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Управление электронной структурой графена представляет собой одну из важнейших задач в современ-
ной физике конденсированного состояния. В данной работе методами фотоэлектронной спектроскопии
с угловым разрешением и дифракции медленных электронов проводились исследования графенового
монослоя, синтезированного на поверхности Re(0001) с последующей интеркаляцией атомов Pb. Интер-
каляция атомов Pb под графен наблюдалась при температурах прогрева подложки свыше 500 ◦C. Было
установлено, что интеркаляция атомов Pb приводит к тому, что графен становится квазисвободным с
одновременным формированием в точке Дирака локальной запрещенной зоны. При изменении темпе-
ратуры подложки при формировании системы графен/Pb/Re(0001) наблюдалось изменение величины
формируемой запрещенной зоны. При прогреве системы при температуре 620 ◦C величина запрещенной
зоны составляла 0.3 эВ, при температуре прогрева 830 ◦C запрещенная зона становилась больше 0.4 эВ.
На основании полученных данных было сделано заключение о том, что основной причиной образования
запрещенной зоны является гибридизация π-состояний графена с 5d-состояниями рения, проходящими
вблизи точки Дирака π-состояния графена.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Графен, представляющий собой монослой ато-
мов углерода с гексагональным расположением и
характеризующийся линейной дисперсией электрон-
ных π-состояний в области точки K зоны Бриллю-
эна [1–3], в последнее время представляет огромный
интерес для изучения вследствие своих уникаль-
ных электронных свойств [4, 5], благодаря которым
графен является многообещающим материалом для
применения в наноэлектронике и спинтронике [6].
При этом для эффективного использования графе-
на в наноэлектронике необходимо изучение модифи-
кации свойств графена при взаимодействии с раз-
личными подложками и исследование возможности
изменения электронной структуры графена с целью
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получения запрещенной зоны вблизи уровня Фер-
ми, необходимой для функционирования графено-
вого транзистора [7], при сохранении линейной дис-
персии электронных π-состояний и основных уни-
кальных электрофизических свойств графена.

Электронные свойства графена в значительной
степени определяются выбором подложки, на кото-
рой он синтезирован. В случае таких подложек, как
Pt [8,9], Ir [10], Сu [11,12], наблюдается слабое взаи-
модействие графена с подложкой и графен харак-
теризуется близкой к линейной дисперсией π-сос-
тояний в окрестности точки Дирака. При этом по-
ложение точки Дирака смещается по энергии ниже
уровня Ферми при синтезе на подложках Ir(111) на
0.1 эВ и Cu(111) на 0.3–0.4 эВ, а для графена на
поверхности Pt(111) точка Дирака смещается вы-
ше уровня Ферми на 0.1–0.2 эВ. Взаимодействие с
этими металлами приводит лишь к слабому изме-
нению электронной структуры графена, и большин-
ство свойств, характерных для свободного графена,
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сохраняется. Таким образом, графен на данных под-
ложках можно считать квазисвободным. В случае
же таких подложек, как Ru [13], Ni [14, 15], Re [16],
графен является сильно связанным с подложкой.
При этом дираковский конус разрушается, и дис-
персия вблизи точки K уже не является линейной,
как в случае квазисвободного графена. Это сопро-
вождается смещением π-состояний графена в сторо-
ну больших энергий связи: для графена на Ni(111)
на 1.5–1.7 эВ и для Ru(0001) приблизительно на
2 эВ. Другой интересной, но малоизученной систе-
мой является графен, сформированный на подлож-
ке Re(0001). Для данной системы характерна силь-
ная связь графена с подложкой, энергия связи π-
состояния в Γ-точке зоны Бриллюэна составляет по-
рядка 10 эВ [16]. Более того, посредством сканиру-
ющей туннельной микроскопии (СТМ) было пока-
зано, что графен, выращенный непосредственно на
поверхности сверхпроводящего Re(0001), также про-
являет сверхпроводящие свойства [17]. Таким обра-
зом, графен на рении представляет интерес как для
фундаментальных исследований, так и для практи-
ческих применений.

Известно, что сильное взаимодействие графена
с подложкой приводит к разрушению дираковско-
го конуса электронных состояний графена. Тем не
менее при помощи интеркаляции различных атомов
под графен, к примеру, Pb [18, 19], Bi [20–22], Au
[14, 22–25], Cu [14, 22, 23, 26], можно отделить его от
подложки и уменьшить взаимодействие между гра-
феном и подложкой. Это приводит к тому, что гра-
фен в подобных системах становится квазисвобод-
ным. Интеркалированные атомы за счет взаимодей-
ствия с графеном также могут изменять его элек-
тронную структуру. Наиболее интересным резуль-
татом данного взаимодействия является образова-
ние запрещенной зоны между π- и π∗-состояниями с
сохранением уникальных электронных свойств гра-
фена. Подобный результат наблюдался в работе
[16] при интеркаляции атомов Ag под графен на
Re(0001). К возможным причинам образования за-
прещенной зоны можно отнести нарушение симмет-
рии А- и Б-подрешеток графена [21, 27], гибриди-
зацию с состояниями подложки или с состояния-
ми интеркалированных атомов [22–24] и индуци-
рованное спин-орбитальное (ИСО) взаимодействие
[28, 29]. Величина ИСО-взаимодействия возрастает
пропорционально заряду ядра [22], поэтому наи-
больший интерес в этой области представляет ин-
теркаляция тяжелых атомов [9, 20, 22, 23, 30], в том
числе Pb [31,32].

В данной работе методами фотоэлектронной
спектроскопии с угловым разрешением (ФЭСУР)
и дифракции медленных электронов (ДМЭ) были
проведены исследования графена, выращенного ме-
тодом крекинга пропилена на поверхности Re(0001)
с последующей интеркаляцией атомов Pb. Иссле-
дование включало в себя определение необходимой
температуры прогрева для интеркаляции атомов
Pb под графен и изучение изменений электронной
структуры графена при увеличении температуры
прогрева подложки для интеркаляции. В работе по-
казано, что в синтезированной системе формируется
запрещенная зона между верхним и нижним кону-
сами Дирака, ширина которой изменяется при уве-
личении температуры прогрева системы.

2. ЭКСПЕРИМЕНТ И МЕТОДЫ

Измерения ФЭСУР проводились в сверхвысоком
вакууме с давлением порядка 4 · 10−11 мбар на ка-
нале BadElPh синхротрона Elettra с использованием
синхротронного излучения с энергией фотонов hν =

= 34 эВ при температуре образца 16 К при помощи
анализатора с угловым разрешением SPECS Phoibos
150 с 2D-CCD-детектором с угловой апертурой 30◦

[33]. Ввиду особенностей оборудования ФЭСУР из-
мерения проводились в направлении ГК. Для по-
лучения дисперсионных зависимостей в направле-
нии перпендикулярном ГК измерялись азимуталь-
ные карты и строились срезы в нужном направле-
нии.

Образец Re(0001) был приготовлен несколькими
циклами последовательного прогрева в атмосфере
кислорода при давлении 5.5 · 10−8 мбар и темпера-
туре около 1000 ◦C в течение 10 мин и отжига до
температур около 1300 ◦C в течение 1 мин. Во время
последнего цикла был осуществлен прогрев в атмо-
сфере кислорода с последующим отжигом при мень-
шей температуре около 1100 ◦C. Влияние кислорода
на улучшение качества графена, полученного мето-
дом крекинга, исследовалось в работе [34]. Авторы
работы показали, что при наличии небольшого ко-
личества кислорода на поверхности подложки при
крекинге возможно выращивание графеновых моно-
слоев большего размера с меньшим количеством де-
фектов, при этом было показано, что свойства гра-
фена не изменяются. Графен был приготовлен кре-
кингом этилена на поверхности Re(0001) при давле-
нии 5.1 · 10−7 мбар этилена в камере и температуре
подложки около 820 ◦C в течение 15 мин. Напыление
атомов свинца проводилось путем испарения кусоч-
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Рис. 1. (В цвете онлайн) Изображения полученные с помощью дифракции медленных электронов (ДМЭ) для систем
Gr/Re (a), Gr/Pb/Re(0001) при прогреве до 620 ◦C (б) и 830 ◦C (в). Под каждой картиной ДМЭ приведено возможное
схематичное изображение полученной структуры, где атомы рения изображены серым цветом, атомы Pb — синим, атомы
углерода — черным (на рис. a — черным и красным). На рис. г приведены срезы по энергии дисперсионной зависимости

для системы Gr/Pb/Re(0001), полученные методом ФЭСУР

ка свинца при прогреве посредством электронной
бомбардировки. Контроль скорости напыления осу-
ществлялся при помощи кварцевых микровесов. Ин-
теркаляция атомов свинца проводилась в несколь-
ко этапов, на каждом из которых измерялись ДМЭ
и ФЭСУР. Каждый этап соответствовал прогреву
системы при определенной температуре в течение
5–15 мин, шаг по температуре между каждой парой
соседних этапов составлял около 150 ◦C.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ

Для исследования кристаллической структуры
поверхности на каждом этапе формирования систе-
мы Gr/Pb/Re(0001) измерялись картины дифрак-
ции медленных электронов (рис. 1). На рис. 1а пред-
ставлена картина ДМЭ для графена, синтезирован-
ного на поверхности Re(0001). Наличие муаровой
структуры (10 × 10) на рис. 1а является характер-
ной особенностью для графена, сформированного
на подложке Re(0001) [35]. Данная структура возни-
кает из-за несоответствия параметров решеток гра-
фена (a = 2.46 Å) и Re(0001) (a = 2.76 Å). Слой
графена, выращенный на подложке Re(0001), силь-
но искривляется в перпендикулярном направлении
и имеет периодически буклированную структуру. В

результате появляется суперструктура (10× 10) от-
носительно графена или (9 × 9) относительно ре-
шетки рения. На картине ДМЭ рис. 1а данная пе-
риодическая структура проявляется в качестве до-
полнительных рефлексов вокруг главных. Схема-
тически решетки графена и рения приведены на
рис. 1а. Подобная деформация кристаллической ре-
шетки графена приводит к тому, что одна часть ато-
мов расположена ближе к поверхности рения, а дру-
гая дальше, в результате величина взаимодействия
между атомами подложки и графена непостоянна.
Это означает, что образуются сильносвязанные (S)
и слабосвязанные (W) с подложкой области графе-
на [35].

На рис. 1б представлена картина ДМЭ для гра-
фена на Re(0001) после напыления Pb и прогрева
при температуре 620 ◦C (далее Gr/Pb/Re (620 ◦C)).
Видно, что после прогрева исчезает муаровая струк-
тура, но при этом достаточно яркими остаются ре-
флексы, соответствующие решетке графена. На кар-
тине ДМЭ отсутствуют рефлексы, связанные с упо-
рядочением интеркалированных атомов Pb. Мож-
но предположить, что атомы Pb разупорядочены
под графеном. Схематичное изображение получен-
ной структуры приведено на рис. 1б. После прогре-
ва системы Gr/Pb/Re(0001) при температуре 830 ◦C
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Рис. 2. Дисперсионные зависимости в направлении, перпендикулярном ГК зоны Бриллюэна состояний чистого Re(0001)
(a), π-состояний графена в системе Gr/Re(0001) (б) и в системе Gr/Pb/Re(0001) при температурах прогрева до 620 ◦C
(в) и 830 ◦C (г), снятые при энергии фотонов hν = 34 эВ. Срез по энергии (д) при значении ky = 0 дисперсионных
зависимостей (в) и (г), где стрелками отмечены положения π- и π∗-ветвей для каждого из срезов. C1s-уровень в системе
Gr/Pb/Re(0001) при температуре прогрева 830 ◦C (е) и энергии фотонов hν = 360 эВ, где S-пик отвечает сильносвязан-

ному состоянию, W — слабосвязанному

(далее Gr/Pb/Re (830 ◦C)) на картине ДМЭ (рис. 1в)
проявляются дополнительные рефлексы. Данные
рефлексы соответствуют атомам свинца с упорядо-
ченной кристаллической решеткой (2 × 2) относи-
тельно подложки рения. Возможное расположение
атомов свинца под графеном для подобной системы
приведено на рис. 1в.

Для исследования электронной структуры бы-
ли измерены ФЭСУР-спектры. После прогрева при
температуре 830 ◦C дисперсионная зависимость со-
стояний графена вблизи точки K зоны Бриллюэна
приобретает форму конуса, изображенного в виде
3D-карты на рис. 1г, где представлены срезы по
энергии, построенные с помощью измерения азиму-
тальной карты в направлении ГК. Из представлен-
ного рисунка видно, что дисперсия характеризует-
ся линейной зависимостью, что соответствует ква-
зисвободному характеру графена.

Для более детального анализа были измерены
дисперсионные зависимости электронных состояний
для чистого Re(0001), снятые при kx = 1.7 Å−1

в направлении, перпендикулярном ГК, представ-
ленные на рис. 2a. Вблизи уровня Ферми элект-
ронная структура рения характеризуется набором
5d-состояний. Штриховой линией отмечено одно
из 5d-состояний рения, влияние которого на гра-
фен представляет важный предмет изучения в дан-
ной работе. Данное состояние имеет колоколооб-
разную форму и при значении ky = 0 его энер-
гия связи составляет 0.2 эВ. После процедуры кре-
кинга пропилена в электронной структуре появ-

ляется особенность, соответствующая π∗-состоянию
графена, рис. 2б, расположенная вблизи уровня
Ферми, что согласуется с работой [16]. В систе-
ме Gr/Re(0001) дираковский конус полностью от-
сутствует, π-состояние в K-точке зоны Бриллюэна
сильно гибридизуется с состояниями рения и ока-
зывается слабо различимым в спектрах.

После напыления атомов свинца и последую-
щего прогрева при температуре 620 ◦C (рис. 2в)
электронная структура графена уже характеризу-
ется близкой к линейной дисперсией π-состояния,
доходящей до 0.5 эВ при ky = 0. При этом наблюда-
ется запрещенная зона между π- и π∗-состояниями
шириной порядка 0.3 эВ. Аппроксимация с помо-
щью модели сильной связи ветвей дираковского ко-
нуса графена на рис. 2в показывает, что конус яв-
ляется слабо искаженным, и, таким образом, гра-
фен можно считать квазисвободным. Точка Дирака
смещена в сторону больших энергий связи пример-
но на 0.3 эВ, что вызвано переносом заряда с ато-
мов Pb на графен. Аналогичный результат был по-
лучен после интеркаляции слоя свинца под графен
на Ir(111) [31, 32]. При прогреве системы при тем-
пературе 830 ◦C (рис. 2г) видно, что нижняя часть
конуса Дирака смещается в сторону больших энер-
гий связи приблизительно на 0.1 эВ по сравнению
с системой Gr/Pb/Re(620 ◦C) при ky = 0, рис. 2в.
На рис. 2д приведены срезы, сделанные при ky = 0,
спектров, показанных на рис. 2в,г. На рис. 2д видно,
что интенсивность пика, соответствующего π∗-сос-
тоянию системы Gr/Pb/Re (830 ◦C), значительно
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ниже, чем в системе Gr/Pb/Re (620 ◦C). Можно за-
ключить, что при прогреве при температуре 830 ◦C
π∗-состояние смещается в сторону меньших энергий
связи и оказывается на уровне Ферми или даже вы-
ше него. При более высокотемпературном прогреве
наблюдается увеличение запрещенной зоны между
π- и π∗-состояниями. Оценить величину запрещен-
ной зоны по полученным данным затруднительно,
так как π∗-состояние находится близко к уровню
Ферми, однако можно заключить, что ее ширина не
менее 0.4 эВ.

Измерения C1s-уровня графена в системе
Gr/Pb/Re (830 ◦C) при энергии фотонов hν =

= 360 эВ, показанные на рис. 2е, также демон-
стрируют квазисвободный характер графена. В
результате буклированной структуры графена
C1s-уровень состоит из двух компонент, отвечаю-
щих сильносвязанным (S) и слабосвязанным (W)
с подложкой областям графена. Интенсивность
сильносвязанного состояния при энергии связи
285.3 эВ много меньше интенсивности слабосвя-
занного состояния при энергии связи 284.5 эВ.
Рисунок 2е также свидетельствует о хорошем каче-
стве графенового слоя, так как в нем отсутствуют
компоненты C1s-уровня, отвечающие карбидным
структурам с энергией связи около 283 эВ [36].

4. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На основании полученных данных можно заклю-
чить, что интеркаляция атомов Pb приводит к вос-
становлению квазисвободного характера графена.
Помимо этого, в электронной структуре графена на-
блюдается образование запрещенной зоны между π-
и π∗-состояниями, ширина которой может изменять-
ся в зависимости от температуры прогрева и со-
ответствующего расположения атомов Pb. Появле-
ние запрещенной зоны можно объяснить следующи-
ми причинами: нарушением симметрии А- и Б-под-
решеток графена, индуцированным спин-орбиталь-
ным взаимодействием и гибридизацией с состояни-
ями подложки или с состояниями интеркалирован-
ных атомов.

В системе Gr/Pb/Re (830 ◦C) свинец образует
упорядоченную структуру относительно подложки
рения, рис. 1в. Стоит подчеркнуть, что вид диспер-
сионной зависимости слабо изменяется при переходе
от системы Gr/Pb/Re (620 ◦C) к системе Gr/Pb/Re
(830 ◦C), рис. 2в,г. При этом в системе с меньшей
температурой прогрева атомы свинца не образу-
ют упорядоченную кристаллическую структуру и
расположены произвольным образом под графеном.

Исходя из этого можно предположить, что атомы
углерода в графене не имеют выделенных положе-
ний над атомами подложки, что в свою очередь не
предполагает нарушения симметрии А- и Б-подре-
шеток графена.

Теоретически была предсказана возможность от-
крытия запрещенной зоны шириной до 0.2 эВ при
контакте графена с атомами свинца [29] вслед-
ствие индуцированного спин-орбитального взаимо-
действия. Более того, экспериментально было по-
казано открытие запрещенной зоны шириной око-
ло 200 мэВ в точке Дирака π-состояния графена
в системе Gr/Pb/Pt(111) [32]. Величина запрещен-
ной зоны в исследуемой системе Gr/Pb/Re больше
0.3 эВ при обеих температурах прогрева. В теорети-
ческих работах [37] было показано, что ИСО-взаи-
модействие может усиливаться при расположении
атомов свинца в определенных позициях под ато-
мами углерода, а при произвольном расположении
атомов образование спин-орбитальной (СО) запре-
щенной зоны не ожидается. В работе [32] образова-
ние запрещенной CO-зоны обосновано расположе-
нием атомов свинца в эквивалентных позициях по
отношению к графеновой решетке. Однако, в си-
стеме Gr/Pb/Re (620 ◦C) отсутствует периодическая
структура атомов свинца под графеном, при этом
имеется запрещенная зона порядка 0.3 эВ, что зна-
чительно превышает теоретические оценки. Можно
заключить, что ИСО-взаимодействие не может объ-
яснить столь большую величину запрещенной зо-
ны и играет не основную роль в ее образовании,
как в системе Gr/Pb/Re (620 ◦C), так и в системе
Gr/Pb/Re (830 ◦C).

Вероятной причиной образования запрещенной
зоны является гибридизация π-состояния графена с
5d-состояниями рения. Ранее, в работах [22–24] было
показано формирование запрещенных зон в π-сос-
тоянии графена в системе Gr/Au/Ni(111) за счет
эффекта непересечения с 5d-состояниями Au. Как
видно, одно из d-состояний рения (рис. 3) проходит
вблизи точки Дирака графена, что может приводить
к образованию запрещенной зоны в данной точке за
счет эффекта непересечения.

Интеркаляция атомов Pb приводит к химической
связи Pb и Re и отделению графенового слоя от
подложки. В результате в электронной структуре
графена формируется дираковский конус, образо-
ванный π- и π∗-состояниями. Свинец играет важ-
ную роль в образовании запрещенной зоны в точ-
ке Дирака. В работе [31] теоретические расчеты по-
казывают, что состояния свинца располагаются в
промежутке энергий связи от 0.5 эВ и вплоть до

907



Д. А. Естюнин, И. И. Климовских, В. Ю. Ворошнин и др. ЖЭТФ, том 152, вып. 5 (11), 2017

k
y
, Å–1

k
y
, Å–1

E, эВ

–0.4 –0.40.4 0.40 0

4 4

3 3

2 2

1 1

0 0

Re

�

�*

Gr/Pb/Re

830 C�

Рис. 3. Вторая производная интенсивности по энер-
гии (d2N(E)/dE2) ФЭСУР-спектра в направлении, пер-
пендикулярном ГК зоны Бриллюэна системы Gr/Pb/Re

(830 ◦C), и ее схематичная структура состояний

уровня Ферми, что дает возможность гибридиза-
ции 6p-состояний Pb и 5d-состояния рения, отме-
ченного пунктирной линией (рис. 3). Таким обра-
зом, гибридизованные орбитали Pb–Re взаимодей-
ствуют с графеном, что за счет эффекта непересе-
чения электронных состояний приводит к образова-
нию запрещенной зоны. Как видно на рис. 2в,г, при
переходе от системы Gr/Pb/Re (620 ◦C) к системе
Gr/Pb/Re (830 ◦C) интенсивность состояний рения
увеличилась и при этом увеличился размер запре-
щенной зоны между π- и π∗-состояниями графена.
Атомы свинца под графеном образуют упорядочен-
ную структуру рис. 1в. Отсюда можно предполо-
жить, что в результате упорядочения атомов свин-
ца под графеном увеличивается перекрытие элек-
тронных облаков гибридизованных состояний Pb–
Re с π-состоянием графена. В свою очередь, это
приводит к тому, что усиливается взаимодействие
между этими состояниями и увеличивается запре-
щенная зона в точке Дирака. Тем не менее увели-
чение запрещенной зоны также может быть обу-
словлено усилением внутреннего индуцированного
спин-орбитального взаимодействия за счет взаимо-
действия электронов графена с атомами свинца. Та-
ким образом, причина увеличения запрещенной зо-
ны при упорядочении атомов свинца остается от-
крытым вопросом и требует дальнейшего исследо-
вания.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе методами фотоэлектронной спектро-
скопии с угловым разрешением показано, что для

системы Gr/Re(0001) напыление атомов Pb на
поверхность системы с последующим прогревом
до температур в области 500–850 ◦C имеет место
интеркаляция атомов свинца под слой графена.
В результате интеркаляции графен из сильносвя-
занного состояния переходит в квазисвободное,
при этом π-состояние графена вблизи уровня
Ферми оказывается сдвинутым в сторону больших
энергий связи. Было показано, что в полученной
системе Gr/Pb/Re(0001) формируется запрещенная
зона между π- и π∗-состояниями, ширина которой
зависит от температуры прогрева системы и со-
ответствующего расположения атомов свинца под
графеновым монослоем. При температуре прогрева
620 ◦C запрещенная зона составляет 0.3 эВ, а при
температуре 830 ◦C величина запрещенной зоны
возрастает до 0.4 эВ. Анализ полученных данных
позволяет предположить, что основная причина
формирования запрещенной зоны заключается в
гибридизации и эффектах непересечения электрон-
ных состояний графена с состояниями подложки.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Санкт-Петербургского государственного универ-
ситета (грант №15.61.202.2015) и РНФ (грант
№17-12-01047).
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