
∗ 国家自然科学基金项目(６１２６４００４);贵州省青年英才培养工程项目(黔省专合字[２０１２]１５２);贵州省科技厅、贵州大学联合资金项目(黔科合

LH 字[２０１４]７６１０);贵州省科技攻关项目(黔科合 GY字[２０１１]３０１５);贵州省国际科技合作项目(黔科合外 G字[２０１２]７００４,[２０１３]７００３);

贵州省教育厅“１２５”重大科技专项项目(黔教合重大专项字[２０１２]００３);贵州省自然科学基金项目(黔科合J字[２０１４]２０５２);贵州大学引进

人才科研资助项目(贵大人基合字[２０１２]０２２)资助的课题．
†chenzhangqianer＠１６３．com

第３９卷 第５期

２０１７年１０月

低　温　物　理　学　报

CHINESEJOURNALOFLOW TEMPERATUREPHYSICS
Vol．３９,No．５
Oct２０１７

原位退火温度对 Mg２Si薄膜结构及方块电阻的影响∗

马新宇１　　陈　茜１†　　廖杨芳１,２　　肖清泉１　　陈　庆１　　姚紫祎１　　谢　泉１

１贵州大学 大数据与信息工程学院新型光电子材料与技术研究所,贵阳５５００２５;
２ 贵州师范大学 物理与电子科学学院,贵阳５５０００１

收稿日期:２０１７Ｇ０６Ｇ１４;接收日期:２０１７Ｇ０９Ｇ２０

【摘要】　采用磁控溅射法和原位退火工艺在钠钙玻璃衬底上制备 Mg２Si半导体薄膜．首先在钠钙玻璃衬底上依次

溅射一定厚度的Si、Mg薄膜,冷却至室温后原位退火４h,在４００~６００℃退火温度下制备出一系列 Mg２Si薄膜样

品．采用 X射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)对 Mg２Si薄膜样品的晶体结构和表面形貌进行表征,利用四

探针测试仪测试薄膜样品的方块电阻,讨论了原位退火温度对 Mg２Si薄膜结构、表面形貌及电学性能的影响．结果

表明,采用原位退火方式成功在钠钙玻璃衬底上制备出单一相的 Mg２Si薄膜,退火温度为５５０℃时,结晶度最好,

连续性和致密性最强,方块电阻最小．这对后续 Mg２Si薄膜器件的设计与制备提供了重要的参考．

关键词:磁控溅射,原位退火,Mg２Si薄膜,退火温度,方块电阻
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１引　　言

环境友好型半导体硅化物 Mg２Si[１Ｇ３],由地表储

量极其丰富的Si和 Mg元素组成,是Si、Mg二元合

金体系中唯一稳定的化合物,属于立方反萤石结构,
每个晶胞中含有４个Si原子和８个 Mg原子,其中

Si原子占据立方晶格的顶角和面心位置,而 Mg原

子占据Si原子形成的四面体间隙位置．Mg２Si具备

无毒、无污染、耐腐蚀,抗氧化的优点,制备方法与传

统的Si基微电子工艺兼容．Mg２Si半导体材料具备

一系列优良的性能[４],特征波长为１．２~１．８μm,是

一种很好的红外发光材料．在光电子器件、能量器件

等方面有广阔的应用前景[５]．
目前,Mg２Si薄膜制备技术的发展非常迅速,主

要有分子束外延[６]、离子束溅射[７Ｇ８]、脉冲激光[９]、热

蒸发[１０]、磁控溅射等方法．查阅国内外的相关文献

资料,尚未发现采用磁控溅射法通过原位退火方式

在绝缘衬底上制备 Mg２Si薄膜的报道．磁控溅射法

具有以下优点[１１]:１、靶材元素沉积快、衬底温度较

为稳定、对溅射薄膜过程干扰小;２、适用范围广,对
于大部分的靶材,都可以实现溅射;３、溅射所获得的

薄膜可以均匀的、紧密的附着在基片上;４、溅射所得

薄膜的性质(纯度、致密度、均匀性)良好;５、溅射工

艺相对成熟,在溅射过程中能够精确控制薄膜厚度

且保持厚度均匀;６、不同材料混合后可同时溅射到

基片上;７、易于实现工业化．
磁控溅射法溅射Si、Mg之后,将薄膜样品送入

退火炉进行热处理,该方式为后退火．溅射完成后不

离开真空环境,直接退火的方式称为原位退火．在传

统的后退火方式中,样品从磁控溅射仪转移到真空

退火炉的过程中接触大气,表面容易附着氧甚至被



氧化,采用原位退火即可避免以上情况的发生[１２],
因此,选用原位退火方式制备 Mg２Si薄膜的研究很

有意义．
通过磁控溅射法在钠钙玻璃衬底上分别溅射沉

积Si和 Mg,原位退火热处理制备 Mg２Si薄膜．采用

X射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)等对

不同温度条件下热处理制备的 Mg２Si薄膜晶体结

构、表面形貌进行表征,通过四探针系统对制备的

Mg２Si薄膜方块电阻进行测量,分析原位退火温度

对 Mg２Si薄膜的制备及其电学性质的影响．

２实　　验

样品制备采用的设备是中科院沈阳科学仪器研

究中心制备的JGP５６０CVⅢ 型带空气锁的超高真

空多靶磁控溅射镀膜系统．所用衬底为钠钙玻璃

(１．５cm×１．５cm),在溅射之前,将其依次放入丙

酮、酒 精、去 离 子 水 中 通 过 超 声 波 清 洗 器 清 洗

１５min,烘干后将样品送入溅射室,溅射所用的 Si
靶直径６０mm,厚５mm,纯度为９９．９９９％;Mg靶直

径６０mm,厚５mm,纯度为９９．９５％．当溅射室气压

达到５．０×１０－５Pa时,在室温条件下先溅射沉积一

层Si膜,然后溅射沉积一层 Mg膜．溅射Si膜的条

件为:Ar气流量１５sccm,溅射气压２．０Pa,溅射功

率为１１０W,外加５０V偏压．溅射 Mg膜的条件为:

Ar气流量 ３０sccm,溅射气压 ３．０Pa,溅射功率

１００W．最后,沉积的Si/Mg样品经冷却至室温后进

行原位退火．退火温度分别为４００、４５０、５００、５５０、６００
℃,退火时间均为４h．采用帕纳科锐影 X射线衍射

仪(XRD),日立扫描电镜 HitachiＧS４８００(FESEM )
表征了制备薄膜的晶体结构和表面形貌,采用四探

针测试仪(RTSＧ８)测试其方块电阻．

３结果与讨论

３．１Mg２Si薄膜的XRD表征

图１是室温下沉积的Si/Mg薄膜样品分别在

不同退火温度下退火４h的 X射线衍射谱,可以看

出,在２θ＝２４．２４°、４０．１２°、４７．４３°、５８．０３°、７２．９０°位

置出 现 了 明 显 的 Mg２Si衍 射 峰,分 别 为 Mg２Si
(１１１)、Mg２Si(２２０)、Mg２Si(３１１)、Mg２Si(４００)、

Mg２Si(４２２),其中２θ＝４０．１２°的 Mg２Si(２２０)衍射峰

最强,这与国际粉末晶体衍射标准卡片(No:３５Ｇ
０７７３)对比相一致．表明了在钠钙玻璃衬底上采用原

位退火方式成功制备了 Mg２Si薄膜．
Mg２Si薄膜衍射峰强度变化的趋势为:在４００

℃~５５０℃范围内,随温度的升高而增强;温度高于

５５０℃时逐渐降低．这是由于在玻璃衬底上沉积了

大量的 Mg原子和Si原子,在较低温度时,动能较

低,扩散形成的 Mg２Si很少,随着温度的升高,Mg
原子与Si原子动能增强,相互扩散加剧,结晶驱动

力增强,Mg２Si结晶增多[１３]．温度达到５５０℃并继续

升高时,Mg２Si的衍射峰强度降低,这是因为:(１)在
低真空退火时,Mg２Si薄膜的形成和分解是同时进

行的,只有形成速率大于分解速率时,Mg２Si薄膜才

能生长．在５５０℃时,Mg２Si薄膜的分解速率大于形

成速率,生成的部分 Mg２Si薄膜分解．(２)由于 Mg
的蒸汽压很高,温度过高导致 Mg的脱附损失增多,
导致生成的 Mg２Si减少．这两方面的原因使 Mg２Si
衍射峰强度降低．在６００℃出现 MgO 的衍射峰,是
因为在低真空退火环境下,温度过高,Mg２Si的分解

占据主导,产生的 Mg被部分氧化．

图１　不同原位退火温度下 Mg２Si薄膜的 XRD图

薄膜结晶度是表征薄膜质量的一个重要参数,
可通过X射线衍射法进行测量．本次实验采用相对

结晶度,将样品 XRD衍射峰与标准强度对比,衍射

峰强度越大,则比值越大,说明结晶度越好．根据

XRD图１显示,５５０℃原位退火制备的 Mg２Si薄膜

结晶度最好．
晶粒尺寸可由谢乐公式计算[１４]

D＝
Kλ

B􀅰cosθ
(１)
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其中,K 为常数,值为０．８９,λ为 X射线波长,B 和θ
分别为半高宽、衍射角．计算结果如表１所示,在４００
~５５０ ℃区间内,原位退火温度越高,晶粒尺寸越

大,５５０ ℃时晶粒尺寸最大．当温度增加到６００ ℃
时,晶粒尺寸减小．

表１　不同退火温度下 Mg２Si薄膜晶粒尺寸

退火温度(℃) 晶粒尺寸(nm)

４００ ２７．３０３

４５０ ３４．２０９

５００ ３５．９６９

５５０ ５７．８３２

６００ ５１．１８１

３．２Mg２Si薄膜的SEM 表征

图２为不同原位退火温度条件下 Mg２Si薄膜的

SEM图,由图可以看到,在４００℃时薄膜表面非常粗

糙,随着温度的升高,薄膜表面的连续性逐渐增强,

５５０℃时连续性最强,５５０~６００℃时,薄膜开始粗糙．

(a)４００℃;(b)４５０℃;(c)５００℃;(d)５５０℃;(e)６００℃
图２　不同原位退火温度下 Mg２Si薄膜的SEM 图

在４００℃时,薄膜表面非常粗糙,只产生少量六

边形结构晶体,随着温度的增加,样品薄膜表面出现

大量的、具有周期性的六边形结构,薄膜表面连续

性、致密性逐渐增强．当温度达到５５０ ℃时,晶粒最

大,表面的连续性和致密性最好,这是因为随着温度

的升高,可以消除晶体残余应力,稳定尺寸,细化晶

粒,消除组织缺陷．当温度继续升高时,晶粒逐渐变

小,薄膜表面较为粗糙,这是由于在温度过高的时

候,Mg２Si的分解速率大于形成速率,薄膜出现一定

程度的分解,使晶体产生缺陷．这与XRD结果相符．
３．３Mg２Si薄膜电学性质分析

Mg２Si薄膜的方块电阻是膜层电学性能的一个

重要参数,可以反映膜层导电性的好坏．为了检测制

备 Mg２Si薄膜的电学性质,本次实验采用直线型数

字式四探针(RTSＧ８),在室温条件测试不同原位退

火温度条件下制备的 Mg２Si薄膜方块电阻,测量示

意图如图３所示,两侧探针通入直流电I,薄膜样品

表面产生的感应电动势V 由内侧量探针测得,通过

公式(２)即可求得薄膜的方块电阻[１５],式中RW 单

位为欧姆,符号为 Ω/□,V２３为２、３探针间的电压

值,单位 mV,I为１、４探针流过的电流,单位 mA．

图３　四探针测量示意图

RW ＝
π
ln２

􀅰V２３

I
(２)

　　为了使测试结果更加准确,在样品测试的过程

中,选择样品的上、下、左、右、中五个点分别测量薄

膜样品的方块电阻,将所得结果取平均值作为最终

结果,得出不同原位退火温度下 Mg２Si薄膜的方块

电阻,图４表示样品的方块电阻随着原位退火温度

变化(４００~６００℃)的关系．

图４　不同原位退火温度下 Mg２Si薄膜方块电阻变化趋势
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当薄膜厚度基本不变时,其电阻率与方块电阻

成正比,即ρ＝RWt,(t为薄膜厚度)．而ρ＝
１

enμ
(n

为载流子浓度,μ为载流子迁移率)．从图４可以看

出,方块电阻随退火温度的变化可以分为两部分．一
部分是,当退火温度从４００℃增大到５５０℃时,方块

电阻从０．２２kΩ/□ 快速降低到０．０８kΩ/□ ;另一

部分是,当温度高于５５０ ℃时,方块电阻增大．在所

研究的温度范围内,５５０℃退火的样品,方块电阻最

小．这是由于制备的 Mg２Si薄膜为多晶薄膜,薄膜含

有很多晶粒和晶界,从SEM 的结果可看出．这些晶

界会引入缺陷能级,这些缺陷态能捕获临近的电子,
使其电离产生浅施主能级,导致晶界附近的能带向

上弯曲;然后在导带上形成晶界势垒,该势垒会阻止

载流子跃迁到导带．当退火温度较低时,晶粒较小

时,晶界彼此靠近,晶界势垒重叠,导致导带最小值

上升,远离费米面,电子跃迁到导带困难,宏观表现

为方块电阻大．当退火温度逐渐升高,晶粒逐渐长

大,晶界彼此分离,晶界势垒不再重叠,导带最小值

靠近费米面．从SEM 图可以明显看出晶粒大小和晶

界随温度的变化情况．由于导带最小值降低,电子能

较容易摆脱陷阱的束缚而到达导带．宏观表现为电

阻率降低,薄膜方块电阻减小．进一步增加退火温

度,晶粒生长被扰乱,薄膜质量恶化,导带附近的缺

陷势垒进一步增大,导致薄膜的方块电阻增加．另一

方面,高温时长程的电声子相互作用也会导致多晶

薄膜的方块电阻增加[１６]．再一方面,当温度高于５５０
℃时,样品中出现少量的 MgO,由于 MgO 属于绝

缘体(带隙值为７．８eV),因此样品的方块电阻增大．
从XRD 和 SEM 结果均可看出,当退火温度低于

５５０℃时,随着温度的升高,薄膜的结晶质量越来越

好,更好的结晶质量使得晶界散射减小,载流子迁移

率增大,从而导致方块电阻减小．该方块电阻随退火

温度的变化趋势与文献[１７Ｇ１８]报道的结果一致．该结

果对于后续的 Mg２Si器件的设计与制备具有重要

的参考价值．

４结　　论

本次实验采用磁控溅射技术在钠钙玻璃衬底上

分别沉积Si膜和 Mg膜,冷却至室温后不离开真空

环境直接原位退火４h,在不同退火温度下制备出

一系 列 Mg２Si薄 膜 样 品,通 过 X 射 线 衍 射 仪

(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)对薄膜样品的晶体

结构和表面形貌进行表征,结果显示成功在钠钙玻

璃衬底上制备出 Mg２Si薄膜,随着原位退火温度的

增加,Mg２Si薄膜的连续性和致密性逐渐增强,当退

火温度为５５０ ℃时,Mg２Si(２２０)衍射峰最强,表面

形貌最为致密,温度继续升高时,Mg２Si的分解逐渐

占据主导,晶体表面出现缺陷．采用四探针测试仪分

析了退 火 温 度 对 Mg２Si薄 膜 方 块 电 阻 的 影 响,

Mg２Si薄膜的方块电阻随着薄膜连续性的增强逐渐

减小,５５０℃时薄膜连续性最好,晶粒最大,Mg２Si
薄膜的方块电阻最小．温度高于５５０℃时,Mg２Si薄

膜开始分解,连续性降低,方块电阻增大．
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【Abstract】　SemiconductorMg２SithinfilmswerepreparedonsodaＧlimeglasssubstratesbymagnetronsputtering
andinＧsituannealing．SifilmsandMgfilmsweresputteringＧdepositedsequentiallyonthesodaＧlimeglasssubstrates

andcooledatroomtemperature．Subsequently,aseriesofMg２Sithinfilmswerepreparedatdifferentannealing
temperaturesrangingfrom４００℃to６００℃for４hours．ThecrystalstructureandsurfacemorphologyofMg２Sithin

filmswerecharacterizedbyXＧraydiffraction(XRD)andscanningelectronmicroscopy(SEM)．Squareresistancesof

sampleswere measuredbyfourＧpointprobe．Theeffectsofdifferentannealingtemperaturesonthestructure,

surfacemorphologyandelectricalpropertiesofMg２Sifilmswerediscussed．TheresultsshowthatthesingleＧphase

Mg２SithinfilmswereobtainedonthesodaＧlimeglasssubstratebyinＧsituannealingmethod．Thefilmsshowthe

highestcrystallinity,continuity,compactnessandthelowestsquareresistanceattheannealingtemperatureof５５０

℃．ThisprovidesanimportantreferenceforthedesignandpreparationofMg２Sithinfilmdevices．

Keywords:magnetronsputtering,insituannealing,Mg２Sifilm,annealingtemperature,squareresistance

PACS: ７４６０,７４９０
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