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摘要 

  隨著現今石化能源面臨短缺的危機與全球暖化問題，綠色再生能源受到很高的

關注，在可再生能源中，因為太陽光相對穏定，因此太陽能電池也變得越來重要。

在現今的太陽能產業中以矽太陽能電池為主，然而，矽太陽能電池的成本與石油

發電比較下仍然很貴，在製作矽太陽能模組的成本裏，矽基板的成本佔矽太陽能

電池模組成本的一半，導致矽太陽能電池的成本提高，減少矽材料的使用能有效

降低矽太陽電池的成本。在本篇論文中利用低成本的金屬輔助蝕刻法(metal 

assisted etching)來製造單晶矽薄膜，利用微影技術(lithography)於單晶矽片

的表面形成微米孔洞的光阻圖形，接著透過金屬輔助蝕刻法進行縱向蝕刻以及橫

向蝕刻，在縱向蝕刻中，銀粒子會通過微米洞向下蝕刻至特定的深度，而橫向蝕

刻可以把把微米洞結構底部往水平方向蝕刻，直至微米洞結構與矽基板分開，經

過縱向以及橫向蝕刻過程後，可以利用把薄膜轉移到玻璃基板上，剩餘的矽基板

可以回收。 在波長 400nm 到 900nm 之下，單晶矽薄膜的光吸收率大於 89%，我們

利用 XRD 檢測證明單晶矽薄膜與矽晶片有相同晶格特性，在布拉格角度(Bragg 

Angle) 69o 之下有峰值，代表晶格方向為(100)。而我們利用微波電導衰退

(Microwave photoconductive decay)及霍爾效應(hall effect)來量測單單晶矽

薄膜的載子生命週期(carrier lifetime)及載子遷移率(carrier mobility)，單

晶矽薄膜的載子生命週期為 25μs，載子遷移率為 240cm2/Vs，因此載子傳輸距離

(carrier diffusion length)為 125μm，大於單晶矽薄膜之厚度，因此適合於製

作太陽能電池。最後，我們利用此單晶矽薄膜與有機材料 PEDOT:PSS 製成有機無

機太陽能電池，不需要利用高温退火等高温製程，達到低成本，低温的製程的需

求，元件之能量轉換效率(power conversion efficiency)為 1.87%，短路電流

12.76mA，開路電壓 0.37V。 

關鍵詞：金屬輔助蝕刻法；薄膜；縱向蝕刻；橫向蝕刻；轉移 
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Abstract 

  Global warming and fossil fuels crisis are two important issues in the world, so 

alternative renewable energy attracts much attention. Among them, the renewable solar 

energy is much potential because sun light is relatively stable and clean. Currently, 

crystalline Si solar cells dominate the photovoltaic market, but the cost of Si solar cells 

is still high compared to fossil fuels. Because half of the production cost of Si solar cell 

modules comes from Si wafer, reducing the Si thickness constitutes a strong leverage 

for cost reduction. In this work, we introduce a low cost method to fabricate the 

crystalline Si thin foils by vertical and horizontal muti-step metal-assisted etching. 

Vertical etching forms deep trenches where the depth can be controlled by the etching 

time, and horizontal etching removes the Si materials from the Si substrate. The Si thin 

foil can be transferred to glass substrate, while the remaining Si substrate can be 

recycled. The optical absorption of Si thin foil was over 89% at wavelength between 

400 and 900nm. From XRD spectrum, the Si thin foils have a peak near 69
o
, which 

corresponds to Si (100) plane. In addition, the carrier lifetime and carrier mobility of 

crystalline Si thin foils are 25 μs, and 240 cm
2
/Vs, resulting in a carrier diffusion length 

of 125 μm. The carrier diffusion length is much longer than the thickness of the thin 

foils, so the Si thin foils are suitable to fabricating photovoltaic devices. Finally, we use 

the conducting polymer, poly(3,4-ethylenedioxythiophene): poly(styrenesulfonate) 

(PEDOT:PSS), to fabricate hybrid solar cells on the Si thin foils. The fabrication 

process does not require high temperature annealing. The power conversion efficiency 

reached 1.87%, where the short circuit current density was 12.76 mA/cm
2
, and the open 

circuit voltage was 0.37 V. 

Keywords: metal-assisted etching; thin foil;vertical etching; horizontal etching; 

transferred 
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第一章 緒論 

 

1.1 研究背景 

1.1.1 能源需求與太陽能電池之發展 

1.1.2 矽大陽能電池之成本分析 

1.2 論文導覽 

1.2 參考資料 

 

1.1 研究背景 

1.1.1 能源需求與太陽能電池之發展 

  自工業革命後，社會急速發展，能源的需求越來越多，由於過去的二十年來能

源過度的開發，造成石油、燃煤、天然氣等主要能源出現了短缺的危機。然而，

在西元 2011 年 3 月 11 日於日本褔島的大地震，使日本的核電廠發生嚴重的破壞，

導致輻射洩漏，此事件使全世界開始關注核能發電的問題。 

  而大陽能發電，風力發電，水力發電，生物能，地熱能等低污染的的再生能源

成為人類能源的希望。其中太陽能最為充沛而且不受地域限制，使用範圍甚廣。 

自從 1839 年法國科學家 E.Becquerel 發現了液體的光電伏效應後，太陽能電池已經

過了 170 多年的發展歷史，直至現今，在太陽能電池產業中，以單晶矽太陽能電

池(c-si)及砷化鎵(GaAs)太陽能電池的轉換效率最高，人們稱之為第一代太陽能電

池，其光電轉換效率最高可以達到 27.6[1]%，但是因為第一代太陽能電池的成本

太高，所以太陽能電池開始進入薄膜製程[2-5]，例如：非晶矽[6,7] (amphorous silicon)

太陽能電池、銻化鎘[8,9](cadmium telluride)太陽能電池、銅銦硒化鎵[10,11](copper 

indium gallium selenide)太陽能電池、有機太陽能電池[12,13](organic solar cell)等
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等…然而，銅銦硒化鎵的光電轉效率可達到 20%，但其製作成本很高，不合乎現

今太陽能電池發展的需求；而有機太陽能電池雖然成本低，但是有機有太陽能電

池的光電轉換效率還不超過 11%。所以現今科學界正在研究以利用新穎的材料以

及元件結構第三代太陽能電池，同時達到高光效率以及低成本的太陽能電池。太

陽能電池發展之示意圖如圖 1.1 

 

圖 1.1. 太陽能電池之發展與發電成本及光電轉換效率關係圖[14] 

 

1.1.2 矽太陽能電池之成本分析 

矽太陽能電池分為以下三種：單晶矽，多晶矽以及非晶矽。而單晶矽太陽能電池

是早發展起來的，與其他兩種比較，單晶矽電池的光電轉換效率最高，其轉換效

率最高可達 27.6%，單晶矽太陽能電池的結晶十分完整，然而，製造單晶矽材料的

柴氏拉晶法(Czochralski)，簡稱 CZ 法，以及浮融法(Float Zone，簡稱 FZ 法)所需要

的成本很高，即使單晶矽太陽能電池達到高光電的轉換效率，但是無法達到太陽

能電池低成本的需求；現今太陽能電池商業化之條件[15]如圖 1.2 所示，其中包括

成本(cost)，光電轉換效率(efficiency)，生產量(productivity)以及生命期(lifetime)。

多晶矽太陽能電池則是以降低生產成本為優先，其次才是光電轉換效率。所以在
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製作多晶矽材料時，是把高純矽熔化後鑄成正方形的矽錠，這種方法可以讓矽快

速結晶，雖然這種方法的製作成本比較低，但是這種方法製成的結構排列會比較

不規則，由於這些晶格缺憾會造成載子的復合中心(recombination centre)，影響其

光電轉換效率。然而，多晶矽與石化燃料比較下，其成本還是很高。 

非晶矽材料的成本比單晶矽或多晶矽材料便宜 2~3 倍，而一般非晶矽是藉由濺度

或是化學氣相沉積法(Chemical vapour deposition)的方式，在玻璃，塑膠等基板上

生長薄膜，但是利用化學氣相沉積法[16]需要昂貴的儀器，使製程的成本提高。  

傳統矽材料的厚度一般為 200~300μm，而晶矽吸收層厚僅需 25μm，如果能夠把矽

材料的厚減少，剩餘的基板就可以回收再使用，因此可以減少矽材料的浪費，節

省材料上的成本，因此我們開始研究有關製作單晶矽薄膜的方法，這將會在第三

章討論。 

 

圖 1.2. 現今太陽能電池產業化之四大因素：成本，光電轉換效率，產量以及生命

期 

1.2 論文導覽 

本論文第 1 章先簡介太陽能電池的重要性，以及矽太陽能電池所遇到的問題， 

第二章的第一部份為太陽能電池原理的簡介，而第二部份會介紹量測常用到的實

驗儀器，掃描式電子顯微鏡及 X 光繞射分析儀。 
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第三章到第五章開始是實驗的部份，第三章分為五個部份，第一部份會先介紹金

屬輔助蝕刻法，第二部份是解釋何要進行單晶矽薄膜實驗，第三部份為金屬輔助

蝕刻法的反應機制與實驗中的條件，第四部份為實驗的結果分析，實驗結果分析

一共分為 3 個小節，第一小節是去離子水對金屬輔助蝕刻法的影響，第二及第三

小節是，利用掃描式電子顯微鏡觀察利用金屬輔助蝕刻法所製造的微米結構。 

第四章是單晶矽薄膜的特性量測，包括單晶矽薄膜的表面特性，光學特性，載子

生命週期，載子遷移率及載子擴散距離。 

第五章是把單晶矽薄膜製作成元件，製作此元件有兩種結構，第一個是利用塗佈

的方式把有機材料 pedot:pss 旋塗在單晶矽材料上製成元件，第二個方法是為了改

善第一個方法而設計的，利用慢乾法製把 pedot:pss 與單晶矽薄膜接觸，做元件，

而光電轉換效率可以提升接近 4 倍。 

第六章是最後的章節，把整個研究做一個總結，以及實驗可以再善的地方以及發

展。 
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第二章 實驗原理 

 

2.1 半導體能隙之介紹 

2.2 太陽光電池之基本介紹 

2.2.1 太陽光頻譜 

2.2.2 太陽能電池之工作原理 

2.2.3 太陽能電池之重要參數 

2.3 掃描電子顯微鏡 

2.4 X 光繞射分析儀 

2.5 參考資料 

 

2.1 半導體能隙之介紹 

半導體(semicouductor)[1,2]和絕緣體(insulator)之間的差異主要來自兩者的能帶

（band）寬度不同。如圖 2.1 所示，絕緣體的能帶比半導體寬，意即絕緣體價帶

(valance band)中的載子必須獲得比在半導體中更高的能量才能跳過能帶，進入導帶

(conduction band)中。室溫下的半導體導電性有如絕緣體，只有極少數的載子具有

足夠的能量進入導帶。因此，對於一個在相同電場下的本質半導體（intrinsic 

semiconductor）和絕緣體會有類似的電特性。 

當電子獲得能量得後，電子可以從價帶跳躍至導帶，這一種電子跳躍現像便可以

使半導體從絕緣體變成導體。 

http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%B5%95%E7%B7%A3%E9%AB%94
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E8%83%BD%E5%B8%A6
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E8%83%BD%E5%B8%A6
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%B5%95%E7%B7%A3%E9%AB%94
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%83%B9%E5%B8%B6
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%83%B9%E5%B8%B6
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%B5%95%E7%B7%A3%E9%AB%94
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%AF%BC%E5%B8%A6
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圖 2.1. 金屬(metal)，半導體(semiconductor)及絕緣體會(insulator)之能帶(energy 

band)示意圖 

 

而能帶可以分為直接能隙(direct band gap)與間接能隙(indirect band gap)[3-5]，如圖

2.2 所示，直接能隙是半導體價帶最高點與導帶最低點之有效動量相同，例如砷化

鎵(GaAs)當電子得到能量後，電子欲於價帶最高點與導帶最低點進行遷移時，無

動量守恆問題幾近於垂直遷移，釋出能量以光能釋出。間接能隙是半導體價帶最

高點與導帶最低點之有效動量不同，例如矽(Si)，當電子得到能量後，電子欲於價

帶最高點與導帶最低點進行遷移時，由於動量不同基於動量守恆，必需把動量差

值轉移給晶格原子，所釋出能量大都以熱形式(使晶格原子產生振動，即聲子

phonon)，造成能量的損失。 

 

圖 2.2 直接能帶(direct band gap)與間接能帶(indirect band gap)及其電子躍遷示意圖 

 

http://tw.knowledge.yahoo.com/question/question?qid=1405121908718


 

8 

 

2.2 太陽光電池之基本介紹 

2.2.1 太陽光頻譜 

太陽是距離地球最近的恆星，直徑約 1.39X106km，是地球的 109 倍，而它的

積體和質量分別是地球的 130 萬倍和 33 萬倍。它是由熾熱氣體構成的一個巨大球

體，中心温度約為 107K，表面温度接近 5800K，主要由氫和氦組成，其中氫佔 80%，

氦佔 19%。 

太陽內部處於高温，高壓的狀態，不停地地進行著熱核反應，由氫聚變成氦。據

測算，每秒約有 6X1011kg 的氫轉變成氦，淨質量虧損約為 4X10
3
kg，連續產生

3.90X10
23

kW 的能量，這些能量以電磁波的形式穿越太空射向四面八方，地球只接

收到太陽輻射的二十二億分之一，接收到的太陽輻射穿過地球大氣層時，不僅受

到大氣層中的空氣分子，水氣及灰塵所散射，而且受到大氣中氧氣，臭氣，水和

CO2的吸收等等。所以經過大氣而達到地面的太陽輻射[6-8]會顯著衰減。 

然而，可以從理論上較嚴格地分析太陽光譜經大氣層後的衰減情況。 

  所有太陽能電池的測量皆有統一標準，太陽光頻譜相當於 6000K 的體輻射。當

大陽光到達地球大氣層之後，因為不同角度入射的關係，而呈現不同的頻譜，對

於厚度為 ho的大氣層，h 為光所經過的路徑長，光的方向和地表法線夾 θ的角度，

其關係式為 h=h0/cosθ，空氣質量(Air Mass)定義為 h/h0，故 AM0 為太陽光在大氣

層外，AM1 代表太陽光正向入射，AM1.5 代表太陽光與地球法線夾 48 度入射，

如圖 2.3 所示。圖 2.4 為 AM0 和 AM1.5 的太陽光頻譜和 6000K 黑體輻射頻譜。大

氣質量越大，表示太陽光線經過大氣的路程就越長，受到的衰減就越多，到達地

面的能量就越少，一般太陽電池元件或模組的標準試條件(STC，standard testing 

condition)是在 25
o
C，以 AM1.5 為頻譜，輻射功率為 100mW/cm

2的環境下測試。 
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圖 2.3 太陽光之入射角度與空氣質量(air mass)之關係圖[9] 

 

 

圖 2.4 在不同波長下，AM0，AM1.5 的太陽光與 6000K 黑體輻射之強度比較[10] 

 

 

2.2.2 太陽能電池之工作原理 

太陽能電池在未照光時，它是一般 p-n 接面的二極體[11-13]，然而在照光時， 

太陽電池之結構是基於 p-n 接面，在沒有太陽光照射之下，太陽能電池在相當於一

個二極體，其結構圖如圖 2.5 所示，在 N 區的電子會擴散至 P 區，而 P 區的電洞
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也會擴散至 N 區，在 p-n 接面附近，因電子與電洞在此區域互相結合，所以這會

形成一個載子空乏區(depletion region)，或稱為空間電荷區(space charge region)，在

此空乏區中，只有少數的自由電子與電洞。然而，N 型半導體過多的電子受到受

體(acceptor)所帶的負電荷所排斥，不能無限的一直往左邊移動。同理，P-型半導

體之電洞也會受到施體(donar)所帶的正電荷排斥。所以在空乏區中這些正，負電

荷，存在著一個內建電位，構成一個障壁電壓。 

  當 p 區的一端接上正電壓，n 區的一端接上負電壓，相當於施加一個正向偏壓於

太陽能電池的時候，p 區的電洞因為受到正電場的排斥而流到接合區；同理 n 區的

電子因為受到負電場的排斥而流到接合區，因此空乏區會因為電子電洞的接合而

變小，如圖 2.6 所示。此時流通 p-n 接面的電流仍然很小，當順向偏壓達到某一數

值(這一數值稱為”門檻電壓”)，p-n 接面才正式導通。這特性曲線也被稱為太陽能

電池的暗電流曲線，如圖 2.7 所示。 

  當太陽光照射到太陽能電池的時候，若光的能量大於半導體的能隙(Eg)，於半導

體價帶(valance band)的電子會把光的能量吸收，電子因為吸收了光的能量而被激發

到半導體的導電(conduction band)，因為價帶的電子被激發到能帶，因此留下了一

個電洞在價帶中，所以在 p-n 接面附近將產生電子-電洞對。藉由空乏區的內建電

場作用，電子-電洞會被分離至太陽能電池的陽極及負極，因此產生了電流，這就

也太陽能電池的光電流(photocurrent)，如圖 2.8 所示。這就是太陽能電的的光生伏

特效應。 
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圖 2.5. p-n 接面示意圖，(1)代表 p-n 接面中，右邊的電子擴散到左邊的 p 區，左邊

的電洞擴散到右邊 n 區；(2)代表電子電洞對在擴展過程中復合，在 p-n 接面中形

成了空乏區(depletion)；(3)為 p-n 接面的能帶圖，因為有自由電子電洞在空乏區中，

因此造成了內建電場(built in voltage) 

 

圖 2.6. 施加正向偏壓(forward bias)於 p-n 接面，(1)為正向偏壓施加在 p-n 接合，增
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加了電子電洞之流動；(2)為正向偏壓之能階圖，正向偏壓減低了能障的大小，使

電子電洞更容易流動 

 

 

圖 2.7.太陽能電池在沒有照光的暗電流特性曲線，當太陽能電池沒有照光的時候就

等效為一個二極體，當施加正向偏壓突破其"門檻電壓"時，二極體才導通，其曲線

通過原點； 

 

 

圖 2.8. 太陽能電池之光電流與暗電流圖 
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2.2.3 太陽能電池之重要參數 

影響太陽能電池之效的重要參數如下：開路電位(Voc)，短路電流(Jsc)，串聯電阻(Rs)，

並聯電阻(Rsh)，填充因子(Fill factor)，光電轉換效率(Photocurrent conversion 

efficiency)，以下我們會把每一參數逐一解釋。 

 

短路電流(Jsc)： 

太陽能電池在未照時，本身就是一般的 p-n 接面二極體，而在照光時，則會產生一

反向電流，其等效電路就如一個光電流源，並聯一個二極體，如圖 11 所示。太陽

能電池電流可以太陽能電池的暗電流減去光電流，其公式如 2.1 式所示： 

      
  

   
                式                    

其中 Is 為反向飽和電流(reverse saturation current)，q 為電荷數，k 是波茲曼常數

(Boltzmann constant)，T 為絕對温度，n 為理想因子(ideality factor)，n 的大小與材

料特性有關，通常介於 1 到 2 之間，當 n 逼近於 2，表示暗電流為非空乏區之再結

合電流所貢獻，當 n 逼近於 1，表示暗電流為非空乏區之再結合電流所貢獻。當

V=0時，I=-Iph，表示短路，此電流就是太陽能電池的短路電流(short circuit current)。

太陽能電池產生光電流之 I-V 特性曲線如圖 2.9 所示。 

 

圖 2.9. 理想太陽能電池之等效電路，太陽能電池於照光後，在空乏區會形成電子

電洞對，因此形成電生光伏電流光生伏電流與二極體並聯在一起  
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圖 2.10. 太陽能電池之 I-V 特性曲線，當太陽能電池沒有照光的時候就等效為一個

二極體，當施加正向偏壓突破其"門檻電壓"時，二極體才導通，其曲線通過原點；

當太陽能電池照光的時候，光在 p-n 接面激發了電子電洞對，因此產生了一反向電

流，其曲線不會通過原點。 

 

 

開路電壓(Voc)： 

當太陽光照射在太陽能電池的時候，p-n 接面的空乏區產生電子電洞對，藉由內建

電場，使電子流往 n 區，電洞流往 p 區。使 p 區電位提高，n 端電位降低，所產生

的電位差為開路電壓(Voc)。 

Voc 也可以利用二極體公式表示 Voc，在 2.1 式中，當某 V 達到某一數值，讓 I=0，

即表示開路，便可以得到開路電壓 Voc。當把 2.1 式整理，把 Is 與 Iph 放在同一側，

可得到下面公式， 

        
      

   

  
                       式          
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當照光強度增加，Iph 增加，所以代 Voc 會隨著 Iph 增加。然而，增加輻度不會太

高。 

 

串聯電阻(Rs) 

太陽能電池的串聯電阻主要成因是金屬與太陽能電池接觸的表面吸附了其他原子

或帶有一些缺陷的緣故，造成了一些表面能階，因此影響了電子的傳輸。 

在太陽能等效電路中的串聯電阻如圖 2.11 所示，在實際太陽能電池中，Rs 越小，

元件效率高。 

 

圖 2.11. 太陽能電池等效電路與串聯電阻(Rs)，及並聯電阻(Rp)，又稱作 Rsh 

並聯電阻(Rsh) 

 

 

填充因子(Fill Factor, FF) 

太陽能電池填流因子(FF)的定義為最大輸出功率與短電流及開路電壓乘積的比積，

其公式如下： 

   
    

      
 

        

      
                      式 

 

這是在圖 2.12 中，操作點(operation point)(Vmax,Imax)在第四象限圍成之面積占點

(Voc,Isc)圍成面積之比例，FF 是判斷太陽能電池電流-電壓特性好壞的指標。在相



 

16 

 

同光源，相同的 Voc 與 Jsc 下，較高的 FF 代表較高的能量輸出效率，如 2.4 式可

見 

                      式 

 

填充因子也會受到元件的串聯電阻(series resistance)如圖 2.13 所示與並聯電阻

(shunt resistance)影響如圖 2.14 所示 

 

圖 2.12 太陽能電池在照光下之電流-電壓特性曲線與工作點之負載線 

 

 

圖 2.13 元件的串聯電阻對填充因子之影響 
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圖 2.14 元件之並聯電阻對元件之影響 

 

能量轉換效率(Photocurrent conversion efficiency)： 

太陽能電池的輸出功率隨其工作點(operating point)而定，工作點則取決與電池連接

之外部負載(load)，可由元件的電流-電壓曲線與負載線(load line)的交點求得，如圖

2.12 中所示。當改變負載之電阻大小，可找到與曲線電壓電流乘積為最大的交點

(Vmax,Imax)，該乘積即為元件的最大輸出功率(Pmax)。若太陽光源之入射功率為

Pin，PCE 可 2.5 式求得： 

    
    

   
 

        

    
          式 

 

2.3 掃描式電子顯微鏡 

2.3.1 掃描式電子顯微鏡之發展 

電子顯微鏡的發展以穿透式電子顯微鏡[13-15](TEM: transmission electron 

microscope)為最早，在 1931 年即已提出；掃描式電子顯微鏡(SEM:scanning electron 

microscope)[16,17]則在 1935 年提出。由於早期發展的 SEM 解析度未如理想，影像

處理及訊號處理技術無法突破，一直到 1965 年以後，SEM 才正式普獲研究學者的

青睞。此後，SEM 的發展相當快速，不但機台性能的大幅提高，且各項材料分析
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附件日益增多，應用的範圍也不斷地擴大，幾乎包含各個研究領域，目前應用在

材料，機械，電機，電子材料，冶金，地質，礦物，生物醫學，化學，物理等方

面最多。掃描式電子顯微鏡由於景深(depth of focus)大，對於研究物體之表面結構

功效特別顯著，例如材料中之斷口，磨損面，塗層結構，夾雜物等之觀察研究。 

 

2.3.2 掃描式電子顯微鏡之原理 

  掃描式電子顯微鏡，其基本構造包括：真空系統，電子束系統，如電子槍，電

磁透鏡。成像系統，如圖 2.15 所示： 

 

圖 2.15.  掃描電子顯微鏡(scanning electron microscope)的基本構造圖[18] 

 

 

掃描電子顯微鏡需要利用真空，主要原因如下： 
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電子束系統中的燈絲在普通大氣中會迅速氧化而失效，所以除了使用的時候需要

真空外，平时還需要以純氮氣或惰性氣體充滿整個真突柱。另外一點是為了增大

電子的平均自由程(mean free path)，從而使用於成像的電子 1 更多。 

掃描電子顯微鏡的基本原理與電視相同，它是利用加熱燈絲(鎢絲)場發射的電子槍

所發射出來的電子束(electron beam)，經柵極(wehnelt cylinder)靜電聚焦之後，形成

一約 10μm~50μm大小之點光源，在陽極之加速電壓(0.2kV~40kV)的作用下，經過

2 至 3 個電磁透鏡所組成的電子光學系統，將 匯聚成一直徑細小約 5nm~10nm 之

電子射束，聚焦在試件表面。又由於在末級透鏡上裝有掃描線圈，能使電子射束

在試件上掃描，高能電子射束與物質之交互作用，如圖 2.16 所示，即電子彈性碰

撞與非彈性碰撞之效果，其結果產生了各種訊號如二次電子(secondary electrons)，

背向散射電子(backscattered electrons)，吸收電子(auger electrons)，透射電子

(transmitted electrons)，X 射線及陰極螢光(cathode luminescence)。 

 

 

圖 2.16 電子射束與物質之交互作用[19] 

這些訊號，經由適當之檢測器(Detector)接收後，經放大器(amplifier)放大，然後送

到顯像管(braun tube)上成像。由於掃描線圈上的電流與顯像管相對應偏轉線圈上的

電流是同步的，因此試件表面上任意點所產生之訊號將與顯像管之螢光屏上對應
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點約亮度一一對應。此種逐點成像的原理，利用電子束在試件上掃描，打在試件

上的每一點，螢光屏上即出現一亮點與之對應，且隨著相對應檢測器所接收訊號

之強弱而有不同之亮度。試件之特徵，形貌，結構，即由此亮點組合成像，一一

表現出來。 

  二次電子為入射一次電子進入試件後，從試件表面 50~50A 深度之層內所激發產

生的電子，能量約在 0~5eV 之間。二次電子的激發能量隨入射電子能量之增加而

增加，但達到一定值之後會再度遞減，主要原因是隨入射電子能量之增加，電子

穿透之深度加大，所生成之二次電子由於逸出表面之路徑增長，不易到達試件之

表面，故而其激發量漸減。二次電子屬於低能量電子，對試件的表面非常敏感，

故能有效地表現試件之微觀形貌特徵。 

 

2.4 X 光繞射分析儀 

一般分析材料結晶[20,21]構造的方法，主要可分為兩大類：一種是利用電子顯微

鏡；另一種即為 X 光繞射分析法。電子顯微鏡的光源是一道經高壓電場加速的電

子束，再經過一系列的電磁透鏡，將電子束聚焦在極小的面積上，用以分析材料

上微小區域結晶構造的技術。然而，受限於電子的運動與穿透能力，這些分析必

須在一個高度真空的環境下進行，而且試樣的厚度必須研磨到很薄才行。如此的

條件，使得電子顯微鏡試樣的製作較不容易，對於某些化學反應或因氧化腐蝕等

所產生的界面層，特別是具有層狀結構，或是其結構強度，界面結合力薄弱的薄

層等，更增加試片製作上的困難程度。X 光繞射分析法的光源為 X 光射線，X 光

是一種短波長電磁輻射，其波長約為 1A 左右。由於如此波長之電磁波是無法以透

鏡聚焦，使得僅能用來分析一較大區域，而獲得一整體平均的結果，然而也因如

此，其為提供一非破壞性的分析方式，可用於揭示物質的晶體結構、化學組成以及

物理性質。這些技術都是以觀測 X 射線穿過樣品後的散射強度為基礎，並根據散射角

度、極化度和入射 X 光波長對實驗結果進行分析。X 光散射技術可在許多不同的條件

http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%99%B6%E9%AB%94
http://zh.wikipedia.org/wiki/X%E5%B0%84%E7%BA%BF
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%95%A3%E5%B0%84
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%95%A3%E5%B0%84
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%B3%A2%E9%95%BF
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下進行分析，如高溫、低溫、真空、高壓……等特殊環境下進行分析工作。如此不

但試樣製作容易，也比較能獲得接近其原製造環境或使用狀況下的結果。 

X 射線的波長在 10
-8

cm（1A°）附近，穿透力大，空間解析度高。利用此光

源可以做各種的分析，小至分子中原子的距離、鍵結型態，大至人體各部位的透

視，可廣泛應用於材料結晶構造鑑定、醫學及非破壞檢測實務上。由於在材料晶

體中，各結晶面間的距離與 X 光的波長的數量級相當，當 X 光源照射在一組平行

結晶面（hkl）上時，兩鄰近面在入射及繞射光之光程差為波長的整數倍時，會呈

現加乘效應，即符合布拉格公式（Bragg's law）2dsinθ= nλ的關係；其中，d 為鄰

近平行結晶面（hkl）兩平行面間的距離，θ 為入射光與平面的夾角，λ 為 X 光源

的波長，n 為任意整數。圖 2.17 是一個單晶繞射的示意簡圖。當光程差是 λ 的整

數倍時，呈現加成效應；而若光程差非 λ 之整數倍時，視為削減效應。由此，可

預期繞射峰另在特定的 θ產生。為滿足 Bragg 繞射公式，必須滿足下列兩個條件。

第一、入射光、繞射光與晶體平行面之法線這三個向量需在同一平面。第二、欲

測面的法線平分入射光與繞射光的夾角。 

 

 

 

圖 2.17. X 光被晶格中的原子反射[22] 
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單晶繞射分析儀的構造大致上可分為X光光源、電源產生器、測向旋轉裝置、

X 光射線偵測器（detector）及電腦自動控制等部份。測向旋轉裝置主要有三軸旋

轉機制，可以利用三個方向的旋轉到各晶格面（hkl）的法線向量（nhkl）是與入射

光及繞射光在同一平面上（滿足第一個條件）。X 光射線偵測器的位置，必須設計

一個與 ω軸共圓心的 2θ環。每當 ω軸旋轉 θ角時，偵測器就必須旋轉 2θ的角度。

電荷隅極偵測器（CCD）是利用金屬氧化半導體電容物質造成電荷儲存的能力，X

光光子經由鈹窗進入，經由尖錐光纖聚焦[7,8]而傳送到 CCD 晶片中。在 CCD 晶

片中，光子就轉換成電子訊號儲存起來。最後的曝光過程中，CCD 晶片區域內的

電荷就會被依序讀出、處理，並顯示出來，其好處是收集數據速度快，且測向裝

置不再需要三個軸，單軸或是雙軸均可。但它的相對強度的校正問題，仍有相當

大的空間可以改善。電腦自動控制部份需要有幾種功能：一是尋找晶體之位向矩

陣；二是計算量測時各測向裝置及偵測器的角度；三是實際驅動各馬達轉動至預

定的位置；四是快門的開關功能；五是接受偵測器送來的訊號。早期這些功能多

半由工作站加上一個微處理器來完成。目前有許多儀器均可用 PC 配合一些必要的

控制器來完成。 

近年來，薄膜材料的應用更為廣泛，對其性質之要求也日益嚴格，如何在製

造過程中即能精確控制薄膜成長的條件，以保持薄膜性質的穩定與可靠，成為薄

膜製程技術上努力的目標。此外，在界面化學的研究方面，要瞭解界面上的化學

反應機構，亦須探討界面薄層在反應過程中的結構變化。由於 X 光繞射分析的條

件幾乎不受到環境的限制，可以在各種不同的環境下進行測試工作，因此，結合

低掠角X光繞射技術，在薄膜製造或是界面反應過程中即時進行分析測試的方式，

乃逐漸受到重視。另一方面，由於同步輻射技術的發展與應用，使能獲得具有極

佳平行性與高強度的 X 光光源，以及其波長的多重選擇性，使得在進行低掠角 X

光繞射測試時，能更精確地控制光源之入射角，獲得更清晰的繞射訊號，進而提
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高測量結果的準確性。總之，在薄膜結構的分析方面，低掠角 X 光入射法的應用

實為一簡單有力的分析利器。 

一般應用於表面分析的技術，如歐傑電子光譜（AES）、X光光電子光譜（XPS）、

拉曼光譜（RS）…‥等，只能分析表面材料的原子種類、成份、鍵結能態，沒有

辦法得知有關薄膜或表層的晶體結構變化，然而材料的性質與其本身的結構有著

密不可分的關係，以氧化鐵為例，同為三氧化二鐵的成份，但是，α一三氧比二鐵

為反鐵磁性（antiferromagnetic）結構，而 γ一三氨化二鐵為鐵磁性（fer-romagnetic）

結構。因此，有關薄膜結構的分析，對薄膜性質的瞭解與控制乃為一重要的項目。 

單晶繞射分析儀主要的功能是結構解析，能給予空間中原子排列的位置，因此可

以應用在物理、化學、材料、生物甚至電子方面的研究。除此之外，也可以用在

物性隨溫度、壓力、電場等的變化，以及相變的觀察等等，更可應用於薄膜材料

之鑑定與分析，用途廣泛。  
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第三章  利用金屬輔助蝕刻法製造單晶矽薄膜 

 

3.1 金屬輔助蝕刻法之簡介 

3.2 實驗動機 

3.3 實驗步驟 

3.4 微影製程 

3.5 金屬輔助蝕刻法 

    3.5.1 沉積銀粒子 

 3.5.2 縱向蝕刻與條件 

 3.5.3 橫向蝕刻與條件 

3.6 水純度對金屬輔助蝕刻法之影響 

3.7 曝光時間對金屬輔助蝕刻法之影響 

3.8 實驗結果與討論 

 3.8.1 單晶矽薄膜之晶格特性 

    3.8.2 結構特色 

3.9 結論 

3.10 參考資料 

 

3.1 金屬輔助蝕刻法之簡介 

  自從一維度的的奈米碳管於 1993 年發明後，因為一維度的材維具有特殊之量子

特性，因此一維度材料的研究備受注目。一維度的材料可以應用在場效電晶體會

(FETs)，二極體，太陽能電池等等… 

  其中矽奈米線的製作特別受到重視，有許多製作矽奈米線之方法，例如 氣態-

液態-固態(Vapor-Liquid-Solid)，氣態-液態-固態薄膜(Vapor-liquid-solid epitaxy)，雷
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射濺鍍(laser ablation)，等等…然而，這些方法需要高温，昂貴的設備，所以製程

的成本很高。 

  而無電金屬沉積法(electroless metal deposition)具有高純度，低温製程，以及低成

本製程的優點。在 2002 年，K.Peng,J.Zhu et al. 發展出一種無電金屬輔助蝕刻法來

製造整一維矽奈米線陣列的方法。把矽晶片放入高壓殺菌鍋中，矽晶片在高壓殺

困菌鍋與硝酸銀及氫氟酸的水溶液反應，此反應可以蝕刻出大面積矽奈米線陣列。

到 2006 年，K.Peng 等人再把 elctroless metal depostion 發展成完全需要任何設下，

蝕刻矽奈米線的方法，把矽晶片在含有硝酸銀及氫氟酸的水溶液沉積了銀粒子後，

把矽晶片換到另一杯含有雙氧水及氫氟酸的水溶液中蝕刻，而且製造出排列整齊

的矽奈線。 

 

3.2 實驗動機 

現今結晶矽主導了太陽能產業，主要的原因如下：單晶矽含量豐富(地殼含量25%)；

單結晶太陽能電池效率不會隨時間衰退。但是，結晶矽太陽能電池仍然很貴，主

要原因是結晶矽基板的成本很高，為了減少來自單晶矽基板的成本，有研究團體

開始製作單晶矽薄膜[1,2]，例如：多孔矽 PSI[2]，這種方法利用氫氟酸於矽基板蝕

刻出孔洞，再成長單晶矽在基板上。但是，這種長膜方法的成本很高，導致製程

的成本增加。 

Smart-Cut[3]利用離子佈植到矽基板的深處，使矽基板與上部分離。然而，離子佈

植需要昂貴的高真空設備。SliM-Cut[4] 藉由沉積金屬層在矽表面上，經過高温退

火後導致矽薄膜彎曲與矽基板分離，但是，高温退火會讓金屬粒擴散進入矽薄膜

中，此過程會在晶片內造成一些污染以及晶格缺憾[5]，這些缺憾必須要再花額外

的成本移除。   

  利用化學溶液蝕刻法[6,7]製造單晶矽薄膜不需要昂貴的儀器，而且不會污染單晶

矽的結構。在 2006 年，A. G. Aberle 等人利用化學溶液蝕刻法製造條狀的單晶矽
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[8-10]，然而，這些條狀矽需要額外的製程加上紋理結構(texturing structure)。我們

會利用一種低成本的無電化學金屬輔助蝕刻法[11-13]製造單晶矽薄膜，此方法具

有方向性，包括往縱向蝕刻到某一特定的深度控制單晶矽薄膜的厚度，以及橫向

蝕刻把薄膜的底部蝕刻，可單晶矽薄膜與基板[14]分開。透過光刻技術

(photolithography)把微米結構轉移在單晶矽薄膜之表面，利無電金屬輔助蝕刻法可

以製造出奈米，微米的結構以及單晶矽薄膜。 

 

3.3 實驗步驟 

實驗一開始先準備晶格數<100>，大小 15mmX15mm 的，摻雜物為磷，電阻率

1-10Ωcm的單晶矽片。先用微影技術(lithography)把微米結構轉移在晶圓(si wafer)

表面，先利用 spin coater 把光阻 S1813 旋塗在矽片表面，再用微米尺寸的週期孔洞

的光罩曝光，然後再利用顯影液 MF319 顯影，把微米尺寸的週期孔洞轉移在晶片

表面。 

我們的微米結構圖案分別有：條狀微米孔洞，圓形微米孔洞，以及微米柱圖案，

其尺寸大小如圖 3.1 所示，淺色的地方代表在曝光的時候光通過的地方，深色的地

方為把光擋住的區域，W 代表寬度(width)，L 代表長 long，P1 代表孔洞的縱進週

期(period)，P2代表孔洞水平的週期，r代表孔洞的半徑(radius)，p代表週期許(period) 
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圖 3.1 在微影中所使用的微米結構，1)為條狀孔洞，2)為圓形孔洞，3)為微米柱圖

案，紅色線為單位面積中，孔洞與矽之間之比例。 

 

條狀孔洞及圓形孔洞與單位面積之公式如下： 

 

P1 為垂直方向之週期，P2 為水平方向之週期，W 為條洞之寬，L 為條洞之長： 

單位面積中洞面積與矽比例之方程式： 

   

     
               (3.1a) 

  p 為圓洞之週期，r 為圓之半徑，單位面積中與圓形洞面積與矽比例之方程式： 

   

                         (3.1b) 

 

 

  利用微米技術把微米孔洞轉移到矽單晶片表面後，接著利用無電金屬輔助蝕刻

法(electroless metal assist etching)，於矽表面沉積銀粒子，準備沉積奈米銀的溶液，
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硝酸銀(AgNO3)為 0.3g，去離子水，及氫氟酸的體積比為 20:3 的溶液，然後把晶

矽片泡在此溶液中 10 秒，銀粒子會沉積在微米孔洞的裏面，銀可以作為蝕刻催化

劑。銀粒子沉積完成後，把矽晶圓換到另一杯蝕刻液進行縱向蝕刻，銀粒子透過

銀的輔助下往下蝕刻，也就是從微米洞的地方往下蝕刻，此蝕刻液的濃度為，離

子水/雙氧水/氫氟酸體積比為 40:1:12 的蝕刻溶液，把單晶矽片換到這杯溶液中進

行縱向蝕刻，縱向蝕刻的深度可以由蝕刻度時間控製。當縱向蝕刻至特定深度後，

再把矽晶圓換到第三杯蝕刻液進行橫向蝕刻，此蝕刻液的濃度為，去離子水/雙氧

水/氫氟酸體積比為 30:4:5 的蝕刻溶液，這一步可以把微米洞結構的底部與矽基板

蝕刻，我們可以透過橫向蝕刻時間來判斷橫向蝕刻的程度，橫向蝕刻至矽薄膜與

矽基板之間分開。橫向蝕刻完成後，把矽薄膜的邊界仍然與矽基板連接，我們可

以利用 PMMA 把矽薄膜轉移，轉移方法會在第五章介紹。 

橫向蝕刻後，利用去離子水把矽晶圓的蝕刻液清洗，再放在丙酮(acetone)中把光阻

清洗，然後再利用異丙酮(IPA)把丙酮清洗，再後用氮氣槍把矽晶圓吹乾。 

 

3.4 微影製程(lithography) 

微影製程(lithography)的流程主要分為的過程分為以下的步驟，先清洗矽圓，把矽

晶片表面的污染物清洗，把矽晶片放在硫酸，雙氧水(體積比為 1:1)的溶液 10 分鐘

清洗矽晶片，把矽晶片表面的金屬雜質以及有機物去除，然後用 BOE 把矽晶片表

面的氧化層去除，再用去離子水把 BOE 清洗，最後用氮氣槍吹乾。接著是去水烘

烤，把矽晶片放在烤盤上，以 100
o
C 烤 1 分鐘，把矽晶片上的水氣烤乾以便光阻

覆蓋， 然後塗底(priming)，先利用滴管把六甲基二矽氮烷(Hexamethyldisilzane)滴

在矽晶片上，簡稱 HMDS 的材料，等 30 秒等 HMDS 與矽表面反應，然後以轉速

1000r.p.m 轉 10 秒，4000r.p.m 轉 20 秒，旋塗 HMDS 之主要原因是矽之表面會與

大氣中的水氣反應，變成親水性，這會影響光阻與矽的接觸，當旋塗了 HMDS 在

矽晶片表面的時候，HMDS 能夠把矽表面的 OH 基旋塗均勻，使矽晶片從親油性
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變成疏水性，增加光阻的附著力。HMDS 與矽反應後的結構圖如下：  

 

圖 3.2a. HMDS 與矽反應之結構圖：a 圖為 HMDS 旋塗後之結構圖，3.2b 為 HMDS

固化之結構圖[15] 

塗底完成後，再旋塗光阻(photoresist)，利用鍍膜機(spin coater)把光阻旋塗在矽晶

片表面，轉速為 1000r.p.m，10 秒，然後 4000r.p.m，40 秒。為了使光阻從液態的

薄膜變成固態的薄膜，旋塗光阻後必須經過軟烤(soft)，把矽晶片放在烤盤上，以

115
o
C 烤 3 分鐘去除光阻內的溶劑。等矽晶片的温度降回室温後，就可以進行曝

光，矽晶片與光罩對準後，再打 UV 光源，UV 光通過光罩上面的圖案照射到矽

晶片上，曝到光的光阻會產生化學反應用，其結構會重新排列，其結構會重新排

列，成為 ketene，如圖 3.3a 所示，因為 ketene 不穏定，所以 ketene 會進一步水解

成為焌酸(carboxylic acid)，如圖 3.3b 所示，而焌酸對鹼性溶劑的溶解度比未照光

前高出接近 100 倍左右，可溶於鹼性溶劑，如圖 3.3c 所示，而未照光的部份仍然

為不溶物質，藉此照光前後的溶解度差別，進行圖案轉移。 
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圖 3.3a.為光阻照光後，化學結構之變化；3.3b)為 ketene 進一步水解成為焌酸；3.3c)

為焌酸溶解於鹼性溶劑[15] 

 

曝光後，把晶片放在烤盤上以 110oC 烤 1 分鐘，以減少光阻上的駐波，因為這些

駐波會於光阻表面產生週期性曝光過度與週期性曝光不足的條紋，影響微影技術

的解析度，圖 3.4 為週期性曝光過度與週期性曝光不足殘留在光阻表面之狀況。矽

晶片經過烘烤後，可以減少駐波效應，增加光阻的解釋度。如圖 3.5 所示。  

 

 

圖 3.4. 曝光後光阻表面的駐波效應[16,17] 
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圖 3.5a 曝光後駐波於光阻表面產生干涉效應，影響光阻的解釋度 

3.5b 為曝光後烘烤可以減少駐波效應[16,17] 

 

曝光後烘烤後，等矽晶片的温度降回室温後，接著進行顯影，把矽晶片放在顯影

液 MF391 中，輕輕地把燒杯旋轉，有照光的光阻會被顯影液溶解，顯影 1 分 30

秒，曝光後光罩上的圖案便成功轉移到矽晶片的表面。最後把矽晶片進行硬烤(hard 

bake)，把矽晶片放在烤盤上，以 130
o
C 烤 4 分鐘，以降低光阻內的溶劑含量，強

化光阻對晶片表面的附著力及蝕刻的阻檔能力。 

 

3.5 金屬輔助蝕刻法 

3.5.1 沉積銀粒子 

 經過曝光顯影後，週期孔洞的圖案會轉移在矽晶片的表面上，把晶矽片放在去離

子水(deionized water)，硝酸銀(HNO3)及氫氟酸(HF)的溶液中把銀催化劑沉積在週

期孔洞上，在去離子水，硝酸銀及氫氟酸的溶液中，因為銀的負電性

(electronegativity)比矽高，在元素週 期表中，銀的電負性為 1.93，矽為 1.90，所

以銀離子會吸引矽的電子，銀離接收到電子後會還原成銀粒子，然後沉積在矽表

面上，因為矽流失了電子，所以矽會被氧化成為二氧化矽(SiO2)，接著二氧化矽會

被氫氟酸溶解，當二氧化矽被溶解後，在銀粒子底下就會形成很淺的坑，接著銀
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粒子會陷入這些坑中而不能水平地移動，反應式如方程式 3.2a,3.2b,3.2c [14]： 

Ag
+
+e

-
VB→Ag0(s)                           (3.2a)  

Si(s)+2H2O →SiO2+4H
+
+4e

-
VB                  (3.2b)  

SiO2(s)+6HF→H2SiF6+2H2O           (3.2c) 

所以銀粒子會沉積在矽的表面上，而銀粒子不會沉積在光阻覆蓋的地方，因為光

阻阻擋銀離子從矽表面吸取電子。透過微影技術，可以把不同形狀的結構轉移在

晶矽片表面，在圖 3.5 中顯示了銀粒子沉積在矽表面的狀況，圖 3.5a 為條狀微米

洞結構的頂視圖，在圖中可見銀粒子沉積在為條狀微米洞的裏面。圖 3.5b 為銀粒

子沉積在為條狀微米洞側視圖，銀粒子沉積在沒有光阻覆蓋的地方，在銀粒子的

兩側為光阻。圖 3.5c 為銀粒子沉積在圓形微米洞結構頂視圖，圖 3.5d 中為銀粒子

沉積在圓形微米洞結構側視圖，圖 3.5e 為銀粒子沉積在圓形光阻以外的地方。圖

3.5f 為視角 45 度下觀察銀粒子的沉積狀況。 

銀粒子沉積的密度可以透過時間來控制，沉積的時間越長，銀離子與晶矽表面的

反應越久，使越多銀粒子沉積在晶矽的表面，因此，銀粒子的密度會越高，銀粒

子的主要角色為蝕刻反應的催化劑，銀粒子在週期孔洞中有助於垂直蝕刻及橫向

蝕刻。但是太高密度的銀粒子會讓矽孔洞結構在橫向蝕刻過程中破裂，這會在下

面的段落討論。 
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圖 3.5a. 銀粒子沉積於條狀微米洞(頂視圖) 3.5b. 銀粒子沉積於條狀微米洞中(側

視圖)圖 3.5c.銀粒子沉積於圓形微米洞(頂視圖) 3.5d.銀粒子沉積於圓形微米洞中

(側視圖)圖 3.5e. 圓形之部份為光阻，結構與圖 3c 相反，銀粒子向往蝕刻後可以

形成微米柱(頂視圖) 圖 3.5f.視角 45 度下觀察銀粒子的沉積狀況 

 

3.5.2 縱向蝕刻與條件 

  當銀粒子沉積完成後，把矽晶片換到另一杯去離子水(deionized water)，雙氧水

(H2O2)及氫氟酸(HF)的蝕刻溶液中。在去離子水，雙氧水及氫氟酸的溶液中，在週
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期孔洞中的銀粒子會立刻被雙氧水氧化，然後變成銀離子，接著銀離子從銀粒子

下面的矽取得電子，，並且把矽氧化，接著二氧化矽被 HF 蝕刻，隨著銀粒子再被

雙氧水氧化成銀離子，銀離子再把矽氧化成二氧化矽，二矽化氧再被 HF 蝕刻，這

一連串的氧化還原反應，銀粒子就會慢慢往下跑，因此成功進行緃向蝕刻。 

反應方程式如方程式 3.3a,3.3b,3.3c,3.3d 所示[16] 

2Ag+H2O2+2H
+
→2Ag

+
+2H2O           3.3a 

Ag
+
+e-VB→Ag0(s)                               3.3b  

Si(s)+2H2O →SiO2+4H
+
+4e-VB                        3.3c  

SiO2(s)+6HF→H2SiF6+2H2O                       3.3d 

而蝕刻方向能夠可以固定在垂直方向，而不是往水平方向，主要原因是因為電子

往垂直方向傳導的距離比較短，而電子往水平方向傳導的距離比垂直方向的長，

所以銀離子便優先往垂直方向與矽反應，因此蝕刻方向是垂直的，而不是往水平

的。如圖 3.6 所示。 

而在能量的角度分析金屬輔助蝕刻法，因為 H2O2/H2O 的位能為 1.763V，位能遠大

於與 Ag
+
/Ag(0.8V)及 Si(0.67V)，H2O2/H2O，Ag

+
/Ag 及矽的氧化還原位能如圖 3.7

所示[17]，而氧化電位越大者，為越強的還原劑，所以 H2O2/H2O 會最能很快地把

銀粒子還原成銀離子，銀離子很快就可以從矽取得電子再變成銀粒子，所以 Ag
+
/Ag

的角色就像催化劑一樣，可以把矽快速氧化，如果在矽表面沒有銀金屬的話，矽

在 HF，雙氧水的溶液中，矽蝕刻的速率每小時只有 10nm。所以在縱向蝕刻的機

制當中，矽氧化的速度是影響蝕刻速度的主要原因之一。 
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圖 3.6 銀離子於離子水(deionized water)，雙氧水(H2O2)及氫氟酸(HF)中擴散之狀

況 

 

圖 3.7. 單晶矽基板，H2O2/H2O 及 Ag+/Ag 的位能關係圖 

 

當把雙氧水濃度增加，使銀粒子氧化變成銀離子的速度增加(如方程式 3.3a)，銀離

子從銀粒子下的矽取得電子的速度提升 (如方程式 3.3b)從而增加矽氧化的速度(如

方程式 3.3c)，而導致蝕刻速率變快，相反，當減低雙氧水的濃度，銀粒子氧化變

成銀離子的速度減低(如方程式 3.3a)，導致矽氧化速度變慢(如方程式 3.3b)，而減

慢蝕刻的速度(如方程式 3.3c)，在去離子水及氫氟酸體積比為 10:3，改變雙氧水的

濃度，雙氧水濃度從 1ml 到 5ml 範圍下，大氣壓力以及室温下，縱向蝕刻 10 分鐘，
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微米孔洞的深度從 2μm增加至 15μm，可以得出蝕刻深度與雙氧水濃度成線性關係，

在圖 3.8a 中。  

蝕刻溶液的温度也會影響縱向蝕刻的速率，因為溶液温度上升使 Ag
+
/Ag((如方程

式 3.2a 及 3.2b)及 Si/SiO2(如方程式 3.3c 及 3.3d)的氧化還原反應變快，而增加了蝕

刻的速度，在去離子水，雙氧水及氫氟酸體積比為 40:1:12，大氣壓力，改變蝕刻

液的温度，温度從 11
o
C 到 41

o
C 的範圍下，縱向蝕刻 10 分鐘，微米孔洞的深度從

4μm增加至 12μm可以得出蝕刻深度與蝕刻液温度成線性關係，在圖 5b 中。 

但是，改變蝕刻液的温度與改變雙氧水的濃度比較下，改變雙氧水的濃度對蝕刻

深度的影響較大。 

在縱向蝕刻當中，因為銀粒子之間有一些空間，所以銀粒子往下蝕刻後，會形成

一些矽奈米線，在圖 6a 中，在矽孔洞結構表面的是光阻，銀粒子(Ag dendrites)在

週期孔洞中往下蝕刻，這些奈米線能夠在橫向蝕刻中移除。所以雖然此類無電金

屬輔助蝕刻法技術通常用來產生奈米結構，但藉由以下的橫向蝕刻條件，也能用

來製作微米尺寸的大結構特徵。 

 

 

圖 3.8 縱向蝕刻深度與 H2O2之關係，在 H2O/H2O2/HF 溶液中，改變 H2O2之體積，

範圍 1ml 至 5ml，在大氣壓力以及室温下縱向蝕刻 10 分鐘，微米孔洞的深度從
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2-μm 增加至 15-μm，縱向蝕刻之速率隨著雙氧水的濃度上升而大幅上升。 

 

圖 3.9 縱向蝕刻深度與温度之關係圖，在去 H2O/H2O2/HF 的溶液中，改變蝕刻液

的温度，改變溶液的温度，範圍從 11oC 至 41oC 的，大氣壓力下縱向蝕刻 10 分鐘，

微米孔洞的深度從 4-μm 增加至 12-μm，可以得出蝕刻深度與蝕刻液温度成線性關

係。 
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圖 3.10a. 銀粒子從微米洞往下蝕刻，因為銀粒子之間存有空隙，在縱向蝕刻後會

形成奈米線殘留於微米洞裏面。圖 3.10b. 銀粒子往縱向蝕刻後，銀粒子殘留在微

米的底部，以及銀粒子蝕刻所形成的矽奈米線 

 

3.5.3 橫向蝕刻與條件 

  縱向蝕刻完成後，銀粒子會殘留在微米洞的低部。在圖 3.10b.，透過調整雙氧水

及氫氟酸的比例，可以進行橫向蝕刻。把雙氧水的濃度增加會使銀粒子很快氧化

成銀離子(如方程式 3. 3b)。另一方面，當減低氫氟酸濃度，在銀粒子底部下的二氧

化矽不會立刻被氫氟酸蝕刻，因此銀粒子往下沉的速度就會變慢。銀粒子不能立

刻從底部的矽得到電子，因為在銀粒子的底部有二氧化矽在把銀粒子與矽隔絕，

同時雙氧水把銀粒子把氧化成銀離子(如方程式 3.3a)，因為矽的側邊沒有氧化層，

後來銀離子在矽的側邊取得電還原成銀粒子(如方程式 3.3b)，銀離子變成銀粒子後

附著在矽的側邊，銀粒子就會開始從矽的側邊取得電子後把矽氧化(如方程式 3.3c)，

二氧化矽接著被氫氟酸蝕刻，達到側向蝕刻。如圖 3.11 所示 

 

 

圖 3.11a) 銀粒子的底部有二氧化矽在把銀粒子與矽隔絕，所以銀離子往兩側的矽
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吸取電子。圖 3.12b)銀離子從兩側的矽取得電子後，還原成銀粒子附著在矽的側

邊。 

 

但是，因為銀粒子底下的二氧化矽會慢慢被氫氟酸蝕刻走，當銀粒子底下的二氧

化矽被蝕刻後，銀粒子會重新繼續慢慢地往下蝕刻，與橫向蝕刻同步進行。所以

在橫向蝕刻過中，會損耗部份的矽。 

  在橫向蝕刻中，當增加雙氧水的濃度會使氧化銀粒子的速度很快，銀粒子很容

易就氧化成銀離子(如方程式 3.3a.)，使得大量銀離子在孔洞中自由擴散，最後造成

銀粒子附著在矽側邊的範圍變大，當銀粒子從側邊的矽取得電子後(如方程式 3.3b)，

矽被氧化後就會被氫氟酸蝕刻走(如方程式 3.3c)，因為銀粒子附著在矽側邊的範圍

變大，所以造成橫向蝕刻的範圍很大，矽孔洞結構的厚度因此會變得很薄。 

  在去離子水，雙氧水，氫氟酸體積比 30:6:5 下，橫向蝕刻的反應變得十分劇烈，

矽孔洞結構表面的光阻會在橫向蝕刻過程中脫落，因為矽孔洞結構的表面沒有光

阻保護，然後矽孔洞結構的表面會被蝕刻液蝕刻而變得不平整。而且橫向蝕刻的

蝕刻範圍會擴大，蝕刻矽孔洞結構底部的比率會變大，矽孔洞結構的厚度因此會

變得很薄，導致矽孔洞結構的表面會在蝕刻過程中裂開，甚至會把整個矽孔洞結

構都蝕刻掉。在圖 3.11a 所示，矽孔洞結構的表面被蝕刻至破裂，矽孔洞結構的

底下為矽基板。在圖 3.11b 所示，縱向蝕刻 10 分鐘，橫向蝕刻 9 分鐘，蝕刻總深

度約為 16-μm，薄膜厚度約為 3.5-μm，損耗約 12.55-μm的矽，矽孔洞結構表面上

的光阻被蝕刻掉，矽孔洞結構的底部有很大範圍被蝕刻。 

  雙氧水濃過高會使矽孔洞結構在蝕刻過程受到破壞，為了減少橫向蝕刻中矽的

損耗以及讓矽孔洞結構保持完整，把雙氧水的比例調低，減少雙氧水的濃度會使

氧化銀粒子的速度變慢(如方程式 3.3a)，使得在孔洞中自由擴散的銀離子變少，因

此銀粒子附著在矽側邊的範圍減小，當銀粒子從側邊的矽取得電子後(如方程式

3.3b)，矽被氧化後就會被氫氟酸蝕刻走(如方程式 3.3c)，因為銀粒子附著在矽側邊
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的範圍小，所以橫向蝕刻的範圍可以減少，在去離子水，雙氧水，氫氟酸體積比

30:4:5 之下，橫向蝕刻狀況平順，縱向蝕刻 10 分鐘，橫向蝕刻 9 分鐘，蝕刻總深

度約為 17-μm，薄膜厚度約為 11.7-μm，損耗 5.3-μm的矽，所以減少雙氧水的濃度

可以減少矽的損耗，橫向蝕刻結束，接著去除矽孔洞表面的光阻，矽孔洞結構的

表面平滑，如圖 3.12a，橫向蝕刻後矽孔洞結構的底部與矽基板被蝕刻至剩下一點

點奈米線，如圖 3.12b。 

 

 

圖 3.11a. 因為橫向蝕刻的範圍過大，造成微米洞薄膜表面破裂(頂視圖) 

圖 3.11b.微米洞結構被過度蝕刻，微米洞結構底部大部份的矽被蝕刻，蝕刻總深度

約為 16-μm，厚度約為 3.5-μm，損耗 12.55-μm 的矽(側視圖) 
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圖 3.12a. 橫向蝕刻後去除光阻，單晶矽薄膜之平滑表面(頂視圖) 

圖 3.12b. 橫向蝕刻後，微米洞結構的底部被蝕刻與基板分開，微米洞結構的表面

光阻仍然保   留，保護微米洞結構表面被蝕刻。蝕刻總深度約為 17-μm，薄膜厚

度約為 11.7-μm，損耗 5.3-μm 的矽(側視圖) 

 

隨著橫向蝕刻時間的增加，微米洞結構的底部會慢慢的蝕刻，透過 SEM 觀察橫向

蝕刻隨時間增加的蝕刻情況，縱向蝕刻 10 分鐘後，分別蝕刻 5 分鐘如圖 3.13a 所

示、7 分 30 秒如圖 3.13a 所示及 9 分鐘如圖 3.13a 所示，結果發現橫向蝕刻的狀況

如預設的一樣，隨著蝕刻時間的增加，微米洞底部被蝕刻的部份會變大。 
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圖 3.13. 微米洞結構經縱向蝕刻 10 分鐘後，再進行橫向蝕刻，隨著橫向蝕刻的時

間増加，微米洞結構底部被蝕刻的部份會慢慢擴大。圖 3.13a 為橫向蝕刻 5 分鐘圖

3.13b 為橫向蝕刻 7 分 30 秒；圖 3.13c 為橫向蝕刻 9 分鐘 

 橫向蝕刻完成後，利用肉眼可以看到觀察出微米孔洞結構的部份會形成膜塊狀，

如下圖所示，圖 3.14a 是經過曝光顯影後的單晶矽 wafer，圖 3.14b 是橫向蝕刻結

束後，微米洞結構形成膜塊狀，並且飄浮起來。 
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圖 3.14. 晶矽片曝光顯影後，進行縱向及橫向蝕刻前後的對照圖。圖 3.14a 為晶矽

片曝光顯影後還沒有進行縱向及橫向蝕刻。圖 3.14b 為晶矽片曝光顯影後，再進進

行縱向及橫向蝕刻，因為微米洞結構的底部已經與矽基板分開，所晶矽片表面的

微米結構的表面會飄漂起來。 

 

3.6 水純度對金屬輔助蝕刻法之影響 

因為無電金屬輔助刻透過銀粒子與矽的氧化還原進行的，然而，銀離子會與氯離

子反應，形成不溶於水的白色沈澱物，反應方程式如下：Ag
+
(aq)+Cl

-
(aq)→AgCl(s)，

在蝕刻液中，除了含有雙氧水，氫氟酸以外，還有可能摻雜著其他雜質，而最常

具指標的物質包括：鉀(K)，鈉(Na)，鈣(Ca)，銀(Ag)，鋁(Al)，鋇離子(Ba)，銅(Cu)，

鎘(Cd)，鉻(Cr)，鋅(Zn)，鈹(Be)，最後是氯離子(Cl
-
)，而我們平常實驗所用的純水，

在我們使用前，已經經過一連串的淨化過程，淨化系統中”離子交換樹脂”，利用有

機高份子材料，把水中的陽離子與陰離子交換，其反應如圖 3.12 所示，減低水中
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陽離子與陰子的濃度，使水的導電度變低，所以水的純度越高，其導電度會越低，

比阻抗值越高；相反，水純度越低，其導電度會越高，比阻抗值越低。然而，隨

著離子交換樹脂慢慢的飽和，其離子交換效率會慢慢減低，因而影響水的純度，

所以我們比較了利用自來水，導電度為 2.2μS/cm(下面稱為 DI-1)以及 0.05μS/cm(下

面稱為 DI-2)水，分別配成蝕刻液，比較其純度對金屬輔助蝕刻法的影響。 

 

 

圖 3.15 陽離子交換樹脂的氫離子(H+)把水中的納離子(Na+)交換，以及陰離子交換

樹脂 OH 離子與-水中的氯離子(Cl-)交換[18] 

   

  實驗方法與 3.3 章介紹的方法一樣，先清洗單晶矽 wafer，接著曝光顯影把微米

孔洞轉移在矽晶片表面。然後調配沉積銀粒子的溶液，硝酸銀 0.3g，HF，H2O 體

積比為 3:20，以及縱向蝕刻液，HF/H2O2/H2O 之體積比為 12:1:40，調配完蝕刻液

後，把單晶矽wafer放在硝酸銀/HF/H2O的溶液中10秒，再把矽晶片放在HF，H2O2，

H2O 的溶液中分別蝕刻 5 分鐘，10 分鐘，15 分鐘及 20 分鐘。蝕刻結束後把矽晶

片放在 DI 中清洗，再利用氮氣槍吹乾。 

利用 SEM 觀察下，結果發現水的純度對蝕刻深度有明顯的影響，利用不同純度的

水調配的蝕刻液進行蝕刻，比較縱向蝕刻 5 分鐘的結果，利用自來水調配的溶液
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蝕刻深度只有 0.93μm，而利用 DI.1 的溶液蝕刻深度為 5.4μm，利用 DI.2 的溶液蝕

刻的深度為 7.35μm，證明了水的純度對越高，蝕刻速率越快。如圖 3.13 所示。 
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圖 3.16 蝕刻液中水的純度對蝕刻深度之影響 

 

而我們也測試蝕刻溶液中，水的純度對橫向的影響，實驗一開始先把單晶矽 wafer

進行曝光顯影，然後再調配蝕刻液，沉積銀粒子的溶液：硝酸銀 0.3g，HF/H2O 體

積比為 3:20。 

縱向蝕刻液：HF/H2O2/H2O 之體積比為 12:1:40。橫向蝕刻液：HF/H2O2/H2O 之體

積比為 5:4:30 先把單晶矽 wafer 放在沉積銀粒子的溶液中 10 秒，接著放到縱向蝕

刻 

液中蝕刻 10 分鐘，等縱向蝕刻 10 分鐘後，再把單晶矽 wafer 放到橫向蝕刻液中蝕

刻 7 分 30 秒，再利用 SEM 觀察單晶矽 wafer 之剖面，結果發現利用自來水調配的

蝕刻液並沒有橫向蝕刻，而且蝕刻反應很差，蝕刻深度只有 0.91μm，如圖 3.14a

所示。而利用 DI.1 調配的蝕刻液之效果如圖 3.13b 所示，圓圈的部份呈現了圓弧

形狀，橫向蝕刻只有大約 1.84μm，銀粒子繼續往下蝕刻。利用 DI.2 調配的蝕刻液

如圖 3.13c 所示，微米洞結構的底部被蝕刻，使微米洞結構與矽基板分開。 
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圖 3.17a 利用自來水調配金屬輔助蝕刻液後，進行縱向蝕刻 10 分鐘，利用 SEM 觀

察，蝕刻深度只有 0.91um；圖 3.17b 為利用導電率為 2.2μS/cm之純水調配金屬

輔助蝕刻液，再進行縱向蝕刻以及橫向蝕刻，利用 SEM 觀察其剖面，橫向蝕刻只

有約 1.84μm。 圖 3.17c 為利用導電率為 0.05μS/cm之純水調配金屬輔助蝕刻液，

再進行縱向蝕刻以及橫向蝕刻，利用 SEM 觀察其剖面，橫向蝕刻範圍很大，可以

成功把微米洞結構的底部蝕刻。 
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3.7 曝光時間對蝕刻之影響 

在曝光顯影的製程中，微米洞的大小會隨著曝光而增加，在這一章將會討論微米

洞的大小對蝕刻微米洞的影響。 

我們改變曝光的時間，分別曝光 8 秒，13 秒以及曝光 17 秒，顯影時間 1 分 30 秒，

觀察隨著微米洞大小的變化，利用 SEM 觀察下，發現微米洞的大小從上往下慢慢

減小，在圖 3.19a 所以，在光阻的頂部，微米洞的大為 1.9μm，而在光阻的低部，

微米洞的大小只有 0.34μm，而銀粒子之尺寸大小約 200nm，所以只有少數銀粒子

沉積在微米洞中，經過縱向蝕刻後，發現蝕刻狀況非不均勻。 

當把曝光時間增加至 13 秒，經過顯影後，在光阻的頂部，微米洞的大為 2.2μm，

而在光阻的低部，微米洞的大小為 1.26μm，縱向蝕刻後，蝕刻的坑洞大小接近微

米洞的大小。如圖 3.19b 所示。 

當把曝光時間增加至 17 秒，經過顯影後，在光阻的頂部，微米洞的大為 3.5μm，

而在光阻的低部，微米洞的大小為 2.1μm，縱向蝕刻後，光阻底下的矽被蝕刻，蝕

刻範圍超出微米洞的大小，如圖 3.19c 所示，主要原因是微米洞之尺寸大，所以沉

積在微米洞的銀粒子數量變多，因此微米洞頂部的結構被蝕刻的範圍比微米洞的

大，但隨著銀粒子慢慢往下蝕刻後，因為銀粒子與矽反應後逐漸變小，所以蝕刻

範圍變小。 
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圖 3.18. 銀粒子之分佈與大小，銀粒子之尺寸約為 200nmX280nm 
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圖 3.19 曝光時間微米洞大小對縱向蝕刻之影響。圖 3.19a.曝光時間 8 秒，因為微

米洞的尺寸太小，導致蝕刻均勻。圖 3.19b 曝光時間為 13 秒，縱向蝕刻形狀與微

米洞接近，蝕刻不會超出微米洞的範圍。圖 3.19c 曝光 17 秒，光阻低部的矽被蝕

刻(圓圈的地方)，蝕刻超出微米洞的範圍 
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3.8 實驗結果與討論 

3.8.1 晶矽薄膜的晶格特性 

  利用金屬輔助蝕刻法製造的矽薄膜有良好的晶格特性，經過XRD頻譜的驗證下，

不同厚度下的晶矽矽薄膜在 69
o附近有很高的強度，指向性與單晶矽片的結果非常

接近。在圖 12 中，正方形點的曲線是厚度 10.21-μm的單晶矽薄膜, 圓形點的曲線

是厚度 14.95-μm的單晶矽薄膜，三角形點的曲線是厚度 21.57-μm的單晶矽薄膜，

倒三角形點的曲線是沒有微米結構的結晶矽 wafer，Bragge Angle 從 30
o至 70

o，厚

度10.21-μm，14.95-μm及21.57-μm的薄膜在69
o下有很高的強度，與晶格數為<100>

的單晶矽 wafer 接近，代表金屬輔助蝕刻法不會破壞晶矽的晶格結構。 
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圖 3.20 不同厚度的單晶矽薄膜與 polished Si 的 XRD 頻譜 

單晶矽薄在 Bragge Angle 於 69o出現很高的峰值，結果與 

Polished Si 的結果所乎合，代表單晶矽薄膜的晶格結構不會 
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受到金屬輔助蝕刻法破壞 

 

 

 

 

 

3.8.2 結構特色 

金屬輔助蝕刻法可以配合微影技術製造出不同形狀的微米結構，先把微米結構轉

移到矽晶片上，經過縱向蝕刻後，可以製造出出微米柱結構，條洞單晶矽薄膜及

圓洞單晶矽薄膜。如圖 3.21 所示
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圖 3.21a 微米柱結構(頂視圖) 圖 3.21b 微米柱結構(側視圖) 圖 3.21c 條狀微米

洞結構(頂視圖) 圖 3.21d 條狀微米洞結構(側視圖) 圖 3.21e 圓狀微米洞結構(頂

視圖) 圖 3.21f 圓狀微米洞結構(側視圖) 

  

 

 

 

利用方程式 3.1a 

   

     
               (3.1a) 
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把單位面積中條洞與矽之比例算出，條洞大小 W 及 L為 6.3μm及 14.6μm，單位

面積 P1 及 P2 為 14μm及 6μm，代入方程式 3.1a 可得到單位面積中條洞與矽之比

例為 19.6%，如圖 3.22 所示，紅色部份為單位面積。而圓形微米洞與矽之比例可

以利用方程式 3.1b 算出 

   

                      (3.1b) 

圓洞之半徑 r 為 1.4μm，週期 p 為 7.3μm，代入方程式 3.1b 可算出圓形微米洞與矽

之比例為 13.3%，如圖 3.23 所示，紅色部份為單位面積。 

 

圖 3.22. 單晶矽薄膜之頂視圖，紅色部份為單位面積，條狀微米洞與矽之比例為

19.6% 
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圖 3.23. 單晶矽薄膜之頂視圖，紅色部份為單位面積，圓形微米洞與矽之比例為

13.3% 

 

  除此以外，透過控制縱向蝕刻的時間，製造出不同厚度的晶矽薄膜，在去離子

水，雙氧水及氫氟酸體積比為 40:1:12 下，縱向蝕刻中分別蝕刻了 10 分鐘，15 分

鐘及 20 分鐘，而橫向蝕刻分別蝕刻了 9 分鐘，13 分鐘及 15 分鐘，去離子水，雙

氧水及氫氟酸體積比為 30:4:5 利用 sem 掃描矽的側面，可以看到的薄膜厚度是分

別 10.21-μm，14.95-μm及 21.57-μm，在圖 9 中顯示了不同厚度的晶矽薄膜，圖 9a. 

是厚度為 10.21-μm。9b 是厚度為 14.95-μm的，9c 是厚度為 21.57-μm的晶矽薄膜。

如圖 3.24 所示 
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圖 3.24a. 厚度為 10.21-μm的單晶矽薄膜縱向蝕刻 10 分鐘，橫向蝕刻 9 分鐘 

圖 3.24b. 厚度為 14.95-μm的單晶矽薄縱向蝕刻 15 分鐘，橫向蝕刻 15 分鐘 

圖 3.24c. 厚度為 21.57 的單晶矽薄膜縱向蝕刻 20 分鐘，橫向蝕刻 15 分鐘 

 

3.9 結論 

在這一章我們探討了不同的蝕刻條件，包括温度，雙氧水的濃度，去離子水
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的純度，以及微米洞的大小。當中影響最大的是溶液的濃度以及去離子的純度，

因為雙氧水可以把銀粒子還原成銀離子，所以雙氧水的濃度對反應影響很大。另

一方面，雖然目前我們還沒有確實證據證實在水中的氯離子是影響反應速率的主

要原因，但是我們至少知道水的純度會對金屬輔助蝕刻造成很大的影響。雖然金

屬輔蝕刻法的反應條件很多，但是，經過多次實驗的觀察以及分析，可以找到一

組最合適的參數來製造薄膜，利用金屬輔助蝕刻法配合微影製程，可以成功製造

出不同厚度的單晶矽薄膜，達到低成本製造單晶矽薄膜的需求。 
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第四章  單晶矽薄膜之特性分析 

4.1 單晶矽薄膜之光學特性 

4.2 單晶矽薄膜之載子生命週期 

    4.2.1 實驗原理 

    4.2.2 實驗結果   

4.3 單晶矽薄膜之載子遷移率 

    4.3.1 實驗原理 

 4.3.2 實驗結果 

4.4 結論 

4.5 參考資料 

 

4.1  單晶矽薄膜之光學特性 

 單晶矽薄膜之光學特性這種晶矽薄膜朝的正面(與光阻接觸的面)，因為受到光阻

保護，不會被蝕刻，可以保有抛光的平滑，所以很亮很平滑。薄膜的背面(橫向蝕

刻的面)，因為它被蝕刻液蝕刻，它的斷面很粗糙，光入射後的時候不容易被反射，

所以看起來是黑色的，可以作為抗反射層。如圖 4.1a. 晶矽薄膜的正面很平滑，4.1b.

晶矽薄膜的背面很粗糙。 
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圖 4.1a. 單晶矽薄膜的正面，表面平滑 圖 4.1b. 單晶矽薄膜的背面，表面粗糙 

 

不同厚度的晶矽薄膜也帶有不同的光學特性，所以我們量測了晶矽薄膜的穿透率

及反射率，在波長 400nm 到 900nm 下，薄膜的厚度越厚，穿透率以及反射率會越

低，代表入射光會被微米洞捕捉然後在微米洞內產生多次反射而增加光的吸收。

在圖 4.2a 中，正方形點的曲線是厚度 10.21-μm的單晶矽薄膜, 圓形點的曲線是厚

度 14.95-μm的單晶矽薄膜，三角形點的曲線是厚度 21.57-μm的單晶矽薄膜，厚度

10.21-μm，厚度 14.95-μm的單晶矽薄膜以及厚度 21.57-μm的單晶矽薄膜，它們的

穿透率分別是 22%, 10% ，7%。在圖 4.2b， 正方形點的曲線是厚度 10.21-μm的

單晶矽薄膜, 圓形點的曲線是厚度 14.95-μm的單晶矽薄膜，三角形點的曲線是厚

度 21.57-μm的單晶矽薄膜，倒三角形點的曲線是沒有微米結構的結晶矽 wafer。厚

度 10.21-μm，厚度 14.95-μm的單晶矽薄膜以及厚度 21.57-μm的單晶矽薄膜與沒

有微米結構的結晶矽 wafer 比較，它們的反射率分別是 13%,7%，4%及 35%。薄膜
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矽的反射率會比沒有結構的矽低，證明了薄膜矽收集光的能力比沒有結構的結晶

矽 wafer 好。 

  而在波長 900nm 到 1100nm 下，單晶矽薄膜的穿透率及反射率會有迅速的上升，

主要原因是矽是間接能帶的半導體，所以於能帶附近的吸收率會減低，而造成在

波長在 900nm 到 1100nm 下，單晶矽薄膜的穿透率比 300nm 到 400nm 之下高。 

 

(a) 
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圖 4.2a.於波長 400nm 到 900nm 下，厚度 10.21μm，14.95μm及 21.57μm單晶矽

薄膜的穿透率(正面)平均為 22%，10%及 7%，沒有微米洞結構之 polished Silicon

之反射率為 35%；圖 4.2b 厚度 10.21μm，14.95μm及 21.57μm單晶矽薄膜的反

射率(背面)為 21%，9% ，及 6%。 

  

  而單晶矽薄膜的背面的穿透率與正面的接近，厚度 10.21-μm，14.95-μm及

21.57-μm的薄膜的穿透率分別為 21%，9%及 6%，與單晶矽薄膜正面相似。如圖

4.3a 所示，而反射率變化與正面的不一樣，在圖 4.3b 中，正方形點的曲線是厚度

10.21-μm的單晶矽薄膜, 圓形點的曲線是厚度 14.95-μm的單晶矽薄膜，三角形點

的曲線是厚度 21.57-μm的單晶矽薄膜，倒三角形點的曲線是沒有微米結構的結晶

矽 wafer。厚度 10.21-μm，14.95-μm及 21.57-μm的薄膜與沒有結構矽比較，它們

的反射率分別是 4%，7%，5%及 35%，反射率不會隨著厚度增加而下降，因為矽

薄膜背面的粗糙度在每次蝕刻過程中都不一樣，但是反射率可以控制在 10%以

下。 

(b) 
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圖 4.3a. 於波長 400nm 到 900nm 下，厚度為 10.21μm，14.95μm及 21.57μm之

單晶矽薄膜(背面)的穿透率為 21%，9%及 6% 

圖 4.3b. 於波長 400nm 到 900nm，厚度為 10.21μm，14.95μm及 21.57μm之單

晶矽薄膜(背面)的反射率平均為 4%，7%及 5%。沒有微米洞結構的 polished Si

(a) 

(b) 
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的反射率為 35% 

 

矽薄膜的吸收率比抛光矽片好，而吸收率隨厚度增加而增加，薄膜厚度越厚，吸

收越好，薄膜背面的吸收率比正面好，因為薄膜的背面比較粗糙，所以吸收率比

正面好，所以反射光減少。單晶矽薄膜正面的吸收率如圖 4.4a 所示，正方形點的

曲線是厚度 10.21-μm的單晶矽薄膜, 圓形點的曲線是厚度 14.95-μm的單晶矽薄膜，

三角形點的曲線是厚度 21.57-μm的單晶矽薄膜，倒三角形點的曲線是沒有微米結

構的結晶矽wafer，於波長 400nm到 900nm下，厚度為 10.21μm，14.95μm及 21.57μm

之單晶矽薄膜的吸收率(正面)分別為 67%，83%及 88%。 

單晶矽薄膜背面的吸收如圖 4.4b 所示，正方形點的曲線是厚度 10.21-μm的單晶矽

薄膜, 圓形點的曲線是厚度 14.95-μm的單晶矽薄膜，三角形點的曲線是厚度

21.57-μm的單晶矽薄膜，倒三角形點的曲線是沒有微米結構的結晶矽 wafer，於波

長 400nm 到 900nm 下，厚度為 10.21μm，14.95μm及 21.57μm之單晶矽薄膜(背面)

的吸收率分別為 72%，81%及 89%。 

 

 

(a) 



 

65 

 

 

圖 4.4a. 於波長 400nm 到 900nm 下，厚度為 10.21μm，14.95μm及 21.57μm之

單晶矽薄膜的吸收率(正面) 平均為 67%，83%及 88%； 

圖 4.4b. 於波長 400nm 到 900nm 下，厚度為 10.21μm，14.95μm及 21.57μm之

單晶矽薄膜(背面)的吸收率平均為 72%， 81%及 89%  

 

4.2 少數載子生命週期之量測 

4.2.1 實驗原理 

少數載子生命週期(minority carrier lifetime)是一個塊材半導體材料(bulk 

semiconductor) 的重要指標[1,2]，少數載子生命週期可以讓我們知道半導體材料中

載子復合的平均時間。 

在半導體材料中，晶格排列越完整，污染物越少，載子生命週期的時間會越長，

相反，晶格排列的缺憾，多污染物則會減少載子生命週期的時間，所以，用載子

生命週期檢驗半導體的品質是一個很好的方法。 

(b) 
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量測少數載子生命週期的方法主要分為破壞式跟非破壞式[3-5]，而 microwave 

photoconductive decay(MW-PCD)是非破壞式方法的一種，顧名思義，μ-PCD 的原

理是利用光子激發、電導衰減，以及利用 microwave 系統偵測其中訊號變化的一

種方式。 

 

μ-Photoconductive decay 之原理 

給予半導體材料一個紅外線（Infrared）的脈衝光源以激發內部所含之電子電洞對

（electron-hole pairs），由於光源波長為 904nm，因此穿透程度相當接近材料表面，

穿透深度約為 30μm。 

偵測：利用微波經波導打在試片上，試片視為波導的終端電阻，但由於其阻抗與

波導的特徴阻抗並不匹配，因此會有反射波。在光激發後由於電子與電洞會相互

結合，因此光激發後的導電率（σ）會隨著時間呈現衰減，使試片的阻抗改變，因

此進一步使反射波能量改變，因此從反射的微波變化當中即可得知電導的衰減情

形（反射微波強度正比於電導率）。 MW-PCD 架構如圖 4.5 所示[6]。 

 

 

 

圖 4.5.少數載子生命週期量測之架構 

 

因為電子電洞的濃度與導電率(conductivity)成正比，如方程式 1 所示 zxab σ為導

電度，q 為電荷，μn為電子的遷移(mobility)，μp為電洞的遷移率，n 為電子濃度，

p 為電洞濃度。 

    μ
 
  μ

 
       方程式     
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隨著電子電洞的變化，導電率也隨著變化，因此我們可以利用微波訊號偵測出試

片上導電度的變化，如圖 4.5 所示，把微波訊號打在試片上，微波會被試片反射回

去，當試片上的導電度發生變化時，被試片所反射的微波訊號也會改變，而反射

係數與導電度為正比關係[7]： 

        
  

 
 
  

λ 
 
 

   
 

     方程式     

試片的反射係數與偵測器的反射係數之關係式如方程式 4.3 所示 

       
   

 
  

         
    方程式     

當反射率發生變化時會造成︱ D︱與︱ S︱之變化 

      
   

    

          
          方程式     

因此我們知道偵測器之反射係數   D與試片之反射係數   S成正比關係，而試片

之反射係數   S又與導電率  成正比，所以我們可以得出試片之反射係數與導電

率成正比關係。當反射係數產生變化時，偵測器輸出之電壓可以由方程式 4.4 所求 

                   方程式     

當中 K 為常數，K 與偵測器本身轉換微波訊號成電壓值有關，當反射係數沒有變

化時，其輸出電壓為 

                 方程式     

所以偵測電壓變化與反射係數間的關係如下：

                             θ                

假設︱ D︱cosθ>>︱  D︱，︱ D︱與導電度  成正比，所以偵測器的輸出電壓變

化與導電度成正比，導電度與載子濃度成正比，因此我們可以得到偵測器輸出電

壓變化與試片的載子濃度變化成正比的關係，可以在示波器上得到一個衰減曲線，

其方程式如下： 

                
  

    
       方程式     

其中  VD(t)為偵測器之電壓變化，電壓隨時間而改變， eff載子之生命週期[7-9]]。 

 

 

4.2.2 實驗結果 

 

單晶矽薄膜與沒有微米結構的晶矽片的載子生命週期曲線從方程式 4.5 中所示，X

軸為時間，Y 軸為微波訊號的強度，載子生命週期為 exp(-t/ eff)，把圖 4.6 之 y 軸

最對數後作圖後，曲線斜率之絕對值便是試片的單晶矽薄膜以及無微米結構的單
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晶矽片的載子生命週期，如圖 4.6 所示。我們分別量測厚度為 10μm，15μm，20μ

m 以及單晶矽片，結果分別為 25μs，26μs，28μs以及 70μs，整理於表 4.1，不同

薄膜厚度的單晶矽薄膜之結果發現，載子生命週期變化很小，只介乎 3μs，代表改

變薄膜之厚度對載子生命週期的影響並不大。 

而我們比較薄膜與晶矽片的結果，發現薄膜的載子生命週期比晶矽片將近少了一

倍，其原因來自於在蝕刻過程中，在單晶矽薄膜的表面留下一些大小為奈米等級

痕跡，載子在薄膜表面流動時，撞到薄膜表面的蝕刻痕後就消失了。 
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圖 4.6. 單晶矽薄膜與矽晶片之載子生命週期曲線(沒有取對數 ln 作圖) 
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圖 4.7. 單晶矽薄膜與矽晶片之載子生命週期曲線，取對數 ln 後作圖 

 

 載子生命週期 

Polished Si 70μs 

單晶矽薄膜(10μm) 25μs 

單晶矽薄膜 15μm 26μs 

單晶矽薄膜 20μm 28μs 

表 4.1 單晶矽薄膜與 Polished Si 載子生命週期之比較 
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4.3 單晶矽薄膜載子遷移率分析 

4.3.1 實驗原理 

我們利用霍爾效應[10]來量測單晶矽薄膜與晶矽片之載子遷移率(mobility)，於試片施加

+X 方向的電流，試片的寬度為 d，若試片中的多數傳導載子為電子，電子的漂移

方向(drift direction)會往-X 方向漂移，與電流方向相反，假設漂移速率為 Vd；這時

候我們在試片上加入一+Z方向磁場(Bz)，在試片內的電子會受到勞倫茲力(Lorenz force)

作用而偏向左邊，實驗架構如圖 4.8 所示 

BVqF dB




         方程式 4.6
 

當電子慢慢往左堆積後，電子會產生一個-y 方向的電場，此電場對傳導電子產生

了拉力，使電子往右 

EeFE


   

當磁場的作用力與電場的作用力平衡時，我們可以得出以下的關係  

BE FF


  ； BVeEe d


      方程式 4.7 

而我們知道漂移速率 dV 為 

neA

I

ne

J
Vd         方程式 4.8 

J 為電流密度；A 為導體截面積；n 為載子濃度 

當平衡時所量得霍爾電壓 HV  

EdVH           方程式 4.9 

將方程式 4.8 帶入方程式 4.7 求得 

BJRB
ne

J
E H   ； 

ne
RH

1
      方程式 4.10 

我們把 HR 定義為霍爾常數， 

再把方程式 4.10 帶入方程式 4.9 求得 
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B
ne

dAI
B

ne

dJ
VH







)/(
     方程式 4.11 

weV

IB

AeV

IBd

dVe

BAI

eE

JB

eR
n

HHHH


)/(

)/(1
     方程式 4.12 

t 為試片之厚度 

而載子移動率為 

μ=σ/ne                                 方程式 4.13 

把方程式 4.12 代入方程式 4.13 後，我們可以得到 

μ=σ HV t/IB 

因此測出試片的載子遷移率。 

 

圖 4.8 量測載子遷移率之實驗原理圖 

 

4.3.2 實驗結果 

利用霍爾效應量測後，單晶矽薄膜的載子濃度為 3.1E+13/cm
2，Polished Si 載子濃

度為 7.9E+15/ cm
2，因為單晶矽薄膜比較薄，所以載子濃度比少，單晶矽薄膜的電

阻率為 28kΩ cm，polished Si 的電阻率為 1.3Ω cm，因為單晶矽薄膜厚度較低，Y-Z

面的面積會比 polished Si 的低，所以電阻率會上升，而代表導電率下降，而單晶

矽薄膜的載子遷移率為 71 cm
2
/Vs，polished si 的載子遷移率為 570 cm

2
/Vs，單晶

矽薄膜的載子遷移率比 polished si 低，主要原因為單晶矽薄膜表面的孔洞使載子在
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傳輸過程當中受到阻礙，所以導致此結果。 

霍爾量測結果如表 4.2 所示 

 載子濃度  

1/cm
2
 

電阻率 

 Ω cm 

導電率 

1/Ω cm 

遷移率  

cm
2
/Vs 

Polished 

Si 

7.9E+15  1.3 0.73 5.7E+02     

單晶矽薄

膜 

(10μm) 

6.6E+15    3.796 0.26 2.4 E+02 

表 4.2 單晶矽薄膜與 Polished Si 之載子濃度，電阻率，導電率及遷移率之分析 

 

因為載子擴散距離[8-10]為 

    
  

 
  μ 

   方程式 4.14 

其中 Ln 為擴散距離(diffusion length)，q 為電荷數(charge)，K 為波茲曼常數

(Boltzmann constant)，T 為温度(temperature)， n為載子生命週期(carrier lifetime)，

μn為載子遷移率(carrier mobility)，我可以算出單晶矽薄膜的載子擴散距離為 125μm，

而矽晶片的載子擴散距離為 321μm，如表 4.3 所示 

 

 載子生命週期 

μs 

載子傳輸距離 

μm 

Polished si 70 321 

單晶矽薄膜(10μm) 25 125 

表 4.3 單晶矽薄膜與 Polished si 之載子生命週期與載子擴散距離比較圖 
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4.4 結論 

單晶矽薄膜具有抗反射效果，其糙面的吸收率為 84%，這種特性可以減少抗

反射製造的成本。 

但是，這種孔洞相對也為單晶矽薄膜帶了壞處，單晶矽表面上孔洞會減低載子生

命週期以及載子傳導距離，雖然矽的厚度減低，載子得到能量後可以很快傳到薄

膜的表面，但是由於表面的一些孔洞卻會帶來載子的傳輸的障礙，另一方面，在

金屬輔助蝕刻的過程中，單晶矽表面會受到蝕刻的破壞，因為在蝕刻的過程中，

微米洞結構表面上的光阻會隨著蝕刻時間而脫離矽表面，因此，矽的表面會受到

蝕刻液的蝕刻，這也造成薄膜載子生命週期與載子傳導距離減低的原因之一。 
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第五章   單晶矽薄膜於太陽能電池之應用 

 

5.1 有機無機混成太陽能電池之簡介 

5.2 利用旋塗法於單晶矽薄膜塗佈 PEDOT:PSS 混成太陽能電池 

5.2.1 實驗動機 

5.2.2 有機材料 PEDOT:PSS 之簡介 

5.2.3 元件運作原理 

5.2.4 薄膜轉移 

5.2.5 元件製作流程 

5.2.6 元件電流電壓特徵曲線分析 

5.3 利用慢乾法製造單晶矽薄膜與 PEDOT:PSS 混成太陽能電池 

 5.3.1 實驗動機 

 5.3.2 元件製作流程 

5.2.6 元件電流電壓特徵曲線分析 

5.4 結果與討論 

5.5 參考資料 

 

5.1 有機無機混成太陽能電池之簡介 

有機無機太陽能電池最早的發展於 1985 年， G.Horowitz 等人所發明的鉮化鎵

/PMeT 有機無機太陽能電池[1,2]。隨著奈米科技的發展，共軛聚合物和無機納米

複合材料混成的太陽能電池[3-6]已引起了廣泛的興趣，因為他們可以結合這兩種

材料的優良特性，產生高效的太陽能電池。 

製造共軛聚合物的成本低，可以利用旋塗，印刷，噴塗等方法沉積在無機材料表

面，達到低生產成本，大面積薄膜的需要。而無機奈米結構的光學性質及電子特
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性可以簡單地調整其三維形狀和大小，從而增加捕捉光以及載子傳輸的效率。 

 

現今已經有研究團利用染料(Dye sensitized)，高分子材料(PEDOT:PSS，P3HT…)

與金屬氧化物，如：二氧化鈦(TiO2)[7,8]，氧化鋅(ZnO)[9]， III-V 族半導體，如：

鉮化鎵(GaAs)[1]，鏻化銦(InP)，以及矽奈米線(SiNWs)[10]等無機材料混成太陽能

電池。然而，現今有機無機混成的太陽能電池的效率仍然雖要改善(SiNWs 與

Spiro-OMeTAD 混成太陽能電池的光電轉換效率大約為 9.2%)，但這種低製程成本，

低温製程以及大面積的有機無機混成太陽能電池仍然是具有很大的發展潛力。 

 

5.2 利用旋塗法於單晶矽薄膜塗佈 PEDOT:PSS 混成太陽能電池 

5.2.1 實驗動機 

有機無機太陽能電池結合了有機材料以及無機材料的特性，包括：有機材料的低

成本，方法製程方法簡單，以及無機材料載子傳送距離較長的特性，而我們低成

本的利用金屬輔助蝕刻法製造出單晶矽薄膜，利用 PMMA，氯仿溶液把單晶矽薄

膜轉移到玻璃基板上，再把 PEDTO:PSS 旋塗在單晶矽薄膜之背面上，與單晶矽薄

膜接觸形後成異質接面，可以避免高温度的擴散製程，以及高成本的離子植佈製

程，可以達到大面積生產以及低温，低成本製程的需求。 

 

5.2.2  有機材料 PEDOT:PSS 之簡介 

PEDOT 本身為藍黑色粉末，導電率可達 300S/cm，但其在大氣環境下容易氧化且

不溶於任何溶劑，性質不穩定且不易製成薄膜，摻雜一些物質，可使其在大氣環

境中穩。Bayer 子公司 H.C.Starck 添加大離子 PSS-合成出 PEDOT:PSS，為 PEDOT

單體附著在 PSS 長鏈上，水溶液顏色為透明水藍色，能隙約為 1.6eV，功函數約為

5.2eV。其結構如圖 5.1 所示。由於 PSS-為親水端，所以 PEDOT:PSS 能夠均勻懸
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浮在水中，但其導電率低於 1(S/cm)。隨著 PEDOT 與 PSS 比率的不同，會造成

PEDOT:PSS 的不同性質，如表 5.1 所示。 

當 PEDOT 進行氧化反應時，會失去一個電子，這會形成偏極子的結構，因此當再

失去一個電子時，兩相鄰的偏極子會形成較穩定的雙偏極子，此時雙偏極子才可

在鏈與鏈之間作電荷傳遞，當許多的雙偏極子的能階不斷形成，就會累積成能帶，

因而降低了傳遞時所需能量，使得電子更容易藉由中間能帶而躍遷，增加導電度。

PEDOT 在鏈內的導電機制是以電荷藉著雙鍵與單鍵的重排而移動；而在鏈與鏈之

間藉著電荷以跳躍的方式來達成傳遞的目的。因此高分子要能夠導電，必須要有

可移動的電荷，而鏈的排列及整齊氷會影響電荷移動的難易程度，同時也決定導

電度的好壞。 

PEDOT:PSS 導電率範圍很廣，導電率最小為 10
-5，而最大可至 102S/cm

-1，而且質

輕，廉價，易加工與耐用等特性，應用範圍甚廣，例如：有機太陽能電池(Organic 

Solar Cell)，有機發光二極體(OLED)，抗靜電材料，固態電容器，有機電晶體等等。 

 

PEDOT:PSS Solids content % Conductivity 

/Scm
-1

 

1:2.5 1.3 1 

1:6 1.5 10
-3

 

1:20 3 10
-5

 

表 5.1 PEDOT:PSS 體積比與導電度之關係[11] 
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圖 5.1.為 PEDOT:PSS 之結構[11] 

 

 

5.2.3 元件運作原理 

單晶矽薄膜與 PEDOT:PSS 混成太陽能電池之結構為：ITO/PEDOT:PSS/C-Si thin 

foil/Al，元件結構如圖 5.2 所示：單晶矽薄膜作為元件的主動層，PEDOT:PSS 與單

晶矽薄膜之粗糙面接觸作為電洞傳輸層，陽極為 ITO 玻璃，陰極為鋁金屬。圖 5.3

為元件之能帶圖。 

單晶矽薄膜與 PEDOT:PSS 太陽能電池的工作原理如下： 

太陽光照射在透明 ITO 玻璃上，因為單晶矽薄膜之粗糙面與 PEDOT:PSS 及 ITO 玻

璃接觸，單晶矽薄膜的粗糙面有抗反射之效果，能夠提高光的吸收。單晶矽薄膜

裏面的電子吸收了能量後，電子從價帶(valence band)躍遷到傳導帶(conduction 

band)，最後被鋁電極收集。而因電子躍遷後形成的電洞(hole)則被 PEDOT:PSS 傳

導至 ITO 電極。 
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圖 5.2 單晶矽薄膜與 PEDOT:PSS 混成太陽能電池結構圖 

 

圖 5.3. 單晶矽薄膜與 PEDOT:PSS 混成太陽能電池能帶圖 

 

 

5.2.4  薄膜轉移 

  橫向蝕刻完成後，把單晶矽 wafer 放在去離子水清洗，wafer 清洗後再放在丙酮

中把 wafer 表面上的光阻去除。接著調配轉移單晶矽薄膜的溶液，PMMA，

chloroform溶液，PMMA的重量為氯仿(chloroform)的5%，然後用吸管吸取PMMA，

chloroform 溶液，滴在大小為 25mmX25mm 的玻璃基板上，以轉速 700r.p.m 旋塗

10 秒，旋塗後利用 hot plate 以 200
o
C 把玻璃基加熱 2 分鐘，把單晶矽 wafer 的正

面(與光阻接觸的面)壓在玻璃基板上，然後拿到無塵紙上，等到單晶矽 wafer 與玻

璃基板冷卻後，用力把單晶矽 wafer 的基板推開，單晶矽薄膜就能夠成功轉移到玻

璃基板上，轉移單晶矽薄膜的流程如圖 5.4 所示。圖 5.5 為單晶矽薄膜轉移在玻璃

基板上之示意圖。 

  把單晶矽薄膜轉移到玻璃基板後，利用 SEM 觀察觀察其剖面，證明單晶矽薄膜
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黏在 PMMA 上面。如圖 5.6 所示。 

單晶矽薄膜轉移在玻璃基板後，再把玻璃基板放到利用氯仿中，PMMA 會被氯仿

溶解，再利用過濾網把單晶矽薄膜撈起來，便可以得到完整的單晶矽薄膜。如圖

5.7 所示 

 

圖 5.4 轉移單晶矽薄膜方法之示意圖 

 

圖 5.5 利用 PMMA 把單晶矽薄膜轉移在玻璃基板上 
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圖 5.6 利用 SEM 觀察 PMMA 與單晶矽薄膜之接觸 

 

 

單晶矽薄膜轉移在玻璃基板後，再把玻璃基板放到利用氯仿中，PMMA 會被氯仿

溶解，再利用過濾網把單晶矽薄膜撈起來，便可以得到完整的單晶矽薄膜。如圖

5.7 所示，圖中最左方為單晶矽基板，單晶矽基板的中間(圈起來的部份)為微米洞

結構，圖中最右方為單晶矽薄膜 

 

圖 5.7 單晶矽薄膜從基板上轉移下來，圖中最左方為單晶矽基板，單晶矽基板的

中間(圈起來的部份)為微米洞結構，圖中最右方為單晶矽薄膜 
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5.2.5 元件製作流程 

先用 BOE 把單晶矽薄膜的氧化層去除，然後利用丙酮，異丙醇把薄膜清洗，然後

用氮氣槍把薄膜表面的異丙醇吹乾，然後用熱蒸鍍的方法於單晶矽薄膜的正面先

鍍上厚度為 250nm 的鋁電極，利用 PMMA 把單晶矽薄膜轉移在玻璃基板後，接著

利用塗佈機(spin coater)把玻璃基板吸住，利用吸管把PEDOT:PSS滴在 ITO玻璃上，

用旋塗佈機把 PEDOT:PSS 均勻塗佈在單晶矽薄膜的背面上，轉速為 4000，旋塗時

間為 20 秒。然後把玻璃基板放在 Hot plaste 以 140
o
C 加熱 10 分鐘，主要因為

PEDOT:PSS 溶於水中濃度約 1.3wt%，其餘 98.7%皆為水，加熱除去 PEDOT:PSS

內多餘的水份可以高分子鏈期平面性，讓導電度增加。最後於 PEDOT:PSS 上面鍍

上一層厚度為 100nm 的 ITO 電極。 

 

5.2.6 元件電流電壓曲線分析 

使用太陽光模擬器(solar simulator)和 Keithley 2400 source meter 對 單晶矽薄膜與

PEDOT:PSS 混成太陽能電池進行電流密度-電壓特性曲線(J-V cureve)量測，元件的

開路電壓(Voc)為 0.25V，短路電流(Jsc)為 6.4mA，填充因子(FF)為 27.3%，轉換效

率(PCE)為 0.4%，串聯電阻(Rs)為 23.8Ω-cm
2
 ，並聯電阻(Rsh)為 50Ω-cm

2。其元件

參數如表 5.2 所示，電流電壓曲線如圖 5.8 所示。 

從元件的 Rs 比較高，Rsh 較低，高 Rs 代表可能元件的電極與元件接觸不好所造成

的，可能是 PEDOT:PSS 旋塗不均勻所導致，而利用 SEM 觀察元件之剖面，如圖

5.9 所示，元件的厚度為 23.8μm，從剖面上觀察，ITO 沒有完全包覆在整個矽表面，

導致接收電子的面積變小，然而從元件的正面觀察如圖 5.10，在圖 5.10b中發現 ITO

電極在微米洞的表面斷斷續續，沒有連結在一起，導致電子在傳輸的過程中受阻。 
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圖 5.8. 元件之電壓電流曲線圖，開路電壓為 0.25V，短路電流為 6.4mA，光電轉

換效率為 0.4%，填流因子為 27.3%  

 

Si thin 

foil/PEDOT:PSS 

Voc 

(V) 

Jsc 

(mA/cm
2
) 

FF% 

(%) 

PCE 

(%) 

Rs 

(Ω-cm
2
) 

Rsh 

(Ω-cm
2
) 

轉速 

r.p.m 

Cell A 0.25 6.4 27.3 0.4 23.8 50 4000 

表 5.2 元件的開路電壓(Voc)為 0.25V，短路電流(Jsc)為 6.4mA，填充因子(FF)為

27.3%，轉換效率(PCE)為 0.4%，串聯電阻(Rs)為 23.8Ω-cm
2
 ，並聯電阻(Rsh)為

50Ω-cm
2 
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圖 5.9 元件之剖面圖，厚度為 23.8μm，單晶矽薄膜之表面為 ITO，ITO 為元件之

電極厚度為 23.8μm. 

 

圖 5.10a ITO 與單晶薄膜之背面接觸，圖 5.8bITO 電極在單晶矽薄膜表面沒有連接

在一起，出現斷斷續續的況狀。 
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5.3 利用慢乾法製造單晶矽薄膜與 PEDOT:PSS 混成太陽能電池 

5.3.1 實驗動機 

為了增加 PEDOT:PSS 與單晶矽薄膜背面接觸的面積，所以先把 PEDOT 旋塗在

ITO 玻璃上，把單晶矽薄膜進行轉移後，把單晶矽薄膜之背面放在 PEDOT:PSS 之

表面上，等 PEDOT:PSS 慢乾，以增加單晶矽薄膜與 PEDOT:PSS 之接觸時間，增

加接觸面積增加，元件結構如圖 5.11 所示： 

 

 

圖 5.11. 利用慢乾法製造單晶矽薄膜與 PEDOT:PSS 混成太陽能電池結構圖 

 

5.3.2 元件製作流程 

製作單晶矽薄膜與 PEDOT:PSS 混成太陽能電池的實驗步驟如下: 

先清洗 ITO 玻璃 ，準備大小為 25mmX25mm 之 ITO 玻璃，放在丙酮中，以超音

波震盪器震洗 10 分鐘，接著放在異丙酮中，再震洗 10 分鐘，利用氮氧槍把異丙

酮吹乾後，放入 air plasma 中把 ITO 表面再清洗，薄膜轉移： 

準備大小為 10mmX10mm 的玻璃基板，以及準備 PMMA，氯仿溶液，把 PMMA，

氯仿溶液旋塗在玻璃基板後，拿到 hot plaste 以 200
o
C 加熱 3 分鐘後，把玻璃基板

從 hot plaste 上拿走，然後單晶矽基板壓在 PMMA，氯仿上，等玻璃基板之温度降

回正常後，用力把單晶矽基板推開，把玻璃基板放在氯仿中把 PMMA 溶解後，便

可以得到單晶矽薄膜。接著利用吸管把 PEDOT:PSS 滴在 ITO 玻璃上，用旋塗佈機

把 PEDOT:PSS 均勻塗佈在 ITO 表面上，轉速為 4000，旋塗時間為 20 秒。把轉移
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出來的單晶矽薄膜之粗糙面與 ITO 玻璃上的 PEDOT:PSS 接觸，等 PEDOT:PSS 慢

乾 20 分鐘，然後把 ITO 玻璃放在 Hot plaste 以 140
o
C 加熱 10 分鐘，利用膠帶摭

擋單晶矽薄膜的邊界，避免鋁金屬直接與 PEDOT:PSS 接觸，造成短路，最後利用

熱蒸鍍的方法把鋁電極鍍在單晶矽薄膜表面上，厚度為 250nm。 

 

5.3.3 元件電流電壓曲線分析 

使用太陽光模擬器(solar simulator)和 Keithley 2400 source meter 對 單晶矽薄膜與

PEDOT:PSS 混成太陽能電池進行電流密度-電壓特性曲線(J-V cureve)量測，元件最

高的開路電壓(Voc)為 0.37V，短路電流(Jsc)為 12.76mA，填充因子(FF)為 39%，轉

換效率(PCE)為 1.87%，串聯電阻(Rs)為 1.72Ω-cm
2
 ，並聯電阻(Rsh)為 85.5Ω-cm

2，

旋塗 PEDOT:PSS 的轉速為 2500r.p.m(revolution per minute)。 

另外，當把旋塗 PEDOT:PSS 的轉速提升至 4000r.p.m 的時候，元件之開路電壓(Voc)

為0.26V，短路電流(Jsc)為1.9mA，填充因子(FF)為28.3%，轉換效率(PCE)為0.14%，

串聯電阻(Rs)為 1.4Ω-cm
2
 ，並聯電阻(Rsh)為 30.3Ω-cm

2。低旋塗速度的元件(以下

稱為 Cell B)與高旋塗速度的元件(以下稱為 Cell A)比較下， Cell B 的開路電壓只

有 0.26V，而短路電流比 Cell A 小了將近 7 倍，只有 1.9mA，Cell A 與 Cell B 的

電壓電流曲線比較如圖 5.12 所示。 

造成這樣的結果主要之原因是旋塗 PEDOT:PSS 的速度，轉速越快，PEDOT:PSS

之膜厚越薄，乾的時間越快，而轉速越慢，PEDOT:PSS 之膜厚則越厚，乾的時間

越長，若旋塗 PEDOT:PSS 的轉速太快的時候，當單晶矽薄膜與 PEDOT:PSS 接觸

後，因為 PEDOT:PSS 的膜厚太薄以及乾燥時間太短，造成 PEDOT:PSS 與單晶矽

薄膜不能完全接觸，當元件照到太陽光的時候，電洞傳輸到 ITO 電極的數量會減

少，而造成漏電流很大，因此 Jsc 大幅減少。 

Cell A 與 Cell B 的特性參數整理於表 5.3 
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圖 5.12. Cell A 與 Cell B 之電壓電流曲線圖，Cell A 之開路電壓為 0.37V，短路電

流為 12.76mA，Cell B 之開路電壓為 0.27V，短路電流為 1.9mA 

 

Si thin 

foil/PEDOT:PSS 

Voc 

(V) 

Jsc 

(mA/cm
2
) 

FF% 

(%) 

PCE 

(%) 

Rs 

(Ω-cm
2
) 

Rsh 

(Ω-cm
2
) 

轉速 

r.p.m 

Cell A 0.37 12.76 39 1.87 1.72 85.5 2500 

Cell B 0.26 1.9 28.3 0.14 1.4 30.3 4000 

表 5.3 高轉速旋塗 PEDOT:PSS 低轉速之比較 

 

 

我們利用單晶矽薄膜與有機材料 PEDOT:PSS 混成太陽能電池，不必經過高温退火

或者利用離植佈等高温度，高成本的等製程製作成太陽能電池，可以達到低成本

製程的效果。元件之開路電壓(Voc)為 0.37V，短路電流(Jsc)為 12.76mA，填充因子

(FF)為 39%，轉換效率(PCE)為 1.87%，串聯電阻(Rs)為 1.72Ω-cm
2
 ，並聯電阻(Rsh)

為 85.5Ω-cm
2，旋塗 PEDOT:PSS 的轉速為 2500r.p.m(revolution per minute)。 
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圖 5.13  Cell A 之 IV curve 圖 5.13a cellA 之暗電流與光電流圖 圖 5.13b cell A之

光電流圖，其漏電流問題嚴重 

 

然而，從元件的電流電壓曲線圖中，元件之電流電壓曲線圖如圖 5.13 所示，電壓

從-1到-0.19的範圍內，電流隨著電壓而上升，代表元件於電壓-1到-0.19的範圍中，

出現了很嚴重的漏電流問題出現，透過 SEM 觀察元件之表面狀況，發現鋁金屬出

現在單晶矽薄的孔洞中，代表在熱蒸鍍的過程中，鋁金屬擴散至微米孔洞中，與

單晶矽薄膜底下的 PEDOT:PSS 接觸，導致有短路的情況發生。另一方面，因為蝕

刻過程在單晶矽薄膜表面上留有一些缺憾，如圖 5.14 所示，這些缺憾會增加單晶
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矽薄膜表面與鋁金屬之間的表面能態(surface-state)，這些表面能態會減少電子從單

晶矽薄膜傳至鋁電極的數量，因此影響了元件的效率。 

   

 

圖 5.14 在單晶矽表面的缺憾會增加單晶矽薄膜表面與鋁金屬之間的表面能態

(surface-state) 
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7 

圖 5.15a. 在 SEM 觀察單晶矽薄膜與 PEDOT:PSS 元件之表面狀況，鋁金屬填補了

微米洞，是導致元件漏電流的最大原因。圖 5.15b.在高倍率觀察下，可看到鋁電極

在熱蒸鍍過程中鍍在微米洞中 

 

  為了避免在鋁金屬在電蒸鍍的時候擴散到微米孔洞中與 PEDOT:PSS 接觸，所以

我們嘗試在把單晶矽薄膜轉移前，利用 SiO2填補微米洞，以避免鋁金屬與

PEDOT:PSS 接觸，實驗方法是先微米孔洞結構轉移在單晶矽 wafer 表面，再利用

金屬輔助蝕刻法進行縱向及橫向蝕刻製造出單晶矽薄膜，再用丙酮去除單晶矽薄

膜表面的光阻，我們利用 SOG(spin on glass)填補微米孔洞，薄膜還沒有轉移前，

先利用旋塗佈機把單晶矽薄膜與基板吸住，用吸管把 SOG 滴在薄膜的表面，SOG
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滴在薄膜的表面後，等待 30 秒讓 SOG 滲透在微米洞裏面，再啓動旋塗佈機以

4000rpm 的速度，旋塗 10 秒，把 SOG 均勻旋塗在單晶矽薄膜之表面，利用 SEM

觀察下，可以看到 SiO2成功填補在孔洞中，如圖 2.16b 所示，圖 2.16a 為旋塗 SOG

前，單晶矽薄膜之表面。 

 

圖 5.16a 在旋塗 SOG 前單晶矽薄膜之表面狀況。圖 2.16b 旋塗 SOG 後，SiO2把微

米洞填補 

在旋塗 SOG 之後，接著利用反應性離子蝕刻法(reactive ion etching) 把殘留在單晶

矽薄膜表面的 SiO2去除，然而，單晶矽薄膜經過 RIE 處理後，薄膜面表面留下了

補離子撞擊後的痕跡，增加了單晶矽薄膜的表面缺陷。如圖 2.17b 所示，圖 2.17a

為沒有旋塗 SOG 前，單晶矽薄膜之表面。  
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圖 2.17a 沒有旋塗 SOG 前單晶矽薄膜之表面。圖 2.17b 利用 RIE 把 SiO2蝕刻後，

單晶矽表面變得粗糙 

另一方面，在單晶矽薄膜旋塗 SiO2的過程中，部份的 SiO2會分佈在單晶矽薄膜之

背面，如圖 2.18b 所示，圖 2.18a 為沒有旋塗 SOG 前，單晶矽薄膜之背面。 
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圖 5.18a 沒有旋塗 SOG 前單晶矽薄膜之背面。圖 5.18b 旋塗 SOG 後，SiO2從微米

洞滲到薄膜之背面。 

 

5.4 結論 

單晶矽薄膜與 PEDOT:PSS 混成太陽能電池能夠節省製程上的成本，然而，單晶矽

薄膜與 PEDOT:PSS 混成太陽電池之光電轉換效率仍然有待改善，其中主要原因是

如下： 

鋁金屬在熱蒸鍍的過程中擴散至微米洞中與 PEDOT:PSS 接觸，造成短路；在蝕刻

過程中，於單晶矽薄膜之表面造成了一些奈米尺寸的缺憾，這些缺憾影響了單晶

矽薄膜與金屬電極接觸，以及對 PEDOT:PSS 之接觸。透過旋塗 SiO2於單晶矽薄膜
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的表面可以填補微米孔洞，然而，RIE 對單晶矽薄膜表面造成的缺憾以及 SiO2 滲 

透至單晶矽薄膜背面等問題仍然需要進一步克服；而另一方造成元件效率問題，

由於蝕刻過程會於單晶矽薄膜的表面產生一些奈米尺寸的缺憾，而這些缺憾會增

加矽的表面能階(surface state)。所以未來希望可以把矽的表面做表面鈍化的處理

(surface passivation)，把矽表面的缺憾移除，以增加元件的效率。 
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第六章總結 

 

6.1 總結 

6.2 未來展望 

 

6.1 總結 

  本論文旨在研究利用低成本的化學溶液蝕刻法「金屬輔助蝕刻法」來製造單晶

矽薄膜，第一章先簡述全球面臨的能源問題，以及現今綠色能源發展的背景，接

著介紹現今結晶矽太陽能電池製程的成本需求，探討結晶矽太陽能電池在各種製

程的成本比率，導出減少結晶矽基板的成本能有效降低結晶矽太陽能電池的成本。

在第二章介紹太陽能電池的運作原理以及各種量測微米結構儀器的運作原理。在

第三章開始討論單晶矽薄膜的製作方法及實驗原理，實驗原理介紹利用金屬於矽

表面進行電子電洞之傳輸，藉此於矽表面產生氧化還原反應，使矽氧化變成二氧

化矽被氫氟酸蝕刻，而透過縱向及橫向蝕刻後，便可以製成單晶矽薄膜。除了實

驗原理外，此章也著重討論實驗中的不同條件及結果，微影的時間，縱向及橫向

蝕刻中溶液的濃度對薄膜結構的影響等等…第四章中會對單晶矽薄膜進行光學特

性，載子生命週期，霍爾效應的量測，單晶矽薄膜在這些特性上面也有不錯的表

現，吸收率為 84%，載子生命週期 28μs，載子傳輸距離為 321μm。第五章把單晶

矽薄膜與有材料 PEDOT:PSS 混成有機無機太陽能電池，PEDOT:PSS 為電洞傳輸

層，單晶矽薄膜與 PEDOT:PSS 混成太陽能電池能夠不需要高温退火，可以節省製

程上的成本以及時間，然而，單晶矽薄膜與 PEDOT:PSS 混成太陽電池之光電轉換

效率為 1.87%，短路電流為 12.76mA，短路電壓為 0.37V，電件性能仍然有待改善，

其中主要原因是如下： 

1.鋁金屬在熱蒸鍍的過程中擴散至微米洞中與 PEDOT:PSS 接觸，造成短路；在蝕
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刻過程中，於單晶矽薄膜之表面造成了一些奈米尺寸的缺憾，這些缺憾影響了單

晶矽薄膜與金屬電極接觸，以及對 PEDOT:PSS 之接觸。透過旋塗 SiO2於單晶矽薄

膜的表面可以填補微米孔洞，然而，RIE 對單晶矽薄膜表面造成的缺憾以及 SiO2

滲透至單晶矽薄膜背面等問題仍然需要進一步克服；2.而另一方造成元件效率問題，

由於蝕刻過程會於單晶矽薄膜的表面產生一些奈米尺寸的缺憾，而這些缺憾會增

加矽的表面能階(surface state)。所以未來希望可以把矽的表面做表面鈍化的處理

(surface passivation)，把矽表面的缺憾移除，以增加元件的效率。 

 

6.2 未來展望 

  單晶矽薄膜未來將可以利用微影技術於微米洞表面製成金屬電極，接著利用氧

化層把金屬電極覆蓋，然後再利用第二道光罩進行微影，光阻把金屬電極保護，

然後 BOE 把金屬電極以外的氧化層去除，利用 PECVD 於矽表面鍍上非晶矽與單

晶矽形成 p-n 接面，最後於非晶矽表面鍍上電極。這種 HIT 結構具展望可以克服

單晶矽與 PEDOT 混成太陽能電池漏電流的問題。 
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