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Аннотация: Впервые проведен расчет адсорбции атомов бария на поверхности грани 
(0001) GaN методом функционала плотности. 2D-слой GaN моделировался 
суперъячейкой GaN(0001) 2×2 содержащих 10 бислоя GaN. Расчет электронной 
плотности состояния и энергии адсорбции атома Ba проводился для пяти мест 
адсорбции атома Ba: в ямочной позиции, в мостиковых позициях между 
поверхностными атомами Ga (N) и над поверхностным атомом Ga (N). Один атом Ba 
приходился на 4 поверхностных атомов Ga в первом бислое GaN. Наиболее 
предпочтительно адсорбция атома бария над поверхностным атомом N. Энергия 
адсорбции составляет величину: 2,96 эВ. Адсорбция атомов Ba приводит к 
незначительной реконструкции поверхности GaN: максимальный сдвиг слоя атомов Ga 
(N) не превышает 0,11 Å. Адсорбция Ba приводит к образованию поверхностной зоны 
ниже уровня Ферми. 
Ключевые слова: метод функционала плотности, электронная структура, интерфейс, 
поверхность, адсорбция, барий, GaN. 
 
1. Введение 

Кристалл GaN  является широкозонным полупроводником 
обладающий хорошей теплопроводностью [1], высокой светоотдачей [2], 
высокой термостойкостью [3], что обеспечило широкое применение GaN  в 
электронике: мощных полупроводниковых элементов [4,5] и синих 
светодиодов [6,7]. Переход от кристаллов к двумерным ( 2D) материалам 
приводит к тому, что спектр энергетических уровней и плотность 
состояний ( DOS  – density of states) этих материалов значительно 
изменяется. Это обеспечивает 2D материалам уникальные физические и 
химические свойства. Детальный обзор экспериментальных и 
теоретических исследований, а также физических и химических свойств 
поверхности GaN  приведен в большом обзоре [8]. 

Существуют большое количество расчетов как кристаллов, так и  
2D-слоев GaN , ссылки на эти работы приведены в обзоре [8]. 

Исследованиям адсорбции атомов щелочноземельных металлов на 
поверхности уделялось мало внимания, хотя были получены интересные 
результаты. В работе [9] проведен расчет адсорбции атомов бериллия на 
поверхности 2D-слоя GaN (0001) и показано, что выгодно замещение 
поверхностного атома Ga  атомом Bе . Исследованиям адсорбции атомов 
магния на поверхности уделено больше всего внимания так как Mg  
является популярной примесью p –типа в GaN [10,11]. Так, например, в 
[12] исследована адсорбция и внедрение атомов Mg  в 2D-слой GaN (0001). 
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При покрытии 0,25 монослоя Mg  предпочтительна адсорбция в позиции 
4T  над поверхностным атомом N . 

Синтез графеноподобного g GaN  [13] стимулировал и расчеты 
адсорбции различных атомов на данной поверхности. Так в работе [14] 
была исследована адсорбция атомов щелочноземельных атомов и в том 
числе Ba  на поверхности g GaN . Показано, что предпочтительна 
адсорбция Ba  либо над поверхностным атомом Ga  либо в мостиковой 
позиции между атомами Ga  и N . Энергия адсорбции adsE  равна 4,11 эВ. 
Адсорбированный атом Ba  расположен на высоте 3,21 Å над g GaN . 
Адсорбция Ba  приводит к образованию узкой зоны около уровня Ферми  

FE . 
Экспериментально адсорбция бария на поверхности n GaN (0001) 

была исследована, например, в [15,16]. В [15] исследована пленка  
GaN (0001) n -типа толщиной 4 мкм на поверхности сапфира методом 
пороговой фотоэмиссионной спектроскопии. Найдены осцилляции 
фотоэмиссионного тока связанные с интерференционными эффектами в 
пленке GaN (0001). Результаты фотоэмиссионных экспериментов были 
интерпретированы как формирование аккумуляционного 2D-слоя. В [16] 
исследована пленка GaN (0001) n -типа толщиной 4,2 мкм на поверхности 
сапфира методом при синхронном облучении при энергии квантов от 50 до 
400 эВ. Для чистой поверхности GaN (0001) выше максимума валентной 
зоны было найдена широкая зона поверхностных состояний. Адсорбция 
атомов бария привела к формированию новой узкой зоны шириной ~1,5 эВ 
ниже уровня Ферми, которую интерпретировали как зону 
аккумуляционного 2D-слоя. 

В работе [17] синтезировано тройное соединение 3 3 5Ba Ga N , которое 
является широкозонным полупроводником. 

Целью данной работы было рассчитать электронную структуру 
адсорбированного Ba  на поверхности 2D-слоя GaN (0001) и энергию связи 
атомов Ba , что позволит определить предпочтительные места адсорбции 
атомов Ba  на поверхности GaN (0001). Результаты работы позволят лучше 
понять и интерпретировать результаты более ранних работ по 
исследованиям адсорбции атомов щелочноземельных металлов на 
поверхности GaN (0001).  
 
2. Методический раздел  

Расчеты из первых принципов выполняются в рамках теории 
функционала плотности DFT, реализованной в пакете QUANTUM 
ESPRESSO [18] с использованием обменно-корреляционного функционала 
описанного в аппроксимации локальной плотности (LDA – local density 
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approximation) в форме Perdew-Zinger (PZ) интерполяции [19]. 
Суперъячейка (0001) 2×2×2 была изготовлена с использованием 
графической программы с открытым исходным кодом BURAI-1.3 [20]. 
Вакуумный зазор между 2D-слоями был 18 Å, чтобы избежать влияния 
паразитных электрических полей. Ограничение кинетической энергии и 
ограничение плотности заряда были выбраны 40 Ry и 350 Ry. 
Использована гамма-центрированная сетка по k -точкам 4×4×1 для всех 
2D систем в этой статье. Сходимость составила 1∙10-6 Ry. 

 

 

а б 
Рис. 1. 2D-слой W (а). Положение адатомов Ge  на 2D-слое W : вид сверху (б). Синий 
шар – атом W , тёмно-синий шар – поверхностный атом W , красный шар – атом Ge . 
 

GaN  имеет структуру вюрцита с следующими параметрами решетки: 
a b 3,21629 Å и c  5,23996 Å. Один атом Ba  приходится на 
4 поверхностных атомов Ga . Суперъячейка состоит из 10 бислоев GaN . 
Релаксации подвергались только верхний бислой GaN . Положение 
остальных бислоев GaN  было зафиксировано, что было сделано для 
моделирования объема GaN . Связи атомов азота нижнего бислоя GaN были 
насыщены псевдоатомами водорода. Стадия релаксации параметров 
ячейки суперъячейки длится до достижения давления менее 0,5 кбар. 
 

3. Результаты и обсуждение 
Для чистой поверхности релаксированного 2D-слоя GaN (0001) была 

рассчитана релаксация поверхности относительно нерелаксированного 2D
-слоя GaN (0001). Величину релаксации можно определить по следующей 
формуле: 
 0 0( ) /ij ij ij ijd d d   ,  (1) 

где ij  – относительное изменение расстояния между i -тым и j -тым 

слоями атомов Ga  для релаксированной и нерелаксированной 
поверхности. 0ijd  – расстояние между между i -тым и j -тым слоем атомов 
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Ga  для нерелаксированной поверхности и ijd  – расстояние между между i -

тым и j -тым слоем атомов Ga для релаксированной поверхности. Знак «–» 
означает уменьшение расстояния. Получено следующее значение:  

12 = -0,010.  
Была рассчитана энергия адсорбции ( adsE ) атомов Ba  на поверхности 

GaN  в пяти позициях: ямочной (hollow), над поверхностным атомом Ga  
(top Ga ), над поверхностным атомом N  (top N ), мостиковой между 
атомами Ga  (bridge Ga ) и мостиковой между атомами N  (bridge N ) по 
следующей формуле: 
 ( )ads Ba GaN GaN BaE E E E    , (2) 

где Ba GaNE  и GaNE  – полные энергии поверхности с адсорбированным Ba  и 

без него, BaE  – полная энергия атома Ba . Значения энергии адсорбции 
атомов Ba  и расстояния между плоскостью, образованной центрами 
поверхностных атомов Ga , и положением адсорбированного атома Ba  
приведены в Таблице 1. Наиболее предпочтительной является адсорбция 
Ba  над поверхностным атомом N . Адсорбция атомов Ba  в мостиковых 
позициях bridge Ga  и bridge N приводит к смещению атомов Ba  
соответственно в положение top N  и hollow. 
 
Таблица 1. Энергия адсорбции атома бария и расстояние между уровнем 
поверхностных атомов Ga  и плоскостью адсорбированных атомов. 

Положение adsE , эВ h , Å 
hollow 2,95 2,60 
top Ga  2,42 3,11 
top N  2,96 2,60 

Разницы между энергиями в положении hollow и top N 
незначительная, в обоих случаях образуется связь с тремя атомами галлия. 
Наиболее удаленный атом галлия от атома азота сдвигается на 0,45 Å вниз.  

Наблюдается незначительная реконструкция поверхности GaN , 
вызванная адсорбцией атомов Ba , вызванная взаимодействием валентных 
электронов адсорбционной системы. Поверхностные атомы GaN , 
выделенные зеленым и красным цветом на рис. 1 б, сдвигаются вверх и 
получено следующее значение для релаксации поверхности: 12 = 0,041.  

 Результаты расчета плотности состояний ( DOS ) чистой поверхности 
2D-слоя GaN  и с адсорбированным барием представлены на рис. 2.  
На рис. 2 а-в представлена плотность состояний 2D-слоя GaN  в 
поверхностном бислое GaN  и приповерхностном бислое и десятом бислое, 
самом удаленным от поверхностного бислоя GaN . Валентная зона GaN  
сформирована 2N p  состояниями и 4Ga s  и 4Ga p  состояниями с 
преобладающим вкладом 2N p  состояний.  
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Рис. 2. Рассчитанная полная и парциальная плотность состояний 2D -слоя GaN  (а-в) и 
с адсорбированным слоем Ba  (г-ж). Полная плотность состояний, поверхностного 
бислоя GaN  (а, д), приповерхностного бислоя GaN  (б, е), десятого считая от 
поверхности бислоя GaN  (ж) и адсорбированного слоя Ba  (г). cV  – объем 

элементарной ячейки. Полная плотность состояний в бислое GaN – черным цветом и в 
слое бария – зеленым цветом. Плотность состояний азота – красным цветом и галлия – 
синим цветом. 
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Для поверхностного бислоя (см. рис. 2 а) характерна зона, 
обладающая три выделяющихся пика, с максимумом и 3,5, 7,4 и 11,8 эВ. 
Вклад в первый пик вносит в основном 2N p  состояния с примесью 4Ga p  
состояний. Вклад во второй пик вносит в основном 2N p  состояния с 
примесью 4Ga s  состояний. На уровне Ферми наблюдается широкий пик 
поверхностных состояний, который сформирован состояниями Ga  в 
основном 4Ga p . Небольшой пик 2N p  состояний слоя атомов N  также 
расположен на уровне Ферми, отметим, что атомы N  расположены на 0,75 
ниже атомов Ga . Для первого подповерхностного бислоя (см. рис. 2 б) 
структура валентной зоны намного изменяется и исчезает пик при 3,5 эВ. 
Также основной вклад вносят состояния азота. Пик поверхностных 
состояний уменьшается в 30 раз. Для десятого (пятого) слоя вид валентной 
зоны совпадает с валентной зоной кристалла GaN . Ширина запрещенной 
зоны ~2,3 эВ.  

Результаты расчета чистой поверхности хорошо совпадают с 
теоретическими расчетами [8] и экспериментальными данными [8] . 

Адсорбция бария приводит к следующим изменениям в спектре 
валентной зоны и зоны поверхностных состояний. На уровне Ферми и 
ниже наблюдается пик поверхностных состояний 6Ba s . Для первого 
(поверхностного) бислоя GaN  валентная зона становится более 
приближенной к валентной зоне объема. Для второго (подповерхностного) 
бислоя GaN  изменения незначительны. Для десятого бислоя GaN  
изменения еще менее заметны.  

Полученные результаты находятся в некотром противоречии с 
интерпретацией экспериментальных данных по адсорбции 0,25 монослоя 
Ba  на поверхности n GaN (0001) в работе [15]. При используемых 
энергиях возбуждения 50-150 эВ в [15] глубина зондирования составляет 
порядка ~12 Å, что соответствует 5 бислоям GaN . Однако основной вклад 
вносит поверхностный слой Ba  и два ближайших к нему бислоя GaN . В 
работе [15] после адсорбции 0,25 монослоя Ba  на FE  наблюдался пик, 
который был связан с аккуляционным слоем и не наблюдался пик 
поверхностных состояний GaN  на FE . Однако из расчета следует, что это 
пик связан с состояними Ba  и поверхностными состояниями GaN . В 
эксперименте не наблюдалось для чистой поверхности поверхностного 
состояния на FE , а наблюдался пик поверхностных состояний рядом 
максимумом валентной зоны, что можно связать с особенностями 
обработки поверхности перед измерениями.  

Наиболее вероятно рассхождение в интерпретации данных [15] и 
расчета связано может быть с некорректным определением потока атомов 
бария. 
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4. Заключение 
Впервые проведен расчет адсорбции Ba  на поверхности 2D-слоя 

GaN (0001) методом функционала плотности. Валентная зона 2D-слоя  
GaN (0001) сформирована 2N p  состояниями и 4Ga s  и 4Ga p  состояниями с 
преобладающим вкладом 2N p  состояний. Ширина запрещенной зоны 
равны 2,30 эВ. На уровне Ферми расположено поверхностное состояние, 
образованное электронами галлия. Показано, что адсорбция атома Ba  
предпочтительна над поверхностным атомом N  и энергия адсорбции 
атомов Ba  равна 2,96 эВ. Энергия адсорбции атомов Ba  в ямочной 
позиции чуть меньше и равна 2,95 эВ. Наблюдается незначительная 
реконструкция поверхности GaN (0001) при адсорбции атомов Ba . 
Адсорбция Ba  приводит к образованию поверхностного состояния на 
уровне Ферми с шириной на полувысоте 1,0 эВ. 
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Adsorption of barium on surface of GaN(0001) 
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Abstract: For the first time, the adsorption of barium atoms on the surface of the (0001) face of GaN 
was calculated using the density functional method. The 2D GaN layer was modeled using a 
GaN(0001) 2×2 supercell containing 10 GaN bilayers. The electron density of state and the adsorption 
energy of the Ba atom were calculated for five adsorption sites of the Ba atom: in the hollow position, 
in the bridge position between the surface Ga (N) atoms, and above the surface Ga (N) atom. There 
was one Ba atom per 4 surface Ga atoms in the first GaN bilayer. The adsorption of the barium atom 
above the surface N atom was most preferable. The adsorption energy was 2,96 eV. The adsorption of 
Ba atoms resulted in an insignificant reconstruction of the GaN surface: the maximum shift of the  
Ga (N) atoms did not exceed 0,11 Å. The adsorption of Ba resulted in the formation of a surface band 
below the Fermi level. 
Keywords: density functional method, electronic structure, interface, surface, adsorption, barium, 
GaN. 
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