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反应磁控溅射法制备氮化铝钪薄膜
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摘要:为了制备出压电性能良好、c轴择优生长的氮化铝钪压电薄膜,本文利用脉冲直流反应磁控溅射法制备了几组氮

化铝钪薄膜,通过控制变量,并利用 X射线衍射仪、扫描电子显微镜和压电系数测试仪等测试设备,研究了气体流量、功

率、衬底温度、缓冲层结构以及掺钪对薄膜结晶质量及性能的影响,优化了工艺参数.结果表明,相比于钛铂缓冲层,使

用氮化铝/钛/铂缓冲层制备薄膜,可以使摇摆曲线半高宽由２．６２°降至２．３８°.然后,对钪掺杂机理进行了简单分析,本

文所制备氮化铝钪薄膜的纵向压电系数d３３高达－１０．５pC/N,是纯氮化铝压电系数的１．９倍,XRD图谱及SEM 图像

表明,在该掺杂浓度下,压电系数的提高主要是通过钪掺杂产生的晶格畸变引起,而非改变了晶体结构.
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Abstract:ToprepareawellＧorientedScAlNpiezoelectricfilm withahighpiezoelectriccoefficient,

severalgroupsofScAlNfilmswerepreparedbypulseＧDCreactivemagnetronsputtering．Theeffects
ofgasratio,power,substratetemperature,bufferlayer,anddoperatewereinvestigatedthrougha
controlvariatemethod．XＧraydiffractometer (XRD),scanningelectron microscope (SEM),and
piezoelectriccoefficienttesterwereusedforcharacterization．Theresultsshowthatthefilmprepared
withAlN/Ti/PthasalowerFWHMinrockingcurve(２．３８°)comparedwiththebufferlayerofTi/Pt
(２．６２°)．Theprincipleofscandiumdopingwasbrieflydiscussed．TheScAlNfilmpreparedinthis
studyhasalongitudepiezoelectricconstantd３３of－１０．５pC/N,whichis０．９timeshigherthanthatin
pureAlN．XRDpatternsandSEMimagesrevealthattheimprovementinpiezoelectricconstantiscausedby
thedistortionofthelatticeratherthanatransitioninthecrystalstructure．
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１　引　言

随着５G 的普及以及物联网技术的发展,越
来越多的 MEMS器件被运用于工业生产和日常

生活当中[１].其中,声表面波和体声波器件由于

具有尺寸小、工作频率高等优点,被广泛运用于能

量收集[２]、无线传感和高频滤波领域[３].压电材料

是制备体声波、声表面波器件的基础,在常见的压

电材料中,氮化铝(AlN)具有耐高温(１２００ ℃)、
声速高(１１３００m/s)、导热性好、硬度高及化学性

质稳定等优点[４],是制作无源无线耐高温传感器、

５G高频滤波器的理想材料[５].
然而,氮化铝的压电系数较低(约为５．５pC/N),

导致基于氮化铝的 MEMS器件往往机电耦合系

数较低,直接限制了以氮化铝为压电衬底的滤波

器的带宽和传感器的性能.２００９年,akiyama等

人利用溅射法制备了掺钪的氮化铝薄膜(简称氮

化铝钪),并发现在４３％的掺钪浓度下,所制得的

氮化铝钪薄膜的压电系数达到了２４．６pC/N,并
且依然具有声速高和耐高温的特性,是替代氮化

铝的理想材料[６].
与纯氮化铝相比,钪元素的存在使得氮化铝

钪薄膜的制备条件更为严苛.磁控溅射法常被用

来制备铝、镍、金等金属薄膜,由于与 CMOS兼

容[１],反应气体可控,溅射粒子能量可控,该方法

越来越多地用于制备功能薄膜如掺氮类金刚石薄

膜、氮化铝钪压电薄膜等.除了调整工艺参数外,
衬底材料的选择也对氮化铝钪薄膜的生长有较大

影响[７].为了制备出生长质量优良的氮化铝钪薄

膜,本文首次提出了一种氮化铝/钛/铂缓冲层结

构,其中铂是用于外延生长氮化铝钪的理想材

料[８],钛层做黏附层使用,而由于钛的与氮化铝的

晶格失配较小仅为－５．２％,氮化铝种子层的存在

可以改善底电极的生长质量,从而进一步提高氮

化铝钪的生长质量[９].
为了制备出结晶质量优良的氮化铝钪薄膜,

本文进行了系列实验,结合 X射线衍射图谱探究

了溅射功率、氩氮流量比及衬底温度、缓冲层组成

等因素对薄膜质量的影响,并制备了氮化铝钪压

电薄膜,对其压电系数和形貌等参数进行了测试.

２　实　验

本次实验所用溅射设备为FHRＧMS１００x６ＧL
磁控溅射系统,靶基距为 ８０ mm,极限真空为

１．０×１０－５Pa,衬底温控精度为±１℃,靶材采用

６吋铝钪合金靶,纯度为９９．９％,其中钪含量为

１０％,脉冲直流电源的最大功率为１５００W,氩气

纯度为９９􀆰９９９％,氮气纯度为９９．９９％.衬底采

用的是 N‹００１›型１０．１６cm(４inch)硅片,为了补

偿硅片和氮化铝的温度系数,硅片表面利用热氧

化法预先生长了一层约３００nm厚的热氧化层.
制备氮化铝钪的步骤如下:利用氩气对硅衬

底表面进行反溅射,清洁衬底表面;利用氩离子烧

靶以清洁靶材表面;生长氮化铝种子层;生长钛/
铂缓冲层;预溅射氮化铝钪,调整腔室气体氛围;
脉冲直流磁控溅射生长氮化铝钪.

为了探究溅射功率、氩氮流量比以及衬底温

度对氮化铝钪结晶质量的影响,本文设计了３组

对照试验.在第一组中,溅射功率和温度分别固

定在５００W 和室温,仅改变气体流量比.在第二

组和第三组中,其他条件固定,分别改变了功率和

衬底温度,三组实验的溅射条件见表１,溅射氮化

铝钪的本底真空均小于５．０×１０－５ Pa.同时,为
了验证氮化铝种子层的功效,实验还设置了无氮

化铝 种 子 层 的 对 照 组.利 用 X 射 线 衍 射 仪

(Rigaku２５００PC,扫描速度为１(°)/min,４０kV
１５０mA,铜靶)对制备的氮化铝钪薄膜结晶质量

分别进行了２θＧθ 扫描,θ扫描是指将探测器固定

在２θ处而转动样品台以改变入射角θ,对于本文

所研究c轴择优的薄膜来说,该方法可以测得薄

膜择优取向的分散度[１０].以氮化铝(００２)峰的摇

摆 曲 线 半 高 宽 (Full Width Half Maximum,

FWHM)和峰值强度为判别标准选择最佳溅射参

数.最后,对结晶质量最佳的薄膜进行了图形化

处理以测试纵向压电系数d３３,并通过扫描电子显

微镜(NovaNanoSEM,加速电压２０kV,放大倍

数２００K)观察了压电晶体的截面形貌[１１].
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表１　氮化铝钪溅射工艺参数

Tab．１　ParametersforScAlNsputteringprocess

实验组
Gasratio
(Ar/N２)

Power
(１００W)

Temperature
(１００℃)

１６/２０,４/２０,６/２４,４/２４ ３ RT

２ ６/２４ ３/５/７ RT

３ ６/２４ ５ RT/２/３/４

３　结果与讨论

在氮化铝晶体中,铝原子形成的是sp３杂化,
而铝原子最外层存在３个电子,形成３条普通共

价键和一条配位键.配位键的键长大于杂化键,
导致沿配位键(００２)方向正负电荷中心不重合,使
得氮化铝可以自发极化产生压电性[１２].低掺杂

浓度下的氮化铝钪与氮化铝结构相似,均为六方

晶胞,因此本文用X射线衍射图谱来判别压电薄

膜的生长质量,生长良好的晶体在氮化铝(００２)峰
处应具有较低的FWHM 和较高的峰值强度.

３．１　气体流量比对结晶质量的影响

实验通过反应磁控溅射法制备氮化铝钪压电

薄膜.在溅射时,工艺腔室中通入工作气体氩气

和反应气体氮气,在电场的作用下,电离后的气体

离子被加速并轰击靶材,得到动能的铝、钪粒子会

逸出靶材表面并沉积到衬底上,同时在这一过程

中金属粒子与活化的氮气反应,在衬底表面发生

固相反应形成氮化铝钪.为了确定适当的气体流

量比,在第一组实验中,功率和衬底温度分别为

５００W 和室温,而气体流量比(氩气/氮气)从４/２４
逐步调整到６/２０.图１展示了氮化铝(００２)峰的

摇摆曲线 FWHM 和峰值强度随气体比例的变

化,由图可以看出,随着氩氮比的提高,氮化铝钪

的结晶质量先提高后降低.这是因为在较低氩氮

比下,工作气体氩气不足,过量氮气充当工作气体

轰击靶材,与靶材反应在表面生成氮化物引起靶

中毒,改变靶面材料性质,从而降低结晶质量;而
当氩氮比提高时,反应气体不足,金属粒子在衬底

表面发生固相反应时无法获得充足的活性氮气,
氮化不充分,导致薄膜结晶质量急剧下降[１２].经

过参数优化,最终选择的氩氮比为６/２４.

(a)２θ

(b)摇摆曲线

(b)Rockingcurves
图１　不同气体流量下制备薄膜的扫描结果

Fig．１　Scanningresultsoffilmspreparedwithdifferent
gasratios

３．２　溅射功率对结晶质量的影响

由气体分子碰撞传递给金属粒子的动能分为

两部分,一部分消耗于从靶材到衬底的沉积过程,
另一部分则供给粒子的自发移动.沉积到衬底

后,粒子会优先沿着较低能量的晶面排布,即优先

沿着表面能较低的(００２)面生长,通过调整溅射功

率可以很好地控制溅射粒子的能量,从而实现薄

膜生长质量的调控.
在第二组实验中,气体流量比和衬底温度分

别固定在了６/２４和室温,溅射功率从３００ W 逐

步提高到７００W.图２展示了氮化铝(００２)峰的

摇摆曲线 FWHM 和峰值强度随溅射功率的变

化,由图可以看出,随着功率的提高,薄膜结晶质

量先提高后降低.当功率较低时,金属粒子通过

碰撞获得的能量较低,沉积到衬底时难以自发移

动,因此排布较不规律.当功率满足粒子自发移

动要求时,(００２)晶面择优生长;而当功率过大时,
薄膜沉积速率上升,粒子尚未充分移动就被新沉

积的粒子覆盖,同样导致结晶质量变差.
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(a)２θ

(b)摇摆曲线

(b)Rockingcurves

图２　不同功率下制备薄膜的扫描结果

Fig．２　Scanningresultsoffilmspreparedwithdifferent

powers

３．３　衬底温度对结晶质量的影响

加热衬底可以给衬底上的粒子提供部分动

能,促进薄膜的择优生长.在第四组实验中,气体

流量比和功率被固定在６/２４和５００W.实验结

果如图３所示,薄膜的结晶质量随着衬底温度的

提高略微下降,这可能是由于实验所使用溅射功

率较高,原子已经具有足够的动能来重新沿晶面

排布,而过高的温度会导致制备的薄膜与衬底之

间产生热应力从而使结晶质量变差.

３．４　氮化铝缓冲层对薄膜生长的影响

在氮化铝的溅射实验中发现,氮化铝压电薄

膜的生长质量与底电极密切相关,通过引入与底

电极晶格失配较小的氮化铝缓冲层,在缓冲层上

外延生长底电极,可以提高底电极生长质量,借此

进一步提高氮化铝压电薄膜层的生长质量(见
图４)[９,１２].

(a)２θ

(b)摇摆曲线

(b)Rockingcurves
图３　不同温度下制备薄膜的扫描结果

Fig．３　Scanningresultsoffilmspreparedwithdifferent
substratetemperatures

由图１~图３的 X射线衍射图谱可以看出,
在本次实验过程中的所有参数条件下,实验组的

薄膜生长质量几乎都优于对照组,且最优薄膜也

是在实验组的缓冲层结构下所制备完成的,说明

氮化铝种子层的引入的确可以改善薄膜生长质

量.图５显示了最优参数下制备的氮化铝钪薄膜

的２θＧθ 扫描结果,虚线为实验组(氮化铝/钛/铂

缓冲层上生长的氮化铝钪薄膜),实线为对照组

(钛/铂缓冲层上生长的氮化铝钪薄膜).由图５
的θ扫描曲线可以看出,氮化铝种子层的存在改

善了氮化铝钪压电薄膜的生长质量,实验组所制

备薄膜的衍射图谱中氮化铝(００２)峰明显较优,在
未扣除仪器本征FWHM 的情况下,FWHM 达到

２􀆰３８°,而对照组则为２．６２°.由于薄膜的结晶质

量和FWHM 直接相关[１２],该结果证明实验组薄

膜的结晶质量优于对照组.同时,加入氮化铝层

后可以明显观察到钛的衍射峰,证明这一现象的

机理可能是氮化铝缓冲层的引入改善了底电极的
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结晶质量,从而进一步提高了薄膜的结晶质量[９].
该现象在氮化铝的制备中曾有出现,本文结果证

明该机理在氮化铝钪的制备中同样有效.另外,
在XRD扫描范围内未见明显氮化铝(１００)峰出

现[１３],证明实验所制备的氮化铝钪薄膜具有明显

的c轴择优取向[８].

图４　缓冲层提高薄膜结晶质量的机理示意图

Fig．４　Schematicillustrationsshowingeffectofbuffer

layeronimprovementofcrystallization

图５　不同衬底上制备薄膜的２θ扫描图

Fig．５　２θscanningimageoffilmssputteredondifferent

substrates

３．５　钪掺杂对薄膜生长的影响

由图３可知,在本次制备的氮化铝钪薄膜中

未发现氮化钪的特征峰,这是因为薄膜中含钪较

少,未能大面积形成闪锌矿结构的氮化钪晶粒[６],
仅有少量钪原子取代铝原子存在于氮化铝晶体

中.同时,XRD 扫描图显示氮化铝钪(００２)和

(１００)的特征峰相对于氮化铝分别偏移了０．１°和

０．３°,但铂(１１１)的特征峰无明显偏移,表示其c/a
轴之比发生了改变,这一现象也证明了低浓度下

的氮化铝钪压电系数提高的原因是钪的掺杂引起

了晶格畸变,而非改变了晶体结构,该假设也通过

SEM 图像得到了验证.图６为氮化铝和氮化铝

钪样品的截面SEM 图,样品通过砂轮制样,并且

经过喷金处理以增强导电性.SEM 图显示氮化

铝钪晶体呈柱状纤锌矿结构,未出现其他结构,与

文献[１３]中高浓度下氮化铝钪出现的氮化钪闪锌

矿结构相比,可以认为实验所制备的氮化铝钪均

为六方纤锌矿结构,与纯氮化铝结构相似.利用

准静态d３３测试仪对制备的薄膜进行了压电系数测

试.测试结果显示,优化参数和种子层后制作的氮

化铝钪压电薄膜压电系数高达－１０．５pC/N,相比

于纯氮化铝压电薄膜,该数值提高了１．９倍.

(a)氮化铝

(a)AlN

(b)氮化铝钪

(b)ScAlN
图６　薄膜截面的SEM 图片

Fig．６　SEMimagesoffilmcrossＧsection

４　结　论

本文采用氮化铝/钛/铂的缓冲层结构,通过

逐个优化工艺参数,研究了工艺参数和种子层对

氮化铝钪压电薄膜生长的影响,并在氩氮比为

６/２４、功率为５００W、衬底无加热的条件下制备出

了生长质量良好的氮化铝钪薄膜,并利用 X射线

衍射仪、扫描电子显微镜和准静态d３３测试仪对制

备的薄膜进行了测试和表征.结果表明,引入氮

化铝缓冲层通过提高底电极结晶质量改善了氮化

铝钪的生长质量,加入种子层后,氮化铝钪晶体摇

摆曲线的FWHM 从２．６２提高到了２．３８,压电系
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数d３３达到了－１０．５pC/N,比纯氮化铝薄膜提高

了１􀆰９倍;并且截面图像显示,在该掺钪浓度下氮

化铝薄膜依然是良好的六方纤锌矿结构,未出现

闪锌矿晶胞.本文为以氮化铝钪为代表的功能性

薄膜材料的反应溅射工艺参数优化提供了理论分

析和详细的实验过程参考.
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