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Для определения влияния субстрата на оптическую частоту ωLO(Ŵ) свободного графена рассмотрена задача
об адсорбированном на твердотельной подложке димере, состоящим из двух атомов углерода, связанных
прямым (кинетическим) t и косвенным tind (через состояния подложки) обменами. Показано, что в случае
полупроводниковой подложки результирующее взаимодействие, равно t + |tind|, что приводит к сдвигу
частоты ωLO(Ŵ) на величину 1ωLO(Ŵ) > 0 (красное смещение G-пика рамановского спектра) и относительный
сдвиг, δLO(Ŵ) ≡ 1ωLO(Ŵ)/ωLO(Ŵ) ≈ |tind|/t . Сделанные для подложки 6H-SiC численные оценки δLO(Ŵ) хорошо
согласуются с данными эксперимента. В случае подложки — переходного металла показано, что для
металлов с большими эффективными массами d-электронов (элементы конца 3d-ряда), возможна ситуация,
когда 1LO(Ŵ) < 0 (голубое смещение), что реально имеет место для графена, сформированного на Ni(111).
Здесь, однако, теоретические оценки |δLO(Ŵ)| являются заниженными.
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1. Введение

Существуют три основных канала взаимодействия
атомов, адсорбированных на металлических и полу-
проводниковых подложках [1,2]: a) диполь-дипольное
и b) прямой и c) косвенный обмен электронами.
Диполь-дипольное взаимодействие имеет место в слу-
чае, когда между адатомами и подложкой имеет ме-
сто переход заряда. Прямой обмен электронами воз-
никает при высокой концентрации адатомов, когда на-
чинается перекрытие электронных оболочек ближай-
ших соседей. Косвенный обмен осуществляется путем
виртуальных переходов электрона с адатома на ада-
том через состояния подложки — аналог взаимодей-
ствия РККИ (Рудерман−Киттель−Косуи−Йосида). Вза-
имодействия (a) и (c) являются дальнодействующими,
(b) — короткодействующее. В настоящей работе мы
рассмотрим, как учет косвенного взаимодействия ато-
мов углерода эпитаксиального графена (эпиграфена, или
EPG) изменяет характерные его частоты по сравнению
с частотами свободного графена (FSG — free-standing
graphene). Следует отметить, что информации по вли-
янию субстрата на фононный спектр эпитаксиальных
нанослоев по сравнению с числом аналогичных работ
по электронному спектру на порядки меньше [3].

Подавляющее большинство экспериментальных ра-
бот по EPG на полупроводниках относится к раман-
спектроскопии [4–9]. В настоящее время среди экс-
периментаторов принято считать причиной красного

сдвига рамановского G-пика1 EPG на полупроводниках
по отношению к G-пику FSG наличием упругой дефор-
мации на интерфейсе или различием коэффициентов
теплового расширения эпитаксиального слоя и под-
ложки (краткую историю появления такой трактовки
и ее критику см. в [10]). По нашему мнению, однако,
причиной красного смещения G-пика EPG является сам
факт взаимодействия эпислоя с подложкой, независимо
от того, возникает ли при этом на интерфейсе меха-
ническое напряжение или нет. Справедливость такого
утверждения была продемонстрирована в работе [10]
в рамках модели двух связанных осцилляторов. В рабо-
те [11] задача о сдвиге G-пика рассматривалась в рамках
более сложной модели кристаллографически идентич-
ных эпитаксиального монослоя и субстрата, изначально
исключающей деформацию на интерфейсе.
В исследованиях фононного спектра EPG, сформиро-

ванного на металлической подложке [12], используются
методы HREELS (high-resolution electron energy loss
spectroscopy) и IHAS (inelastic helium atom scattering).
В отличие от структуры графен−полупроводник, у гра-
фена на металле может иметь место смягчение фонон-
ных мод.
Главная цель настоящей работы — показать, что

именно косвенное взаимодействие отвечает как за знак,
так и за величину смещения фононных частот EPG.

1 Частота G-пика FSG соответствует длинноволновой оптической
моде ωLO(Ŵ), в которой подрешетки графена смещаются друг относи-
тельно друга.
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2. Задача об адсорбированном
димере

Начнем с вспомогательной задачи о двух одинаковых
взаимодействующих атомах, адсорбированных на полу-
проводниковой подложке. В бесспиновом приближении
гамильтониан такого димера имеет вид

Hdim =
∑

k

εkc+
k

ck +

2
∑

i=1

εi a
+
i a i − t(a+

1 a2 + a+
2 a1)

+
∑

k,i

Vk,i(a
+
i ck + c+

k
a i). (1)

Здесь εk,ν — закон дисперсии электронов в субстрате,
k — волновой вектор, включающий зонный индекс,
c+
k
(ck) — оператор рождения (уничтожения) электрона

в состоянии |k〉; ε1(2) — энергия |p〉-состояния атома
углерода 1 (2), ε1 = ε2 = εp, a+

1(2)

(

a1(2)

)

— оператор
рождения (уничтожения) электрона в состоянии |p〉 на
атоме 1 (2), t — энергия перескока электрона между |p〉-
состояниями атомов 1 и 2 (прямой кинетический обмен),
Vk,i — матричный элемент перехода электрона между
|p〉-состоянием i-го атома и состоянием |k〉 субстрата,
для атомов, находящихся на расстоянии r12, имеем
Vk,1 = exp(ikr12)Vk,2. Воспользовавшись подходом и ре-
зультатами работ [13,14], для функции Грина получим

Gdim(ε) =

(

ε−E(ε) + iŴ(ε)− (t − tind(ε))(t−t∗ind(ε))

ε − E(ε) + iŴ(ε)

)

−1

.

(2)
Здесь ω — энергетическая переменная,

Ŵ(ε) = π|Vk,i |2ρsub(ε) — функция уширения состояния
|p〉 адатома, вызванное взаимодействием с подложкой,
плотность состояний которой равна ρsub(ε),
E(ε) = εp + 3(ε) — энергия состояния адатома,
3(ε) — функция сдвига состояния |p〉 с энергией εp

за счет взаимодействия с подложкой, представляющая
собой гильберт-трансформанту функции Ŵ(ε) [1,13–15],
а функция косвенного взаимодействия равна

tind(ε) = V 2 Re
∑

k

exp(ikr12)
ε − εk + i0+

, (3)

где V 2 = 〈|Vki |2〉BZ и 〈. . .〉BZ означает усреднение по зоне
Бриллюэна подложки [1,13].

3. Графен на полупроводнике

Рассмотрим полупроводниковую подложку, так как
металлическая подложка уже рассматривалась в [13],
для чего воспользуемся простейшей моделью, предста-
вив ее зону проводимости C (валентную зону V) εC,V

k

в виде

ε
C,V
k

= ±
(

Eg

2
+

~
2k2

2mC,V

)

, (4)

где Eg — ширина запрещенной зоны и энергия от-
считывается от ее центра, mC,V — эффективная масса

электрона в зоне проводимости (валентной зоне). То-
гда, воспользовавшись результатами [16] (см. Приложе-
ние II в [16]), для области запрещенной зоны подложки
|ε| ≤ Eg/2 получим

tC,Vind (µ) ≈ −V 2a2mC,V

π~2
exp(−κC,Va),

κC(V) =
√

2mC,V|�C,V|/~, (5)

где a = |r12| = 1.42�A — расстояние между ближай-
шими соседями в графене, µ — химический по-
тенциал, задаваемый подложкой, �C = µ − Eg/2 > 0
и �V = µ + Eg/2 < 0, ~ — приведенная постоян-
ная Планка. Для дальнейших порядковых оценок по-
ложим mC = mV = m∗. Для перенормированного об-
менного взаимодействия t̃(µ) = t − tind(µ) запишем
t̃(µ) = t(1 + δ(µ)), δ(µ) = −tind(µ)/t > 0. Вводя пара-
метр κ =

√

2m∗|�|/~, где � = µ + Eg/2 и |µ| ≤ Eg/2,
получим

tind ≈ −(V 2m∗/π~
2) exp(−κa). (6)

При µ = 0 получаем максимальное значение
κmax =

√

m∗Eg/~ ≈ 0.63�A−1 (формула (5) получена
из выражения (3) методом перевала (см. [16]),
предполагающего, что a ≫ 1, так что использование (5)
здесь является экстраполяцией). При m∗ = m0 (m0 —
масса свободного электрона) и Eg = 3 eV (политип
6H-SiC) получаем κmaxa ≈ 0.89. Отметим, что значения
Eg увеличиваются при переходе от кубического
политипа 3C-SiC к гексагональному политипу 4H-SiC,
от 2.4 до 3.23 eV [17]. При этом множитель exp(κmax)
слабо убывает от 0.45 до 0.40. В рамках модели
связывающих орбиталей Харрисона (упрощенный метод
линейной комбинации атомных орбиталей с простой
схемой вычисления матричных элементов) [18,19], в [20]
получено t ≈ 12 eV, где t = V(sp3/sp3)σ — матричный
элемент σ -связи |sp3〉-орбиталей соседних атомов
графена, равный 2 eV при длине адсорбционной
связи, равной 3�A [21] (здесь и далее все матричные
элементы связей считаем положительными величинами).
Тогда tind ≈ 0.1−0.3 eV, так что при µ ≈ 0 имеем
δ(0) ≈ 0.1−0.3.
Перейдем теперь к оценкам влияния учета косвенного

обмена на силовые константы и частоты эпиграфена.
В работе [21] для силовых констант центрального α

и нецентрального β взаимодействия ближайших сосе-
дей в графене были получены формулы, которые для
рассматриваемой нами задачи можно переписать в виде
α̃ = 4t̃/a2, β̃ = (λ̃/3)α̃, где мы для простоты опустили
эффекты металличности, и α̃ — коэффициент, возни-
кающий вследствие учета разориентации (уменьшения
перекрытия) участвующих в σ -связи |sp3〉-орбиталей
соседних атомов и равный 0.66 для графена (и 0.85 для
алмаза [19]). Тогда получим

α̃ = α(1 + 1α/α), β̃ = β(1 + 1β/β), (7)
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где

1α =
41t
a2

и 1β = (λ̃/3)1α.

Легко видеть, что 1α/α = 1β/β = −δ . Согласно [19],
α ≈ 22 eV/�A2, β ≈ 5 eV/�A2. В [22] для тех же силовых
констант путем подгонки к экспериментальным часто-
там в точках Ŵ и K зоны Бриллюэна графена по-
лучены значения α ≈ 17.6 eV/�A2, β ≈ 5 eV/�A2. (Строго
говоря, такое сравнение для констант нецентрально-
го взаимодействия не вполне корректно, так в [21]
константа β связана с разориентации образующих
σ -связь sp2-орбиталей соседних атомов (модель жест-
кого гексагона), а в [22] — c изменением угла между
sp2-орбиталями, центрированными на одном атоме (мо-
дель угловых жесткостей).)
При α ≈ 22 eV/�A2 получаем ωLO(Ŵ) ≈ 1700 cm−1, что

заметно превышает экспериментальное значения частот
G-пика 1565−1590 cm−1 (см. ссылки в [22]). Следует,
однако, подчеркнуть, что мы к подгонке не прибегали.
В случае FSG, для оптических фононов в точке K
получаем 1380 и 1060 cm−1 (в [22] приведены значения
1195 и 1047 cm−1).
Введем относительное смещение G-пика

δG-peak = 1G-peak/[ωLO(Ŵ)]FSG, (8)

где
1G-peak = [ωLO(Ŵ)]EPG − [ωLO(Ŵ)]FSG > 0.

(Так как 1G-peak > 0, то говорят о красном смещении
G-пика). По данным [23], для графена на Si-грани по-
литипа 6H-SiC n-типа имеем

[ωLO(Ŵ)]FSG = 1580 cm−1, [ωLO(Ŵ)]EPG = 1597 cm−1,

так что δG-peak ≈ 0.01. Так как [ωLO(Ŵ)]EPG ∝
√
α̃, то

получаем δG-peak = −δ(0)/2 ∼ 0.01. Совпадение получен-
ной теоретической оценки с данными эксперимента
не следует, однако, переоценивать. Дело в том, что зна-
чение параметра V = 〈|Vki |2〉1/2BZ довольно трудно опре-
делить (см., например, [24,25]), и поэтому V зачастую
выступает в качестве подгоночного параметра.
Воспользовавшись результатами работы [26], где по-

лучено аналитическое выражение для плотности фо-
нонных состояний ρph(ω) графена (см. также форму-
лу (14) и рис. 5 в [27]), легко показать, что учет кос-
венного взаимодействия приведет к изменению ρph(ω)
на δ(0) ∼ 0.01−0.03, что практически не скажется на
величине тепловых характеристик графена.
Рассмотрим некоторые ангармонические характери-

стики относительного смещения G-пика. В [11] было
показано, что зависимости константы центрального вза-
имодействия α от приложенного к графену гидростати-
ческого давления P (т. е. всестороннего растяжения или
сжатия) и температуры T можно представить соответ-
ственно в виде

α(P) = α(0) + λPP и α(T ) = α(0) − λT T,

где коэффициенты λP и λT положительны. Тогда для
сдвига частоты G-пика имеем

1LO(P) = c1 + c2P, 1LO(T ) = c3 − c4T,

где все c i — положительные величины (ссылки на
соответствующие экспериментальные данные см. в [11]).
Так как при увеличении P расстояние между ближай-
шими соседями в графене a убывает, то вклад кос-
венного обмена |tind| ∝ exp(−κa) возрастает (см. (6)).
Отсюда следует, что учет косвенного взаимодействия
увеличивает коэффициент λP и константу c2. С ро-
стом T величина a растет, за счет чего коэффициент λT

и константа c4 уменьшаются. Следует, однако, учесть,
что для подавляющего большинства полупроводников
(∂Eg)/∂T < 0 [28], в том числе и политипов SiC [29],
что в определенной степени компенсирует понижение
значений λT и c4. Выражения для силовых констант
с учетом ангармонизма в рамках модели связывающих
орбиталей Харрисона получены в [30].

4. Графен на d-металле

Перейдем теперь к графену, сформированному на ме-
таллической подложке, интерес к которому в последние
годы заметно вырос [12,31]. Среди прочего, выяснилось,
что даже малая вариация связи металла с графеном
заметно изменяет фононный спектр последнего, так что,
фиксируя соответствующие фононные сдвиги, можно су-
дить о связи металл−графен, что представляет интерес
лля гибкой электроники и плазмоники [12].
В случае EPG на металле вместо выражения (6)

получим

tmet
ind (µ) ≈ −V 2a2m∗

π~2
cos(ak∗

met), k∗

met =
√

2m∗µ/~, (9)

где энергия µ отсчитывается от дна зоны проводи-
мости металла с законом дисперсии εmet

k
= ~

2k2/2m∗.
В случае µ < µ̄ = 1/(8m∗)π2

~
2/a2 имеем cos(akmet) > 0

и δ(µ) > 0, в случае µ > µ̄ имеем δ(µ) < 0. При m∗ = m0

получаем µ̄ ≈ 4.7 eV, что превышает ширину d-зон Wd

для Co, Ni, Cu и Ag [18]. Следовательно, для гра-
фена, сформированного на этих металлах, получаем
cos(akmet) < 0, откуда следует, что δ(µ) = −tind/t < 0,
т. е. имеет место ослабление межатомной связи в гра-
фене и соответствующее смягчение моды ωLO(Ŵ) эпи-
графена. Полагая V = Vpdσ , где

Vpdσ =
3
√
15

2π
[(~2/m0)(r pr3d)

1/2]/d4, (10)

rd и r p — радиусы |d〉- и |p〉-состояний (для атома
углерода r p = 6.59�A), d — длина связи атом графена —
атом d-металла [32]. Исходные параметры и результаты
расчета представлены в таблице для подложек кобальта,
никеля (сильная связь с графеном) и меди (слабая связь
с графеном) [12].
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Значения расстояния металл−графен d, радиуса d-состоя-
ния rd , отношения ν = m∗/m0 и косинуса, входящего в выра-
жение (9)

Параметры
Металл

Co Ni Cu

d, �A[12] 2.1 20.1 3.3

rd , �A[18] 0.76 0.71 0.67

V , eV 2.77 2.77 0.65

cos(ak0
met) (ν = 1) 0.57 0.58 0.65

[33]
ν 2.07 1.82 1

cos(ak∗

met) 0.06 0.28 0.65

Расчет
ν 3.51 3.36 3.27

cos(ak∗

met) −0.23 −0.17 0.02

Определим теперь значения множителей cos(ak0
met),

где k0
met =

√

2m0µ/~, и cos(ak∗

met). Исходя из мо-
дели Фриделя для плотности состояний d-зоны
ρd(ε) = 10/Wd при −Wd/2 ≤ ε ≤ Wd/2 и ρd(ε) = 0 при
|ε| > Wd/2 [18,34], получим µ = NdWd/10, где число
электронов в металле Nd мы принимаем равным 8, 9, 10
для Co, Ni, Cu соответственно (более точные значения
Nd приведены в [35]). Вводя отношение ν = m∗/m0, где
под m∗ понимается эффективная масса d-электронов,
получим результаты, представленные в таблице. Из таб-
лицы следует, что при ν = 1 имеем tmet

ind (µ) < 0, что озна-
чает увеличение частоты ωLO(Ŵ) в EPG по сравнению
с FSG. В случае кобальтовой и никелевой подложки
при больших значениях m∗ получаем tmet

ind (µ) > 0, откуда
следует, что косвенное взаимодействия атомов графена
в EPG приводит к смягчению частот ωLO(Ŵ).
Обратимся к экспериментальным данным для

наиболее тщательно исследованной структуры —
графен на Ni(111) [12,35–37] (именно на этой грани
никеля был впервые выращен квазисвободный графен).
Отметим также, что в структуре рассогласованность
(mismatch) решеток составляет менее 2% (то же
имеет место и для Co(0001)). Как показано
в [37], сдвиг 1ωLO(Ŵ) ≈ −(70−100) cm−1, так
что относительное смягчение моды ωLO(Ŵ) равно
δωLO(Ŵ) ≈ −(0.04−0.06). Вводя δmet = tmet

ind /t, при
ν = 3.36 получаем значение −0.03. Таким образом,
полученная оценка δωLO(Ŵ) = δmet/2 по модулю в разы
меньше экспериментального значения.

5. Заключение

Показано, что направление и величина красного сме-
щения G-пика эпитаксиального графена 1G-peak связано
с усилением взаимодействия соседних атомов графена
за счет косвенного виртуального обмена электронами

через подложку. Таким образом, измерение 1G-peak дает
информацию об относительной величине косвенного об-
мена по отношению к прямому обмену |tind|/t, а не о на-
пряжении, возникающем в графене в результате контак-
та с подложкой (см. ссылки на такие работы в [11]).
В настоящей работе мы ограничились довольно грубыми
зонными моделями и экстраполяциями (6) и (9), так как
стремились только к качественным результатам, а имен-
но: к выяснению, какой именно фактор определяет знак
и величину 1G-peak. Основной вывод настоящей работы
состоит в том, что именно косвенный обмен адатомов
графена отвечает за смещение 1ωLO(Ŵ) частоты ωLO(Ŵ).
В случае графена на политипе карбида кремния теория
вполне адекватно описывает как направление, так и ве-
личину 1ωLO(Ŵ) (красное смещение G-пика). В случае
графена на d-металлах удалось продемонстрировать, что
1ωLO(Ŵ) < 0 (голубое смещение) возможно только для
металлов с узкими d-зонами, или большими эффектив-
ными массами, т. е. металлами конца 3d-ряда. Величина
|1ωLO(Ŵ)|, однако, в несколько раз меньше, чем наблю-
дается в эксперименте. Это не удивительно, так как
модель связывающих орбиталей Харрисона изначально
разрабатывалась именно для полупроводников. Подводя
итог, отметим, что нам удалось достаточно убедительно
показать, что именно косвенный обмен ответствен за
основные черты отличий фононных спектров FSG и EPG.
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