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摘  要：本文通过磁控溅射法制备了一种独特的 SiGe/B 五层结构薄膜材料，每层结构包含 60 nm 的 Si60Ge40 层和

0.55 nm 的 B 层。实验考察了薄膜材料的热电性能，结果表明：B 掺杂的溅射时间最佳为 30 s；当退火温度为 650℃

时，薄膜的致密性最好，且在此温度下具有较高的 Seebeck 系数，最大值为 6.75 × 10−4 V/K，电阻率最小值为

1.6 × 10−5 Ω·m，其功率因子最大值为 0.026 W/(m·K2)。 
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Thermoelectric Property of Si1−xGex/B Multilayer Thin Film Prepared by 
Magnetron Sputtering 

DU Xin1,2, MIAO Lei1,3, LIU Cheng-yan1,3, WANG Xiao-yang1,3 
(1. CAS Key Laboratory of Renewable Energy, Guangzhou Institute of Energy Conversion, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou 
510640, China; 2. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China; 3. Guilin University of Electronic Technology, 

Guangxi Guilin 541004, China) 

Abstract: Unique structure (SiGe/B) based multilayer film prepared by magnetron sputtering was designed with purposes 
of improving electrical conductivity and Seebeck coefficient, and reducing thermal conductivity. The multilayer film 
contains 5 periods and each of them consisted of a 60-nm-thick Si60Ge40 layer and a 0.55-nm-thick B layer. Its 
thermoelectric performance was investigated and results showed that the best doping time of B was 30 s. When the 
annealing temperature was 650oC, the optimized film showed greatly enhanced Seebeck coefficient up to 6.75 × 10−4 V/K 
with decreased electrical resistivity of 1.6×10−5 Ω·m, and the maximum power factor was 0.026 W/m·K2. 
Key words: thermoelectric material; SiGe thin film; nanostructure; thermoelectric performance 

0  引  言 

由于日益严重的环境污染和能源危机，开发绿

色、环保以及高效的新型能源利用技术越来越得到

科学家的关注[1]。热电转换可以以一种环境友好的

方式来利用废热[2]。热电性能通常由无量纲值 ZT 来

反映，其公式为： 

2S T
ZT




              (1) 

其中，S、σ、κ 和 T 分别代表塞贝克（Seebeck）系

数、电导率、热导率和绝对温度。 

由于硅锗热电材料在 700 K 以上的高温区间具

备优良的热电性能，所以从二十世纪七十年代开始

逐渐成为热电领域的研究热点。硅锗热电材料具有

高的 Seebeck 系数和高的电导率，所以具有较高的

功率因子。但是由于其具有较高的热导率，所以 ZT

值通常不高。近些年来，随着纳米技术的发展，硅

锗热电材料在理论和性能方面都有较大的进步，尤

其是热导率获得较大降低。例如，PAUL 团队利用

金属有机化学气相沉积（metal-organic chemical vapor 

deposition, MOCVD）和等离子体增强化学气相沉积

（plasma enhanced chemical vapor deposition, PEVCD）
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技术制备了高性能硅锗超晶格热电材料[3-5]，其功率

因子最大可以达到 6 × 10−3 W/(m·K2)，热导率最小

值达到 4.5 W/(m·K)[4]；JOSHI 团队[6]制备的 P 型 SiGe

纳米复合材料在 1 173 ~ 1 223 K 之间 ZT 值有一个峰

值，约为 0.95，这比热电发生器上的样品提高了近

90%，也比以前的最高值高了近 50%[7]，同样方法

得到的 N 型样品的 ZT 值在 1 173 K 时为 1.3[8]。除

此之外，其他结构的薄膜材料的热电性能研究也取

得了很大的进展，例如自组装硅锗量子点的多界面

性降低热导率以及一个量子点实现多叠层结构而大

幅降低热导率[9-11]。 

目前来看，通过提高功率因子、降低热导率是

改善硅锗多层薄膜热电性能的有效方法。虽然

MOCVD 法和 PECVD 法都适用于制备超晶格纳米

结构，但其进一步应用受到了高成本、低产量等缺

点的制约。而磁控溅射法的高性价比及可应用于大

规模生产的优点使其成为制备高性能的硅锗热电薄

膜的一种有效的方法。另外，B 掺杂的 SiGe 热电材

料能有效减小热导率，同时增大 Seebeck 系数并细

微地减小电导率[12]。据我们所知 Si1−xGex 多层薄膜

热电性能的相关研究很少被报道，所以我们的研究

提供了一种提高硅锗材料热电性能的有效途径。 

本文采取磁控溅射法制备 Si1−xGex/B 多层薄膜，

并系统地分析 B 层厚度、退火温度等对电导率和

Seebeck 系数等热电性能的影响。 

1  实验部分 

1.1  实验材料及仪器 
1.1.1  实验材料 

本文 Si1−xGex/B 多层薄膜采用磁控溅射法制备。

Si 靶（99.99%）、Ge 靶（99.99%）和 B 靶（99.99%）

均购自上海硕颂电子科技有限公司；丙酮（99.99%）、

无水乙醇（≥99.7%）均购自阿拉丁试剂有限公司；

去离子水为自制。 

1.1.2  实验仪器 

MPS-2000-HC3 型磁控溅射装置，ULVAC 公司

（日本）；MILA-5000 型红外快速退火炉，ULVAC 公

司（日本）；SB-5200-DTD 型超声清洗机，宁波新芝

生物有限公司；DZF-6010 型真空干燥箱，予华仪器

科技有限公司。 

1.2  薄膜制备 
先将硅片（具有一层二氧化硅保护层）衬底切

割成 2.2 cm × 2.2 cm，然后将其先后放在丙酮、无 

水乙醇和去离子水中超声清洗 20 min，并循环 3 个

周期。完成清洗后，用吹风机吹干，并迅速放进样

室。在镀膜室中，本底真空为 4.2 × 10−4 Pa。将衬底

推送入镀膜室启辉，启辉后，调节气压到实验需要

值，经过 10 min 左右的洗靶后，打开靶材，以

Si60Ge40/B 为一个周期开始溅射。 

为了优化薄膜的膜厚，首先制备了一个周期的

薄膜，Si 靶、Ge 靶和 B 靶的溅射功率分别为 100 W、

60 W 和 85 W，Si 和 Ge 共溅射的时间为 6 min，B 的

溅射时间分别控制为 30 s、60 s、90 s 和 120 s，膜

层结构如图 1 所示。 

 
图 1  单个周期的薄膜膜层结构 

Fig. 1  The film image for 1-period structure 

多层薄膜包含 5 个周期 Si60Ge40/B，Si 靶、Ge

靶和 B 靶的溅射功率分别为 100 W、60 W 和 85 W，

Si 和 Ge 共溅射的时间为 6 min，B 的溅射时间控制

为 30 s，膜层结构如图 2 所示。 

 
图 2  5 个周期的薄膜膜层结构 

Fig. 2  The film image for 5-period structure 

溅射完成后，在 Ar 气氛中进行快速退火，退火

温度分别控制为 600℃、650℃、700℃和 750℃，退

火时间设置为 3 min。 

通过 SEM 断面测量出的膜厚以及本实验中各

个靶材的溅射时间，计算出 Si 靶、Ge 靶和 B 靶的

溅射率，见表 1。 
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表 1  Si 靶、Ge 靶和 B 靶的溅射率 

Table 1  Sputtering rate of Si, Ge and B targets 

Parameter Sputtering rate / (nm/min) 

Si 3.1 

Ge 5.2 

B 1.1 

 

1.3  样品表征 

X 射线衍射光谱采用荷兰帕纳科 X’Pert Pro 

MPD 型 X 射线衍射仪进行表征，测试采用的射线源

为 CuKα，其波长为 0.154 nm，测试步长为 0.0083o，

扫描角度为 5o ~ 80o。Raman 光谱采用法国 HORIBA 

JY 仪器公司的 LabRAM-HR800 型激光共聚焦拉曼

光谱仪表征，在室温下采用 532 nm 波长的光源。

SEM 图谱采用日本 Hitachi 公司的 S-4800 型冷场发

射扫描电镜表征，工作电压为 2 kV，电流为 10 μA。 

热 电 性 能 采 用 日 本 ULVAC–RIKO 公 司 的

ZEM-3 型热电性能测试系统进行测试，测量温度为

50℃ ~ 300℃，以 50℃的温差递增。 

迁移率（μн）和载流子浓度（n）采用 Lakeshare- 

8404 型霍尔测试系统进行测试。测试时，样品切成

1 mm × 1 mm。测试电流为 1 ~ 20 mA，测试的系统

误差小于 10%。 

2  结果与讨论 

2.1  B 层厚度对 Si60Ge40/B 单层薄膜结构与

性能的影响 

图 3 是在 B 靶不同溅射时间下的 Si60Ge40/B 单

层薄膜的 XRD 衍射图。从图中可以看到在 27.5o 附

近出现了一个强峰，对应 Si60Ge40（111）衍射；在

45.5o 附近出现了 Si60Ge40（220）衍射，在 54.0o 附

近出现了 Si60Ge40（311）衍射。与纯 Si 的衍射峰相

比，Si60Ge40 的衍射峰全部向左偏移，这说明 Si60Ge40

的衍射峰发生了非对称性宽化。而在所有衍射峰中，

27.5o 附近的峰强度最高，峰形最好，这说明 Si60Ge40

有沿（111）方向生长的择优生长趋势。Si 在（111）、

（220）、（311）方向上的 2θ 分别为 28.6o、47.2o 和

56.2o，而 Ge 在（111）、（220）、（311）方向上的 2θ

分别为 27.5o、45.8o 和 54.1o，两者很接近，不容易

区分，所以 Si60Ge40 的衍射峰都是 Si 和 Ge 的混合

峰。另外，图中没有出现 B 的衍射峰，这说明 B 是

以非晶化状态存在。 

图 4 是在 B 靶不同溅射时间下的 Si60Ge40/B 单

层薄膜的 Raman 图。从图中可以看到，在 280 cm−1

处有一个强峰，对应 Ge—Ge 键；在 394 cm−1 处有

一个较弱的峰，对应 Ge—Si 键；在 454 cm−1 处对应

的是 Si—Si 键，但是峰很弱。Ge—Ge 键从块体材

料的 300 cm−1 处迁移到 280 cm−1 处，这可能是由于

Si 进入 Ge 晶格，导致 Ge 晶格变小出现拉应力而发

生红移[13]。同理，在 Ge—Si 处，出现了蓝移以及低

频的非对称性宽化。 
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图 3  B 靶不同溅射时间下的 Si60Ge40/B 单层薄膜的 XRD 衍

射图 

Fig. 3  XRD pattern of sample with different sputtering time of 
B target 
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图 4  B 靶不同溅射时间下的 Si60Ge40/B 单层薄膜的 Raman 图 

Fig. 4  Raman spectra of sample with different sputtering time 
of B target 

图 5 是 B 靶在不同溅射时间下的 Si60Ge40/B 单

层薄膜的热电性能。从图中可以看到，随着测试温

度的升高，电阻率都呈现明显的下降趋势，并且在

300℃时达到最小值 0.5 × 10−5 Ω·m。随着 B 靶溅射

时间的增加，Seebeck 系数呈现出先下降后上升的趋

势，并且在 tB = 30 s、测试温度为 200℃时有最大值，
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为 1.1 × 10−3 V/K。功率因子在 tB = 90 s、测试温度

为 200℃时达到最大值 0.126 W/(m·K2)，但 tB = 30 s

时的最大值也有 0.09 W/(m·K2)，两者相差不大，所

以综合考虑选择 B 靶的溅射时间为 30 s。 
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图 5  B 靶不同溅射时间下的 Si60Ge40/B 单层薄膜的电阻率（a）、Seebeck 系数（b）和功率因子（c）趋势图 
Fig. 5  The resistivity, Seebeck coefficient and power factor of samples with different sputtering time of B target 

2.2  退火温度对 Si60Ge40/B 五层薄膜结构与

性能的影响 

图 6 是退火温度为 650℃、700℃、750℃下的

SEM 形貌图。从图中可以看出退火温度为 650℃时，

粒径尺寸最均匀，样品薄膜表面的致密性最好。这

个结果表明，退火温度太低时，多层膜间的结合不

够牢固，致密性较差；而退火温度太高，则增加了

界面互混的概率，容易产生新的位错，从而产生新

的晶格缺陷，降低了膜层的质量[14]。图 7 是退火温

度为 650℃和 750℃下的 SEM 断面图。在图中可以

清晰地看到 Si60Ge40/B 薄膜的结构，这说明通过磁

控溅射法确实成功地制备了 Si60Ge40/B 薄膜。 

     
图 6  不同退火温度下样品的 SEM 形貌图：（a）650℃；（b）700℃；（c）750℃ 
Fig. 6  SEM surface views of samples with different annealing temperatures: (a) 650 oC; (b) 700 oC; (c) 750 oC 

 
图 7  不同退火温度下样品的 SEM 断面：（a）650℃；（b）750℃ 
Fig. 7  SEM sectional views of samples with different 
annealing temperatures: (a) 650 oC; (b) 700 oC 

图 8 是不同退火温度下的 Si60Ge40/B 五层薄

膜的热电性能。从图中可以看到，当退火温度低

于 750℃时，Seebeck 系数随着退火温度的升高而

减小，并且在测试温度为 50℃时达到最大值，为

6.75 × 10−4 V/K。 

另一方面，当测试温度小于 250℃时，电阻率

呈现明显的上升趋势，最小值为 1.05 × 10−5 Ω·m， 

比 p-Si 的电阻率（0.5 × 10−2 Ω·m）小了三个数量级。

这是因为在这个阶段，随着温度的升高，杂质已经

全部电离，本征激发尚不显著，载流子基本上不随

温度变化，晶格振动上升为主要矛盾，迁移率随温

度升高而降低，所以电阻率增大。当测试温度继续

上升时，本征激发很快增加，大量本征载流子的产

生远远超过迁移率减小对电阻率的影响，这时，本

征激发成为矛盾的主要方面，电阻率随温度的升高

而急剧下降。 

根据谢勒公式，计算得到 650℃、700℃、750℃

下的晶粒尺寸分别为 18.5 nm、16.7 nm 和 16.7 nm，

这说明薄膜的结晶性随着退火温度的升高而下降，

与 Seebeck 系数等的变化规律相吻合。 

与 PAUL 课题组[3]公布的超晶格数据相比较， 
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Seebeck 系数有明显的提高，但是电导率略有下降，

导致了功率因子的增大，650℃退火温度下的最大值

达到了 0.026 W/(m·K2)。较好的热电性能可能是由于

量子点的局域化作用造成的。 
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图 8  不同退火温度下 Si60Ge40/B 五层薄膜的电阻率（a）、Seebeck 系数（b）和功率因子（c） 
Fig. 8  The resistivity, Seebeck coefficient and power factor of samples with different annealing temperatures

表 2 所示为不同退火温度下的迁移率和载流子

浓度。从表中可以看出，随着退火温度的升高，载

流子浓度升高，迁移率降低。这一趋势与 Seebeck

系数变化的趋势相符合。 

表 2  不同退火温度下样品的迁移率（μн）和载流子浓度（n） 
Table 2  The Hall mobility (μн) and the carrier concentration (n) 
of samples annealed at different temperatures 

Tanl / ℃ μн / (m
2·v−1·s−1) n / m−3 

650 1.25 × 10−3 1.18 × 1026 

700 6.90 × 10−4 1.95 × 1026 

750 2.03 × 10−4 5.12 × 1026 

 

当薄膜厚度超过 100 nm 时，薄膜的功率因子趋

于稳定，单层膜与多层膜的数值差距不大[15-16]。但

是本文中单层膜的功率因子要大于多层膜，这可能

是因为单层膜的膜厚太薄，使得衬底对样品的热电

性能产生了影响。 

3  结  论 

本文通过磁控溅射法制备了一种独特的 SiGe/B

五层结构，每层结构包括 60 nm 的 Si60Ge40 层和

0.55 nm 的 B 层。实验结果表明：B 掺杂的溅射时

间最佳为 30 s；退火温度为 650℃时，薄膜的致密性

最好，且在此温度下具有较高的 Seebeck 系数，最

大值达到了 6.75 × 10−4 V/K，电阻率最小值达到了

1.6 × 10−5 Ω·m，其功率因子最大值为 0.026 W/(m·K2)。 
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