
摘  要

本研究之目的乃在 型 矽單晶上利用光電化學方法，蝕刻出微米級連續壁結構。為

了增進蝕刻效果，分別就預蝕刻結構、氫氟酸蝕刻液濃度、酒精添加劑等參數，探討其對電

化學陽極極化曲線輪廓之影響，以及對蝕刻外觀之效應，找出最佳蝕刻參數。

研究結果顯示： 型 矽單晶在 鹵素燈照光下，在含 酒精之氫
氟酸 濃度範圍在 溶液中，在低於特性蝕孔電位之外加偏壓之下，均可成功製作
微米級連續壁結構。若增加氫氟酸濃度則不僅蝕刻速率降低，並且蝕孔形貌比較粗糙；
添加酒精雖可促進連續壁形貌之平滑度，但濃度過高會使蝕刻速率下降。
關鍵字： 型矽  單晶；光電化學蝕刻；連續壁；陽極極化曲線。
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自從 年多孔矽被發現之後 ，許多學者

對於多孔矽的形成機制，或多孔矽的應用研究，紛

紛開始進行。早期多孔矽大多用來製作犧牲層，但

自從有學者開始採用光電化學方法製作出高深寬比

的多孔矽結構後 ，多孔矽的應用範圍又拓展到微

機電結構 或光電材料方面 。

最初的高深寬比多孔矽形貌為孔洞陣列，經由

圖案 的改變，便可蝕刻出不同的圖形 ，

但蝕孔尺寸會受到基材及蝕刻條件的影響，通常孔

洞直徑在 範圍內較容易獲得，孔徑在 

以上之多孔矽研究較少，但其在微機電應用上

卻十分重要。

本研究利用預蝕刻圖案的深淺變化，期望製作

出連續壁結構。實驗上採用濕式蝕刻，藉由基材

的選擇及蝕刻條件的改變，希望獲得寬 ，深

的散熱片結構，作為微熱壓成型之模具。

茲選用電阻率為 之 型

矽晶片，做為光電化學蝕刻之基材。試片首

先利用低壓化學氣相沉積法 在表面沉積

一層 厚的 ，接著使用標準微影黃光製

程形成所要的圖形，如圖 所示，隨後進行反應

性離子蝕刻 以及 等向

性預蝕刻，在試片上定出光電化學蝕刻的起始點，

如圖 所示，最後進行非等向性光電化學蝕刻，

整個製造過程如圖 所示。

文獻上常用 氫氟酸做為矽蝕刻液，本研究

則採用含酒精之氫氟酸水溶液為蝕刻液；研究中以 

為基準，並選取氫氟酸濃度範圍在 、

、 及 間做為比較； 氫氟酸中添加

酒精之濃度分別為 、 、 及 不含

水 。

圖 顯示，光電化學蝕刻的實驗裝置，蝕刻

槽以鐵氟龍塊材製成 ，內置入

的蝕刻液，試片做為陽極，其浸入有效面積

為 ；白金片 純度 做為陰極，飽

和甘汞電極 做為參考電極，利用 

恆電位儀供應實驗所需電位或電流，並

由電腦介面控制即時量測電流變化。照光設備為

的鹵素燈光源產生器，由試片背面

照射，照光目的在激發矽晶片使其產生電子 電洞

對。

本實驗採用 陽極動態極化及 定電位蝕

刻等兩種方法進行矽蝕刻動力學分析。陽極動態極

化法的掃描範圍為 ，掃描速率為 。

矽在陽極極化曲線中有一特性臨界電流密度

， ，低於此點之電流造成

矽蝕刻而成多孔矽，高於此點之電流則造成矽孔的

電解拋光；本研究希望藉由實驗參數改變來探討其

對極化曲線之影響，並研究其與蝕刻形貌的關係。

圖 顯示試片在室溫環境下照光 ，於不

同氫氟酸濃度中的開路電位值，結果顯示在 氫

氟酸下的 最低 ， 隨著氫氟酸濃度

由 增加，其對應之 值向正電位方向

移動，其數據分別為 ， ，

。由此可知，矽晶片在氫氟酸溶液中

有陽極極化作用，極化作用大小依序為

。

圖 為試片在室溫照光 環境下，於不同

氫氟酸濃度中進行極化曲線掃描，其臨界電流密

度與氫氟酸濃度的關係。由圖中可明顯看出，隨著



氫氟酸濃度的增加，臨界電流密度也隨之上升，在

即圖 右下方區域 矽晶片進行蝕孔；而在 

即圖 左上方區域 矽晶片進行拋光，蝕孔

不再加深。

由實驗得知在不同氫氟酸濃度條件下，相對參

考電極 都可造成其孔洞蝕刻，而不會產生拋

光反應，所以在室溫照光 環境下，以定電位 

光電化學蝕刻 小時，作蝕刻形貌比較。

圖 為試片在不同氫氟酸濃度下的 蝕刻

形貌比較。對照預蝕刻的形貌可發現，試片在氫氟

酸濃度為 時，有較明顯的蝕刻行為，蝕刻深度

也比較深。 氫氟酸則有輕微的蝕刻行為，氫氟

酸濃度為 及 時蝕刻形貌與預蝕刻相似，其

蝕刻深度最淺。

圖 顯示試片在室溫下照光 ，浸泡於含

有不同濃度酒精之 氫氟酸溶液中所量的開路

電位值，結果顯示在 氫氟酸未添加任何酒精

下的 最高 ， 隨著添加酒精濃度的

增加，其 值相對的向負電位方向移動，酒精

添加濃度在 時為 ， 時為 

，添加濃度到達 時 又向正電位跳動至

。由此可知，矽晶片在 氫氟酸中添加

酒精可以降低矽的陽極極化，此降低陽極極化之程

度由大到小依序為 。

圖 為試片在室溫照光 環境下，於 

氫氟酸添加不同酒精濃度中進行極化曲線掃描，其

臨界電流密度與酒精添加濃度的關係。由圖中可明

顯看出，隨著酒精添加濃度的增加，臨界電流密度

也隨之下降。添加酒精 的曲線電流值與其他

條件比起來小了很多，甚至並未發現臨界電流密

度。

同樣以定電位 光電化學蝕刻 小時，作

蝕刻形貌比較。圖 為試片在 氫氟酸添加不同

酒精濃度下的 蝕刻形貌圖。由圖中觀察到，

酒精的添加皆能促進蝕刻孔壁變的平滑程度；酒精

添加量為 及 時，有助於孔洞的蝕刻深度

提升，添加 的酒精卻使蝕刻效果變差。

認為 ，矽的孔洞生成與電解拋光，

可在陽極極化曲線中由臨界電流密度 來區

分，在外加電流 小於臨界電流 時矽會遭受

孔蝕反應生成多孔矽，一旦外加電流 大於 則

矽與氫氟酸的反應以電解拋光為主，矽蝕孔不再加

深。

檢示圖 ， 把圖 分割成左上及右下兩區

域，右下區域表示外加電流小於臨界電流 ，

以此區域為孔洞形成區域，而右上方區域，則為電

解拋光區。臨界電流密度越高，可蝕刻孔洞的區域

擴大；由此推測，氫氟酸濃度越高，則可選擇蝕刻

孔洞的參數越多，例如外加 之電流密

度，對 氫氟酸系統而言可以進行蝕刻而生出

多孔矽，但在 氫氟酸系統下，卻已產生電解拋

光，不能促進矽的蝕刻反應。換言之，對本系統而

言，氫氟酸濃度越低，蝕刻電流較小，一旦電流太

高就會抑制蝕刻反應而容易達到拋光效果。

檢示圖 ，在 氫氟酸中添加不同濃度的酒

精系統下，孔洞形成區域隨著酒精添加量的增加而

減少，代表酒精的添加能提高拋光的效果，但會抑

制蝕刻作用。

根據 的理論，蝕刻孔洞尖端的電流密

度如果等於臨界電流密度時，則系統擁有最快且

穩定的孔洞生成速率，所得到的多孔矽形貌是最

佳的。因此推論，蝕刻時的電流密度，如果越接近

，則蝕刻速率越快，蝕刻效果越好。

將定電位蝕刻時所量測的蝕刻電流密度，與其

之臨界電流密度作比較，和蝕刻結果孔洞的深度作

圖，如圖 所示。結果顯示，隨著 越接近 ，

代表蝕刻電流密度越接近臨界電流密度，蝕刻深度

也隨之上升，趨勢與推論相符。對本系統而言，氫

氟酸濃度為 時，其 比值最接近 ，所以其

蝕刻深度最深。

一樣在 氫氟酸添加不同濃度的酒精系統，
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將其定電位蝕刻時所量測的蝕刻電流密度，與其

之臨界電流密度作比較，和蝕刻結果孔洞的深度

作圖，如圖 所示。結果與氫氟酸蝕刻液系統相

同，蝕刻電流密度越接近臨界電流密度，蝕刻深度

越深，代表此推論也可應用在氫氟酸添加酒精的系

統中。對本系統而言，添加酒精 其比值最接

近 ，蝕刻效果最好。

仔細檢視圖 ，可發現預蝕刻形貌並非像傳統

預蝕刻般的倒三角錐形狀，而是一梯形平底結構。

的研究認為 ，在矽蝕刻大孔洞時，空間

電荷層內的電場分布與一般小孔不同，要使孔洞能

穩定成長，需具備一特定的蝕刻孔洞底部形貌。就

倒三角錐預蝕孔而言，很難達到巨孔洞之要求，反

而必須藉由輕微的預蝕刻來使孔洞底部較平坦化。

圖 的預蝕刻結果就是使用比傳統預蝕刻時間

少一半，所獲得的梯形平底預蝕孔。

一旦預蝕刻結構發生改變，電洞聚集的行為也

隨之變化，造成孔洞成長的過程也不一樣。由實

驗的結果得知，改變預蝕刻形貌，使其由錐點變成

梯形底部，孔洞從蝕孔底部長條溝槽的兩端開始

生長，隨著蝕刻時間增長，孔洞不斷擴大並互相連

結，最後形成長型蝕刻結構。圖 顯示了孔洞成

長剖面示意圖，電洞將會聚集在梯形槽底左右邊緣

區域，驅使蝕刻反應，而在兩邊的孔洞加深，如圖

的 所示。隨著蝕刻時間的增長，兩側孔洞

持續生長，互相重疊加深及擴大孔洞，梯形預蝕槽

底部兩端電荷密度較高且此蝕刻速度較快，造成凹

槽底部中間隆起，如圖 的 所示。然而兩端

孔徑持續成長的結果，兩端孔洞長大終至彼此互相

連結，最後合併成一個大孔洞，如圖 的 所

示。

使用縮短預蝕刻時間後的結構，可增加孔徑成

長的蝕刻力，達到大孔徑的蝕刻結構。選擇 氫

氟酸作為蝕刻液，藉由 相對應之電流 

，室溫之下照光 定電流蝕刻 小

時，得到最後所需的結構。如圖 所示，為連續

壁結構。

藉由縮短預蝕刻時間為一半，得到梯形平底的預

蝕槽結構，可加強孔洞側向的蝕刻，可得到預期

孔徑的巨孔結構。

陽極極化曲線中的臨界電流度是蝕刻多孔矽的重

要參數，孔洞蝕刻深度可用蝕刻電流密度與臨界

電流密度的比值 來判斷，此比值越接近於

，其蝕刻效果越好，孔洞深度越深。

在含酒精之 氫氟酸中以定電位 蝕刻 

型矽，蝕刻速率依序為 ＞ ＞ ，在含 

之酒精中主要為拋光反應，蝕刻速率反而下

降。

以定電流 在 氫氟酸中，可得到

寬 ，深近 ，壁厚 的連續壁結

構。
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圖 蝕刻之剖面圖樣尺寸示意圖，
預蝕刻後之 結構圖，圖案上

方為剖面圖，下方為對照之俯視圖。

圖  光電化學蝕刻製作矽質微米連續壁結構
研究過程示意圖。
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圖 試片在室溫照光 不同氫氟酸濃度
下，量測之開路電位值。

圖 試片在室溫下照光 ，由陽極極化
曲線中所得臨界電流密度 與氫氟酸
濃度關係圖。

圖 光電化學蝕刻實驗裝置圖。



圖 室溫下照光 ，試片在 、 、 及 氫氟酸濃
度下，經定電位 光電化學蝕刻 小時的 形貌。

圖 試片在室溫下照光 ，經含不同濃
度酒精之 氫氟酸浸泡後，量測之開
路電位值。

圖 試片在室溫下照光 ，浸泡於
氫氟酸含不同濃度酒精之 溶液
中，陽極極化曲線中求得的臨界電流密
度 與酒精濃度關係圖。

光電化學蝕刻製作矽質微米連續壁結構



防蝕工程　第十九卷第三期　 年 月

圖 試片在室溫下照光 ，浸泡於含 、 、 及 
酒精之 溶液，經定電位 光電化學蝕刻 小時後 形

貌。

圖 試片在室溫下照光 ，經不同濃度氫氟酸及含不同酒精濃度之 
氫氟酸溶液中，蝕刻深度與蝕刻電流密度和臨界電流密度間比值之關
係。



圖 平底的預蝕孔在進行光電化學蝕刻時，蝕刻步驟變化過程及蝕刻孔洞的
形成行為。

圖 選擇適當的蝕刻條件，成功製作出寬 ，深 的連續壁結
構， 為其傾斜視圖。
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