой γ∗; межплоскостное вза-

имодействие между б. с., принадлежащими к внутрен-

ним плоскостям SISCL характеризуем нецентральной
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Рис. 1. Структурная модель двумерного эпитаксиального

слоя, в котором отсутствуют механические напряжения на

интерфейсе.

550



О природе красного сдвига G-пика раман-спектра в эпитаксиальном двумерном слое 551

силовой константой γ (рисунок). Тогда для смещений

ui j = Ui j exp[i(kx x i + kz z j)], где Ui j — амплитуды ко-

лебаний, kx — волновой вектор (|kx | ≤ π/2a), kz —

действительное число, уравнения движения имеют вид

m1ω
2U00=(2α + γ∗)U00−2α cos(kx a)U10−γ∗U0−1e

−ikz a∗

,

m2ω
2U10=(2α + γ∗)U10−2α cos(kx a)U00−γ∗U1−1e

−ikz a∗

,

M2ω
2U0−1 = (2β + γ + γ∗)U0−1 − 2β cos(kx a)U−1−1

− γ∗U00e
ikz a∗

− γU0−2e
−ikz a ,

M1ω
2U1−1 = (2β + γ + γ∗)U1−1 − 2β cos(kx a)U0−1

− γ∗U10e
ikz a∗

− γU1−2e
−ir z a ,

M2ω
2U0−2 = 2(β + γ)U0−2 − 2β cos(kz a)U1−2

− γ(U0−1e
ikz a∗

+ U0−3e−ikz a),

M1ω
2U1−2 = 2(β + γ)U1−2 − 2β cos(kx a)U0−2

− γ(U1−1e
ikz a + U1−3e

−ikz a), (1)

и т. д. Так как нас в первую очередь интересует воз-

действие подложки на ML, рассмотрим для начала

двухслойную структуру. Легко показать, что фононный

спектр такой системы определяется из уравнения D = 0,

где

D = (A1A2 − a2)(B1B2 − b2)

− (γ∗)2(A1B1 + A2B2 + 2ab) + (γ∗)4, (2)

где A1,2 = m1,2ω
2 − 2α − γ∗, B1,2 = M1,2ω

2 − 2β − γ∗,

a = 2α cos(kx , a), b = 2β cos(kx a). Для свободного ML и

бесконечной простой кубической решетки (ISCL) имеем
соответственно

ω2
ML = αm−1

(
1±

√
1− (4m2/m1m2) sin

2(kx a)

)
,

m−1 = m−1
1 + m−1

2 , (3)

ω2
ISCL=(β + γ)M−1

(
1±

√
1− (4M2/M1M2) sin

2(kx a)

)
,

M−1 = M−1
1 + M−1

2 . (4)

Частотный спектр SISCL со свободной поверхностью

приведен в [5].
Положим для простоты γ∗ ≪ α, β, ω = ωA(B) + vA(B),

|vA(B)| ≪ ωA(B), где индексы A и B относятся к верхней

(ML) и нижней плоскостям двухслойной структуры.

Тогда из (2) в линейном по γ∗ приближении для ML

получим

ω2
A = αm−1

(
1±

√
1− (4m2/m1m2) sin

2(kx a)

)
,

m−1 = m−1
1 + m−1

2 , (5)

vA = γ∗
(m1 + m2)ω

2
A − 4α

4ωA[m1m2ω
2
A − α(m1 + m2)]

. (6)

Для частотных характеристик в центре зоны Бриллюэна

(kz = 0) получаем

ω
opt
A (0) =

√
2α/m,

v
opt
A (0)=γ∗

m2
1 + m2

2

2m1m2(m1 + m2)

1

ω
opt
A (0)

, vac
A (0)=0, (7)

где верхние индексы opt и ac обозначают оптические

и акустические моды. Подчеркнем, что именно значе-

ние v
opt
A (0) характеризует сдвиг G-пика раман-спектра

ML, вызванный взаимодействием с SISCL. Здесь удобно

ввести безразмерное отношение ηA(B) = vA(B)/ωA(B), где

ωA(B) 6= 0, так что ω = ωA(B)(1 + ηA(B)). Из (7) находим

η
opt
A (0) = (γ∗/4α)

m2
1 + m2

2

(m1 + m2)2
. (8)

Таким образом, относительный сдвиг G-пика в пер-

вом приближении пропорционален отношению γ∗/α,

что совпадает с результатом работы [4], где си-

ловым константам α и γ∗ соответствуют силовые

константы k0g и k . Полагая m1 ∼ m2 и γ∗/α = 0.1,

получим η
opt
A (0) ∼ 10−2, что отлично согласуется с

экспериментом для графена на карбиде кремния [4].
Принимая m1 = m + 1m и m2 = m − 1m, получим

η
opt
A (0) = (γ∗/8α)(1 + 1m2). Для акустической ветви

спектра на границе зоны Бриллюэна (kx = π/2a) при

m1 > m2 имеем

ωac
A (π/2a) =

√
2α/m1, vac

A (π/2a) = γ∗/2
√
2α/m1,

ηac
A (π/2a) = γ∗/4α. (9)

Выражения, аналогичные (5)−(9), можно записать

для плоскости B , заменяя α на β и m1,2 на M1,2. Таким

образом, учет взаимодействия между плоскостями

ведет к увеличению значений всех частот (за
исключением ωac(0) = 0). Легко показать, что

дополнительно полагая γ ≪ β (слоистая структура)
и имея в виду дальнейшую линеаризацию по

параметрам γ∗ и γ , для определения дисперсии

фононов можно вместо (2) записать выражение

Dsur f
sub ≈(M1ω

2 − 2β − γ − γ∗)(M2ω
3 − 2β − γ − γ∗) − b2

для плоскости (100) и Dbulk
sub ≈

(
M1ω

2 − 2(β + γ
)

×
(
M2ω

3 − (2β + γ)
)
− b2 для внутренних плоскостей

SISCL. Заменяя в формулах (5)−(9) массы m1,2

на M1,2 и силовую константу α соответственно на

β + γ/2 и β + γ , получим выражения для частотных

характеристик.

3. Влияние давления и температуры
на сдвиг G-пика

До сих пор мы пользовались гармоническим прибли-

жением, сейчас же перейдем к оценкам ангармониче-

ских характеристик фононного спектра ML. Отмеченное
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выше соответствие между отношениями γ∗/α и k/k0g

позволяет использовать выводы [4] о зависимости сдвига

G-пика от давления P и температуры T для каче-

ственных оценок. Мы, однако, рассмотрим зависимости

vA(B)(P) и vA(B)(T ) более подробно, воспользовавшись

результатами работ [6,7], но пренебрегая, для просто-

ты, возможной полярностью связей. Так как для кова-

лентных σ - и π-связей, образованных spk -орбиталями

(k = 1, 2, 3), силовые константы пропорциональны a−4

или (a∗)−4 [6–8], то при деформации в линейном при-

ближении имеем α̃ ∼ αϑ , β̃ ∼ βϑ , γ̃ ∼ γϑ и γ̃∗ ∼ γ∗ϑ∗,

где ϑ = 1∓ 41a/a , ϑ∗ = 1∓ 41a∗/a∗, верхний знак

отвечает сжатию (1a < 0), нижний (1a > 0) — растя-

жению и 1a/a ∝ 1P/B (B — модуль сжатия). Вводя
обозначения ω

opt
A (0) = ωGA и v

opt
A (0) = vGA, получим

ω′

GA ∼ ωGA(1∓ 21a/a) и ṽGA ∼ vGA(1∓ 21a/a), причем
аналогичные формулы справедливы для ω′

GB и v ′

GB .

При оценке v ′

GA учтено, что в линейном приближении

следует положить 1a∗/a∗ = 1a/a . Здесь мы игнори-

ровали появление на интерфейсе упругих напряжений

при α 6= β как вторичный эффект, наведенный внешним

давлением.

Сдвиг G-пика под действием внешнего давления в

углеродных (графеноподобных) структурах эксперимен-

тально исследовался в работах [9,10], где в диапазоне из-
менений P от 0 до ∼ 5−10GPa наблюдался практически

линейный рост ω′

GB . Более того, в [9] при постоянной

Грюнайзена γ ≈ 2 (что соответствует результатам [6,7])
для одноосной деформации получено совпадающее с

нашим отношение 1ωG/ωG ≈ 2|1a |/a .
Перейдем теперь к оценкам влияния температуры на

G-пик ML. При этом вновь воспользуемся результатами

работ [6,7], представив квазигармоническую свободную

энергию ML (на связь) в виде F = Uel + Fvib, где Uel —

упругая энергия, Fvib — колебательная энергия. При

температурах выше температуры Дебая TD положим

Fvib ∼ (3T/N) ln(ω′′

GA/T ), где N = 2, 3 — размерность

структуры, температура T и частота ω′′

G измеряют-

ся в энергетических единицах. Тогда зависящая от

температуры силовая константа α′′ = α′′

el + α′′

vib . Легко

показать, что упругая составляющая α′′

el ∼ α(1− αT T ),
где αT — коэффициент линейного теплового расшире-

ния (оценки [6,7] дают αT ∼ (5−8) · 10−6 K−1. Соглас-

но [11], αT ∼ 6.5 · 10−6 K−1 для свободного графена и

αT ∼ 8.7 · 10−6 K−1 для слабосвязанного эпитаксиально-

го графена на поверхности карбида кремния, что, в

рамках нашей модели, объясняется наличием связи ML

с SISCL.

Для колебательной составляющей центральной

силовой константы получим α′′

vib ∼ (3T/2N(ω′′

G)2)
× [∂2(ω′′

2 )2/∂a2 − (∂(ω′′

G)2/∂a)2/(ω′′

G)2]. Так как

(∂ lnα′′/∂T ) ∝ (∂ lnB/∂T ), оценки [6,7] для темпера-

турной зависимости модуля сжатия показывают, что

знаки производных ∂α′′

el/∂T и ∂α′′

vib/∂T одинаковы,

откуда имеем ∂α′′

vib/∂T < 0. Далее, в рамках самосо-

гласованного квазигармонического приближения [12]

температура уменьшает межплоскостные силовые

константы γ∗ и γ как в трехмерных кристаллах [13],
так и в наноструктурах [14]. Отсюда следует, что

∂ω′′

G/∂T < 0. Здесь мы не учитываем возникновение

на интерфейсе термоупругих напряжений, вызванных

разницей коэффициентов теплового расширения

вследствие различия силовых констант α и β, как

вторичный эффект, наведенный температурой.

Температурный сдвиг G-пика экспериментально

исследовался для графена в [15–18] и h-BN в [18],
где, во-первых, показано, что энергия пика с

ростом T линейно уменьшается: для графена

∂ω′′

G/∂T ≈ −(0.015−0.020) cm−1 · K−1, для h-BN

∂ω′′

G/∂T ≈ −0.03 cm−1 ·K−1. Во-вторых, согласно [16],
для графена, сформированного на 6H-SiC(0001),
температурный сдвиг в 4 раза больше, чем у свободного

графена, что, на наш взгляд, свидетельствует о роли

связи ML−SISCL. Аналогичные эффекты наблюдаются

для подложек SiO2/Si, Au/SiNx /Si, Cu [16,17].

4. Заключение

Итак, в настоящей работе с помощью простой модели

и полуколичественных оценок мы продемонстрировали,

что связь эпитаксиального слоя с подложкой ведет

к красному смещению G-пика 1ωG , усиливает рост

1ωG с увеличением внешнего давления и спад 1ωG с

ростом температуры. Выявленные тенденции в целом

согласуются с известными авторам экспериментальными

данными, хотя относительно P- и T -зависимостей 1ωG

требуются дополнительные исследования.

Деформационное описание 1ωG для углеродных на-

ноструктур стало популярным после появления ра-

бот [19,20], в которых полагали 1ωG = Cσ , где

σ — механическое напряжение, а коэффициент

C = 7.47 cm−1 ·GPa−1. В дальнейшем коэффициент C
стал рассматриваться как универсальный, а из экспе-

риментального значения 1ωG определяли величину σ .

Тут сразу же возникают два возражения. Во-первых,

представляется странным, что графен, обладающий ми-

нимальной постоянной решетки, испытывает сжатие

(σ > 0) со стороны подложки (на эту странность ука-

зывалось еще в работе [21]). Во-вторых, не ясно, как

вызываемая подложкой деформация узлов большой эле-

ментарной ячейки эпиграфена (см., например, соответ-
ствующие рисунки в [20] и [22]), которая, очевидно,

является переменной как по величине, так и по знаку,

может быть описана в приближении σ = const. Поэтому

мы предлагаем анализировать измеренное отношение

1ωG/ωG по формуле (8), извлекая из эксперимента

значения отношения γ∗/α.
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