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中文摘要 

本研究以射頻磁控濺鍍法於 Pt/glass 基板上製備 HZO 薄膜，並

藉由調整熱處理條件、HZO 薄膜生長條件、Pt 底層狀態等方法研究

其結構與鐵電性，冀能獲具良好鐵電性之正交 HZO 薄膜，並探討其

鐵電相形成區間及鐵電性。首先，通入純 Ar 作為工作氣體，在沉積

壓力為 70 mTorr，濺鍍功率為 60 W，沉積 10 nm之 HZO 薄膜並進行

350至 750 oC後退火，HZO薄膜在退火 550 oC時，呈現出較高的正

交相(111)/四方相(011)相比率，並可獲高的 2Pr 為 145 μC/cm2。而在

上述的相同條下，沉積時通入 20 % O2將會導致 HZO 薄膜在退火溫

度為 700 oC，才呈現出較多的正交相(111)/四方相(011)比率，與更高

的 2Pr 為 188 μC/cm2。其後，本實驗選用前者(退火 550 oC)樣品進一

步調整 HZO 沉積壓力、不同 Pt 底層狀態及不同 O2含量氣氛下後退

火。實驗結果發現，HZO薄膜在濺鍍功率為 60 W時，正交相(111)之

形成不穩定。若將 HZO薄膜濺鍍功率由 60 W提高至 120 W時，可

以觀察到 HZO 薄膜之正交相(111)/四方相(011)繞射峰位置由 30.74 o

偏移至 30.48 o，此可證明改變 HZO薄膜濺鍍功率將有助於非鐵電相

轉變為鐵電相。而在 HZO薄膜濺鍍功率為 100 W且在 70 mTorr 的工

作壓力下沉積 10 nm HZO薄膜，並進行 550 oC退火，其展現出較好

的鐵電性，此與正交相(111)的出現有關，殘餘極化量與矯頑電場分別



 

iv 

為 2Pr = 269 μC/cm2、Ec=12.2 MV/cm。此外，濺鍍功率分別為 100 W

及 120 W下沉積 HZO 薄膜於不同 Pt 厚度並進行 550 oC 後退火，其

HZO之正交相(111)/四方相(011)相比率並沒有明顯的差異。在不同工

作距離下沉積 Pt膜後，在沉積以濺鍍功率為 100 W沉積 10 nm HZO

膜並在 550 oC下進行退火，其正交相(111)/四方相(011)相比率並沒有

明顯的差異，值得注意的是，在 11 cm 的工作距離下沉積 Pt 膜後，

在沉積以濺鍍功率為 120 W沉積 10 nm HZO膜並在 550 oC下進行退

火，可呈現出優異的正交相(111)/四方相(011)織構。 

關鍵字：(Hf0.5Zr0.5)O2、濺鍍法、結構、鐵電性 
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英文摘要 

Abstract 

In this study, we prepared HZO films on Pt/glass substrate by rf 

magnetron sputtering and studied the structure and ferroelectric properties 

of HZO films with modification of possessing parameters of HZO films, 

including thermal treatment conditions and sputtering parameters and also 

Pt underlayers with various stress states and thicknesses. Firstly, when pure 

argon is adopted as a working gas to deposit 10-nm-thick HZO films at 

pressure of 70 mTorr and sputtering power of 60 W, followed by post-

annealing at 350 to 750 oC, HZO film annealed at 550 oC exhibited higher 

volume fraction of o/t-phase and therefore a high 2Pr Value of 145 μC/cm2. 

In contrast, HZO film at sputtered atmosphere with 20% oxygen leads to 

large volume fraction of the o/t-phase at higher annealing temperature of 

700 oC and a higher 2Pr of 188 μC/cm2. However, the experimental results 

show that the formation of o/t-phase is unstable for HZO films prepared at 

60 W through further adjustments of the pressure for HZO, Pt bottom state 

and O2 content atmospheres during post-annealing for HZO deposition at 

oxygen free environment. When the sputtering power for HZO deposition 

is increased from 60 W to 120 W, the shifted diffraction peak of o/t-phase 

from 30.74 ° to 30.48 ° indicates the formation of larger amount of 

ferroelectric o phase. Good ferroelectric properties of 2Pr = 269μC/cm2 

and Ec = 12.2 MV/cm attained for 10-nm-thick HZO film deposited at 100 

W and working pressure of 70 mTorr, then annealed at 550 oC, was related 

to the induction of o-phase (111). In addition, phase components for HZO 

films prepared at 120 W is almost same with that at 100 W. Effect of Pt 
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underlayer is also studied. For HZO films at 100 W, the almost unchanged 

phase components with Pt underlayers, prepared at various distances 

between target and substrate (3.5-11 cm) is found. Nevertheless, the 

optimized o(111)/t(011) texture is obtained for HZO film at 120 W and Pt 

underlayer prepared at distance between target and substrate of 11 cm. The 

result of this study provides important information for HZO films with 

good ferroelectric properties on metallic Pt underlayers by sputtering. 

Keywords: (Hf0.5Zr0.5)O2, sputtering, structure, ferroelectric 
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第一章 緒論 

1-1前言 

在科技發展迅速的年代中，人們為追求便利及更高的生活品質，

而須仰賴大量的電子產品，舉凡航空、工業、醫療、通訊…等，而大

量生產電子產品的過程也導致環境嚴重的汙染。因此，具高汙染及高

耗能的傳統材料已面臨瓶頸，故開發低汙染及低耗能的新材料為重要

的議題，特別是在記憶體材料方面的發展。 

IBM 公司自 1956 年所使用的硬碟(Hard disk drive, HDD)雖然具

有大的容量，但讀寫速度較慢[1]；直至 1968年，IBM公司開發動態

隨機存取記憶體(Dynamic random-access memory, DRAM)[2]，其用於

存儲暫時性資料，讀取與寫入速度極快，但在無供電的情況下無法保

存資料，屬於揮發性記憶體。對於唯讀記憶體（Read-Only, Memory 

ROM）而言，雖然在無供電情況下仍可保存其資料，但僅能讀取無法

反覆寫入，使得其應用受到限制。而在 1984 年，富士通公司開發出

快閃記憶體(Flash memory)[3]，為非揮發性、可反覆讀寫、不受斷電

影響，且其抗震性比傳統機械式硬碟優秀，使得快閃記憶體被廣泛應

用於可攜式紀錄媒體中，例如：隨身碟、固態硬碟及 SD記憶卡…等，

但其具有讀寫次數上的限制。 
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由於鐵電記憶(FeRAM)體具有非揮發性、低功耗和高的讀寫次數，

將可以克服快閃記憶體之缺點，因此也被廣泛的應用。早期鐵電記憶

體材料以鋯鈦酸鉛(PZT)[4]為主，其具備低功耗及高速傳輸的特性，

滿足了許多電子產品的需求，由於其含有重金屬「鉛」，被視為是一

汙染物。近幾年研究發現，無鉛 HfO2經摻雜不同元素後，膜厚僅 10 

nm即具有良好鐵電特性，因此受到眾多矚目。 
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1-2鐵電特性 

鐵電材料具有自發性電極化(Spontaneous Polarization)之現象，因

此電極化方向能夠透過施加電場控制，且去除電場後仍保有殘餘極化

量，當電極化量與外加電場作圖時，會得到一滯留曲線；鐵磁性材料

也具有相似之行為，其本身具有自發性磁極化(Spontaneous Magneti-

zation)，當鐵磁材料在外加磁場下時，外加磁場與磁化量之間的關係

也會呈現出滯留曲線。 

1-2-1 鐵電材料發展 

1880年，研究人員於羅息鹽(Rochelle Salt)、石英等材料中發現了

壓電特性，1912年時，著名的 Erwin Schrödinger提出「鐵電特性」的

概念。直至 1921年，Valasek在羅息鹽中首次發現極化翻轉的鐵電滯

留曲線，如圖 1-2-1。但當時並沒有受到科學家的矚目，故對其應用

及理論無進一步研究。[5] [6] [7] 

直至 1940年 BaTiO3的發現，其具有較強的鐵電特性，且為一種

結構比鹽類簡單的材料。自此相關理論研究隨著戰爭時期之工程上的

應用逐漸開始發展，相關應用如：電容器、壓電感應器…等[7]。其後，

具有(ABO3)鈣鈦礦結構的材料也陸續被發現，列如：LiNbO3、LiTaO3、

PbTiO3…等材料[8][9][10]，至 2007年，研究人員們已開發出超過 700
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種鐵電材料。隨著科技的發展，鐵電材料應用已擴展到微機電系統

(MEMS)、無線射頻識別系統(RFID)等及半導體元件中的各種應用。

鐵電材料本身具有兩個極化狀態，而這兩個極化狀態可以對應到儲存

裝置的「0」或「1」[11]。 

 

圖 1-2-1 於羅息鹽(Rochelle salt)中發現之鐵電特性圖。[6] 
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1-2-2 HfO2 簡介 

目前 FeRAM仍使用傳統鈣鈦礦結構的材料為主，而此類材料仍

存在諸多缺點，例如：與 Si兼容性差、生產成本高、含鉛、鐵電尺寸

效應等，使得科學家們需要尋找新材料來取代傳統鈣鈦礦材料。 

於 2011 年，T.S. Böscke 等人，使用原子層沉積製備 Si:HfO2薄

膜，首次發現其具有鐵電特性。HfO2薄膜經摻雜後，具有低介電常數

(30-35)、寬的能隙(Eg~5.5 eV)且與 Si兼容性佳，而因此在學術及工業

上受到許多關注，並深入研究[12][13][14][14][15]。 

1992 年，J. Wang 等人說明 HfO2塊材在常溫常壓下，為中心對

稱 P21 / c的單斜晶系結構，因結構為中心對稱，故不具有鐵電性，但

經過摻雜後的 HfO2轉變為非對稱斜方晶結構。此外，ZrO2與 HfO2也

被提出具有諸多相似處，其晶格常數如圖 1-2-3 至 1-2-5。HfO2共被

提出四個正交相，其空間群為 Pmn21，Pca21，Pbca 和 Pbcm[16]。至

2015 年，X. Sang 等人，證明了 HfO2鐵電特性是源自於非中心對稱

的 Pca21斜方晶相，如圖 1-2-2[17]。 

由於 HfO2正交相(orthorhombic phase,空間群：Pca21)屬亞穩態相，

故為了穩定 HfO2的正交相，許多研究透過摻雜 Si、Al、Zr、Y、Gd
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等元素、改變膜層結構及不同製程方式，嘗試穩定其結構或改善殘餘

電極化量。 

 

圖 1-2-2 HfO2相的晶體結構。[17] 
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圖 1-2-3 HfO2的晶格常數。[26] 
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圖 1-2-4 ZrO2的晶格常數。[26] 
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圖 1-2-5 HZO的晶格常數。[26] 
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1-3 HfO2 文獻回顧 

1-3-1 摻雜-HfO2 

2011年，T. S. Böscke等人於 HfO2中摻雜不同比例之 Si，首次發

現 HfO2之鐵電特性，研究結果表明，摻雜 3.1-4.3 %濃度下呈現出鐵

電特性，可獲得約 10 μC/cm2之殘餘極化量。由圖 1-3-1可知，當進

一步增加 Si摻雜濃度時，樣品呈現出反鐵電特性。此外，加入 Si後，

可穩定亞穩態之四方相。[12]  

 

圖 1-3-1 HfO2摻雜不同含量 Si之電滯曲線圖。[12]  
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S. Mueller等人使用 ALD方式，於 HfO2中摻雜不同含量的 Al，

研究結構變化。GI-XRD 結果表明，純 HfO2呈現出單斜相，隨著 Al

含量的增加逐漸轉變為正交相。而摻雜 Al 之後，Al 會進入 HfO2晶

格當中，導致其樣品同時具有反鐵電與鐵電特性，而這些存在反鐵電

的樣品呈現出高的介電常數[18]。 

 

圖 1-3-2 HfO2摻雜不同含量 Al之 GI-XRD圖。[18] 
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圖 1-3-3 HfO2摻雜不同含量 Al之電滯曲線及介電常數。[18]  

 

J. Müller 等人使用 ALD 方式製備摻雜不同含量的 Y，研究其結

構與鐵電特性，由 XRD分析結果得知，摻雜後的 HfO2薄膜結晶溫度

皆為 400 oC，且加入適量 Y 能夠抑制單斜相生長，並且獲得約 24 

μC/cm2之殘餘極化量。[19] 

 

圖 1-3-4不同 Y摻雜含量之 HT-XRD圖。[19] 
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1-3-2 (Hf, Zr)O2相關文獻 

J. Müller 等人也探討了 HfO2及 ZrO2之鐵電特性，由圖 1-3-6 可

以看到，HfO2薄膜呈現出單斜相，隨著 ZrO2含量的增加而出現鐵電

特性，當含量為 Hf0.5Zr0.5O2，具有最大殘餘極化量為 17 μC/cm2，且

單斜相幾乎消失。若進一步增加 ZrO2 含量，介電常數也隨之增加。

[20] 

 

圖 1-3-6 Hf1-xZrxO2,ZrO2之電滯曲線及介電常數。[20] 

 

J. Müller等人發現，當 Hf0.5Zr0.5O2薄膜厚度為 7-10 nm時，呈現

出鐵電特性，並獲得約 16 μC / cm 2的殘餘極化量和 1MV / cm的高矯
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頑電場。[21] 

 

圖 1-3-7 Hf0.5Zr0.5O2電滯圖。[21] 

 

Min Hyuk Park 等人利用 ALD 方式於 TiN/Si 基板上沉積不同厚

度之 Hf0.5Zr0.5O2薄膜並進行不同溫度退火。研究結果發現，與 17 nm、

25 nm的 Hf0.5Zr0.5O2薄膜相比，10 nm的薄膜經過不同溫度下的退火

後，呈現出較小的相變化，而當進一步增加厚度將導致單斜和四方相

形成。由圖 1-3-8可以得知，Hf0.5Zr0.5O2薄膜第一次結晶時為四方相，

隨後部分四方相轉變為正交相，其原因可能是由二維應力所造成。圖

1-3-9 為 Hf0.5Zr0.5O2薄膜不同厚度下之電滯曲線圖，殘餘極化量隨著

薄膜厚度增加而減少，其結果可歸因於薄膜中存較多的非鐵電相(單

斜及四方相)。[22] 
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圖 1-3-8 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜之 XRD圖。[22] 

 

圖 1-3-9 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜之電滯曲線圖。[22] 
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Min Hyuk Park 等人也於 Pt 底層上製備 HZO 薄膜，探討其應變

及結晶取向對薄膜特性之影響。與 Pt 底層相比，沉積在 TiN 底層上

之 HZO呈現出較大的晶粒尺寸，因此，當 TiN底層上沉積超過 15 nm

厚之 HZO 薄膜；Pt 底層上沉積超過 25 nm 厚之 HZO 薄膜，將形成

單斜相。由圖 1-3-11可以得知，在 HZO厚度為 10 nm且水平拉伸應

力大於 1.5 %時，有利於四方相轉變為正交相。而在 TiN電極上生長

呈現出較為良好的電滯曲線，可以歸因於四方相 c軸大的拉伸應變。

[23] 

 

圖 1-3-10 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜厚度對 TiN及 Pt底層晶粒尺寸趨勢圖。

[23] 
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圖 1-3-11 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜不同厚度之 XRD圖。[23] 

 

圖 1-3-12 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜之電滯曲線圖。[23] 

 

2017年，Y.H. Lee等人[24]使用射頻磁控濺鍍法於 TiN/SiO2/Si上

沉積 HZO 薄膜，藉由調整製程參數來優化 HZO 薄膜結構及鐵電特

性。由圖 1-3-12可以得知，在低沉積壓力、高濺鍍功率及氧含量為 0 

%時，可以獲得較佳的 HZO薄膜。總體來說，高生長速率有助於 HZO

薄膜形成正交/四方相；低生長速率將會促進單斜相形成。由圖 1-3-12 

(c)及 1-3-13 可以明顯得知，在沉積 HZO 的過程中，隨著 O2反應氣

體的增加，HZO的沉積速率也隨之降，這是由於 O2離子帶負電，使

得在沉積的過程中，O2離子受電場影響撞擊正極的基板，形成再濺射

效應而導致沉積速率降低，而先前已有研究已經說明了 HZO 薄膜若

具有較為緻密的薄膜，將會促使單斜相之形成[25]。此外，根據理論

計算[26]，若要獲得亞穩態鐵電相之薄膜，晶粒尺寸需要控制在 8 - 16 

nm；若超過 16 nm將會轉變為穩定態之單斜相形成。 
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四方相、正交相、單斜相之 HZO 薄膜介電常數分別為

[19][27][28][29]：四方相：35-40、正交相：28-30、單斜相：17-20， 

其表面能排序為四方相(亞穩態)>正交相(亞穩態)>單斜相(穩定態)。 

由圖 1-3-16 (a)中及上述介電常數大小可以得知，隨著反應氣體

O2含量的增加，單斜相隨之增加，而導致介電常數及殘餘極化量逐漸

下降，可以看到在 1.67 %的 HZO薄膜呈現出較大的介電常數，這意

味著 1.67 %的薄膜含有更多的四方相，由於正交相之表面能大小介於

四方與單斜相間，故單斜相轉變為四方相似乎不合理。在圖 1-3-16 (b)

中可以清楚的看到，1.67 %樣品呈現出歪斜的蝴蝶形狀，這是由於

wake-up 的過程不完整，而 wake-up 喚醒效應的不完整將會使得薄膜

仍具有四方相特性，反而導致了介電常數的增加。由此可以解釋，1.67 

%樣品呈現高介電常數之問題。 

HZO薄膜在退火時間為 1分鐘時，呈現出較為良好的鐵電特性，

若進一步增加退火溫度將會導致殘餘極化量下降，殘餘極化量隨退火

溫度上升而下降可歸因於單斜相之形成及 TiN與 HZO 薄膜介面處氧

化。 

 

 

 



 

19 

 

 

圖 1-3-13 HZO薄膜製程參數優化之 XRD圖。[24] 

 

圖 1-3-14 不同 O2反應氣體含量之密度圖。[24] 

 

圖 1-3-15不同 O2反應氣體含量之晶粒尺寸圖。[24] 
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圖 1-3-16不同 O2反應氣體含量之介電常數、單斜相含量及殘餘及化

量圖。[24] 

 

圖 1-3-17 HZO薄膜之漏電流及電滯曲線圖。[24]  

 

圖 1-3-18 HZO薄膜之深度分析圖。[24] 
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圖 1-3-19 HZO薄膜之 TEM截面。[24] 
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1-4 研究動機與目的 

亞穩態正交(orthorhombic phase,空間群：Pca21)HfO2 被發現具有

鐵電特性後，開始受到許多研究人員關注，HfO2的鐵電特性源自於亞

穩非中心對稱正交相（Pca21），為了穩定其結構與提升鐵電特性，許

多研就透過摻雜 Si、Al、Zr、Y、Gd等元素、改變膜層結構及不同製

程方式，嘗試穩定其結構或改善殘餘電極化量[42-55]。一般傳統的鈣

鈦礦材料不僅能帶小(3-4 eV)、蕭特基能障高度低(1 eV)，這使得傳統

材料容易受到漏電流和擊穿的影響，且基於電荷的 FeRAM，像是

Pb(Zr, Ti)O3 及 SrBiTa2O9等材料需要相對較大的厚度，而這將限制了

FeRAM的發展[56-70]。 

摻雜後的HfO2具很薄的厚度下呈現出鐵電特性、低的介電常數、

與 Si基板兼容性佳及環保等諸多重要優點，這使得摻雜後的 HfO2薄

膜有潛力應用於 FeRAM中。此外，經過理論計算後可以得知，與其

它摻雜元素相比(Si、Y、Al、Sr)，摻雜 Zr後的 HfO2具有相對較高的

殘餘極化量，低的結晶溫度及寬廣的成份分佈[42-55]。 

由於大部分實驗皆使用ALD方式製備Hf1-xZrxO2薄膜，若以ALD

方式製備容易受到 C、N2及 H2影響，且已經有研究報導 C 和 N2將

會影響到薄膜性質。此外，由於大部分研究皆使用 TiN作為底電極，
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而若以 TiN 作為底電極，在沉積過程中通入 O2或在氣氛下進行後退

火時容易形成非鐵電之介電層，這將顯著的影響到薄膜的鐵電性能

[24]。故本實驗利用射頻磁控濺鍍法於 Pt-玻璃基板上鍍製（Hf, Zr）

O2薄膜，且透過不同膜厚、不同成長溫度、不同氧壓，研究其對（Hf, 

Zr）O2薄膜鐵電性的影響，並探討結構和微結構。 
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第二章 理論基礎 

2-1 電性 

2-1-1 電滯曲線 

當施加一外加電場於鐵電材料中，其內部電偶極矩會朝電場方

向排列，外加電場與電極化量之關係會呈現出滯留曲線，稱為電滯

曲線(P-E loop)，如圖 2-1-1 所示。X軸方向為外加電場，Y 軸為極

化量。當開始施加一外加電場時，因初始電場相對較弱，故極化量

與外加電場呈現出類似線性關係，如圖 OA段。隨著外加場逐漸增

加，極化量也隨之增加，最後達到飽和，如圖 BC段。而在 Y軸上

所獲得之截距 Ps，稱之為飽和極化量(Saturation Polarization)。當外

加電場逐漸減弱時，極化量沿著 CBD 逐漸減少，而外加電場降為

零時，材料內部仍存在電極化量，即為殘餘極化量(Remanent Polar-

ization, Pr)。 

若繼續施一反向電場，電極化量將沿著 DEF方向逐漸減弱，當

電極化為零時，稱為矯頑電場(Coercive Field, Ec)，其代表著鐵電材

料被極化的難易程度。最終電場於正負飽和極化量之間循環一周，

即可取得電滯曲線圖。鐵電材料具有明顯的滯留特性，因此常被用

於判定一材料是否為鐵電材料。 
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圖 2-1-1 電滯曲線示意圖。[30] 
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2-1-2 漏電機制 

鐵電材料用於記憶體時，皆會有漏電流現象產生，而其將會導致

電荷流失，使得記憶體無法保存資料。雖然記憶體對於漏電流有一定

的容忍範圍，但若過大的漏電流將會造成資料流失、資料誤判、甚至

因漏電過大而引發的熱崩潰等，因此，了解其行為與機制將會是一個

重要的議題，漏電流大致上可以分為本體限制及能障限制，以下將介

紹幾種常見漏電流機制，如表 2-1-1。 

表 2-1-1 漏電流機制之列表。[31][32][33][34]  

Mechanism Current-voltage Temperture variation 

Schottky emission of electrons 2

1

log VI   Large, positive 

Poole-Frenkel emission by electrons 2

1

log VI   Large, positive 

Space charge limited conduction by 

electrons 
)51(  nVI n

 Large, positive 

Tunnelling bu electrons I = constant Very small 

Ionic, field assisted VI log  Large, positive 
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I. 本體限制(Bulk Limited) 

此機制取決於材料本身傳導載子的數量，因材料本身具有足夠的

載子可由導帶進入絕緣帶，不過因為自身傳導的限制，導致傳導上受

到限制。屬於此種傳輸機制有以下四種： 

a. 空間電荷限制傳導： 

當電子由電極處注入時，其注入的速度大於電子在絕緣帶的

運動速度，這時會形成一空間電荷，阻止其它電荷注入，進而形

成一個非線性的傳導機制，其可以用以下式子表達： 

𝐽𝑆𝐶𝐿𝐶 = 
9𝜇𝜀𝑟𝜀0𝐸2

8𝑑
 

J：電流密度 μ：載子遷移率 εr：相對介電常數 

ε0：真空介電常數 E：外加電場 d：薄膜厚度 

b. 離子傳導： 

藉由離子的移動而非透過電子的遷移，稱為離子傳導。而這

些的離子的運動是源自於介電質薄膜中的晶格缺陷，因晶格中的

缺陷使得這些離子能脫離能障，而在缺陷中來回移動。在鈣鈦礦

的結構中，因帶正電的氧空缺擁有高的遷移率，故為傳導主要原

因。 



 

28 

 

c. 本質傳導：電子由價帶躍遷至導帶。 

d. 普爾-法蘭克發射： 

藉由電場輔助的熱游離方式，將介電質中被捕獲之載子躍遷

至導帶。在這機制中，可將雜質視為帶正電之離子，具有庫倫位

能，受到兩邊位能井束縛，若電子能填入，則此缺陷將轉變為中

性，其與蕭特基發射相似，只是電子利用熱能激發至介電質的導

帶，因此而產生電流。此傳導機制通常發生於具有大能隙之材料

上，式子如下： 

𝐽𝑃𝐹 =  𝑞𝜇𝑁𝐶𝐸𝑒𝑥𝑝

[
 
 
 −𝑞 (∅𝑇 − √ 𝑞𝐸

𝜋𝜀𝑟𝜀0
)

𝑘𝑇

]
 
 
 

 

J：電流密度 μ：載子遷移率 NC：導電帶密度 𝑞∅𝑇：陷阱能階 

E：外加電場 q：電荷量 k：波茲曼常數 T：絕對溫度 
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II. 能障限制(Barrier Limited) 

此傳導機制以導體及絕緣體的介面為傳導途徑，且受限於此介面

上，一但電荷進入絕緣體後，可以輕易地穿越並達到另一端電極。屬

於此類型的傳導機制可分為兩種，以下就其介紹： 

a. 穿隧效應： 

從量子物理的觀點來說，「穿隧效應」就是粒子可以穿越比自

身還要高的能障，而穿隧機率與距離呈正相關；如欲穿越介質愈

薄，電子穿越介質形成漏電流的機會就越大。 

b. 蕭特基發射： 

每個材料電子傳輸能量皆不相同，因此，兩種不同材料介面

處導帶之差異將會使電子傳輸受到阻礙，而當電子的能量足以越

過此能障時才會產生電流，其可用以下式子表示： 

𝐽𝑆 = 𝐴𝑇2𝑒
−

𝜑−√𝑞3𝐸 4𝜋𝜀0𝐾⁄
𝐾𝐵𝑇  

A：Richardson 常數 T：絕對溫度 φ：能障高度 q：電荷電量 

E：金屬與非金屬介面之電場 ε0：真空介電常數 K：介電常數 KB：

波茲曼常數 
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2-1-3 介電特性 

I. 介電性質 

一般介電材料大多為絕緣體，其電子被原子核束縛，在未施加外

加場情況下呈電中性；而介電材料在外加電場的作用下，受原子核束

縛的電子將會造成一段微小位移，此現象稱之為極化(Polarization)。

位移的電子荷與原子核間產生了一電偶極矩(Electric Dipole Moment)。

故此特性將可以用於電荷儲存元件當中，像是平行版電容器，其可以

用以下式子描述： 

C = ε0ε
,
A

d
 

C：幾何電容 𝜀0：真空介電常數 𝜀′：介電材料之介電係數  

A：平行板面積 d：平行版之間距離 

II. 介電常數 

由上述公式可得知，若要提高元件儲存電荷之能力，可以藉由縮

短面板之間距及高介電材料來提升，但減少尺寸仍有一定的限度，故

需要尋找更高介電常數之材料。而所謂介電常數，就是對介電材料施

加一外加場後，其會產生電極化，如下列式子： 

P⃗⃗ = ε0χE⃗⃗  
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P  ：電極化量 χ：電極化率 E  ：巨觀下材料內部所量測之電場值 

 

電位移(Disp;acement)，D、P、E之間的關係： 

D⃗⃗ = ε0E⃗⃗ + P⃗⃗ = ε0(1 + χ)E⃗⃗ = εE⃗⃗  

𝜀為介電常數。一般來說，𝜀值越大代表該材料越容易極化，且其

值常被用於判斷極化難易度的指標。 

III. 介電強度 

當材料才受外加電場作用下達到最大極化量所能承受臨界電場

之強度，稱為介電強度。當該材料超過臨界電場時，可能會造成崩潰

之現象，而崩潰現象可分為四種： 

a. 本質崩潰(Intrinsic Breakdown)：對材料施加一外加電場，電子因

受到電場作用後加速碰撞，而激發出更多電子導致崩潰。 

b. 熱崩潰 (Thermal Breakdown)：材料因受電流影響而產生熱能，而

產生的熱能大於散熱之熱能，導致崩潰。 

c. 放電崩潰 (Discharge Breakdown)：對材料施加一外加電場，因材

料內部孔洞受電場作用而增強，導致該處氣體解離放電，直至崩

潰。 
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d. 電化學崩潰 (Electrochemical Breakdown)：此情況比較常見於導

電率較高的材料，例如 Na+, H2O，當材料缺陷處具有這類離子與

化合物會被電場引發反應。 

2-1-4 極化機制[35][36][37] 

當對介電材料施加一外加電場時，材料內部會產生電偶極矩，根

據內部電荷不同的排列方式，可以分為原子極化、離子極化、電偶極

極化和空間電荷極化，如下圖 2-1-2 

 

圖 2-1-2 不同極化方式示意圖。[35] 
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I. 原子極化(Atomic Polarization) 

原子極化又可稱為電子極化，物質由帶正電的原子核及帶負電的

電子所構成。材料因外加電場作用下，內部原子核與離子產生位移，

而正負電荷相對位移會產生電偶極矩，此現象即為電子極化。外加電

場與產生之電偶極矩關係圖如下： 

𝑃𝑒 = 𝛼𝑒�⃗�  

Pe：電偶極矩 αe ：電子位移極化率 E ：外加電場 

可藉由氫原子略為估計電子位移極化率之值，假設氫原子軌道平

面與外加電場方向垂直，而電子運行軌道半徑為 a，電子軌道平面偏

離原子核距離為 χ，則感應電偶極矩為: 

                    𝑃𝑒 = 𝑒𝑥                           (2.2) 

將上式代入(2.1)式可得到： 

                     𝛼𝑒 =
𝑒𝑥

𝐸
                          (2.3) 

上式中電荷量 e與外加電場 E為已知數值，如得 χ之值，即可計

算出電子位移極化率 αe。 

電子在系統中受到外加電場之作用力 f1 = -eE與原子核的作用力

f2 = -e2/(a2+χ2)而達到一平衡狀態。其中 f2在 f1方向上之分量為                
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2 sin 𝜃 =
−𝑒2

𝛼2+𝜒2
sin 𝜃 =

−𝑒2

𝛼2+𝜒2

𝜒

√𝛼2+𝜒2

−𝑒2𝜒

√𝛼2+𝜒23         (2.4) 

當施加的外加電場小，正負電荷的偏移量 χ也很小，即 a ，

故可把(2.4)式可簡化成： 

                 𝑓2 sin 𝜃 =
−𝑒2𝜒

𝑎3
                        (2.5) 

考慮力學平衡，f1與 f2 sinθ方向相反，故 

                   𝑓1 − 𝑓2 sin θ = 0                     (2.6) 

即： 

                 −𝑒𝐸 +
𝑒2𝜒

𝑎3
= 0                      (2.7) 

因此可得正負電荷偏移量 χ為： 

                   e

Ea3


                         (2.8) 

以上論述以古典力學概念簡略的推導，若以量子力學計算，則可得 

                   𝛼𝑒 =
9𝑎3

2
                         (2.9) 

氫原子電子位移極化率𝛼𝑒與其軌道半徑立方成正比，氫原子的軌

道半徑為0.5 × 10−8 cm，帶回(2.9)式，即可求出氫原子電子位移極化

率為𝛼𝑒 = 0.56 × 10−24 cm3。 
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II. 離子極化(Ionic Polarization) 

在離子晶體當中陽離子與陰離子電荷量相等，且兩者呈現規律性

交替排列，使得晶體形成規則有序的幾何形狀。若以氯化鈉(NaCl)晶

體立方結構為例，每個 Cl離子週圍皆有六個等距的 Na離子，反之那

離子亦是如此。 

以巨觀的角度來說，在無外加電場的情況下，材料體內的電偶極

矩為零。但材料受外加場的作用時，正離子沿著電場方向移動，而負

離子遠離電場方向，而正負離子的相對位移就產生了「離子極化」，

巨觀下的電偶極不為零，其極化關係式可用以下式子描述： 

                       𝑃𝑖 = 𝛼𝑖𝐸                    (2.10) 

Pi ：電偶極矩 αi ：離子位移極化率 E ：外加電場 

接著討論外加電場 E = 0 時與 0E 時。當 E = 0 時，假設任意

兩離子間距離定義為 a，而 0E 時，兩離子間之距離為 rar  ，

r 為正離子與負離子受外加電場作用下之相對位移量，因此產生電

偶極，如下式： 

                     𝑃𝑖 = 𝑒∆𝑟                      (2.11) 

將(2.9)式代入(2.10)式可得 

                     𝛼𝑖 = 𝑒∆𝑟 𝐸⁄                     (2.12) 
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如同電子極化，已知外加電場 E與電子電荷量 e，故只需求出正

負離子之相對位移 r ，即可得離子位移極化率 αi。 

而外加電場對正負離子作用之力為 

                    𝑓1 = 𝑒𝐸                        (2.13) 

在正負離子對之間具有兩種作用力，一種為離子間之吸引力: 

                    𝑓2 = −
𝑒2

𝑟2
= −

𝑒2

(𝑎+∆𝑟)2
             (2.14) 

另一種則為離子殼層電子之斥力: 

                    𝑓3 =
𝑎𝑛−1

𝑟𝑛+1
𝑒2 =

𝑎𝑛−1𝑒2

(𝑎+∆𝑟)𝑛+1
           (2.15) 

其中，n會隨離子電子數量增加而增大，一般介於 6~11，而根據靜力

平衡 

                 𝑓1 + 𝑓2 + 𝑓3 = 0                     (2.16) 

即 

                𝑒𝐸 −
𝑒2

(𝑎+∆𝑟)2
+

𝑎𝑛−1𝑒2

(𝑎+∆𝑟)𝑛+1
= 0           (2.17) 

若施加微小電場時，正負離子之間的相對位移量 r 非常小，即

ar  。此時對(2.17)式進行級數展開 

 
1

(𝑎+∆𝑟)2
=

1

𝑎2(1+
∆𝑟

𝑎
)
2 ≈

1

𝑎2 (1 +
∆𝑟

𝑎
)
−2

≈
1

𝑎2 (1 −
2∆𝑟

𝑎
+ ⋯)   (2.18) 
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≈
1

𝑎2 (1 −
2∆𝑟

𝑎
)

1

(𝑎+∆𝑟)𝑛+1
=

1

𝑎𝑛+1 (1 +
∆𝑟

𝑎
)
−(𝑛+1)

            (2.19) 

將級數展開之結果代回(2.17)式可得 

                𝑒𝐸 − 𝑒2(𝑛 + 1)
∆𝑟

𝑎3
= 0               (2.20) 

故 

∆𝑟 =
𝑎3𝐸

𝑒(𝑛−1)
                    (2.21) 

將(2.20)式代回(2.12)可得 

                      𝛼𝑖 = 
𝑎3

𝑛−1
                    (2.22) 

故離子位移極化率 αi與正負離子距離之立方成正比，若將離子間

的距離視為離子半徑之和，且以 r+、r-代表正負離子半徑，則(2.22)式

可改寫成 

                     𝛼𝑖 =
(𝑟++𝑟−)3

𝑛−1
                   (2.23) 

由於離子半徑之尺寸約為 10-8cm，n的數量級介於 6~11，故離子

位移極化率 αi與電子位移極化率 αe屬於同一尺度，故離子極化與電

子極化貢獻度相近。 
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III. 電偶極極化(Dipole Polarization) 

電偶極極化也可以稱為取向極化(Orientation Polarization)，極性

分子中才會出現此極化行為，因永久電偶極子中的取向發生改變進而

產生的電偶極極化。例如水分子(H2O)，其中氧離子與氫離子並不是

在一條直線上，而是分別佔據了三角形的三個頂角，因此其正負電荷

中心不重合，故水分子存在電偶極矩。在無外加電場下，因熱擾動影

響使得分子內部電偶極矩呈散亂排列，其相量總和為零，因此在巨觀

的角度下，該分子並不會表現出極化性值。而當對水分子施加一外加

電場，其電偶極矩會沿著電場方向排列，因而展現出極性。而此現象

大致上可分為三類討論： 

a. 外加電場等於零，熱擾動不為零: 介質中各分子電偶極矩完全無

序排列。 

b. 外加電場不為零，熱擾動等於零: 介質中各分子電偶極矩完全有

序排列。 

c. 外加電場與熱擾動皆不為零: 介質中各分子電偶極矩排列介於有

序與無序之間。 
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只要溫度不等於絕對零度，介質中的熱擾動亦不會為零，故在外

加電場作用下，介質中分子偶極矩並沒有完全有序地平行排列，電偶

極矩僅在電場分量方向上排列，取向極化率可以由以下式子表示： 

                   𝛼𝑜𝑟𝑖𝑒𝑛 =
𝑃0

2

3𝑘𝐵𝑇
                   (2.24) 

P0 ：分子電偶極矩 kB ：波茲曼常數 T ：絕對溫度 

電偶極矩在外加電場上之分量如圖 2-1-3所示，並且可表示： 

                     𝑃∥ = 𝑃0 cos θ                  (2.25) 

 

圖 2-1-3 電偶極矩與電場方向示意圖。[35] 

 

其所對應之位能： 

                    U = −P0E cos θ                 (2.26) 

以 dN代表電偶極矩與電場之夾角𝜃 → 𝜃 + 𝑑𝜃間的分子數，根據

統計物理可表示成： 
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                dN = Ae
P0Ecosθ

kBT 2π sin θ dθ            (2.27) 

A：比例常數，kB ：波茲曼常數 

若以 dN個電偶極矩在電場方向之分量： 

       P0 cos θ dN = 2πAP cos θ sin θ e
P0Ecosθ

kBT dθ         (2.28) 

故電偶極矩在電場方向上的平均分量： 

                  𝑃 = ∑𝑃∥𝑁                       (2.29) 

即： 

      𝑃 =
∫𝑃0 cosθ𝑑𝑁

∫𝑑𝑁
=

∫ 2𝜋𝐴𝑃0 cosθ sinθ𝑒

𝑃0𝐸cosθ
𝑘𝐵𝑇 𝑑θ

𝜋

0

∫ 2𝜋𝐴 sinθ𝑒

𝑃0𝐸cosθ
𝑘𝐵𝑇 𝑑θ

𝜋

0

        (2.30) 

令： 

                    
𝐸𝑃0 cosθ

𝑘𝐵𝑇
= 𝜒                    (2.31) 

                      
𝐸𝑃0

𝑘𝐵𝑇
= 𝛽                     (2.32) 

代入(2.30)式可得 

          𝑃∥ =
𝑃0 ∫ 𝜒𝑒𝜒𝑑𝜒

𝛽

−𝛽

𝛽 ∫ 𝑒𝜒𝑑𝜒
𝛽

−𝛽

= 𝑃0 [
𝑒𝛽+𝑒−𝛽

𝑒𝛽−𝑒−𝛽
−

1

𝛽
] = 𝑃0𝐿(𝛽)   (2.33) 

其中 
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               𝐿(𝛽) = [
𝑒𝛽+𝑒−𝛽

𝑒𝛽−𝑒−𝛽
−

1

𝛽
]                  (2.34) 

以上所推導出 Langevin 函數，L(β)與 β 之關係如圖 2-2-4，此處

將會討論兩種特別情況: 

a. 當𝛽 ≫ 1 時，高電場，低溫。利用 

                 [
𝑒𝛽+𝑒−𝛽

𝑒𝛽−𝑒−𝛽
]
𝛽≫1

≈ 1                   (2.35) 

代入(2.33)式可得 

                  𝑃∥ ≈ 𝑃0 [1 −
1

𝛽
] ≈ 𝑃0               (2.36) 

也就是當高電場、低溫時，單位體積內部所有電偶極矩皆會受到

外加電場的誘導而朝電場方向排列，使電極化達到飽和。 

b. 當𝛽 ≪ 1時，即𝑃0𝐸 ≪ 𝑘𝐵𝑇時，由 

                 [
𝑒𝛽+𝑒−𝛽

𝑒𝛽−𝑒−𝛽
]
𝛽≪1

≈
1

𝛽
+

𝛽

3
                (2.37) 

代入(2.33)式 

                  𝑃∥ ≈
1

3
𝛽𝑃0 =

𝑃0
2

3𝑘𝐵𝑇
𝐸               (2.38) 

(2.38)式即為鐵電材料之 Curie定律，表示鐵電材料的極化率 χ與

材料所處環境溫度成反比，也就是環境溫度越高，材料就越不容易因

外加電場而極化。 
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圖 2-1-4 Langevin函數 L(β)與 β之關係圖。[35] 

IV. 空間電荷極化(Space Charge polarization) 

上面所提到的極化方式皆是由束縛電荷所導致，由於材料中通常

都具有自由電子，而這些自由電子被束縛在晶體的晶界或或缺陷時，

因在外加電場下被分離，進而形成電偶極矩。此種極化方式就是空間

電荷極化。由於每個介電材料極化方式皆不同，因此在不同頻率量測

之極化大小也不一定會相同，換句話說就是，當頻率過高時，有些極

化方式無法跟上，導致介電常數下降的情況，如圖 2-1-4所示。 

 

圖 2-1-5 各種極化機制之響應頻率。[35] 
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2-2 物理氣相沉積 

物理氣相沉積主要可以分為蒸鍍及濺鍍，蒸鍍就是將蒸鍍物利用

電熱絲或電子束加熱，使其達到融化、氣化溫度來進行沉積；而濺鍍

則是因為靶材表面原子不斷受到離子撞擊而脫離，最後沉積在基板

上。上述兩種沉積方法在薄膜沉積技術中較為常見。由於本實驗薄膜

主要以濺鍍方式製備薄膜，故僅針對濺鍍法做詳細介紹。 

2-2-1 直流濺鍍法 

如圖 2-2-1，先將金屬靶材置於陰極處；基板置於陽極。待腔體

內部抽至高真空後，通入一惰性氣體(大部分皆使用 Ar) 作為氣體放

電源，並控制腔體壓力在 1-100 mTorr，此時於兩極處施加一高電壓，

因而產生電漿。 

 

圖 2-2-1 濺鍍系統示意圖。[38] 
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2-2-2 射頻濺鍍法 

若待濺鍍靶材為絕緣體，則不適用於直流濺鍍法，由於帶正電之

離子撞擊絕緣體靶材時，離子累積於靶材表面無法導出直至平衡了陰

極電位，最終導致電將消失。而為了解決此問題，發展出了一套射頻

濺鍍（Ratio Frequency Sputtering）理論，射頻濺鍍就是於兩電極處接

上一次頻電源，電極附近的電子因在射頻電源的交變電場作用下產生

震盪，氣體分子因受到震盪電子的碰撞而解離。射頻濺鍍的陰極為一

恆定之負電位加上隨著頻率改變的弦波電位，靶材表面的電子和離子

在電子與陰極的排斥作用下，使其在一個周期內達到平衡，時脈動電

位與恆定負電位於半週期抵銷，負半週期時兩電位相加，使得離子加

速轟擊靶材表面而產生濺射反應。 

圖 2-2-2為典型的射頻濺鍍系統，將絕緣體靶材置於一電極處；

基板至於另一電極處。正負極反轉現象將會在每半個週期發生，在放

電過程中，若在一個足夠高的頻率下操作，有效離子電荷累積不會發

生在當電極為陰極的週期時間內，故此頻率需要操作在百萬赫茲的範

圍內，13.56MHz 為一般常見之射頻頻率，由於正負電電切換頻率遠

大於 1MHz，故可以解決絕緣體電荷累積問題。 
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除此之外，射頻濺鍍系統會與靶材端電極串聯一匹配網路

(Matching Network)，目的是為了讓負載阻抗只剩下電組值，進而將反

射功率降至最低，其是利用串聯調協可變電容(C-Tune)及並聯匹配可

變電容(C-Load)達成。總體來說，射頻濺鍍不僅可以用於絕緣體靶材，

也可以用於金屬靶材。 

 

圖 2-2-2 典型射頻濺鍍系統。[38] 
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2-2-3 磁控濺鍍法 

傳統的二極濺鍍系統在沉積的過程中，會產生較高的基板溫度，

且在低的工作壓下，因為電離程度弱導致濺鍍速率緩慢，為了改善以

上兩點問題，便開發出一套高效率低溫的磁控濺鍍。 

磁控濺鍍就是於靶材處裝設一環狀的封閉磁場，磁力線經由靶材的表

面外還穿出，再由靶心穿入，如圖(2-2-3)。其目的是為了使離開靶材

表面之二次電子受到磁場的影響，進而產生勞侖茲力(Lorentz force)。   

如圖 2-2-4，二次電子受到電場於磁場作用下，運動軌道呈螺旋

狀，此運動方式會增加電子在空間中的移動距離，進而增加電子與氣

體分子之碰撞機率而提升沉積速率。 

解離過程如下列化學式： 

Ar + e- → Ar+ + 2e- 
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圖 2-1-3磁控濺鍍示意圖。[38] 

 

圖 2-2-4 受磁場電場作用下之電子運動軌跡。[38] 

 

      

圖 2-2-5離子轟擊靶材時可能產生之粒子示意圖。[38] 
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第三章 研究方法 

3-1 實驗設備 

本實驗材料 Hf0.5Zr05O2(HZO)屬於陶瓷靶材，故本實驗採用射頻

磁控濺鍍法製備 HZO 薄膜，藉由調整製程參數來獲得 HZO 之鐵電

性。真空腔體內有一放置樣品底座，底座裝有石英加熱燈泡，以提供

薄膜生長時所需熱能，其最高溫能升至 800 oC。而為了順利進行電性

量測，樣品載台可裝上遮罩，使得在濺鍍過程中保留部分底電極。樣

品真空系統則採用機械式幫浦及渦輪分子幫浦，以真空計測量腔體真

空值，最後本實驗藉由 Ar及 O2流量控制器(Mass Flow Controller)控

制通入之氣體，腔體架構如圖 3-1-1。 

 

圖 3-1-1 濺鍍系統示意圖。[39] 
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3-2 實驗流程 

3-2-1實驗材料 

I. 靶材 

1. Hf0.5Zr0.5O2靶材：銓科光電材料股份有限公司 

直徑：2吋     厚度：3毫米 

2. Pt靶材：偉斯企業股份公司 

直徑：2吋     厚度：3毫米 

II. 基板 

康寧玻璃(型號：1737) 

基板購入後，由本實驗室自行濺鍍 Pt底電極層 

III. 氣體 

超高純度氧氣(O2)：99.9995 % 

超高純度氧氣(O2)：99.9995 % 
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3-2-2實驗步驟 

基板清洗 

基板在切割、研磨、拋光時所殘留的污漬、蠟或有機物等附著於

基板上，由於本實驗生長之薄膜為奈米尺度，故基板表面雜質將會直

接影響薄膜品質，例如：附著性、微結構及鐵電特性等，故清潔基板

將是實驗的第一步，步驟如下： 

1. 將玻璃基板置於燒杯中並加入丙酮，以震洗機震洗 20 分鐘。 

2. 置於甲醇有機溶劑，震洗 15分鐘。 

3. 置於異丙醇有機溶劑，震洗 15分鐘。 

4. 置於乙醇(99.5%)有機溶劑，震洗 15分鐘。 

5. 置於乙醇(99.5%)有機溶劑，震洗 5分鐘(2次)。 

6. 加入乙醇(99.5%)保存基板。 

7. 基板使用前，以高純度氮氣(99.97%)吹乾，再置入於腔體。 
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實驗參數與流程 

將至於乙醇中的樣品取出後，使用氮氣將其吹淨並放進腔體，先

以機械幫浦將真空度粗抽至 5 × 10 -2 Torr，再使用渦輪分子幫浦抽至

5 × 10 -6 Torr，此時通入一定比例氬氣與氧氣，並調整至需要之工作

壓力，開啟射頻電源供應器及自動電容匹配箱並且設定濺鍍功率。當

工作條件都確認時，開始濺鍍薄膜。詳細製程參數如表 3-2-1。 

 

表 3-2-1 薄膜沉積參數。 

 底層 Pt Hf0.5Zr0.5O2 

基板 glass Pt/glass 

背景壓力 5.0×10-7 Torr 5.0×10-6 Torr 

工作距離 5 cm 5 cm 

工作壓力 10 mTorr 10- 100 mTorr 

濺鍍功率 20 W 20-80 W 

O2含量 純 Ar 0% - 50 % 

沉積溫度 RT RT、700oC 

薄膜厚度 20 nm 50,75,100,200 nm 

後退火溫度 350-750 oC 350-750 oC 
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薄膜上電極製備 

當薄膜製備完並完成非破壞性分析後，即可於 Hf0.5Zr0.5O2薄膜上

鍍製數個半徑為 0.2 mm之圓形電極，本實驗以 Pt作為頂電極，鍍製

完後即可進行電性分析。詳細參數如下： 

表 3-2-2 Pt頂電極製程參數。 

Pt頂電極 

背景壓力 5×10-7 Torr 

工作距離 5 cm 

濺鍍功率 20 W 

成長溫度 RT 

工作壓力 10 mTorr 

膜厚 50 nm 
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3-3 分析儀器 

3-3-1 膜厚分析 

在開始鍍製正式樣品之前，必須先確認該製成條件下薄膜之沉積

速率。本實驗使用 FORCE原力精密儀器生產之原子力顯微鏡，型號

為 MS-131。在沉積薄膜之前，用奇異筆於基板上畫一條直線後進行

鍍膜，鍍完後將樣品放入燒杯倒入丙酮，接著以震洗機將附著於基板

上的奇異筆痕去除。再以原子力顯微鏡掃瞄並分析段差高度，將厚度

除上時間即可獲得沉積速率，斷差如圖 3-3-1。 

 

圖 3-3-1 實際膜厚測量之圖示。 
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3-3-2 晶體結構分析[41] 

本實驗製備完成之樣品，皆是由 X光繞射分析其晶體結構，儀

器型號為 PHILIPS X’Pert Pro MPD，CuKα射線為光源，輸出電壓

45 kV，輸出電流 40 mA，為一短波常電磁輻射，波長約為 1.5418 

Å，其穿透性高，空間解析度強。但由於此波長的電磁波無法使用

透鏡聚焦，故僅用來分析較大區域，為非破壞分析。 

X-ray 應用極為廣泛，小至原子間距、材料晶體結構鑑定，大至

人體各部位之透視，可廣泛應用於醫學及工業中。在材料晶體當中，

各個結晶面與X光波長相近，當當X光源入射在一組平行結晶面(hkl)

上時，兩鄉鄰近面在入射及繞射光的光程差為波長的整數倍時，將會

產生建設性干涉，即符合 Bragg’s law之關係，如下 : 

2dhklsinθ= nλ 

d：相鄰平行晶面(hkl)兩平行面間的距離 θ：入射光與平面之夾角 

λ：X光波長 n：任意整數，如圖 3-3-2所示。 

 

圖 3-3-2 Bragg繞射示意圖。[41] 
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3-3-3 表面形貌分析 

I. 掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscope, SEM) 

本實使用東海大學貴儀中心之熱場發式電子顯微鏡，型號為

JEOL JSM-6500F，電子束電壓為 15 kV，以下將對儀器架構(圖 3-

3-3)進行及各種訊號源進行說明： 

 

SEM架構 

a. 電子槍：利用高電壓在陰極產生加速電子。 

b. 電子槍體：當加速電子經過於電子槍內的電磁透鏡聚焦後，由不

同尺寸之遮蔽孔徑選擇墊子束的尺寸後，電子束經由掃描線圈控

制及物鏡聚焦，最後達到樣品表面。 

c. 真空系統：目的是為了減少電子束與其它氣體分子碰撞，若真空

度差將會導致電子束因氣體而散射，進而早成影像品質不佳，故

其需要維持在超高真空狀態下。 

d. 樣品室：樣品放置處，最基本一定含有二次電子接收器作為成像

用，可額外再加裝背向散射電子或 EDS等。 
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二次訊號種類 

a. 入射電子：由電子腔產生用於轟擊樣品之電子，也可稱一次電子。 

b. 二次電子：入射電子穿透樣品表面深約 5至 50 nm所激發出的電

子，能量約為 0 - 50 eV。而二次電子能量會隨著入射電子能量的

增加而增加，但其增加到一定的程度後會逐漸下降，原因為當穿

透深度增加，二次電子移動樣品表面的距離也增加，而不易達到

樣品表面，故能量開始下降。且二次電子為低能量電子，故對樣

品之表面形貌較為敏感，因此能有效的呈現出樣品的表面形貌。 

c. 背向散射電子：因入射之電子受到來自原子核作用，而形成大角

度散射之後而逸出樣品表面的電子，稱之為背向散射電子。其在

散射的過程中並沒有失去太多能量，因此屬於一高能電子。背像

散射電子強度會隨著原子序的增加而增強，且其對於樣品表面形

貌影響較小，故適合用於觀測樣品元素分布之情形，且其影像之

陰影對比效果較佳，能夠充分表現出樣品表面之凹凸形狀。 

d. 穿透電子：當樣品厚度約 100 nm 時，入射電子即可穿透樣品形

成穿透電子。 

e. X光與歐傑電子：當原子內層電子受到電子束激發而脫離時，外

層電子很快地躍遷至內層電子，而在這過程中可能以該元素之特

徵 X光形式釋放，而此可用於分析品成分。被電子束激發出電子
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再次撞擊相鄰電子，而此被撞擊離開樣品表面的電子稱為歐傑電

子，故歐傑電子亦可分析材料組成成分。 

f. 陰極螢光：入射電子轟擊試片，因在表面發生能量變化而放出介

於可見光與紅外光之螢光。 

 

圖 3-3-3 SEM構造示意圖。[41] 

 

圖 3-3-4 各種二次訊號示意圖。[41] 
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II. 原子力顯微鏡分析 

當使用 SEM 進行樣品表面分析時，其受限於材料導電性，使得

用途受到限制。至 1985年，IBM 公司的Binnig 與史丹佛大學的Quate

共同開發出第一台原子力顯微鏡(Atomic Force Microscopy,AFM)，其

藉由原子與原子間的凡德瓦力而呈現樣出樣品形貌之影像，故對樣品

進行表面分析時不受材料導電性之影響。假設有兩個原子，一個位於

探針的尖端，另一個則位於樣品表面，而兩原子間的作用力會隨著距

離而有所變化，其作用力與距離關係如圖 3-3-5。 

由圖 3-3-5可以清楚地理解，當原子彼此很接近時，電子雲排斥

力之作用高於電子雲與原子核間的吸引力，因此整個淨力的表現為引

力作用；反之，若兩原子分開一段距離時，電子雲排斥力的作用低於

彼此原子核與電子雲之間的吸引力。 

 

圖 3-3-5 原子與原子間交互作用力示意圖。[40] 
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原子力顯微鏡也利用排斥力與吸引力的物理機制發展出兩種不

同掃描模式，用來呈現待測樣品之表面形貌。此兩種模式分別為接觸

(Contact)及非接觸(Nom-Contact)，詳細介紹如下： 

a. Contact mode：利用原子間之排斥力變化而呈現出樣品表面形貌，

其探針與樣品的距離僅數個 Å。 

b. Nom-Contact mode：上述是利用原子間排斥力，而此模式則是利

用其吸引力呈現出樣品表面形貌，探針與原子間距從十幾個 Å 至

數百 Å 不等。 

原子力顯微鏡圖像形成之過程： 

將雷射光照射至懸臂末端並反射至光偵測器上，其後懸臂會隨著

針尖與樣品表面間的作用力產生一微小擺動，而此時光感測器會記錄

此偏移量並將訊號回饋給系統，以利系統做出適當的調整，最後在呈

現出樣品表面之圖像。 
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3-3-4 鐵電及漏電特性分析[41] 

本實驗鐵電特性量測儀器使用由德國 aixACCT 公司所生產之鐵

電壓電分析儀，可以量測鐵電、壓電、電子陶瓷等。 

I. 電滯曲線量測 

圖 3-3-6為 Sawyer-Tower電路，用於量測電滯曲線，原理為儲存

點(Storage Node)的電荷守恆(Charge Conservation)。換句話說，就是串

聯的電容儲存相同大小的電荷量。 

 

圖 3-3-6 Sawyer-Tower電路圖。[41] 

Cx：待測樣品 Cr：串聯已知電容值的線性電容 

R1：固定電阻、R2、R3：可變電阻。 
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根據克西荷夫定律(Kirchhoff’s rules)可以得知，經由線性電容 Cr

的電壓與待測樣品的電容 Cx的極化量成某特定比例，接著利用 DAQ 

Card讀取 Sawyer 電路上的類比電壓 Vx、Vy轉換成類比訊號輸入電腦

中，經由運算後得到鐵電材料的電極化量。其運算式如下: 

𝑄 ≈ 𝑃 ∙ 𝐴→I=
𝑑𝑄

𝑑𝑡
= 𝐴 ∙

𝑑𝑃

𝑑𝑉
∙
𝑑𝑉

𝑑𝑡
 

Q：電荷量 P：極化量 A：上電極面積 

II. 漏電流量測 

量測樣品 I和 V之間的關係即可得知其漏電流密度大小，若樣品

具有高的漏電流，則在高電壓與低頻量測時，會影響到電滯曲線的形

狀。鐵電電容器可視為為一並聯電容器、RC-時間常數和電壓相關的

電阻器，由接地放大器的電流響應進行量測，得到一個階梯狀之波形

圖，如圖 3-3-7所示，電壓隨著時間變化呈階梯狀，代表著不同的漏

電流大小，而此階梯波形的電流響應因樣品電壓與電阻間的關係，被

分析提取漏電流信息。 
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圖 3-3-7 漏電流測量波形。[41] 
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第四章 結果與討論 

由於大部分研究皆使用 ALD的方式於 TiN上沉積 Hf0.5Zr0.5O2薄

膜，並在沉積的過程中通入強氧化劑-O3 來減少氧空缺之形成，最後

在 N2氣氛下進行後退火。而 Hf0.5Zr0.5O2薄膜以濺鍍法製備樣品時，

減少氧空缺形成最佳方式為 O2氣氛下後退火，若在沉積時通入 O2氣

體，將會直接影響 Hf0.5Zr0.5O2薄膜鐵電相之形成[24]。此外，以 TiN

為底層鍍製 Hf0.5Zr0.5O2薄膜，在 O2氣氛下後退火的過程中容易導致

TiN氧化或者是形成非鐵電之介電層。 

有鑑於此，本文選用較穩定的 Pt 做為底層，使用濺鍍法製備

Hf0.5Zr0.5O2(HZO)/Pt薄膜，研究各種濺鍍製程對其結構與鐵電性影響，

探討其鐵電相形成之製程參數區間及其鐵電性。 

本研究之實驗結果主要分為以下三個部分： 

1. 不同製程對(HZO)薄膜結構及鐵電性之影響、 

2. 調整濺鍍參數對 HZO薄膜結構及鐵電性之影響、 

3. 不同狀態之 Pt底層對 HZO薄膜結構及鐵電性之影響。 
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4-1不同製程對(HZO)薄膜結構及鐵電性之影響 

本節比較了基板加溫下沉積 HZO 薄膜與室溫下沉積 HZO 薄膜

並進行氧氣氛下後退火之 HZO 結構及鐵電性。由文獻回顧中可以得

知，HZO薄膜正交相(111)成相溫度約為 400-800 oC，故本實驗熱處理

溫度範圍選定在 350-750 oC，並以射頻磁控濺鍍法於 Pt(111)/Glass基

板上生長 HZO薄膜。 

表 4-1-1 HZO薄膜製程參數。 

基板 Pt/Glass 

背景壓力 5×10-6 Torr 

工作距離 5 cm 

濺鍍功率 60 W 

工作壓力 70 mTorr 

反應氣體 Ar、O2 

O2含量(沉積時) 0 %-25 % 

退火溫度 350-750 oC 

退火時間 10 min 

O2含量(退火時) 100 % 

膜厚 10 nm 
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4-1-1 不同低掠角角度之 XRD結構分析 

由於本實驗室所製備出的 Pt膜結晶性強且 HZO薄膜太薄，若考

慮到使用 normal 方式將會使得 X-ray穿透至 Pt層，導致 HZO薄膜繞

射訊號容易受 Pt 層或基板訊號遮蓋。故本實驗採用低掠角繞射

(Grazing Incidence X-Ray Diffraction, GIXRD)作為量測方式，而

GIXRD 是將 X-ray 以一小角度入射至樣品中，在穿透深度不變的情

況下，藉由改變入射角度使得 X-ray僅達到樣品表層，進而偵測 HZO

薄膜訊號。 

圖 4-1-1為 HZO(10 nm)薄膜於 750 oC後退火之不同低掠角角度

XRD圖。由圖可以得知，低掠角角度(Ω)在 0.6o時為最佳角度，此時

可以清楚地觀察到 HZO 薄膜之單斜相(28.5o)、正交(30.4o)及四方相

(30.8o)。故在本節之後，皆使用 GIXRD 方式並固定 Ω 為 0.6o，分析

HZO薄膜結構。 
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圖 4-1-1 不同低掠角之 XRD圖。 
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4-1-2 基板加溫中沉積 HZO薄膜及後退火對 HZO薄膜結構之影響 

圖 4-1-2 為基板加溫至 750 oC 時，分別在不同氧含量下沉積

HZO(10 nm)薄膜之 XRD圖。圖中顯示，在氧含量為 0 %時，HZO呈

現出(1̅11)之單斜相。此外，一旦在濺鍍過程中通入 10-25 %氧氣後，

將明顯抑制 HZO薄膜結晶。 

圖 4-1-3 為在室溫下，分別在不同氧含量下沉積 HZO(10 nm)薄

膜，並進行 750 oC後退火之 XRD圖。圖中顯示，在氧含量為 0 %時，

HZO呈現出正交相(111)/四方相(011)並伴隨著單斜相(1̅11)的出現。此

外，一旦在濺鍍過程中通入 10-25 %氧氣後將明顯抑制 HZO 薄膜結

晶，此結果與圖 4-1-2相似。 

綜上所述，若要獲得具鐵電特性之正交相，必須在室溫且純 Ar

氣氛下沉積 HZO薄膜，並進行 750 oC後退火。而在沉積過程中，通

入氧氣導致 HZO 結晶性下降，其原因可能是由於氧離子帶負電，故

在沉積的過程中，撞擊為帶正電之基板，導致其初鍍態之特性與純 Ar

下沉積之 HZO薄膜大相逕庭。 
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圖 4-1-2不同氧含量氣氛下沉積 HZO薄膜於 750 oC之 Pt上的 XRD

圖。 
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圖 4-1-3 不同氧含量下沉積 HZO薄膜並進行 750 oC退火之 XRD

圖。 
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4-1-3 沉積過程中通入氧氣對 HZO薄膜結構之影響 

本節實驗將討論在沉積的過程中，通入 20 %氧氣及純 Ar氣氛下

對 HZO 薄膜結構之影響，圖 4-1-4 為純 Ar 氣氛下沉積 HZO 薄膜，

並進行 350至 750 oC後退火，圖中顯示，隨著退火溫度增加至 550 oC

時，出現較強的正交相(111)/四方相(011)，並伴隨弱的單斜相(1̅11)出

現，當進一步增加至 750 oC時，正交相(111)/四方相(011)繞射峰下降，

單斜相(1̅11)略為增強。 

圖 4-1-5為在沉積過程中通入 20 %氧氣沉積 HZO薄膜，並進行

350 至 750 oC 後退火，圖中顯示，隨著退火溫度增加至 600 oC 時，

可以觀察到弱的正交相(111)/四方相(011)繞射峰，其正交相(111)/四方

相(011)繞射峰在退火溫度為 700 oC 時，達到最高。當進一步增加退

火溫度至 750 oC時，並無觀察到任何 HZO繞射峰。 

 

 

 

 

 



 

69 

 

20 25 30 35 40 45 50 55

P
t 

(2
0
0
)

Annealed 650 
o
C

Annealed 600 
o
C

Annealed 750 
o
C

Annealed 550 
o
C

Annealed 500 
o
C

Annealed 450 
o
C

Annealed 350 
o
C

m
 (

-1
1
1
)

o
 (

1
1
1
)/

t(
0

1
1

)

P
t 

(1
1

1
)

In
te

n
si

ty
(a

.u
.)

2Theta(degree)  

圖 4-1-4 純 Ar氣氛下沉積 HZO薄膜並進行 350至 750 oC後退火。 
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圖 4-1-5 沉積過程中通入 20 %氧氣沉積 HZO薄膜，並進行 350至

750 oC後退火。 
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4-1-4 沉積過程中通入氧氣對 HZO薄膜鐵電特性及漏電流之分析 

圖 4-1-6 為純 Ar 氣氛下沉積 HZO 薄膜並進行 550 至 750 oC 後

退火之 P-E曲線圖。在 4-1-3節中已經得知，退火 550 oC時，HZO薄

膜具有較強的正交相(111)/四方相(011)，故呈現出良好的鐵電特性，

其殘餘電極化量(2Pr)及矯頑電場(Ec)分別為 145 μC/cm2及 10 MV/cm。

隨著退火溫度增加並伴隨著單斜相(1̅11)的形成，導致電極化量明顯

下降，此結果與 XRD分析結果一致。 

圖 4-1-7為在沉積過程中通入 20 %氧氣沉積 HZO薄膜，並進行

650至 750 oC後退火之 P-E曲線圖。在 4-1-3節中已經得知，退火 600 

oC時，HZO薄膜呈現出弱的正交相(111)/四方相(011)，但因結晶性不

足，導致無法量測出鐵電性。退火溫度為 650 oC，殘餘電極化量(2Pr)

及矯頑電場(Ec)分別為 36 μC/cm2及 14 MV/cm，當進一步增加退火溫

度至 700 oC，其殘餘電極化量(2Pr)達到最大值為 188 μC/cm2及矯頑電

場(Ec)略為下降至 10 MV/cm，此結果可能與正交相比例提高有關，如

XRD分析結果所示。 

圖 4-1-8及 4-1-9分別為純 Ar氣氛及 20 %氧氣下沉積 HZO 薄膜，並

進行 550 至 750 oC 後退火之漏電流圖。由於在後退火時，皆在

純氧氣氛下進行，故兩系列樣品皆呈現出低的漏電流。 
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圖 4-1-6 純 Ar氣氛下沉積 HZO薄膜並進行 550至 750 oC後退火之

P-E曲線圖。 
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圖 4-1-7 沉積過程中通入 20 %氧氣沉積 HZO薄膜，並進行 650至

750 oC後退火之 P-E曲線圖。 
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圖 4-1-8純 Ar氣氛下沉積 HZO薄膜並進行 550至 750 oC後退火之

漏電流。 
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圖 4-1-9沉積過程中通入 20 %氧氣沉積 HZO薄膜，並進行 650至

750 oC後退火之漏電流圖。 
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4-1-5 小結 

本實驗以射頻濺鍍法製備 HZO 薄膜，研究 HZO 薄膜結構及鐵

電性。欲製備出具鐵電性之正交相(111)/四方相(011)的 HZO薄膜，必

須在室溫下沉積 HZO薄膜後，並進行後退火。與沉積時，通入 20 %

氧氣並進行後退火的 HZO薄膜相比，純Ar氣氛下沉積之HZO薄膜，

在退火溫度為 550 oC時，就已呈現出較高的正交相(111)/四方相(011)

相比率，並可獲高的 2Pr 為 145 μC/cm2。而沉積 HZO時，通入 20 %

氧氣的 HZO薄膜則是在退火溫度為 700 oC，才呈現出較多的正交相

(111)/四方相(011)比率，與更高的 2Pr 為 188 μC/cm2。 

由此可知，在沉積時通入 20 %氧氣將會增加約 150 oC之正交相

(111)/四方相(011)成相溫度，但沉積過程中通入氧氣有助於殘餘電極

化量的提升。而兩樣品都在純氧氣氛下進行後退火，故皆呈現出低的

漏電流。 
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4-2 不同沉積壓力、Pt底層狀態及後退火條件對 HZO薄膜結構之影

響 

在 4-1節中，已找出最佳熱處理方式及退火溫度，並且也討論在

不同氧含量下沉積 HZO 薄膜對其結構與鐵電性之影響。與其它文獻

相比，本實驗製備出 HZO 薄膜之正交相(111)/四方相(011)結晶性稍

差，故本節實驗期望能藉由調整工作壓力、改變 Pt 底層狀態及後退

火條件來增強 HZO薄膜之正交相(111)/四方相(011)結晶性。詳細製程

參數如表 4-2-1。 

表 4-2-2 改變工作壓力沉積 HZO薄膜之製程參數。 

基板 Pt/Glass 

背景壓力 5×10-6 Torr 

工作距離 5 cm 

濺鍍功率 60 W 

工作壓力 10-90 mTorr 

反應氣體 Ar 

O2含量(沉積時) 0 % 

退火溫度 550、700 oC 

退火時間 3-15 min 

O2含量(退火時) 0-100 % 

膜厚 10 nm 
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4-2-1 不同沉積壓力對 HZO薄膜結構之影響 

圖 4-2-1 為純 Ar 氣氛在 10-90 mTorr 工作壓力下沉積 HZO 薄膜

並進行 550 oC後退火之 XRD圖。由圖中可以得知，在 70 mTorr 工作

壓力下呈現出較強的正交相(111)/四方相(011)繞射峰。圖 4-2-2 為 20 

%氧氣在 10-90 mTorr 工作壓力下沉積 HZO 薄膜，並進行 700 oC 後

退火之 XRD圖。由圖中可以得知，在 70 mTorr 工作壓力下呈現出較

強的正交相(111)/四方相(011)繞射峰。 
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圖 4-2-1 純 Ar氣氛在 10-90 mTorr 工作壓力下沉積 HZO薄膜並進行

550 oC後退火之 XRD圖。 
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圖 4-2-2 20 %氧氣在 10-90 mTorr 工作壓力下沉積 HZO薄膜並進行

700 oC後退火之 XRD圖。 
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4-2-2 底層效應對 HZO薄膜(60 W)結構之影響 

有鑑於 HZO薄膜在純 Ar氣氛下，且濺鍍功率為 60 W、工作壓

力為 70 mTorr所製備出樣品在較低溫退火(550 oC)時，就已呈現出較

高的正交相(111)/四方相(011)相比率，故本節將沿用此參數沉積 HZO

薄膜於不同生長條件之 Pt底層，探討底層對 HZO薄膜之正交相(111)/

四方相(011)影響。 

圖 4-2-3 為 HZO沉積於不同厚度之 Pt，由圖可知，在 Pt 厚度為

20 nm時呈現較強的正交相(111)/四方相(011)繞射峰。 

圖 4-2-4為 HZO沉積於室溫、後退火 200及 700 oC之 20 nm Pt，

由圖可知，HZO 沉積於室溫之 Pt 呈現出較強的正交相(111)/四方相

(011)峰值。 

圖 4-2-5 為 HZO 沉積於不同工作距離之 20 nm Pt 底層，由圖可

知，藉由靶距可調整 Pt 底層狀態，但對 HZO 生長正交相(111)/四方

相(011)並沒有顯著的影響。 
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圖 4-2-3 HZO薄膜生長於不同厚度之 Pt的 XRD圖。 
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圖 4-2-4 HZO薄膜生長於不同後退火溫度之 Pt的 XRD圖。 
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圖 4-2-5 HZO薄膜生長於各個工作距離下沉積之 Pt的 XRD圖。 
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4-2-3 不同氧含量下退火及退火時間對 HZO薄膜結構之影響 

本節實驗沿用 4-2-2 所使用的沉積參數沉積 HZO 薄膜，並討論

HZO薄膜於不同氧含量下進行 550 oC後退火結構之影響。圖 4-2-6為

HZO薄膜於 0-100 %氧氣氣氛下進行後退火，由圖可知，不同氧含量

下進行後退火，對 HZO生長正交相(111)/四方相(011)並沒有顯著的影

響。 

圖 4-2-7為 HZO薄膜於不同退火時間之 XRD圖，由圖可知，退

火溫度 10 分鐘能獲得最佳正交相(111)/四方相(011)相比率，其 First

代表為第一次鍍製之樣品。由於先前幾節調整過工作壓力、改變 Pt底

層、不同氧氣濃度下進行後退火，皆對 HZO生長正交相(111)/四方相

(011)並沒有顯著的影響，故本實驗將相同製程參數重新製備一次(圖

4-1-16 Second)，發現 HZO薄膜在濺鍍功率為 60 W時，不易形成正

交相(111)/四方相(011)，故在 4-3 節將嘗試調整濺鍍功率來穩定正交

相(111)/四方相(011)之形成。 
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圖 4-2-6 HZO薄膜在不同氧含量下進行 550 oC後退火之 XRD圖。 
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圖 4-2-7 HZO薄膜於不同持溫時間下進行 550 oC後退火之 XRD

圖。 
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4-2-4 小結 

當進一步調整沉積 HZO膜之工作壓力、改變 Pt底層狀態、退火

時的氧含量、退火時間，皆對 HZO薄膜生長正交相(111)/四方相之形

成無顯著的影響，因此本實驗將相同參數重新製備一次後，發現與第

一次結果相差甚遠，其原因可能是 HZO薄膜在濺鍍功率為 60 W時，

不易形成正交相(111)/四方相(011)，故 4-3節將調整 HZO薄膜濺鍍功

率，嘗試穩定其正交相(111)/四方相(011)之形成。 
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4-3 改變 HZO薄膜濺鍍參數探討其結構及鐵電性 

在前兩節中，已經討論製備方式、工作壓力、退火溫度及氧氣含

量等參數對 HZO薄膜生長正交相(011)/四方相(111)之影響，也發現在

濺鍍功率為 60 W 的情況下沉積 HZO 薄膜，其正交相(011)/四方相

(111)不易形成。此外，正交相(011)/四方相(111)屬亞穩態相，故要形

成正交相(011)/四方相(111)相當困難。在本節實驗中，將調整 HZO薄

膜濺鍍功率，穩定正交相(011)/四方相(111)之形成，並進一步優化其

正交相(011)/四方相(111)之結晶性，並探討 HZO薄膜鐵電性。 

表 4-3-3 不同濺鍍功率沉積 HZO薄膜之製程參數。 

基板 Pt/Glass 

背景壓力 5×10-6 Torr 

工作距離 5 cm 

濺鍍功率 40-180 W 

工作壓力 10-90 mTorr 

反應氣體 Ar 

O2含量(沉積時) 0 % 

退火溫度 550 oC 

退火時間 10 min 

O2含量(退火時) 100 % 

膜厚 10 nm 
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4-3-1 改變 HZO薄膜濺鍍功率對其結構影響 

圖 4-3-1為 HZO薄膜在不同濺鍍功率下沉積 HZO薄膜，並進行

550 oC後退火之 XRD圖。由圖(a)可知，濺鍍功率為 40 W時，HZO

薄膜呈現出單斜相(1̅11)織構，當進一步從 60 W 增加至 180 W 時，

可以明顯地從圖(b)觀察到正交相(111)/四方相(011)薄膜往高角度偏

移，這可能是與相變化有關。 

圖 4-3-2 為 HZO 薄膜在 60 至 180 W 功率下的正交相(111)/四方

相(011)繞射峰位置，由圖中可以得知，隨著濺鍍功率的提升，呈現出

先上升後下降之趨勢。在 60 W 增加至 120 W 時，正交相(111)/四方

相(011)繞射峰位置由 30.74 o往低角度移至 30.48 o，當進一步由 120 

W增加至 180 W時，正交相(111)/四方相(011)繞射峰轉往高角度偏移

至 30.95 o。此結果表明，藉由調整濺鍍功率將會導致 HZO薄膜的相

轉變[22]。 

圖 4-3-3 為 HZO 薄膜在不同濺鍍功率下沉積，並進行 550 oC 後

退火之電滯曲線圖。當濺鍍功率為 100 W 時，HZO 薄膜展現出較好

的鐵電性，此與正交相(111)的出現有關，而其殘餘極化量與矯頑電場

分別為 2Pr = 269 μC/cm2、Ec=12.2 MV/cm。當近一步增加濺鍍功率至

120 W之後，殘餘極化量大幅度的減少。 

由上述結果可以推測，在 60 W時，HZO薄膜大部分皆是由非鐵

電之四方相(011)組成，當增加至 100 W 後，薄膜內有部分四方相轉

變為正交相(111)，故可測出較佳的電滯曲線。120 W製備之 HZO薄

膜幾乎是由正交相(111)所組成，但量測不出鐵電性，須進一步研究其

原因。 
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圖 4-3-1 圖(a)為 HZO薄膜在不同濺鍍功率下沉積 HZO薄膜，並進

行 550 oC後退火之 XRD圖，圖(b)為 26-36o之 XRD圖。 

60 80 100 120 140 160 180
30.3

30.4

30.5

30.6

30.7

30.8

30.9

31.0

31.1

 

 

P
ea

k
 p

o
si

ti
o

n
 (

d
e
g
r
ee

)

Power (W)

O- phase

T- phase

 

圖 4-3-2 HZO薄膜在 60至 180 W功率下正交相(111)/四方相(011)繞

射峰位置。 
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圖 4-3-3 HZO薄膜在不同濺鍍功率下沉積，並進行 550 oC後退火之

電滯曲線圖。 
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4-3-2 改變 HZO薄膜工作壓力對其結構影響及鐵電性影響 

圖 4-3-4 及 4-3-5 為 HZO 薄膜在不同工作壓力下沉積，並進行

550 oC 後退火之 XRD 圖和電滯曲線圖。由圖可知，沉積壓力在 10 

mTorr 以下時，呈現出未結晶狀態，故量測不出鐵電性。隨著工作壓

力增加至 30 mTorr，可以看出其具有較寬的半高寬，而這說明了在薄

膜中除了具有正交相(011)織構外，可能還包含非鐵電之單斜相(111)、

四方相(011)，導致量測不到鐵電性。當工作壓力在 50至 70 mTorr時，

可以觀察到正交相(111)/四方相(011)織構，其 2Pr 由 172 增加至 269 

μC/cm2，而 Ec分別為 11、12.2 MV/cm。最後增加至 90 mTorr時，因

單斜相(1̅11)出現，導致薄膜呈現出順電性。 

 

 

 

 

 

 



 

90 

 

25 30 35 40 45 50 55

o
 (

2
2
0
)

m
 (

1
1
1
)

2Theta(degree)

In
te

n
si

ty
(a

.u
.)

m
 (

-1
1
1
)

o
 (

1
1
1
)/

t 
(0

1
1
)

P
t 

(1
1
1
)

P
t 

(2
0
0
)

5 mTorr

10 mTorr

30 mTorr

50 mTorr

70 mTorr

90 mTorr

 

圖 4-3-4不同沉積壓力下沉積 HZO薄膜，並進行 550 oC後退火之

XRD圖。 
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圖 4-3-5不同沉積壓力下沉積 HZO薄膜，並進行 550 oC後退火之電

滯曲線圖。 
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4-3-3 改變 HZO薄膜厚度對其結構影響 

圖 4-3-6 及圖 4-3-7 為 濺鍍功率為 100 和 120 W沉積 10-40 nm 

HZO膜並進行 550 oC後退火之 XRD圖，由圖可知，兩系列樣品皆在

HZO薄膜厚度為 10 nm時，呈現出正交相(111)/四方相(011)織構，隨

著薄膜厚度增加至 40 nm時正交相(111)/四方相(011)逐漸轉變為單斜

相(1̅11)及單斜相(111)的出現。 
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圖 4-3-6 濺鍍功率為 100 W沉積 10-40 nm HZO膜並進行 550 oC後

退火之 XRD圖。 
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圖 4-3-7濺鍍功率為 120 W沉積 10-40 nm HZO膜並進行 550 oC後

退火之 XRD圖 
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4-3-4 後退火條件對 HZO薄膜結構之影響 

圖 4-3-8及圖 4-3-9分別為濺鍍功率 100 W和 120 W沉積 10 nm 

HZO膜並在 550 oC下進行不同持溫時間之退火 XRD圖，由圖可知，

兩系列樣品之正交相(111)/四方相(011)在退火 5 至 15 分鐘並沒有太

大的相變化。 

圖 4-3-10及圖 4-3-11分別濺鍍功率為 100 W沉積 10 nm HZO膜

並在持溫時間為 10分鐘進行不同溫度之退火 XRD圖。由圖可知，正

交相(111)/四方相(011)成相溫度約為 550 oC，隨著退火溫度增加至 750 

oC後，正交相(111)/四方相(011)繞射峰下降，並伴隨著單斜相(1̅11)的

出現。 

圖 4-3-12，濺鍍功率為 100 W沉積 10 nm HZO膜並在持溫時間

為 10 分鐘進行不同溫度之退火電滯曲線圖。由圖可知，當退火溫度

由 550增加至 650 oC時，可以觀察到正交相(111)/四方相(011)織構，

其 2Pr由 269減少至 104 μC/cm2，而 Ec分別為 12.2、8.5 MV/cm。最

後退火溫度到達 750 oC時，可能是由單斜相(1̅11)的出現，或者是HZO

與 Pt介面相互擴散，導致薄膜呈現出典型的電阻態。 
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圖 4-3-8 濺鍍功率為 100 W沉積 10 nm HZO膜並在 550 oC下進行不

同持溫時間之退火 XRD圖。 
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圖 4-3-9 濺鍍功率為 120 W沉積 10 nm HZO膜並在 550 oC下進行不

同持溫時間之退火 XRD圖。 
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圖 4-3-10 濺鍍功率為 100 W沉積 10 nm HZO膜並在 550 oC下進行

不同溫度之退火 XRD圖。 
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圖 4-3-11 濺鍍功率為 120 W沉積 10 nm HZO膜並在 550 oC下進行

不同溫度之退火 XRD圖。 
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圖 4-3-12 濺鍍功率為 100 W沉積 10 nm HZO膜並在 550 oC下進行

不同溫度之退火電滯曲線。 
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4-3-5 不同量測頻率對 HZO薄膜鐵電性之影響 

圖 4-3-13、15 及 16 為濺鍍功率 100 W沉積 10 nm HZO 膜並退

火 650 oC 之樣品在不同頻率下量測電滯曲線。由圖可知，隨著頻率

由 1 Hz增加至 200 Hz時，2Pr值由 1 Hz 的 15668 μC/cm2急遽下降至

50 Hz 的 420 μC/cm2，隨後趨於穩定。而大的 2Pr屬於空間電荷極化

(圖 4-3-14)，可能是由 HZO膜中的氧空缺或缺陷所造成。 
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圖 4-3-13 濺鍍功率為 100 W沉積 10 nm HZO膜並退火 650 oC

之樣品在不同頻率下量測電滯曲線。 

 

圖 4-3-14 各種極化機制之響應頻率。[35] 
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圖 4-3-15 濺鍍功率為 100 W沉積 10 nm HZO膜並退火 650 oC之樣

品在 1-80 Hz下量測電滯曲線。 
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圖 4-3-16 濺鍍功率為 100 W沉積 10 nm HZO膜並退火 650 oC之樣

品在 110 - 200 Hz下量測電滯曲線。 
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4-3-6 小結 

本節已探討藉由改變 HZO 薄膜之濺鍍功率來穩定正交相(111)/

四方相(011)的形成，其結構會隨著濺鍍功率的增加而改變。在 60 W

時，HZO薄膜為四方相(011)織構，故在此時的 HZO薄膜量測不出鐵

電性，隨著濺鍍功率增加至 100 W 時，有部分四方相(011)織構轉變

為正交相(111)，其殘餘極化量與矯頑電場分別為 2Pr = 269 μC/cm2、

Ec=12.2 MV/cm。而在 120 W時，繞射峰位置出現在 30.48 o與文獻中

正交相(111)的位置最為相近，因此可以判定 120 W 的濺鍍功率下最

為適合生長正交相(111)之HZO薄膜，但在此條件下量測不出鐵電性，

仍須進一步研究其原因。 

由改變HZO薄膜厚度、退火溫度及退火時間的結果中可以得知，

本節已經初步優化了 HZO之正交相(111)/四方相(011)，並且也穩定了

相形成。此外，在低頻下量測 HZO薄膜時，測得大的 2Pr值，其原因

可能是 HZO膜中的缺陷或氧空缺所導致。 
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4-4 Pt底層效應對 HZO薄膜(100 W)結構之影響 

4-3 節已經優化了 HZO 薄膜之正交相(111)/四方相(011)的形成，

因此在本節中，將討論不同生長條件下的 Pt 對 HZO 薄膜結構之影

響，並分成兩個部分作為探討： 

1. Pt厚度對 HZO薄膜結構之影響 

2. 不同工作距離下沉積 Pt膜對 HZO結構之影響 

Pt生長參數及 HZO薄膜生長參數如表 4-1-1及 4-1-2： 

表 4-4-1 Pt底層製程參數。 

基板 Glass 

背景壓力 5×10-6 Torr 

工作距離 35-110 mm 

濺鍍功率 20 W 

工作壓力 10 mTorr 

基板溫度 25 oC 

膜厚 20 nm 

 

 

 

 

 



 

103 

 

表 4-4-2 HZO薄膜製程參數。 

基板 Pt/Glass 

背景壓力 5×10-6 Torr 

工作距離 50 mm 

濺鍍功率 100、120 W 

工作壓力 70 mTorr 

反應氣體 Ar 

O2含量(沉積時) 0 % 

退火溫度 550 oC 

退火時間 10 min 

O2含量(退火時) 100 % 

膜厚 10 nm 

 

Pt製備方式分為兩種： 

1. 在工作距離(靶材與基板之距離)為 5 cm時，於室溫下以 20 W的

濺鍍功率沉積 10 - 40 nm Pt，之後再以 100 W及 120 W沉積

HZO薄膜，在一併進行後退火(詳細 HZO製備參數如表 4-1-2)。 

2. 分別在工作距離為 3.5-11 cm時，於室溫下製備 20 nm Pt 膜，之

後再以 100 W及 120 W沉積 HZO薄膜，在一併進行後退火(詳

細 HZO製備參數如表 4-1-2)。 
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4-4-1 Pt厚度對 HZO薄膜之影響 

圖 4-4-1及圖 4-4-2分別為不同厚度之 Pt上以濺鍍功率 100 W和

120 W沉積 10 nm HZO膜並進行 550 oC之退火 XRD圖，由圖可知，

除了 120 W下沉積 HZO薄膜於 10 nm Pt的樣品呈現出較高的正交相

(111)/四方相(011)相比率，其餘的樣品並無明顯的變化，其原因需進

一步研究。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

105 

 

25 30 35 40 45 50 55

m
(1

1
1

)

o
 (

2
2
0
)

In
te

n
si

ty
(a

.u
.)

m
(-

1
1
1

)

o
 (

1
1
1
)/

t 
(0

1
1
)


P

t 
(1

1
1
)

P
t 

(2
0

0
)

Pt 10 nm

Pt 20 nm

Pt 30 nm

2Theta(degree)  

圖 4-4-1 於 10-30 nm Pt 底層上以濺鍍功率為 100 W沉積 10 nm HZO

膜並在 550 oC下進行退火 XRD圖。 
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圖 4-4-2 於 10-30 nm Pt 底層上以濺鍍功率為 120 W沉積 10 nm HZO

膜並在 550 oC下進行退火 XRD圖。 
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4-4-2不同工作距離下沉積 Pt膜對 HZO結構之影響 

圖 4-4-3及圖 4-4-4為不同工作距離下沉積 Pt膜後，在沉積以濺

鍍功率為 100 W沉積 10 nm HZO 膜並在 550 oC下進行退火之 XRD

圖。由圖可知，兩者樣品的正交相(111)/四方相(011)織構，皆隨著沉

積 Pt 工作距離的增加而往高角度偏移，此現象可能是由於相轉變所

造成的偏移。而以 120 W濺鍍 HZO薄膜於 Pt工作距離為 11 cm的底

層上，呈現出優異的正交相(111)/四方相(011)織構，其原因可能是由

於 Pt底層晶粒尺寸所影響(圖 4-4-5)。 
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圖 4-4-3 於不同工作距離下沉積 Pt膜上沉積以濺鍍功率為 100 W沉

積 10 nm HZO膜並在 550 oC下進行退火 XRD圖。 
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圖 4-4-4 於不同工作距離下沉積 Pt膜上沉積以濺鍍功率為 120 W沉

積 10 nm HZO膜並在 550 oC下進行退火 XRD圖。 
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圖 4-4-5 於不同工作距離下沉積 Pt膜上沉積以濺鍍功率為 120 W沉

積 10 nm HZO膜並在 550 oC下進行退火 SEM圖。 
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第五章 結論 

本研究以射頻磁控濺鍍法於 Pt/glass 基板上製備 HZO 薄膜，並

藉由調整熱處理條件、HZO 薄膜生長條件、Pt 底層狀態等方法研究

其結構與鐵電性，所獲結果顯示如下: 

1. HZO薄膜熱處理條件對結構與鐵電性之影響 

首先，比較了基板加溫下沉積 HZO 薄膜與室溫下沉積 HZO 薄

膜，並進行氧氣氛下後退火之 HZO 結構及鐵電性。由實驗結果可以

得知，若要獲得具鐵電特性之正交相，必須在室溫且純 Ar 氣氛下沉

積 HZO薄膜，並進行 750 oC後退火。此外，一旦在濺鍍過程中通入

10-25 %氧氣後可明顯抑制 HZO薄膜結晶。以純 Ar作為工作氣體，

在沉積壓力為 70 mTorr，濺鍍功率為 60 W，沉積 10 nm之 HZO薄膜

並進行 350至 750 oC後退火，HZO薄膜在退火 550 oC時，呈現出較

高的正交相(111)/四方相(011)相比率，並可獲高的 2Pr 為 145 μC/cm2。

而在上述的相同條下，沉積時通入 20 % O2將會導致 HZO 薄膜在退

火溫度為 700 oC，才呈現出較多的正交相(111)/四方相(011)比率，與

更高的 2Pr 為 188 μC/cm2。 
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2. 不同沉積壓力、Pt底層狀態(60 W)及後退火條件對 HZO薄膜結

構之影響 

本實驗選用退火 550 oC樣品進一步調整 HZO沉積壓力、不同 Pt

底層狀態及不同 O2含量氣氛下後退火。實驗結果發現，HZO薄膜在

濺鍍功率為 60 W時，正交相(111)之形成不穩定。當進一步調整沉積

HZO膜之工作壓力、改變 Pt底層狀態、退火時的氧含量、退火時間，

皆對 HZO薄膜生長正交相(111)/四方相之形成無顯著的影響，將相同

參數重新製備一次後，發現與第一次結果有所差異，其原因可能是

HZO薄膜在濺鍍功率為 60 W時，不易形成正交相(111)/四方相(011)。 

 

3. 不同濺鍍功率沉積 HZO薄膜結構之影響 

若將 HZO薄膜濺鍍功率由 60 W提高至 120 W時，可以觀察到

HZO 薄膜之正交相(111)/四方相(011)繞射峰位置由 30.74 o 偏移至

30.48 o，此可證明改變 HZO 薄膜濺鍍功率將有助於非鐵電相轉變為

鐵電相。而在 HZO薄膜濺鍍功率為 100 W且在 70 mTorr 的工作壓力

下沉積 10 nm HZO 薄膜，並進行 550 oC退火，其展現出較好的鐵電

性，此與正交相(111)的出現有關，殘餘極化量與矯頑電場分別為 2Pr 

= 269 μC/cm2、Ec=12.2 MV/cm。 
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4. 底層效應對 HZO薄膜(100 W)結構之影響 

此外，濺鍍功率分別為 100 W及 120 W下沉積 HZO薄膜於不同

Pt 厚度並進行 550 oC 後退火，其 HZO 之正交相(111)/四方相(011)相

比率並沒有明顯的差異。在不同工作距離下沉積 Pt 膜後，在沉積以

濺鍍功率為 100 W沉積 10 nm HZO膜並在 550 oC下進行退火，其正

交相(111)/四方相(011)相比率並沒有明顯的差異，值得注意的是，在

11 cm 的工作距離下沉積 Pt 膜後，在沉積以濺鍍功率為 120 W 沉積

10 nm HZO膜並在 550 oC下進行退火，可呈現出優異的正交相(111)/

四方相(011)織構，其原因可能是由於 Pt 底層晶粒尺寸所影響，但仍

需進一步研究。 
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