基板溫度和退火溫度對Ni0.5(Ti0.3Zr0.7)0.5NbO4介電薄膜特性之影響
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摘要
本實驗用射頻磁控濺鍍法製備Ni0.5(Ti0.3Zr0.7)0.5NbO4薄膜。製程條件為工作壓力3mTorr，工作氣體為Ar，射頻功率200W，基板溫度200、300以及400，濺鍍時間30分鐘且退火溫度為大氣退火700、800，氧氣退火700、800。藉由X-射線衍射、掃描電子顯微鏡及漏電流量測，分別探討在不同製程參數條件下的物理特性、漏電流和介電常數的影響。射頻功率為200W，基板溫度300℃，氧氣氣氛退火700℃時有最好的物理特性及最高的介電常數。
關鍵詞：射頻磁控濺鍍法、Ni0.5(Ti0.3Zr0.7)0.5NbO4介電薄膜


1、 前言
    近年來半導體製程技術快速發展，電路和元件的微型化勢必成為學者研究的目標。高介電常數、高品質因數、低介電損耗、低漏電流密度等優異電特性的介電材料成為各方學者及研究團隊所專注的重點。
    由參考文獻得知Ni0.5Ti0.5NbO4，在燒結溫度為時有較佳的介電係數()，但其品質因數()及頻率溫度飄移係數()表現上比較不佳[1] ，文獻指出利用價數相同且離子半徑接近的元素取代，有機會改善材料之微波介電特性[2-4]，故本篇利用()離子取代()離子，其化學式為Ni0.5(Ti1-xZrx)0.5NbO4，依照參考文獻指出當Ｘ＝0.7時Ni0.5(Ti0.3Zr0.7)0.5NbO4有最佳的介電特性()[5]，最後在不同基板溫度的製程條件下，分別在大氣氣氛和氧氣氣氛下進行熱退火處理，希望能得到高介電常數、低漏電流密度、低介
電損耗的Ni0.5(Ti0.3Zr0.7)0.5NbO4薄膜，以便應用於電子元件上。
2、 實驗步驟
   本實驗以射頻磁控濺鍍法於Si(100)基板上製備Ni0.5(Ti0.3Zr0.7)0.5NbO4薄膜，並探討不同濺鍍參數條件下對於薄膜特性之影響。
    實驗流程如圖一所示。本實驗濺鍍之靶材以固態反應法製備直徑為2吋、厚度為6mm之圓形靶材。起始材料使用高純度粉末(>99.9%)，NiO、TiO2、ZrO2、Nb2O5，依化學計量比將原始粉末混合並加入去離子水中球磨24小時。球磨完後對混合物進行烘乾和搗磨，之後進行煆燒1000℃持溫5小時，最後得到合成物Ni0.5(Ti0.3Zr0.7)0.5NbO4粉末[5]。本實驗選用之基板為N-Type Si(100)基板，濺鍍薄膜前為了避免基板表面上雜質和油脂對薄膜品質產生影響，會進行清洗動作。
    本實驗使用射頻磁控濺鍍系統，工作壓力固定為3mTorr，射頻功率為200W，工作氣體為Ar，在不同基板溫度200℃、300℃以及400℃下進行，以大氣氣氛和氧氣氣氛下分別退火於700℃和800℃。在開始鍍膜之前，會進行預濺鍍(Pre-sputter)動作10分鐘，等待射頻功率穩定後開啟檔板，進行沉積薄膜30分鐘。最後將完成之試片，置入高溫爐中於大氣氣氛和氧氣氣氛下退火，以每分鐘5℃之升降溫速率於700℃和800℃進行持溫1小時。另外，進行漏電流和C-V特性量測之試片以蒸鍍機在基板背面鍍上Al作為底電極，並做歐姆接觸，接著再以Hard Mask作為遮罩，製作直徑1mm的圓形Al上電極形成金屬-絕緣體-半導體之MIS結構。 
    [image: ]      
         圖一. 實驗流程圖
3、 結果與討論
    圖二為射頻功率200Ｗ，工作壓力為3mTorr，工作氣體為Ar，基板溫度200℃、300℃及400℃，且分別以大氣氣氛和氧氣氣氛退火溫度700℃、800℃持溫1小時之薄膜X光繞射分析圖，由X光繞射分析得知該薄膜同時出現Ni0.5(Ti0.3Zr0.7)0.5NbO4以及NiZrNb2O8兩相共存的現象[6]，當基板溫度從200℃上升至300℃時，可以觀察到NiZrNb2O8的主要繞射峰(111)有明顯減弱的趨勢，可歸因於當基板溫度上升時，表面擴散速率隨之提高，進而影響到NiZrNb2O8晶體的生長，而當基板溫度400℃時則沒有觀察到此現象，且繞射峰(111)有再次增強的趨勢，可能基板溫度再次上升，表面擴散速率進一步提升的情況下，從圖三(i)、(j)、(k)、(l)可得知晶粒大小大幅上升，創造出適合NiZrNb2O8生長的環境。
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圖二. Ni0.5(Ti0.3Zr0.7)0.5NbO4介電薄膜在不同基板溫度及不同退火氣氛溫度下之XRD圖
    圖三(a)~ (l)為射頻功率200W，沉積條件為工作壓力3mTorr，工作氣體為Ar，在不同基板溫度200℃、300℃以及400℃下進行，以大氣氣氛和氧氣氣氛下分別退火於700℃和800℃之薄膜電子顯微鏡分析圖，由圖可知所有的薄膜表面型態皆無明顯孔洞形成。
[image: ](a)Tsub200 大氣700  (b) Tsub200 氣氣700  
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(c)Tsub200 大氣800  (d) Tsub200 氣氣800  
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(e)Tsub300 大氣700  (f) Tsub300 氣氣700  
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(g)Tsub300 大氣800  (h) Tsub300 氣氣800  
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(i)Tsub400 大氣700  (j) Tsub400 氣氣700  
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(k)Tsub400 大氣800  (l) Tsub400 氣氣800  
圖三.固定工作壓力及濺鍍功率，不同基板溫度及不同退火氣氛溫度下之薄膜SEM圖

  圖四和圖五為不同參數下之薄膜漏電流密度圖，由圖四可知，當薄膜在氧氣氣氛退火700℃下時比在大氣氣氛退火700℃下有較低的漏電流密度，可由前述的XRD分析得知氧氣氣氛下退火的薄膜擁有較佳的結晶性，也可以從SEM結果看出在氧氣氣氛下退火可讓晶粒成長得比較均勻，讓薄膜表面較為平坦且無孔洞缺陷，因此漏電流有降低的現象，而由圖五可知，薄膜在氧氣氣氛退火800℃下時比在大氣氣氛退火800℃下有較高的漏電流密度，也可以從SEM結果分析，看出當在氧氣氣氛退火800℃下讓晶粒生長較平均的同時也降低了晶粒的大小，這可能會導致薄膜的緻密度降低，此現象同樣也可在基板溫度400℃，氧氣氣氛退火700℃下看見，因此漏電流有升高的現象，而基板溫度從200℃升到400℃時，漏電流密度皆呈現降低的趨勢，可能是由於基板溫度上升時，表面擴散速率隨之提高，導致薄膜堆積得更加緻密，因此漏電流密度下降。
[image: ]圖四. 固定工作壓力及濺鍍功率，退火溫度700℃，在不同參數下之漏電流密度圖
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圖五. 固定工作壓力及濺鍍功率，退火溫度800℃，在不同參數下之漏電流密度圖

表一.固定工作壓力及濺鍍功率，不同基板溫度及不同退火氣氛溫度下薄膜之介電常數
	濺射功率200W
工作氣體 Ar
	基板溫度

	
	200℃
	300℃
	400℃

	大氣氣氛
退火700℃
	27.24
	25.09
	24.78

	氧氣氣氛
退火700℃
	25.76
	28.32
	25.35

	大氣氣氛
退火800℃
	24.09
	16.19
	18.89

	氧氣氣氛
退火800℃
	25.35
	23.82
	20.59


表二.固定工作壓力及濺鍍功率，不同基板溫度及不同退火氣氛溫度下薄膜之介電損失
	濺射功率200W
工作氣體 Ar
	基板溫度

	
	200℃
	300℃
	400℃

	大氣氣氛
退火700℃
	0.102
	0.126
	0.135

	氧氣氣氛
退火700℃
	0.106
	0.083
	0.092

	大氣氣氛
退火800℃
	0.148
	0.218
	0.117

	氧氣氣氛
退火800℃
	0.100
	0.171
	0.108



    表一和表二為不同參數下之薄膜介電常數和介電損耗，由表一可知，當薄膜在氧氣氣氛退火下時比在大氣氣氛退火擁有較高的介電常數，可以由前述的XRD分析得知在氧氣氣氛下退火的薄膜有較佳的結晶性，同樣情況在表二的介電損失也可以觀察到，而在基板溫度200℃、退火700℃時，則是大氣氣氛下的介電常數較高，這可以從XRD分析得知是因為繞射峰(021)的影響，從表一結果得知基板溫度300℃、氧氣氣氛退火700℃時，擁有最高的介電常數以及最低的介電損耗。
4、 結論
    本實驗成功利用射頻磁控濺鍍法製備  Ni0.5(Ti0.3Zr0.7)0.5NbO4薄膜擁有良好的結晶相，從X光繞射分發現，當射頻功率200W，基板溫度300℃，氧氣氣氛退火700℃時，NiZrNb2O8主要繞射峰(111)有較低的繞射峰值強度。SEM分析得知，所有的薄膜表面型態皆無明顯孔洞形成。從相關量測得知，當NTZN薄膜在射頻功率為200W，工作壓力為3mTorr，基板溫度300℃，氧氣氣氛退火700℃時，有較佳的物理特性及電特性。未來的研究方向，增加更多參數如探討射頻功率上升或下降以及不同退火溫度變化下，對薄膜電性與結構造成的影響，以便改良此薄膜的特性。
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