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【摘要】 采用热蒸发镀膜方法制备 Ｍｇ２，
Ｍ

ｉｕ Ｓｉ （原子比 ＿ｒ
＝

０
．００ ，０．０２ ，０ ．０４ ，０ ．０６ ，０． ０８ ）半导体薄膜 ． 用 Ｘ射

线衍射仪 （ＸＲＤ） 、原子力显微 （ＡＦＭ）对 ＭｆｏｉＭ ｒｕＳ ｉ 薄膜样品的晶体结构和表面形貌进行表征 ，用 四探针仪测试

样品的电阻率 ，研究 Ｍｎ 掺杂量对 Ｍｇ ２
Ｓｉ 薄膜结构和电阻率的影响 ． 结果表明 ，在 ＳＫ １ １ １ ）衬底上制备 Ｍｇ２

－

， Ｍ！ｖ Ｓｉ

多 晶薄膜 ，其衍射峰 （ ２２０ ） 、 （ ２００ ）和 （ １ １ １ ）随 ＼１ １１ 含量的增加逐渐增强 ． 当 ：￡：

＝

０ ． ０ ２
＿

０ ． ０６ 时 ，制备的 ＼＾２－ ， １＾ ＆

薄膜具有较低的平均粗糙度和 ＲＭＳ（ Ｒｏｏ ｔＭｅａｎ Ｓｑｕａｒｅ）粗糙度 ．
Ｍｎ 掺杂降低 了Ｍ＆ Ｓｉ 薄膜的电阻率 ，且电阻率随

着掺杂量的增加呈现下降趋势 ．

关键词 ： 热蒸发 ；
Ｍｎ 掺杂 ； 薄膜 ；

电学性质

ＰＡＣＳ ：ＴＮ３０４ ． １

内 ，具有较髙的 ＺＴ 值 ，在 ７ ７４Ｋ 下达到 ０
． ４２ ． 陈茜

１ 弓
｜
言等 ［ ６ ］采用第

一性原理计算 Ｍｇ ２
Ｓｉ 及掺 Ａｇ 和 Ａ１ 的

能带结构 、态 密度和光学性质 ，得到未掺杂 Ｍｇ２ Ｓ ｉ

Ｍｇ 、
Ｓ

ｉ 元素在地球上的 资源寿命较长 、 含量丰的禁带宽度为 ０
．２９９４ｅＶ ，掺 Ａｇ后 Ｍｇ ２Ｓ ｉ 为 ｐ 型半

富 ，其组成的化合物 Ｍｇ２
Ｓｉ 无毒 、 无污染 ，是一种环导体 ，静态介电常数为 １ １ ．０ １ ， 折射率为 ３ ．３ １ ７５ ． 掺

境友好型半导体材料
［ １ ］

．
Ｍｇ２

Ｓ ｉ 具有反萤石结构 ，是Ａ １ 后 Ｍｇ２
Ｓ

ｉ 为 ｎ 型半导体 ， 静态 介 电常 数 为

带隙值为 〇
．
６
？

０
．
８ｅＶ 的间接带隙半导体材料

［ ２］
，８７ ．０３

，折射率为 ９
．３２８９ ．

可以 在 Ｓ ｉ 基 片上外延生长 ， 和传统的 Ｓｉ 工艺兼Ｍｎ 是
一

种常见的掺杂元素 ，如孙柏和李金华

容 ［ ３］

，掺杂杂质元素 出现较高的电导率和较低的热等 ［
８
＿

９］研究发现 Ｍｎ 以＋ ２ 价态掺杂 ＺｎＯ 薄膜 ， 其

导率
Ｗ

，在光电子器件 、电子器件 、 能量器件领域具带隙变大 ，在发光谱中表现为带边发射的蓝移 ，随着

有重要的应用前景 ． 目前 ，对 Ｍｇ２ Ｓｉ 的掺杂主要有Ｍｎ 含量的增加 ，样品的 晶格常数增大 ． 彭香连等

Ｂｉ 、Ａｌ 和 Ｌａ等 ，且主要集中于研究掺杂元素对 Ｍｇ ２研究发现 Ｍｎ掺杂 Ｂ
ｉ
４
０

４
Ｓ

３后的 晶格结构几乎无影

Ｓ ｉ块体的热电性质影响 及第一性原理计算掺杂响 ，但能提高超导转变温度 ，减小超导温度转变宽

元素对 Ｍｇｊ ｉ 光学性质和电子结构影响
［ ６
＿

＇ 如 张度 ． ２０ １４ 年 ，郑龙等
［ １ １］

研究发现固相法合成的 Ｓｒ
２

倩等
［５ ］采用感应熔炼和热压法制备 Ｌａ 掺杂的 Ｍｇ ２ＲＵ

ｌ

＿ ｘＭｔ〇 ４多晶样品 ，Ｍｎ 掺人体系不仅增强室温

Ｓｉ 块体材料 ，性能测试表明 ，
Ｌａ 含量在一定 的范围磁化强度 ，而且在低温下体系 出现负磁阻效应 ． 由 于

＊
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过渡金属 Ｍｎ 具有较强的磁性 ，掺杂 Ｍｎ 有望扩展峰 以 夕卜 ，
Ｍｇ＾Ｍ ｒ＾Ｓ ｉＵ

＝０
．０ ２ ，０

．０ ４ ，０
．０６ ，

Ｍｇ ｚ
Ｓｉ 在磁学领域发展 ． 目 前 ，学术 界大多致力于０ ． ０ ８）薄膜样品 在 ２０

＝
２４ ．２４

°

、
２ ８ ．０ ７

°

和 ４０
．１ ２

°

附

Ｍｇ２

Ｓ

ｉ 块体掺杂 的实验和理论研究 ， 对于 Ｍｇ２ 
Ｓ ｉ 薄近出现衍射峰 （ １ １ １ ） 、 （ ２００ ）

、
（ ２２０ ） ， 与 厘＆ ９ 的衍

膜的掺杂却鲜有报道 ，对 Ｍｎ 掺杂 Ｍｇ２
Ｓ

ｉ 薄膜制备射峰相对应且略微向左偏移 ，通过布拉格衍射公式

方法及电学性质的研究也少有报道 ． 而在半导体领２ｄ ｓｉ ｎ０ ＝Ｗ 计算 ，
＿ｒ
＝ ０

．００ ，
０

．０２
，
０

．０ ４ ，０ ．０６ ，

域 ，半导体材料的电学特性决定其可发展的 电子器〇
．
〇 ８样 品的晶 面间距分别为 ０ ．６ ２８ｎｍ 、 ０ ．６２９ｎｍ、

件类型 ，研究 Ｍｎ 元素对 Ｍｇ ２ Ｓｉ 薄膜 的结构特性和０
． ６ ３０ｎｍ 、

０
．６３４ｎｍ 、

０
．６３ ６ｎｍ ， 表现晶 格常数增

电学特性影响很有必要 ．大 ，说明 Ｍｎ 的掺杂并没有改变 Ｍｇ２
Ｓｉ 薄膜的结构 ．

本文采用热蒸发镀膜设备在 Ｓ
ｉ 衬底上制备锰由 于 Ｍｇ

２＋

的离子半径为 ０
．６〇Ａ １ ２ ］

， Ｍｎ
２＋

的离子半

掺 杂 Ｍｇ２ｉＭｉｖＳ ｉ 薄 膜 ， 通 过 Ｘ 射 线 衍 射 仪径为 ０
． ８０人 ， 大于 Ｍｇ

２＊ 的离子半径 ，并且图中 没有

（ ＸＲＤ） 、原子力显微镜 （ ＡＦＭ ）对 Ｍ ｇ２
ｕ Ｍｉｖ Ｓ ｉ 薄膜观察到锰硅化合物 的衍射峰 ． 说明薄膜中 的 Ｍｎ

２ ＋

的晶体结构 、表面形貌进行表征 ，研究 Ｍ ｎ掺杂量对是少部分以替位原子的形式存在于 Ｍｇ２ Ｓｉ 薄膜 ．导

Ｍｇ ２
Ｓｉ 半导体薄膜结构的影响 ． 最后 ，用直线型数字致晶格畸变 ， 改变了 晶体的 晶格常数

［ １３］

． 当 Ｍｎ 掺

式 四探针系统测试样品 电 阻率 ， 研究 Ｍｎ 掺 杂对杂 ：ｒ
＝ ０

．０８ 时 ， 衍射峰最尖锐 ， 薄膜具有更好 的结

Ｍｇ ２
Ｓ ｉ 薄膜电阻率的影响 ．晶度 ． 另外掺杂 Ｍｎ 的薄膜样品除了衍射峰 （ １ １ １ ）

、

（２００ ） 、 （２２０ ） ，还出现了 （３ １ １ ） 、 （４００ ）和 （４ ２２ ）的弱衍

２ 实验射峰 ，并且强度亦随 Ｍｎ 含 量增加逐渐增强 ， 说明

Ｍ ｎ 掺杂更有利于 Ｍｇ２ Ｓ ｉ 晶体形成 ．

选用 Ｐ 型 （ １ １ １
） 的 Ｓ ｉ 衬底 ， 电 阻 率为 ０

．１
？

０
．
０ １ｎ －

ｃｍ ，纯度为 首先将衬底材料分别｜｜｜｜

在丙 酮 、
无水 乙 醇 、 去离子 水 中 超声振荡清 洗 ｉ ｓＩ


一￣

￣￣ １

ｍ

ｍｉｍ再用氢氟酸和去离子水按 １
：

５０ 的 比例配比浸Ｉ

－￣＾ ＾


—

泡 ３０ｓ
，然后用去离子水冲洗数遍 ，最后将清洗干净ＩＭｒ

￣Ｌ—一一 ＇

的衬底放于烘箱中烘干备用 ． 镁颗粒纯度 ９９ ．９ ９％ ，


经无水 乙醇清洗 ，
Ｍｎ 粉纯度 ９９ ．

９９ ％ ， 按原子 比４
■ｒ＝ ０ ．０ ０ ，０． ０２ ，０ ．

０４ ，０ ． ０６ ，０ ．
０８

称取
一定质量的２０／

？

Ｍｇ 颗粒和 Ｍｎ 粉 ，置于钨舟作为蒸发源材料 ． 待蒸图 １ＭｇｈＭｎｊｉ

发室背底真空达 ｌＸ １ ０

＿

３

Ｐａ 后 ，逐渐增加蒸发 电流 ．Ｃｒ
＝

０ ．

００

，０ ．
０ ２ ，０ ． ０４ ．０ ．

０６ ．０．
０８ ） 的 Ｘ 射线衍射图

达到 ８０Ａ 时开始蒸发 ，蒸发时间约 １６ｍ ｉ ｎ左右 ． 把

热蒸发沉积的 Ｍｇ （Ｍｎ ）／Ｓ ｉ 样品放在钥盒内 ，送入表 ｉ 中 ， 由 Ｓｃｈ ｅ ｒｒｅｒ 方程 Ｌ＝（ Ｋ 是常
真空退火炉中进行热处理． 在 １ ０

—

１
？

ｌ 〇
＿

２

Ｐａ 、 ４
００

°

Ｃ扣０５０

条件下退火 ４ｈ
． 使用 Ｄ８ａｄｖａｎｃｅＸ 射线衍射仪和 数 ，代表晶粒的形状因子 ，

和 ０ 分别是表示 Ｘ 射

ＣＳＰＭ ５ ５００ 原子力显微镜对薄膜的结构和表面形 线波 长 、衍射峰的半高宽和布拉格衍射角 ） ， 计算样

貌进行表征 ，使用 ＲＴＳ
—

８ 直线型数字式 四探针系 品主峰的平均晶粒尺寸 Ｉ其中 ｉ＝ 〇 ．〇〇 和 〇 ． 〇 ２ 薄

挤测试薄膜由 阳率膜样品 的 （ １ １ １ ）峰很弱 ，因此计算 （ ２００ ）和 （ ２ ２０ ） 的平
＾

＇

均值作为晶粒尺寸平均值 ． 从表 １ 可知 ，掺杂 Ｍｎ 导

３致薄膜 的平均晶粒尺寸先减小 ，但随着 Ｍ ｎ 掺杂量

的增加 ，平均晶粒尺寸后呈现上升的趋势 ． 说明薄膜

图 １ 是 Ｍｇ２
—

．ｒ Ｍｒ＾ ＳｉＵｓ Ｏ
．
００

，０ ．０２ ，０？０４ ，

结晶越好 ，衍射峰越尖锐 ，半高宽则越小 ， 晶粒尺寸

０
．
０６ ，０ ．

０８ ） 样品 的 Ｘ 射线衍 射谱 ，用 国际标准卡越大 ？

片 （ ＰＤＦＮＯ．３ ５
—

０ ７ ７３ ）对比 ， 除 了Ｓｉ （ １ １ １ ） 的衬底
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第 ４ 期吴宏仙 ， 等 ：
Ｍｎ掺杂对热蒸发制备 Ｍｇ＾Ｍｉ Ｓ ｉ 薄膜结构和电学特性的影响３

表１Ｍ＆ －

ｘＭｎｘ Ｓ ｉ薄膜 （
１ １ １

） 、
（ ２００ ）

、 （ ２２０ ） 的图２是
Ｍｇｈｉ

Ｍ ｉ＾ Ｓ
ｉＵ ｓ Ｏ

．００ ，０ ？０２ ，０ ？０４ ，



晶粒尺 寸和平均晶粒尺寸
０

．
０ ６

，０ ．
０ ８ ） 薄膜样品 的三维 ＡＦＭ 图 ，从图 中可看

＾Ｌ
（ ｉ ｉ ｉ ）Ｌ

（ ２ 〇〇 ）Ｌ
（ ２２ 〇 ）
Ｌ出未掺杂的 Ｍｇ２

Ｓｉ 样品出现大颗粒 ，薄膜表面颗粒

（
ｎｍ）（

ｎｍ）（
ｎｍ ） （

ｎｍ ）较为稀疏 ，惨杂 Ｍｎ 后 ， 大颗粒消失 ， 出现许多分布

ｘ
＝

〇〇〇Ｉ＾８ ７＾

￣

０３较为紧密的小颗粒 ． 这是由 于 Ｍｎ 掺杂进入晶格 ， 使

，
＝

〇

＇

． ０２
－１ ８

＾
２７４ Ｌ ６６２９ ． ９７Ｍｇ ２

Ｓ ｉ 晶格重新分布生长 ，随着 施 掺杂量的增加 ，

小团簇不断积累成大颗粒 ， 薄膜表面起伏度逐渐增
ｘ＝ ０

． ０４４ ０
．
７ ２２０ ． １ ４ ４５

．
２９３５ ．３８

大 ． 当 Ｍｎ 掺杂为 ０ ．０８ 时 ，薄膜样品表面颗粒分布
＾ ０．

０６４ ３ ．
５ ５２ ３ ． ０ ２５３ ． ３２３９ ． ９６

比Ｍｇ２
Ｓｉ

更均匀 ．

ｘ＝ ０． ０８６ ３ ．
７ ９５４ ．６０５３． ４７５７

．
２８

５８７ ． １ ６ｎｍ１
９５ ． ７２ｎｍ ２９３． ５８ｎ ｍ

（
ａ
）

．ｖ
＝

０ ．
００應（

ｂ
）

．ｖ
＝
０

．
０２昼（

（

〇 ＿ｒ
＝
０ ．０４

■ Ｏ
．ＯＯｎ ｍ丨


Ｏ ．ＯＯ ｎｒｏ■ Ｏ ．ＯＯ ｎｍ

拿奉動
０〇ｏ

５ ８７ ．

１ ６ ｎｍ５８７ ．

１ ６ｎ ｒａ

（
ｄ

） ．ｖ
＝

０ ．
０６

｜ （
ｅ
）

，ｖ
＝
０

．０８

■ ｏ ． Ｈ Ｏｎ ｎ ｉｌｏ ． ＯＯ ｎ ｍ

〇〇

围 ２ＭｇｈＭｎ， Ｓ ｉ （ ．ｒ
＝

０
．
００

，０ ．

０２ ，０． ０ ４ ，０ ．０ ６ ，０？ ０８ ）的
＝
维的ＡＦＭ

表 ２ 是对 Ｍ
ｇ２ｒ

Ｍ ｒｖ Ｓ ｉＣｒ＝ ０ ． ００？０ ． ０８ ） 薄膜Ｍｎ
，
Ｓ ｉ 薄膜的电阻率减小 ，且随着 Ｍ ｎ掺杂量的增

ＡＦＭ 图进行颗粒尺寸 、平均粗糙度和 ＲＭＳ 表面粗表 ２薄膜的颗粒尺寸 、

糙度的分析结果 ．
ＡＦＭ 阁报告的 颗粒尺寸 比平均平均粗链度和 ＲＭ Ｓ粗链度

晶粒尺寸大一个数 级 ，这是 由 于宏观颗粒是 由微Ｍｎ 掺杂 颗粒尺寸平均粗ＲＭＳ粗

观众多晶 粒聚集而成 ． 在表 ２ 中 ， 掺杂 Ｍ ｎ 的 薄膜原子 比 ｊ
．

（
ｎｍ ）糙度 （

ｎｍ） 糙度 （
ｎｍ

）

ＲＭＳ 表面粗糙度 和平均粗糙度 比未掺杂的 Ｍｇ２ Ｓ ｉ
——

＾９０ｍ

^

薄膜小 ，我们认为 Ｍ ｎ 掺杂量较低时 ，
Ｍ ｎ 主要进入＼？ ｑ

晶格 ， 导致 Ｍｇ２
—

，
Ｍｎ

．ｒ
Ｓ ｉ 薄膜表面粗糙 度 比 Ｍｇｊ ｉ

＂
？
 ＇

小 ，增加 了 澳膜致密度 ． 随着 Ｍｎ 掺杂量的继续增
ａ （Ｍ３ １ ２ ＇ ＂４〇

＇Ｈ５〇 ＇ ６

加 ，薄膜的 ＲＭＳ表面粗糙度和平均粗糙度均增大 ，
２ ７〇－ ３ °４４ ，

２０５５
，
４

众多小晶粒聚集成岛状结构 ． 薄膜表面粗糙度逐渐
ａ 〇 ８３ ２ａ２ ５６ ９

＇
２°８ ７

．
３

增大 ．加 ， 薄膜样 品 的 电 阻率呈 现下降 趋势 ． 这 与 闵 新

图 ３ 是室温下 Ｍ
ｇ２ ，

Ｍｎ ，Ｓｉ 薄膜 的 电 阻率随民
［ １

４］ 等采用第
一

性原理计算掺杂元素对 Ｍ ｇ２ Ｓ ｉ 电

Ｍｎ 掺杂含量变化 曲线图 ． 掺杂 Ｍ ｎ 制备的 Ｍｇｎ子结构研究结果
一

致 ， 掺杂后 Ｍ ｎ 的负 电荷绝对值
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减小 ，原子间距增大 ，导致离子键强度降低 ； 另外 ，掺同 Ｍｎ 掺杂量的 Ｍｇ 膜 ，经退火处理 ， 制备出 Ｍｇｎ

杂
Ｍｎ不仅使Ｍｇ

—

Ｓ ｉ 键降低 ，而且Ｍ ｇ

—

Ｍｎ
键 比Ｍ ｎ

．ｒ
Ｓ ｉ （ｘ

＝ ０
．
００ ，０ ？０２ ，０ ．

０４
，０ ．０６ ，０ ？

０８ ） 薄膜 ，

Ｍｇ
—

Ｓ ｉ 键低 ． 而化学键强度 的降低会导致 晶格 中研究了Ｍｎ 掺杂量对 Ｍｇ２
Ｓ ｉ 薄膜的形成 、结构及电

原子对电子的束缚能力减弱 ，从而提高载流子迁移阻率的 影响 ．
ＸＲＤ 结果表明 ，

Ｍｎ 离子的掺杂并没

率 ，降低薄膜材料的 电阻率 ．有改变 Ｍｇ２ Ｓ ｉ 薄膜的结构 ，随着 Ｍｎ 掺杂量的增加 ，

２〇 ． 〇

［

—

；



１
Ｍｎ

２ ＋少部分 以替位的形式存在于 Ｍｇ２
Ｓ

ｉ 薄膜 ， 导

１ ９ ５致薄 膜衍射 峰 略微 向 左 偏 移并 逐 渐增 强 ， 根 据

｜
１ ９ ．〇

－

Ｓｃｈｅ ｒｒｅ ｒ公式 ，晶粒尺寸增大 ． ＡＦＭ 测试结果显示 ，

｜

１ ８ ． ５

；
掺杂量少时 ， Ｍｎ 主要进人晶格 ， 导致 Ｍｇ＾Ｍｉｖ Ｓ

ｉ

１ １ ８ ． ０
－

薄膜表面粗糙度比未掺杂 Ｍｇ２ Ｓ ｉ 薄膜小 ，众多小晶

１ ７ ． ５
：＼粒聚集成岛状结构 ，薄膜表面粗糙度逐渐增大 ； 随着

１ ７ ．〇Ｌ
＾
一￣

“Ｍｎ 含量的进
一

步增加 ，ＭｇｈＭｎ
．ｒ
Ｓ ｉ 薄膜表面起伏

Ｍｎ掺杂量
＇

度增加 ，薄膜表面平均颗粒尺寸减小 ． 四探针测量表

图 ３Ｍｇ２？Ｍｎ
， Ｓ ｉ麵 Ｍｎ掺杂量 ｘ 与 电阻率的关系明 ，

Ｍｎ 掺杂涵增加降低了 离子键和共价键强度 ，

导致晶格中原子对电 子的束缚能力减弱 ， 从而提高

４载流子迁移率 ， 降低薄膜材料的 电阻率 ．

在 Ｓ ｉ （ １ １ １ ）衬底上采用热蒸发镀膜技术沉积不
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