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中文摘要 

本研究提出高效能光阻剝除劑配方並應用於錫球電鍍剝除光阻，我們對市售

與業界配方的成分進行質譜儀與紫外光光譜儀分析，並對兩種配方使用前後的吸

收度差異進行實驗。本配方的主要成份為二甲基亞碸、N-甲基吡咯烷酮、四甲基

氫氧化銨及苯並三唑。在對矽晶圓電鍍銅基板進行氧化測試後，發現添加苯並三

唑具有較佳抗氧化效果。除此之外，因為業界配方的部分在剝除光阻的過程中會

造成金屬結構腐蝕與塊狀剝落，本配方添加苯並三唑浸泡Cu-SnAg結構12小時，

發現也能有效的抑制金屬腐蝕。實驗除了光阻剝除液對矽晶圓氧化與金屬結構腐

蝕的部分外，最重要的則是測試剝除液剝除光阻的效能。首先塗佈厚膜正光阻於

蝕刻玻璃，使用本配方後無光阻殘留，但業界配方則有片狀殘留物。但蝕刻玻璃

無法直接比較剝除光阻效能，故塗佈厚膜正光阻於矽晶圓，發現本配方清洗效能

依然優於業界配方。模擬業界產線清洗，將 Cu-Ni-SnAg / Cu-SnAg 樣品進行剝除

光阻，使用本配方仍然不會有光阻殘留，業界配方有光阻殘留外還有明顯的腐蝕

問題。且對於多層金屬結構亦無產生金屬腐蝕。接著評估剝除液的清洗極限壽命，

本配方清洗極限為 2700 cm2/L 且無光阻殘留，業界配方則為 2280 cm2/L 且有光

阻殘留，顯示本配方清洗效能高於業界配方 18%。最後用接觸角測量系統評估清

洗後的矽晶圓表面的濕潤性，本配方清洗接觸角為 50 o，業界配方清洗接觸角為

70 o，將清洗樣品送至業界產線進行銅蝕刻測試，本配方清洗後對於銅蝕刻製程

不會出現銅殘留，因此具有更佳的濕潤性。實驗結果顯示，我們提出的光阻剝除

液配方在矽晶圓鍍銅基板抗氧化測試、Cu-SnAg 結構 12 小時腐蝕測試、光阻剝

除效能測試、清洗極限測試、接觸角量測以及銅蝕刻測試都有較好的效能表現。 

 

關鍵字: 光阻剝除、二甲基亞碸、N-甲基吡咯烷酮、四甲基氫氧化銨、錫球 
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Abstract 

This study presents a high-performance stripper for stripping the photoresist layer 

for solder balls electroplating. Mass spectrometry analysis is used for firstly analysis 

the composition for commercial strippers and the vendor recipes. Results indicates that 

the typical organic-based recipe was composed of dimethyl sulfoxide, N-

methylpyrrolidone and tetramethyl ammonium hydroxide as the basic components. UV 

spectrometric analysis is also used to evaluate the optical absorbances for the fresh and 

used strippers. Results show that the developed recipe (named as BEMS-12) exhibited 

better photoresist stripping performance. However, the developed recipe showed 

stronger chemical activity such that the copper substrate and the electroplated metal 

bumps could be attacked by the developed stripper. In this regards, a benzotriazole-

based corrosion inhibitor was used to prevent from the corrosion of the substrate. 

Results showed that the Cu-SnAg bumps could sustain in the recipe with corrosion 

inhibitor for 12 hours which is much better than the vendor recipe. In addition, the 

loading test results showed that the stripping performance of the developed recipe is up 

to 2700 cm2/L while the vender recipe is 2280 cm2/L, indicating 18% improvement. 

Moreover, the substrate cleaned with the developed recipe showed higher 

hydrophobicity compare to the vender recipe, which indicates better copper layer 

removal performance. The measured contact angel for the substrates cleaned with these 

two strippers were 70o and 50o, respectively. The developed BEMS-12 stripper shows 

better stripping performance, lower cost, longer shelf life, less corrosion attraction to 

the bumps and copper layer and better copper layer removal ability compare to the 

vender recipe currently in production line.  

 

Keywords: Stripping, DMSO, NMP, TMAH, Bump 
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 第一章緒論 

1.1 前言 

近年來隨著科技的發展許多電子產品推陳出新，產品中 IC 之功能大幅提升，

且其尺寸日漸縮小。為達到製作精密之小型 IC，現今半導體產業仰賴先進晶圓封

裝技術製作電子產品，例如 :智慧型手機應用處理器 (Smart Phone Application 

Processor)、電腦 CPU 晶片等產品。依照摩爾定律(Moore's Law)指出，積體電路可

容納的電晶體數目每隔約一年會增加一倍。如圖 1-1 所示，動態隨機存取記憶體

(Dynamic Random Access Memory, DRAM)與微處理器單元(Micro Processor Unit, 

MPU)尺寸隨著時代的演進線寬持續微縮，元件的電路密度、輸入輸出的引腳數量

（I / O）和 IC 電源消耗都將增加。如何於 IC 晶片中置入更多元件為未來趨勢，而

近期報導指出由於設備成本昂貴且晶片尺寸微縮有其物理極限，因此未來市場將

會著重於改良半導體封裝技術，藉由改變晶片封裝方式節省空間與提升晶片性能。 

 

 

圖 1-1 摩爾定律趨勢走向[1]。 
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半導體封裝技術包含許多步驟，本研究利用封裝廠製作具有凸塊(Bumping)金

屬結構之覆晶晶圓作為本次研究的實驗樣品。凸塊金屬利用薄膜製程或化學電鑄

技術沉積鎳、銅、銀製作多層結構，製程需使用光阻(Photoresist, PR)以光學微影技

術(Photolithography)定義圖案，之後經光阻剝除液(Stripper)去除光阻，以裸露該電

鑄之凸塊金屬結構，再利用高溫將凸塊金屬熔融封裝，最後進行蝕刻去除晶圓表面

的銅種子層。若光阻清潔不乾淨或光阻剝除液對金屬結構造成腐蝕，對於後續封裝

的產品會造成結構損壞與蝕刻不平整問題，因此本研究對凸塊金屬製程剝除光阻

的光阻剝除液進行開發新型配方，此配方需降低生產成本與抑制金屬腐蝕，產線測

試後未來可應用於半導體封裝廠。  

1.2 封裝技術概述 

積體電路透過半導體封裝技術整合其他的電子元件可降低其製造成本與體積，

半導體封裝技術主要有四大功能，分別為保護內部晶片、提高散熱效率、晶片訊號

傳達順暢、電源穩定分佈。若沒有封裝整合晶片與元件，使用過程中電子元件能量

由電能轉為熱能，若散熱不良可能導致溫度過高造成晶片損壞[2]，另外水氣也易

造成元件氧化，影響元件的穩定性，但是經過封裝製程可避免晶片受外在因素影響

延長產品壽命[3, 4]。一般來討論，半導體封裝技術因製程不同可分為零到五階段:

第零階段封裝，經由打線將晶片上線路與線路之間相連接;第一階段封裝，是將晶

片進行單晶片或模組化封裝並完成密封保護。第二階段封裝，是組合數個單晶片或

模組化封裝的晶片於電路板。第三階段封裝，會將數個電路板組裝於單一主機板。

第四階段封裝，是將數個主機板組裝為系統化產品。最後第五階段封裝，將數個系

統化產品連接做為群組網路使用，例如雲端印表機或雲端硬碟[5]。若由 IC 上板方

式可將封裝技術分為兩大類，如圖 1-2 所示，分別為引腳插入(Pin Through Hole, 

PTH)與表面黏著(Surface Mount Technology, SMT)。在封裝歷史中，引腳插入是最

古老的連接技術。此技術將板狀金屬或細針插入電路板導孔做為引腳進行訊號傳

輸，使用此技術的產品如圖 1-3(B)的插針網格陣列（Pin Grid Array, PGA）產品，
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以及圖 1-3(C)所示的雙列直插封裝(Dual in-line Package, DIP)產品。除了引腳插入

技術，表面黏著技術也是發展悠久的封裝技術之一。此技術緣起於 1960 年代，1980

年代後期逐漸成熟。作用方式是將電子元件焊於電路板並使用樹脂封裝保護，此方

法引腳不需細針插入導孔而直接焊於電路板，因此製作速度較引腳插入技術快，可

於電路板放上更多引腳。目前市面上產品使用表面黏著技術進行封裝的產品，如圖

1-3(A)所示的為球柵陣列封裝(Ball Grid Array, BGA)製程以及圖 1-3 (D)的四方扁平

封裝(Quad Flat Package, QFP)製程。 

 

圖 1-2 引腳插入與表面黏著封裝示意圖[6]。 (A) 引腳插入封裝產品，此技術以引

腳直接插入電路板導孔進行訊號傳輸 (B) 表面黏著技術直接將 IC焊於電路表面。 

 

圖 1-3 球柵陣列封裝、插針網格陣列、雙列直插封裝、四方扁平封裝示意圖[7-9]。

(A)球柵陣列封裝(BGA)，(B)插針網格陣列封裝(PGA)，(C)雙列直插封裝(DIP)，(D)

四方扁平封裝(QFP)。 
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如圖 1-4 所示，目前市面上常見的晶片接合技術分別為打線接合(Wire Bonding)、

捲帶自動接合(Tape Automated Bonding, TAB)及覆晶接合(Flip Chip Bonding)共三類。

圖 1-4(A)所示，打線接合是將金或銅金屬採用金屬導線的形式，依序連接到晶片與

基板的輸入與輸出端。此技術常應用於以導線架為基礎的傳統 IC 封裝，然而若每

組晶片都需以打線的方式連接，且每條導線都必須獨立分開，需耗費許多製作時間。

雖然打線接合所花費的時間較長，但低引腳數目產品仍然很適合此方法，此技術仍

用許多的產業中。圖 1-4(B)所示，捲帶自動接合技術是由通用電子(GE)提出[10]。

此技術是將晶片黏於聚乙烯亞胺(Polyimide, PI)的膠卷並與金屬電路相連，優點為

製程速度和引腳數量皆勝出打線接合許多，此方法可獲得良好的電性質。圖 1-4(C)

所示，覆晶接合技術為現今業界最廣為使用的封裝方法，此技術緣起於 1960 年代

IBM 提出的 C4 技術(Controlled Collapse Chip Connection, C4)。學者 Berne Fisher 曾

於 1972 年預測覆晶接合技術在未來必定會被廣泛的使用[11]，如預期般持續應用

於現在市面上的各項產品。 

 

圖 1-4 打線接合技術、覆晶接合技術與捲帶自動接合技術結構示意圖。 

 

覆晶接合與前述的兩種技術差異極大，其概念是將 IC 晶片表面形成金屬凸塊，

晶片會以倒置的形式與基板相連[12, 13]，此時晶片上的金屬凸塊會對準基板的金

屬引線，於高溫的環境下金屬凸塊會與引線融合並固定於基板即完成封裝。此技術

有許多優點，例如金屬凸塊可縮短晶片與基板間距，提高訊號傳輸速度，讓單晶片

容納更多的輸入端與輸出端而獲得更好的電性能，例如更低的電容、電感和電阻，

發生晶片寄生效應的機會也會降低。 
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圖 1-5 IBM C4 封裝結構剖面圖[14]。 

 

1.3 凸塊與凸塊金屬層介紹 

覆晶接合中關鍵技術分為幾個項目:金屬凸塊製作、裸晶測試、覆晶接合、填

膠、封裝模組測試。其中金屬凸塊製作，影響金屬凸塊附著性關鍵在凸塊金屬層

(Under Bump Metallurgy, UBM)，此層功能為金屬凸塊的濕潤層，可提供基板良好

的黏著性與濕潤性；另亦可做為凸塊與晶片間阻擋層，避免黏著凸塊過程造成晶片

破損。凸塊製程(Bumping)屬於覆晶製程其中的一環，此製程包含製作凸塊金屬層

層(UBM)與鉛錫凸塊（Solder Bump）兩部份。如圖 1-6 所示，凸塊金屬層為多層金

屬結構，大致可分為黏著擴散層(Adhesion and diffusion barrier layer)、焊料潤濕層

(Solder wettable layer)以及氧化阻擋層(Oxidation barrier layer)。黏著擴散層與鈍化

層具有極強的鍵結並提供鉛錫凸塊與金屬層之間良好的黏著性，典型材料為鉻、鈦、

鈦鎢、鎳與鈀，厚度約 0.15-0.2 mm;焊料潤濕層的功能可作為鉛錫凸塊與金屬表面

連接，材料為銅、鎳、鈀，厚度約 1~5 µm;氧化阻擋層則是預防凸塊金屬層層氧化，

主要材料為金，厚度約 0.05~0.1 µm。凸塊金屬層的組成金屬有許多種類，例如鈦
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-銅-金、鈦-銅、鈦-銅-鎳、鉻-銅-金，不同種類金屬層對於凸塊金屬黏著性有不同

的影響，本研究使用金屬為銅-鎳-錫-銀與銅-錫-銀兩種合金，鈦銅對錫凸塊具有良

好的黏著性，因此本研究將使用鈦銅為黏著層。凸塊製程中鉛錫凸塊為最常使用的

合金，因為鉛錫凸塊具有自我對準(Self-Alignment)與控制塌陷(Collapse)功能，所以

應用上不會有定位不準確或表面不平坦等問題，但鉛對於環境與人體造成會造成

極大的傷害，近年來高含量鉛凸塊已經被限制使用並且逐漸被錫銀合金取代。金屬

凸塊製程開始前須先將凸塊金屬層製作完成，凸塊金屬層可透過濺鍍法(Sputtering)、

蒸鍍法(Evaporation)、無電解鍍(Electroless plating)[15]三種方法製作，下一步可使

用蒸鍍法、短釘凸塊法(Stud Bump)、電鍍法三種方法製作金屬凸塊[16-18]，以下

小節將針對不同的凸塊製作方法進行介紹。 

 

 

圖 1-6 凸塊金屬剖面結構圖[11]。凸塊金屬層包含黏著擴散層、焊料潤濕層以及氧

化阻擋層，底層的鋁墊片可強化凸塊金屬層與矽晶圓的黏著性。 
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1.3.1蒸鍍法 

1968 年 IBM 應用蒸鍍法於單片系統技術(Monolithic Systems Technology)製作

晶片，後續 Motorola、Mitsubishi、Fujitsu、NTT 等幾間公司也大量使用此技術並

因此創造數十億的商機。如圖 1-7 所示，經過清潔晶圓表面，提供良好的黏著性於

凸塊金屬層。將晶片置於真空腔體內，透過遮罩將氣體以蒸鍍的方式定義於晶圓的

表面作為凸塊金屬層，再將凸塊金屬蒸鍍於晶片的表面。凸塊金屬的詳細蒸鍍方法

如圖 1-8 所示，於高真空環境置入晶片，使用金屬遮罩定義所需沉積金屬的區域，

再由底板加熱鍍料提高溫度至金屬汽化溫度，此時汽化金屬會沉積於遮罩定義區

域，最後經過回焊將凸塊轉變為球狀金屬即完成製程。採用蒸鍍法可精準的控制金

屬凸塊高度，然而此方法很早就被大型企業申請專利，廠商需支出高額的設備和材

料授權費用，產能每小時只可製作 8 吋晶圓 10-12 片，目前已不是主流製作技術。 

 

圖 1-7 凸塊金屬層層蒸鍍法製程。(A)晶圓清洗後經，(B)將 UBM 沉積晶圓表面，

(C)將金屬蒸鍍鍍於 UBM 層，(D)利用回焊使金屬成球狀[19]。 
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圖 1-8 凸塊蒸鍍法製程操作圖[11]。 

1.3.2短釘凸塊法 

上節說明的蒸鍍法屬於使用汽相沉積方式製作金屬凸塊，本節介紹使用固相

沉積方式的短釘凸塊法製作金屬凸塊，本方法不需電鍍凸塊金屬層直接將凸塊焊

於晶片。如圖 1-9 所示，首先將焊料固定於夾鉗並延伸入瓷嘴(Capillary)中，使用

球型接合製程以高壓放電方式將凸出瓷嘴的焊線熔化，晶片與熔化焊線的表面張

力會有很大的落差，熔融態焊線表面張力很小，因此於晶片表面形成球狀。此時可

分別使用熱壓接合(Thermocompression Bonding)、超音波接合(Ultrasonic Bonding)、

熱超音波接合(Thermosonic Bonding)等方式將金屬接合於晶片上。 

熱壓接合由貝爾實驗室開發[20]，此方法利用加熱與加壓方式，經過短時間放

置將焊料與晶片連接，加溫的過程容易造成晶片損壞為其缺點。為了解決此問題而

提出超音波接合，此方法不需加溫即可於晶片表面進行接合[21, 22]，超音波的方

式除了接合也可清潔晶片表面。熱超音波接合則是結合上述兩種結合方式，可於更

低的壓力與溫度完成晶片接合。 
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圖 1-9 短釘凸塊製程示意圖[11]。 

1.3.3電鍍法 

電鍍法可以分為電解電鍍、無電解電鍍與熔融電鍍三種方法。圖 1-10 是熔融

電鍍法的流程。首先經由電漿或有機溶劑將晶圓底板有機物去除，再使用氫氟酸水

溶液或無水氫氟酸去除晶圓表面上的氧化物。如圖 1-10(A)所示，將金屬鍍於晶片

底層做為凸塊金屬層;接續圖 1-10(B)，微影技術定義厚膜光阻於凸塊金屬層，提供

電鍍凸塊所需的高度與形貌;如圖 1-10(C)所示，以沉積的方式將金屬鍍於凸塊金屬

層;如圖 1-10(D)所示，光阻剝除液將光阻去除可得到蕈狀凸塊，使用蝕刻液移除凸

塊金屬層，其中光阻剝除步驟需注意潔淨度，若光阻清潔不乾淨會影響後續凸塊金

屬層層蝕刻; 最後如圖 1-10(E)所示回焊成球狀。圖 1-11 為熔融電鍍細節，晶圓浸

於含有熔融態焊料中，以熔融電鍍的將晶圓浸於較其熔點低的熔融金屬，將焊料升

溫至 200oC 並加入發震頻率為 16.5 kHz 的超音波，利用空穴效應(Cavitation)可清

除過程中產生的微小汽泡，此時欲鍍金屬會逐漸固化於晶圓表面。此方法可於單次

處理即可完成所有凸塊金屬，適合於業界大量生產。 
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圖 1-10 電鍍法應用於凸塊金屬層層與金屬凸塊製程圖。(A)首先電鍍 UBM 層於晶

圓底板，(B)使用光阻定義結構，(C)電鍍法電鍍金屬，(D)光阻剝除液去除光阻以及

蝕刻凸塊金屬層層，(E)最後回焊成球狀。 
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圖 1-11 浸置焊料電鍍操作圖[23]。 

 

1.4 晶圓清洗技術介紹 

晶圓清洗目的為去除矽晶圓表面的汙染物質，例如吸附的粉塵、金屬顆粒汙染

以及有機物汙染。晶圓清洗技術可分為乾式洗淨與溼式洗淨兩類，例如電漿清洗為

乾式洗淨，而溼式洗淨可利用藥水、純水、超音波清洗等方式去除雜質。1965 年

由美國無線電公司開發系統化的裸晶清洗技術[24, 25]，1979 年 Peter 與 Deckert 提

出使用不同的化學溶劑與配合電漿清洗方式來去除光阻[26]。1985 年 Shwartzman

使用美國無線電公司開發的配方為基礎，並以超音波清洗晶圓，1988 年 Peterson

以 H2SO4-H2O2, HF 及美國無線電公司開發的清潔液 SC-1,SC-2 清洗晶圓。時至今

日，以上的清洗方法仍為許多封裝廠使用，目前許多學者為了再提高清洗效率提出

不同晶片清潔方法，現今廣泛研究的方法有超臨界流體清洗法、低溫霧化氮氣清洗

法[27]，以下將對此兩種方法進行介紹。 
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1.4.1超臨界流體清洗法 

超臨界流體清洗法與商用乾冰式清洗系統類似，但此法主要使用超臨界二氧化

碳(Supercritical Carbon dioxide, SCCO2)作為表面清潔的溶劑，具有低黏性、低表面

張力與極佳的穿透力等特點[28]。清洗架構如圖 1-12 所示，幫浦將共溶劑與超臨

界二氧化碳混合，共溶劑含有氟化烴、四甲基氫氧化銨、戴奧辛、二甲基亞碸、乙

醯丙酮、乙酸等有機物[29]，經過噴灑混合溶劑與光阻反應，使光阻膨脹並提高溶

解度後再將光阻移除。目前此方法已經應用於業界半導體封裝前段與後段製程[30, 

31] ，清洗效果極佳且共溶劑可以回收重複利用，但清洗後超臨界二氧化碳會出現

部分顆粒沾黏的問題尚待改良。 

 

 

圖 1-12 超臨界二氧化碳清洗架構示意圖[32]。  
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1.4.2低溫霧化氣體清洗法 

低溫霧化氣體清洗法使用的主要氣體為氮氣與氬氣，系統架構如圖 1-13所示，

兩種氣體經管線輸入腔體混合，再由液態氮冷卻，使氣體轉為液態。其清洗方法如

圖 1-14 所示，冷卻後的氮氣與氬氣透過噴嘴吹拂，直到氮氣與氬氣分子具有足夠

的動能將晶圓表面有機物與殘留物質去除。此方法具有以下幾項優點:清洗全程只

消耗氬氣與氮氣，完全不需使用水或其他化學藥品，符合未來趨勢的環保標準、清

洗後不會損傷晶圓表面與金屬連線，可以減少元件的不良缺陷而提高製程良率。 

 

 

圖 1-13 低溫霧化氣體清洗系統架構[33]。  

 

 

圖 1-14 噴嘴去除雜質示意圖[33]。  
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1.5 光阻剝除液發展 

由 1.4 節介紹可知，目前有許多不同種類的晶圓清洗方法，但考量清洗成本與

清洗效率，目前封裝廠最常使用的方法為濕式浸置清洗，其優點為成本低且可進行

大量清洗作業，本節將對濕式浸置清洗法中的光阻剝除液發展進行簡介。濕式浸置

清洗使用的清潔液(光阻剝除液)的概念最早由 Obeng 與 Raghavan 兩位學者提出，

光阻剝除的過程包含滲透、膨脹、溶解等步驟[35]。半導體製程晶圓清潔最早使用

的溶劑為丙酮及美國無線電公司開發清潔液[34]，此清潔液的清潔方法分為兩階段，

第一階段(SC-1)使用比例為(NH4OH):(H2O2):(H2O)=1:1:5 的藥品於 60oC 清洗 10 分

鐘，此階段主要目標為除去表面氧化物與有機薄膜。第二階段(SC-2)使用比例為

(NH4OH):(H2O2):(H2O) =1:1:6 的藥品同樣於 60oC 清洗 10 分鐘，此階段主要去除晶

圓表面上的陽離子，例如 Al3+、Fe3+、Mg2+。然而此清潔方法的過程需使用大量純

水與酸鹼液，對於環境並不友善，因此許多學者開始對清潔液進行改良。1970 年

代中葉光阻剝除液主要含有全氯乙烯、鄰二苯酚、烷基芳基磺酸[36]等藥品。此類

光阻剝除液含有鄰二苯酚，同樣對於環境與人體會造成危害，且工作溫度 120oC，

因此操作極不方便，故杜邦公司研發新型配方 NoPhenol 922，此配方不含苯酚基可

降低對環境與人體的汙染。然而清洗光阻後，此配方仍須使用有機溶劑將殘留剝除

液去除，增加業界清洗成本，因此 1980 年許多學者開始著重研究以水為溶劑的剝

除液，希望直接使用含水量較高的剝除液將光阻去除。 

1980 年代中期，許多學者發現水份含量高的剝除液可能造成電鍍金屬結構的

腐蝕問題，因此改用極性較高且腐蝕性低的有機配方，由 N-甲基吡咯烷酮、環丁

楓、四氫塞吩四種藥品組成[37]。1990 年學者開始嘗試在光阻剝除液加入胺類提高

去除光阻效能，再添加醇類做為共溶解劑幫助胺類溶解，然而此類型配方又遇到新

的挑戰，光阻剝除過程對於金屬結構仍造成金屬腐蝕。為解決金屬腐蝕問題，開始

導入添加抗蝕劑概念，希望加入抗蝕劑降低金屬腐蝕並達到光阻剝除的目的。 
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綜合以上的介紹，我們將光阻剝除液簡單分為兩組系統比較。如表 1-1 所示，

有機系列剝除液主要溶劑由二甲基亞碸與 N-甲基吡咯烷酮組成，乙醇胺與四甲基

氫氧化銨為去除光阻的主要成份。水溶液系列剝除液水為主要溶劑，乙醇胺、氨水、

氫氧化鈉為去除光阻的成份。水溶液系列剝除液對於金屬腐蝕現象較為明顯，有機

系列剝除液較不會產生金屬腐蝕問題，若考量成本因素，水溶液系列的配方相對有

機系列配方成本低許多，目前業界仍有許多廠商因成本考量而選擇水溶液配方剝

除液。但光阻剝除沾黏是水溶液配方最致命的缺點，水溶液系列剝除液去除光阻後

不會完全分解，而是以小分子溶於其中，攪拌清洗過程小分子會沾黏於矽晶圓與金

屬結構的表面，對於後續製程會造成金屬蝕刻不均勻。但是經有機系列光阻剝除液

去除後，微小的光阻分子會完全分解於溶劑，因此不會產生光阻重複沾黏的問題，

為避免光阻重複沾黏影響研究，本研究採用有機系列配方進行實驗。 

 

表 1-1 不同系統之光阻剝除液比較。 
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1.6 抗蝕劑介紹 

腐蝕的發生，是因為環境和材料的交互反應導致性質被改變而產生的現象，金

屬材料的腐蝕是許多產業面臨的重要問題。添加抗蝕劑(Corrosion Inhibitor, CI)可以

幫助金屬表面抑制金屬腐蝕的發生。19 世紀初抗蝕劑已被應用於許多領域，例如

地下水的管路與原油的開採，最早用於酸洗製程中金屬防蝕。早期的抗蝕劑成份中

含有砷、鉻化合物、磷酸鹽等有害物質，這些物質會導致環境汙染，因此許多學者

為避免汙染而研發新型抗蝕劑[38]，1930 年首次由白屈菜中純化純天然抗蝕物質，

將天然抗蝕劑應用於硫酸酸洗製程。直到 1990 年代，學術界對於抗蝕劑的文獻搜

尋量呈現爆炸性的成長，也說明許多學者開始積極投入抗蝕劑相關研究。 

抗蝕劑可分為氣體淨化與界面保護兩類，前者為消除溶液中強氧化性與腐蝕

性的物質，會於溶液中加入某些特定的物質直接與溶液反應。如式 1-1 所示，為了

在中性或鹼性溶液中抑制陰極發生氧化還原反應加入聯胺消除溶液中氧氣[39]。 

 

5O2 + 2(NH2-NH2) ⇄ 2H2O + 4H+ + 4NO2
-           (1-1) 

 

界面保護抗蝕劑的目的是防止被保護物表面發生腐蝕，此類型抗蝕劑又可分

為液態抗蝕劑與氣態抗蝕劑，液態抗蝕劑細分為陽極抗蝕劑、陰極抗蝕劑、有機抗

蝕劑。此三種抗蝕劑同樣於被保護物表面形成保護層，將溶劑與金屬表面隔離以達

到保護的功效。表 1-2 為抗蝕劑於工業界的應用，例如飲用水的管線、馬達冷卻系

統。本研究在半導體封裝中凸塊金屬結構之抗蝕的部分使用有機系列的抗蝕劑苯

並三唑，於金屬凸塊製程的光阻剝除程序抑制金屬氧化與腐蝕，因此具有極佳的性

能。除了上述的兩類抗蝕劑，抗蝕劑可再細分為陽極抗蝕劑、陰極抗蝕劑、有機抗

蝕劑及揮發抗蝕劑四種，以下小節將細部介紹[40]。 
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表 1-2 常見抗蝕劑於工業應用分類[41]。 

Application Inhibitor 

Potable(drinking) Water CaCO3  Deposition 

Silicates 

Polyphosphates 

Recirculating Cooling Water Chromates 

Nitrates 

Silicates 

Zinc Salts 

Benzotriazole (for Copper) 

Automotive Engine Coolant Systems 

(Ethylene Glycol/Water) 

Borax-Nitrite Mixtures 

Sodium Mercaptobenzothiazole 

Benzotriazole 

High-Chloride Solutions 

(Seawater,Refrigerating Brines) 

Chromates 

Sodium Nitrite 

Chromate-Phosphate Mixtrues 

Acid Pickling(Cleaning Mixtures) Various Amines 

Pyridine 

Quinoline 

Mercaptans 

Phenylthiourea 

Oil Recovery Primary,Secondary,Tertiary Amines 

Diamines 

Amides 

Polyethoxylated Amines 

Steel-Reinforced Concrete Calcium Nitrite 

Sodium Benzoate 

Surface Treatment of Metals 

Aluminum Aircraft Components and 

Galvanized Steel 

 

Chromates 

Autobody Steel Sheet Phosphates 
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1.6.1陽極抗蝕劑 

陽極抗蝕劑保護機制為降低陽極的反應速率，也就是鈍化金屬表面(Passivator)

所以也稱為鈍化抗蝕劑，鉻酸鹽類是最典型陽極抗蝕劑，此類型抗蝕劑可應用許多

領域例如冰箱、引擎冷卻系統。其基本原理為抗蝕離子與金屬基板表面發生化學反

應，產生不溶性氫氧化物、鹽類，於金屬表面形成析出物達保護作用。由圖 1-15 所

示，可看到陽極抗蝕劑於金屬表面進行抗蝕過程，抗蝕劑分子在陽極與金屬離子之

間發生反應改變陽極電位，電位隨著抗蝕離子反應逐漸提高電位，此時陽極電位會

逐漸的接近平衡反應電位，金屬的腐蝕速度會趨近於零而抑止金屬腐蝕。但抗蝕劑

濃度過高或過低皆可能導致加速腐蝕現象發生，抗蝕劑濃度太低會導致保護層包

覆不完全致局部孔洞腐蝕，因此此類型抗蝕劑業界已經很少使用。典型的陽極抗蝕

劑為硝酸鹽、鉬酸鹽、鈉鉻酸鹽、磷酸鹽、氫氧化物和矽酸鹽。 

 

 

圖 1-15 陽極抗蝕劑保護機制示意圖[42]。 
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1.6.2陰極抗蝕劑 

陰極抗蝕劑透過陰極毒物(Cathodic Poisons)與陰極析出(Cathodic Precipitators)

兩種機制進行保護，陰極毒物原理為添加抗蝕劑，使溶劑中氫氣不易重組與釋出電

荷降低陰極還原速率。另一種保護方式為陰極析出，如圖 1-16 所示，陰極抗蝕劑

與金屬反應改變電位至負電位，陰極電位會逐漸的接近平衡反應電位，金屬的腐蝕

速度會趨近於零而抑止金屬腐蝕。抗蝕劑反應過程中，形成不溶性沉澱物覆蓋金屬

表面，阻隔溶液與金屬接觸達保護效果，常見的陰極抗蝕劑如硒化物與砷化物。最

著名範例為水中硬水添加陰極抗蝕劑，硬水成分中含有較多鈣與鎂離子，金屬管線

中添加陰極抗蝕劑，鈣與鎂離子形成鹽類沉澱物使管線不易受到金屬梨子腐蝕。另

外常見例子為飲水機與加熱系統管線，業界會於管線加入矽酸鹽與磷酸鹽，防止水

銹的產生保護金屬。 

 

 

圖 1-16 陰極抗蝕劑保護機制示意圖[42]。 
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1.6.3有機抗蝕劑 

有機抗蝕劑不屬於陽極抗蝕與陰極抗蝕，通常可觀察有機抗蝕劑於陰陽極兩

極間金屬表面產生抗蝕作用，有機抗蝕劑於金屬表面形成疏水保護膜，阻擋腐蝕物

質與金屬表面接觸。其保護機制分為物理與化學吸附，本研究使用的抗蝕配方為化

學吸附類型。如圖 1-17 所示，抗蝕劑分子以化學吸附到金屬表面，金屬表面形成

薄膜。微觀角度觀察氮分子具有較多孤對電子，氮分子傾向與金屬表面電子鍵結形

成封閉的分子結構，外層碳鏈疏水端可隔絕金屬表層與溶劑間腐蝕的發生。 

 

 

圖 1-17 有機抗蝕劑化學吸附結構圖[41]。(A)胺類化學吸附於金屬表面 (B) 吸附

後形成封閉的高分子結構。 
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1.6.4揮發抗蝕劑 

在空氣中含有氯離子、硫化氫、二氧化硫等腐蝕物質，可能造成金屬腐蝕的問

題發生，因此海運、倉儲等不同運輸封閉環境中，使用揮發抗蝕劑的抗蝕分子會以

氣體揮發的方式在金屬表面達到保護的效果，因此揮發性抗蝕劑又稱氣相抗蝕劑。

如圖 1-18所示，包裝材料浸漬抗蝕劑溶液中並於內層塗上揮發阻擋層(Vapor Barrier)

材料，於適當的條件下內層的揮發阻擋層會逐漸分解成小分子，物理吸附的方式金

於屬表面形成保護層，阻擋腐蝕分子與金屬表面接觸達防腐蝕功效。此外揮發性抗

蝕劑也可直接蒸發抗蝕分子的方式，抗蝕分子與金屬表面形成保護層同樣可達到

保護功效。上述包裝與蒸發抗蝕兩種方法都可以應用於抑制腐蝕，著名的例子為亞

硝酸二環己基 (Dicyclohexylammonium Nitrite)[43] 與環己酯 (Cyclohexylamine 

Carbonat)[44]，前者為白色結晶物質，作用條件 0.0001 mmHg、溫度 21oC，後者需

使用壓力較高(0.4 mmHg)，作用溫度 25oC，而環己酯所使用的飽和蒸汽壓較高，

壓力越高其金屬防腐蝕的效率也越高，此種抗蝕劑也廣為業界使用。 

 

圖 1-18 揮發抗蝕劑金屬表面保護機制示意圖。 
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1.7 研究架構 

第一章緒論 

第一章節對於半導體封裝製程的發展簡單介紹，說明封裝技術中覆晶接合、打

線接合、捲帶自動接合現今產業產品的應用。其中覆晶接合過程需製作凸塊金屬層

層與凸塊金屬，此兩部分會介紹蒸鍍法、短釘凸塊法及電鍍法進行說明。晶圓清洗

技術與封裝製程息息相關，因此第五小節將介紹晶圓清洗技術的歷史及本研究探

討的光阻剝除液。第六小節介紹抗蝕劑的應用簡介其保護機制，並說明目前產業於

抗蝕劑應用近況，藉由文獻說明抗蝕劑的優點與缺點。 

 

第二章動機目的及原理 

第一小節研究動機與目的，說明業界產線遇到的狀況，金屬凸塊製程中光阻剝

除的程序，導致金屬凸塊腐蝕與光阻無法清除乾淨等問題。為解決上述問題，本研

究提出對業界提供產線之光阻剝除液進行組成分析，於此配方的架構開發新型低

成本配方解決晶圓氧化與凸塊金屬腐蝕等問題。第二小節介紹金屬凸塊製程中使

用的光學微影技術與此技術使用的光阻，說明此技術的詳細流程及光阻的成分。第

三小節講解光阻與光阻剝除液之間的關係，使用二維與三維模型以及阿瑞尼斯方

程式說明光阻去除的反應機制。第四小節列出本論文的研究架構，分為五個章節說

明本研究的來龍去脈。 

 

第三章材料與實驗方法 

第一小節說明本研究使用商用配方與業界配方，經過光譜儀與質譜儀分析配

方組成與不同剝除液之間的吸收度差異，再自行調配新型配方。第二小節使用電鍍

銅的矽晶圓基板進行氧化測試。第三小節將對 Cu-SnAg 結構測試不同配方的抗腐

蝕能力。最後兩小節對本研究開發的配方，進行系列的光阻剝除校能測試，蝕刻毛

玻璃與矽晶圓基板做為底板材料，將厚膜光阻塗佈材料於表面，比較不同剝除液剝
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除效能。為確認本研究配方對於業界產品清洗效果，燒杯攪拌的方式清洗業界提供

的多層金屬結構樣品，模擬產線清潔光阻製程。清潔過程中加入磁石攪拌與調控清

洗溫度與時間，模擬剝除壽命測試(Loading Test)比較業界配方與本研究配方清洗晶

圓壽命，將清洗樣品使用掃描式電子顯微鏡(SEM)與光學顯微鏡(OM)觀察清洗結

果，評估是否產生光阻殘留或金屬結構腐蝕問題。最後使用接觸角量測系統，測量

矽晶圓基板的溼潤性，再將去除光阻的樣品於業界產線進行銅蝕刻，驗證接觸角量

測的實驗結果，比較蝕刻後是否產生銅金屬殘留。 

 

第四章實驗結果與討論 

本章節介紹實驗結果，透過質譜儀分析市售配方、業界配方的成分組成，藉

由兩種配方比對新配方可能成份，使用紫外光光譜儀評估業界配方吸收光譜變化，

比較使用前後之光譜差異性。再選擇不同類型的抗蝕劑，添加於本研究配方觀察矽

晶圓基板氧化與多層金屬結構長時間腐蝕變化。 

為了解光阻剝除液去除光阻的效能，使用毛化玻璃機板進行光阻剝除測試，光

學顯微鏡觀察玻璃表面，再採用產線現行使用的晶圓做為光阻剝除基板，比較剝除

效能。使用業界產線中現行產品 Cu-Ni-SnAg 與 Cu-SnAg 多層金屬結構，分別使用

本研究與業界配方比較光阻剝除效能與剝除液壽命測試，再以掃描式電子顯微鏡

觀察金屬結構。最後經接觸角量測系統，測量不同配方清洗矽晶圓表面濕潤性，將

清洗樣本送至產線銅蝕刻，確認蝕刻後樣品是否產生銅金屬殘留。 

 

第五章結論 

本章節將對第四章實驗結果統整，並以本研究所開發新型光阻剝除液與業界

提供剝除液比較，最後說明本研究未來展望。 
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 第二章動機目的及原理 

2.1 研究動機與目的 

由業界提供的訊息可知，產線使用的光阻剝除液標準製程使用量為 40 L，共 3

組清洗槽，可處理 12 吋晶圓 175 片。但業界發現清洗後導致金屬腐蝕，因此本研

究分析產線的業界配方，以此配方為基礎開發低成本高效能新型配方，達到降低金

屬腐蝕及提高製程良率的目標。本研究利用質譜儀與紫外光光譜儀，分析業界與市

售配方(TVS-150)組成與吸收光譜之差異性，並搜尋相關配方參考文獻進行比較。 

使用退火玻璃做為光阻剝除測試的材料，將玻璃蝕刻提高表面粗糙度，並塗佈

光阻於表面，採用浸泡方式清洗光阻，比較本配方與業界配方的光阻剝除效能。下

階段採用矽晶圓做為材料，剝除晶圓表面的光阻，測試不同配方之間的剝除效能。

最後為確保本配方與產線樣本清洗結果一致，使用圖 2-1 的樣品，圖 2-1(A)為電鍍

Cu-Ni-SnAg 金屬的樣品，由電子顯微鏡的照片可以看到，金屬結構未經過光阻剝

除液清洗之前結構周圍的亮區為光阻，經過剝除後金屬結構裸露於晶圓表面。圖 2-

1(B)是電鍍 Cu-SnAg 金屬的樣本，由電子顯微鏡的照片可知，圓柱金屬結構未經

過光阻剝除前周圍的亮區亦為光阻，經過剝除後圓柱金屬結構裸露於晶圓表面。將

兩種樣本光阻剝除測試，使用不鏽鋼夾具將樣本固定並浸泡於燒杯外側，經過 80

分鐘清洗，比較不同配方的光阻剝除液性能。本研究也測試光阻剝除液的清洗壽命，

比較本配方與業界配方極限有效光阻溶解量，使用掃描式電子顯微鏡與光學顯微

鏡拍攝樣本清洗結果。本研究為評估本配方去除光阻是否影響接續的銅蝕刻製程，

將去除光阻 Cu-Ni-SnAg 樣本以接觸角量測系統測量水滴與矽晶圓基板的溼潤性，

為了驗證接觸角實驗結果，將同樣去除光阻的 Cu-Ni-SnAg 樣本送至產線使用銅蝕

刻液去除銅金屬層，檢視本研究配方對於後續製程影響程度。 
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圖 2-1 多層金屬結構示意圖。(A) Cu-Ni-SnAg 金屬結構剖面圖與(B)Cu-SnAg 多層

金屬結構剖面圖。 

 

2.2 光學微影技術 

光學微影技術可以定義元件的微小線寬，將設計圖案從光罩或倍縮光罩轉印

到晶圓表面的光阻。如圖 2-2 所示，光學微影技術包含前處理、光阻塗佈、軟烤、

曝光、曝後烤、顯影、硬烤、圖形蝕刻等八步驟。其中前處理步驟分為兩階段，第

一階段加熱製程是為了移除晶圓表面吸附的水汽，也稱為預烤。第二階段塗佈底漆

的沉積製程，將化學物質蒸鍍到晶片表面進而提高附著性，降低晶片表面張力以利

光阻附著於表面。圖 2-3 的六甲基二矽氮烷(Hexamethyldisilane , HMDS)是常見的

底漆層塗料，塗佈後可提高光阻附著性。 

塗佈光阻後的曝光可以轉印圖案到光阻表面，曝光條件需視光阻性質而定，不

同光阻吸收光源也不同，依照不同吸收波長可分為深紫外光 Deep UV 、G-line 及

I-line。深紫外光 Deep UV 可應用於化學放大(Chemical amplification, CA)之正光阻，

曝光後經過曝後烤(Post-Exposure Bake, PEB)的光酸化反應才能進行顯影，光酸化

反應是指化學放大的光阻，經過 Deep UV 曝光後，藉由光阻內的光致產酸劑

（Photoacid Generator, PAG）產生強酸，提升顯影的速度。如圖 2-4 所示，光阻經
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過曝光後會釋放出酸於溶劑中，透過曝後烤作用提高溫度驅使光酸加速擴散與增

強感光度，鹼類溶液中溶解較慢的酚醛類物質受到光致產酸劑產生的酸類產生拖

拉作用，提高酚醛對於鹼類的溶解度，達到更佳的顯影效果。而 G-line 與 I-line 曝

光後不需曝後烤可直接顯影。 

接續曝光後的顯影程序，可以移除不需要的光阻形成光罩定義的圖案，顯影後

經過硬烤乾燥殘餘的溶劑、提升光阻的強度。此時若晶圓硬烤後經過檢測沒有達到

品質標準，會使用光阻剝除液或丙酮去除光阻並重覆前述步驟。若晶圓品質達標準，

將經過蝕刻製程將不需要的金屬鍍層去除，即完成所有的步驟。 

 

 

圖 2-2 光學微影製程流程[45]。 

 

 

圖 2-3 HMDS 吸附於晶片表面提高黏著性示意圖[46]。 
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圖 2-4 光阻分解化學反應關係圖。(A)未經曝光的光阻，(B)曝光後使光致產酸劑開

始反應，(C)曝後烤加熱使酸擴散，(D)顯影將對酸敏感區域分解產生圖形。 

 

2.2.1光阻簡介 

光阻基本組成包含樹脂(Resin)、感光劑(Sensitizer)與溶劑(Solvent)，其中感光

劑的功能可以讓照光的光阻與顯影液快速反應，樹脂做為後續離子佈植或蝕刻製

程中的阻擋層，溶劑的功能是將樹脂與感光劑均勻混合，使顯影過程可以更平整。

光阻根據顯影方法分為正光阻與負光阻，正光阻成份含有酚醛樹脂(Novolac)、醋酸

鹽類溶劑，負光阻成份含有聚異戊二烯(Isoprene)，其顯影劑主要為二甲苯(Xylene)。

負光阻曝光後產生的交聯反應，使曝光區域光阻分子量變大形成具有極性關能基

的聚合物，使光阻結構強化達定義結構的效果，但也因交聯反應導致負光阻分子量

變大與體積增加，造成定義結構變形使製程容易失敗，因此現行製程都已減少使用。 
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正光阻曝光前本身就是交聯聚合物，曝光區域會因光溶解化(Photosolubilization)反

應造成光阻斷鍵，再透過顯影劑定義圖形。 

依照光阻乾濕可分為乾膜負光阻(Negative Dry-Film Resist ,DFR)與濕式化學放

大正光阻。乾膜負光阻最早於 1970 年被應用在印刷電路板製程，乾膜光阻結構如

圖 2-5 所示[47]，基本組成是將光聚合性物質包夾於透明薄膜三層結構，因此又稱

三明治結構。第一層為聚乙烯分離層，其作用於保護感光層與隔絕氧氣抑制光聚合

作用發生;第二層為光阻層，當受到曝光照射產生光聚合反應定義光阻結構;第三層

為聚酯層，此層為隔離光阻避免沾黏於底層基板。製程操作方式是將外部聚乙烯分

離層移除，壓印於基板，經過曝光與顯影即完成操作。優點為操作容易、黏著性極

佳、優良平整性及製作成本低，目前普遍應用於印刷電路板製程[48, 49]。半導體

製程所需圖形解析度極高，負光阻解析度劣於正光阻，顯影溶劑為二甲苯，對於環

境會造成極大的危害，因此我們使用濕式化學放大厚膜正光阻做為本研究材料。此

類光阻在半導體封裝製程產線中使用頻繁，最小線寬可達 10 µm，旋轉塗佈厚度最

大可達 60 µm，光阻附著力極佳，適合定義精細微結構。 

 

圖 2-5 乾膜負光阻結構示意圖。第一層聚乙烯分離層，可保護感光層與隔絕氧氣抑

制光聚合作用發生，第二層光阻層受到曝光照射後產生光聚合反應，第三層聚酯層

作用為隔離光阻避免沾黏於底層基板。 
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2.3 光阻剝除原理 

光阻剝除液由多種化學物質組成，剝除原理牽涉許多溶質與溶劑間的化學反

應，最早提到溶解過程之方程式為阿瑞尼斯方程式，此反應方程式如下: 

K = A exp(-Ea/RT)                       (2-1) 

K:溶解速率 

A:分子碰撞頻率因子 

Ea:活化能(J) 

T:溫度(K) 

R:理想氣體常數 

光阻與剝除液之間作用為化學反應，根據碰撞學說(Collision Theory)解釋，反

應物粒子間必需產生有效碰撞反應才會發生。有效碰撞與分子間能量以及碰撞方

向有關，提高有效碰撞頻率可加速反應速率，其中分子碰撞頻率因子(A)需同時考

慮分子間有效碰撞、碰撞頻率以及分子間能量等參數才會發生反應[50]。影響化學

反應最重要的參數為溫度因子，當反應環境給予分子足夠能量，反應能量會超過反

應活化能(Ea)加速化學反應的進行，除溫度外攪拌與反應面積對於溶解速率亦是影

響因素之一，目前有三種理論可以解釋攪拌與反應面積影響溶解速率。 

第一種加速溶劑化作用(Accelerated Solvation)，光阻與基板界面間有層高密度

溶膠-凝膠界面，攪拌能量足夠的狀態可加速分子間反應藉此去除邊界層。第二種

加速掀離(Accelerated Liftoff)，當做用於基板流體與溶劑中產生沉降作用，光阻與

溶劑反應而剝離基板。第三種物理崩潰(Physical Breakdown)，當光阻剝除液在晶圓

表面進行攪拌，產生紊流擊穿光阻而分解成細小的分子，此時光阻與光阻剝除液之

間具有更大接觸面積反應，速率會因此增加進而加速光阻剝除。 

光阻剝除反應機制分為二維模型與三維模型，二維模組以 Non-Fickian model

做為模型[51]，此模型描述微小的溶劑分子滲入高分子，溶劑與不同層的高分子反

應再由基板移除光阻的過程。如圖 2-6 所示，此模型共將高分子與溶劑間分層分為
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四層，依序為液態層δ1、橡膠層δ2、反應層δ3、玻璃層δ4，將說明 Non-Fickian model

的運作方式。最初的溶劑分子會與光阻分子接觸，此時溶劑分子以溶劑擴散(Solvent 

Diffusion)與斷鍵 (Chain Disentanglement)的方式移除光阻分子。液態層與凝膠層之

間的光阻分子會與溶劑逐漸加速反應，凝膠層之間又有許多孔洞與通道，溶劑分子

會填滿孔洞與通道並加速分子擴散。此階段溶劑開始進入反應層，光阻與溶劑分子

接觸面積變大反應速率逐漸加快，最後進入玻璃層光阻分子會完全移除。如圖 2-7

所示，當光阻與溶劑反應的過程中，加入外力攪拌，液態層與橡膠層之間的光阻受

到外力的攪動，反應速度率會逐漸加快並提升光阻剝除的效率。 

 

 

圖 2-6 二維光阻溶解機制光阻去除示意圖[51]。 

 

 

圖 2-7 二維光阻溶解加入攪拌光阻去除示意圖[51]。 



 

31 

如圖 2-8 所示，另一組模型為三維光阻溶解機制，此機制原理與二維溶解機制

類似，溶劑分子同樣需經過滲透、膨脹、溶解的方式滲入光阻高分子內部。然而二

維機制不需考慮凸塊金屬的影響變因，若加入凸塊金屬需討論光阻與金屬結構的

接觸面，首先溶劑會滲入金屬結構與光阻之間的接觸界面，如同二維機制光阻開始

與溶劑反應且產生掀離現象，此時掀離產生的路徑可幫助溶劑滲入金屬結構底部。

隨著光阻的分解，溶劑與光阻間的接觸面積也同時增加，而光阻反應後會完全剝離，

變成小顆粒融入溶劑。 

 

圖 2-8 三維結構光阻溶解機制示意圖[51]。 

 

2.4 有機蝕劑保護原理 

有機抗蝕劑大多參雜氮、硫、磷、氨等分子，這類型分子會以化學吸附方式於

被保護表面形成保護層。本研究使用的苯並三唑(Benzotriazole, BTA)為有機系列的

抗蝕劑，最早於 1947 就被發現對銅具有抑制氧化與腐蝕的功效，特別對銅合金具

有更佳的抗腐蝕功效。其合成方式如圖 2-9 所示，鄰苯二胺與亞硝酸鈉、醋酸反應

得到苯並三唑白色粉末，苯並三唑於酸性溶液解離為 BTAH2
+離子，鹼性環境解離

為 BTA-離子。鹼性溶液中 BTA-上的氮分子具有多餘孤對電子含有空軌域，BTA-會

與銅、氧化亞銅鍵結形成一價或二價的 Cu-BTA 錯合物並吸附於銅表面。Cotton 與

Scholes 兩位學者也確認 BTA 與銅、亞銅離子產生的保護層約為 50 Å 且具有疏水

性，可將金屬與溶劑隔開避免腐蝕。 
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圖 2-9 苯並三唑合成反應示意圖。 

 

如式 2-2、2-3、2-4 所示，本研究使用有機系列剝除液，但仍含有微量的水分，

因此光阻剝除液中微量水的分子會與銅反應產生氧化銅與氫氧化銅。 

 

                2Cu + H2O ⇄Cu2O + 2H++ 2e-                      (2-2) 

     Cu2O + H2O ⇄2CuO + 2H++ 2e-                      (2-3) 

Cu2O + 3H2O ⇄2Cu(OH)2 + 2H++ 2e-           (2-4) 

 

由式 2-5 與 2-6 可知，對於銅而言，銅在酸性環境不穩定且容易發生銅腐蝕，

酸性溶液中 BTAH2
+無法與銅、氧化亞銅鍵結，也不具保護性質，因此半導體封裝

製程不使用酸性溶液剝除光阻。 

 

Cu2O + 2H+ ⇄ 2Cu+ + H2O                     (2-5) 

CuO + 2H+ ⇄ Cu2+ + H2O                      (2-6) 

 

 

早期許多學者認為苯並三唑與氧化亞銅及氫氧化銅之間形成的保護層是平面

結構，然而由 Fang 等人提出另一種模型[52]，他們認為 Cu-BTA 保護層應垂直於

金屬表面非平形於基板。如圖 2-10(A)所示，底層的褐色分子為銅，黃色分子為碳，

淺藍色為氮分子，亮藍色為氫。由於氮具有較多的孤對電子，因此會直接與銅鍵結

形成一價或二價的 Cu-BTA 保護層。如圖 2-10(B)所示，為 Cu-BTA 結構側視圖，
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六碳環結構為疏水端可阻隔溶液與銅基板接觸，紅色虛線說明每個 Cu-BTA 分子

是由氫鍵結合，並串連成具有疏水性質的保護層。若要提高苯並三唑的保護效能，

可經由提高晶圓表面潔淨度與增加抗蝕劑濃度，隨著濃度提高銅表面的保護效果

也越好，但濃度高低也需控制，抗蝕劑濃度過高可能導致剝除液清洗效能下降。另

外，提高矽晶圓表面潔淨度也可以幫助抗蝕劑分子吸附在銅表面，若表面殘留雜質，

阻礙抗蝕劑分子與銅鍵結造成保護的效能降低。  

 

圖 2-10 抗蝕劑與氧化亞銅反應保護層示意圖[52]。 (A)圖中 Cu-BTA 分子透過化學

吸附的方式與氧化亞銅基板形成保護層，並由圖(B)中可看到其側面結構圖。 
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 第三章實驗與方法 

本章節將介紹實驗步驟與方法，我們對市售與業界配方的成分進行質譜儀與

紫外光光譜儀分析，並對兩種配方使用前後的吸收度差異進行實驗，在對矽晶圓電

鍍銅基板進行氧化測試。除此之外，業界配方在剝除光阻的過程中會造成金屬結構

腐蝕與塊狀剝落，本配方添加抗蝕劑並浸泡 Cu-SnAg 結構 12 小時，測試抗蝕劑對

於金屬結構的保護性能。除了光阻剝除液對鍍銅矽晶圓的氧化與金屬結構腐蝕的

部分，最重要的是測試光阻剝除液剝除光阻的效能，分別塗佈光阻於蝕刻毛玻以及

矽晶圓基板表面測試剝除液的剝除光阻效能。為了模擬業界產線的清洗條件，使用

Cu-Ni-SnAg / Cu-SnAg 樣品進行剝除光阻測試，接著比較不同剝除液的清洗極限

壽命。最後使用接觸角測量系統評估清洗後的矽晶圓表面的濕潤性，再將清洗樣品

送至業界產線進行銅蝕刻測試。 

3.1 光阻剝除液分析 

為了調配新的光阻剝除液配方，成份組成分析是本實驗主要的目標，使用質譜

儀分析可以獲得光阻剝除液的基本組成，了解成分後使用紫外光光譜儀分析不同

配方，藉此方法了解光阻溶解於剝除液中是否會造成不同的影響。 

3.1.1質譜儀分析 

本節介紹質譜儀對於市售與廠商配方成份分析，經分析可得知溶液主要組成，

獲得成份與相關文獻進行比對即可調配光阻剝除液，質譜分析前的處理需先稀釋

待測溶液，我們選用業界與市售配方進行成份分析。然而質譜分析的待測液濃度不

可過高，濃度太高可能導致待測溶液於質譜入口端游離產生電荷累積，導致待測溶

液殘留於離子阱中，使得量測結果不準確。因此先取 10 mL 去離子水與 10 mL 甲

醇 1:1(v/v)混合作為溶劑，再取 20 mL 光阻剝除液與溶劑以 1:1(v/v) 混合配置量測

樣本水溶液。使用 ESI 質譜游離源作為分析的質譜游離系統，經過微量注射泵

(Syringe Pump)以 1 µL/min 的速度將溶液推出，施加 4.5 kV 的高電壓使其產生電
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噴灑的現象，將剝除液溶液游離並對其分析約 20 分鐘即可以得到質譜分析訊號，

隨後再加以分析其內容組成成分。 

 

3.1.2紫外光光譜儀分析 

本節使用紫外光光譜儀對不同的剝除液波段掃描，分析剝除液使用前後溶液

中吸收度的差異，本實驗使用業界配方與市售配方 AZ400K 做為分析樣品。分別

對業界配方與 AZ400K 進行光譜分析，而業界配方分別為清洗光阻前的新鮮溶液

與清洗後剝除液舊液，使用後剝除液含有大量光阻，因此溶液濃度過高，若直接分

析剝液就會導致實驗數據超過光譜儀可分析範圍。如圖 3-1 所示，取 5 mL 的使用

後業界配方，再取 50 mL 去離子水使用微量吸管緩慢均勻混合，分光槽內滴入 1 

mL 稀釋水溶液，經紫外光光譜儀掃描 400 nm 至 800 nm 的波段。業界配方分析完

成，再對 AZ400K 使用後的舊液分析其吸收度，分析前取 5 mL 的 AZ400K 使用後

舊液與 50 mL 去離子水稀釋，於分光槽滴入 1 mL 稀釋水溶液，經紫外光光譜儀掃

描 400 nm 至 800 nm 波段。最後取 5 mL 業界使用前配方，同樣經紫外光光譜儀掃

描，將三種溶液的分析結果，比較剝除液使用前後吸收度的差異。 

 

圖 3-1 紫外光光譜儀實驗配置圖。 
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3.2 矽晶圓電鍍銅基板氧化測試 

本研究對於矽晶圓電鍍銅基板進行氧化測試，清洗流程如圖 3-2 所示，依序使

用乙醇、丙酮及去離子水，超音波震洗樣品 1 分鐘移除晶圓表面的雜質。使用高壓

氣槍吹乾樣品，置於平板加熱器 50oC 低溫烘烤 5 分鐘去除樣品表面的水分子。實

驗條件採用業界產線製程參數，剝除液升溫達 55oC 保持恆溫，再把樣品分別浸泡

在本研究配方與業界配方 60 與 90 分鐘，其中本研究配方共分三種，分別為本配

方添加苯並三唑、Tween-80 及無添加抗蝕劑的三種溶液。晶圓浸泡完成，去離水

重覆清洗樣品三次，使用相機紀錄晶圓表面產生的變化。 

 

圖 3-2 矽晶圓基板電鍍鈦銅抗氧化測試流程。(A)經由超音波震洗機使用乙醇，(B)

以及丙酮清洗晶圓的表面，(C)再使用去離子水清除丙酮殘留物，(D)將矽晶圓置於

不同配方中長時間浸泡，觀察晶圓表面形貌的改變。 
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3.3 金屬結構腐蝕測試 

本實驗在本研究配方添加不同成分抗蝕劑並浸泡 Cu-SnAg 樣品 12 小時，同時

在業界配方浸泡樣品 12 小時並觀察金屬結構的表面形貌。實驗程序如圖 3-3 所示，

樣品前處理需將 Cu-SnAg 樣品浸泡在丙酮溶液，超音波震洗 5 分鐘移除金屬結構

周圍的光阻，以去離子水清潔樣品高壓氣槍去除水珠，並置於平板加熱器 50 oC 烘

烤 5 分鐘移除晶圓表面的水汽。挑選 TTA(Methylbenzotriazole, TTA)、MBT(2-

Mercaptobenzothiazole, MBT)、MBT·Na(Sodium Mercaptobenzothiazole, MBT·Na)與

BTA 做為此實驗的抗蝕劑。在無抗蝕劑添加的本研究配方分別添加四種抗蝕劑，

隔水加熱的方式將業界配方與添加抗蝕劑的本研究配方升溫至 55oC，樣品於四種

溶液浸泡 12 小時，清洗後使用乙醇、去離子水震洗樣品 1 分鐘，以高壓氣槍吹乾

樣品，於平板加熱器 50 oC 低溫烘烤 5 分鐘，以掃描式電子顯微鏡觀察樣品金屬結

構的形貌。 

 

圖 3-3 Cu-SnAg 金屬腐蝕測試。(A)去除光阻的 Cu-SnAg 樣品，(B)丙酮去除光阻，

(C)於不同配方的光阻剝除液長時間浸泡樣品，(D)潤洗樣品並觀察表面形貌。 
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3.4 光阻剝除效能與壽命測試 

此節實驗使用的光阻剝除液分別為本研究配方與業界配方。清洗的樣品包含

塗佈光阻的玻璃基板、矽晶圓基板以及業界提供 Cu-Ni-SnAg 與 Cu-SnAg 金屬結

構的產線產品。光阻剝除液的效能測試共分為三階段，如圖 3-4 所示。本階段使用

玻璃基板做為光阻塗佈底材，但因為玻璃表面過於光滑，所以需要蝕刻提高玻璃表

面粗糙度，提升光阻與玻璃表面的附著力。蝕刻前將玻璃置於高溫爐退火 12 小時，

消除玻璃的殘留應力在進行蝕刻作業。準備 500 mL 玻璃蝕刻液與 900 mL 濃度 1 

M 的鹽酸水溶液，將退火玻璃置入鐵氟龍盒液浸泡於蝕刻液 10 分鐘，再使用去離

子水清洗 5 分鐘，接著 100oC 烘烤 1 分鐘乾燥玻璃表面的水分。使用旋轉塗佈機

將 50 µm 的光阻均勻塗佈在玻璃表面，經過 100oC 軟烤 30 分鐘去除光阻中的溶

劑。塗有光阻的玻璃裁切為 3.25 cm x 3.25 cm 的清洗樣品，分別浸泡於本研究調配

不同比例的配方、業界配方及市售配方清洗 15 分鐘，比較不同配方的清洗效能。 

 

圖 3-4 玻璃基板光阻剝除流程。(A)高溫爐將玻璃退火，(B)蝕刻液蝕刻玻璃，(C)

光阻塗佈於玻璃表面，(D)樣品放入剝除液去除光阻，比較不同剝除液的清潔效能。 
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由第一階段方法可確認光阻剝除劑的基本清潔效能，但是若要驗證剝除液對

於矽晶圓基板的清洗效能，玻璃基板的測試並不夠精確。第二階段實驗如圖 3-5 所

示，使用業界電鍍銅的矽晶圓做為基板。分別使用乙醇、去離子水、丙酮等溶液超

音波震洗 1 分鐘，經過高壓氣槍去除表面水滴，使用平板加熱器溫度 55 oC 低溫乾

燥晶圓表面水汽。在矽晶圓基板以 1000 rpm 塗佈厚度 50 µm 的光阻，100 oC 軟烤

30 分鐘乾燥光阻中溶劑。為了統一每片晶圓的光阻面積，我們將樣品切割為尺寸

3.25 cm x 3.25 cm 的清洗樣品。將本研究配方與業界配方經過隔水加熱升溫於 55 

oC。不鏽鋼夾固定樣品，將塗有光阻的晶圓放置於燒杯邊緣且朝向中心，此目的是

為了配合磁石攪拌，提高光阻剝除效能的一致性，以 500 rpm 的轉速攪拌 15 分鐘

剝除光阻，比較業界配方與本研究配方的光阻剝除效能。 

 

圖 3-5 矽晶圓基板光阻剝除實驗流程。(A)晶圓經過乙醇、丙酮、去離子水清洗，

表面(B) 光阻塗佈於矽晶圓，(C)軟烤去除光阻內的溶劑，(D)光阻剝除比較效能。 
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第二階段的剝除實驗，可完整確認光阻剝除液去除光阻的效能，但業界產線中

使用的產品具有多層金屬結構。為了更貼近產線產品的真實清洗狀況，我們於第三

階段使用業界提供的 Cu-Ni-SnAg 與 Cu-SnAg 結構做為實驗的樣品。製作樣品的

程序需先濺鍍銅金屬層，透過光學微影技術定義厚度 50 µm 的光阻。利用電鑄的

方式沉積 Cu-Ni-SnAg 與 Cu-SnAg 金屬。實驗步驟是將本研究與業界配方使用隔

水加熱的方法升溫達 55oC，把樣品以不鏽鋼夾固定於燒杯邊緣。溶液中流場具有

差異性，為確保樣品中每個金屬結構皆清洗均勻，剝除過程中每隔 20 分鐘逆時鐘

轉動樣品一次並清洗 80 分鐘，去除光阻後以丙酮、乙醇及去離子水清洗樣品，並

使用光學顯微鏡與掃描式電子顯微鏡觀察金屬結構的形貌。 

除了光阻剝除測試之外，產線中的光阻剝除液會大量清洗含有光阻樣品，剝除

液也會有清洗的壽命限制。此實驗對本研究配方與業界配方進行光阻剝除的壽命

測試。根據業界的數據顯示，使用 120 L 的業界配方可清洗 12 吋的矽晶圓共 400

片，總清洗面積 282744 cm2。但無塵室的場地大小有所限制，無法大量清洗樣品，

因此將光阻剝除液的體積縮減至 200 mL。實驗清洗的樣品，使用業界提供的 Cu-

Ni-SnAg 與 Cu-SnAg 結構，樣品的尺寸切割為 3 cm x 4 cm 的方形基板，單片樣品

的清洗面積 12 cm2，切割的小尺寸樣品可以方便進行實驗。 

此實驗比較光阻清洗壽命的參數是採用等效清洗面積，因此將產線機台 120L

的等效清洗面積，換算成 200 mL 的燒杯清洗等效面積是 471.24 cm2，換句話說，

此數據是本研究的清洗光阻面積目標，本配方的清洗光阻面積必須超越此目標才

可與業界的配方進行比較。清洗的程序如表 3-1 的光阻剝除液壽命測試總表，總共

持續 14 組清洗，每組的清洗時間為 80 分鐘，共清洗 18.6 hr。清洗樣品花費的時

間極長，為了提升實驗的效率，使用 12 cm x 12 cm 的玻璃基板塗佈厚度 50 µm 的

光阻，移除玻璃基板表面的光阻以縮減 3 cm x 4 cm 樣品的清洗時間。同時為了確

保實驗的準確性，此實驗模擬業界產線的清洗方法，採用磁石攪拌的方式進行實驗。 
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表 3-1 光阻剝除壽命測試流程。 
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3.5 接觸角量測與銅基板腐蝕測試 

本實驗討論去除光阻之鈦銅基板對於後續蝕刻製程造成蝕刻不均勻的影響進

行測試，使用接觸角量測系統測，測量晶圓清洗後基板表面的親疏水性質。如圖 3-

6 所示，此系統利用光學桌、升降台、數位相機、高倍率變焦微距鏡頭(百特產業, 

台灣)、微量幫浦(翰揚公司, 台灣)及自行研磨的針頭(孔徑 13 mm)組成量測系統。

本系統量測方式是將去離子水滴於基板的表面，觀察表面的液滴接觸角度，比較清

洗前與清洗後基板的親疏水性質。量測時將樣品固定於升降台，針頭固定於夾具並

調整樣品位置與鏡頭達到最佳解析。設定微幫浦液體推出速度 0.01 µl/sec，推出體

積 0.1 µl，啟動幫浦後去離子水液滴將緩慢推出，液滴滲出針頭同時將升降台往上

抬升，使樣品與液滴接觸。若液滴直接落下於樣品，重力會影響落下的液滴造成液

滴擴散影響量測角度，樣品與液滴必須接觸後再降低升降抬才可精確獲得液滴的

接觸角度。取相後使用軟體 Image J 二值化處理照片，將水滴的邊緣銳利化，再使

用軟體的內建的工具，量測液滴接觸角度即完成實驗。將量測樣品送交廠商銅蝕刻

製程，此製程為金屬凸塊製程中的後段銅蝕刻程序，可將表面的銅去除，而蝕刻結

果即可驗證接觸角量測實驗結果。 

 

 

圖 3-6 接觸角量測系統。本系統由微幫浦、載台、數位相機、夾具以及變焦鏡頭，

將樣品置於載台，針頭的水滴接觸於測量樣品。 
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 第四章實驗結果與討論 

第四章結果與討論的內容，包含光阻剝除液成份分析、光阻剝除效能測試、

光阻剝除液壽命測試、鍍銅矽晶圓基板氧化測試、多層金屬結構腐蝕測試以及矽

晶圓鍍銅基板蝕刻測試。實驗使用的儀器包含掃描式電子顯微鏡(SEM)、紫外光

光譜儀(UV-VIS)、液相層析高解析度串聯質譜儀(MS)、光學顯微鏡(OM)。利用以

上的儀器探討不同光阻剝除液成份之間差異性及對於不同材料塗佈光阻的剝除液

效能分析，樣品浸泡於不同的配方並長時間觀察金屬結構的變化。 

 

4.1 光阻剝除液成份分析 

為了解光阻剝除液的基本組成，本節實驗分別對業界配方與市售配方 TVS-150，

使用質譜儀分析光阻剝除液中的組成成份，由兩種配方交叉比對成份便可自行調

配剝除液。如下圖 4-1 所示，由文獻得知二甲基亞碸(DMSO)、N-甲基吡咯烷酮(NMP)

分子量分別為 79、100，將分子量與分析圖譜進行數據比對。圖中得知配方 TVS-

150 每單位電荷分子量，79 與 100 的峰值訊號極度明顯，此二數值與二甲基亞碸、

N-甲基吡咯烷酮的分子量比對結果吻合，因此可確認配方 TVS-150 含有以二甲基

亞碸、N-甲基吡咯烷酮兩種藥品。由專利文獻得知，市售配方中也含有二甲基亞碸、

N-甲基吡咯烷酮兩種藥品，Tokyo Ohka Kogyo 的專利也指出其開發配方中含有微

量的四甲基氫氧化銨做為光阻的去除劑[53]，但添加含量過低因此無法由圖譜分析

直接得知。除了 TMAH 當作主要有機鹼成分外，許多配方也會加入微量的添加物，

例如助溶劑、抗蝕劑等，但添加量也極低亦無法經質譜分析得知。 

其中抗蝕劑可避免剝除液對樣本造成金屬腐蝕的問題，後續章節會對於抗蝕

劑與矽晶圓鍍銅基板的氧化以及多層金屬結構腐蝕進行系列的測試。分析配方

TVS-150 只能知道其大略組成，本研究主要的目標是以業界配方為基礎進而開發

低成本新型配方。因此為了清楚確定業界配方是否含有二甲基亞碸、N-甲基吡咯烷

酮兩種化合物，我們對業界配方沒有使用過的新液(原始成份的溶液)與經過清洗後
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的舊液分別進行質譜分析。如圖 4-2 與 4-3 所示是質譜的分析結果，其中圖 4-2 為

沒有清洗光阻的新液，圖譜中每單位電荷分子量 79 與 100 的峰值強度與其他訊號

相比差異極大，這兩個二峰值訊號與配方 TVS-150 測量結果一致，配方組成皆含

有二甲基亞碸與 N-甲基吡咯烷酮。這也顯示配方 TVS-150 與業界配方的主要成分

極為接近，由許多文獻資料也得知，目前市面上剝除液絕大部分含有二甲基亞碸與

N-甲基吡咯烷酮[54]。如圖 4-3 所示，圖譜顯現許多的干擾峰值，這些峰值可能是

經過光阻剝除產生的雜質，雖然有許多干擾物但同樣的 79 與 100 訊號峰值也很明

顯。因此由圖 4-1、4-2 及 4-3 的質譜分析圖可以確定，後續開發的新型低成本配方

將使用二甲基亞碸、N-甲基吡咯烷酮與四甲基氫氧化銨做為主要的成份。 

 

圖 4-1 市售配方 TVS-150 質譜分析圖。由圖中可得知二甲基亞碸與 N-甲基吡咯烷

酮兩種成份是溶劑中主要組成物質。 
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圖 4-2 業界提供藥水光阻剝除前質譜圖。圖中同樣可以看到溶液主要由二甲基亞

碸與 N-甲基吡咯烷酮兩種成份組成。 

 

 

圖 4-3 業界提供光阻剝除後質譜分析圖。圖中同樣可以看到剝除液中有許多雜質。 
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4.2 紫外光光譜儀分析 

本節使用紫外光光譜儀測試不同配方的吸收光譜，光阻剝除液去除光阻後光

阻溶解量會隨著清洗的樣本數量提升也隨之上升，隨著光阻溶解量提升剝除液剝

除的能力也會隨之下降。此實驗選擇三種剝除液，分別為使用過的 AZ400K、業界

配方使用前的新鮮溶液與使用後的舊溶液。將 AZ400K 取 1 mL 置入比色管內，掃

描波段 400 nm 到 800 nm，觀察此波段中不同溶液吸收值的差異性。結果如圖 4-4

所示，業界提供的新鮮溶液吸收值趨近於 0 a.u.，沒有使用的剝除液因沒有光阻溶

解，因此內部也沒有其他雜質，相對吸收度就會極低。業界使用後的舊溶液與使用

過 AZ400K 的吸收光譜，明顯發現 AZ400K 在 400 nm 的波長吸收值接近 0.9 a.u.，

業界的剝除液在波長 350 nm 的吸收值接近 0.8 a.u.。結果顯示，清洗光阻後的吸收

值會靠近 0.8 至 0.9 a.u.，沒有清洗光阻的新液吸收度趨近 0 a.u.，因此本節實驗可

以確認光阻剝除液使用前後的新鮮程度。 

 

圖 4-4 業界剝除液與 AZ400K 配方光譜分析圖。其中業界的剝除液與 AZ400K 分

別都有很明顯的吸收峰值。 
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4.3 矽晶圓基板電鍍鈦銅氧化測試 

本章節討論矽晶圓鍍鈦銅基板的氧化測試，如下表 4-1 所示，此實驗使用本配

方與業界配方，分別將測試樣品於 55oC 浸泡 60 與 90 分鐘，比較不同配方浸泡後

的差異性。沒有添加藥劑的配方測試結果如表 4-1(A)與(E)所示，鈦銅基板表面呈

現白色霧面氧化物。表 4-1(B)與(F)的測試中添加藥品 Tween-80，鈦銅基板的表面

形貌與表 4-1(A)與(E)同樣呈現白色霧面，因此可推論 Tween-80 對於銅金屬的抗氧

化效果不佳。為了尋找替代藥品，我們採用抗蝕劑 BTA 進行測試。如表 4-1(C)與

(G)所示，經過抗蝕劑 BTA 浸泡的鈦銅基板表面保有銅的金屬光澤，此結果說明本

研究配方加入 BTA 可抑制金屬表面氧化。最後再觀察表 4-1(D)與(H)，結果顯示本

配方清洗的基板較業界配方的基板亮許多。綜合上述四種不同的測試，本配方加入

抗蝕劑 BTA 可有效的抑制鈦銅基板氧化。 

 

表 4-1 矽晶圓基板鍍銅氧化測試。其中(A)與(E)為無添加抗蝕劑本研究配方，(B)與

(F)為本研究配方添加 Tween-80，(C)與(G)為本研究配方添加抗蝕劑 BTA，(D)與(H)

為業界提供之配方，以上溶劑經過 60 與 90 分鐘清洗。 

 

 

 



 

48 

4.4 多層金屬結構腐蝕測試 

文獻回顧可知，光阻剝除液加入不同種類的抗蝕劑可以抑制金屬腐蝕，本實驗

使用組成接近的苯並三唑、甲基苯並三唑、2-巰基苯以及鈉巰基苯測試抑制金屬腐

蝕的效能。將四種藥品分別加入本研究配方中，並調配為體積 10 mL 的溶液。使

用鑽石刀破片 Cu-SnAg 樣品，切割成 1 cm x 1 cm 的大小放入剝除液中長時間浸

泡。實際上產線的製程時間僅為 80 分鐘，此實驗浸泡樣品 12 小時，觀察不同配方

對於金屬結構的腐蝕現象，若浸泡 12 小時的金屬結構保持完整，即說明抗蝕劑有

發揮功效。經由掃描式電子顯微鏡觀察結構的形貌，如圖 4-5(A)所示，Cu-SnAg 結

構並沒有受到腐蝕，底板的鈦銅金屬反而有受到輕微腐蝕的現象，又封裝製程銅底

板會經由蝕刻去除因此並不影響結果。如圖 4-5(B)所示，底板已經受到極度嚴重的

腐蝕，金屬結構呈現凹陷與外層腐蝕的現像。圖 4-5(C)所示，結構外圍呈現不平整

的現象。業界配方浸泡的樣品，從其外觀察金屬頂端同樣產生塊狀腐蝕的現象，業

界配方對於晶圓底板的金屬沒有很明顯的腐蝕問題。如圖 4-5(D)所示，可發現金屬

結構的頂端原本表面平坦且晶粒分明，浸泡後金屬結構呈現凹凸不平，其中關鍵部

分為金屬的頂端出現冠狀凹陷的現象，由此可知巰基苯對於金屬腐蝕抑制不會有

幫助，反而會造成金屬加速腐蝕的問題。圖 4-5(E)所示，可看到金屬結構外圍受到

腐蝕，因此其外圍呈現不平整的現象，再由業界的配方浸泡後樣品可以從其外觀發

現金屬頂端同樣有塊狀腐蝕現象。如圖 4-5(F)所示，金屬結構的頂端出現部分塊狀

凹陷區域，此區域可確定為金屬腐蝕造成剝落的結果。從六張圖中可獲得幾項結論:

抗蝕劑含有鈉離子對於金屬會造成腐蝕、甲基苯並三唑與苯並三唑抑制金屬結構

腐蝕的效果較為顯著、業界配方清洗的樣品會造成金屬剝落的問題。我們對於業界

配方添加甲基苯並三唑與苯並三唑抗蝕劑抑制金屬腐蝕的效能感到好奇，將兩種

藥品分別加入業界的配方進行觀察。圖 4-6 的比較圖 4-6(A)與(C)，業界配方雖沒

有產生塊狀剝落但是底部卻產生環狀腐蝕的現象，圖4-6(B)與(D)出現相同的問題。

結果說明甲基苯並三唑與苯並三唑適用於本研究配方，但對於業界配方並不適合。 



 

49 

 

圖 4-5 Cu-Ni-SnAg 結構不同配方 12 小時腐蝕測試。(A)為本配方添加 BTA，(B)為

本配方添加 MBT，(C)為本配方添加 MBT·Na，(D)為本配方添加 TTA，最後再與

業界配方以及無添加抗蝕劑的本配方進行比較。 

 

圖 4-6 Cu-SnAg 結構使用業界藥水添加兩種抗蝕劑 12 小時腐蝕測試。(A)本配方添

加 BTA，(B)本配方添加 TTA，(C)業界配方添加 BTA，(D)業界配方添加 TTA。 
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4.5 光阻剝除效能測試 

此實驗對本研究配方、業界配方與市售 TVS-150 配方進行光阻剝除測試。使

用玻璃基板、矽晶圓基板及多層金屬結構做為測試樣品，並對剝除液進行大量清洗

的光阻剝除液壽命測試。 

4.5.1玻璃基板光阻剝除測試 

本節實驗使用毛玻璃做為塗佈光阻的基板進行剝除測試，採用的配方包含本

研究配方、業界配方與市售配方 TVS-150。三種配方清洗厚度 50 µm 的光阻，清

洗時間15分鐘，將玻璃基板以去離子水與異丙醇(Isopropyl alcohol, IPA)潤洗30秒。

本研究共開發 1 號、2 號與 3 號三種配方，此三種配方差異在於成分比例的不同。

1 號配方的 N-甲基吡咯烷酮與二甲基亞碸比例略為接近，2 號配方的二甲基亞碸比

例略高於 N-甲基吡咯烷酮，3 號配方的二甲基亞碸略低於 N-甲基吡咯烷酮。 

清洗結果如圖 4-7 所示，經過超音波震洗前後，1 號配方於玻璃基板表面幾乎

沒有任何光阻殘留。2 號配方無震洗去除光阻，經過異丙醇潤洗後的玻璃基板表面

出現大面積的白色光阻殘留物，震洗後經過異丙醇潤洗的玻璃基板仍有少量光阻

的殘留物。3號配方經過超音波震洗前後比較，顯示玻璃基板的表面清潔度也極高。

經過市售配方 TVS-150 清洗，其效果也與 1 號與 3 號配方清洗結果相同，光阻剝

除效能極佳。再由業界配方的新鮮溶液與使用後舊液清洗，比較經過超音波震洗前

後，由異丙醇與去離子水潤洗的光阻呈現環狀殘留。舊液的清洗狀況更劣於新液，

清洗後的光阻顯示為大面積片狀殘留，幾乎大部分的光阻都沒有被去除。 

將以上的清洗結果交互比較，1 號與 2 號配方的清洗結果顯示，提高二甲基亞

碸的比例光阻剝除的效能會隨之下降。2 號與 3 號配方的結果比較，提高 N-甲基

吡咯烷酮的比例可以有效的提升光阻去除效能。2 號配方與業界配方的新液清洗結

果，可發現兩種配方的清洗狀況極為類似，異丙醇與去離子水潤洗的玻璃基板表面

光阻殘留狀況相同，可得知業界配方的組成成分中二甲基亞碸的比例較高，對於光

阻剝除效能提升並無實質幫助。1 號、3 號配方與配方 TVS-150 清洗結果比較，得
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知本研究開發的兩種配方清潔效果與 TVS-150 一致甚至更好，因此初步可得知調

整二甲基亞碸比例可以改變配方的光阻剝除效能，為了調配效能更好的配方後續

將使用 3 號配方繼續改良。 

 

圖 4-7 BEMS 配方與商用配方於玻璃基板光阻剝除測試比較。 
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4.5.2矽晶圓基板光阻剝除測試 

於玻璃基板上光阻剝除結果，4.5.1 小節可知本研究開發的 3 號配方具有較佳

的效能，但為了驗證光阻於矽晶圓基板的剝除效果，同樣於矽晶圓基板塗佈 50 µm

的光阻進行剝除測試。如圖 4-8 所示，白色霧狀區為光阻剝除後殘留物，亮面區域

為清潔區域，3 號與 4 配方光阻殘留明顯少於業界配方。令人驚訝的部分為配方

TVS-150，由於 TVS-150 為市售配方，因此光阻剝除效果應該優於業界配方與本研

究配方。但預測結果與實際狀況相反，TVS-150 表面光阻殘留明顯大於本配方與業

界配方。實驗可確定本配方清洗的效果優於配方 TVS-150 及業界配方，下階段的

實驗會使用廠商產線中實際使用的多層金屬樣品，使用光不同配方的光阻剝除液

清潔樣品，比較對於多層金屬結構的剝除效能。 

 

圖 4-8 不同配方對塗佈於矽晶圓基板之光阻剝除測試比較。 
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4.5.3多層金屬結構光阻剝除測試 

本實驗採用業界的 Cu-Ni-SnAg 與 Cu-SnAg 結構做為清洗樣本，依照業界參

數轉速 500 rpm、溫度 55oC、清洗時間 80 分鐘進行實驗。如圖 4-9(A)與(C)所示，

本配方與配方 TVS-150 清洗的 Cu-Ni-SnAg 結構無光阻殘留。如圖 4-9(B)所示，業

界配方清洗紅框的部分呈現白色殘留物質。如圖 4-10(A)所示，本配方清洗的 Cu-

SnAg 結構與矽晶圓底板皆無殘留。圖 4-10(B)所示，經業界配方清洗 Cu-SnAg 結

構呈現片狀殘留。圖 4-10(C)的基板表面整體乾淨，但仔細觀察紅框部可以發現底

板區域存在些許殘留物質。由以上結果得知，本研究配方清洗 Cu-SnAg 與 Cu-Ni-

SnAg 結構，皆沒有產生光阻殘留的現象，也說明本配方具有很好的光阻剝除效能。 

 

圖 4-9 Cu-Ni-SnAg 結構光阻剝除清洗結果。(A)本配方清洗後樣品，(B)業界配方

清洗樣品，(C)市售配方清洗後樣品。 

 

圖 4-10 Cu- SnAg 結構光阻剝除清洗結果。(A)本配方清洗後樣品，(B)業界配方清

洗樣品表面有殘留物質，(C)市售配方清洗後樣品表面有些許殘留。 



 

54 

4.5.4光阻剝除液壽命測試 

本實驗採用 Cu-Ni-SnAg 與 Cu-SnAg 結構做為測試的樣品，將兩種樣品的清

洗結果分別進行討論。如圖 4-11 所示，此為 Cu-Ni-SnAg 結構經過清洗後使用光學

顯微鏡拍攝的圖片。第 1 組的清洗，本配方清洗結果如圖 4-11(A)所示，可發現晶

圓的表面非常潔淨。業界配方清洗結果如圖 4-11(E)所示，結果也與圖 4-11(A)一致，

晶圓表面無任何光阻殘留。第 3 組的清洗，如圖 4-11(B)與(F)所示，兩種配方的清

洗結果皆無光阻殘留，本配方的清洗效果更優於業界配方。第 5 組的清洗，如圖 4-

11(C)與(G)所示，兩種配方清洗結果也與第 3 組清洗的結果相同。進入第 8 組的清

洗，如圖 4-11(D)所示，本配方仍然保持高效能的光阻剝除效能，然而如圖 4-11(H)

所示，晶圓的表面開始出現明顯的光阻殘留，顯示業界配方的清洗壽命已達到極限。 

 

圖 4-11 第 1 至 8 組光阻剝除效能測試。(A)本研究配方第 1 組清洗，(B)第 3 組清

洗，(C)第 5 組清洗，(D)第 8 組清洗，(E)業界配方第 1 組清洗，(F) 第 3 組清洗，

(G)第 5 組清洗，(H)第 8 組清洗。 
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為更精確觀察 Cu-Ni-SnAg 結構與矽晶圓底板，使用電子顯微鏡於 1200 的倍

率顯微觀察。如圖 4-12(A)與(E)所示，第 1 組清洗的金屬結構沒有被腐蝕，底板部

分也沒有光阻殘留。第 2 組的清洗，如圖 4-12(B)與(F)所示，金屬結構與晶圓表面

亦無光阻殘留。第 5 組清洗，如圖 4-12(C)所示，本配方同樣沒有產生金屬結構腐

蝕與光阻殘留。但圖 4-12 (G)可以發現，晶圓表面上白色殘留物質逐漸變多。進入

第 8 組的清洗，如圖 4-12(H)所示，圖中紅色圓圈可以清楚顯示在金屬結構周圍底

端出現團聚性的殘留物，本配方清洗至此仍具有良好的光阻去除能力，也說明清洗

壽命依然還沒到達極限。 

 

圖 4-12 Cu-Ni-SnAg 結構第 1 至 8 組剝除極限 1200 倍比較圖。(A)本研究配方第 1

組清洗，(B)第 3 組清洗，(C)第 5 組清洗，(D)第 8 組清洗，(E)業界配方第 1 組清

洗，(F)第 3 組清洗，(G) 第 5 組清洗，(H)第 8 組清洗。 

 

除了獲得業界配方的清洗極限，也了解本研究配方清洗效能還未到達極限，為

了釐清本研究配方清洗的極限，因此持續清洗 5 片 Cu-Ni-SnAg 金屬結構的樣品。

結果如圖 4-13(A)所示，本配方清洗的晶圓底板與金屬結構幾乎無光阻殘留，而圖

4-13(F)，經過業界配方清洗，底板右下角產生與第 8 組清洗狀況相同的大面積片
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狀光阻殘留。持續觀察圖 4-13(B)與(G)，同樣的本配方清洗樣本無光阻殘留，業界

配方清洗後的晶圓底板，光阻殘留開始大範圍擴散。接下來如圖 4-13(C)與(H)、圖

4-13(D)與(I)，本配方清洗後的樣品依然維持極高潔淨度，相反的，業界配方清洗

後的光阻殘留範圍也持續變大。直到第 14 組的清洗，如圖 4-13(E)與(J)所示，本配

方清洗的晶圓底板光阻開始殘留，金屬結構周圍也出現環狀殘留物質，業界配方的

光阻殘留量依然極高。 

 

圖 4-13 第 10 至 14 組光阻剝除效能測試。(A)本研究配方第 10 組清洗，(B)第 11

組清洗，(C)第 12 組清洗，(D)第 13 組清洗，(E)第 14 組清洗;(F)業界配方第 10 組

清洗，(G)第 11 組清洗，(C)第 12 組清洗，(D)第 13 組清洗，(E)第 14 組清洗。 

 

同樣的，為了再次確認光學顯微圖片拍攝的結果，使用掃描式電子顯微鏡觀察

倍率 1200 的晶圓底板與金屬結構光阻剝除的狀況。如圖 4-14 所示是掃描式電子顯

微鏡的拍攝結果，圖 4-14(A)與(F)比較，業界配方清洗後的結構其周圍產生光阻殘

留物。其他清洗結果，如圖 4-14(B)與(G)、4-14(C)與(H)、4-14(D)與(I)，三組比較

的清洗結果，指出業界配方皆殘留大量的光阻。經過表 3-1 的等效清洗面積比對，

本配方清洗光阻的極限是 2820 cm2/ L，業界配方清洗光阻的極限為 2460 cm2 / L，

數據得知本配方光阻剝除液清洗壽命遠大於業界配方，且光阻剝除極限提升 14%。 
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圖 4-14 Cu-Ni-SnAg 結構第 10 至 14 組剝除極限 1200 倍比較圖。(A)本研究配方第

10 組清洗，(B)本研究配方第 11 組清洗，(C)本研究配方第 12 組清洗，(D)本研究

配方第 13 組清洗，(E) 本研究配方第 14 組清洗，(F) 業界配方經過第 10 組清洗，

(G) 第 11 組清洗，(H)第 12 組清洗，(I)第 13 組清洗，(J)第 14 組清洗。 

 

除了清洗 Cu-Ni-SnAg 的結構，我們也對 Cu-SnAg 結構進行相同的清潔測試。

如圖 4-15(A)與(D)所示，本研究配方與業界的配方相比，對於晶圓底板的潔淨度相

對上較好。如圖 4-15(B)與(E)所示，本配方經清洗的金屬結構不僅沒有受到腐蝕且

底板仍然保持潔淨。而業界配方清洗的樣品晶圓底板卻出現黑色殘留物，紅色圓框

的部份顯示金屬塊狀剝落現像，其中需值得一提的部分，業界產線中也有類似的狀

況發生，此狀況就是需要解決的問題核心，而此問題在本研究配方清洗後的樣品都

沒有發生。再由圖 4-16 中 2400 倍的顯微結構觀察，如圖 4-16(A)、(B)及(C)顯示，

本研究清洗樣本，金屬結構完整保持而且無光阻殘留。圖 4-16(D)、(E)及(F)可以看

到，圓柱結構的底端部分皆產生光阻殘留的現象，圖 4-16(E)可以更清楚看到金屬

剝落的現象。實驗的結果說明，本配方清洗 Cu-SnAg 與 Cu-Ni-SnAg 結構，底板皆

無產生光阻殘留的問題，而金屬結構部分也沒有受到腐蝕，顯示本配方添加的抗蝕

劑有效抑制金屬腐蝕的問題。 
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圖 4-15 Cu-SnAg 結構剝除極限 300 倍比較圖。(A)本配方清洗第 6 組，(B)第 9 組，

(C)第 14 組;(D)業界配方清洗第 6 組，(E)第 9 組，(F)第 14 組。 

 

圖 4-16 Cu-SnAg 結構剝除極限 2400 倍比較圖。(A)本配方第 6 組清洗，(B)第 9 組

清洗，(C)第 14 組清洗;(D)業界配方第 6 組清洗，(E)第 9 組清洗，(F)第 14 組清洗。 
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4.6 矽晶圓鍍銅基板的溼潤性與銅蝕刻測試 

如圖 4-17(A)所示，為沒有經過光阻剝除液清洗的銅基板，量測結果顯示水滴

與銅基板的接觸角 45 度。圖 4-17(B)所示，本研究配方的樣品水滴與基板接觸角

50 度，顯示沒有處理的鈦銅基板其濕潤性會最佳。如圖 4-17(C)所示，業界配方清

洗的鈦銅基板接觸角 70 度。圖 4-17(B)與(C)比較，可發現本配方清洗基板的接觸

角小於業界配方，角度越小顯示銅基板的親水性越好。為了驗證接觸角量測結果，

將兩種配方清洗的樣本送至產線銅蝕刻測試。如圖 4-18(A)的白色區域為銅蝕刻乾

淨位置，紅框部分幾乎沒有銅殘留。業界配方蝕刻如 4-18(B)所示，紅框顯示每組

金屬結構周圍都明顯有銅殘留，因此可呼應前段接觸角量測結果，接觸角愈小基板

表能面也越高，也說明基板對水的親水性較高，而蝕刻效能也更佳。 

 

圖 4-17 矽晶圓鈦銅基板接觸角測量。(A)接觸角量測為 45 度，(B)經過本研究配方

清洗的觸角為 50 度，(C)經過業界配方清洗的接觸角為 70 度。 

 

圖 4-18 矽晶圓鈦銅基板蝕刻結果。(A)本配方清洗後蝕刻結果，(B)經過業界配方

清洗後進行蝕刻，顯示本配方清洗後蝕刻效能較佳。 
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 第五章 結論與未來展望 

5.1  結論 

本研究成功開發低成本高效能光阻剝除液配方，此配方原料取得容易、成本僅

為市售配方的四分之一，具有極佳的光阻剝除效能，對於金屬不會造成腐蝕。此研

究與業界合作，經討論得知業界配方清洗晶圓後，晶圓上端結構造成金屬腐蝕與表

面氧化等問題，故設計多種實驗測試新型光阻剝除液，實驗結果如下: 

1. 配方組成部分，我們使用質譜儀對業界與市售配方成份分析，再經由紫外光譜

儀測量剝除液使用前後吸收度差異性。質譜分析後，圖譜發現N-甲基吡咯烷酮、

二甲基亞碸的訊號強度明顯，文獻中得知光阻剝除液應含微量四甲基氫氧化銨，

因此本配方共使用三種藥品:四甲基氫氧化銨、N-甲基吡咯烷酮、二甲基亞碸作

為主要成分。光譜分析發現，使用後市售剝除液吸收峰值 0.8 a.u.，新鮮剝除液

吸收峰值 0 a.u.，結果可知光阻剝除液使用前後的新鮮程度。 

2. 晶圓基板氧化與金屬結構腐蝕問題，我們分別挑選 Tween-80 與 BTA 做為抗氧

化配方，測試發現 Tween-80 浸泡 60 分鐘與 90 分鐘晶圓基板出現白色氧化物，

本配方加入 BTA 浸泡後的矽晶圓基板表面呈現金屬色澤。為確定 BTA 對於 Cu-

SnAg 金屬結構是否會造成腐蝕影響，挑選 TTA、MBT、MBT·Na 與 BTA 做為

抗蝕劑進行測試，顯示本研究配方無添加抗蝕劑對金屬結構造成腐蝕與剝落，

三種配方的浸泡對於金屬結構皆造成不同程度的腐蝕，對於金屬結構添加 BTA

配方沒有造成腐蝕，後續實驗也就採用 BTA 做為抗氧化與抗蝕劑配方。 

3. 光阻剝除效能實驗分為三階段，第一階段使用毛玻璃作為塗佈光阻基板，本配

方清洗後玻璃表面光阻殘留少於業界配方。為提高實驗可靠度，第二階段使用

矽晶圓塗佈厚度 50 µm 光阻為測試樣品，結果經本配方清洗後光阻殘留最低，

業界配方與市售配方表面皆呈現大面積光阻殘留，此實驗可驗證矽晶圓清洗與

玻璃基板清洗結果相同。第三階段使用業界產線 Cu-Ni-SnAg 與 Cu-SnAg 產品

為實驗樣品，結果發現本配方清洗 Cu-Ni-SnAg 的結構無光阻殘留，業界配方
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清洗金屬結構周圍出現白色殘留物，另外清洗 Cu-SnAg 的結構，業界配方於晶

圓底板出現大面積殘留，本配方清洗結果依然無殘留。 

4. 但只透過少量晶圓清洗無法計算剝除液清洗壽命，後續實驗進行大量光阻剝除

測試，業界配方等效清洗面積為 2460 cm2 / L，本研究配方等效清洗面積為 2820 

cm2 / L，本配方清洗面積大於業界配方 14 %。最後再使用接觸角量測系統，測

量基板清洗後的濕潤性，本配方清洗矽晶圓基板接觸角 50o，業界配方接觸角

70 o。顯示本配方清洗基板濕潤性較高，也間接說明對於銅蝕刻製程應較有利。

後續將清洗樣本送至產線銅蝕刻，結果也再驗證與接觸角量測相同，本配方蝕

刻後表面上甚少銅殘留，而業界配方於金屬結構周圍發現大量銅殘留，確認本

配方對於銅蝕刻製程不會影響。 
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5.2  展望 

光阻剝除劑是應用於金屬凸塊製程用量極大的藥水，每次使用的剝除液體積

最大可達 360 L，因此若調整剝除液的特性，藉此提高去除光阻效能並抑制金屬腐

蝕，對於業界會有極大的幫助。本研究測試不同類型的有機成分，已經成功開發出

新型配方。未來發展方向，可自行設計不同圖形的光罩由合作廠商協助輸出，可以

由以下的光罩，微影製程電鑄不同金屬結構，每種電鑄的金屬可分別為 Cu-Ni-SnAg

與 Cu-SnAg 多層金屬，同時也可電鑄單一金屬結構。將單一與多層金屬結構浸泡

在剝除液，使用掃描式電子顯微鏡與相關金屬離子成份分析儀器，探討光阻剝除液

對於金屬腐蝕的影響，計算剝除液對金屬的腐蝕速率。 

 

 

圖 5-1 剝除液對於多層金屬結構量測光罩設計圖。 
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附錄 

附錄一 光阻剝除液市售配方與本研究配方比較表 

 Tokyo Ohka 

Kogyo 
Tetsuo Aoyama TVS-150 BEMS 

Solvent DMSO 

NMP 
N-Methylacetamide

DMSO 

NMP 

DMSO 

NMP 

Active 

Agent 

MEA,DEA, 

TETA,TMAH 
Cyclic Amine TMAH TMAH 

Corrosion 

Inhibitor 
NA NA NA BTA 

Surfactant NA Sulfonic acid NA NA 

Cost NA NA 1000 NT/L < 250 NT/L 

 


