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中文摘要： 本研究為｢以物理氣相沉積法通入空氣製備導電氮化膜及其特

性研究｣之三年期計畫，本計畫是以製備導電之氮化鈦(TiN)、
(ZrN)及(CrN)薄膜為目標。主要是利用物理氣相沉積法，在腔

體中通入空氣，取代傳統使用之氮氣做為反應性氣體，並詳細

評估氮化鈦、氮化鋯以及氮化鉻膜特性。希望能藉此來達到節

能環保、降低製程成本之綠色製程目標。 
    結果在背景壓力為 1.3 10 2 Pa，亦即低真空下，在特定

之鍍著功率、偏壓、工作壓力、特別是 air/Ar 的流量比值區間

時，可得薄膜顏色為金黃色，結晶相屬岩鹽型結構，氧含量為

10.2~16.7 at%，電阻率為 40~178 μΩ-cm，硬度為 20~23 
GPa，符合文獻報導特徵之 TiN 薄膜。另可得薄膜為金黃色，

亦具岩鹽型結晶，氧含量約 7~10 at%，電阻率為 115~238 μΩ-
cm，硬度值為 21~24 GPa，符合 ZrN 特徵之薄膜。但製不出單

一相之 CrN，而為電阻率為 102~260 μΩ-cm，硬度值為 19~21 
GPa 之 Cr/CrN/CrNxOy 混合薄膜。前二者對照在低背景壓力

(10-4 Pa)，即高真空下，通入氮氣所鍍著的氮化膜，具有相似

之品質，如此以空氣之鍍著製程將可大幅減少整體製程之時間

與成本。     
   以空氣做為反應性氣體可成功製備出單一相之導電氮化薄

膜，此成果為文獻首見。此結果與熱力學所預測的不符，顯然

為動力學主導反應之致。在電漿環境的動力學輔助成長，以及

氧的固溶以穩定這些氮化膜岩鹽結構，是此些氮化膜可製出之

主因，未來更可能拓展至以大氣電漿即可製備出這些氮化膜，

應用上有更大的潛力。 
 

英文摘要： This research is a three years‘ project entitled ’Characterization of 
conductive nitride films prepared by physical vapor deposition 
using flowing air.’ Here we mainly used air instead of pure nitrogen 
that has been conventionally used as a reactive gas to prepare 
conductive titanium nitride (TiN), zirconium nitride (ZrN), and 
chromium nitride (CrN) films. Characterizations of obtained films 
were carefully performed. We hope to achieve the goal of green 
process including energy saving and cost reduction. 
    Main processing parameters contain high base pressure of 1.3
10 2 Pa, i.e., low vacuum, and specified sputtering powers, 
working pressures, biases, especially, air/Ar flow ratio ranges. The 
obtained films possessed golden color, oxygen concentration of 
10.2~16.7 at%, low resistivity of 40~178 μΩ-cm, and high hardness 
of 20~23 GPa, which are consistent with the characteristics of TiN 
films reported from the literature. Another obtained films also 
exhibited golden color but with oxygen concentration of 7~10 at%, 
low resistivity of 115~238 μΩ-cm, and high hardness of 21~24 GPa, 
which are consistent with the characteristics of ZrN films. As for 



CrN films, no single phase of CrN but Cr/CrN/CrNxOy mixed films 
with low resistivity of 102~260 μΩ-cm and hardness of 19~21 GPa 
were obtained. The qualities of the obtained TiN and ZrN films are 
compatible with those prepared by using nitrogen as a reactive gas 
under low base pressure of 10-4 Pa (high vacuum). Hence, this air-
based deposition technique can reduce significantly the processing 
time and cost.   
   Such an air-based deposition technique can be used to prepare 
successfully several conductive thin films, which is the first report 
on such subjects. The results can not be predicted by 
thermodynamics and are apparently due to kinetics-governed 
reactions. Kinetically- favorable reactions under plasma 
environments and slight oxygen dissolution that can stabilize the 
nitride rock- salt’s structure are main reasons of the nitride 
formation. This technique can also be extended to atmospheric 
plasma techniques. Much more potential applications are expected. 
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一、前言與研究目的

氮化鈦(TiN)、氮化鋯(ZrN)、氮化鉻(CrN)等氮化物，均屬於岩鹽(rock-salt)型結構，

具有許多優異的機械、物理、化學性質，例如高硬度、高熔點、耐磨耗、化學穩定及低電

阻等特性 [1-5]。TiN 與 CrN 在機械工業上，常鍍著於工具、模具表面上，做為硬質膜，

可延長工具及模具的使用壽命[6-8]。而 ZrNx 也常被用來做為模具及工具的被覆層，可增

加其硬度及耐磨耗之特性；另一方面，亦可應用於極低溫之溫度量測[9]。由於此三種氮

化物具備不同的類金屬光澤，因此也廣被用為裝飾性鍍膜[10]，例如錶殼、鏡框、門把等

的表面鍍層。在半導體製程之應用上，亦可作為 IC 製程中矽基材與鋁、銅導線之擴散阻

障層(diffusion barrier) [4,11-19]。
TiN 其結晶相為 NaCl 的岩鹽結構，如圖 1 所示[20]；此結構中鈦原子周圍有六個氮

原子，氮周圍有六個鈦原子，而形成八面體晶胞結構，其具有高硬度(18-21 GPa）[21]、
優異之物理、化學性質，如低電阻率（18~135 μΩ-cm）[5,22]、高熔點、耐磨耗、耐腐蝕

等特性 [20,22]，也因為這些優異的特性使得 TiN 被廣泛的應用，此外 TiN 呈現金黃色，

此特性在民生裝飾工業上有極重要的應用。

圖 1、氮化鈦晶體結構[20]

在氮原子百分比在 33%~55%區域裡都可稱為 TiN 結晶相[23]，在此範圍內，N 在 TiN
相中的會產生固溶現象，而固溶量上限也未能確定，此一晶體結構可承受極大的空孔缺

陷，因此 TiNx也成為非計量比（non-stoichiometric）的化合物，然而 TiN 的晶格常數也

會因氮原子百分比改變而變化，其關係如下所示[24]。
N > 50% a ± 0.0002 = 0.4415－0.000384X (1)
N < 50% a ± 0.002 = 0.4159＋0.000164X (2)

其中 a 為晶格常數，X 為氮原子百分比。當氮原子大於 50%時，氮原子上升而晶格常數降

低，當氮原子小於 50%時，氮原子上升而晶格常數增加。許多 TiN 的研究文獻報導其電

阻率與其化學劑量比有相當的關聯.當薄膜成分接近化學劑量比(N/Ti=1:1)時,可得到最小

電阻率[25-27].而當其鍍著工作壓力在 0.5-2 Pa 時,可得到其薄膜硬度為 19-26 GPa,而當薄

膜厚度達到0.5 μm 以上,其硬度最高可至 28 Gpa。
ZrN 其結晶相亦屬於 NaCl 的岩鹽結構，同樣地，此結構中鋯原子周圍有六個氮原子，

形成八面體晶胞結構；ZrN 的性質會因其原子計量比的改變而呈現不同的性質[28]。
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CrN 為 6B 族過渡金屬氮化物，它除了有以上氮化物的性質外，其它優異的性質如高

抗氧化性、低薄膜內應力、低磨擦係數[29-31]等，隨著通入氮氣流量增加，會依序出現鉻

(chromium, Cr) 、氮化亞鉻 (chromium heminitride, Cr2N) 、CrN 三個穩定相，含氮原子百

分比 18%~32.9%為 Cr2N 之範圍，而含氮原子百分 49.5%~50%為 CrN 之範圍。表 1 為 TiN、
ZrN 及 CrN 的基本性質資料。

表 1、氮化鈦、氮化鋯及氮化鉻基本資料 [5,7-9,31-35]

氮化鈦 (TiN) 氮化鋯 (ZrN) 氮化鉻 (CrN)

分子量 61.9 105.2 66.1

密度(g/cm3) 5.44 7.35 6.14

結晶構造 立方(岩鹽結構) 立方(岩鹽結構) 立方(岩鹽結構)

晶格常數(Å) 4.239 4.574 4.15

空間群組

(space group)
Fm3m(225) Fm3m(225) Fm3m(225)

熔點(oC) 2950 2980 1080,1050

比熱(室溫下)

(J/kg K )
604 387 -

熱膨脹係數(室溫到

600oC) (×10-6 K-1)
8.1, 9.35,7.2 7.0-7.2 2.3, 3.1

熱傳導係數(室溫下)

(W/mK)
29.1 10.9 11.7

電阻率(µΩ∙cm) 18, 25 13.6, 21 640

色澤 金黃色 金黃色 銀色

楊氏模數(GPa) 640, 590
260,380, 460, 510

400

微硬度(kg/mm2) 1800-2100,2900 1520–1600 1090,2500

波松比

(Poisson’s ratio)
0.295 0.25,0.186 0.26

製備氮化膜的方法種類繁多，探討氮化膜製程的文獻更是不勝枚舉，包含了化學氣相

沉積法(CVD)、物理氣相沉積法(PVD)、液相沉積法(如: 溶膠-凝膠法、水熱法)等，其中

CVD 屬高溫製程，因此受到基板材質種類之限制，且反應性氣體通常具有毒性，而液相

沉積法則會有廢液衍生的問題，且如溶膠-凝膠法製程中，常須做後續熱處理才能形成結

晶相，水熱法則通常需高溫加壓之壓力釜裝置。而 PVD 製程相較於上述技術具有低溫製

程，可直接形成結晶、沒有廢液問題等優點，實屬綠色環保製程。而磁控濺鍍法，電子可
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藉由磁場作用提高表面電漿密度，進而提升沉積速率。且較蒸鍍具有較佳的緻密性與附著

性，另亦無陰極電弧製程中有金屬微粒問題產生。

在本計畫執行前，尚未發現在物理氣相沉積法中，有利用空氣取代過去 N2 做為反應

性氣體製備氮化物膜之文獻報導。另幾年前，本研究室以 PVD 鍍 Ti 膜時曾因系統漏氣，

導致生成金黃色鍍膜，經 XRD 分析為 TiN，顯示 Ti 在電漿環境中也很容易氮化，這啟動

了本計畫之構想

以 PVD 製備氮化膜，先前文獻皆以 N2(亦有以 NH3 者)做為反應性氣體，並在電漿或

熱源輔助環境中形成氮化膜，反應簡式如下:

x
thermalplasma MNN

x
M   ,

22
(3)

M：金屬(如 Ti、Zr、Cr)，N2 為反應性氣體

由於本研究所製備的 TiNx、ZrNx與 CrNx均為工業廣為應用之鍍膜，因此以此做為模

式系統，以學術上而言，由於文獻中使用磁控濺鍍製備氮化物薄膜皆是以 N2 (少數用 NH3)
為反應性氣體，從未有文獻探討以空氣做為反應性氣體製備氮化膜者，而本實驗室基於過

去相關經驗，發覺此中涉及不僅是熱力學特別是複雜動力學問題，有學術研究之重大價

值。而以工業應用而言，以 N2 做為反應性氣體，製備氮化膜，為了避免腔體殘留氣體均

需將背景壓力抽至高真空(10-6 torr)，再通入氣體至工作壓力，一般約需 0.5~2 小時，時間

隨腔體大小而有不同。若以空氣取代氮氣，則背景壓力可大幅提高，此製程甚至可直接抽

至工作壓力(10-3 torr)即可製備氮化膜，如此只需 2~3 分鐘，將可大幅縮短製程時間，簡化

生產步驟，甚至可能不需高真空之設備，以機械幫浦即可達成此一條件，甚至未來更有大

氣應用潛力。因此本研究除了有學術之新穎性外，更可達到節省能源及綠色製程之目標，

亦有極大工業應用潛力。

因此本研究主要是利用物理氣相沈積法，以空氣取代 N2 作為反應氣體，用以製備

TiN、ZrN 和 CrN 薄膜，研究中所使用之空氣為除水之壓縮空氣，並以純 N2 之反應性氣

體做為對照組，並分析形成之 TiN、ZrN 和 CrN 薄膜特徵，包含顏色、結晶相、微結構、

組成、電性及硬度等。進而了解空氣應用於反應性氣體對氮化膜生成之影響。預期可以低

成本製程製備高品質之功能性氮化膜。
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二、文獻回顧

利用物理氣相沉積法(PVD)製備 TiN 薄膜，最早在 1932 年 Berghaus [36]提出以活化

反應蒸鍍(activated reactive evaporation, ARE)製備 TiN 之德國專利，在 1967 年 Wasa 等人

[37]利用反應式濺鍍(reactive sputtering)製備 TiN 薄膜其電阻率為 300 μΩ-cm。而 Bunshah
等[38]才是真正 ARE 法應用在冶金鍍膜領域之創始者，他們在 1972 年利用此法通入 N2

或 NH3 製備出 TiNx膜。 另 Kato 等人[39]在 1975 年利用化學氣相沉積法通入 TiCl4-H2-N2

氣氛成長 TiN 薄膜，隨後 TiN 薄膜便被研究學者廣泛探討。Sundgren [22]則在 1985 年發

表回顧性文章中整理了 TiN 塊材與薄膜製程的文獻。

1990 年, Vasile[40]利用 XPS 與 RBS 分析去除表面氧化層後的 TiN 薄膜,發現 TiN 薄膜

仍含有氧，且其氧與鈦的鍵結相似氧化鈦 TiO。而 Matsuoka 等人 [41]同樣利用 XPS 分析

Ti 的鍵結，報導指出其包含純 Ti、 TiN、TiO2、TiC，及 TiNxOy 的鍵結。Colligon [42]
則提出 TiN 薄膜的顏色隨著其化學成分及鍵結不同而改變，一般常見的金黃色 TiN 薄膜

其含有 95%的 TiN 及 5%的 TiNxOy。另外，N/Ti 的比例會隨著氮含量增加而改變其比例，

Huang 等人[43] 認為由 0.4 到 1.1 都屬於 TiN 的結構。Nakano 等人[44]研究指出利用濺鍍

法製備 TiN 薄膜,當其背景壓力為 3×10-4 Pa 時，薄膜中仍含有 10~20%的氧含量。

在 ZrN 方面於 1975 年 Izumi 等[45]就利用反應性射頻(RF)濺鍍通入 Ar/N2，在玻璃上

製備出 ZrNx，且 ZrNx 較早相關的 PVD 製程專利則由 Hofmann[46]提出。在 1997 年 Wu
等人 [47] 利用直流式磁控濺鍍法來鍍著 ZrN 薄膜，選用基材為 Si 和玻璃，通入 Ar 和反

應性氣體 N2，鍍著功率為 2 kW，基材溫度 320 ℃；改變通入的工作氣體 N2/Ar 之比值來

鍍著 ZrN 薄膜；當通入的 N2 比例小於 10％時，所鍍著的 ZrN 薄膜其電阻率為 200~1000
μΩ-cm；當 N2 比例為 50~60％時，薄膜其電阻率為10~15 Ω-cm。將所鍍著的薄膜在空氣

氣氛下進行熱處理，發現高電阻率的 ZrN 薄膜其在 300 ℃下時，有較高的抗氧化性質，

可應用於高電阻的薄膜電阻器。在 2001 年 Nose 等人 [48] 使用直流式磁控濺鍍法在 SUS
304 不鏽鋼基材上鍍著 ZrN 薄膜，使用 N2 做為反應性氣體，背景壓力為 5×10-5 Pa，固定

鍍著時之電流為 4 A，工作距離為 115 mm；通入 N2 流量固定為 8 sccm，改變通入的 Ar
流量，分別為為 12、40、80 sccm；當通入的 Ar 分壓越高時所鍍著的 ZrN 薄膜其含氧量

將越高，通入的 Ar 為 80 sccm 時所鍍著的 ZrN 薄膜，經 XPS 分析，氧含量約 15.5 at％，

薄膜其電阻率為最低值70 μΩ-cm；可以發現雖然只通入 N2 做為反應性氣體，但所鍍著的

ZrN 薄膜內仍含有氧。

至於 CrN 薄膜製備之相關文獻，1986 年 Shih 等人 [49]藉射頻反應性濺鍍通入 N2 製

備出 CrN 薄膜，1997 年 Ando [50]等人以直流磁控濺鍍製得 Cr 和 CrNx薄膜。以及 Ziebert
等 [35]發表了回顧 1987~2005 年製備多層氮化膜(包含 TiN、ZrN、CrN)的文獻。在 2001
年 Wei 等人[51]使用直流式磁控濺鍍法鍍著 CrN 薄膜，選用基材為 Si，背景壓力抽至

3.2×10-5 Pa，工作氣體為 Ar，反應氣體為 N2，N2 分壓改變範圍 0~40 %，腔體總壓固定為

0.67 Pa，電漿密度固定為 0.48 W/cm2；隨 N2 分壓增加，出現α-Cr+β-Cr2N→β-Cr2N→β-Cr2N
+CrN→CrN的相變化，當 N2 分壓達 20%時為 CrN 相，由於過量 N 原子使晶格扭曲或殘

留應力的因素，CrN(111)繞射峰往低角度偏移，當 N2 分壓為 15%時，薄膜中含 Cr2N 與

CrN 的混合相或晶格扭曲的 Cr2N，薄膜有最高硬度值約 18 GPa。在 2001 年 Barata 等人[52]
使用射頻式磁控濺鍍法鍍著 CrN 薄膜，選用基材為不銹鋼，通入 Ar 與 N2 流量分別為 60
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sccm 與 0~60 sccm，鍍著功率 500 W，偏壓-50 V，工作距離 6.5 cm；隨 N2 流量增加，範

圍為 2~10 sccm 時，在2θ為 43°的位置出現高強度且寬化之繞射峰，此時薄膜中存有 Cr、
Cr2N、CrN 或 CrxNy相，薄膜硬度亦隨 N2 流量變化，當 N2 流量為 2 sccm，由於晶粒細化

與 Cr2N 相，硬度達 42 GPa，當 N2 流量為 10~60 sccm，薄膜主要為 CrN 相，硬度值隨流

量上升，殘留應力也隨之增加，最高硬度值為 45 GPa。在 2004 年 Martinez 等人[53]使用

直流式磁控濺鍍法鍍著 CrN 薄膜，選用基材為 Si，背景壓力抽至 10-5 Pa 以下，工作氣體

為 Ar，反應氣體為 N2，鍍著功率固定為 150 W，改變氮分壓比例 0.25~1 進行鍍著；隨

N2 分壓增加，電阻率變化約為1.2~7 Ω-cm。

由於本實驗所使用的反應性氣體為空氣，其中含有氧，因此也搜尋以 PVD 法同時通

入 N2、O2 為反應性氣體來製備薄膜之文獻。於製備 TiN 中發現過去文獻通入 N2/O2 為反

應性氣體時所製備出來的薄膜為 TiNxOy，然而 TiNxOy畢竟與 TiN 之結構不同，另有文獻

[54]報導製備 TiNxOy的有一個試片所使用 N2、O2 比例為接近空氣 80 比 20 的比例，然鍍

著出來的試片則為紫藍色，電阻率419 μΩ-cm，氧含量達 30 at%，不符合 TiN 特徵，其所

鍍著之薄膜為 TiNxOy。另有以 N2/O2 製備出的薄膜為 ZrNxOy、ZrNxOy與 ZrN 二者結構有

些許不同，X 光繞射分析(XRD)結果主要顯示為 ZrN 結晶相和少許的非結晶相。X 光光電

子能譜分析(XPS)薄膜含有 ZrO2、ZrN 和 ZrON 之鍵結，另所獲之電阻率及氧含量都偏高，

不符合 ZrN 特徵，其所鍍著之薄膜認定為 ZrNxOy，亦即並未有以空氣做為反應性氣體來

鍍著 ZrNxOy薄膜之相關研究。另有以空氣做為反應性氣體來鍍著 CrNxOy薄膜之相關研究

者[55]。
綜合以上文獻資料得知，至今以 PVD 製備氮化膜，均皆以 N2 或 NH3 做為反應性氣

體，氣體須經純化過程，製程中亦須先抽至高真空(背景壓力<1×10-4 Pa)等。尚未有文獻

報導指出在 PVD 製程中可以空氣取代過去使用之 N2 製備氮化物薄膜者。若能以空氣取代

N2，在沈積的過程，則毋須先抽至高真空，亦即背景壓力可大幅提高，且能直接在較低

真空下，沈積出氮化物薄膜，將能大幅縮短製程時間，降低製程成本。



6

三、實驗方法

3.1 實驗設備及鍍著參數與濺鍍系統
本研究所使用的鍍膜設備為直流式磁控濺鍍系統(DC magnetron Sputtering System)。

濺鍍時所使用的的基材為 p-type (100)及 n-type (100)之矽晶片。本直流磁控濺鍍系統是利

用機械幫浦及冷凍幫浦抽氣，腔體大小為 500×500×400 mm3，背景壓力為 1.3×10-2 Pa (低
真空)，製程使用氣體為純度 99.999%之氬氣與經除水之壓縮空氣。鍍著 TiN 時，固定工

作壓力為 1×10-3 torr(= 0.13 Pa)，使用靶材為 Ti 純度為 99.995%，改變 air/Ar 的比值

[(0~20)/100]來進行實驗，其他的實驗參數為固定功率 200 W、時間 20 分鐘、偏壓-50 V
下進行，並以氮氣所鍍著之 TiN 薄膜為對照組；鍍著 ZrN 時，亦固定工作壓力為 1×10-3

torr(= 0.13 Pa)，並使用靶材為純度 99.995% 之鋯靶，改變 air/Ar 的比值[(5~18)/100]來進

行實驗，其他的實驗參數為固定功率 200 W、時間 20 分鐘、偏壓-50 V 下進行，且以氮氣

所鍍著之 ZrN 薄膜為對照組；鍍著 CrN 時，使用靶材為純度 99.995% 之鉻靶，並固定

Ar 流量，利用改變 air/Ar 的比值[0~2.00]來進行實驗，其他的實驗參數為固定功率 400 W、

時間 20 分鐘、偏壓-50 V 下進行，並以氮氣所鍍著之 CrN 薄膜為對照組。

3.2 分析儀器及操作參數
將反應後之試片以去離子水清洗並吹乾後，以肉眼觀察試片表面顏色及外觀變化，再

以光學顯微鏡(Optic Microscope,OM)，其型號為 OLYMPUS BH-2，觀察反應後試片表面

之變化。另使用 X 光繞射分析儀(X-Ray Diffractor, XRD)，其型號為 MacScience MPX3，
分析反應前後試片之結晶相。其中 X 光使用的靶材為銅靶(λCukα=0.154 nm)，能量為 3
kW，加速電壓與電流分別為 40 kV 和 30 mA。至於微結構分析所使用的儀器為場發射掃

描式電子顯微鏡(Field-Emission Scanning Eiectron Microscope, FE-SEM)，其型號為 JEOL
JSM-6700F，使用的燈絲為冷陰極式，解析度為 1 mm (15 kV)，本實驗的操作加速電壓為

3 kV，加速電流為 10 A。
經過 DC sputtering 鍍著後的 TiN 和 CrN，為進一步探討其薄膜內的化學組成，利用

X 光光電子能譜儀(XPS，Physical Electronics PHI 1600)分析其材料表面組織形態、表面成

分元素鍵結。而製備後的 ZrN 則利用歐傑電子能譜儀(Auger electron spectroscopy，AES)，
型號為 Auger 700 PHI Xi，分析其 ZrN 薄膜中元素的分佈。硬度分析所使用的儀器為奈米

壓痕儀(TriboLab Hysitron)，其型號為儀器型號為 TriboLab, Hysitron, USA，主要是用來量

測所鍍著之薄膜的機械特性。電性分析所使用的儀器為 EVERBEING SR-4 四點探針

(4-Point Probe)，而量測薄膜時所使用之電壓電流計型號為 KEITHLEY 2400，依樣品不同

類型則輸入 1100 mA 之電流量比測試片的電壓值，再利用歐姆定律計算其電阻再乘上形
狀校正因子即為片電阻(RS)，而試片形狀校正因子則是參考 ASTM F390-97 中的形狀因子

對照表。最後薄膜電阻率為薄膜片電阻(RS)乘上薄膜厚度(Tf)，其中薄膜厚度則是經由

FE-SEM 分析薄膜橫截面算得。
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四、結果與討論

本實驗之目標是期望以空氣取代傳統氮氣作為反應性氣體，並在高背景壓力下

(1.3×10-2 Pa，低真空)，製備出 TiN、ZrN 和 CrN 薄膜，故以下結果分成三部分，第一部

分為製備 TiN 之結果，第二部分為 ZrN 之結果，第三部分則為 CrN 之結果。

4.1 以空氣為反應性氣體製備 TiN 薄膜之結果

4.1.1 結晶相與微結構分析
根據生成之薄膜顏色顯示當鍍著的功率 200 W、時間 20 分鐘、偏壓-50 V，工作壓力

固定為 1×10-3 torr 下。發現在 air/Ar 的流量比值為(9~12)/100 所鍍著的薄膜為金黃色，初

步判定符合 TiN 顏色特徵。進一步以 X 光繞射分析儀進行分析，不同 air/Ar 流量比值

(6~20)/100 下之結果，如圖 2 所示。由圖中可以觀察在 36.7o、42.6o有明顯繞射峰，經比

對 TiN JCPDS (卡號：38-1420)後，分別為 TiN(111)、(200)之特徵峰。當 air/Ar 流量比值

在 6/100 時 TiN 之結晶相產生，其繞射曲線能觀察到其背景雜訊值較大，特徵峰強度較低。

當 air/Ar 流量比值增加為 9/100 時，由特徵峰計算織構係數，發現 TiN 之優選方向為(111)；
隨著 air/Ar 流量比值增加達到 12/100 時，TiN 之優選方向會由(111)轉變為(200)。且 air/Ar
流量比值增加為 15/100 時，其繞射峰比對 TiN 之 JCPDS 則往高角度偏移。當 air/Ar 流量

比值增加到 18/100 時繞射峰會變的很弱，到了 20/100 幾乎觀察不到任何特徵峰，由實驗

的數據推論薄膜可能轉變為非晶質結構的 TiNxOy，而我們也能觀察到在此氣體比值下所

鍍著之薄膜呈現半透明的狀態，這時所鍍著的半透明薄膜可能為非晶質結構的 TiNxOy。

將試片以 XRD 在θ-2θ模式下所量測到的(111)、(200)兩個特徵峰，藉由計算其積分

面積換算相對強度的變化後，對 air/Ar 流量比值作圖，如圖 3 示。由圖中發現 air/Ar 流量

比值在 6/100 時，優選方向為(111)，當 air/Ar 流量比值增加時，TiN(111)的強度逐漸減弱，

TiN(200)會增強，當 air/Ar 流量比值為 10/100，TiN(200)的強度會隨空氣比值增加快速的

升高，air/Ar 流量比值到了 13/100 後會呈現平穩的趨勢，到了 17/100 後 TiN(200)又會逐

漸下降，此時在 XRD 的分析中繞射峰會變的很弱。

另外亦使用 XRD 結果以下式計算薄膜的晶格常數 [56]:




sin
cos2

K  0aa
(4)

其中 a 為各晶面所計算之晶格常數，K 為常數，θ為繞射角，將 a 與 cos2θ/sinθ作圖可以

得到一截距 a0，a0 即為薄膜之晶格常數。我們將計算所得的晶格常數與 air/Ar 流量比值作

圖，結果如圖 4 所示，由圖發現晶格常數會隨著空氣流量比值上升而下降，我們以 TiN
之 JCPDS (38-1420)之晶格常數(a0=0.42417 nm)為參考值。晶格常數會隨著空氣流量比值

增加而下降，但是仍較 TiN 的參考值大，可能是固溶氧與計量比的變化之故，使得晶格

常數增加[57-58]。而當 air/Ar 流量比達到 15/100 時，形成 TiNxOy薄膜，此時晶格常數則

會下降。

接著，以場發射掃描式電子顯微鏡進行薄膜橫截面微結構分析，圖 5(a)-(c)為 air/Ar
流量比值在(6~20)/100 之間所顯示的薄膜橫截面分析，皆為柱狀結構，隨著 air/Ar 流量比

值增加至 20/100 時，仍然是柱狀晶結構，而此柱狀結構較粗。根據過去有許多文獻報導

過不同參數對微結構的影響 [59-61]，隨反應性氣體流量不同而改變。一開始限於反應的
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氣體太少，因此使得結構晶粒呈現細小的柱狀結構，然而隨著氣體流量增加，晶粒也隨著

增加。其次將薄膜厚度對 air/Ar 流量比值作圖，如圖 5(d)所示，隨流量比值增加，薄膜變

薄，沉積速率下降。推測其原因可能為：(1)反應性氣體變多，相對的濺射氣體變少，(2)
帶負電粒子產生反濺鍍，(3)靶材毒化濺鍍速率改變。

圖 2、背景壓力為 1.3×10-2 Pa (低真空)、工作壓力為 0.13 Pa、鍍著功率 200 W、air/Ar
流量比值為(6-20)/100 時之 X 光繞射分析。



9

圖 3、air/Ar 流量比值在(6~19)/100 之 TiN(111)與(200)相對強度。

圖 4、air/Ar 流量比值在(6~17)/100 的晶格常數變化關係圖。



10

(a)

(b)
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(c)

(d)
圖 5、鍍著功率 200 W、時間 20 分鐘、定真空 1×10-3 torr 下，air/Ar 流量比值在(a)

(6~10)/100，(b) (11~15)/100，(c) (16~20)/100 橫截面分析及，(d)膜厚變化關係圖。
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4.1.2 成分分析
進一步利用 XPS 來量測薄膜中的組成，並且與 air/Ar 流量比值作圖，其結果如圖 6

所示，當 air/Ar 流量比值在 9/100 時鈦原子與氮原子的百分比是相同的，氧原子的含量約

在 10 at%，隨著 air/Ar 流量比值增加，鈦與氮是呈現下降的趨勢，氧是隨著 air/Ar 流量比

值增加而上升。由圖 3 發現當空氣流量增加時，TiN 薄膜的優選方向會由(111)轉變為

(200)，根據 XPS 的分析結果，如圖 6 所示，當優選方向為(111)時薄膜之氧含量小於(200)
的氧含量，在過去文獻中，以表面能與應變能觀點[62]來討論薄膜優選方向時，發現膜厚

會影響薄膜的優選方向，然而本實驗發現在 air/Ar 流量比值(8~15)/100 時，薄膜厚度差異

不大，但優選方向卻會改變。我們再以可鍍出 TiN(200)方向的條件，鍍著較常時間，以達

到較厚之薄膜，當鍍著 40 分鐘後膜厚約有 460±5 nm，經 XRD 分析發現仍然是 TiN(200)
的優選方向，且強度有增加趨勢，顯示薄膜中的氧含量可穩定 TiN(200)之優選方向。

圖 6、不同空氣/氬氣流量比值 (9~15)/100，經 XPS 分析薄膜內之 Ti、N、O 之原子百分

比。

4.1.3 硬度與電性分析
接著利用 Oliver-Pharr 的關係式[63]，量測不同 air/Ar 流量比值所生成的薄膜之硬度，

如圖 7 所示，結果發現硬度會隨著 air/Ar 流量比值增加時上升，到了 air/Ar 流量比值 10/100
時會轉為下降，圖中以虛線區隔的範圍為符合 TiN 特徵的範圍，此區所量測到的硬度為

20~23 GPa。由薄膜的硬度變化趨勢，我們推測此與薄膜中氮、氧含量及微結構都有關係。

air/Ar 流量比值在 10/100 時硬度約為 23 GPa，這樣的結果我們推測是氧原子固溶所造成

的影響[64]，當氧更高時，晶相為 TiNxOy，硬度卻會下降。

利用四點探針量測其電阻率，結果如圖 8 所示。當 air/Ar 流量比值在 1/100 時電阻率
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約為135 μΩ-cm，隨著通入的空氣增加電阻率會先上升，在 air/Ar 流量比值 3/100 電阻率

會升高到212 μΩ-cm，隨之電阻率又會下降，最低的電阻率出現在 air/Ar 流量比值 9/100，
約為41 μΩ-cm，接著電阻率又會隨著空氣流量增加而上升，由圖 8 可以得知當 air/Ar 流
量比值(6~12)/100 範圍內所測得之電阻率為41~116 μΩ-cm，符合 Sundgren [22] 所彙整的

文獻中 TiN 的電阻率在18~135 μΩ-cm 的範圍。

圖 7、以空氣為反應性氣體製備 TiN 之薄膜硬度。

圖 8、以空氣為反應性氣體製備 TiN 之薄膜硬度電阻率變化。
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4.2 以空氣為反應性氣體製備 ZrN 薄膜之結果

4.2.1 結晶相與微結構分析
當背景壓力 1.3×10-2 Pa (低真空)、鍍著的功率 200 W、時間 20 分鐘、偏壓-50 V，工

作壓力固定為 0.13 Pa，發現當通入不同 air/Ar 流量比值時，試片外觀顏色呈現多元性的

顏色變化，隨著 air/Ar 流量比值的增大，試片外觀顏色由銀白色變成淡黃色，由淡黃色變

成金黃色，再由金黃色變成深黃色再轉變成紫藍色。air/Ar 的流量比值在(8~13)/100 所鍍

著的薄膜為金黃色。且比對低背景壓力 1.3×10-4 Pa (高真空)下，以 N2作為反應性氣體之

ZrN 薄膜相比，其薄膜顏色相似皆為金黃色，初步判定符合 ZrN 之顏色特徵。另進一步

以 X 光繞射分析儀進行分析。

圖 9、背景壓力為 1.3×10-2 Pa (低真空)、工作壓力為 0.13 Pa、鍍著功率 200 W、air/A 流

量比值為(05~18)/100 時之 X 光繞射分析。



15

當高背景壓力(1.3×10-2 Pa)下，通入不同 air/Ar 流量比值 (5~18)/100 之 X 光繞射圖結

果，如圖 9 所示，使用θ/2θ模式繞射法進行分析，掃描範圍由 25至 65。由結果顯示，
當通入 air/Ar 流量比值為 5/100 時，2θ在 31.5o與 33.5o有特徵峰的產生，比對 Zr JCPDS (卡
號: 05-0665)與 ZrN JCPDS(卡號: 35-0753)，結果為 Zr (100)及 ZrN(111)之繞射峰。然而其

Zr (100)繞射峰位置比對 JCPDS 卡號略往低角度偏移，推測是由於結構轉變為 ZrN 相所

造成的。推測在此流量下所製備之薄膜為 Zr + ZrN 混合相。隨著通入 air/Ar 流量比值的

增加為 8/100，其 2θ在 34o只剩下一根明顯的繞射峰，其為 ZrN(111)，而 Zr(100) 繞射峰

逐漸減少。當 air/Ar 流量比值為(12~15)/100 時，於2θ = 33.9o、39.3o、56.8o有繞射峰的產

生，比對 ZrN JCPDS (卡號：35-0753)相符，分別為 ZrN (111)、(200)、(220)之繞射峰，如

圖中的實心星號表示。在此 air/Ar 流量比值範圍，其繞射曲線的背景雜訊值為較低，而且

有明顯的繞射峰。然而仔細觀察 air/Ar 流量比值 15/100，其 ZrN(111)繞射峰明顯往高角度

偏移，推測是由於氧固溶在 ZrN 結構的含量偏高，導致繞射峰往高角度偏移 [65-66]。當

air/Ar 氣體流量比值為 18/100 時，2θ在 33o左右出現很寬繞射峰訊號，推論薄膜可能轉變

為非晶結構的 ZrOxNy，且在此氣體比值下所鍍著之薄膜呈現半透明的狀態，推論本研究

所鍍著的半透明薄膜可能為非晶結構的 ZrOxNy。綜合上述之 XRD 分析結果，隨著通入不

同 air/Ar 流量比值，初步判定可通入空氣作為反應性氣體，在高背景壓力(1.3×10-2 Pa，低

真空)製備出之薄膜具 ZrN 岩鹽型結構特徵。由下式[67]計算後能得知在背景壓力 1.3×10-2

Pa、工作壓力為 0.13 Pa、鍍著功率 200 W、時間 20 min 下，通入 air/Ar 所鍍著之 ZrN 優

選方向均為（111）。

1
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其中 I(hikili) 為試片經 XRD 所得之繞射強度值，I0(hikili) 為 JCPDS 上之繞射強度，n 為訊

號峰之個數，P(hikili) 為優選面之優選係數，當 P(hikili) 為最大時為其優選面。

本研究亦利用 N2 為反應性氣體來鍍著薄膜做為對照用，以不同比值之 N2/Ar 於 Si
（100）上鍍著薄膜，鍍著之薄膜呈現鏡面金黃色外觀，分別將鍍著之試片以 XRD 分析

其結晶相如圖 10 所示，由繞射峰能發現2θ在 33.9o、39.3o、56.8o 有特徵峰的產生，比對

JCPDS 資料庫發現與卡號 35-0753 相符，分別為 ZrN（111）、（200）、（220）之特徵峰，

由公式 2 計算能得知 N2 所鍍著之 ZrN 優選方向亦為（111）。由此可發現利用 air 做為反

應性氣體來鍍著 ZrN 薄膜，和通入 N2/Ar 來製備之 ZrN 薄膜，經 XRD 分析之結果皆為

ZrN 之繞射峰，更可證明本實驗成功利用 PVD 通入 air 做為反應性氣體鍍著出 ZrN 薄膜，

而且本實驗在高背景壓力（1.3×10-2 Pa）下通入適當 air/Ar 流量比值即可鍍著出 ZrN 薄膜，

更可顯示出本實驗製備 ZrN 薄膜之製程，可大幅減少抽真空的時間，達到以節能製程來

製備 ZrN 薄膜。
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圖 10、背景壓力 1.3×10-4 Pa、N2/Ar 流量比值為（9~11）/100、工作壓力為 0.13 Pa、鍍

著功率 200 W、時間 20 min 時之θ/2θ模式繞射分析。

接著進行橫截面微結構分析，觀察於不同流量比其為結構及膜厚變化，結果如圖 11
所示。圖 11(a)為在高背景壓力(1.3×10-2 Pa，低真空)下，通入不同 air/Ar 流量比值

(8~18)/100 下之薄膜橫截面分析。由圖可觀察到，其鍍著後之薄膜皆為柱狀晶結構，air/Ar
流量比值增加至 18/100 時，依然是柱狀晶結構，然此柱狀結構較粗。進一步分析薄膜厚

度，將薄膜厚度對 air/Ar 流量比值作圖，如圖 11(b)，而薄膜之厚度也隨著通入 air/Ar 流
量比值的增加而減少，膜厚由 500 nm 降至 380 nm。由圖發現隨流量比值增加，薄膜變薄，

沉積速率下降此結果與 TiN 類似，故推測造成薄膜變薄，沉積速率下降的原因可能為：

反應性氣體變多，相對的濺射氣體變少、帶負電粒子產生反濺鍍、與.靶材毒化導致濺鍍

速率改變等。
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(a)

(b)
圖 11、背景壓力為 1.3×10-2 Pa (低真空)、工作壓力為 0.13 Pa、鍍著功率 200 W、air/Ar

流量比值在(8~18)/100 時，製備出薄膜之(a)部份橫截面分析、(b)膜厚變化關係圖。
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4.2.2 成分分析
為了進一步的分析薄膜的成分與化學組態，利用 AES 分析薄膜的縱深成分，其鍍著

參數為背景壓力 1.3×10-2 Pa，通入 air/Ar 流量比值為 12/100，此經 XRD 確認有明顯的 ZrN
繞射峰，而且薄膜外觀顏色皆呈現金黃色。一開始作薄膜表面的歐傑電子能譜微分圖分析

時，發現在其表面氧訊號很強，但是鋯和氮訊號強度很弱，所以在做薄膜表面的歐傑電子

能譜微分圖分析前，先利用 Ar 濺射去除薄膜表面約 5 nm 之厚度，比對手冊之後，有碳、

鋯、氮、氧及氬元素的存在，因此在後面的縱深分析會分別對這些元素的訊號來進行偵測。

當背景壓力為 1.3×10-2 Pa、air/Ar 流量比值為 12/100、工作壓力為 0.13 Pa、鍍著功率

200 W、鍍著時間 20 min 時鍍著薄膜，並以 3 KeV 的氬氣離子在不同的濺射時間下所收

集到碳、鋯、氮及氧元素的濃度原子百分比之結果顯示於圖 12。由結果顯示，在試片的

表面會有含少量的碳及大量的氧含量；經濺射過約 1 分鐘後，氧的濃度會快速下降到 5 at%
以下，而鋯會上升到 55 at%；當濺射到薄膜與 Si 之間的介面時(約 33 分鐘)，鋯、氮的濃

度原子百分比會呈現快速下降的趨勢，而氧含量達到最高值，約含有 40 at%。其結果推

論可能是在高背景壓力(1.3×10-2 Pa)，腔體內殘留的氣體(air)較高，所以在薄膜與 Si 之間

介面的氧含量較高。而傳統以 N2 作為反應性氣體製備氮化物薄膜時，背景壓力較低

(1.3×10-4 Pa)，腔體內殘留的氣體(air)較少，因此在薄膜與 Si 之間介面的氧含量是較少。

這表示剛鍍著時的氧來自殘留氣體的貢獻，因此當背景壓力較高時(低真空)，在薄膜與 Si
之間介面的氧含量較高。隨著通入 air/Ar 及濺鍍時間增加，殘留氣體的影響減少，薄膜內

的成分開始穩定。由結果顯示，薄膜內鋯含量約 51~55 at%，氮含量約 28~30 at%，氧含

量約 7~10 at%，符合文獻報導 ZrN 薄膜特徵。

圖 12、背景壓力為 1.3×10-2 Pa (低真空)，工作壓力為 0.13 Pa、鍍著功率 200 W、air/Ar
流量比值為 12/100 時，製備出薄膜之 AES 縱深分析。
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4.2.3 硬度與電性分析
硬度分析主要以奈米壓痕試驗儀來進行量測分析，量測時固定200 μN的力來進行實

驗，取三個不同區域來進行量測，並將量測到的曲線利用 Oliver-Pharr 的關係式 [63]計算

高背景壓力下，不同 air/Ar 流量比值所生成的薄膜之硬度，並將所得的薄膜硬度與不同

air/Ar 流量比值作圖，如圖 13 所示。硬度會隨著 air/Ar 流量比值增加時上升，當 air/Ar
流量比值 12/100 時硬度達到最大值，約為 24.3 GPa，air/Ar 流量比值在 13/100 時硬度開

始呈現下降趨勢，利用氮氣所鍍著的 ZrN 薄膜之硬度值約為 21 GPa，當 air/Ar 流量比值

為(8~13)/100 之硬度值為 21.1~24.3 GPa，在此 air/Ar 流量比值範圍所鍍著之薄膜皆為 ZrN
之結晶相。根據搜尋文獻得知 [68-69]，ZrN 薄膜硬度大約在 15-25 GPa。可證實所鍍著之

薄膜符合 ZrN 特性。由薄膜的硬度變化趨勢，我們推測此與薄膜中氮、氧含量及微結構

都有關係。air/Ar 流量比值在 12/100 時硬度約為 24 GPa，當氧更高時為非晶相之 ZrNxOy，

硬度卻會下降，這樣的結果我們推測是氧原子固溶所造成的影響 [64]。

圖 13、以空氣為反應性氣體製備 ZrN 之薄膜硬度。

當高背景壓力(1.3×10-2 Pa，低真空)下，通入不同 air/Ar 流量比值 (8~18)/100 下電阻

率變化之結果，如圖 14 所示。結果顯示，air/Ar 流量比值為 8/100 時電阻率約為238 μΩ-cm，
隨著 air/Ar 流量比值的增加至 11/100 時，電阻率會先下降至115 μΩ-cm；接著電阻率又會

隨著 air/Ar 流量的增加而上升，當 air/Ar 流量比值為 18/100 之薄膜電阻率達到最高值。

當 air/Ar 流量比值為(8~13)/100 之薄膜電阻率為115~238.6 μΩ-cm，根據文獻顯示，ZrN 薄
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膜電阻率為13~400 μΩ-cm [70-71]，其較大的電阻率範圍是由於隨著薄膜內氮含量不同電

阻率也會影響[71]。在 air/Ar 流量比值為(8~13)/100 範圍之薄膜皆為 ZrN 之結晶相。而當

air/Ar 流量比值達(15~18)/100 時，薄膜電阻率為661.7~21361.5 μΩ-cm，對照 XRD 分析，

推論薄膜可能為非晶結構 ZrNxOy。

圖 14、以空氣為反應性氣體製備 ZrN 之薄膜電阻率變化。

4.3 以空氣為反應性氣體製備 CrN 薄膜之結果

4.3.1 結晶相與微結構分析

當背景壓力 1.3×10-2 Pa、濺鍍功率 400 W、時間 20 min、工作壓力 0.210.36 Pa、偏
壓-50 V 及固定 Ar 流量，隨著 air/Ar 流量比值變化時，可觀察到薄膜會有不同顏色變化。

隨著 air/Ar 流量比值增加至 55/100，試片顏色會由金屬銀白色逐漸轉變為銀灰色，在 air/Ar
流量比值為 80/100 試片外觀顏色出現很大的變化為淡綠色，air/Ar 流量比值為 100/100 其

試片顏色轉變為青綠色，最後 air/Ar 流量比值為 200/100 其試片顏色則是淡紅色。進一步

利用 X 光繞射分析儀分析其結晶相，圖 15 為背景壓力 1.3×10-2 Pa (低真空)下、濺鍍功率

400 W、時間 20 min、偏壓-50 V、工作壓力為 0.210.36 Pa 及 air/Ar 流量比(0~200)/100
比值之 X 光繞射分析結果。

從 air/Ar 流量比(0~5)/100 出現四根繞射峰，於 2θ= 44.39°、64.58°、81.72°與 98.14°，
經由比對 Cr JCPDS (卡號：06-0694)後，其結果與 Cr (110)、(200)、(211)和(220)符合。當

air/Ar 流量比為 5/100 時，其 Cr 繞射峰峰值往低角度偏離，推測是由於殘留應力造成，使

得晶格常數變大。當增加 air/Ar 流量比到(10~35)/100 時，2θ約在 42°46°，只出現單根繞
射峰，故無法判別晶體結構，然而其峰值先往低角度偏移，之後再往高角度偏移且亦逐漸
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寬化，根據文獻[72]可能有混合相形成。接著在提高 air/Ar 流量比(4045)/100 時，由圖中
可觀察到有 5 根明顯繞射峰，其 2θ= 37.57°、43.77°、63.60°、76.23°及 96.41°，比對 CrN
JCPDS(卡號：11-0065)相符，分別為(111)、(200)、(220)、(311)與(400)繞射峰，故判定為

CrN 岩鹽結構，但 air/Ar 流量比(5055)/100 時，薄膜繞射峰明顯變弱，故推測有非晶的
氧化物生成。最後 air/Ar 流量比(60~200)/100 條件下，薄膜並無顯著繞射峰，晶格結構可

能轉變成非晶結構的 CrNxOy。接著以背景壓力 6.7×10-4 Pa(高真空)、工作壓力 0.240.35
Pa、濺鍍功率 400 W、N2/Ar 流量比(70200)/100、偏壓-50 V 及時間 20 min 沉積後的薄膜

作對照組，其結果如圖 16，其繞射峰的 2對應 CrN 卡號 11-0065 約為 37.57°、43.77°、
63.60°及 76.23°，符合 CrN (111)、(200)、(220)與(311)繞射平面。由此可發現利用 air 做為

反應性氣體來鍍著 CrN 薄膜，和通入 N2/Ar 來製備之 CrN 薄膜，經 XRD 分析之結果皆為

CrN 之繞射峰。

圖 15、背景壓力為 1.3×10-2 Pa (低真空)、鍍著功率 400W、air/Ar 流量比為(0-200)/100
之 X 光繞射分析。
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圖 16、背景壓力為 6.7×10-4 Pa、鍍著功率 400W、N2/Ar 流量比為(70~200)/100 時之 X 光

繞射分析。

進一步探討不同 air/Ar 流量比對薄膜晶格常數的影響，利用前述公式計算其晶格常

數，將計算所得的晶格常數與 air/Ar 流量比作圖，結果如圖 17 所示。由圖中可觀察到，

當 air/Ar =(05)/100 流量比時，其晶格常數 0.28960.2916 nm；air/Ar 流量比(4050)/100
時，晶格常數 0.41170.4129 nm；當 air/Ar 流量比增加至 0.100.35 時，由於 air/Ar 流量

比(1015)/100 只有單根繞射峰，故不容易求得晶格常數，而 air/Ar 流量比(5560)/100 已
無明顯明顯繞射峰，故無法求得晶格常數。由圖發現晶格常數會隨著空氣流量比值上升而

上升，以 CrN 之 JCPDS (11-0065)之晶格常數(a0=0.4140 nm)為參考值，晶格常數會隨著空

氣流量比值增加而上升。進一步探討，當 air/Ar = (05)/100 流量比時，其結晶相主要為

Cr，其晶格常數為 0.28960.2916 nm，其結果與 Cr JCPDS (卡號：06-0694)之晶格常數

0.2883 nm 較相符。當 air/Ar 流量比在(4050)/100 時，根據圖 16 得知其結晶相為 CrN，

其晶格常數約為 0.41170.4129 nm，而其晶格常數較 CrN 之 JCPDS (11-0065)之晶格常數
a0=0.4140 nm 低的原因可能為晶格扭曲所產生的殘留應力，然而造成晶格扭曲的原因，推

測可能為：(1) N 及 O 格隙原子[73-74]，(2) O 原子取代佔據薄膜晶格中的 N 原子[75-76]。
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當 air/Ar 流量比(5560)/100 時，此時已無明顯繞射峰，此時晶體結構可能轉變為非晶的
CrOxNy。

圖 17、air/Ar 流量比值在 0-2.00 的晶格常數變化關係圖。

接著繼續探討隨著 air/Ar 流量比對 CrNO 薄膜晶粒尺寸的影響，如圖 18 所示。利
用θ/2θ模式 XRD 分析中(200)繞射峰取其峰值的半高寬，利用 Scherrer 的公式[77,56]計
算薄膜的晶粒尺寸大小，以均勻大小的晶粒尺寸為前提公式計算：




cos
9.0

D
(6)

其中 D 為薄膜晶粒尺寸，λ為 X 光繞射波長 0.154 nm，β為(200)繞射峰之半寬高，θ為(200)
繞射峰角度一半。由圖可發現，一開始通入 Ar 時，薄膜晶粒約 9 nm，接著通入空氣，隨

著 air/Ar 流量比增加，其晶粒尺寸開始下降。當 air/Ar 流量比到 25/100 時，晶粒尺寸到

達最低值約 2 nm。之後晶粒大小會隨著 air/Ar 流量比增加至 45/100，其晶粒尺寸會上升

至最大值約 16 nm；最後 air/Ar 流量比再提高，此時晶粒尺寸會再次下降。

接著進一步以 FE-SEM 分析薄膜之橫截面微結構及膜厚變化，其結果如圖 19 所示。

圖 19(a)-(b)為在高背景壓力(1.3×10-2 Pa，低真空)下，定 Ar 流量時，通入不同 air/Ar 流量

比值(0~200)/100 下之薄膜橫截面分析。由圖可觀察到 air/Ar 流量比(0~30)/100 時，其橫截

面微結構形貌皆不太相同，當 air/Ar 流量比(05)/100 為明顯柱狀晶結構，根據 XRD 結果

可知此流量區間，其結晶相為 Cr。air/Ar 流量比為(1030)/100，由圖 17 可知，在此流量
比所鍍著的薄膜晶粒變小，故膜厚由類似細小顆粒堆積成長，故薄膜內可能有混合相的細

晶現象。當 air/Ar 流量比提高至(4050)/100，可觀察到薄膜為柱狀晶存在，根據 XRD 結
果得知，此薄膜晶體結構為 CrN 結構。接著 air/Ar 流量比(60~200)/100，膜厚明顯開始下

降，橫截面已無明顯柱狀晶，可能為非晶氧化物。

進一步觀察薄膜厚度，薄膜厚度對 air/Ar 流量比值作圖，如圖 19(c)。由圖可發現到，

當 air/Ar 流量比為(0~55)/100 時，其膜厚類似無規律起伏變化，這可能與試片鍍著時擺放
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位置或從試片取一塊小樣片的位置有關，其原因可能來自於濺鍍槍所濺射出的粒子並非均

勻地落在基板上，造成薄膜的生成厚度以 FE-SEM 分析時會有誤差的存在。由圖亦可觀

察到 air/Ar 流量比(60~200)/100，膜厚呈現明顯下降的趨勢，根據文獻[78-80]可能是下列

原因所造成(1)隨著 air/Ar 流量比增加，造成靶材表面有毒化，形成陶瓷化合物(氧化物或

氮化物)覆蓋在靶材表面的機率增加，又因陶瓷化合物濺鍍率小於金屬，所以當表面形成

陶瓷化合物時，其薄膜濺鍍率將會降低。(2)因 air/Ar 流量比提高，腔體內的 N2 量也隨之

上升，其中 N2 的解離率和濺鍍率都低於 Ar，所以通入較高 air/Ar 流量比時，濺鍍速率會

下降。(3) 增加 air/Ar 流量比，使輝光放電內原子或離子之平均自由路徑變小，粒子間彼

此碰撞機率增加，使粒子所帶的能量損失，因此帶有較低能量之粒子將撞擊靶材，會降低

薄膜的濺鍍速率。

圖 18、背景壓力 1.3×10-2 Pa、濺鍍功率 400 W 及偏壓-50 V，沉積後薄膜之晶粒大小分

析。

4.3.2 成分分析
為了瞭解薄膜內成分及化學組態的變化，將在低真空下背景壓力為 1.3×10-2 Pa、air/Ar

流量比(2~60)/100、濺鍍功率 400 W、偏壓-50 V 及時間 20 min 通入空氣製備的試片進行

XPS 量測薄膜中的組成，以能量 3 kV 的 Ar+離子，於面積 33 mm2 的試片上濺射 5 min，
其濺射率約 26 nm/min，去除大約 130 nm 厚度的薄膜表面污染物後可得到全能譜圖，由

圖得知有 Cr、N、O 及 Ar 訊號。接著進行訊號面積計算，並利用下式[81]計算求得各元

素的原子百分比，且與 air/Ar 流量比值作圖，結果如圖 20 所示。
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(7)

其中 A 表示元素成分百分比；I 是所量測到的各元素訊號面積；F 為各元素的相對靈敏度

(Relative sensitivity factors 由 XPS 系統提供，Cr-2p 為 505.775，N-1s 為 92.568，O-1s 為
136.351)。

(a)

(b)
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圖 19、背景壓力 1.3×10-2 Pa、濺鍍功率 400 W，air/Ar 流量比值在(a) 0-0.30, (b) 0.40-2.00
之橫截面分析，(c)膜厚變化關係圖。

圖 20、背景壓力 1.3×10-2 Pa、濺鍍功率 400 W 不同 air/Ar 流量比(0.02-2.00)沉積後，經

XPS 分析薄膜內之 Cr、N 與 O 原子之成分百分比。
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由圖 20 結果發現，隨著通入 air/Ar 流量比值增加而 Cr 含量呈現下降的趨勢，當 air/Ar
流量比(2~45)/100 時，N 和 O 含量皆隨 air/Ar 流量比值上升有隨之增加；當 air/Ar 流量比

值為(4045)/100 時，薄膜內 N 含量約為 22.824.5 at.%，O 含量約為 19.7 at.%21.8 at.%，

兩者含量相差約 2.7 at.%3.1 at.%。之後當 air/Ar 流量比提高至 50/100 時，薄膜中 O 含量
約為 30.8 at.%大於 N 含量約為 19.1 at.%，根據 XRD 結果得知，當 air/Ar 流量比值為

(4050)/100 時，為岩鹽型 CrN 結構，在此流量比區間並無氧化物的繞射峰，推測 O 原子
可能是取代 CrN 結構中的 N 原子位置仍維持岩鹽結構[76]。當 air/Ar 流量比值為

(5060)/100，此時 O 含量約為 N 含量 44.8 倍，且根據圖 15(c)發現在此流量區間，其薄
膜厚度大幅下降，故推測薄膜厚度的下降可能與靶材表面發毒化形化生成大量的氧化物造

成濺鍍速率下降有關。最後 air/Ar 流量比為(80200)/100，生成薄膜的成分比 N/Cr 降至

0.050.07 而 O/Cr 比達到 1.201.31。

4.3.3 硬度與電性分析
接著利用奈米壓痕儀量測硬度，當背景壓力為 1.3×10-2 Pa、濺鍍功率為 400 W、工作

壓力 0.210.36 Pa、偏壓-50 V 及時間 20 min，固定 Ar 流量時不同 air/Ar 流量比，其薄膜
硬度結果如圖 21。結果顯示隨著 air/Ar 流量比值剛開始增加，薄膜硬度會呈現上升的趨

勢，air/Ar 流量比值增加至 20/100 薄膜硬度會隨之下降。然而當 air/Ar 流量比 30/100 時，

硬度上升至 20 GPa；當 air/Ar 流量比 45/100 時，其硬度又下降至 17 GP，其主要是因為

此時的晶粒尺寸最大約 16 nm，薄膜晶界數增加不易阻擋差排移動，導致應變硬化效果不

佳所以造成硬度下滑。air/Ar 流量比至(5055)/100，薄膜硬度皆為 24 GPa 達到最大，主

要是硬度受到固溶強化和細晶強化的彼此影響關係。最後 air/Ar 流量比繼續提高，CrNO
薄膜內 O 含量增加，由 XRD 結果得知，此流量比所鍍著後的晶相為非晶結構，故硬度呈

現下降趨勢。

圖 21、以空氣為反應性氣體製備 CrN 之薄膜硬度。
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接著以四點探針量測薄膜之電阻率，當背景壓力為 1.3×10-2 Pa、不同 air/Ar 流量比

(0~200)/100，電阻率變化關係結果如圖 22 所示。由圖可得知，當 air/Ar 流量比值為

(05)/100，電阻率為 3175 µΩ-cm 具有良好導電性，對照 XRD 結果，此時結晶相為 Cr。
增加 air/Ar 流量比值至(1035)/100，電阻率隨著流量比增加逐漸上升，約從 102 增加至

260 µΩ-cm，根據 XRD 結果推測此 CrNO 薄膜可能為 Cr、CrNx及 CrNxOy混合相。當

air/Ar 流量比為(4050)/100 時，電阻率為由 32619284.2×105 µΩ-cm，經 XRD 分析結

果薄膜結晶相存在CrN結構，同時從XPS結果得知成分比N/Cr = 0.400.460.38及O/Cr
= 19.721.830.8 變化趨勢，符合 CrN 及 CrNxOy薄膜電性之結果，其中 air/Ar 流量比由
45/100 增加至 50/100 時，其電阻率急劇上升，造成電阻率突然驟升可能有下列原因[75,82]
(1)薄膜 N/Cr 及 O/Cr 成分比關係，(2)內部缺陷如空位、差排及晶界等，(3)晶格受到應變

發生扭曲。然而，根據 XPS 結果，當 air/Ar =40/100 到 45/100 流量比時，成分比 N/Cr = 0.40
成分比上升至 0.46 而 O/Cr 比也從 0.34 變為 0.41 使導電率下降，然而此時晶粒尺寸變大，

理論上電阻率應變低，但電阻率仍從 326 上升至1928 μΩ-cm，因而推測薄膜成分比是影

響薄膜電阻率的首要原因。接著 air/Ar = 45/100 到 50/100 流量比，成分比 N/Cr = 0.46 降

至 0.38，O/Cr 比持續從 0.41 增至 0.61，兩者成分比各自造成電阻率變化是相反的，不過

此時薄膜電阻率仍急劇上升，由此可知 N/Cr 和 O/Cr 成分比是影響薄膜電阻率主要因素，

故由此推測薄膜 N/Cr 及 O/Cr 成分比關係是造成電阻率驟升的原因。最後 air/Ar 流量比增

至 55/100 以後，薄膜導電性不佳使電阻率過大無法量測其值，推測薄膜結構可能有發生

轉變。

圖 22、以空氣為反應性氣體製備 CrN 之薄膜電阻率變化。

4.4 綜合分析

以空氣做為濺鍍的反應性氣體，可以製備出導電的 TiN、ZrN 等薄膜，但未能製出單

一相導電之 CrN 而為 CrNxOy，但已是一令人詫異之結果。如以熱力學觀點而言，由於空
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氣中主要含有 21%的 O2 與 79% N2，照理在此環境下金屬氧化物要較氮化物穩定得多，因

此在空氣下處理預期應會形成氧化物才對。以含 TiN 與 TiO2 系統而言，其標準自由能
)G( 0 可從文獻熱力學資料查得，式中資料為我們彙整文獻之熱力學資料[83]回歸而得：

][0.02755.772602
2
1

)()()(

2
0

222

OmolekJTG

NsTiOgOsTiN




(8)

至於氧化的驅動力為自由能 )G( ， G 與 0G 關係如下：
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2 (9)
其中 R 為氣體常數，T 為反應溫度[K]。通入空氣在製程之可能之溫度範圍中，G << 0，
亦即在此環境熱力平衡相為 TiO2。

同樣計算 ZrO2 與 ZrN 達到熱力平衡時，彙整文獻資料回歸可得，如下式：
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至於 CrN 與 Cr2O3 達到熱力平衡時，相關資料計算如下式：
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經熱力學計算，在可能之製程使用溫度範圍內(0~1200oC)，氧化物為熱力平衡相是毋庸置

疑的。本研究之實驗結果與熱力學預期為氧化物之結果不符。因此顯然此為動力學主導反

應之結果。

過去我們曾以鈦坯在含氧氣氛下進行熱處理時，即發現在中低溫下，外層為 TiO2，

內層則以 TiN0.3、TiN0.5、TiN 相為主。亦即 Ti 會先氮化再氧化，也就是溫度低時，動力

學會先主導氮化物的生長，同時氧會固溶在氮化物中，溫度升高時，氧則趨向於生成氧化

膜，此時也就是動力學主導向的生成[84]。另文獻也有其他動力學主導氮化物塊材或粉末

生長的例子，如機械合金法[85]、自傳播高溫合成法[86]等。但在薄膜製備中，本研究成

果則為首例，即在電漿環境中以空氣即可製備出氮化膜，顯然是動力學因子主導所致。

另可能亦有一要因為這些導電的氮化膜均可固溶不少的氧，氧的固溶顯然可以穩定這

些氮化膜 rock-salt 結構，而且並不犧牲其品質，其電性與機械性質均相當優異。未來更

可能拓展至以大氣電漿即可製備出這些氮化膜。試想若可在現場施作，利用大氣的電漿即

可鍍著出這些氮化物膜，不僅學理上仍有很大探究的空間，應用上更有極大的潛力。
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五、結論

本研究以物理氣相沉積法之磁控濺鍍系統，在背景壓力為 1.3×10-2 Pa，亦即低真空

下，通入空氣做為反應性氣體可成功製備導電之 TiN 與 ZrN 薄膜，但製不出單一相之 CrN
而為 Cr/CrN/CrNxOy薄膜。綜合薄膜所得顏色、結晶相、微結構、成份、電阻率和硬度值

等結果分析，所得如下：

1. TiN 薄膜：鍍著功率 200 W、偏壓-50 V，工作壓力固定為 0.13 Pa 下，當 air/Ar 的流量

比值在(9~12)/100，薄膜顏色為金黃色，結晶相屬岩鹽型結構，氧含量為 10.2~16.7 at%，

電阻率為40~178 μΩ-cm，硬度為 20~23 GPa。
2. ZrN 薄膜：鍍著功率 200 W、偏壓-50 V，工作壓力固定為 0.13 Pa 下，當 air/Ar 的流量

比值在(8~13)/100 時，薄膜為金黃色，結晶相屬岩鹽型結構，氧含量約 7~10 at%，其電

阻率為115~238 μΩ-cm，硬度值為 21~24 GPa。

3. CrN 薄膜：鍍著功率 400 W、偏壓-50 V，工作壓力 0.210.36 Pa，並通入 air/Ar 流量比

值(1035)/100 下，其薄膜結晶相屬 Cr、CrNx及 CrNxOy混合相，電阻率為 102~260
μΩ-cm，硬度值為 19~21 GPa。

前二者符合文獻所報導之導電氮化膜特徵。且對照在低背景壓力(10-4 Pa)，即高真空下，

通入 N2 所鍍著的氮化薄膜，具有相似之品質，如此將可大幅減少整體製程之時間與成本。

以空氣做為反應性氣體可成功製備導電之 TiN 和 ZrN 薄膜，此成果為文獻首見。結果

與熱力學所預測的不符，顯然為動力學主導反應之致。在電漿環境的動力學輔助成長，以

及氧的固溶以穩定這些氮化膜 rock-salt 結構，是此些氮化膜可製出之主因，然動力學成因

複雜值得進一步探究。未來更可能拓展至以大氣電漿即可製備出這些氮化膜，此不僅在學

理上仍有很大探究的空間，應用上更有極大的潛力。
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一、參加會議經過/與會心得

本次參加的這個會議「IIMCTF 2011」，全名為International Conference on Metallurgical
Coatings & Thin Films，今年為第38屆，主辦單位是美國真空協會(American Vacuum Society,
AVS)的Advanced Surface Engineering Division。我問大會的專職秘書Mary Gray，告知有差

不多近700人註冊，這幾年來參加人數都蠻穩定，是鍍膜領域非常專業的國際會議，因此

即使會議地點都固定在San Diego的Town & Country Hotel，年年都吸引相當多全世界鍍膜

領域學者、專家以及學生參加，而且其中一大特點是工業界人士參加的也蠻多的，因此有

許多實際應用之議題。台灣每年大概都有四、五十人參加，甚至有人年年都來，一來就超

過二十年，像本系的創所所長施漢章教授、材料學門召集人杜正恭教授即是如此。事實上

台灣一些參與此活動之先進，如翁明壽、汪大永等，即以ICMCTF為圭臬，跟國內許多先

進，共同創設了台灣鍍膜科技協會 (Taiwan Association for Coatings and Thin Film
Technology, TACT)，希望能擴大鍍膜學者專家之交流，我亦有幸在創始之初，就有機會參

與即見證協會之成長。我是在1999年首次參加此會議的，此次因受Symposium B: Hard
Coatings and Vapor Deposition Technology，B1: PVD Coatings and Technologies，session chair
黃嘉宏(J.-H. Huang)教授之邀為邀請演講(invited talk)，因此在睽違11年後，再度參加了此

盛會。

我們在4/30晚上到洛杉磯，隔天我就與黃嘉宏、喻冀平教授三人租車，開至聖地牙哥，

當天就先註冊了。大會在5/2正式開始，上午是大會之專題演講(plenary talk)，主講人為Prof.
Joe Green，他是UI Champaign-Urbana材料系教授，亦是美國工程院士，更是Thin Solid Films
的主編，另值得一提的是台科大經朱瑾教授推薦也把它聘為講座教授，大會介紹時還特別

提到這點，在全世界鍍膜專家雲集下，是很重要

的免費宣傳。他演講的主題是「Fundamental

Properties of TM nitrides and Design Strategies for
Growth of Self-Organized Nitride Nano-
structures」，我已聽過他幾次的演講，但這次特

別添加了歷史的回顧，以他幾十年來從事過渡金

屬氮化物薄膜的經驗，娓娓道來，仍是十分精采。

另隔天上五亦有一場專題演講 (Exhibitor
Keynote Lecture)，主講人則是Reactive Sputtering
Inc.的創辦人Dr. William Sproul，他是台灣鍍膜科

技協會前理事長翁明壽教授在美國西北大學念

博士班的指導教授，他亦擔任過美國真空協會的

president，有非常豐富的學術與業界經驗，他談

的主題則是「Reactive Sputtering: Evolution,
Development, and Latest Trends」，對反應性濺鍍

的發展歷史，關鍵要素，未來發展，做了很詳

細的解說，相信對學界與業界都很有啟發的。

圖 1: 我與李志偉教授(左一)與
黃嘉宏教授(右一)於大會會場。
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在週三下午還頒發一個R.F. Bunshah Annual Award給Technical University of Munich 的Prof.
Dr. Stan Veprek，他並給了個ICMCF Lecture，主題是「Search for New Superhard Materials:
Go Nano」，他從奈米觀點，探究超硬薄膜。我們協會年底會舉辦TACT 2011國際研討會，

他也是受邀的大會專題演講人之ㄧ，我亦邀請他造訪中興大學並演講。

研討會的主題相當多，包括了幾乎

所有薄膜重要的領域，而且區分得蠻細

的，我屬Symposium B: Hard Coatings
and Vapor Technology 的 B1: PVC
Coatings and Technologies，即便是如

此，範圍仍相當大，我受邀演講的題目

是 「 Oxidation and Degradation of

Nitride Films at High Temperature under
Controlled Atmosphere」，將我過去十年

有關此主題的研究做了回顧與整理，有

關此方面的研究還不多，因此有其特

色。聽了多場演講，感覺此研討會非常

專業，規劃得鉅細靡遺，因此幾乎不僅

沒有no show的情形，回流率也相當高。

最後一天的週五抽了空與黃嘉

宏、喻冀平教授三人，至UCLA材料

系，拜訪杜經寧院士，他也是我們學

校的講座教授，因此約好做禮貌性之

拜會。跟他聊過幾回，且曾請教過他

問題，會特地拜訪他，因他不僅有長

者之風範，且對學術研究之執著，一

直都是很好學習的對象。

圖 2: 我與博士生楊家榮於會場。

圖 3: 我發表演講情形。
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二、建議

綜合而言，此次會議規模中上，約七百人，幾乎涵蓋薄膜科技所有領域，國外參與的

人員相當多，而且業界的參與相當熱烈，是一大特色。感覺主辦單位非常用心，研討會內

容安排非常專業，會議的細節規劃得鉅細靡遺，不僅值得參加亦是值得學習的國際研討會。

圖 4: 我與杜經寧院士(左二)以及黃嘉宏、

喻冀平教授(左一)於 UCLA 材料系。
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INTERNATIONAL CONFERENCE ON METALLURGICAL
COATINGS AND THIN FILMS

Sponsored by Advanced Surface Engineering Division AVS
May 2-6, 2011, Town and Country Hotel, San Diego, California

_______________________________________________

To: Dr. Fu-Hsing Lu
National Chung Hsing University, Taiwan

Subject: INVITED SPEAKER Session B1
ICMCTF 2011

From: Steve Bull
ICMCTF 2011
General Chair

Dear Dr. Lu:

We are very pleased that you have agreed to be an Invited Speaker for the International Conference on
Metallurgical Coatings and Thin Films (ICMCTF) 2011. Invited speakers are chosen because of their
scientific reputation and our expectations that they help build enthusiasm and promote discussion at the
meeting. We are very much looking forward to your presentation with a broader perspective on your
topic.

As has been communicated by the Session Chair(s) responsible for your Session, a waiver for the
conference registration fee has been offered to you. I would like to mention that as a requirement for
receiving this waiver you must: 1) submit an abstract and 2) stay at the ICMCTF conference hotel
(Town & Country Hotel).

The Call for Papers and the electronic abstract submission instructions can be found on the conference
web site:

www2.avs.org/conferences/icmctf

Please go to this site and submit your required abstract electronically by October 1st.

More information will follow in a few months concerning the scheduling of your paper, registration
and hotel information.

If you have any questions or concerns concerning this information please contact the Conference
Administrator, Mary Gray at icmctf@mindspring.com so that this matter can be resolved before the
conference. Please acknowledge that you received this letter so that I know your e-mail is current.

Thank you again for your contribution to the ICMCTF conference. I am looking forward to meeting
you in San Diego.

Sincerely,
Steve Bull
ICMCTF 2011, General Chair
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Oxidation and degradation of nitride thin films at high temperature under

controlled atmosphere

Fu-Hsing Lu*

Department of Materials Science and Engineering, National Chung Hsing University

250 Kuo Kuang Road, Taichung 402, Taiwan

Abstract

Oxidation and degradation of nitride thin films, such as TiN, CrN, ZrN, AlN, prepared by

magnetron sputtering were investigated over various temperatures in different atmospheres by

analyzing changes in appearance and crystalline phases, as well as microstructures. The

atmospheres contained air, nitrogen, and forming gas (N2/H2 = 9), which exhibited drastically

different nitrogen and oxygen partial pressures. Oxidation of the nitride films was driven by

the Gibbs free-energy changes between the nitrides and the formed oxides, and could be

tailored by controlling the annealing temperature and nitrogen/oxygen partial pressures. Both

internal stresses resulted from sputtering and thermally-induced stresses were responsible for

many types of degradation in the films, which would be further discussed.

Keywords: nitride thin films, oxidation, degradation, annealing, controlled atmosphere

* Corresponding author. Tel.: +886-4-22851455; fax: +886-4-22857017
E-mail address: fhlu@dragon.nchu.edu.tw (F.-H. Lu)
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