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摘要　利用脉冲激光烧蚀（ＰＬＡ）技术烧蚀高纯ＴａＳｉ２ 靶材，在高定向热解石墨（ＨＯＰＧ）基底上制备ＴａＳｉ２ 纳米颗

粒，用扫描电镜（ＳＥＭ）分析纳米颗粒表面形貌，Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析颗粒的化学组分和元素化学价态。

ＳＥＭ分析结果表明，ＰＬＡ制备的ＴａＳｉ２ 纳米颗粒平均尺寸为１０ｎｍ，面密度约１×１０
１２ｃｍ－２；ＸＰＳ分析表明 ＨＯＰＧ

基底上纳米颗粒表面的化学组分为Ｔａ，Ｓｉ，Ｃ，Ｏ元素，Ｔａ和Ｓｉ元素的存在方式主要是ＴａＳｉ２，用积分面积灵敏度因

子法计算Ｔａ和Ｓｉ原子比为１∶２．２，接近ＴａＳｉ２ 的化学计量比。进一步分析表明烧蚀过程中，部分Ｔａ元素与Ｃ发

生反应生成ＴａＣ，部分Ｓｉ元素与Ｃ反应生成ＳｉＣ；而Ｏ主要以化学吸附方式存在于样品表面。
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１　引　　言

硅与很多金属可以形成稳定的硅化物，由于具

有电阻率低、化学稳定性好等优点，这些金属硅化物

常用作金属氧化物半导体（ＭＯＳ）器件的电极接触

及互连材料［１，２］，低肖特基势垒的 ＮｉＳｉ，ＴｉＳｉ，ＣｏＳｉ

和稀土硅化物薄膜作为电极接触材料倍受关注，特

别是当集成电路的光刻线宽向纳米尺度发展时，纳

米尺度的金属硅化物材料更加不可或缺［３～５］。最近
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研究表明金属硅化物纳米颗粒具有特殊的光学、电

学和机械性能，是微纳电子领域的新兴材料。ＮｉＳｉ

和ＣｏＳｉ２ 纳米颗粒夹杂在高犽介质中形成的“三明

治”结构，具有存储量高、读写电压低的特性［６，７］；纳

米结构的ＦｅＳｉ２ 材料具有明显的紫光发射功能
［８］；

而微米长度的 ＴａＳｉ２ 纳米线的失效电流密度高达

３×１０８Ａ／ｃｍ２，使得纳米结构的 ＴａＳｉ２ 在场致发射

领域受到重视［９，１０］。

然而，到目前为止，ＴａＳｉ２ 纳米结构的生长技术

还不完善，ＴａＳｉ２ 纳米线的制备完全依赖于Ｓｉ纳米

线模板和其他金属硅化物基体辅助生长。最初的

ＴａＳｉ２ 纳米线是将ＦｅＳｉ２ 薄膜在Ｔａ气态环境中退火

形成量子点，随后在ＦｅＳｉ２ 量子点辅助生长机制作

用下形成Ｓｉ纳米线；与此同时，气态Ｔａ扩散进入Ｓｉ

线形成ＴａＳｉ２ 纳米线
［１１］。后来发现在 ＮｉＳｉ薄膜基

体上也可以采用退火处理，利用Ｔａ的扩散反应生

成ＴａＳｉ２ 纳米线
［１２］。但由于其他催化金属的引入

和Ｔａ扩散反应深度差异，不同方法制备的ＴａＳｉ２ 纳

米线的场致发射性能差异较大。实现纳米结构的

ＴａＳｉ２ 是获得优异场致发射性能材料的基础。根据

ＴａＳｉ２纳米线形成机制，Ｔａ硅化物是由Ｔａ热扩散

进入纳米结构Ｓｉ中，处理工艺差异导致形成的 Ｔａ

化合物可能为 Ｔａ氧化物或 ＴａＳｉ２，Ｔａ５Ｓｉ３ 等
［１３］。

直接采用高稳定性的ＴａＳｉ２ 靶源更可能获得成分均

一的ＴａＳｉ２ 纳米结构。

鉴于脉冲激光烧蚀（ＰＬＡ）技术的生长速率可控

性和低污染性，该技术已经被广泛用于制备均匀分

布的纳米薄膜［１４］、纳米颗粒［１５］等。本项工作中尝试

采用脉冲激光直接烧蚀高纯ＴａＳｉ２ 靶，在高定向热

解石墨（ＨＯＰＧ）基底上沉积纳米尺度的 Ｔａ硅化

物。通过Ｘ射线光电子谱（ＸＰＳ）对纳米结构的Ｔａ

硅化物表面的化学组分和元素化学价态进行详细

分析。

２　实　验

激光烧蚀靶材为热压烧结高纯ＴａＳｉ２ 靶，纯度为

９９．９％，靶材尺寸为６０ｍｍ×５ｍｍ。激光烧蚀设备

采用德国ＣｏｍｐｌｅｘＰｒｏ２０５Ｆ型ＫｒＦ准分子脉冲激光

器，其激光波长为２４８ｎｍ，输出脉冲宽度为１０ｎｓ，脉

冲重复频率为１Ｈｚ，激光能量密度为１０Ｊ／ｃｍ２。烧蚀

腔室真空度抽至５×１０－５Ｐａ后，充入惰性气体Ａｒ至

５Ｐａ，缓冲气体 Ａｒ体积分数为９９．５％。在尺寸为

５ｍｍ×５ｍｍ见方的 ＨＯＰＧ基底上沉积ＴａＳｉ２ 纳米

颗粒。基底与ＴａＳｉ２ 靶材之间的距离保持在３０ｍｍ，

激光以４５°入射至靶材表面，靶材和基底自转速度均

为６０（°）／ｍｉｎ。沉积过程中 ＨＯＰＧ基底采用液氮冷

却，通过质量流量计控制液氮流量，调节基底温度至

２００Ｋ，沉积时间为５ｍｉｎ以获得分散的纳米颗粒。

采用 ＨｉｔａｃｈｉＳ４８００型冷场发射扫描电子显微

镜（ＳＥＭ）对 ＨＯＰＧ基底上制备的样品形貌和颗粒

尺寸进行观察。为了得到纳米颗粒的化学组分和元

素化学价态等有关信息，对样品进行异位测试，所用

仪器为ＶＧＭａｒｋⅡ多功能电子能谱仪，激发源Ｘ

光为ＡｌＫα（犺ν＝１４８６．６ｅＶ），通过能为５０ｅＶ。所

有样品的峰位都采用Ｃ１ｓ（２８４．６ｅＶ）进行校正，仪

器的能量线性采用Ａｕ４ｆ７／２进行校正。

３　结果与讨论

图１为 ＨＯＰＧ基底上沉积ＴａＳｉ２ 纳米颗粒的

表面形貌。在可视范围内 ＴａＳｉ２ 纳米颗粒均匀分

散，平均尺寸大约为１０ｎｍ。ＨＯＰＧ表面存在少量

异常长大的颗粒，这些颗粒是激光烧蚀产生的

ＴａＳｉ２ 靶材液滴。由于靶材与 ＨＯＰＧ基底之间的

距离较短（３０ｍｍ），激光烧蚀产生的等离子体羽辉

很可能直接喷射至基底表面，导致部分颗粒异常长

大。另外，等离子体在靶材与基底之间产生谐振振

荡，促使颗粒长大［１６］。采用粒度统计软件计算颗粒

沉积密度为１×１０１２ｃｍ－２。

图１ ＨＯＰＧ基底上ＴａＳｉ２ 纳米颗粒的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１ ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＴａＳｉ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ

ｏｎＨＯＰＧｓｕｂｓｔｒａｔｅ

为了确定激光烧蚀ＴａＳｉ２ 靶制备纳米颗粒的表

面化学组分，采用ＸＰＳ技术对样品进行表征。图２

为样品的ＸＰＳ全扫描谱。由图可见，颗粒表面除了

Ｔａ，Ｓｉ元素外，还有大量的 Ｃ和 Ｏ元素。沉积在

ＨＯＰＧ基底上的纳米颗粒不足以完全遮盖基底，因

此全谱中的Ｃ信号非常明显；另外，Ｏ信号很可能

来源于样品表面化学吸附氧。每种元素的具体化学

价态需要根据精细谱确定。

图３给出了Ｓｉ２ｐ芯谱的详细拟合结果。由拟
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图２ ＴａＳｉ２ 纳米颗粒的ＸＰＳ全扫描谱

Ｆｉｇ．２ ＸＰＳｆｕｌｌｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＴａＳｉ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎＨＯＰＧｓｕｂｓｔｒａｔｅ

合前的Ｓｉ２ｐ芯谱可见，Ｓｉ２ｐ呈双峰结构，峰Ⅰ和峰

Ⅱ分别位于 ９８．６ 和 １０３．５ｅＶ，这与 ＴａＳｉ２ 和

ＴａＳｉ２Ｏ狓 中Ｓｉ２ｐ结合能相一致
［１７］。对双峰Ｓｉ２ｐ

谱线进行拟合，在峰Ⅰ和峰Ⅱ间位于１００．２ｅＶ处出

现较弱的单峰，这一位置与ＳｉＣ中的Ｓｉ２ｐ结合能较

为接近［１８］。根据Ｓｉ２ｐ芯谱的分析结果可以初步判

断，Ｓｉ元素大部分来源于形成的 ＴａＳｉ２ 纳米颗粒。

然而，峰Ⅱ和峰Ⅲ表明激光烧蚀时羽辉中的Ｓｉ元素

还与Ｃ和Ｏ元素发生了反应。鉴于激光烧蚀过程

在真空环境中完成，峰Ⅱ很可能是样品取出后暴露

于大气，ＴａＳｉ２ 纳米颗粒表面氧化所致。另外，较弱

的ＳｉＳｉ－Ｃ２ｐ 信号需要结合Ｃ１ｓ和Ｔａ４ｆ芯谱分析进行

标定，以推断Ｓｉ元素与Ｃ元素的反应过程。

图３ Ｓｉ２ｐ芯谱及其ＧａｕｓｓｉａｎＬｏｒｅｎｔｚｉａｎ拟合结果

Ｆｉｇ．３ Ｓｉ２ｐｃｏｒｅｌｅｖｅｌｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄＧａｕｓｓｉａｎＬｏｒｅｎｔｚｉａｎ

ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓ

ＸＰＳ扫描全谱中存在明显 Ｏ信号，通过 Ｏ１ｓ

芯谱拟合结果确定ＴａＳｉ２ 纳米颗粒表面 Ｏ的化学

态。由图４Ｏ１ｓ芯谱可见，Ｏ１ｓ谱线呈不对称结

构，左侧存在较小的峰肩。对实测谱进行Ｇａｕｓｓｉａｎ

Ｌｏｒｅｎｔｚｉａｎ拟合，峰Ⅰ位于５２９．８ｅＶ，与ＴａＳｉ２Ｏ狓 中

Ｏ１ｓ结合能相一致
［１７］。峰Ⅱ结合能为５３３．１ｅＶ，

与标准谱结果比对，高结合能的Ｏ１ｓ来源于颗粒或

ＨＯＰＧ表面化学吸附氧
［１８］。对比峰Ⅰ和峰Ⅱ的积

分面积，发现由ＴａＳｉ２ 纳米颗粒氧化所引入的低结

合能Ｏ信号所占比例很小，Ｏ１ｓ信号大部分来源于

颗粒或ＨＯＰＧ表面的化学吸附氧。而通过 Ｔａ扩

散制备ＴａＳｉ２ 纳米颗粒，由于难以消除Ｓｉ纳米线或

ＦｅＳｉ２，ＮｉＳｉ合成过程中引入的 Ｏ元素，Ｔａ很容易

形成Ｔａ５＋氧化物，Ｔａ硅化物反而很难获得
［１，７，１３］。

比较而言，脉冲激光烧蚀更利于直接制备ＴａＳｉ２ 纳

米颗粒。

图４ Ｏ１ｓ芯谱及其ＧａｕｓｓｉａｎＬｏｒｅｎｔｚｉａｎ拟合结果

Ｆｉｇ．４ Ｏ１ｓｃｏｒｅｌｅｖｅｌｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄＧａｕｓｓｉａｎＬｏｒｅｎｔｚｉａｎ

ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓ

图２中的Ｃ信号与 ＨＯＰＧ基底密切相关。在

样品测试前，对表面经过超声处理的 ＨＯＰＧ基底进

行Ｃ１ｓ检测，结果发现 ＨＯＰＧ的Ｃ１ｓ峰位接近设

备内的Ｃ污染结果。因此，将 ＨＯＰＧ中ＣＣ－Ｃ１ｓ 也定

义为２８４．６ｅＶ。样品的Ｃ１ｓ芯谱结果如图５所示，

双峰结构的Ｃ１ｓ谱表明Ｃ元素具有不同化合态。

Ｃ１ｓ主峰位于２８４．６ｅＶ，说明样品中Ｃ元素主要以

Ｃ—Ｃ方式存 在。对 Ｃ１ｓ 结 果 进 行 Ｇａｕｓｓｉａｎ

Ｌｏｒｅｎｔｚｉａｎ拟合，结果如图５中表格所示，Ｃ分别以

单质Ｃ，ＴａＣ和ＳｉＣ三种形式存在，拟合后的峰位分

别为２８４．６，２８１．４和２８３．２ｅＶ
［１９，２０］。根据三峰拟

合后的积分面积比例可以得出，样品中Ｃ元素主要

以表面Ｃ污染为主，其次为少量的ＴａＣ和ＳｉＣ。尽

管ＳｉＣ和ＴａＣ都属于高熔点难熔化合物，合成温度

高，但激光烧蚀过程具有形成Ｃ化物的高温外因。

激光烧蚀ＴａＳｉ２ 靶，气化的 ＴａＳｉ２ 形成等离子体向

外喷射，高温高能的ＴａＳｉ２，Ｔａ和Ｓｉ粒子随羽辉扩

展。根据激光烧蚀动力学过程的谐振振荡模型［１６］，

扩展的羽辉因为缓冲气体Ａｒ和基底阻挡而在靶与

基底之间进行振荡，具体表现为烧蚀区的羽辉向内

压缩，形成中心凹陷的环状羽辉。振荡过程中，羽辉

中的ＴａＳｉ２，Ｔａ和Ｓｉ粒子之间以及羽辉粒子与缓冲

气体分子之间激烈碰撞，ＴａＳｉ２ 粒子逐渐凝聚生长，

最后形成ＴａＳｉ２ 纳米颗粒。随着颗粒团聚长大，颗
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粒向前运动的速度急剧降低，导致纳米颗粒动能不

断减小，最终 ＴａＳｉ２ 纳米颗粒沉积在 ＨＯＰＧ基底

上。实验中，由于采用小靶基间距、低缓冲压力，羽

辉能量损失较少，少量高能Ｔａ和Ｓｉ粒子会直接冲

击到 ＨＯＰＧ基底上，此时，激光烧蚀产生的高温高

能满足ＳｉＣ和ＴａＣ合成所需条件。这一结果也与

图１中异常长大颗粒的成因相符。

图５ Ｃ１ｓ芯谱及其ＧａｕｓｓｉａｎＬｏｒｅｎｔｚｉａｎ拟合结果

Ｆｉｇ．５ Ｃ１ｓｃｏｒｅｌｅｖｅｌｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄＧａｕｓｓｉａｎＬｏｒｅｎｔｚｉａｎ

ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓ

以往的ＴａＳｉ２ 纳米结构合成过程，常常生成大

量Ｔａ２Ｏ５，而 ＴａＳｉ２ 生成量较少。根据Ｓｉ２ｐ，Ｏ１ｓ

和Ｃ１ｓ芯谱拟合结果，激光烧蚀 ＴａＳｉ２ 靶制备

ＴａＳｉ２ 纳米颗粒过程中，产物中Ｔａ４ｆ信号可能来源

于ＴａＳｉ２ 和ＴａＣ，图６是样品的Ｔａ４ｆ芯谱和相应

的拟合结果。与金属 Ｔａ，Ｔａ２Ｏ５，ＴａＣ和 ＴａＳｉ２ 的

Ｔａ４ｆ芯谱进行比对，４ｆ５／２和４ｆ７／２之间的能级差为

１．６～２．２ｅＶ
［２１］。因此，具有峰肩的明显展宽的

Ｔａ４ｆ芯谱必然由两种以上的Ｔａ化合物组成。参

照Ｎ．Ｈ．Ｔｕｒｎｅｒ等
［２２］关于ＸＰＳ表面分析原理和

Ｊ．Ｈ．Ｗｅａｖｅｒ等
［２３］关于难熔金属硅化物ＸＰＳ分析

结果，对图６中的Ｔａ４ｆ芯谱进行拟合，拟合结果如

图６ 中列表所示。峰 Ⅰ 和峰 Ⅱ 对应 Ｔａ
Ｔａ－Ｓｉ
４ｆ
７／２
和

ＴａＴａ－Ｓｉ４ｆ
５／２
，结合能分别为２２．１和２３．９ｅＶ。比较拟合

后的Ｔａ４ｆ积分面积，ＴａＳｉ２ 对应的Ｔａ４ｆ所占比例

最大，表明激光烧蚀产物主要以 ＴａＳｉ２ 为主。在

２５～３０ｅＶ 范围内，Ｔａ４ｆ拟合出现４个峰，依据

ＴａＣ和 ＴａＳｉ２Ｏ狓 中 Ｔａ４ｆ的结合能
［１７，１９］，２５．０和

２６．８ｅＶ处的峰Ⅲ和峰Ⅳ分别来自ＴａＣ中Ｔａ
Ｔａ－Ｃ
４ｆ
７／２

和ＴａＴａ－Ｃ４ｆ
５／２
；而ＴａＳｉ２ 氧化生成ＴａＳｉ２Ｏ狓 的Ｔａ４ｆ结

合能ＴａＴａ－Ｓｉ－Ｏ４ｆ
７／２

（峰Ⅴ）和Ｔａ
Ｔａ－Ｓｉ－Ｏ
４ｆ
５／２

（峰Ⅵ）分别位于

２７．９和２９．６ｅＶ。

鉴于少量ＴａＣ来源于激光烧蚀过程中高能Ｔａ

粒子与 ＨＯＰＧ基底的反应，Ｔａ硅化物最终的化学

计量可能会受到影响。采用灵敏度因子法，对 Ｔａ

图６ Ｔａ４ｆ芯谱及其ＧａｕｓｓｉａｎＬｏｒｅｎｔｚｉａｎ拟合结果

Ｆｉｇ．６ Ｔａ４ｆｃｏｒｅｌｅｖｅｌｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄＧａｕｓｓｉａｎＬｏｒｅｎｔｚｉａｎ

ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓ

硅化物的化学计量进行计算。为了更加真实地反映

Ｔａ硅化物的化学组分，Ｔａ和Ｓｉ的积分面积分别采

用拟合后ＴａＳｉ２ 对应的Ｔａ４ｆ和Ｓｉ２ｐ芯谱峰面积，

计算结果表明Ｔａ和Ｓｉ的原子比为１∶２．２，与化学

计量的ＴａＳｉ２ 较为接近。之所以没有出现很大的化

学计量偏移，一方面由于激光烧蚀过程ＴａＳｉ２ 的原

子比例能够保持一致；另一方面，Ｓｉ与Ｃ反应也容

易损失一定量的Ｓｉ原子。因此，尽管烧蚀过程会生

成少量的ＴａＣ和ＳｉＣ，但纳米颗粒的主要成分还是

ＴａＳｉ２。结合脉冲激光烧蚀过程的动力学分析，为了

减少ＴａＣ和ＳｉＣ的生成，可以适当增加靶材与基底

之间的距离，降低羽辉在靶与基底之间的振荡，避免

高能羽辉直接接触基底。

４　结　　论

采用脉冲激光烧蚀技术在 ＨＯＰＧ基底上沉积

ＴａＳｉ２ 纳米颗粒。ＳＥＭ表面形貌观察发现ＴａＳｉ２ 纳

米颗粒平均尺寸为１０ｎｍ，面密度约１×１０１２ｃｍ－２。

ＸＰＳ结果表明 Ｔａ和 Ｓｉ元素的存在方式主要是

ＴａＳｉ２ 化合物；Ｓｉ２ｐ，Ｃ１ｓ和Ｔａ４ｆ芯谱分析表明Ｔａ

元素和Ｓｉ元素还以少量的ＴａＣ和ＳｉＣ化合物的形

式存在，这主要是激光烧蚀过程中高能羽辉直接接

触 ＨＯＰＧ基底所致；另外，Ｏ１ｓ和Ｔａ４ｆ芯谱拟合

结果也揭示了ＴａＳｉ２ 纳米颗粒在空气中氧化，生成

少量ＴａＳｉ２Ｏ狓。尽管Ｔａ元素消耗，灵敏度因子法表

明Ｔａ与Ｓｉ的原子比为１∶２．２，较为接近ＴａＳｉ２ 的化

学计量。
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