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В работе изучены физические свойства твердого раствора пьезоэлектрика нит-

рида алюминия-скандия (ASN) в зависимости от концентрации скандия с помощью метода 

теории функционала электронной плотности и экспериментальными методами. Был про-

демонстрирован фазовый переход из фазы вюрцита в фазу каменной соли при концентра-

ции Sc 43%. Были получены барьеры трансформации из фазы вюрцита в фазу каменной со-

ли для различных концентраций Sc. Изучено поведение пьезоэлектрических констант e33, 

e31 и e15 с увеличением концентрации Sc и показано резкое увеличение пьезоэлектрической 

постоянной d33 ASN по сравнению с нитридом алюминия AlN, показана связь между усиле-

нием пьезоэлектрического отклика ASN и смягчением решетки, сопровождаемым умень-

шением главных упругих постоянных С11, С33, С44 и С66, а также уменьшением соотношения 

c/a с ростом концентрации Sc. Экспериментально методом магнетронного напыления бы-

ли получены плёнки ASN c преобладанием кристаллической ориентации (00·2). Структур-

ные свойства плёнок были изучены методом рентгеновского дифракционного анализа. 

Сравнение экспериментально полученной зависимости отношения c/a от концентрации Sc 

с теоретическими значениями показало хорошее соответствие. Исследования физических 

свойств тонких пленок ASN выполняли с помощью СВЧ многообертонных композитных 

резонаторов на алмазных подложках с продольной объемной акустической волной (ОАВ-

резонатор) в качестве операционной моды в диапазоне 0,5 – 20 ГГц. Были получены ча-

стотные зависимости добротности ОАВ-резонаторов с различными пленками ASN, а 

также рассчитаны частотные зависимости квадрата модуля форм-фактора |m|2. Были 

вычислены зависимости упругой постоянной С33 и пьезоэлектрической константы e33 для 

пленок ASN с различной концентрацией Sc. Расчетные и измеренные значения этих кон-

стант находятся в пределах ошибки эксперимента. 

Ключевые слова: пьезоэлектричество, фазовая трансформация, нитрид алюминия-скандия, 
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In this work the physical properties of the piezoelectric aluminum-scandium nitride 

(ASN) solid solution as a function of scandium concentration were studied using the density 

functional theory and experimental methods. The phase transition from the wurtzite phase to the 

rock salt phase at a Sc concentration of 43% was shown. The barriers of transformation from the 

wurtzite phase to the rock salt phase for various Sc concentrations were obtained. The behavior 

of the ASN piezoelectric constant d33 calculated by the piezoelectric constants e33, e31, and e15 

shows a sharp increase with increasing Sc concentration compared to aluminum nitride AlN. The 

relationship between the increase in the piezoelectric response of ASN and the softening of the 

lattice, accompanied by a decrease in the main elastic constants C11, C33, C44 and C66, as well as a 

decrease in the c/a ratio with increasing Sc concentration, is shown. ASN films with a predomi-

nance of the crystal orientation (00·2) were obtained experimentally by magnetron sputtering. 

The structural properties of the films were studied by X-ray diffraction analysis. A comparison of 

the experimentally obtained dependence of the c/a ratio on the Sc concentration with the theoreti-

cal values showed a good correspondence. Studies of the physical properties of ASN thin films 

were performed using microwave multi-overtone composite resonators on diamond substrates 

with a longitudinal bulk acoustic wave (BAW) as the operating mode in the range of 0.5 – 20 

GHz. The frequency dependences of the Q-factor of BAW-resonators with different ASN films 

were obtained, and the frequency dependences of the square of the modulus of the form factor as 

|m|2 were calculated. The dependences of the elastic constant С33 and the piezoelectric constant 

e33 for the ASN films with different Sc concentrations were calculated. The calculated and meas-

ured values of these constants are agreed within the experimental error. 

Key words: piezoelectricity, phase transformation, aluminum-scandium nitride, density functional the-

ory, magnetron deposition, resonators 
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ВВЕДЕНИЕ 

Широкое использование пьезоэлектриче-

ского эффекта в современных технологиях (в мо-

бильных устройствах, компьютерах, датчиках, 

устройствах использующих объемные (ОАВ) и 

поверхностные (ПАВ) акустические волны [1-3] и 

т. д. побуждает научное сообщество искать новые 

материалы, в которых существенный пьезоэлек-

трический отклик сочетается с возможностью ра-

боты при высоких температурах. Поэтому фунда-

ментальное понимание факторов, влияющих на 

пьезоэлектрические свойства материалов, имеет 

большое научное и технологическое значение. 

Например, нитрид алюминия является 

важным материалом для микроэлектромеханиче-

ских систем (МЭМС), таких как акустические ре-

зонаторы на ПАВ и ОАВ [4-5], генераторы на 

ПАВ и ОАВ [6], устройства утилизации энергии 

шумов и вибраций [7] и т.д. Преимущества ис-

пользования AlN в МЭМС устройствах состоят в 

совместимости с планарными технологиями мик-

роэлектроники, высокой теплопроводностью и вы-

сокой температурной стабильностью (до 1150 C). 

Однако значение пьезоэлектрических постоянных 

тонких пленок AlN ниже, чем у других широко 

используемых пьезоэлектрических материалов. 

Например, пьезоэлектрический модуль d33 состав-

ляет всего 5,5 пКл/Н, тогда как значение d33 для 

ZnO как минимум вдвое больше [8], а для пленок 

цирконата-титаната свинца – более 100 пКл/Н [9]. 

Тем не менее, легирование нитрида алю-

миния различными металлами (например, Sc) поз-

воляет изменить данную ситуацию. Так, было об-

наружено аномально большое увеличение пьезо-

модулей в нитриде алюминия-скандия Al1-xScxN 

(ASN) в фазе вюрцита при легировании Sc [10], и 

отмечено увеличение пьезомодуля d33 при x = 0,43 

на 400% [11, 12]. Увеличение пьезоэлектричества 

является внутренним эффектом легирования, в 

отличие от микроструктурных эффектов или эф-

фектов текстурирования [13, 14], что предполагает 
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возможность управления пьезоэлектрическим эф-

фектом путем варьирования состава ASN. Ряд ра-

бот посвящен получению и применению пленок 

ASN в СВЧ акустоэлектронных устройствах [15-

17], в том числе, в композитных многообертонных 

акустических резонаторах с алмазной подложкой, 

имеющих высокую СВЧ добротность и операцион-

ные частоты до 20 ГГц [18]. Отметим также недав-

нюю работу [19], в которой авторы указывают на су-

ществование в ASN эффекта сегнетоэлектричества. 

Однако микроскопическая природа изме-

нения физических свойств – увеличения пьезо-

электрических и уменьшения упругих свойств в 

ASN с ростом концентрации Sc не вполне выясне-

на. Поэтому целью данной работы было изучение 

физических свойств нитрида алюминия-скандия в 

фазах вюрцита и каменной соли методами ab initio в 

сочетании с экспериментальными исследованиями. 

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Расчет атомной структуры, стабильности и 

электромеханических свойств Al1-xScxN проводил-

ся с помощью метода теории функционала элек-

тронной плотности (DFT) [20] в рамках метода 

присоединенных плоских волн с применением 

периодических граничных условий и функциона-

ла метода обобщенного градиента (GGA) в пара-

метризации Пердью, Бурке и Эрнзерхофа [21], 

реализованного в программном пакете VASP [22-

24]. Энергия обрезания плоских волн была выбра-

на равной 400 эВ. Для обеспечения достаточной 

точности при оптимизации был выбран набор k-

точек 6×6×2 (64 атома) в первой зоне Бриллюэна 

согласно схеме Монхроста-Пака [25]. Критерий 

сходимости для полной энергии был выбран рав-

ным 10-3 эВ. Пьезоэлектрические постоянные бы-

ли рассчитаны в рамках теории возмущений в ме-

тоде функционала плотности в рамках метода фа-

зы Бэрри [26]. Перед началом проведения расчета 

упругих и пьезоэлектрических постоянных прово-

дилась оптимизация формы ячейки, ее объема и 

расположения атомов в ней для каждой концен-

трации атомов скандия.  

Изготовление пьезоэлектрических слои-

стых структур (ПСС) Al/ASN/Mo/(100) алмаз вы-

полняли методом магнетронного напыления, ши-

роко применяемого для нанесения тонких пленок 

различного функционального назначения, с ис-

пользованием установки магнетронного распыле-

ния AJA Orion 8 производства компании AJA 

International, при этом осуществляли как нанесе-

ние металлических электродных структур, так и 

поликристаллических пленок ASN со структурой 

вюрцита и требуемой преимущественной ориен-

тацией кристаллитов (002). Структуру пленок 

ASN исследовали методом рентгеновского ди-

фракционного анализа на установке Empyrean 

(Panalytic). Экспериментальные исследования фи-

зических свойств тонких пленок ASN выполняли 

с помощью многообертонных композитных резо-

наторов на алмазных подложках (далее – ОАВ-

резонатор) с продольной объемной акустической 

волной (ОАВ) в качестве операционной моды. 

Измерения проводили с помощью векторного 

анализатора цепей E5071C ENA и зондовой рабо-

чей станции М 150 в диапазоне операционных ча-

стот 0,5-20 ГГц. Получали частотные зависимости 

импеданса Z11, с помощью которых были опреде-

лены частоты антирезонанса акустических обер-

тонов, затем рассчитывались частотные проме-

жутки между антирезонансами (Space between 

Parallel Resonance Frequencies, SPRF) и частотные 

зависимости нагруженной добротности Q. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Типичная зависимость Q(f) для образца 

ОАВ-резонатора, в состав которого входила плен-

ка ASN, и имевшего структуру Al/Al0,625Sc0,375N/ 

Mo/(100) алмаз, показана на рис. 1a. Здесь 

сэндвич-структура Al/Al0,625Sc0,375N/Mo представ-

ляет собой тонкопленочный пьезоэлектрический 

преобразователь (ТПП). В ОАВ-резонаторах име-

ются особенности в поведении частотных харак-

теристик ряда параметров (SPRF и добротности), 

обусловленные акустической нагрузкой на ТПП 

со стороны подложки и металлических электро-

дов. Так, ТПП будет вести себя как ненагружен-

ный резонатор в областях частот, где его толщина 

h  (/4)n ( – длина акустической волны в плен-

ке; n = 1, 3, …). Точного равенства быть не может, 

поскольку ТПП состоит не только из пьезоэлек-

трической пленки, но и электродов, имеющих ко-

нечную толщину и отличные от пленки акустиче-

ские параметры. При указанном условии излуче-

ние акустической волны в подложку минимально, 

и добротность ОАВ-резонатора также имеет ми-

нимальные значения. Напротив, максимумы доб-

ротности будут наблюдаться в окрестности ча-

стот, где выполняется соотношение h  m(/2) (m = 

= 1, 2, …). Отметим, что резонансное поведение 

ТПП можно установить, исследуя частотные зави-

симости т.н. форм-фактора m (ФФ), введенного 

авторами [27] для описания эффективности 

ТПП на звукопроводе. На рис. 1б показана ча-

стотная зависимость квадрата модуля ФФ m2 для 

ОАВ-резонатора со структурой Al/Al0,625Sc0,375N/ 
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Mo/(100) алмаз. Так, минимальные значения m2 в 

рассматриваемой частотной области соответство-

вали точкам ~/4 и ~3/4, а локальный максимум 

– ~/2. Эти экстремумы сопоставлялись с обнару-

женными минимумами и максимумом на экспе-

риментальной кривой частотной зависимости Q(f) 

(см. рис. 1a). Для расчета m2 использовали про-

грамму MultiBAR v. 3.0, разработанную нами ра-

нее . В данной программе применена модель 

ОАВ-резонатора в 1D приближении. Необходи-

мые для расчета данные по параметрам пленок и 

алмазного звукопровода приведены в таблице. 

 

Таблица 

Параметры плёнок и алмазного звукопровода экспериментального образца ОАВ-резонатора со структурой 

Al/Al0,625Sc0,375N/Mo/(100) алмаз (Ткомн) 

Table. Parameters of films and a diamond acoustic conductor of an experimental sample of a BAW resonator with 

the Al/Al0.625Sc0.375N/Mo/(100) diamond structure (room temperature) 

 
Плотность, 

кг/м3 

Фазовая ско-

рость продоль-

ной волны, м/с 

Толщина,  

мкм 

Относительная диэлек-

трическая проницае-

мость 33 

Ссылки 

Al0.625Sc0.375N 3440 - 1,022 20,4* [28] 

Al 2688,9 6300 0,085 - 
[29] 

Mo 9800 6400 0,140 - 

(100) алмаз IIа типа 3516 17541,6 516 - [30] 
* Экстраполированное значение ε33 исходя из данных [29] 

* Extrapolated ε33 value based on data from [29] 

 

Варьируя значения упругого модуля С33 и 

пьезоэлектрической постоянной е33, для данного 

примера наилучшее согласие частотной зависимо-

сти квадрата модуля ФФ с экспериментальными 

данными по экстремумам Q(f) получили при зна-

чениях С33 = 2,00,1 ГПа и е33 = 2,50,1 Кл/м2. Ре-

зультаты для пленок ASN с другим содержанием 

Sc получали аналогичным образом.  

Далее было проведено подробное исследо-

вание энергетической стабильности и атомной 

геометрии соединения ASN. Влияние легирования 

на структуру хорошо видно на изменении отно-

шения параметров решетки c/a (рис. 2a), которое 

непрерывно уменьшается от 1,6 до 1,4 при увели-

чении концентрации Sc x от 0 до 0,5 и хорошо со-

гласуется с экспериментальными данными (серые 

символы). Монотонное уменьшение c/a иллю-

стрирует тенденцию ASN к преобразованию в 

структуру каменной соли.  

Энтальпия смешанных фаз Hmix как функ-

ция концентрации Sc при нулевом давлении была 

определена относительно нитрида алюминия AlN 

в фазе вюрцита и нитрида скандия ScN в фазе ка-

менной соли: 

  Hmix(x) = EASN(x) –  xErs-ScN – (1 – x)Ewz-AlN   (1) 

где EASN, Ers-ScN и Ewz-AlN – полная энергия (на атом) 

соединения ASN, фаз каменной соли (rs-ScN) и 

вюрцита (wz-AlN), соответственно. Полученные 

точки были аппроксимированы полиномом 3-го 

порядка и представлены на рис. 2б. Получено, что 

фаза вюрцита выгодна вплоть до x = 0,43, после 

чего энергетически более выгодной становится 

фаза каменной соли. Полученная точка фазового 

превращения отлично совпадает с литературными 

данными [10].  

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Частотная зависимость (a) добротности и (b) квадрата 

модуля форм-фактора |m|2 для ОАВ-резонатора со структурой 

Al/Al0,625Sc0,375N/Mo/(100) алмаз 

Fig. 1. Frequency dependences of the quality factor (a) and the 

squared modulus of the form factor |m|2 (b) for a BAW resonator 

with the Al/Al0.625Sc0.375N/Mo/(100) diamond structure 
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Было проведено исследование энергетики 

трансформации фаз. Мы оценили величину энер-
гетического барьера для перехода от вюрцитной 

фазы к фазе каменной соли для разных концен-
траций Al и Sc в ячейке. Для определения воз-

можного механизма, т. е. конкретного изменения 
положения атомов, и его практического расчета 

необходимо максимально уменьшить размерность 
гиперповерхности потенциальной энергии. Для 

этой цели было сделано предположение о сохра-
нении периодичности в ходе трансформации, так 

что ее механизм может быть определен в терми-
нах размера и симметрии повторяющейся едини-

цы, соединяющей две фазы. Сохранение перио-
дичности означает, что фазовая трансформация – 

это кооперативный процесс, включающий согла-

сованное движение атомов без учета возможной 
роли дефектов. Был рассмотрен возможный меха-

низм при изменении элементарной ячейки и по-
ложения атомов, приведенный на рис. 2в. Энергии 

были рассчитаны в 9-ти точках в предположении 
равномерного изменения параметров решетки a и 

b. В каждой точке выполнялась оптимизация 

атомной геометрии с сохранением параметров 
решетки. Полученные зависимости энергии, от-

считанной от энергии фазы вюрцита для выбран-
ных концентраций x = 0, 0,22, 0,43, 0,69, 0,94, 1, 

приведены на рис. 2г. Видно, что трансформация 
из wz-AlN в rs-ScN требует преодоления барьера 

0,28 эВ/атом, что объясняет устойчивость вюр-
цитной фазы нитрида алюминия. С увеличением 

концентрации скандия высота барьера начинает 
падать, достигая 0,08 эВ/атом для точки перехода 

x = 0,43 в которой, тем не менее, барьер остается 
ненулевым, что позволяет предполагать неко-

торую устойчивость фазы вюрцита. Более того, 
дальнейшее увеличение концентрации скандия 

также не приводит к исчезновению барьера пе-

рехода. Так, для x = 0,69 и 0,94 его величина 
составляет малые, но ненулевые значения 0,04 и 

0,03 эВ/атом соответственно, и косвенно объяс-
няет экспериментальные данные по сосущество-

ванию обеих фаз при концентрациях Sc, боль-
ших критической. 
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Рис. 2. (a) Изменение соотношения c/a с ростом концентрации Sc. Расчётные и экспериментальные данные отмечены черным и 
серым цветом соответственно. (b) Изменение энтальпии смешанных фаз вюрцита (серый цвет) и каменной соли (чёрный цвет) 

с изменением концентрации Sc. (c) Последовательная трансформация атомной структуры из фазы вюрцита в фазу каменной 
соли на примере Al0,43Sc0,57N. (d) Энергетический барьер фазового превращения, где E – Ewz - разница между полной энергией 

соединения и полной энергией фазы вюрцита с той же концентрацией Sc 
Fig. 2. (a) Changes in the c/a ratio with the Sc concentration increasing. The calculated and experimental data are marked in black and 

gray, respectively. (b) Change in the mixing enthalpy of phases of wurtzite (gray) and rock salt (black) with the variation of Sc concen-
tration. (c) Sequential transformation of the atomic structure from the wurtzite phase to the rock salt phase using as an example of 

Al0.43Sc0.57N. (d) The energy of transformation, where E – Ewz is the difference between the total energy of the compound and total en-
ergy of the wurtzite phase with the same Sc concentration 
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Увеличение пьезоэлектрического отклика 
ASN с концентрацией легирующего элемента свя-
зано со смягчением структуры, сопровождаемым 
уменьшением упругих постоянных. Обычно для 
изучения изменения пьезоэлектрического модуля 
в зависимости от концентрации Sc используется 
приближенное соотношение связи, включающее 
только упругую константу C33 [13, 31], что дает 
только качественную оценку поведения d33. Для 
полноты картины и возможности сравнения с экс-
периментальными данными по пьезоэлектриче-
ским постоянным ASN мы использовали точное 
соотношение связи для структуры вюрцита 

d33 = 
e33(C11 + C12) – 2e31C13

C33(C11 + C12) – 2C13
2 , зависящее от всего набо-

ра упругих и пьезоэлектрических констант, пред-
ставленных на рис. 3 и рис. 4, соответственно.  

Нитрид алюминия-скандия Al1-xScxN ста-
новится механически более мягким с увеличением 
x, что подтверждают, как теоретические, так и 
экспериментальные данные по главным модулям 
упругости С11, С33, С44 и С66 (рис. 3). Эта тенден-
ция связана со следующими факторами: (i) факто-
ром возрастания отклонения от тетраэдрического 
окружения с увеличением концентрации Sc; (ii) 
стерическим фактором – происходит возрастание 
средней длины связи, при этом известна общая 
тенденция уменьшения объемного модуля упру-
гости полупроводников со структурой вюрцита 
при удлинении связи [32]. Кроме того, следует 
учесть, что ионный радиус Sc больше, чем у Al, 
что приводит к большему искажению решётки 
[33]; (iii) возрастанием доли ионных связей с ро-
стом концентрации Sc, поскольку соединение ScN 
имеет больше ионных связей, чем AlN [34]. 
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Рис. 3. Зависимость упругих постоянных AlScN от концентрации скандия. Закрашенными символами черного и серого цвета обозна-
чены данные, полученные в результате квантово-химического расчета и экспериментальных измерений соответственно; пустыми 

символами, символами с горизонтальной, вертикальной и косой штриховкой обозначены данные работ [12, 29,13, 36] соответственно 
Fig. 3. Dependence of the elastic constants AlScN on the scandium concentration. The shaded symbols in black and gray indicate the 

data obtained as a result of quantum-chemical calculations and experimental measurements, respectively. Open symbols, symbols filled 
with horizontal, vertical and diagonal lines denote data from Refs. [12, 29,13, 36], respectively 
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Рис. 4. Зависимость пьезоэлектрических постоянных ASN от концентрации скандия. Закрашенными символами черного и се-
рого цвета обозначены данные, полученные нами в результате квантово-химического расчёта и экспериментальных измерений 
соответственно; символами с вертикальной штриховкой и горизонтально заполненные наполовину обозначены литературные 

данные работ [13, 37], соответственно 
Fig. 4. Piezoelectric constants of ASN versus scandium concentration. The shaded symbols in black and gray indicate the data obtained 
by us as a result of quantum-chemical calculations and experimental measurements, respectively; symbols filled with vertical lines and 

horizontal half-filled symbols denote data from Refs. [13, 37], respectively 
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Была получена зависимость пьезоэлектри-

ческих констант e33, e31 и e15 от концентрации Sc. 

В отличие от случая упругих постоянных, пьезо-

электрические постоянные демонстрируют разно-

направленные тенденции с возрастанием Sc. В то 

время как e15 практически не меняет свою величи-

ну, а e31 слабо убывает, пьезоэлектрическая кон-

станта e33 существенно возрастает с 1,6 до 2,7 Кл/м2. 

Именно последнее вместе с общим уменьшением 

механической жёсткости твёрдого раствора ASN 

приводит к рекордному увеличению d33 (рис. 5). 

За пределами критической концентрации значение 

d33 пленок падает, что связано с изменением фазо-

вого состава пленки, в которой начинает превали-

ровать центросимметричная непьезоэлектриче-

ская фаза каменной соли. Полученные зависимо-

сти хорошо соответствуют литературным данным. 

 

 
Рис. 5. Зависимость пьезоэлектрической постоянной d33 ASN 

от концентрации скандия. Закрашенными символами черного 

цвета обозначены данные, полученные нами в результате 

квантово-химического расчёта; символами с косой штрихов-

кой, заполненные наполовину снизу, пустыми символами и 

символами заполненные наполовину сверху представлены 

литературными данными работ [38, 37, 12, 39] соответственно 

Fig. 5. The dependence of the piezoelectric constant d33 ASN on 

the scandium concentration. The shaded black symbols indicate 

our data obtained as a result of the quantum-chemical calculation; 

symbols filled with diagonal lines, half-filled bottom, empty sym-

bols, half-filled top symbols denote data from [38, 37, 12, 39], 

respectively 

ВЫВОДЫ 

В представленной работе теоретическими 

и экспериментальными методами изучены зави-

симости физических свойств твердого раствора 

нитрида алюминия-скандия от концентрации Sc. 

Проведено подробное исследование энергетиче-

ской стабильности и атомной геометрии соедине-

ния ASN. В частности, получено отличное согла-

сие между теорией и экспериментом в поведении 

параметров решётки c/a иллюстрирующего тен-

денцию вюрцитной фазы ASN к преобразованию 

в структуру каменной соли. Энтальпия смешан-

ных фаз как функция концентрации Sc позволила 

определить граничное значение концентраций по-

сле которой энергетически более выгодной стано-

вится фаза каменной соли. Тем не менее, ненуле-

вая величина энергетического барьера для пере-

хода от вюрцитной фазы к фазе каменной соли 

при граничной концентрации Sc позволяет пред-

полагать некоторую устойчивость фазы вюрцита. 

Изучено поведение пьезоэлектрических констант с 

увеличением концентрации легирующего элемента, 

показана связь между увеличением пьезоэлектри-

ческого отклика ASN с концентрацией легирующе-

го элемента и смягчением структуры, сопровожда-

емым уменьшением упругих постоянных. 
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