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【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薄膜.首先在钠钙玻璃衬底上交替溅射沉

积两层Si、Mg薄膜,冷却至室温后原位退火4h,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)对所得薄膜样品的晶体结构和表面形貌进行表征,讨论了退火温度和溅射Si/Mg/Si/Mg时间

对制备Mg2Si薄膜的影响.结果表明,采用磁控溅射法在钠钙玻璃衬底上交替溅射两层Si、Mg薄膜,通过原位退火

方式成功制备出单一相的Mg2Si薄膜,溅射Si/Mg/Si/Mg的时间为12.5/9/12.5/9min,退火温度为550℃时,制
备的Mg2Si薄膜结晶度最好,连续性和致密性最强.这对后续Mg2Si薄膜器件的设计与制备提供了重要的参考.
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【Abstract】 SemiconductorMg2Sithinfilmswerepreparedonsoda-limeglasssubstratesbymagnetronsputtering
andin-situannealing.TwolayersofbothSifilmandMgfilmwerealternatelysputtering-depositedsequentiallyon
thesoda-limeglasssubstratesandcooledatroomtemperature.Subsequently,aseriesofMg2Sithinfilmswere
preparedby4hours'in-situannealing.ThecrystalstructureandsurfacemorphologyofMg2Sithinfilmswere
characterizedbyX-raydiffraction(XRD)andscanningelectronmicroscopy(SEM).Theeffectsofannealing
temperatureandtimeonsputteredSi/Mg/Si/MgfilmsofMg2Sithinfilmswerediscussed.Thesingle-phaseMg2Si
thinfilmswereobtainedbytwolayersofbothSifilmandMgfilmalternatelyonsoda-limeglasssubstrateby
magnetronsputteringandin-situannealing.Thefilmsthathavethehighestcrystallinity,continuityand
compactnesswereachievedwiththeannealingtemperatureof550℃andtheSi/Mg/Si/Mgsputteringtimeof12.5/

9/12.5/9min.ThepresentedresultsprovidedanimportantreferenceforthedesignandpreparationofMg2Sithin

·9210·

Low.Temp.Phys.Lett.41,0129(2019)



filmdevices.
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1 引  言

半导体行业经过几十年的发展,已经进入了一

个相对成熟的阶段,出现了种类繁多的电子产品.在
产业大发展的同时,我们也面对着严峻的环境压力.
据联合国网站消息,国际电信联盟和联合国大学等

机构2017年发布的《2017年全球电子垃圾监测报

告》显示[1],2016年全球产生了4470万吨废弃电子

设备.其中只有20%被回收利用,约有4%被直接

埋入地下,剩余的76%,将近3410万吨可能最终被

焚烧,或留在人们的家中.废弃的半导体元器件中含

有大量的铅、汞、镓、砷等有害化合物和对人体危害

的元素,这些元器件往往没有得到合适有效的处理.
若填埋到土壤中,随着雨水的渗透作用,可能会污染

水源,危及人类健康;直接焚烧,也会产生大量有害

气体,污染大气.因此,环境问题成了困扰半导体产

业发展的重要因素.为了创建资源节约型社会,为了

人类的可持续发展,这就要求我们寻找、探索、研究

新型环境友好型半导体材料[2-3],它既要满足性能的

需求,还要满足环境协调性,这样的材料往往具有以

下特点:
(1)组成元素资源丰富,开采难度低;
(2)组成元素对人体无害,对环境无污染,可回

收利用,实现资源的持续发展;
(3)与当前生产工艺相兼容;
(4)具有良好的光电特性,能用于能量器件,电

子器件等元件中.
地壳中含量丰富的 Mg和 Si元素组成的

Mg2Si就是一种环境友好型半导体材料[4-5].具有开

采难度低,无毒无污染,适合大规模工业生产的优

点.有良好的光电特性[6-9].化学性质极其稳定,可通

过多种方法制备,适合不同应用场景下不同规模的

生产,兼容传统Si工艺.在光电器件和能量器件等

方面有着广泛的应用前景[10-12].因此研究制备高质

量的Mg2Si薄膜就很有意义.

  本课题组已经成功采用磁控溅射法在钠钙玻璃

衬底上溅射单层Si膜和Mg膜通过原位退火方式制

备出高质量的Mg2Si薄膜.为了进一步提高成膜质

量,本次实验尝试交替溅射两层Si膜、Mg膜,增大

Si、Mg原子的接触面积,原位退火热处理制备Mg2Si
薄膜.采用X射线衍射仪、扫描电子显微镜表征不同

工艺条件制备薄膜样品的晶体结构和表面形貌.

2 实  验

本次实验采用的磁控溅射和热处理设备是中科

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,溅射采用钠

钙玻璃衬底,规格为15mm×15mm.将其依次放入

装有丙酮、酒精、去离子水的烧杯中超声清洗15min,
去除表面的有机物等,烘干后放入磁控溅射系统的溅

射室.溅射使用的Si靶纯度为99.999%,直径60mm,
厚5mm;Mg靶 纯 度 为99.95%,直 径60mm,
厚5mm.当溅射室背底真空度达到5×10-5Pa时,
依次交替溅射沉积两层Si膜和Mg膜,如图1所示.

图1 溅射两层Si、Mg薄膜示意图

本次实验设置了退火温度和溅射Si、Mg薄膜

厚度两组梯度,研究了退火温度和薄膜厚度对溅射

两层Si、Mg薄膜的影响,具体工艺参数如表1和表

2所示,为了便于精确控制,薄膜厚度采用溅射时间

来表述,其中Si膜的溅射速率为10nm/min,Mg膜

的溅射速率为80nm/min.
表1 双层膜溅射参数及不同温度退火参数

编号
溅射气压

/Pa(Si)
溅射气压

/Pa(Mg)
溅射功率

/W
溅射时间

/min(Si)
溅射时间

/min(Mg)
退火温度

/℃
退火时间

/h

1 2.0 3.0 100 12.5 9 400 4.0

2 2.0 3.0 100 12.5 9 450 4.0

3 2.0 3.0 100 12.5 9 500 4.0

4 2.0 3.0 100 12.5 9 550 4.0

5 2.0 3.0 100 12.5 9 600 4.0
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表2 双层膜不同厚度参数及退火参数

编号
溅射气压

/Pa(Si)
溅射气压

/Pa(Mg)
溅射功率

/W

溅射时间

/min(Si)
溅射时间

/min(Mg)
退火温度

/℃

退火时间

/h

1 2.0 3.0 100 8.0 5.75 550 4.0

2 2.0 3.0 100 9.5 6.84 550 4.0

3 2.0 3.0 100 11 7.90 550 4.0

4 2.0 3.0 100 12.5 9.0 550 4.0

5 2.0 3.0 100 14 10.1 550 4.0

3 结果与讨论

3.1 退火温度对溅射两层Si、Mg制备Mg2Si的影响

3.1.1 退火温度对Mg2Si晶体结构的影响

图2是室温下沉积的Si/Mg/Si/Mg薄膜样品

在不同原位退火温度下退火4h后所得样品的X射

线衍射谱,可以看出,退火温度变化对制备 Mg2Si
薄膜有较大影响.在相同退火时间条件下,当退火温

度较低时,Mg2Si衍射峰强度随着退火温度的升高

而增加,其中Mg2Si(220)衍射峰表现最为明显.当
温度到达550℃时,Mg2Si(220)衍射峰强度最大.
当退火温度继续升高,Mg2Si各衍射峰强度都不同

程度的降低.

图2 不同退火温度制备的Mg2Si薄膜XRD图

退火温度在400℃~550℃时,Mg2Si薄膜衍

射峰强度随温度的升高而增强,这是由于在较低温

度时,Si原子与Mg原子不能获得足够大的动能,扩
散运动不够剧烈,导致Si原子与Mg原子没有足够

的能量结合生成大量的 Mg2Si,但接触面较单层膜

溅射有了很大提高,有Si/Mg、Mg/Si、Si/Mg三个

接触面,扩散形成的Mg2Si化合物相对单层膜溅射

时更多.当退火温度增加时,原子间的热运动加剧,

大量的Si、Mg原子结合生成Mg2Si,这个过程在退

火温度为550℃时最为剧烈.当退火温度大于

550℃时,随着退火温度继续升高,Mg2Si的衍射峰

强度开始下降,即Mg2Si薄膜出现分解.
3.1.2 退火温度对Mg2Si表面形貌的影响

图3是室温下沉积的Si/Mg/Si/Mg薄膜样品

在不同原位退火温度下退火4h后所得样品的

SEM图.A-1~A-5的退火温度分别为400、450、

500、550、600℃.温度为400℃时,薄膜表面零星出

现六边形结构的晶粒,大部分区域并无晶粒出现,基
本无连续性;随着退火温度的逐渐升高,薄膜表面出

现大量的六边形结构晶粒,薄膜表面致密性、连续性

大大增强;当退火温度继续升高到550℃时,薄膜表

面出现了大量的、规则的、连续且致密的晶粒,薄膜

质量最高,连续性致密性最强.当退火温度继续升高

到600℃时,如A-5所示,此时薄膜质量仍然较高,
有大量的六边形晶粒,晶粒尺寸相对于550℃退火

温度制备的 Mg2Si薄膜晶粒大,晶粒出现团簇现

象,薄膜表面开始出现缺陷.

图3 不同退火温度制备的Mg2Si薄膜SEM图
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3.2 溅射两层不同厚度Si、Mg对制备 Mg2Si的

影响

3.2.1 双层膜溅射厚度对Mg2Si薄膜晶体结构的

影响

图4是溅射沉积不同厚度的Si/Mg/Si/Mg薄

膜样品在550℃退火温度,4h退火时间条件下制

备的薄膜样品的XRD图.
可以看出,当溅射Si/Mg/Si/Mg薄膜时间为

8.0/5.75/8.0/5.75min时,薄膜样品Mg2Si衍射峰

强度较弱,只在2θ=40.12°附近出现较为明显的

Mg2Si(220)衍射峰,薄膜厚度较薄,并未大量生成

Mg2Si薄 膜;当 Si/Mg/Si/Mg 溅 射 时 间 增 加

到9.5/6.84/9.5/6.84 min 时,出 现 了 Mg2Si
(111)、Mg2Si(220)衍射峰,Mg2Si(111)衍射峰强度

较弱,相比8.0min溅射时间,Mg2Si(220)衍射峰

强度有了一定程度的增强,总体强度仍较弱;随着溅

射时间继续增加到11/7.9/11/7.9min,退火制备

的Mg2Si薄膜样品中各衍射峰强度有了明显的增

强,出现 Mg2Si(111)、Mg2Si(220)、Mg2Si(311)、

Mg2Si(400)、Mg2Si(422)等衍射峰,最强衍射峰为

Mg2Si(220),当薄膜厚度继续增加时,Mg2Si各衍

射峰强度只有略微增加.

图4 双层溅射不同厚度制备的Mg2Si薄膜XRD图

这是由于溅射沉积的薄膜样品Si/Mg/Si/Mg
共计存在3个Si/Mg接触面,当薄膜较薄时,Si原

子与 Mg原子充分接触扩散形成 Mg2Si,随着薄膜

厚度的增加,Si原子和Mg原子增多,即可生长更多

的Mg2Si晶粒.当薄膜厚度增大到一定程度后,Si/
Mg接触面处形成的 Mg2Si膜阻止了剩余Si原子

与Mg原子的结合,导致Mg2Si数量不在显著增加.

3.2.2 双层膜溅射厚度对Mg2Si薄膜表面形貌的

影响

图5是溅射沉积不同厚度的Si/Mg/Si/Mg薄

膜样品在550℃退火温度,4h退火时间条件下制

备的薄膜样品的SEM 图.B-1~B-5溅射Si/Mg/

Si/Mg薄膜样品的时间分别为8.0/5.75/8.0/5.75
min、9.5/6.84/9.5/6.84min、11/7.9/11/7.9min、

12.5/9.0/12.5/9.0min、14/10.1/14/10.1min.
可以看出,薄膜较薄时,如B-1、B-2所示,仅零

星的出现一些晶粒,并未形成连续的、致密的薄膜;
随着溅射厚度增加,如B-3所示,薄膜表面出现了大

量六边形结构的晶粒,晶粒排布非常致密,薄膜表现

出了非常好的延展性,但是表面不够平整;当薄膜厚

度继续增加,如B-4所示,薄膜表面仍有大量的,规
则的六边形结构晶粒,连续性、均匀性最强,薄膜表

面最为平整;当溅射Si/Mg/Si/Mg薄膜时间达到

14/10.1/14/10.1min时,制备的 Mg2Si薄膜表面

形貌如图B-5所示,薄膜表面质量略微下降.

图5 双层溅射不同厚度制备的Mg2Si薄膜SEM图

综上,在钠钙玻璃衬底上交替溅射两层Si、Mg
膜原位退火制备 Mg2Si薄膜,最适合的溅射Si/
Mg/Si/Mg时间为12.5/9/12.5/9min.

4 结  论

本次实验采用磁控溅射法在钠钙玻璃衬底上交

替溅射沉积两层Si、Mg薄膜,冷却至室温后不离开

真空环境直接退火4h制备Mg2Si薄膜.通过X射

·3310·

Low.Temp.Phys.Lett.41,0129(2019)



线衍射仪、扫面电子显微镜表征了薄膜的晶体结构

和表面形貌,讨论了不同工艺条件对磁控溅射法原

位退火方式制备 Mg2Si薄膜的影响[13].结果显示,
在交替溅射两层Si、Mg薄膜的情况下,溅射Si/

Mg/Si/Mg的时间为12.5/9/12.5/9min,退火温

度为550℃时成功制备出Mg2Si薄膜,此时Mg2Si
晶粒数量最多,表面形貌最好,质量最高.
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