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本文采用分子束外延方法制备出 MnSi薄膜和 MnSi1.7 纳米线,利用扫描隧道显微镜进行观察,采用 X射线光

电子能谱仪系统地分析了MnSi薄膜和MnSi1.7 纳米线的Mn 2p和 Si 2p. 结果表明厚度为 ∼0.9 nm的MnSi薄膜表

面为
√
3×

√
3重构, MnSi1.7 纳米线长 500—1500 nm,宽 16—18 nm,高 ∼3 nm. MnSi薄膜的Mn 2p1/2 和Mn2p3/2

峰位与 MnSi1.7 纳米线相同,均分别为 649.7 eV和 638.7 eV.结合能在 640—645 eV和 ∼653.8 eV处的锰氧化合物

的 Mn 2p3/2 和 Mn 2p1/2 峰证明在短暂暴露于空气中后 MnSi薄膜和 MnSi1.7 纳米线表面有氧化层形成. 相对于

纯 Si的 Si 2p谱,两种锰硅化合物的 Si 2p谱向低结合能方向发生了位移,表明随着锰硅化合物的形成 Si的化学环

境发生了变化.
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1 引 言

近年来,过渡族金属硅化物由于在光电器件、

光纤互连、红外探测器、热电等领域的广泛应

用而备受关注 [1−13]. 具有丰富物理特性的锰硅

化合物也引起人们的很大兴趣. 它包括多种结构,

如 Mn6Si1, Mn9Si2, Mn3Si, Mn5Si2, Mn5Si3, MnSi

和非化学配比的 MnSi1.7 [2]. 其中 MnSi 是 B20 型

金属间化合物, 具有铁磁性, 是自旋电子学器件

研究的热点材料. 高锰硅化合物 MnSi1.7 是锰含

量为 36.36 at%—37 at% (Si/Mn 原子比为 1.70—

1.75) 的化合物 (包括 Mn4Si7, Mn11Si19, Mn15Si26,

Mn26Si45, Mn27Si47 等),是一种直接带隙半导体新

材料, 其带宽约为 0.7 eV[1,3−7], 又具有化学稳定

性高、抗氧化性能好、无毒无污染、成本低等优

点 [8,9],在光电和热电领域有很大应用前景.

到目前为止, 关于锰的硅化物在硅衬底上生

长的研究已有过不少报道. Higashi 等 [10] 使用扫

描隧道显微镜 (STM)、低能电子衍射 (LEED)、俄

歇电子能谱等仪器, 对沉积在 Si(111) 表面不同厚

度的 MnSi超薄薄膜进行了研究,发现锰的沉积量

超过 5个原子层 (ML)时, 从衬底扩散出来的硅原

子的数量受到了限制,导致 MnSi薄膜出现很多孔

洞, 并采用锰硅共蒸发的方法制备出平滑的 MnSi

薄膜. Kumar等 [11] 利用 STM、LEED和光电发射

谱研究了沉积在 Si(111)-7×7 表面锰硅化合物薄

膜的形貌、晶体结构和电子结构, 发现锰的沉积

量为 1 ML 时, 锰硅化合物表面呈现 (1×1) LEED

花样, 价带谱表明其为半导体性, 而锰的沉积量

在 1.5—5 ML时,金属性的 (
√
3×

√
3)R30◦相出现,

光电发射谱中 Si 2p数据表明两相表面均以硅原子

终结. Tatsuoka等 [12] 以铅作为活性剂,通过反应外

延的方法在 Si(111)表面制备出 MnSi1.7 多晶薄膜,
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并利用透射电子显微镜 (TEM)深入研究了MnSi1.7
多晶薄膜的结构以及薄膜与 Si(111)衬底的取向关

系. Hou等 [13]制备出 ∼14 nm厚的 n型MnSi1.7薄

膜, 其塞贝克系数在 483 K 时可达 −967 µV·K−1,

大大提高了热电转换效率. Zou 等 [4] 采用反应外

延的方法分别在 Si(111), (110) 和 (100) 三种衬底

上制备出锰的硅化物纳米线,并对纳米线的化学组

成、晶体结构和生长机理等方面进行了深入的分

析.上述研究大多集中在锰硅化合物的化学组成、

形貌、结构以及生长动力学等方面,对 MnSi薄膜

电子结构的了解并不全面, 还没有 Si(110) 表面生

长的MnSi1.7纳米线电子结构方面的报道. 因此,为

了更深入地了解单晶硅表面自组装硅化物的电子

结构,有必要利用 X射线光电子能谱 (XPS)分析技

术对锰的硅化物薄膜和纳米线进行测量分析.

本文中, 我们采用分子束外延方法制备

出MnSi薄膜和MnSi1.7 纳米线,利用 STM和 XPS

对薄膜和纳米线作了系统的表征, 分析了 Mn 2p

和 Si 2p谱,发现薄膜和纳米线在短暂暴露于空气

后表面会出现氧化层, 并计算了氧化态的锰分别

在MnSi薄膜和MnSi1.7纳米线中的相对含量.

2 实 验

MnSi 薄膜和 MnSi1.7 纳米线的制备和 STM

表征是在德国 Omicron 公司生产的超高真空

分子束外延 (UHV-MBE)- 扫描隧道显微镜系

统中进行的, 实验过程中腔体的真空度保持

在 5 × 10−10 mbar (1 bar = 105 Pa) 以上. 衬底为

磷掺杂的 n 型 Si(111) 和 Si(110) 晶片, 电阻率分

别为 ∼1 Ω·cm 和 ∼0.01 Ω·cm. 经过一系列标准的

退火程序分别可以得到原子级清洁的 Si(111)-7×7

和 Si(110)-16×2重构表面 [14] (此过程也叫做 flash).

纯度为 99.999%的锰存放在钼坩埚中以产生蒸发

原子束. 沉积速率通过分子束外延系统内部的检测

器精确地检测出来,并控制在 0.03—0.5 ML·min−1

(1 ML = 7.8× 1014 atoms·cm−2 ≈ 0.1 nm 厚的锰

原子层)[15]. STM 所用的探针为电化学腐蚀得

到的钨针尖, 所有的 STM 图像都是在室温、恒

流模式下扫描得到的, 反馈电流为 0.1—0.2 nA

(1 nA = 10−9 A),隧道电压为 +2.0 V.

MnSi薄膜和 MnSi1.7 纳米线的 XPS检测是使

用日本岛津 -Kratos公司生产的 Axis UltraDLD型 X

射线光电子能谱仪完成的. X 射线源为单色化 Al

Kα (1486.6 eV),功率为 150 W,通能为 20 eV,分析

面积为 700 µm × 300 µm,采集样品垂直出射方向

的信号. 所有的能谱实验都在室温下进行, 腔体的

真空度保持在 1 × 10−8 Torr (1 Torr = 1.33322 Pa)

以上. 光电子能谱以 C 1s (结合能 = 284.8 eV) 为

参比进行标定. 为了尽可能地减少锰硅化合物与

大气接触,实验所用样品从 UHV-MBE系统取出后

迅速装入真空干燥器中储存, 待 XPS 实验装样时

再取出,整个过程中样品暴露在空气中的时间不超

过 10 min.

3 结果及讨论

3.1 MnSi薄膜的 STM和 XPS分析

图 1(a) 是室温下在 Si(111)-7×7 重构表面沉

积 4 ML 的锰后在 350 ◦C 下退火 1 h 形成锰硅

化合物薄膜的 STM 图像, 图中锰硅化合物薄膜

厚度为 ∼ 0.9 nm. 可以看出退火后的锰硅化合

物并没有形成平整连续的薄膜, 而是出现了很多

空洞, 这是由于 Mn-Si 反应所需的 Si 原子来自

于衬底, 这些空洞成为 Mn-Si 反应中 Si 原子参

与反应的通道. 图 1(a) 中插图为锰硅化合物薄

膜的高分辨 STM 图, 可以看出锰硅化合物表面

为
√
3×

√
3重构,与 Higashi等 [10]报道的MnSi薄

膜表面重构相同,并且 Zou等 [4,16] 已经使用 STM,

TEM 和扫描隧道谱对表面重构为
√
3 ×

√
3 的

锰硅化合物进行了系统分析, 结果表明其为 B20

型的 MnSi 单晶结构. 为了便于分析 MnSi 薄膜

的电子结构, 实验中使用锰团簇样品作为比较.

图 1(b) 是室温下在 Si(111)-7×7 重构表面沉积 4

ML 锰后, 得到的锰团簇的 STM 图像. 如图所示,

平均直径为∼2 nm的锰团簇在 Si(111)-7×7重构表

面呈无序排列.
图 2(a)是MnSi薄膜和锰团簇样品在Mn2p能

级的 XPS 谱. 通过比较发现, MnSi 薄膜样品除了

在 B (640—645 eV) 和 D (∼653.8 eV) 处出现与锰

团簇样品相同的谱峰外, 还在 A (638.7 eV) 和 C

(649.7 eV) 处出现两个峰. Ohtsu 等 [17] 报道了体

相 MnSi单晶的 Mn 2p电子自旋 -轨道裂分后 Mn

2p3/2 和 Mn 2p1/2 峰分别位于 638.8 和 650 eV, 与

金属锰的Mn 2p峰位 [17]相同.因此, A和 C处的峰

应该源于MnSi薄膜的Mn 2p3/2 和Mn 2p1/2,两峰
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间隔为 11 eV.图 2(a)中, 锰团簇样品在 D (∼653.8

eV) 和 B (640—645 eV) 处的谱峰源于锰氧化合

物的 Mn 2p1/2 和 Mn 2p3/2
[18−21]. 同样, MnSi 薄

膜样品在 D 和 B 处的峰也源于锰氧化合物. 表

明 MnSi薄膜暴露于大气后会被氧化,出现氧化层.

这与 Ohtsu等 [17] 使用 XPS对MnSi单晶表面在氧

气环境中初始氧化行为的研究结果相符.我们知道

锰的氧化物有很多种, 例如 MnO2, Mn2O3, Mn3O4

和 MnO. 对于其中 Mn 2p3/2 能级的结合能, 不同

的研究者给出了不同的结果. Audi 等 [18] 认为其

结合能分别是 641.76, 641.32, 641.38 和 641.60 eV.

而其他研究者则认为MnO2, Mn2O3, Mn3O4 的Mn

2p3/2 的峰位分别是 643.0[19], 641.6[20,21] 和 641.4

eV[20,21]. 图 2(a)中 B (640—645 eV)处可能是由几

个峰叠加在一起而成的包络峰, 因此仅通过 XPS

谱无法明确地判断锰氧化合物的类型. 我们采

用 Shirley本底扣除法,选用 Gaussian-Lorentzian线

型对 MnSi薄膜样品的 Mn 2p峰进行拟合.结果如

图 2(b)所示,其中 P1, P2归属于锰硅化合物, P3, P4

归属于锰氧化合物.通过积分分别求出了锰硅化合

物和锰氧化合物的面积,计算出 MnSi薄膜被氧化

的比例为 ∼53%.

  

 

 

(a)

(b)

40 nm

10 nm

图 1 MnSi 薄膜和锰团簇的 STM 图 ((a) 及插图和 (b)
的扫描范围分别为 200 nm× 200 nm, 10 nm× 10 nm

和 65 nm× 65 nm) (a) MnSi 薄膜, 插图为 MnSi 薄膜
的原子级分辨率图; (b) Mn团簇
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图 2 MnSi 薄膜和锰团簇 Mn 2p 的 XPS 谱 (a) 锰团簇
与MnSi薄膜; (b) MnSi薄膜Mn 2p谱的曲线拟合结果

图 2(a) 中锰团簇样品的 Mn 2p 谱在 E (639.3

eV)处出现一个峰,与块状金属 Mn的 Mn 2p3/2 结

果 (639 eV[22]) 有所不同. 出现这种现象的原因有

两种可能,一是终态效应,即从导带中移走电子,使

原子簇具有能量 e2/2R (式中 R 为金属粒子平均

半径, e为电子电量), 此能量与导带电子对内层空
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穴的屏蔽能相同, 使费密能级提高了 e2/2R, 进而

使其内层电子结合能增加 ∆EB = e2/2R.[23] 上式

可以导出相应原子簇的平均半径 R = e2/2∆EB.

通过计算发现 R = 1.2 nm, 与 STM 测量结果 (直

径 ∼ 2 nm) 大致相符. 另一种可能是室温下沉积

在 Si(111)-7×7 衬底上的锰原子虽然不与硅原子

反应生成锰硅化合物, 但是两者之间存在不可避

免的电荷转移, 导致 Mn 2p 结合能增加. 这种现

象在其他体系中也有报道, 例如在 Fe/ZnO(000-1)

体系的研究中 [24], Fe 的沉积量为 0.5 ML 时金

属态 Fe 的结合能较标准金属高约 1 eV. 综上所

述, E (639.3 eV) 处的峰很可能源于锰团簇中金属

态锰的Mn 2p3/2.

硅原子得电子能力较锰原子强,在与锰反应生

成锰硅化合物的过程中, 其化学环境会发生改变,

从而使光电子能谱中 Si2p 峰产生化学位移. 实验

结果也证明了这一点. 图 3是 MnSi薄膜样品的 Si

2p谱和锰团簇样品中 Si(111)衬底的 Si 2p谱. MnSi

薄膜样品 Si 2p1/2 和 Si 2p3/2 的结合能分别为 99.9

和 99.3 eV,较 Si(111)衬底 (100.2和 99.6 eV)向低

结合能方向的化学位移为 0.3 eV.这一结果证明 Si

原子由于参与形成 MnSi薄膜,化学环境发生了明

显变化. 图中结合能在 ∼ 103 eV 的峰对应于硅

的氧化物的 Si 2p 峰, 与 Ohtsu 等 [17] 对 MnSi 单

晶在空气中被氧化后出现的硅的氧化物的 Si 2p

峰 (102.9 eV)相差不大.
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图 3 MnSi薄膜样品的 Si 2p谱和锰团簇样品中 Si(111)
衬底的 Si 2p谱

3.2 MnSi1.7纳米线的 STM和 XPS分析

图 4(a)是生长 MnSi1.7 纳米线所用 Si(110)衬

底的 STM图,图中明暗相间的条纹是 Si(110)-16×2

重构的典型特征之一.[25] 在纳米线的生长过程中,

会不可避免地出现锰的硅化物三维岛. 但是岛的

生长过程受一些生长参数的影响,因此为了尽可能

地促进纳米线的生长并抑制岛的出现, 我们选择

了适宜的生长温度和锰的沉积速率.图 4(b)是 575
◦C 下在 Si(110)-16×2 重构表面以 0.03 ML·min−1

的速率沉积 ∼2 ML锰后得到的锰硅化合物纳米线

的 STM表面形貌图, Zou等 [4]已经使用 TEM和扫

描隧道谱对锰硅化合物纳米线进行了分析,确定其

为MnSi1.7. 图中MnSi1.7 纳米线长度在 500—1500

nm,宽 16—18 nm,高 ∼3 nm,并且能够跨过 Si(110)

表面台阶继续生长.

 

 

 

150 nm

(b)

(a)

100 nm

图 4 Si(110)-16×2 重构表面和 MnSi1.7 纳米线的 STM
图像 (a) Si(110)-16×2 表面重构; (b) MnSi1.7 纳米
线; (a) 和 (b) 的扫描范围分别为 500 nm× 500 nm

和 800 nm× 800 nm
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图 5(a)是 MnSi1.7 纳米线的 Mn 2p谱.为了便

于比较我们在图 5(a)中也提供了 MnSi薄膜的 Mn

2p谱.图中 A (638.7 eV)和 C (649.7 eV)处的峰分

别源于MnSi1.7 纳米线的Mn 2p3/2 和Mn 2p1/2. D

(∼653.8 eV)和 B (640—645 eV)处的峰分别源于锰

氧化合物中Mn 2p1/2和Mn 2p3/2,表明MnSi1.7纳

米线在短暂暴露于空气后也出现了氧化层. 我们采

取与图 2(b)类似的方法对MnSi1.7 纳米线的Mn2p

谱线进行拟合,结果如图 5(b)所示. 分别计算锰氧

化合物 (P3, P4) 和锰硅化合物 (P1, P2) 的面积, 得

到MnSi1.7纳米线被氧化的比例为 ∼49%.
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图 5 MnSi1.7 纳米线和 MnSi薄膜 Mn2p的 XPS谱 (a)
MnSi1.7纳米线和MnSi薄膜; (b) MnSi1.7纳米线Mn2p谱
的曲线拟合结果

图 6 是 MnSi1.7 纳米线样品与 Si(110) 衬底

样品在 Si 2p 的 XPS 谱图. MnSi1.7 纳米线样品

的 Si 2p1/2 和 Si 2p3/2 峰位分别为 99.9和 99.3 eV,

比 Si(110)晶片样品 (100.1和 99.5 eV)向低结合能

方向的化学位移为 0.2 eV,与 MnSi薄膜 Si2p谱中

向低结合能方向的化学位移 (0.3 eV)有所不同,这

是由于化学位移与价电子转移引起的势能变化有

关, 与单个 Si 原子结合的 Mn 原子数的不同可能

导致不同的势能变化, 从而出现不同的化学位移.

图 6中结合能在 ∼103 eV处的峰归属于硅的氧化

物的 Si 2p峰,与上文提到的MnSi薄膜中硅的氧化

物的 Si 2p峰位一致.
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图 6 MnSi1.7 纳米线和 Si(110)衬底样品 Si2p的 XPS谱

4 结 论

本文采用 MBE 方法制备出 MnSi1.7 纳米线

和 MnSi 薄膜, 利用 STM 进行了观察. MnSi 薄膜

厚度为 ∼0.9 nm, 表面为
√
3 ×

√
3 重构, MnSi1.7

纳米线长 500—1500 nm, 宽 16—18 nm, 高 ∼3 nm.

采用 XPS 分析技术对 MnSi 薄膜和 MnSi1.7 纳米

线的 Mn 2p和 Si 2p进行了表征和分析,结果表明

两种锰硅化合物的 Mn 2p 谱图相近. 自旋 - 轨道

裂分后 Mn 2p1/2 和 Mn 2p3/2 峰均分别位于 649.7

和 638.7 eV. 在短暂暴露于空气中后部分 MnSi 薄

膜和 MnSi1.7 纳米线会被氧化, 从而形成氧化层.

MnSi 薄膜和 MnSi1.7 纳米线 Si 2p 峰向低结合能

方向的化学位移均证明了在锰硅化合物形成过程

中 Si的化学环境发生了变化,这是由于 Si原子的

得电子能力较 Mn 原子强, 在 Mn-Si 反应中电子

由Mn原子向 Si原子转移造成的.

实验过程中,黄惠忠教授在 XPS数据分析方面给予了

宝贵的建议和帮助,在此致以衷心的感谢.
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Abstract

Manganese silicides are promising industrial materials in optoelectronics and microelectronics fields. The study of electronic

structures of manganese silicide film and nanowires is essential for a deeper understanding of their properties. In this paper, MnSi film

and MnSi1.7 nanowires are prepared by molecular beam epitaxy method, and then observed by scanning tunneling microscopy (STM).

The Mn 2p and Si 2p of MnSi film and MnSi1.7 nanowires are comprehensively studied using X-ray photoelectron spectroscopy (XPS).

The results demonstrate that MnSi film with ∼0.9 nm high is
√
3 ×

√
3 reconstruction, and that the MnSi1.7 nanowires are about ∼3

nm high, 16—18 nm wide and 500—1500 nm long. The binding energies of the Mn 2p1/2 level and Mn 2p3/2 level for MnSi film

are 649.7 and 638.7 eV, respectively, which coincide with those of MnSi1.7 nanowires. The Mn 2p3/2 and Mn 2p1/2 peaks which are

located at 640—645 eV and ∼653.8 eV indicate that an oxide layer formed on the surfaces of film and nanowires because of short-time

exposure to the atmosphere. The negative chemical shifts for MnSi film and MnSi1.7 nanowires from Si2p spectra indicate that with

the formation of manganese silicides, the chemical state of Si is changed.

Keywords: X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), scanning tunneling microscopy (STM), nanowires, film
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