
181

ББК 24.5
УДК 541.1

Н. В. Комаровских, Л. В. Фомина, С. А. Безносюк
Физико-химические характеристики нанопленок нитрида 
галлия в гексагональной и кубической структурах

N. V. Komarovskikh, L. V. Fomina, S. A. Beznosyuk
Physicochemical Characteristics of Hexagonal and Cubic 
Gallium Nitride Nanofilms

В работе в рамках квантово-химического и тер-
модинамического подходов представлены результа-
ты расчета физико-химических характеристик на-
нопленок нитрида галлия (GaN) в гексагональной 
и кубической структурах: энергии межатомного взаи-
модействия Ga-N, внутренней и поверхностной энер-
гии нанопленок GaN. Показано, что нанопленки GaN 
в кубической структуре энергетически стабильнее, 
чем в гексагональной, потому что их поверхностная 
энергия существенно ниже. Это обусловлено мень-
шим количеством низкокоординированных атомов 
на поверхности нанопленки в кубической структу-
ре в сравнении с гексагональной нанопленкой GaN.
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кристаллическая структура, межатомный потенциал, 
внутренняя энергия, поверхностная энергия.

In the research some physicochemical characteristics 
(interatomic potentials, internal and surface energies) for 
hexagonal and cubic gallium nitride (GaN) nanofilms 
are obtained by using the quantum-chemical and the 
thermodynamic approach. It is shown that GaN nanofilm 
in the cubic structure is energetically more stable than 
in the hexagonal one because its surface energy is 
significantly lower. This is due to the smaller amount of 
low coordinated atoms on the surface of the cubic structure 
of the nanofilm in comparison with the hexagonal GaN 
nanofilm.
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Введение
Многочисленные исследования полупроводни-

ковых соединений III-нитридов (AlN, GaN, InN) об-
условлены особенностями их физико-химических 
свойств. Среди группы соединений III-нитридов 
наиболее востребован нитрид галлия (GaN), кото-
рый применяется для создания приборов оптоэлек-
троники.

Нитрид галлия в зависимости от используемой 
для его роста подложки может кристаллизовать-
ся в следующих структурах: типа вюрцита (гекса-
гональная структура) h-GaN, типа сфалерита (ку-
бическая структура) c-GaN, типа поваренной соли. 
Термодинамически стабильной при нормальных ус-
ловиях является гексагональная структура вюрцита; 
при повышенных давлениях (37–65 ГПа) — структу-
ра поваренной соли. Кубическая структура сфалерита 
GaN является метастабильной модификацией во всем 
изученном диапазоне давлений [1]. Авторами работы 
[2] отмечается, что кубическая структура GaN име-
ет преимущества перед гексагональной структурой, 
а именно: улучшенные электрофизические свойства 
(меньшая эффективная масса и большая подвижность 

носителей заряда) и технологические преимущества 
при создании зеркал лазеров.

Также интересны по своим свойствам наноразмер-
ные структуры GaN: нанопленки, нанонити, нанопро-
волоки [3; 4]. Особенностью таких структур является 
наличие размерных эффектов, представляющих со-
бой зависимость физико-химических характеристик 
от размеров и формы объекта.

В работе [5] проведено теоретическое исследова-
ние стабильности свободных нанопленок GaN в гек-
сагональной и кубической (сфалеритной) структу-
рах толщиной в две элементарные ячейки, сделан 
расчет количества атомов в структуре с координа-
ционными числами (КЧ) от 1 до 4 и оценена общая 
энергия наноструктур, зависящая от нуклеарности 
собственно нанопленки. В результате исследования 
выявлено, что формирование нанопленок GaN в ку-
бической структуре энергетически наиболее пред-
почтительно, чем формирование нанопленок GaN 
в гексагональной структуре. Такой результат объ-
яснен особенностями распределений координаци-
онных чисел топологии связей в исследуемых на-
нопленках.
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В настоящей работе проведен анализ физико-хи-
мических характеристик свободных нанопленок GaN 
в гексагональной и кубической структурах различ-
ной толщины, рассчитанных с помощью комплекс-
ного квантово-химического и термодинамического 
подходов.

Объекты исследования
Кристаллохимические модели свободных нано-

пленок GaN в гексагональной и кубической струк-
турах были построены с учетом параметров элемен-
тарных ячеек (h-GaN: а = 0,3186 нм, с = 0,5118 нм, 

c-GaN: а = 0,452 нм [1]). Модели пленок содержат 
от 400 до 16000 атомов, имеют толщину от 2 до 5 
элементарных ячеек. Направления построения мо-
делей пленок перпендикулярны кристаллографиче-
ским плоскостям: для h-GaN (0001), для c-GaN (001). 
В таблице 1 приведены геометрические размеры на-
нопленок GaN, которые определены при помощи из-
вестных математических формул расчета площадей 
фигур с учетом строения элементарных ячеек сое-
динений в приближении жесткой фиксации атомов 
в модели.

Таблица 1
Характеристики геометрических моделей нанопленок GaN

Число элементарных 
ячеек по толщине 2 3 4 5

Нуклеарность 
нанопленки GaN 400–16800 600–1500 800–16000 1000–16000

Толщина нано-
пленки L, нм

h-GaN 1,04 1,55 2,07 2,59
c-GaN 0,90 1,36 1,81 2,26

Площадь нано-
пленок s, нм2

h-GaN 10,99–227,58 14,28–186,33 17,58–147,28 20,8 136,27
c-GaN 18,38–482,16 22,47–316,67 26,56–277,85 30,65–245,17

Свободная нанопленка GaN представляет собой 
объект, у которого в отличие от идеального кристал-
ла присутствует поверхность и лежащие на ней ато-
мы. В работе [5] приведены выведенные эмпири-
ческим путем уравнения для расчета числа атомов 
с разным КЧ нанопленок GaN в гексагональной и ку-
бической (сфалеритной) структурах толщиной в две 
элементарные ячейки. В настоящей работе эти урав-
нения экстраполированы для расчета числа атомов 
с КЧ от 1 до 4 в структурах толщиной от двух эле-
ментарных ячеек (уравнения 1–7). Для вывода урав-
нений 1–7 применялся графический модуль програм-
мы для ЭВМ «Компьютерная нанотехнология» [6], 
в котором отображается изучаемая кристаллическая 
структура. Путем визуального анализа кристалличе-
ских структур определены закономерности измене-
ний числа атомов с КЧ = 1–4 при увеличении площа-
ди поверхности и толщины изучаемых структур. Эти 
уравнения имеют следующий вид:
для h-GaN (по оси с)

M(1)(h)=4xy,	 (1)

M(2)(h)=6+4(z-2),	 (2)

M(3)(h)=6(x+2y-2)+4(x+2y-2)(z-2),	 (3)

M(4)(h)=6[(x-1)(2y-1)]+4[(x-1)(2y-1)(z-2)];	 (4)

для с-GaN (по направлению [001])

M(1)(c)=2(x+y+z-1),	 (5)

M(2)(c)=4[(z-2)(x+y-1)+xy+x+y]-5,	 (6)

M(4)(c)=2[(z-2)(4xy-2x-2y+1)+3(2xy-x-y)]+3,	 (7)
где M (1), M (2), M (3), M (4) — число атомов, имеющих 
КЧ=1, 2, 3, 4 соответственно; x, y, z — количество эле-
ментарных ячеек в построенной модели нанопленки 
по длине, ширине и толщине соответственно. В куби-
ческой структуре отсутствуют атомы с КЧ=3. Это  об-
условлено особенностью строения кристаллической 
решетки GaN в кубической структуре сфалерита.

На рисунках 1, 2 показано изменение процентного 
содержания атомов с КЧ=1–4 в нанопленках h-GaN 
и c-GaN от толщины нанопленки z при x=y=const 
(x=y=20). Из анализа рисунка 1 видно, что с увели-
чением толщины нанопленки h-GaN доля атомов 
с КЧ=1 снижается, доля атомов с КЧ=2 практически 
не меняется, а доля атомов с КЧ=3, 4 увеличивает-
ся. Для c-GaN (рис. 2) проявляется иная зависимость 
доли атомов с КЧ=1, 2 от толщины нанопленки в ку-
бической структуре: количество атомов с КЧ=1 со-
храняет постоянство, а с КЧ=2 уменьшается. Доля 
атомов с КЧ=4 увеличивается практически анало-
гично таковой зависимости для h-GaN. Наблюдаемые 
изменения долей атомов с КЧ=1–4 обусловлены ро-
стом объемной фазы GaN за счет увеличения толщи-
ны нанопленок.

Методика расчета физико-химических параме-
тров нанопленок GaN

Для определения энергетических характеристик 
нанопленок GaN использована программа для ЭВМ 
«Компьютерная нанотехнология» [6], в которой реа-
лизован многоуровневый подход к описанию физико-
химических свойств наносистем.
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Рис. 1. Изменение количества атомов с разным КЧ 
от толщины z нанопленки h-GaN 

(в процентах от общего числа атомов) при x=y=20

Рис. 2. Изменение количества атомов с разным КЧ 
от толщины z нанопленки с-GaN 

(в процентах от общего числа атомов) при x=y=20

Первый этап расчета физико-химических пара-
метров нанопленок GaN заключается в определении 
межатомного потенциала VGaN (R) пар атомов (Ga, N) 
с использованием метода орбитально-оболочечно-
го функционала плотности (ООФП) [7]. Потенциал 
VGaN (R) вычисляется как сумма функционалов энер-
гий электростатической и неэлектростатической при-
роды (потенциальной и кинетической), определяет 
поверхность (для пары атомов кривую) потенциаль-
ной энергии (ППЭ) в конфигурационном простран-
стве ядер и является характеристикой силы связи. 
Знание потенциала VGaN (R) необходимо для проведе-
ния квантово-статических расчетов внутренней энер-
гии наноструктур U, которая определяется на втором 
этапе в рамках метода наискорейшего спуска по по-
верхности потенциальной энергии [8] в адиабатиче-
ском приближении.

На третьем этапе рассчитываются физико-химиче-
ские характеристики наноструктур с позиций равно-

весной термодинамики. Специфичной особенностью 
свободных нанопленок GaN является наличие поверх-
ности, влияние которой можно оценить величиной по-
верхностной энергии Es. Поверхностная энергия кри-
сталлических тел при 0 K равна половине энергии 
разрыва всех связей, проходящих через 1 см2 поверх-
ности [9]. То есть на поверхности кристаллического 
тела находятся координационно ненасыщенные ато-
мы (для гексагональной структуры GaN с КЧ=1, 2, 3, 
для кубической — с КЧ=1, 2). Каждый координацион-
но ненасыщенный атом имеет от 1 до 3 разорванных 
связей (КЧ=1 — три разорванные связи, КЧ=2 — две, 
КЧ=3 — одна). Согласно сказанному выше эмпири-
ческое уравнение для расчета поверхностной энергии 
будет иметь следующий вид:
для нанопленок GaN в гексагональной структуре

Es= 1
2 Eсв(3M(1)(h)+2M(2)(h)+M(3)(h))/s;	 (8)

для нанопленок GaN в кубической структуре

Es= 1
2 Eсв(3M(1)(c)+2M(2)(c))/s,	 (9)

где Eсв — энергия разрыва связей Ga–N, s — площадь 
поверхности нанопленки, M (1), M (2), M (3) — см. урав-
нения 1–7.

Результаты и обсуждение
1. Расчет межатомного потенциала связи Ga–N.
Межатомный потенциал VGaN(R) пар атомов (Ga,  N) 

в нанопленках GaN был определен ранее, в рабо-
те [10]. Этот потенциал определяет взаимодействие 
пары атомов и зависит от расстояния между атомами. 
Проведем косвенный сравнительный анализ рассчи-
танных параметров с соответствующими табличны-
ми значениями [11] для макрокристалла GaN (табл.  2), 
так как для наноструктурных объектов эксперимен-
тальные значения отсутствуют.

Таблица 2
Сравнение рассчитанных параметров связи 

наноструктурного Ga-N 
с экспериментальными данными для объемного 

GaN

Параметр межатомного 
взаимодействия

Рассчитанное 
значение [10] 

Табличное 
значение [11] 

Энергия связи, кДж/моль 120 523
Равновесное расстояние, нм 0,201 0,168

Частота колебаний, 1/см 472 900

Из данных таблицы 2 видно, что межатомное вза-
имодействие в наноструктурном GaN слабее в срав-
нении с макрокристаллом GaN, а длина связи боль-
ше на 0,03 нм. При этом связь Ga–N в макрокристалле 
жестче. Из этого следует, что наноструктурный GaN 
характеризуется меньшей энергетической устойчиво-
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стью в сравнении с макрокристаллами GaN. С другой 
стороны, получение наноструктурного GaN возмож-
но в более мягких технологических условиях, чем ма-
крокристалла GaN [2; 12].

2. Расчет внутренней энергии нанопленок h-GaN 
и c-GaN.

На рисунке 3 показана зависимость энергии свя-
зи на моль атомов в нанопленке GaN (Ua) от толщи-
ны пленки (L) в h-GaN (1) и c-GaN (2) при фиксиро-
ванной площади нанопленок по x, y.

Из анализа рисунка 3 следует, что свободные на-
нопленки c-GaN энергетически существенно более 
устойчивы, чем h-GaN. При этом с увеличением тол-
щины нанопленок их энергия связи на атом пони-
жается на ~ 25 кДж/моль для с-GaN, ~ 17 кДж/моль 
для h-GaN. Это обусловлено уменьшением влияния 
поверхностной энергии на энергетическую стабиль-
ность нанопленок GaN.

Рис. 3. Зависимость энергии связи на атом от толщины 
нанопленок c-GaN и h-GaN при фиксированной площади 

нанопленок по x, y

3. Расчет поверхностной энергии нанопленок 
h-GaN и c-GaN.

На рисунках 4, 5 показана зависимость поверх-
ностной энергии в нанопленках GaN (Es) от нуклеар-
ности собственно нанопленки при ее фиксированной 
толщине (L=const).

Анализируя зависимости на рисунках 4, 5, на-
блюдаем рост поверхностной энергии с увеличе-
нием нуклеарности нанопленок. Это, по‑видимому, 
связано c увеличением общей площади поверх-
ности нанопленок и соответственно ростом чис-
ла низкокоординированных атомов. При сравне-
нии численных значений поверхностной энергии 
для нанопленок видно, что поверхностная энергия, 
согласно расчету, оказалась выше в случае свобод-
ной нанопленки GaN с гексагональной структурой, 
тем самым определяя ее  меньшую энергетическую 
устойчивость в сравнении с нанопленкой GaN в ку-
бической структуре.

Рис. 4. Зависимость поверхностной энергии 
в нанопленках с-GaN от нуклеарности нанопленки 

(L=const)

Рис. 5. Зависимость поверхностной энергии 
в нанопленках h-GaN от нуклеарности наноплёнки 

(L=const)

Заключение
Представленный в работе теоретический подход, 

основанный на квантово-химических и термодина-
мических методах, позволил определить физико-хи-
мические характеристики наноразмерных свободных 
пленок GaN в гексагональной и кубической структу-
рах. Наноструктурный GaN, согласно расчету, имеет 
энергию связи в 4 раза меньше в сравнении с макро-
кристаллами нитрида галлия при большей длине связи 
и меньшей частоте ее колебаний. Сравнительный ана-
лиз внутренней энергии свободных нанопленок GaN 
в кубической и гексагональной структурах показал 
большую энергетическую стабильность нанопленок 
c-GaN по сравнению с h-GaN. Разность внутренней 
энергии в пересчете на один атом при фиксированной 
площади по x, y нанопленок в структурах составляет 
от ~ 12 кДж/моль для нанопленок толщиной в две эле-
ментарные ячейки до ~ 4 кДж/моль — в пять элемен-
тарных ячеек. Данные результаты коррелируют с ре-
зультатами, полученными в работе [5] для пленок GaN 



толщиной в две элементарные ячейки. Поверхностная 
энергия наноструктур оказалась больше в случае сво-
бодной нанопленки GaN с гексагональной структурой, 
так как количество низкокоординированных атомов 

для нее выше примерно на 4 %, чем для кубической 
структуры пленки, тем самым определяя меньшую 
энергетическую устойчивость h-GaN в сравнении 
с нанопленкой GaN в кубической структуре.
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