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摘要 : 以往的牺牲层腐蚀模型把扩散系数看作是常数 ,然而 ,实验结果和以往模型的计算结果在腐蚀开始一段较
短的时间内吻合较好 ,但随着腐蚀时间的变长两者的差异越来越明显. 为了解释这一现象并使模型能够较好地预
测腐蚀过程 ,提出了腐蚀模型应该考虑氢氟酸扩散系数是浓度的函数 ,并在此基础上得到了改进模型. 在改进模型
中 ,浓度的下降会引起扩散系数的增大 ,这部分补偿了腐蚀前端浓度的下降. 另外在改进模型中 ,扩散系数还是温
度的函数. 实验表明 ,改进模型与实验结果吻合地较好. 这些结果不仅为对牺牲层腐蚀机理的理解提供新的证据 ,

而且也为溶液在 bubble 结构里面的扩散提供新的证据. 文中所观察到的这些现象也适合于其他类型的牺牲层腐
蚀 ,条件是其腐蚀过程是受扩散限制的.
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1 　前言

在 N EMS/ M EMS 表面加工工艺中 ,牺牲层腐
蚀技术得到广泛应用[1 ] . 牺牲层腐蚀技术是指选择
性地腐蚀去掉结构层下面的一层材料 ,即牺牲层材
料 ,从而形成悬空结构[ 2 ] . 由于过腐蚀对多晶硅结构
层有损害作用[3 ] ,所以精确预测腐蚀过程不但能够
改善 M EMS 器件的性能而且能提高加工效率. Ea2
ton[ 4 ,5 ]曾对复杂结构牺牲层腐蚀模型进行过系统研
究 ,但在他所提出的模型中扩散系数被认为是常数.

Monk [3 ]指出扩散系数会随着浓度的变化而变化 ,但
为了研究方便起见 ,在计算时他也认为扩散系数是
常数. 而实际上 ,扩散系数不仅是浓度的函数 ,还是
温度的函数. 尽管许多化学研究人员对扩散系数进
行过大量的研究 ,但是很少有人把它用在牺牲层
H F 释放腐蚀上. 在以往牺牲层腐蚀研究时 ,研究人
员往往用在一端开腐蚀口的直沟道结构 (port) 来说
明问题 ,实际上在中间开一个腐蚀口的冒泡结构
(bubble)更加常用 ,如当腐蚀一个体积相对较大的
微结构单元 ,常常在上面分布很多腐蚀孔 ,从而达到
加快腐蚀速率的目的[ 6 ,7 ] . 对于 bubble 结构 , Ea2
ton[ 5 ]曾经做过实验 ,他的实验结果和他的模型吻合
较好 ,但是腐蚀时间只有 30min 左右. 这就不能说

明腐蚀时间继续增加后他的理论和实验结果是否还
会吻合得较好.

本文在研究 port 结构和 bubble 结构时运用了
幂律模型 ,对 Eaton 模型中的扩散系数进行了改进 ,

得到了改进模型. 以 bubble 型结构为例进行大量实
验 ,实验结果和 Eaton 模型及改进模型进行比较 ,当
腐蚀时间较短时 ,改进模型和 Eaton 模型相差很小 ,

都能和实验结果吻合 ;但腐蚀时间较长时 ,两者的偏
离越来越大 ,改进模型和实验结果吻合程度要远远
高于 Eaton 模型. 此外 ,文中提出了一种任意温度下
和任意牺牲层材料 (如 SiO2 ,PSG和 Si)腐蚀速率常
数的测量方法.

2 　理论基础

对于直沟道牺牲层腐蚀 ,Liu[8 ]提出了 :

υ= -
D
6

×
[ MW ]SiO2

ρSiO2

×5 C
5 x

| x =δ( t) (1)

J d = - D
5 C
5 x

= D
Cb - Cs

δ
(2)

J d = J HF (3)

式中 　υ为腐蚀长度为δ时的腐蚀速率 ; D 为扩散
系数 ; [ WM ]SiO2 和ρSiO2 分别是 SiO2 的摩尔质量和密
度 ; J d 和 J HF分别是氢氟酸的扩散通量和反应通量 ;
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Cb 为氢氟酸的体浓度 ; Cs 为腐蚀前端的浓度. HF

的反应通量具有许多经验公式 ,但是最通用的公式
为 :

J HF = k ( Cs ) n (4)

式中 　k 为反应速率常数 ; n 为反应阶数. J udge[9 ] 提
出了腐蚀速率常数和温度之间的关系 :

k = Ae - Ea / RT (5)

式中 　A 是指前因子 ,为常数 ; Ea 是活化能 ; R 是气
体常数 ; T 是温度.

联立 (1)～ (5)式 ,可得 :

υ=
[ MW ]SiO2

6ρSiO2

Ae - Ea / RT ( Cs ) n (6)

从 (6)式可以很清楚地看到 ,腐蚀速率和腐蚀温度以
及腐蚀前端浓度的关系.

联立 (2)～ (4)式 ,可得 :

D
Cb - Cs

δ = k ( Cs ) n (7)

　　对于 bubble 结构 ,则使用极坐标系 ,于是 (5) 式
可以改写为 :

D
Cb - Cs

r(ln r - ln r0 )
= k ( Cs ) n (8)

式中 　r0 为腐蚀孔半径 ; r 为腐蚀长度.

从 (7)和 (8)式可以看出 ,若扩散系数发生变化 ,

则腐蚀前端浓度也会发生相应的变化 ,从而影响腐
蚀速率. 在 Eaton 的牺牲层腐蚀模型中 ,扩散系数均
被认为是常数 ,但根据众多化学研究人员对扩散系
数的研究[10～12 ] ,应该考虑腐蚀液浓度、腐蚀温度对
扩散系数的影响 :

D ( T) =
R T 2

334ηW F2 ×n- + n+

n- n+
×

λ0
+λ0

-

λ0
+ +λ0

-
1 -

0102 Cs

d
(9)

式中 　T 为温度 ;λ0
+ 和λ0

- 分别为无限稀释状态下阳
离子和阴离子的电导率 ; n+ 和 n - 分别为阳离子和
阴离子的化合价 ; F为法拉第常数 ;ηW 为水的粘度 ;

d 是溶液的密度.

从 (9)式可以看出 ,随着反应的进行 ,腐蚀前端
浓度下降 ,从而引起扩散系数的增大 ,这就部分地补
偿了腐蚀前端浓度的下降. 此外 ,扩散系数和温度存
在二次方关系.

联立 (6)～ (9) 式 ,就可以求出腐蚀长度或者腐
蚀速率和时间的关系.

3 　实验

实验中所用的样品是厚度为 016μm 的 PSG ,对
于 port ,其宽度为 200μm ;对于 bubble ,腐蚀孔半径
分别为 5 ,10 和 20μm. 图 1 分别是 port 型和 bubble

型样品的腐蚀照片. 通过样品上标尺的读数就可以
获得各个腐蚀时间下的腐蚀长度. 从 (6) 式可以看
出 ,只需要做 3 次实验就可以确定未知数 A , n 和
Ea . 3 次实验条件是 : (1) 温度 298 K ,浓度 24mol/ L ,

腐蚀速率 7174μm/ min ; (2)温度 308 K ,浓度 24mol/

L ,腐蚀速率 1214μm/ min ; ( 3 ) 温度 298 K , 浓度
1111mol/ L ,腐蚀速率 1125μm/ min. 算得这三个参
数为 : Ea = 35954J / mol ,A = 26014cm/ s 和 n = 11 95.

图 1 　简单结构腐蚀照片　(a) Port 型 ; (b) Bubble 型

Fig. 1 　Etching photos of simple st ructures 　(a) Port ;

(b) Bubble

4 　结果和讨论

图 2 为不同浓度下腐蚀长度和时间的关系. 实
线为改进模型 ,虚线为 Eaton 模型 ,符号则是实验结
果. 实验温度为 297 K ,腐蚀孔半径为 5μm ,氢氟酸
浓度分别为 12 ,8 和 6mol/ L . 图 3 则是前 60min 的
腐蚀长度和时间的关系. 从图 2 和图 3 可以看出 ,无
论采用何种模型 ,在同样的腐蚀时间里 ,腐蚀长度随
着浓度的增大而增大. 此外 ,从图 3 可以看出 ,在前
60min ,改进模型和 Eaton 模型相差很小 ,且都和实
验结果吻合得较好. 这一现象也验证了 Eaton 所提
出的模型在短时间内是合理的. 当腐蚀时间较短时 ,

也即腐蚀长度较短时 ,腐蚀前端浓度变化很小. 此
外 ,Eaton 的实验是在室温条件下进行的 ,而我们的
实验也是室温条件下 (24 ℃) . 根据 (9) 式 , Eaton 模
型和改进模型在开始的一段较短的时间内 ,扩散系
数的值差不多 ,于是两种模型的计算结果基本一致.

腐蚀一段时间以后 ,改进模型的腐蚀速率明显大于
Eaton 的模型 ,如图 2 所示. 如腐蚀 1000μm ,改进模
型所需时间分别为 2141 ,1432 和 806min. 而在前人
的模型则分别是 2701 ,1857 和 1091min ,分别比改
进模型高出 2612 % ,2917 %和 3514 %. 对于各种浓
度 ,曲线的斜率均在下降 ,即腐蚀速率都随着腐蚀时
间的增加而下降. 这可以从图 4 更加清楚地看到.

图 4 是不同浓度下腐蚀速率和时间的关系 ,图
5 则是腐蚀前端浓度和时间的关系. 从图 4 可以看
出 ,对于体浓度分别为 12 ,8 和 6mol/ L 的氢氟酸溶
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图 2 　不同浓度下的腐蚀长度和时间的关系

Fig. 2 　Etching length as a function of time with differ2
ent concentrations

图 3 　不同浓度下前 60min 的腐蚀长度和时间的关系

Fig. 3 　Etching length as a function of time for initial

60min with different concentrations

图 4 　不同浓度下的腐蚀速率和时间的关系

Fig. 4 　Etching rate as a function of etching time with

different concentrations

液 ,其初始速率分别为 2112 ,1106 和 0167μm/ min ,

对于两种不同的模型均是如此. 腐蚀了 1000μm 后 ,

对于 Eaton 模型 ,腐蚀速率分别下降到 0157 ,0135

和 0125μm/ min ,分别是初始速率的 261 9 % ,3310 %

和 3713 %. 但是实验结果和改进模型均没有下降得
这么明显. 对于改进模型 ,则分别降到 0186 ,0151 和

0135μm/ min ,分别是初始速率的 4016 % ,4811 %和
5212 %. 腐蚀速率随着腐蚀时间的增加而下降是因
为随着腐蚀的进行 ,由于扩散限制的影响 ,腐蚀前端
浓度逐渐下降 ,如图 5 所示. 然而 ,从 (9) 式可以看
出 ,扩散系数随着浓度的下降而增大 ,于是腐蚀剂就
可以更快地扩散到腐蚀前端 ,这样就减弱了扩散限
制的影响 ,部分补偿了腐蚀前端浓度 ,使得腐蚀前端
浓度下降变慢. 体浓度越大 ,这种补偿作用就越明
显. 而在 Eaton 的模型里 ,扩散系数被认为是常数 ,

于是扩散限制较为明显 ,腐蚀前端浓度下降也就非
常明显. 所以改进模型和 Eaton 模型的本质区别在
于 ,考虑扩散系数是否为常数直接影响到扩散限制
现象对腐蚀过程的影响程度.

图 5 　不同浓度下的腐蚀前端浓度和时间的关系

Fig. 5 　Concentration of etching f ront as a function of

etching time with different concentrations

改进模型和实验结果的最大相对误差不超过
5 % ,随机误差均在零附近. 这种现象说明这些误差
很有可能是由于实验误差引起的. 但是对于 Eaton

模型 ,最大误差可高达 27 %. 从这一点上说 ,改进模
型比 Eaton 模型更能准确预测腐蚀过程.

图 6 是在温度分别是 297 和 283 K 下 ,腐蚀长
度和时间的关系 ,腐蚀液浓度为 24mol/ L ,腐蚀孔半
径为 5μm. 图中圆圈和三角形分别表示在 297 K 和
283 K条件下的实验点 ,实线表示计算结果. 图 7 是
腐蚀速率和时间的关系曲线.

从图 6 可以看出 ,腐蚀速率随着腐蚀时间的增
加而下降 ,这可以从图 7 更加清楚地看到. 当温度分
别为 297 和 283 K时 ,初始腐蚀速率分别为 7137 和
3159μm/ min ,对于两种不同的模型均是如此. 当腐
蚀了 700μm 时 ,按照 Eaton 模型的计算结果 ,分别
降为 1175 和 1133μm/ min , 分别是初始速率的
2317 %和 37 %. 但对于改进模型 ,腐蚀速率分别降
为 2168 和 115μm/ min ,分别是初始速率的 3614 %

和 4118 % ,与实验结果较为吻合. 此外 ,温度越高 ,

两种模型的差异就越大. 这可以从 (9) 式得到解释.
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图 6 　不同温度下的腐蚀长度和时间的关系

Fig. 6 　Etching length as a function of time

with different temperatures

图 7 　不同温度下的腐蚀速率和时间的关系

Fig. 7 　Etching rate as a function of time with different

temperatures

(9)式显示扩散系数和温度存在二次关系 ,而在前人
模型当中则被当作是常数. 腐蚀速率随着腐蚀时间
的增加而下降同样是因为腐蚀前端浓度随着腐蚀的
进行逐渐下降 ,如图 8 所示.

图 8 　不同温度下的腐蚀前端浓度和时间的关系

Fig. 8 　Concentration of etching f ront as a function of

etching time with different temperatures

此外 ,图 8 显示温度越高 ,腐蚀前端浓度就越

低. 这是因为腐蚀速率常数和温度存在指数关系 ,而
扩散系数和温度存在二次方关系. 尽管扩散系数随
着温度的升高而增大 ,但同时所消耗掉的腐蚀剂速
度更快. 结果 ,腐蚀前端浓度就下降了.

对腐蚀孔半径为 10 和 20μm 的 bubble 也进行
了实验 ,腐蚀长度与时间的关系和图 2 类似. 图 9 是
不同腐蚀孔半径下腐蚀速率与时间的关系. 图 9 显
示 ,一方面腐蚀速率随着腐蚀孔半径的增大而加快 ;

另一方面 ,似乎腐蚀孔半径越大 ,两种模型的差异就

图 9 　不同腐蚀孔半径下腐蚀速率和时间的关系

Fig. 9 　Etching rate as a function of time with different

radius of etching hole

越小. 如当腐蚀时间为 700min 时 ,对于腐蚀孔半径
分别为 5 ,10 和 20μm ,按照改进模型的计算结果 ,其
腐蚀速率分别为 01907 ,01951 和 1100μm/ min. 而
按照前人模型的计算结果 ,其腐蚀速率分别为
01701 ,01738 和 01782μm/ min. 相对误差分别为
2914 % ,2819 %和 2718 %. 这两个现象都可以通过
扩散限制得到解释. 当腐蚀孔半径变大时 ,在相同时
间里 ,腐蚀剂通过腐蚀孔进入到牺牲层里的量就越
多. 于是扩散限制带来的影响就会减弱.

5 　结论

在牺牲层腐蚀的研究中 ,为了研究的方便 ,以往
研究人员往往把扩散系数都认为是常数. 然而 ,实验
表明这种模型不能精确地预测腐蚀时间 ,尤其是腐
蚀时间较长和实验温度偏离常温的条件下. 本文把
扩散系数和腐蚀液浓度及腐蚀温度的函数关系用在
牺牲层腐蚀模型中 ,并在此基础上得到了改进模型.

以 bubble 结构的样品为例 ,通过大量的实验 ,发现
改进模型与实验结果吻合得较好. 由于扩散的机理
是一样的 ,所以这种改进模型也适合于其他结构和
其他类型的牺牲层的腐蚀 ,只要其腐蚀过程是受扩
散限制的. 此外 ,本文还提出了一种任意温度下和任
意牺牲层材料在腐蚀液中的腐蚀参数 (包括活化能
Ea ,指前因子 A 和反应阶数 n)的测量方法.
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A Modif ied Model for Etching a Sacrif icial Layer

in Bubble Structures 3

Wu Changju , Ma Huilian , J in Zhonghe , and Wang Yuelin

( Department of I n f ormation Science & Elect ronic Engineering , Zhej iang Universit y , Hangz hou 　310027 , China)

Abstract : A previous sacrificial layer etching model t reat s the diffusion coefficient D as a constant through the etching process.

This model fit s the experimental data well during a short initial period of the etching time ,but it deviates very seriously as the

etching progresses. In order to explain this phenomenon and predict the etching process accurately ,a modified model is proposed

that t reat s the diffusion coefficient of HF as a function of the solution concentration. In the modified model ,a decrease in the HF

concentration will cause an increase of the HF diffusion coefficient ,which will partly compensate for the decrease in concentra2
tion because of the long diffusion distance. In the modified model ,the diffusion coefficient is also a function of temperature. In

this way ,the modified model matches the experimental data very well. These result s p rovide new insight for understanding not

only the mechanism of sacrificial layer etching ,but also the solution diffusion in complex st ructures. The observed phenomenon

should be applicable to other kinds of sacrificial layer etching if they are diffusion limited.
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