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　　摘　要：采用第一性原理密度泛函理论法研究了纤锌矿结构 ＡｌＮ中掺杂不同含量Ｅｒ后的晶体结构和压电性

能。计算结果表明，随着掺杂Ｅｒ原子数比狓由０增加到２５％，Ｅｒ狓Ａｌ１－狓Ｎ晶体的晶胞参数、晶胞体积和键长显著

增大，压电性能得到提升。当狓＝２５％时，Ｅｒ狓Ａｌ１－狓Ｎ体系的压电常数犱３３为８．６７ｐＣ／Ｎ，比纯ＡｌＮ提高了７９．５％，

为未来ＡｌＮ压电薄膜材料研究领域提供了更多可选材料。
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０　引言

氮化铝（ＡｌＮ）是典型的ＩＩＩＶ 族直接带隙宽禁

带半导体材料，在常温、常压下存在稳定的六方纤锌

矿结构。ＡｌＮ具有许多优异的物理化学性能，如高

电阻率、高化学稳定性、高热导率及高热稳定性，可

用于电子器件、集成电路封装、介质隔离和绝缘材

料，尤其适于高温、高功率器件［１］。如今对 ＡｌＮ的

研究热点主要集中在声表面波器件的应用，在该领

域，ＡｌＮ薄膜能很好地满足大的击穿场强、高声表

面波传播速度、高机电耦合系数，以及与半导体

ＣＭＯＳ工艺相兼容等要求，成为研制声表面波器件

的首选压电材料。随着无线通信系统和数据传输技

术的快速发展，声表面波器件向高频段发展需求增

加，而ＡｌＮ薄膜具有在无机非铁电性压电材料中最

高的声表面波速度，因此，它可成为有效提高声表面

波器件中心频率的压电材料［２］。

ＡｌＮ薄膜的压电常数（犱３３＝５．５ｐＣ／Ｎ）比传统压

电材料ＰＺＴ（６０～３１０ｐＣ／Ｎ）小，因此，许多研究者致

力于通过掺杂来提高ＡｌＮ的压电性能。目前，已有

研究表明，稀土元素Ｓｃ的掺杂能有效提高ＡｌＮ薄膜

的压电响应能力。Ｍ．Ａｋｉｙａｍａ等率先使用 ＡｌＳｃ双

靶材共溅射法制备了掺钪氮化铝薄膜（Ｓｃ狓Ａｌ１－狓Ｎ），

研究发现，当掺杂Ｓｃ的摩尔分数为４３％时，薄膜的

犱３３＝２７．６ｐＣ／Ｎ，与纯ＡｌＮ薄膜相比，其犱３３提高了

４００％
［３］。Ｆ．Ｔａｓｎáｄｉ等利用第一性原理方法从理论

上计算得出Ｓｃ狓Ａｌ１－狓Ｎ的犱３３随掺杂含量的增加而增

大，当Ｓｃ的原子数比狓＝５０％时，与纯 ＡｌＮ相比，

Ｓｃ狓Ａｌ１－狓Ｎ的犱３３约增长了４００％
［４］。

Ｅｒ元素与Ｓｃ元素同属于稀土元素，具有相似

的电子结构。从对Ｓｃ掺杂ＡｌＮ的改性机理研究中

发现，Ｅｒ元素比Ｓｃ元素具有更大的优势。Ｅｒ的原

子半径比Ｓｃ大，Ｅｒ掺杂ＡｌＮ体系的晶体结构产生



的畸变也较大；Ｅｒ的电负性比Ｓｃ小，掺杂后Ｅｒ—Ｎ

形成离子键的可能性比Ｓｃ—Ｎ高，故选择Ｅｒ掺杂

ＡｌＮ来改善其压电性能是可行性的。

本文采用基于密度泛函理论（ＤＦＴ）的第一性

原理，对不同含量稀土元素Ｅｒ掺杂 ＡｌＮ的超晶胞

体系进行几何结构优化，从理论上计算了掺杂和非

掺杂体系的晶胞参数、晶胞体积（犞）、键长（犾）和压

电常数犱３３；与实验数据进行对比，从理论上分析了

掺杂Ｅｒ元素对ＡｌＮ薄膜压电性能的影响。

１　模型与计算方法

理想的 ＡｌＮ 是六方晶系纤锌矿结构，属于

犘６３犿犮空间群，对称性为犆６ｖ４，晶胞参数犪＝犫＝

０．３１１ｎｍ，犮＝０．４９８ｎｍ，犮／犪＝１．６０１。为了体现掺

杂含量的变化，本文所有计算模型都是基于超晶胞

结构，通过建立不同超晶胞大小（２×１×１，２×２×１，

２×２×２），在每个超晶胞模型中用一个Ｅｒ杂质原子

替代ＡｌＮ中的Ａｌ原子，来实现掺杂含量的变化（对

应掺杂Ｅｒ的原子数比为２５％，１２．５％，６．２５％）。

图１（ａ）为未掺杂ＡｌＮ的原胞结构。图１（ｂ）为本文

图１　纤锌矿ＡｌＮ原胞结构及Ｅｒ掺杂

ＡｌＮ（２×１×１）超晶胞结构

研究中的一个掺杂含量体系（２×１×１）Ｅｒ０．２５Ａｌ０．７５Ｎ

晶体的超原胞模型。

本文的计算采用基于 ＤＦＴ 的 ＶＡＳＰ程序

包［５］，在晶体周期性势场中，采用投影缀加波赝势

法（ＰＡＷ）来描述离子实与价电子之间的相互作

用。在计算过程中，平面波截止能（ｅｃｕｔ）选取为

５００ｅＶ，电子间的交换关联能采用广义梯度近似

（ＧＧＡ）中的ＰＢＥ泛函来处理。系统总能量和电荷

密度 在 布 里 渊 区 的 积 分 计 算 使 用 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ

Ｐａｃｋ
［６］方案来选择犽网格点为６×６×４，以保证体

系能量和构型在准完备平面波基水平上的收敛。

２　结果与讨论

２．１　晶体结构

首先优化纤锌矿结构ＡｌＮ晶体的初始原胞，得

到晶胞参数、犞、Ｅｒ—Ｎ键和与掺杂元素Ｅｒ相邻的

Ａｌ—Ｎ键分别在犪、犮方向的键长。表１为Ｅｒ原子

数比（狓）不同时，Ｅｒ狓Ａｌ１狓Ｎ体系的晶胞参数、犞 及

犾。由 表 可 见，优 化 后 得 到 的 晶 胞 参 数 （犪＝

０．３１３ｎｍ，犫＝０．５０１ｎｍ）与实验值（犪＝０．３１１ｎｍ，

犫＝０．４９８ｎｍ）基本相符，且与其他理论计算结果

（犪＝０．３１３ｎｍ，犫＝０．５０２ｎｍ；犪＝０．３１１ｎｍ，犫＝

０．５０４ｎｍ）相差不大。其次，对优化好的初始原胞

建立不同掺杂含量的超晶胞结构并进行优化，得到

狓＝２５％，１２．５％，６．２５％的Ｅｒ狓Ａｌ１狓Ｎ体系的晶胞

参数、犞、Ｅｒ—Ｎ键长和Ａｌ—Ｎ键长。

表１　不同Ｅｒ含量Ｅｒ狓Ａｌ１狓Ｎ体系的晶胞参数（犪，犮，犮／犪），犞，犾

犪／ｎｍ　　 犮／ｎｍ　　 犮／犪　　 犞／ｎｍ３　
犾／ｎｍ（Ａｌ—Ｎ）

犮轴　　 犪轴　　

犾／ｎｍ（Ｅｒ—Ｎ）

犮轴　 犪轴　

ＡｌＮ

实验值

计算值

计算值

０．３１３

０．３１１
［７］

０．３１３
［８］

０．３１１
［９］

０．５０１

０．４９８
［７］

０．５０２
［８］

０．５０４
［９］

１．６０３

１．６０１
［７］

１．６０３
［８］

１．６１９
［９］

０．０４２４ ０．１９３

０．１９２
［１０］

０．１８８

０．１８９
［１０］

Ｅｒ０．０６２５Ａｌ０．９３７５Ｎ ０．３１７ ０．５０８ １．６０２ ０．０４４１ ０．１９６ ０．１８６ ０．２２０ ０．２１３

Ｅｒ０．１２５Ａｌ０．８７５Ｎ ０．３２１ ０．５１１ １．５８９ ０．０４８２ ０．１９７ ０．１８７ ０．２２６ ０．２１５

Ｅｒ０．２５Ａｌ０．７５Ｎ ０．３２７ ０．５２２ １．５９５ ０．０４９５ ０．２０１ ０．１９０ ０．２２９ ０．２１３

　　由表１还可看出，随着Ｅｒ掺杂的增加，晶胞参

数（犪，犮）、犞、Ｅｒ—Ｎ键长和Ａｌ—Ｎ键长随之增大，这

主要是由于Ｅｒ３＋半径比Ａｌ３＋大，掺杂后体系晶格发

生畸变，Ｅｒ—Ｎ键的键长比 Ａｌ—Ｎ键的长，从而增

大了晶格常数和犞，其变化机理与Ｓｃ掺杂 ＡｌＮ类

似［１１］。虽然晶胞参数和犞 随狓发生改变，但犮／犪几

乎保持不变（１．６０），这说明虽然Ｅｒ原子的加入使晶

体结构发生畸变，但掺杂后的晶格类型保持不变，依

然是六方晶系结构。

２．２　压电性能

对结构优化好后的Ｅｒ狓Ａｌ１狓Ｎ体系计算压电应
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变常数犲３３和弹性常数犮３３，再由犱３３≈
犲３３
犮３３

［４，８］

计算可

得犱３３。如图２（ａ）所示，随着狓的增加，Ｅｒ狓Ａｌ１－狓Ｎ

的犮３３先减小后增加，在低含量（狓＜６．２５％）掺杂时，

犮３３剧烈下降后有略微上升趋势。但与纯ＡｌＮ相比，

掺杂 后 体 系 的 犮３３ 值 整 体 有 下 降 趋 势。这 与

Ｓｃ狓Ａｌ１－狓Ｎ体系低含量（狓＜５０％）掺杂时的规律相

同［４］。图２（ｂ）为犲３３随Ｅｒ掺杂狓的变化情况。由

图可见，在狓＜１２．５％时，犲３３随狓增加而缓慢减小，

当狓＞１２．５％时，犲３３随狓增加而急剧增大，甚至超过

了纯ＡｌＮ的犲３３。Ｅｒ狓Ａｌ１－狓Ｎ体系的犲３３的变化规律

与Ｓｃ狓Ａｌ１－狓Ｎ体系相比略不同
［８］。

图２　Ｅｒ狓Ａｌ１－狓Ｎ的犮３３和犲３３随狓的变化

图３为通过犱３３≈犲３３／犮３３计算得到Ｅｒ狓Ａｌ１－狓Ｎ

的犱３３随狓的变化情况。计算得到纯ＡｌＮ的犱３３＝

４．８３ｐＣ／Ｎ，文献［８，１２１３］中犱３３＝３．２５～５．５ｐＣ／

Ｎ。Ｅｒ狓Ａｌ１－狓Ｎ的犱３３随狓增大而整体增大，虽然在

狓＝６．２５％～１２．５％时，犱３３有略微下降的趋势，但随

着掺杂含量继续增加，犱３３急剧上升。在狓＝２５％

时，计算可得犱３３＝８．６７ｐＣ／Ｎ，比纯 ＡｌＮ 提高了

７９．５％。同时，我们还通过实验验证了计算结果的

准确性，利用磁控溅射镀膜法制备了狓＝５％的

Ｅｒ狓Ａｌ１－狓Ｎ薄膜，经压电响应显微镜（ＰＦＭ）测试得

到样品的犱３３＝６．６４ｐＣ／Ｎ，而理论计算狓＝６．２５％

时，Ｅｒ狓Ａｌ１－狓Ｎ的犱３３＝５．９６ｐＣ／Ｎ，实验值与理论

计算值基本相符。由此可得，通过掺杂稀土元素Ｅｒ

制备Ｅｒ狓Ａｌ１－狓Ｎ薄膜可有效提高材料的压电性能，

为ＡｌＮ薄膜在声表面波器件领域的应用提供了更

多可选择的压电材料。

图３　Ｅｒ狓Ａｌ１－狓Ｎ的犱３３随狓的变化

许多研究人员对掺杂改性 ＡｌＮ压电性能的机

理进行了深入研究，其中Ｆ．Ｔａｓｎáｄｉ等认为压电性

能的提升来自内在的合金效应：一方面使薄膜结构

畸变引起犮３３减小，另一方面掺杂元素产生的内在应

变导致犲３３增大，最终引起材料犱３３提高
［４］。此外，还

有人认为掺杂结构晶格的畸变，原化学键的改变，甚

至掺杂体系的晶体结构随掺杂含量变化的状态都可

能增强体系的压电性能［３，１４１６］。由对Ｅｒ狓Ａｌ１－狓Ｎ晶

体结构的分析可看出，由于Ｅｒ３＋半径比 Ａｌ３＋半径

大，掺杂后畸变的晶体结构会增强压电性能；对于化

学键而言，Ｅｒ的电负性比Ａｌ小，Ｅｒ掺入ＡｌＮ后会

与Ｎ以离子键形式结合，这使薄膜从原有的Ａｌ—Ｎ

纯共价键状态转变为离子键和共价键混合的状态，

进而使ＡｌＮ的压电性能得到增强。

３　结束语

通过第一性原理计算和实验验证，计算得到当

Ｅｒ原子数比狓＝２５％时，Ｅｒ狓Ａｌ１－狓Ｎ体系的犱３３＝

８．６７ｐＣ／Ｎ，比纯 ＡｌＮ 提高了７９．５％。经实验测

试，狓＝５％时，Ｅｒ狓Ａｌ１－狓Ｎ薄膜犱３３＝６．６４ｐＣ／Ｎ，与

理论计算狓＝６．２５％时的Ｅｒ狓Ａｌ１－狓Ｎ的犱３３＝５．９６

ｐＣ／Ｎ接近，Ｅｒ狓Ａｌ１－狓Ｎ 的犱３３随掺杂狓 增加而增

大。计算结果表明，在未来ＡｌＮ薄膜应用声表面波

器件领域，可通过稀土元素Ｅｒ的掺杂来提高 ＡｌＮ

薄膜材料的压电性能。理论研究Ｅｒ狓Ａｌ１－狓Ｎ体系

的晶体结构可解释Ｅｒ狓Ａｌ１－狓Ｎ掺杂改性的机理，主

要是由于掺杂元素Ｅｒ的离子半径比 Ａｌ的离子半

径大，使Ｅｒ狓Ａｌ１－狓Ｎ的晶体结构畸变造成弹性常数

发生显著柔化，从而提高ＡｌＮ的压电性能；此外，Ａｌ

与Ｅｒ的电负性差异较大，使掺杂后的Ｅｒ狓Ａｌ１－狓Ｎ

在成键时，存在部分的Ｅｒ—Ｎ离子键和 Ａｌ—Ｎ共

价键的混合状态，进一步增强了ＡｌＮ的压电性能。
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