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中文摘要 

     燃料電池是一個乾淨、無污染的能源直接轉換裝置，而目前發展中的

燃料電池依其所使用的電解質或燃料不同可分為很多類，其中固態氧化物

燃料電池（Solid Oxide Fuel Cell，SOFC）是使用固態電解質，故不會有電

解液外漏及蒸發的問題；但因為操作溫度在 600~900ºC 左右，所以材料複

雜度也相對提高。利用壓鑄製程製造SOFC封裝用玻璃元件時，除了適當

的模具方案設計外，模具材料的選用及模具表面的鍍膜，皆會影響封裝元

件的尺寸和表面精度，及模具的使用壽命。 

     本研究探討TiN、TaN 及其多層膜，對於壓鑄環境下的鍍膜氧化的情

形，由實驗結果發現 TiN(#2)試片對於 500ºC 熱循環以及 500ºC 氧化實驗

下，具有良好的熱穩定性，而 Ti-Ta-N 三元成分的鍍膜與多層膜也具有良

好的熱穩定性。 
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Abstract 

     The fuel cells are clean and non-pollution energy conversion device. 

Among the different types of fuel cell, the solid oxide fuel cell (SOFC), using 

solid elements as electrolyte, has no problems of leaking and evaporation of 

liquid electrolyte. However, the operating temperature of SOFCs is at much 

higher temperature (600~900ºC) and the choice of satiable material becomes 

critical. Produce the SOFC sealing device through glass molding process, in 

addition to proper mold design, the selection of mold material and mold surface 

coatings that influence the sealing device size, surface accuracy and lifetime. 

    In this study, TiN, TaN and multilayer films were oxidized in glass 

molding environment. From results, it is found that the sample TiN(#2) has good 

thermal stability in the 500ºC thermal cycling process and the 500ºC oxidation 

experiments, Ti-Ta-N ternary composition films and the multilayer films also has 

good thermal stability.
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壹、計畫緣起與目的 

一、 緣起 

    燃料電池(Fuel Cell, FC)的研究可以推溯自 1839 年，W. R. Grove

發表了全世界第一篇有關燃料電池的研究報告[1]，以鉑做電極，氫為

燃料，氧為氧化劑。其中固態氧化物燃料電池採用固體氧化物作為電

解質，這種氧化物在高溫下具有傳遞 O–2 的能力，在電池中起著傳導

O–2 和分隔氧化劑和燃料的作用。從原理與結構上觀測，固態氧化物

燃料電池是一種理想的燃料電池，與其他燃料電池比較，除了具有高

效、環保的優點外，因為固態氧化物燃料電池是全固體結構，無使用

液體電解質帶來的腐蝕和電解液流失問題，可望實現長壽命運行。 

  壓鑄製程製造SOFC高溫封裝用玻璃陶瓷片材元件時，除了適當

的模具方案設計外，模具材料的選用及模具表面的鍍膜，皆會影響封

裝元件的尺寸和表面精度，及模具的使用壽命。由於壓鑄溫度高於玻

璃軟化點之上，且在反覆開模/關模成型過程，模具亦受到高/低溫度

熱衝擊，因此如何選擇適當的模具材料及鍍膜是非常重要的。由於玻

璃陶瓷在壓鑄過程中處於高溫環境，與有很高的活性，容易與鍍膜或

模具材料產生反應，不僅影響玻璃壓鑄件的表面品質，亦是模具壽命

的重要影響因素。而現今，模造玻璃常用於模具上鍍膜材料大部分以

貴金屬為主，如 Pt、Ir…等貴金屬或其化合物[2-9]，也有利用其他元素

如 Ti[2,3,7,10]、Ta[2,3]、Cr[2,3,4,7,11]、Si[2,5,12,13]等其化合物或與貴金屬化合做
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為中介層或保護層，來改善鍍膜之性質。因此，本研究計畫將配合

SOFC 電池堆組裝之目標需求，選擇適當的模具材料，建立適當的鍍

膜材料與技術，以提高模具的使用壽命、降低製作成本，以及提供高

可靠度及規格化的封裝元件，並符合SOFC 封裝元件產業化的應用趨

勢。 

二、 計畫目的 

    本計畫之目的是在建立玻璃壓鑄製程之模具與鍍膜材料之選用，

利用物理氣相沉積法，在模具材料表面披覆Ta、Ti氮化物及其複合鍍

膜等，探討鍍膜的在不同溫度之反應，從中找出適當的鍍膜材料，進

而建立適當的模具與鍍膜材料之選用，提高模具的使用壽命。 

三、 重要性 

    欲掌握玻璃壓鑄的製程技術，除了對製程基本物理現象的了解

外，對於模具的設計、模具與鍍膜材料的選用、玻璃的物性及製程參

數的最適化，也是非常重要的。玻璃元件在壓鑄過程，模具必需先預

熱至 500ºC 以上，而壓鑄的溫度亦在玻璃的軟化溫度以上；因此在反

覆地開模/關模過程中，模具本身必需能承受高/低溫度衝擊。另外，

由於壓鑄過程是在大氣下操作，模具材料容易在高溫下氧化，其氧化

物極易和玻璃中的氧化物起反應因而造成嚴重的擴散沾黏，不僅使模

具表面精度急遽劣化，也會污染玻璃元件。因此除了適當選擇模具材

料外，模具表面的鍍膜處理也是非常重要。適當的鍍膜處理不僅可以
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增長模具的使用壽命，也可以避免與玻璃產生沾黏。 
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貳、 研究方法與過程 

一、 研究方法 

    本計畫以射頻磁控濺鍍系統進行反應式濺鍍，在工具鋼(SKD11)

基板上製備Ti-N 與Ta-N 及其複合薄膜，藉由控制濺鍍功率、氮氣分

率、基板溫度及基板偏壓，配合田口實驗計畫法以 L9(3
4)直交表設定

各參數，探討各參數對於對鍍膜之影響。 

(一) 田口實驗計畫法[14-16] 

    1950年代田口玄一(Genichi Taguchi)博士發展出一套改善產品品

質的有效方法，依設計參數(即控制因子)及水準(level)的數目，選用適

當的直交表，透過有效的分析，快速找到使產品變異縮小的設計或製

造參數，並進而得到最佳參數組合。 

    田口博士使用信號與雜訊比(Signal to noise ratio, S/N比)做為品質

特性的指標。定義為： 

  η =  S/N =
有效訊號

有用訊號
，S/N的比值越高，品質越好。 

依品質特性，S/N值可區分為三大型態： 

1. 望小特性：非負數值且其值越小越好，其理想值為0。 

)y(
n

logN/S
n

i
i

1

21
10                   (1) 

2. 望大特性：非負值，越大越好的特性就是望大特性。 
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)(
n

logN/S
n

i iy

1

2
11

10                       (2) 

3. 望目特性：其特性為越接近目標值越好。 

)(logN/S
sy

y
210                            (3) 

    其中， y 為量測到之數據， y s為所量測到 y 之平方差， y 為量

測數據 y 之平均值。 

(二) 變異數分析(Analysis of Variance, ANOVA) 

  ANOVA 為利用數學計算方式，量化評估每一控制因子平均效應

來自整個實驗平均效應的偏差量，估算方式以平方和(Sum of Square)

為基礎，其計算式如下： 

1. 全變動St 

  其為各實驗條件之S/N的變異總量，為各條件的S/N值(Yi)與平

均的S/N值之差的平方和，如下式： 

)Y(
n

YS
n

i
i

n

i
it 

 1

2

1

2 1
                         (4) 

2. 各因子的變動率SS 

)Y(
n

Y
m

SS
n

i
i

p

i
iA 

 1

2

1

2 11
                     (5) 

p 為因子A具有的水準數 

m為每一個水準的實驗次數 
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3. 因子自由度 f 

 f=p-1                                        (6) 

4. 因子變動率V，以判斷何者將列入誤差因子 

f
SS

V A
A                                      (7) 

5.變異比Ftest，可看出誤差因子對每一因子的影響 

V

V
F

error

A
test                                  (8) 

6.貢獻率P，每一個因子對實驗的影響程度 

S

VfS
P

t

errorAA
A

100
                     (9) 

   貢獻率越大代表此因子對於實驗的影響程度越大。 

二、 實驗參數 

    應用田口實驗計畫法，選用 L9(3
4)直交表，利用工具鋼(SKD11)

為濺鍍基材，以Ti靶材(純度>99.9%)製備TiN薄膜，其參數設定如表

2-1 所示，並將此組參數代號稱為Ti#。Ta#系列鍍膜參數以SKD11 為

鍍膜基材，以 Ta 靶材(純度>99.9%)製備 TaN 薄膜，其參數設定如表

2-2 所示。將兩靶材以共鍍的方式濺鍍於SKD11基板上，其參數設定

如表 2-3所示。 
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三、 實驗過程 

(一) 試片製備 

1. TiN系列鍍膜參數 

    將工具鋼基板以固定的研磨拋光製程至鏡面，其中研磨拋光之

製程為：以 180#砂紙對工具鋼進行研磨，將試片切削之痕跡去除，

隨用利用 400#、600#、800#以及 1200#砂紙研磨，再利用 0.3 μm

之氧化鋁粉進行拋光至鏡面，以清水沖去表面氧化鋁粉後，利用丙

酮以超音波震盪方式 15分鐘，再用酒精清洗後，以高壓氮氣吹乾

試片表面，放入鍍片室中；濺鍍部分，首先固定腔體總壓力為 2×10–3 

torr，再配合表 2-1參數設定進行鍍膜，鍍膜時間固定為1 小時。 

2. TaN系列鍍膜參數 

    將工具鋼基板以固定研磨拋光製程至鏡面，丙酮震盪 15分鐘

後，再用酒精清潔，以氮氣槍吹乾，配合表 2-2 參數鍍製Ta-N 薄

膜。 

3. Ti-Ta-N共鍍之鍍膜參數 

   將工具鋼基板以固定研磨拋光製程至鏡面，丙酮震盪 15 分鐘

後，再用酒精清潔，以氮氣槍吹乾，配合表 2-3 參數鍍製 Ti-Ta-N

薄膜及多層膜。   
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(二) 實驗方法 

1. 熱壓鑄實驗 

    將GC9 玻璃塊材研磨成粉，置入白金坩堝中，以每分鐘 10ºC

升溫至 1450~1500ºC並且持溫1 小時，試片與 3.2公斤重之H型鋼

以 500ºC 預熱 1 分鐘後，再將玻璃膏滴在試片上，以 H 型鋼施壓

10 秒後，將H型鋼移除，並將玻璃放置退火爐中以 500ºC退火 16

小時。 

2. 熱反覆實驗 

    將試片直接放置於溫度為 500ºC 之爐中 10 分鐘後，再將試片

移至爐外冷卻至室溫，此一次熱反覆過程，如圖 2-1所示。至多達

50 次熱反覆。 

3. 高溫氧化反應 

500ºC高溫反應：將試片放置於高溫爐中，在大氣下以每分鐘

10ºC升溫至 500ºC，持溫 30分鐘。 

700ºC高溫反應：將試片放置於高溫爐中，在大氣下以每分鐘

10 ºC升溫至 700ºC，持溫3小時，流程如圖 2-2所示。 

4. 百格刀測試 

利用百格刀(Zehntner ZCC 2087)對薄膜進行附著性測試，以百

格刀刀頭刮起塗佈物，再配以標準膠帶 3MTM 600 進行測試，其黏

附強度為 44 N/100mm，操作流程為：(1)握住橡膠握把，以穩定下
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壓力劃過樣本表面，刀頭刮起塗佈物，(2)再作 90º交叉切割，形成

「十字交叉」方格狀，(3)軟毛刷以 45º 斜角，輕輕掃去碎屑，(4)

將標準膠帶撕去2圈，捨棄不用，(5)以穩定速度撕取 7.5 cm標準

膠帶，黏在切割區域，用鉛筆尾端橡皮擦輕壓貼平，(6)短時間內，

以「180º夾角」(膠帶背對背)迅速撕起膠帶。附著力評估表如圖 2-3

所示。 

 

 

表 2-1、Ti#系列鍍膜參數表 

Ti# 氮氣分率(%) 基板偏壓(–V) RF功率(W) 基板加熱(ºC) 

Ti#1 10 50 100 350 

Ti#2 10 100 125 400 

Ti#3 10 150 150 450 

Ti#4 20 50 125 450 

Ti#5 20 100 150 350 

Ti#6 20 150 100 400 

Ti#7 30 50 150 400 

Ti#8 30 100 100 450 

Ti#9 30 150 125 350 

腔體壓力：2 mTorr 
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表 2-2、Ta#系列鍍膜參數表 

Ta# 氬氣流量(sccm) 氮氣流量(sccm) RF功率(W) 基板偏壓(–V) 

Ta#1 25 5 100 0 

Ta#2 25 10 125 75 

Ta#3 25 15 150 150 

Ta#4 35 5 125 150 

Ta#5 35 10 150 0 

Ta#6 35 15 100 75 

Ta#7 45 5 150 75 

Ta#8 45 10 100 150 

Ta#9 45 15 125 0 

腔體壓力：2 mTorr 

 氮氣分率(%) RF功率(W) 基板偏壓(–V) 基板加熱(ºC) 

Ta#10 10 100 50 350 

Ta#11 10 125 100 400 

Ta#12 10 150 150 450 

腔體壓力：2 mTorr；總氣流流量：50 sccm 
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表 2-3、Ti-Ta-N共鍍與多層鍍膜參數表 

 Ta(W) Ti (W) 氮氣分率(%) 基板偏壓(–V) 基板加熱(ºC) 

15W DC-15 RF-125 10 100 400 

30W DC-30 RF-125 10 100 400 

45W DC-45 RF-125 10 100 400 

 RF-125    

 RF-125 10 100 400 Ti-TiN-TiTaN 

DC-30 RF-125 10 100 400 

RF-125     

RF-125  10 100 400 Ta-TaN-TiTaN 

RF-125 DC-30 10 100 400 

腔體壓力：2 mTorr 

 

 

 

 

圖 2-1、熱反覆實驗熱處理程序。 
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圖 2-2、高溫氧化實驗熱處理程序。 

 

 

圖 2-3、塗膜附著力評估表。 
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參、 主要發現與結論 

一、 TiN試片 

(一) 初鍍膜性質 

    圖 3-1 為Ti#初鍍膜之OM 圖，由圖中Ti#6 試片在初鍍膜時即

可觀察有白色之物體，將基板利用蝕刻液(鹽酸:硝酸:水=10:3:100)

蝕刻後 5 秒後，可以發現白色之物體為基板之析出物，如圖 3-2 所

示。而 Ti#8 試片則是與其他試片顏色不同，呈現較深的顏色。將

Ti#試片利用百格刀進行鍍膜與基板附著性測試，測試結果如表 3-1

所示，由表中可以得知除了 Ti#1 試片外，其他試片對於 SKD11 的

附著性良好。 

    圖 3-3為Ti#試片初鍍膜之SEM結果，以SEM觀察Ti#試片初

鍍膜，可以看到試片表面平整，沒有明顯的裂紋或是團簇的現象產

生。 

    圖 3-4為Ti#試片經低掠角XRD量測後之結果，入射角度 1º，

掃描範圍 20~80º，發現Ti#系列初鍍膜試片其結構有TiN[17]、Ti2N
[18]

以及兩者混相，其中TiN與Ti2N的判別，係藉由圖 3-5[19]來判別，

發現如果有TiN(220)的結晶面，其結構為TiN，如果發現Ti2N(111)

的結晶面，其結構則為Ti2N。經過對比後Ti#1、Ti#3、Ti#7 為TiN

結構，Ti#6、Ti#8 為 Ti2N，Ti#2、Ti#4、Ti#5、Ti#9 則為 TiN 以及

Ti2N混相，兩者混相之鍍膜其機械性質會優於只有單一相[19]。表 3-2
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為Ti#系列參數利用MDI Jade 5.0 軟體，將原始低掠角XRD資料去

背景值後，其TiN與Ti2N相之各繞射峰強度，而表中數值為1 是代

表無此繞射峰，而只是為了方便於田口實驗計畫法之計算，將 0之

數值以1作為表示。 

    對於 TiN 薄膜而言，其應變能大小為[200]>[220]>[111][20]，而

表面能大小剛好相反，如果讓鍍膜不受熱影響而產生破裂的情況

下，應要趨向應變能較低的結晶方向[111]，而應變能較高的[200]

的結晶方向要低。關於 TiN[111]方向的生成，其與濺鍍功率、基板

偏壓和氮氣分壓有關[20]，當濺鍍功率與基板偏壓升高時，會使入射

到基板表面的粒子能量增加，造成單位體積的應變能增加，使優選

方向為 TiN[111]；而當氮氣分壓增加時，薄膜單位體積的應變能則

會減少，促使 TiN[200]方向的生成，因此若欲形成 TiN[111]方向需

使用低氮氣分壓、高基板偏壓與高濺鍍功率等參數。所以可利用RF

功率與基板偏壓，來調配所需的結晶方向。 

(二) 熱壓鑄實驗 

    圖3-6為Ti#試片初鍍膜後之表面，圖3-7為Ti#試片經由1450~ 

1500ºC 璃膏傾倒後壓鑄之結果。由兩圖中可以看出，Ti#試片上之

鍍膜與GC9 玻璃並無產生沾黏或是反應，但除了Ti#2、Ti#5、Ti#9

試片外其餘試片在壓鑄之後皆會留下深色區域，形狀約為壓鑄前倒

入試片表面上熔融態玻璃的大小，可能是由於熱效應的影響。接下



17 

來針對Ti#2、Ti#5 以及Ti#9試片進行更高溫(1545ºC)的實驗，結果

三個試片皆會留下深色的區域，如圖 3-8 所示。但玻璃覆蓋之區域

還是保持原本之顏色。 

(三) 熱反覆實驗 

    圖 3-9 為Ti#初鍍膜經過 50 次熱反覆實驗之後的結果，由圖中

可以看到經過熱反覆實驗後所有試片都呈現較深的顏色，而Ti#1試

片可以發現有明顯破裂的區域出現，藉由比較基板與破裂處，如圖

3-10 所示，可察覺破裂處與基板的材質相仿，Ti#6 試片在基板析出

物之位置，可發現鍍膜因為熱循環之影響而使鍍膜變薄，越容易觀

察到基板之析出物，如圖 3-11 所示，而Ti#9 試片與Ti#6 試片出現

相同的情形，其餘試片則無太大變化。 

    圖 3-12為Ti#試片經由 50次熱反覆後之SEM結果，由圖中可

以看到Ti#1 試片有明顯的破裂情形，而從EDX 分析圖中較亮的區

域，發現有碳元素的存在，而較暗的區域則沒有碳元素的存在。Ti#3

試片則發現大範圍鍍膜的剝落；Ti#5 試片有部分範圍鍍膜剝落的情

形；Ti#6 試片則有發現類似塌陷的區域，以 EDX 分析的結果，在

塌陷的區域也有發現碳元素的存在；Ti#7 試片上之鍍膜明顯有破裂

區域；Ti#8 試片發現較暗的位置有裂紋的情形產生，且以 EDX 分

析此處，相較於其他處發現多了碳元素的存在；Ti#9試片也有發現

鍍膜破裂的情形。由熱反覆前後之OM圖比較後發現，含有TiN單
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一相之試片黑點的數量會大量增加，而含有Ti2N單一相的試片薄膜

厚度較薄，在熱反覆的過程中容易破裂，所有試片以 EDX 分析下

除了 Ti#1 與 Ti#8 試片外，其他試片在分析鍍膜的位置時，並無發

現氧元素的存在，所以除了 Ti#1 與 Ti#8 外，其餘試片鍍膜沒有發

生氧化的情形。以熱反覆的結果中，Ti#2 試片與 Ti#4 試片經由 50

次熱反覆循環後，鍍膜表面無破裂。 

  將Ti#1、Ti#2、Ti#6、Ti#8、Ti#9 等試片進行低掠角XRD分析，

其結果如圖 3-13所示，Ti#1、Ti#2與Ti#9 試片其TiN結晶相變少，

部分轉變為彈性模數較低的Ti2N相[20]，使得鍍膜機械性質變差，鍍

膜容易因熱應力而導致破裂，Ti#6 與Ti#8 試片，經由 50 次熱反覆

實驗，其結晶相還是為Ti2N之結晶相。 

  TiN與Ti2N之混相結構中有較佳的彈性模數，而為TiN單一相

或是為Ti2N單一相結構較易因熱反覆而產生破裂，這與先前理論相

符合。 

(四) TiN薄膜結晶構造參數最佳化分析 

    利用田口實驗計畫法，以望大的方式處理表 3-2 之數據，並導

入變異數分析，所得各參數對於各繞射峰強度之結果，如表 3-3 所

示，由表 3-3 中可以發現基板加熱之條件，對於各繞射峰的強度影

響並不明顯，而其他三個控制因子，對於各繞射峰強度皆有影響，

如 TiN(111)的繞射面強度，以 RF 功率和基板偏壓的貢獻度最高，
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需以較高的功率以及較低的偏壓值，如圖 3-14 所示(其中A1、A2、

A3 為氮氣比例 10%、20%、30%，B1、B2、B3 為基板偏

壓–50V、–100V、–150V，C1、C2、C3 為RF 功率 100W、125W、

150W，D1、D2、D3為基板加熱 350ºC、400ºC、450ºC)，根據參數

最佳化之望大型S/N值的結果，參數最佳組合為A1B1C3D1，即氮

氣流量比例 10%、基板偏壓–50 V、功率 150 W及基板溫度 350ºC，

可以獲得較高的TiN(111)繞射面強度。 

    圖 3-15為TiN(200)結晶相望大型S/N值之結果，根據參數最佳

化之望大型S/N值的結果，最佳參數組為A2B1C1D3，即氮氣流量

比例為 20%、基板偏壓–50V、功率100W及基板溫度 450ºC，可得

到最強的TiN(200)繞射面。 

    圖 3-16為TiN(220)結晶相望大型S/N值之結果，根據參數最佳

化之望大型S/N值的結果，最佳參數組為A1B1C3D1，即氮氣流量

比例為 10%、基板偏壓–50V、功率150W及基板溫度 350ºC，可得

到最強的TiN(220)繞射面。 

    圖 3-17 為 Ti2N(200)結晶相望大型 S/N 值之結果，根據參數最

佳化之望大型S/N值的結果，最佳參數組為A2B2C1D2，即氮氣流

量比例為 20%、基板偏壓–100V、功率 100W 及基板溫度 400ºC，

可得到最強的Ti2N(200)繞射面。 

    圖 3-18 為 Ti2N(111)結晶相望大型 S/N 值之結果，根據參數最
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佳化之望大型S/N值的結果，最佳參數組為A2B2C2D1，即氮氣流

量比例為 20%、基板偏壓–100V、功率 125W 及基板溫度 350ºC，

可得到最強的Ti2N(111)繞射面。 

    根據參數最佳化的結果，與 OM 表面觀察以及 XRD 結構分析

比較後發現，以含有TiN[111]方向與Ti2N[111]方向的試片擁有較佳

的高溫熱穩定性，因為含有混相結構的試片具較佳的機械性質與穩

定性[20]。先前討論已知形成 TiN[111]方向需使用低氮氣分壓、高基

板偏壓與高濺鍍功率等參數，與圖 3-14 參數最佳化的結果符合，其

中基板偏壓為誤差項，因為在高功率的情況下，基板偏壓的影響較

小。而要形成Ti2N[111]方向則需要較高的氮氣分壓、基板偏壓以及

濺鍍功率，但其混相比例Ti2N相不能大於TiN相，以避免薄膜偏向

Ti2N之較低硬度與彈性模數[19]，而降低薄膜之機械性質。這與Ti#9

試片結果相符，由於熱反覆實驗後，部分TiN轉變為Ti2N使得試片

因為機械性質變差，而在熱反覆實驗中發生破裂。 

    田口實驗計畫法中變異數分析來分析結晶相，所推論出最佳結

晶相為 A1B2C3D1。TiN[111]最佳參數為 A1B1C3D1，但主要控制

為B與C。Ti2N[111]最佳參數為A2B2C2D1，但主要控制為A與C，

TiN[200]最佳參數為A2B1C1D3，主要控制為A與B。但最佳參數

下可能也抑制 Ti2N[111]的生成，所以稍微降低 RF 功率(C2)使

Ti2N[111]較易產生，調整後之參數為 A1B2C2D1，與 2#2 試片
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A1B2C2D2 參數相近(因為基板溫度D 對於各繞射峰的影響最小)，

所以將 2#2 試片列為結晶相分析中最佳之試片。 

(五) 高溫氧化實驗 

    圖 3-19為Ti#試片經由 500ºC氧化實驗後之SEM結果圖，由圖

中可以得知Ti#1、Ti#2、Ti#6 試片其表面形貌平整，Ti#3、Ti#5、Ti#9

試片表面已產生明顯的氧化物(圖中較亮的點)，Ti#4 則有較大的氧化

物生成，Ti#7 與 Ti#8 試片則經由氧化過程後，由 SEM 觀察下發現

其表面形貌較初鍍膜粗糙。Ti#試片鍍膜厚度約為 100 nm附近，如表

3-4 所示。根據文獻[21]得知溫度500ºC，時間 30分鐘下，鐵在TiN薄

膜中，其理論擴散距離約為 100 nm。在500ºC氧化實驗中Ti#8 試片

已有鐵擴散至表層與氧產生反應形成氧化鐵，而 Ti#3、Ti#4、Ti#5

及 Ti#9 試片鍍膜表面有些許氧化的情形，但其鍍膜厚度皆大於 100 

nm，所以鐵原子是由另一個方式移動至鍍膜表面，這些氧化物為一

小區域或是一小團的方式出現，與文獻[22]中氧化物生成的方式類

似，如圖3-20a所示，是由於鍍膜中雜質或不緻密性所導致，鐵原子

容易沿著雜質或是鍍膜不緻密處移動，進而與鍍膜外的空氣產生反

應而形成氧化物，其示意圖如 3-21 所示。由於GC9 玻璃Tg 溫度約

在 680ºC 附近，所以將先前討論最佳試片Ti#2 試片，進行 700ºC 高

溫氧化實驗，其結果如圖 3-22 所示。由結果中發現，Ti#2 試片產生

嚴重的氧化以及破裂的情形。 



22 

(六) TiN薄膜綜合討論 

    根據先前所敘述，經熱反覆實驗得知 Ti#1 試片會因為熱反覆實

驗而破裂，Ti#3 試片會產生剝落，Ti#5 試片也產生剝落，Ti#6 試片

則發現鍍膜在析出物上會產生塌陷的情形，此部分也會導致鍍膜破

裂，Ti#7 試片有破裂的情形，Ti#8 試片有裂紋的產生，Ti#9 試片也

有破裂的情形。在此可以獲得Ti#2與Ti#4試片有較好的性質。 

    結晶相分析而言，Ti#2 試片具有較佳的機械性質。熱壓鑄實驗

下，各試片幾乎不會與玻璃產生反應。高溫氧化實驗中，溫度為 500ºC

以下時，Ti#1、Ti#2、Ti#6試片為較佳的試片。但在 700ºC實則具有

較佳的機械性質的Ti#2試片，也會發生劇烈的氧化以及破裂。 

    綜合以上所整理後，發現Ti#2試片在溫度 500ºC以下使用時，

為TiN試片實驗中最好之鍍膜。 

二、 TaN試片 

(一) TaN初鍍膜 

  圖 3-23 為 Ta#試片初鍍膜之 OM 圖，由圖中可觀察到部分初鍍

膜上有些許黑點，且Ta#3 試片與Ta#6 試片之顏色與其他試片不同。

將Ta#試片進行低掠角XRD分析後之結果，如圖 3-24 所示。可以發

現Ta#1、Ta#4、Ta#7 試片皆有明顯之結晶相，其結構為TaN [22]，而

其他試片則沒明顯的結晶。與前人研究比較發現[24]，氮氣分率小於

20%，有利於TaN 薄膜結晶相的生成，如圖 3-25 所示，由於在較高
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N2分壓下，Ta其在基板上的遷移率較低，容易以非晶態的形貌出現，

而其中Ta#1 氮氣比例為 16.7%，Ta#4為 12.5%，Ta#7 為 10%，其他

試片氮氣比例為 22~37.5%，所以不利於結晶相的生成。將 Ta#試片

利用百格刀進行鍍膜與基板附著性測試，測試結果如表 3-1 所示，由

表中可以得知Ta#試片對於SKD11 的附著性並不好。 

(二) 熱反覆實驗 

    圖 3-26為Ta#試片經由 30次熱反覆實驗後之OM結果圖，由圖

中可以發現Ta#3 試片與Ta#6 試片有明顯的斑點形狀產生，這對於薄

膜是不良，但以XRD分析Ta#3 之初鍍膜及 30次熱反覆後之鍍膜，

並沒有發現其他特別的繞射峰且。降低氮氣分率重新鍍製 Ta#10~12

試片，其參數如表 2-2 所示。將其氮氣流量控制為 10%，再配以不同

的RF功率、基板偏壓與基板加熱。 

(三) 高溫氧化反應 

  圖 3-27為Ta#10~12 試片經由 500ºC 氧化反應後之 SEM 結果，

由圖中可以看到Ta#10 試片有較明顯的氧化物，Ta#11 試片與Ta#12

試片的氧化物較少(圖片中的亮點)。為加速氧化實驗，將氧化溫度提

升至 700ºC氧化反應，結果如圖 3-28所示。由圖中可以發現，Ta#10

試片與 Ta#11 試片已經明顯的產生氧化鐵(圖(3-28b)中針狀結構)，

Ta#12試片則只有微裂紋。因此認為Ta#10 試片與Ta#11 試片在此實

驗中，並無法有效的抵擋鐵的擴散，而Ta#12 試片擇較優於其他兩試
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片。 

(四) TaN薄膜綜合討論 

    綜合上述TaN薄膜實驗，可以發現TaN試片對於SKD11 基板的

附著性不佳，且在較高的氮氣比例下，Ta 原子的遷移率過低，容易

以非晶態的形貌出現。所以討論較低氮氣分率之Ta#10~12 試片，在

500ºC氧化實驗下，Ta#11 與Ta#12 試片有較佳的耐氧化性，而在 700 

ºC氧化實驗下，Ta#12 試片其耐氧化性優於其他試片，但試片會產生

微裂紋。 

三、Ti-Ta-N試片與複合層 

    根據先前實驗發現，TiN試片對於SKD11 基板有較佳的附著性，

但在 700ºC 氧化實驗下，其耐氧化程度大幅衰退，而 TaN(#12)試片

在 700ºC 氧化實驗下，具有較佳的耐氧化性，但對SKD11 基板附著

性不佳。另外，文獻指出[24]，增加第三元素，可改善原化合物的機械

性質，由於TiN 與TaN 皆屬於NaCl 之結構[24]，Ta 原子固溶取代 Ti

原子的位置，進而增加鍍膜的硬度與強度，且金屬Ta 的熔點較金屬

Ti 高。所以在此利用Ti#2試片參數為底，以共鍍的方式，來增加Ti#2

試片的耐熱性與機械性質，共鍍參數如表 2-3所示。 

    圖 3-29為Ti-Ta-N共鍍後經由 500ºC氧化反應之結果，由圖中可

以看出代號為 15W 之試片經由 500ºC氧化反應後，鍍膜表面有較大

的氧化物生成；30W 之試片鍍膜表面沒有明顯的氧化物；45W 之試
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片其表面有明顯的氧化物出現。因此代號 30W 之試片其熱穩定性優

於其他兩試片。 

    考慮各材質間的熱膨脹的不同，採多層膜的方式進行改善，先於

基材上鍍上一層純金屬，再通入氮氣形成氮化物，再加入第三元素，

形成Ti-Ta-N薄膜，鍍膜參數如表 2-3所示。圖3-30為Ti-TiN-TiTaN

與Ta-TaN-TiTaN 試片經由 500ºC 氧化實驗後之結果，由圖中可以觀

察到Ti-TiN-TiTaN試片表面沒有發現氧化，而Ta-TaN-TiTaN試片發

現有氧化物的產生，所以 Ti-TiN-TiTaN 試片在 500ºC 氧化實驗下具

有較佳的耐熱性。 

四、 結論 

本實驗中，對於TiN、TaN、以及其共鍍與複合層進行探討，其

中在 Ti#系列試片中，可以發現一較佳之參數，Ti#2 試片，其對於

500ºC熱循環，500ºC氧化實驗下，具有良好的穩定性，對於SKD11

基板也有不錯的附著性。而 Ta#試片鍍膜與 SKD11 基板的附著性不

佳。代號為 30W 試片再 500ºC 氧化反應下也具有良好的熱穩定性。

而藉由多層膜方式改善基板與鍍膜間的膨脹係數問題，發現

Ti-TiN-TiTaN多層膜比Ta-TaN-TiTaN多層膜更具耐熱性。 
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表 3-1、Ti#與Ta#試片百格刀測試結果 

Ti# ASTM D3359 剝落區域 Ta# ASTM D3359 剝落區域 

Ti#1 4B 低於5% Ta#1 4B 低於5% 

Ti#2 5B 0 Ta#2 4B 低於5% 

Ti#3 5B 0 Ta#3 4B 低於5% 

Ti#4 5B 0 Ta#4 4B 低於5% 

Ti#5 5B 0 Ta#5 3B 5%~15% 

Ti#6 5B 0 Ta#6 4B 低於5% 

Ti#7 5B 0 Ta#7 4B 低於5% 

Ti#8 5B 0 Ta#8 4B 低於5% 

Ti#9 5B 0 Ta#9 4B 低於5% 

 

表 3-2、Ti#試片之各繞射峰強度 

Ti-N TiN[1 1 1] TiN[2 0 0] TiN[2 2 0] Ti2N[2 0 0] Ti2N[1 1 1] 

Ti#1 104 58 40 1 1 

Ti#2 513 1 139 1 53 

Ti#3 531 1 220 1 1 

Ti#4 120 65 60 1 55 

Ti#5 184 1 117 1 46 

Ti#6 1 1 1 201 41 

Ti#7 117 1 39 1 1 

Ti#8 1 1 1 94 58 

Ti#9 385 1 121 1 105 
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表 3-3、Ti#鍍膜參數其參數對各繞射峰之望大貢獻率 

Ti-N TiN[1 1 1] TiN[2 0 0] TiN[2 2 0] Ti2N[2 0 0] Ti2N[1 1 1] 

氮氣比例 5.45 % 26.22 % 1.39 % 15.21 % 44.88 % 

基板偏壓 46.03 % 61.34 % 45.99 % 16.02 % 22.68 % 

R F功率 47.66 % 9.67 % 49.37 % 60.36 % 32.20 % 

基板加熱 0.85 % 2.77 % 3.24 % 8.41 % 0.24 % 

 

表 3-4、Ti#鍍膜參數與其膜厚 

Ti-N 氮氣比例(%) 基板偏壓(–V) RF功率(W) 基板溫度(ºC) 膜厚(nm) 

2#1 10 50 100 350 228 

2#2 10 100 125 400 352 

2#3 10 150 150 450 346 

2#4 20 50 125 450 203 

2#5 20 100 150 350 210 

2#6 20 150 100 400 117 

2#7 30 50 150 400 255 

2#8 30 100 100 450 105 

2#9 30 150 125 350 332 

腔體壓力：2 mTorr 

 



28 

 

圖 3-1、Ti#試片初鍍膜之OM圖。 

 

 

 

圖 3-2、(a)Ti#6之初鍍膜，(b)蝕刻後之SKD11 基板。 
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圖 3-3、Ti#試片初鍍膜之SEM結果。 

 

圖 3-4、Ti#試片之低掠角XRD結果。 
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圖 3-5、TiN與Ti2N結晶相判別方式[19]。 

 

圖 3-6、Ti#試片初鍍膜。 
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圖 3-7、Ti#試片經由1450~1500ºC壓鑄時驗後之結果。 

 

 

 

圖3-8、玻璃溫度為1545ºC下熱壓鑄後之試片狀況圖。 
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圖 3-9、Ti#試片經過50 次熱反覆循環後之OM圖。 

 

 

圖 3-10、經由 50次熱反覆循環後之試片；(a) Ti#1、(b)SKD11 基板。 
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圖 3-11、經由 50次熱反覆循環後之局部放大圖；(a)Ti#6，(b)Ti#9。 

 

 

圖 3-12、Ti#試片經 50 次熱反覆後之SEM結果。 
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圖 3-13、部分Ti#試片經由 50次熱反覆前後之低掠角XRD圖。 

 

圖 3-14、Ti#系列各控制因子對於TiN(111)強度之S/N比。 
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圖 3-15、Ti#系列各控制因子對於TiN(200)強度之S/N比。 

 

 

圖 3-16、Ti#系列各控制因子對於TiN(220)強度之S/N比。 
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圖 3-17、Ti#系列各控制因子對於Ti2N(200)強度之S/N比。 

 

 

圖 3-18、Ti#系列各控制因子對於Ti2N(111)強度之S/N比。 
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圖 3-19、Ti#試片經由 500ºC氧化反應後之SEM結果圖。 
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圖 3-20、TiSiN試片於高溫氧化下之情形(a)120 min-950ºC，(b)140 

min-1000ºC，(a)160 min-1000ºC，(a)180 min-1000ºC [22]。 

 

圖 3-21、在高溫氧化下，鐵原子移動示意圖[22]。 
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圖 3-22、Ti#試片經由700ºC氧化反應後之SEM結果圖；(a)1000 倍，(b)3000

倍，(c)5000 倍。 

 

 

圖 3-23、Ta#試片初鍍膜之OM圖。 
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圖 3-24、Ta#試片之低掠角XRD結果。 

 

 

圖 3-25、不同氮氣流量下之TaN薄膜SEM截面圖[24]。 



41 

 

圖 3-26、Ta#試片經由 30次熱反覆實驗後之OM圖。 

 

 

 

圖 3-27、Ta#10~12試片經由 500ºC氧化反應之SEM結果。 
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圖 3-28、Ta#10~12經 700ºC氧化反應SEM結果；(a)1000 倍，(b)3000 倍。 

 

 

圖 3-29、Ti-Ta-N鍍膜經由 500ºC氧化反應後之結果。 

 

 

圖3-30、Ti-TiN-TiTaN與Ta-TaN-TiTaN多層膜，500ºC氧化反應後之結果。 
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