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Аннотация. В работе синтезирован и изучен непрямозонный полупроводник 

Mg2Si, сформированный в виде поликристаллической пленки толщиной 682 нм. 
Силицидообразование установлено методами комбинационного рассеяния света и ИК-
Фурье спектроскопии. С помощью рентгенофазового анализа определено преобладание 
в образце кристаллографического направления Mg2Si (220). На основе измерений 
эффекта Холла был доказан электронный тип проводимости пленки. Из пленки 
были изготовлены фотодиодные структуры с p–n-переходами Al/Mg2Si/Si-n/Au-Sb и  
Au/Mg2Si/Si-n/Au-Sb. Измерены и проанализированы их вольтамперные характеристики. 
Установлены зависимости фотоотклика структур от длины волны излучения, знака и 
величины приложенного потенциала; выявлены их особенности. Анализ полученных 
экспериментальных данных показал, что при высокотемпературном отжиге кремния 
в нем формируется двойной p–n-переход с запорным слоем, который вместе с 
гетеропереходом Mg2Si/Si-p определяет уникальные фотоспектральные характеристики.
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Abstract. In this work, an indirect-gap semiconductor Mg2Si has been synthesized and 
studied. Mg2Si was formed as a 682 nm thick polycrystalline film (the formation was estab-
lished using Raman scattering and Fourier-transform IR spectroscopies). X-ray phase analysis 
revealed that the Mg2Si (220) crystallographic direction in the sample was predominant. Based 
on the Hall effect measurements, the electronic type of the film conductivity was proven. 
Photodiode structures with Al/Mg2Si/Si-n/Au-Sb and Au/Mg2Si/Si-n/Au-Sb p–n junctions 
were made from the film. Their current-voltage characteristics were measured and analyzed. 
The dependences of the structure photoresponse on the radiation wavelength, the sign and 
magnitude of the applied potential were established, and their features were identified. An 
analysis of the obtained experimental data showed that a double p–n junction with a barrier 
layer was forming in the high-temperature annealing of silicon. This junction, together with the  
Mg2Si/Si-p heterojunction, determined the unique photospectral characteristics of the system.
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Введение

Силициды с полупроводниковыми свойствами вызывают все возрастающий интерес 
у научного сообщества как многообещающие материалы для микро- и наноэлектроники 
[1, 2]. К ним относится, в частности, непрямозонный полупроводник Mg2Si с шириной 
запрещенной зоны 0,77 эВ [3, 4]. Этот силицид имеет более высокую фоточувствитель-
ность в инфракрасной области, по сравнению с монокристаллическим кремнием [3 – 6]. 
Оптические и электронные свойства силицида магния позволяют рассматривать его как 
перспективный материал для оптоэлектронных и термоэлектрических приборов. Однако, 
несмотря на распространенность исходных материалов, создание приборных структур на 
основе соединений магния с кремнием пока ограничивается лабораторными прототипа-
ми. Это связано со сложностью эпитаксиального роста пленок силицида на подложках 
кремния и высоким коэффициентом десорбции атомов магния с поверхности подложек 
[5, 6]. Скорость десорбции этих атомов растет с повышением температуры прогрева под-
ложки сверх 250°C, а также при скоростях осаждения магния до 10 нм/мин, что приводит 
к отсутствию силицидообразования [7, 8]. 
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Большая часть пленок Mg2Si, выращенных на монокристаллических подложках крем-
ния и описанных в литературе, состоит, как правило, из разориентированных зерен и 
имеет поликристаллическую структуру [9, 10]. Множественные границы раздела между 
зернами приводят к рассеянию фотосгенерированных носителей заряда и ухудшению 
электрических свойств пленки [8]. В настоящее время идет поиск эффективного метода, 
который позволял бы получать на подложках кремния пленки Mg2Si высокого кристалли-
ческого качества, важные для изготовления приборных структур. 

В данной работе рассматриваются свойства и характеристики фотодиодов на основе 
структур Au/Mg2Si/Si/Au-Sb и Al/Mg2Si/Si/Au-Sb, сформированных из пленки силицида 
магния Mg2Si (толщина 682 нм). 

Экспериментальная часть

Условия формирования пленки силицида магния. Формирование пленки указанного 
состава проводилось методом реактивной эпитаксии в сверхвысоковакуумной камере 
Varian прибора PHI-590 с базовым давлением 10–7 Па. Подложка была вырезана из по-
лупроводниковой пластины кремния Si (111) типа КЭФ, с удельным сопротивлением  
2 – 15 Ом·см. После высокотемпературного отжига подложки при 1150°С на нее был 
осажден слой аморфного кремния толщиной 60 нм (при комнатной температуре). Далее 
на атомарно-чистую поверхность полученного слоя поочередно трижды осаждались парно 
слои магния и кремния. Соотношение толщины слоев Mg/Si было выбрано 3:1. Такой 
выбор был обусловлен высокой степенью десорбции магния с поверхности подложки при 
скорости осаждения менее 10 нм/мин и температуре прогрева подложки свыше 200°С  
[7, 8]. 

Выращивание пленки выполняли при следующих условиях:
скорость осаждения магния . . . . . . . . . . . . .  9,4 нм/мин,
скорость осаждения кремния . . . . . . . . . . . .  1,1 нм/мин,
температура кремниевой подложки . . . . . . . 250°С (во время формирования слоев).

В результате была получена пленка толщиной 682 нм.
Оптические свойства пленки. Для подтверждения силицидообразования в пленке, 

ее исследовали методами комбинационного рассеяния света (КРС) и инфракрасной- 
Фурье-спектроскопии (ИКФС) на спектрометре NTEGRA SPECTRA II (NT-MDT) и  
Фурье-спектрофотометре Vertex 80v (Bruker). Спектры КРС и ИКФС пропускания при-
ведены на рис. 1. Видно, что на спектре КРС наблюдаются пики при значениях 259 и 
349 см–1. Эти фононные моды F2g и LO, согласно данным статей [11, 12], соответствуют 
силициду магния Mg2Si.

Спектральные позиции фононных мод на рис. 1, а отличаются от таковых, известных 
для монокристаллического Mg2Si [13] и для пленки, выращенной методом сверхбыстрой 
эпитаксии [8] (табл. 1).

a) b)

Рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния света (КРС) (a) и инфракрасной Фурье-
спектроскопии (ИКФС) пропускания (b) синтезированной пленки силицида магния толщиной 

682 нм. Температура подложки 250°С (ее спектр ИКФС представлен точечной кривой)
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Видно, что для изготовленной нами пленки в спектре КРС наблюдается сдвиг в мень-
шую сторону волновых чисел для фононной моды LO, по сравнению с монокристал-
лом; предположительно это может указывать на наличие структурных дефектов в пленке 
Mg2Si, а также на сжимающие напряжения внутри нее. Для пленки, полученной методом 
сверхбыстрой эпитаксии, напротив, наблюдается сдвиг в большую сторону волновых чи-
сел. Различия выражены не так резко, как для монокристаллического Mg2Si. Причиной 
этого, скорее всего, является различие в циклах нагрева-охлаждения.

На ИКФС-спектре пропускания пленки (рис. 1, b) наблюдается пик поглощения боль-
шой интенсивности со значением 270 см–1, который, по литературным данным [14, 15], 
свидетельствует об образовании Mg2Si в составе сформированного образца. Пик поглоще-
ния при значении 610 см–1 относится к подложке Si (111), на которой была сформирована 
пленка.

Структурные свойства пленки. Эти свойства были исследованы методом рентгенофа-
зового анализа (РФА) на дифрактометре D8 ADVANCE (Bruker). Рентгеновский спектр 
объекта представлен на рис. 2. На спектре видны максимумы при значениях 2Θ = 24,27° 
и 40,13°, которые, согласно данным статей [8, 16 – 18], указывают на наличие в пленке 
кристаллических фаз Mg2Si (111) и Mg2Si (220) соответственно. Также в спектре наблю-
даются пики при 2Θ = 47,43° и 58,09°, принадлежащие фазам Mg2Si (311) и Mg2Si (400) 
соответственно. Наибольшую интенсивность имеет пик при 2Θ = 40,13°, что свидетель-
ствует о преобладающем росте Mg2Si вдоль кристаллографического направления (220). 

В табл. 2 представлены результаты расчета межплоскостных расстояний и периода кри-
сталлической решетки по данным рентгеновской дифракции.

Факт обнаружения на спектрах рентгеновской дифракции множественных рефлек-
сов от разных кристаллографических плоскостей указывает на поликристаллическую 
структуру изготовленной пленки Mg2Si. Поликристаллические пленки, как правило, 

Таблица  1

Сравнение полученного спектра КРС пленки Mg2Si с литературными данными

Фононная мода
Значение рамановского сдвига, см–1

В нашей работе [8] (метод сверхбыстрой 
эпитаксии) [13] (монокристалл)

F2g 259 257 258,5

LO 349 346 360,0

Рис. 2. Спектр рентгеновской дифракции 
пленки Mg2Si толщиной 682 нм на подложке 

КЭФ Si (111) с удельным сопротивлением 
2 – 15 Ом·см

Таблица  2

Результаты расчета межплоскостных 
расстояний d и периода решетки a пленки 

Mg2Si по полученным данным 
рентгеновской дифракции

2Θ, град Фаза d, Å a, Å

24,27 Mg2Si (111) 3,6629 6,3443

40,13 Mg2Si (220) 2,2443 6,3479

47,43 Mg2Si (311) 1,9145 6,3498

58,09 Mg2Si (400) 1,5860 6,3440
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характеризуются внутренними структурны-
ми напряжениями, поскольку они состоят 
из нанокристаллов, ориентированных бес-
порядочным образом. Также полученные 
результаты говорят о наличии в пленке вы-
сокой концентрации структурных дефектов, 
что неизбежно приводит к ухудшению элек-
трических свойств [9, 11]. Анализ спектров 
рентгеновской дифракции позволяет пред-
видеть неутешительно низкие результаты 
для характеристик изготовленных диодных 
структур на основе такой пленки, по срав-
нению с обычным p–n-фотодиодом на ос-
нове монокристаллического кремния [15].

Подвижность носителей заряда в плен-
ке. Расчет указанной подвижности был 
проведен на основе данных измерений эф-
фекта Холла четырхзондовым методом ван 
дер Пау. Полученный график зависимости 
подвижности носителей заряда от темпера-
туры показан на рис. 3.

В соответствии с полученными результа-

Рис. 3. График температурной зависимости 
подвижности носителей заряда в структуре 
Mg2Si/Si (толщина пленки 682 нм). Индукция 

магнитного поля на образце 1,8 Тл

тами было установлено, что пленка при комнатной температуре обладает электронным 
типом проводимости. Скорее всего, это обусловлено диффузией легирующей примеси –  
фосфора для полупроводниковой шайбы КЭФ Si (111) – из подложки в пленку Mg2Si.

Изготовление фотодиодов. Для создания фотодиодов Шоттки со структурами  
Au/Mg2Si/Si/Au-Sb и Al/Mg2Si/Si/Au-Sb, поверх сформированной пленки (лицевая сто-
рона) были осаждены контакты из алюминия Al и золота Au толщиной по 100 нм каж-
дый. На обратной стороне подложки для создания омического контакта необходимо было 
сформировать слой n+-Si в слаболегированном кремнии. С этой целью был осажден слой 
сурьмы Sb толщиной 25 нм, после чего был осажден еще один слой золота толщиной  
75 нм. Осаждение контактов было выполнено методом электронно-лучевого испарения; 
их отжиг – при температуре 350°С. Структурная схема полученных фотодиодов приведена 
на рис. 4

При условиях, аналогичных описанным в настоящей статье, формирование и изуче-
ние свойств контакта Si/Au-Sb было осуществлено в работе [8], где в качестве подложки 
была использована высокорезистивная полупроводниковая пластина Si (111) с удельным 
сопротивлением 1 кОм·см. Таким образом нам было известно, что контакт Si/Au-Sb не 
образует выпрямляющего барьера Шоттки.

Рис. 4. Структурная схема фотодиодов, 
изготовленных на основе пленки Mg2Si 

(стрелки указывают направление падающих фотонов)

Образец помещали на изолирован-
ную контактную площадку для дальней-
шего включения фотодиодов в измери-
тельную цепь. Контакт между слоем Au-
Sb и медной площадкой был получен с 
помощью проводящей пасты на основе 
порошка серебра Ag. Включение кон-
тактов на лицевой стороне было реали-
зовано с использованием зажимов.

Вольтамперные характеристики фо-
тодиодов. Вольтамперные характери-
стики (ВАХ) измеряли без засветки 
внешним излучением, в прямой (поло-
жительный полюс на контактах пленки) 
и обратной (положительный полюс на 
контакте Au-Sb) конфигурациях вклю-
чения.
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Гетероструктуры Al/Mg2Si/Si-n/Au-Sb и 
Au/Mg2Si/Si-n/Au-Sb представляют собой 
выпрямляющие диодные структуры (рис. 
5), в которых Mg2Si/Si-n можно рассма-
тривать и как гетеропереход, и как барьер 
Шоттки.

Измерения ВАХ обеих диодных структур 
дали почти идентичные результаты. Так, 
при приложенном напряжении до +0,5 В 
(положительный полюс на лицевых кон-
тактах) ток нарастал медленно и нелиней-
но. При дальнейшем смещении от +0,5  
до +5 В ток в обоих случаях рос линейно: 
для контакта Au до 25 мА и контакта Al –  
до 30 мА. При обратном включении (отри-
цательный полюс на лицевых контактах), 
при напряжении до –5 В ток для контакта 
Au рос линейно до –2,75 мА, а для кон-
такта Al – почти линейно до –5,00 мА. 

Рис. 5. Вольтамперные характеристики 
структур Al/Mg2Si/Si-n/Au-Sb и 

Au/Mg2Si/Si-n/Au-Sb (толщина пленки 682 нм)

Подобный вид ВАХ для исследованных структур не характерен для диодов с обычным  
p–n-переходом [19]. Наиболее вероятно, что контакты металл-Mg2Si образовывали  
выпрямляющий барьер Шоттки.

Исследование фотоотклика фотодиода. Фотоспектральные характеристики были из-
мерены на оптическом стенде, где образец освещался монохроматическим излучением в 
диапазоне от 420 до 1400 нм, с шагом в 2 нм. При этом стенд был изолирован от засветки 
внешним излучением. Зависимости фотоотклика от длины падающей волны представле-
ны на рис. 6.

a) b)

Рис. 6. Графики спектральных фотооткликов для структур Al/Mg2Si/Si/Au-Sb (a) 
и Au/Mg2Si/Si/Au-Sb (b). Толщина пленки Mg2Si – 682 нм

В случае прямого включения диода (положительный полюс на контактах пленки) и 
приложенном потенциале +0,2 В, для структуры с алюминиевым контактом фотоотклик 
наблюдался в диапазоне длин волн от 450 до 1050 нм, для диода с золотым контактом – в 
диапазоне от 550 до 1050 нм. На длинах волн от 1100 нм и более фотоотклик не наблю-
дался. При повышении приложенного потенциала до +0,5 В, на кривых фотоотклика для 
обоих контактов начинали появляться локальные пики с положением максимума 1050 нм. 
Максимумы этого пика наблюдались при потенциале +5 В, причем его интенсивность 
была значительно выше для контакта Al. Пик фотоотклика характеризуется сдвигом в 
ИК-область, по сравнению с соответствующими кривыми для существующих кремни-
евых p–n-фотодиодов [15]. Значения интенсивности фотоотклика, полученные в нашей 
работе при прямом включении, значительно ниже таковых, по сравнению с обычным  
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p–n-фотодиодом на основе монокристаллического кремния [15]. Это связано, в первую 
очередь, с активной рекомбинацией носителей заряда на дефектах пленки Mg2Si.

В случае обратного включения при потенциалах от –1 до –5 В, наблюдался только оди-
ночный пик, который для алюминиевого контакта лежал в диапазоне от 450 до 1050 нм. 
Что же касается золотого контакта, то его коротковолновая граница была смещена влево 
и расположена в диапазоне от 550 до 1050 нм. Амплитуда данного пика практически не 
зависела от величины подаваемого потенциала. Уровень интенсивности пика был также 
выше для алюминиевого контакта. Разница в фотоотклике для двух указанных контактов 
связана с разными значениями работы выхода этих металлов. Так, работа выхода электро-
нов из алюминия меньше, чем из золота: 4,25 и 4,70 эВ, соответственно. 

Обсуждение результатов и основные выводы

Таким образом, в работе приведены результаты исследования пленки Mg2Si толщиной 
682 нм, сформированной на подложке Si (111). Измерены и проанализированы характе-
ристики диодных структур, изготовленных на основе данной пленки. 

Методом спектроскопии комбинационного рассеяния обнаружены сдвиги 259 и  
349 см–1 (фононные моды F2g и LO), что доказывает факт силицидообразования, в соот-
ветствии с данными статей [11, 12]. Дополнительно указанный факт был подтвержден 
методом инфракрасной Фурье-спектроскопии (в спектре наблюдался пик поглощения 
высокой интенсивности при значении волнового числа 270 см–1, который, по данным 
статей [14, 15], свидетельствовал об образовании Mg2Si в составе пленки). 

Методом рентгенофазового анализа установлено, что пленки содержат кристалличе-
ские фазы Mg2Si (111) и Mg2Si (220) при значениях 2Θ = 24,27° и 40,13°, соответственно 
[8, 16 –18]. Также в пленке содержатся фазы Mg2Si (311) и Mg2Si (400) при 2Θ = 47,43° и 
58,09°. Наибольшую интенсивность имеет рефлекс при 2Θ = 40,13°, что свидетельствует о 
преобладающем росте пленки Mg2Si вдоль кристаллографического направления (220). Из 
данных рентгенофазового анализа следует, что сформированная пленка имеет поликри-
сталлическую структуру с высокой концентрацией дефектов.

На основе сформированной пленки были изготовлены два диода со структурами вида  
Al/Mg2Si/Si-n/Au-Sb и Au/Mg2Si/Si-n/Au-Sb. Из графиков их вольтамперных характери-
стик установлено, что работа диодов не соответствует режиму выпрямления стандартного 
p–n-перехода или диода Шоттки [17], что может быть следствием высокотемпературной 
(свыше 1000 °C) очистки в сверхвысоком вакууме. 

Особенность такой технологии и привела к формированию в кремниевой подложке 
p–n-перехода, встроенного с двух сторон [20]. Легирующей примесью p-типа в данном 
случае выступили атомы бора, источником которых служили боросиликатные стекла в 
сверхвысоковакуумных камерах. Выделение атомов бора происходит преимущественно 
при дегазации камер при температурах 200 – 250°C. В результате сформировались слож-
ные гетероструктуры Al/Mg2Si/Si-p/Si-n/Si-p/Au-Sb и Au/Mg2Si/Si-p/Si-n/Si-p/Au-Sb со 
встречновключенными p–n-переходами и дополнительным гетеропереходом с силицидом 
магния Mg2Si. 

Такая структура проявляет уникальные фотоспектральные характеристики с локализо-
ванной полосой фотоотклика на длине волны 1050 нм и при положительном потенциале 
на алюминиевом и золотом контактах. Низкие, по сравнению с обычным p–n-фотодиодом 
на основе монокристаллического кремния [15], значения чувствительности обусловлены 
невысоким кристаллическим качеством сформированных пленок.

Полученные результаты будут использованы, прежде всего, для улучшения технологии 
формирования пленок Mg2Si. Также просматривается возможность изготовления узко-
полосных инфракрасных фотодетекторов, работающих в диапазоне длин волн от 950 до 
1200 нм. Исследования показали, что метод реактивной эпитаксии с низкими скоростями 
осаждения не вполне подходит для изготовления фотодетектирующих структур на основе 
пленок Mg2Si. Для наилучшего кристаллического качества пленок силицида магния необ-
ходимо получать нанокристаллы Mg2Si как можно больших размеров. 

Предполагаемый путь улучшения технологии – это повышение скоростей осаждения 
магния и кремния либо уменьшение толщины выращиваемой пленки (отдельных ее слоев 
или их количества).
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