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摘 要::  采用磁控溅射法在蓝宝石衬底上制备了结晶良好的Mg2Si多晶薄膜， 研究了退火温度（375~475 oC）对薄膜

晶体结构、表面形貌、拉曼光谱和光学性质的影响。X射线衍射（XRD）结果表明， 当退火温度为 400 oC时Mg2Si 
(220) 衍射峰强度最强， 样品结晶质量最好， 未见明显可观测的MgO相。扫描电镜（SEM）结果表明， 所有样品表面

均呈现清晰可见的规则六边形， 且退火温度对形貌影响较小。拉曼光谱结果显示所有样品均呈现出Mg2Si薄膜的特

征峰（256 cm-1附近的F2g振动模）， 同时出现345 cm-1附近的F1u (LO)声子模， 表明生成样品均为结晶良好的Mg2Si薄
膜。对薄膜光学性质的研究结果表明， 随着退火温度升高， 样品光学带隙先增大后减小。
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AbstracAbstractt:: The Mg2Si polycrystalline films are fabricated on sapphire substrates by magnetron sputtering 

and post annealing treatment, and then the effect of annealing temperature (375~475 oC) on the crystal 

structure, surface morphology, Raman spectra and optical properties of the film is investigated. The X-ray 

diffraction (XRD) results show that when annealing temperature is 400 oC, the (220) diffraction peak of 

Mg2Si film is the strongest, the crystal quality is the best, and no obvious MgO phase can be observed. 

The scanning electron microscopy (SEM) results show that all samples are regular hexagonal, and the 

annealing temperature has little effect on the morphology. The Raman spectra results show that all 

samples exhibit the characteristic peaks of Mg2Si films (with F2g vibration mode at near 256 cm-1, and F1u 

(LO) phonon mode at near 345 cm-1), indicating that all fabricated samples are Mg2Si films with good 
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crystallization. The results of optical properties of the sample films show that, with the increase of 

annealing temperature, the optical band gap of the samples increases first and then decreases.

KKeyey  wordswords::  material;  thin film;  Mg2Si;  annealing temperature;  sapphire substrate;  optical band gap

0 引 言

Mg2Si性能优异, 是最受欢迎的环境友好型半导体之一, 被广泛应用于热电和电池材料等领域[1−5], 尤其

是因为其具有高吸收系数, Mg2Si在光电方面有巨大的应用潜能。Kato等[6]报道当光子能量为 2.5 eV时, 

Mg2Si多晶薄膜的吸收系数是 Si的 40倍, 且当光子能量大于 2.75 eV时, Mg2Si多晶薄膜的吸收系数大于

106 cm-1, 使得Mg2Si成为优良的薄膜太阳能电池吸收层材料。Udono等[7]报道Mg2Si pn结具有良好的整流特

性及较高的红外响应率。Yuan等[8]报道Mg2Si光敏电阻器在红外波段也具有良好的光谱响应, 使Mg2Si成为

红外光学器件的优良候选材料。

对于Mg2Si薄膜的制备, 主要考虑两个方面影响, 一是制备方法的选择, 二是衬底材料的选择。目前主

要采用的制备方法有: 分子束外延法、磁控溅射法、热蒸发法和脉冲激光沉积法。这些方法制备的Mg2Si

薄膜主要以多晶形式存在。以Mahan等[9]采用分子束外延法在Si衬底上成功制备了Mg2Si多晶薄膜为开端, 

后来Xiao等[10]、Hu等[11]、Aizawa等[12]分别采用不同方法在Si衬底上制备了结晶良好的Mg2Si多晶薄膜。在

这些制备方法中, 磁控溅射法由于其设备操作简单且适合大面积镀膜而备受青睐。

由于不同衬底的晶格常数、热膨胀系数、光学性质和电学性质不同, 因此在不同衬底上制备的Mg2Si

薄膜性能也存在差异。Mg2Si制备工艺与Si兼容, 因此到目前为止, Si衬底是制备Mg2Si薄膜最常用衬底。

虽然Si衬底在Mg2Si基光电子器件中有巨大潜在应用, 但Si衬底吸收可见光, 导致即使非常薄的Mg2Si薄膜

在可见光波段也没有很好的透射率。为了获得Mg2Si薄膜的光学性质, 透明绝缘衬底成为制备Mg2Si薄膜的

另一选择, 这些衬底材料包括: 石英[13]、SrTiO3
[14]、MgO[15]、CaF2

[16]和蓝宝石[16]等。热失配是挑选衬底材料的

重要依据。石英、SrTiO3、MgO、CaF2的热膨胀系数分别为 0.55×10-6 、10.4×10-6、13.8×10-6、18.9×10-6/K, 

而Mg2Si的热膨胀系数为7.5×10-6 /K[17], 可见石英、SrTiO3、MgO、CaF2与Mg2Si之间均存在较大的热失配。

而蓝宝石和Mg2Si之间的热失配非常小 (蓝宝石热膨胀系数为7.3×10-6 /K[18]), 因此蓝宝石将成为制备Mg2Si基

光电子器件的重要衬底候选材料。

Katagiri等[18]采用磁控溅射法在蓝宝石衬底上成功制备了Mg2Si薄膜并测得薄膜的热电性能, 他们发现, 

当在Mg靶上加些小Si片, 且当Si/(Mg+Si) 的面积比为0.03时, 可以获得化学计量比的Mg2Si薄膜。该方法

为研究者提供了一种制备Mg2Si薄膜的良好思路, 但Si/(Mg+Si) 的面积比不易控制, 造成制备薄膜的可重复

性较低。且到目前为止, 未见在蓝宝石衬底上制备Mg2Si薄膜的光学性质研究。

本文采用易于控制的分层磁控溅射加后退火方法在蓝宝石衬底上制备Mg2Si薄膜, 研究退火温度对薄

膜结构和光学性质的影响, 为后续设计和制备Mg2Si基光电子器件提供了参考。

1 实 验

1.1 样品的制备

采用分层溅射法在蓝宝石衬底上制备Mg2Si薄膜, 制备过程如下: (1) 清洗蓝宝石衬底。蓝宝石衬底分别
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用丙酮、乙醇、去离子水超声清洗20 min, 吹干后送入磁控溅射系统; (2) 溅射室背底气压为2.0×10-5 Pa、溅

射功率为110 W。首先对Si靶预溅射, 去除Si靶表面的氧化物, 然后在蓝宝石衬底上直流溅射沉积Si膜, 溅

射时间为25 min, 沉积厚度约190 nm; (3) 对Mg靶预溅射, 去除Mg靶表面氧化物, 然后在Si膜上射频溅射沉

积Mg膜。溅射功率为100W, 溅射时间为20 min, 溅射沉积的Mg膜厚度约1600 nm; (4) 将Mg/Si衬底样品放

入高真空退火炉中退火, 退火炉背底气压为4.0×10-4 Pa, 退火时将气压调至10-2 Pa进行低真空退火, 退火时间

为4 h, 退火温度分别为375、400、425、450、475 oC。制备过程中控制退火温度极为重要。Kogut等[19]报道

退火温度为 350 oC时可以形成Mg2Si, 但强度非常微弱, 但当退火温度为 500 oC时, Mg2Si几乎完全分解, 

XRD谱中只出现MgO。因此, 本研究将退火温度范围设定在375~475 oC之间, 退火温度间隔设为25 oC。由

于Mg的饱和蒸汽压高且凝结系数低, 在退火过程中Mg容易蒸发, 因此为了获得化学计量比的Mg2Si, 必须

溅射沉积一定多余的Mg[9]。

1.2 样品的测试

用X射线衍射仪 (PANalytical, Netherlands) 对薄膜晶体结构进行表征, 为减小衬底对薄膜的影响, 采用

掠入射模式进行测试, 掠入射角度为0.5°, 加速电压为45 kV, 加速电流为40 mA。用场发射扫描电子显微镜 

(SU8010, Hitachi, Japan)观察薄膜表面形貌, 测试电压为 5 kV。用拉曼光谱仪 (Horiba Jobin Yvon, France) 

532 nm激光束作激光源, 激光束功率为 10 mW。光谱仪采用标准硅在 520.7 cm−1处的拉曼位移进行校准。

用装有积分球的紫外/可见/近红外分光光度计 (Lambda 950, Perkin Elmer, USA)记录薄膜 800~2500 nm范围

内的透射光谱, 扫描速度为5 nm/s。

2 结果与讨论

2.1 结晶质量

图1为在蓝宝石衬底上先沉积Si膜, 再沉积Mg膜, 并在不同温度下退火(375~475 oC)形成的Mg2Si 薄膜

的 XRD 图。从图中可以观察到 Mg2Si 的衍射峰, 即 Mg2Si (111)、Mg2Si (200)、Mg2Si (220)、Mg2Si (311)、

Mg2Si (400) 和Mg2Si (422)等, 其中最强的衍射峰均为Mg2Si (220)。随着退火温度升高, Mg2Si (220) 衍射峰

的强度先增强, 当退火温度为 450 oC时达到最强, 后开始减弱。虽然退火温度为 425 oC或 450 oC时, Mg2Si 

(220)衍射峰较强, 但此时样品中已出现明显的MgO (200) 和MgO (220) 衍射峰, 说明400 oC为最优的Mg2Si

退火温度。

当退火温度为 375~475 oC 时 , 样品的 XRD 主峰 Mg2Si(220)对应的晶面间距分别为: 2.2427、2.2455、

2.2453、2.2560、2.2322 nm, 由于Mg2Si属于面心立方晶格, 其晶格常数 a与(220)晶面间距d之间的关系为: 

a = 2 2 d, 计算相应的晶格常数 a依次为 6.343、6.351、6.351、6.381、6.314 nm。无应力Mg2Si粉末(ICDD 

Card #35-0773)的晶格常数为6.350 nm。说明退火温度为400 oC和425 oC的样品应力较小。

2.2 表面形貌

图2 (a)~(e) 为在375~475 oC、退火4 h的Mg2Si薄膜的表面形貌。从图中可以看出, 样品表面均匀致密。

样品表面分布规则的小六边形, 其边界清晰可见。随着退火温度升高, 样品颗粒大小略有增大, 但增大不明

显, 说明蓝宝石衬底上Mg2Si薄膜的热稳定性较好。该表面形貌与Li等[17]制备的Mg2Si颗粒 [图2 (f) 红色虚
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线框内] 表面形貌极为相似。根据Bravais–Friedel 晶体生长定律[17], 点阵密度越小的晶面, 生长速度越快, 在
生长过程中逐渐退化、消失; 反之, 点阵密度越大的晶面生长速度越慢, 最终将保留下来。Mg2Si晶体属于面

心立方反萤石结构, 点阵密度由小到大的主要晶面依次为{100}、{110}和{111}。因此, {100}晶面有最快的

生长速率, 最终退化为角或边, 而{110}和{111}晶面的生长速率相对较慢, 最终形成表面为六边形的晶体。

图1　 蓝宝石衬底上不同退火温度的Mg2Si薄膜XRD图

Fig. 1　 XRD patterns of Mg2Si films on sapphire substrates annealed at different temperature

图2　 (a)~(e) 蓝宝石衬底上不同退火温度的Mg2Si薄膜SEM图; (f) 参考文献 [17] 中Mg2Si颗粒的SEM图

Fig. 2　 (a)-(e) SEM images of Mg2Si thin films on sapphire substrates annealed at different temperature;

(f) A SEM image of Mg2Si particles in reference [17]

2.3 拉曼光谱分析

拉曼光谱作为一种快速、非破坏性的测试手段而被广泛使用。Mg2Si晶体属于Fm
-
3 m(O5

h )空间群, 存在

反演中心, 一个Mg2Si原胞中含有3个原子, 因此其含有6支光学声子模。由于Mg2Si晶体具有Oh对称性, x、
y、z三个坐标轴等价, 因此Mg2Si是各向同性的, 导致振动模式三重简并。根据群论分析, 在布里渊区中心, 
这 6支光学声子的不可约表示为 3F2g+3F1u, 其中F2g为拉曼活性模, 而F1u为红外活性模[20]。对于拉曼活性模

(F2g), 在布里渊区中心的波函数为偶宇称, 要求本征矢必须在反演操作下对称, 因此F2g模表示Si原子不参与

振动, 而相邻的Mg原子向相反方向运动 [图 3(c)]。对于红外活性模(F1u), 在布里渊区中心的波函数为奇宇

称, 本征矢在反演操作下不对称, 因此, F1u模表示Mg原子和Si原子相对运动。在Mg2Si中, Mg原子位于Si原
子组成的四面体中心, 因此, Mg原子与其最近邻的Si原子向相反方向运动 [图3(d)]。在宏观电场作用下, F1u

模将发生LO-TO劈裂, 其中F1u (LO)声子在共振拉曼散射光谱中被激活[21]。
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图3(a)为在蓝宝石衬底上、不同退火温度下形成的Mg2Si薄膜的拉曼光谱。可以看出, 所有样品呈现出

的最强散射峰均在256 cm-1附近, 该峰归因于Mg2Si薄膜的F2g振动模, 与Zlateva等[20]、Baleva等[21]等观测的

结果几乎一致。该峰的强弱及半高宽的大小可表示样品结晶质量好坏。图3(b) 为不同退火温度下各样品的

256 cm-1附近散射峰(F2g峰)的强度及半高宽比较, 经拟合后, 退火温度为 375、400、425、450、475 oC的样

品, 其F2g拉曼峰的半高宽依次为 14.23、10.87、18.48、19.17、23.83 cm-1。从图中可以看出, 400 oC退火的

Mg2Si薄膜的F2g峰最强, 半高宽最窄, 说明400 oC退火的样品结晶质量最好; 当退火温度高于400 oC, 随着退

火温度升高, F2g峰的强度减弱, 半高宽变宽, 当退火温度为475 oC时, 样品的F2g峰变得最弱, 半高宽最宽。

图3　(a) 蓝宝石衬底上不同退火温度的Mg2Si薄膜拉曼光谱 (200~800 cm-1范围); (b) 不同退火温度下各样品的256 cm-1附近散

射峰 (F2g峰) 的强度比较 (200~300 cm-1范围); (c) Mg2Si的拉曼活性模(F2g) 振动示意图; (d) Mg2Si的红外活性模(F1u) 振动示意图

Fig. 3 (a) Raman spectra of Mg2Si films on sapphire substrates annealed at different temperature (in the range of 200-800 cm-1); 
(b) Comparison of the intensity of the scattering peaks near 256 cm-1 of each sample at different annealing temperature (in the range 

of 200-300 cm-1); (c) Raman active mode (F2g) of Mg2Si; (d) Infrared active mode (F1u) of Mg2Si

样品中均出现345 cm-1附近的散射峰, 该峰归因于F1u (LO)声子模[22]。690 cm-1附近的声子色散峰归因于

2LO声子[22]。图中还出现了430 cm-1附近的散射峰, 该峰是由于样品有微弱的氧化(存在MgO)导致的[23]。但

425~475 oC退火的样品中MgO的含量并不像图1(XRD)所示的明显, 这是由于MgO属于岩盐结构, 一级拉曼

是禁戒的, 只有当晶体对称性降低(由于应力等原因造成晶体微弱变形)时, 一级拉曼才会被激活, 因此图3(a)

中观察到的MgO一级拉曼峰非常微弱[24]。另外, 475 oC下退火的样品中出现了明显的 508 cm-1附近的散射

峰, 该峰可能与Mg2Si的2F2g声子有关[25]。
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2.4 光学性质

图4为蓝宝石衬底上不同退火温度下Mg2Si薄膜的红外透射光谱, 其波长范围为900~2500 nm。从图中

可以看出, 退火温度为450 oC样品的透射率最高, 而退火温度为475 oC样品的透射率最低。结合图1可知, 当

退火温度为450 oC时, 样品的结晶质量最好, 虽然样品中含有少量的MgO, 但MgO不吸收该波段的光子, 因

此其透射率高; 然而, 当退火温度为475 oC时, 样品的结晶质量较差, 且MgO含量较多, 晶界散射作用明显增

强, 导致样品的透射率低。

样品透射率T与吸收系数α之间的关系为T =A exp(-αd), 其中A为常数, d为样品厚度。另外, 样品吸收

系数α和入射光子能量hν之间的关系式可用Tauc公式表示为αhν =B(hν -Eg )n, 其中B为常数, Eg为材料的光

学带隙, 指数n与跃迁类型有关, Mg2Si为间接带隙半导体, 取n = 2 [25]。图5为蓝宝石衬底上不同退火温度下

Mg2Si薄膜的 αhν与入射光子能量hν之间的函数关系图(Tauc图), 这里假设每个样品的厚度均匀且相同。

将图线的线性部分外推至与横轴的交点得到材料的光学带隙。从图中可以看出, 当退火温度从375 oC升高

到450 oC时, Mg2Si薄膜的光学带隙从0.625 eV增加到0.779 eV, 但当退火温度继续升高至475 oC时, 薄膜的

光学带隙减小至0.629 eV。

图4　 蓝宝石衬底不同退火温度下Mg2Si薄膜红外透射光谱

Fig. 4　 Infrared transmittance spectra of Mg2Si films on sapphire substrates annealed at different temperature

图5　 蓝宝石衬底上不同退火温度下Mg2Si薄膜Tauc图
Fig. 5　 Tauc plots of Mg2Si films on sapphire substrates annealed at different temperature
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        薄膜的光学带隙随退火温度变化明显, 主要与两个因素有关: 其一, 退火温度影响晶格常数。晶格常数

不同造成晶格周期势不同, 晶格周期势影响电子能带结构, 从而影响材料的光学带隙[26]。其二, 退火温度影

响载流子浓度, 从而影响光学带隙。Mg2Si晶体属于立方反萤石结构, 一个晶胞中含有4个Si原子和8个Mg

原子, 这8个Mg原子中间有一个“空洞”, 由于Mg的迁移率高, “空洞”部分被Mg占据(填隙Mg), 形成电离施

主, 导致Mg2Si呈现n型导电, 因此, 填隙Mg被认为是Mg2Si呈n型导电的主要来源。当退火温度从375 oC升

高到450 oC时, 由于形成更多的填隙Mg, 导致晶格常数增大, 同时导带的载流子浓度增加, 导致价带的电子

跃迁到导带的未占据态需要的能量更多。但当退火温度过高时 (475 oC), Mg容易蒸发, 导致晶格常数变小, 

同时使导带的载流子浓度减小; 另外, 退火温度为475 oC时, 样品氧化较严重, 进一步减小载流子浓度, 从而

使带隙减小。

3 结 论

采用磁控溅射法加后退火方法在蓝宝石衬底上制备了结晶良好的Mg2Si多晶薄膜, 研究了不同退火温

度(375~475 oC) 对薄膜的晶体结构、表面形貌、拉曼光谱和光学性质的影响。XRD结果表明, 当Si膜沉积

时间为 25 min, Mg 膜沉积时间为 20 min, 退火温度为 400 oC 时样品结晶质量较好, 未见明显的 MgO 相。

SEM结果表明, 不同退火温度的样品表面均呈现清晰的规则六边形, 且形貌稳定。由拉曼光谱分析可知, 所

有样品均呈现出Mg2Si薄膜的特征峰(256 cm-1附近的F2g振动模), 同时出现345 cm-1附近的F1u (LO)声子模, 表

明生成的样品均为结晶良好的Mg2Si薄膜。随着退火温度升高, 样品的光学带隙先增加后减小。本研究为

Mg2Si基光电子器件的设计和实现提供了一定的参考。
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