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摘要　为实现垂直腔面发射激光器（ＶＣＳＥＬ）氧化孔径的精确控制，对垂直腔面发射激光器湿法氧化工艺的氧化速

率规律进行了实验研究。在不同的温度下对垂直腔面发射激光器样品进行湿法氧化，氧化后采用扫描电镜（ＳＥＭ）

对氧化层不同氧化深度处生成物组成进行了微区分析。结果表明在不同氧化深度处氧化生成物各元素的组分含

量不同，尤其氧元素的组分含量差别较大。分析和讨论了氧化不同阶段的反应类型和反应生成物，并建立了氧化

速率随时间变化的数学模型，推导出在湿法氧化过程中，氧化速率随时间按指数规律变化，指出在一定的温度下，

氧化时间越长，氧化速率越趋于稳定；适当降低氧化温度，延长氧化时间可提高氧化工艺的可控性与准确性。
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１　引　　言

近年来，随着湿法氧化工艺在垂直腔面发射半

导体激光器（ＶＣＳＥＬ）研制中的应用，ＶＣＳＥＬ的性

能得到极大改善，其应用领域日益扩大［１，２］，湿法氧
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化工艺已经成为制备高性能 ＶＣＳＥＬ 的关键技

术［３］。分布布拉格反射镜（ＤＢＲ）中的高铝层氧化后

形成的氧化层，可实现良好的电限制和折射率导引，

采用此技术制备的ＶＣＳＥＬ可实现极低的阈值电流

和较高的电光转换效率［４］。采用氧化工艺制备

ＶＣＳＥＬ器件时，首先要确定氧化速率，然后通过氧

化时间来控制氧化孔径的大小，实现对注入电流的

良好限制。但由于 ＡｌＧａＡｓ氧化是一个复杂的过

程，氧化速率的大小不仅与ＤＢＲ中高铝氧化层的厚

度与铝组分等内部因素有关，还受氧化温度与刻蚀

的台面形状等外部因素制约［５，６］。通常的做法是通

过多次实验，采用统计的方法取平均值，来确定在某

一条件下的氧化速率，然后通过控制氧化时间来控

制氧化孔径的大小，这显然是有误差的。采用这样

的方法控制的氧化孔径最高只能精确到０．５μｍ
［７］。

本文对ＶＣＳＥＬＡｌ０．９８Ｇａ０．０２Ａｓ高铝氧化层的湿法氧

化进行实验研究，采用扫描电镜（ＳＥＭ）的微区分析功

能对氧化过程各阶段的生成物中各元素含量进行了

检测，通过实验数据分析与反应过程的讨论，建立了

氧化速率随时间变化的数学模型，推导出氧化过程中

氧化速率随时间按指数的变化规律，为进一步提高湿

法氧化工艺的稳定性与准确性提供了重要的理论依

据。

２　实验过程

实验采用的 ＶＣＳＥＬ 外延片由分子束外延

（ＭＢＥ）系统在沿着（１００）方向ｎ＋ＧａＡｓ衬底上生

长，其生长结构如图１所示。

图１ ＶＣＳＥＬ外延片结构示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍｅｏｆＶＣＳＥＬｗａｆｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　　在衬底上先生长３４对Ｓｉ掺杂的Ａｌ０．９Ｇａ０．１Ａｓ／

ＧａＡｓ构成的ｎ型ＤＢＲ，每层的光学厚度为λ／４，在

ｎ型ＤＢＲ上部，生长包含４个ＧａＡｓＡｌＧａＡｓ量子

阱的有源区，腔长为１λ。有源区上面生长含２４对Ｃ

掺杂的 Ａｌ０．９Ｇａ０．１Ａｓ／ＧａＡｓ构成的ｐＤＢＲ，在有源

区与上ＤＢＲ之间生长一层由Ａｌ０．９８Ｇａ０．０２Ａｓ构成的

厚度为３５ｎｍ 的高铝氧化层。实验前，先采用光

刻、腐蚀等工艺，将要氧化的样片刻蚀出环形氧化窗

口，暴露出要氧化的 Ａｌ０．９８Ｇａ０．０２Ａｓ层侧面，清洗后

将样品放入图２所示的实验装置中进行氧化。

图２ 湿法氧化实验装置图

Ｆｉｇ．２ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｗｅｔｏｘｉｄａｔｉｏｎ

　　实验时恒温水浴１００℃，Ｎ２ 流量１Ｌ／ｍｉｎ，结

构完全相同的样品犃，犅分别在炉温４２０℃，４４０℃

情况下，氧化４０ｍｉｎ，图３为氧化后样品截面的扫

描电镜照片，可以测出样品犃 氧化深度为２０μｍ，

样品犅的氧化深度为２８．５μｍ。

图３ 样品氧化后截面的ＳＥＭ图。（ａ）样品犃；（ｂ）样品犅

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

ａｆｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ．（ａ）Ｓａｍｐｌｅ犃；（ｂ）Ｓａｍｐｌｅ犅

３　实验结果与分析

３．１　氧化生成物的犛犈犕微区分析

为了确定Ａｌ０．９８Ｇａ０．０２Ａｓ高铝氧化层氧化过程

中各个阶段的生成物，采用ＳＥＭ 对经过氧化的样

品犃，犅的氧化层按氧化深度每隔１μｍ进行一次微

区分析，得到该处元素的Ｘ射线能谱图和组分分析

表，选择样品犃，犅氧化深度初始、中间、结束三个典

型区域的微区分析结果如图４，图５所示。

在ＳＥＭ微区分析中，元素Ｘ射线能谱图可定

性描述该氧化深度处生成物中各元素含量的高低；

元素组分分析表定量给出了各元素在生成物中所占

的质量分数和原子数分数，依此可推测该处氧化层

生成物组成。从图３中可以看出 Ａｌ０．９８Ｇａ０．０２Ａｓ氧

化层的颜色由台面边缘向里面逐渐加深；在图４，图

５中可以看出氧化初始阶段与氧化中间及结束阶段

的生成物中各元素的含量不同，尤其氧含量差别较

大。将样品犃，犅氧化深度每隔１μｍ进行微区分析

１９７
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中的氧元素的原子数分数数据按氧化深度进行拟

合，可得到图６所示的氧组分与氧化深度关系的拟

合曲线。以上结果均表明不同的氧化阶段发生了不

同类型的反应，有不同的物质生成。

图４ 样品犃的ＳＥＭ微区分析

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭｍｉｃｒｏａｎａｌｙｓｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ犃

图５ 样品犅的ＳＥＭ微区分析

Ｆｉｇ．５ ＳＥＭｍｉｃｒｏａｎａｌｙｓｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ犅

３．２　实验结果分析

从两个样品的ＳＥＭ 微区分析数据中，可以看

出氧化后构成氧化层的 Ａｌ，Ｇａ，Ａｓ及氧四种元素

中，只有氧元素来自原 Ａｌ０．９８Ｇａ０．０２Ａｓ氧化层以外，

因此氧化生成物中氧含量的高低可大体反应氧化速

率的快慢。从图６中可看出氧化初始阶段氧的含量

较高，随着氧化的进行，氧的含量逐渐下降，大约降到

氧化初期的１／２，以后直至氧化结束，氧含量变化不

大，保持稳定。这说明在氧化初始阶段，氧化速率较

高，随着氧化的深入进行，氧化速率下降并趋于稳定。

图６ 氧元素组分与氧化深度的关系曲线

Ｆｉｇ．６ Ｏｘｙｇｅｎｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｖｓｏｘｉｄａｔｉｏｎｄｅｐｔｈ

　　高铝氧化层的氧化实质是氧化剂 Ｈ２Ｏ蒸气与

Ａｌ０．９８Ｇａ０．０２Ａｓ中Ａｌ反应，这主要是因为Ａｌ的含量和

活性都比Ｇａ高。整个氧化过程包含两个过程：Ｈ２Ｏ

蒸气分子与Ａｌ反应的过程和 Ｈ２Ｏ蒸气分子沿氧化

层向里扩散的过程［８］。在氧化刚开始阶段，Ｈ２Ｏ蒸

气氧化剂经氧化窗口直接与暴露在外面的 Ａｌ０．９８

Ｇａ０．０２Ａｓ层中Ａｌ反应，反应速度较快，发生的反应为

２ＡｌＡｓ＋４Ｈ２Ｏ＝２ＡｌＯ（ＯＨ）＋２ＡｓＨ３，（１）

此时，氧的含量较高，随着反应的进行 Ａｌ被进一步

氧化，其反应方程式为

２ＡｌＡｓ＋６Ｈ２Ｏ＝Ａｌ２Ｏ３＋Ａｓ２Ｏ３＋６Ｈ２．（２）

　　生成的Ａｌ２Ｏ３ 由于体积收缩形成多孔结构
［９］，

Ｈ２Ｏ蒸气分子经多孔沿氧化层向内扩散继续与 Ａｌ

反应，气态的反应生成物也可经多孔向外扩散，氧化

初期向内扩散的 Ｈ２Ｏ蒸气要多于向外扩散的气态

生成物。（２）式中Ａｓ２Ｏ３ 不稳定，受热易分解

２Ａｓ２Ｏ３ ＝４Ａｓ＋３Ｏ２， （３）

此时总的氧化反应可表示为

４ＡｌＡｓ＋１２Ｈ２Ｏ＝２Ａｌ２Ｏ３＋

４Ａｓ＋３Ｏ２＋１２Ｈ２。 （４）

　　随着反应的进行向内扩散的 Ｈ２Ｏ蒸气与向外

扩散的气态生成物的量相当，达到动态平衡，此时氧

化趋于稳定，氧化速率保持恒定。这时由于反应中

有氧气排出氧化层，使氧含量与氧化初期相比下降，

有Ａｓ单质产生，所以此时Ａｓ的含量增加。

由以上氧化过程的分析可知，氧化速率随时间
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狋的变化包含 Ｈ２Ｏ分子与 Ａｌ反应速率的变化和

Ｈ２Ｏ分子扩散速率的变化，用数学式可表示为

犞ｏｘｉｄａｔｉｏｎ（狋）＝犞ｒｅａｃｔｉｏｎ（狋）－犞ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ（狋）， （５）

犞ｒｅａｃｔｉｏｎ（狋），犞ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ（狋）分别表示 Ｈ２Ｏ分子与Ａｌ反应

速率和在氧化层中扩散速率的变化，扩散是阻碍氧

化速率变化的过程，故犞ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ（狋）前应加负号。假设

Ｈ２Ｏ蒸气分子只沿氧化层向内扩散，由分子扩散速

率方程，犞ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ（狋）应该满足

ｄ狏／ｄ狋＝犪（犜）－狏／τ， （６）

其中犪（犜）表示Ｈ２Ｏ分子在氧化层Ａｌ２Ｏ３ 多孔结构

中的定向漂移速率，是由Ｈ２Ｏ分子本身热运动引起

的，根据气体分子热运动理论其大小的平均值为

犪（犜）＝犆（犽犅犜／２π犿）
１／２， （７）

其中犆为常数；犿为Ｈ２Ｏ分子质量；犽犅 为玻尔兹曼

常数；犜为氧化温度。氧化温度增加，Ｈ２Ｏ分子的

漂移速度加快。

利用狏（０）＝０，对（６）式求解得

犞ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ（狋）＝犪（犜）τ（１－ｅ
－狋／τ）。 （８）

　　由（７）式犪（犜）与氧化时的温度有关，τ与 Ｈ２Ｏ

分子在氧化层中Ａｌ０．９８Ｇａ０．０２Ａｓ界面的扩散系数与

扩散长度有关，当氧化温度与氧化层厚度一定时均

为常量，令犃＝犪（犜）τ，则（８）式可变为

犞ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ（狋）＝犃（１－ｅ
－狋／τ）， （９）

由（５）式和（９）式得

犞ｏｘｉｄａｔｉｏｎ（狋）＝犞ｒｅａｃｔｉｏｎ（狋）－犃（１－ｅ
－狋／τ），（１０）

犞ｒｅａｃｔｉｏｎ（狋）是 Ｈ２Ｏ和 Ａｌ的反应速率，由化学反应动

力学可知反应速率是温度犜的函数，从图６的反应

数据可以看出温度升高，反应速率增大。在研究温

度一定情况下，氧化速率随时间的变化规律时，可以

令犞ｒｅａｃｔｉｏｎ（狋）＝犞０，则（１０）式可变为

犞ｏｘｉｄａｔｉｏｎ（狋）＝犞０－犃（１－ｅ
－狋／τ）． （１１）

　　由（１１）式可以看出在一定的温度下Ａｌ０．９８Ｇａ０．０２

Ａｓ层氧化速率随时间按指数规律变化，这与图６给

出的实验数据曲线基本吻合。在氧化开始时刻

犃（１－ｅ－狋
／τ）接近于０，Ｈ２Ｏ蒸气分子无需扩散直接与

Ａｌ反应，此时氧化速率较大，接近于反应速率犞０；

氧化开始后，Ｈ２Ｏ分子需扩散才能与Ａｌ反应，此时

狋＞０，犃（１－ｅ
－狋／τ）增大，氧化速率下降；随着氧化的

深入与时间的延长，气态反应物与生成物在氧化层

中的扩散达到动态平衡，即狋τ，ｅ
－狋／τ趋于０，则氧化

速率趋于犞０－犃，保持定值，可见氧化时间越长，氧

化速率越稳定。

由于氧化速率随温度的升高而增大［１０］，因此利用

湿法氧化制备ＶＣＳＥＬ器件时，在氧化层需要氧化的深

度一定的情况下，应尽量降低氧化温度，减小氧化速

率，从而延长氧化时间，使氧化速率更趋近于该温度下

的犞０－犃，以实现对氧化深度的精确控制。

４　结　　论

在不同温度条件下，对 ＶＣＳＥＬ外延片进行湿

法氧化实验，通过对氧化后样品氧化层ＳＥＭ 微区

分析，推测出在氧化的不同阶段发生了不同类型的

反应并产生不同的生成物；依照反应过程的分析与

讨论，推导出在一定的氧化温度下氧化速率随时间

按指数变化的规律，即犞ｏｘｉｄａｔｉｏｎ（狋）＝犞０－犃（１－ｅ
－狋／τ）；

得出采用湿法氧化工艺制备 ＶＣＳＥＬ器件时，应适

当降低氧化温度，从而延长氧化时间，实现氧化速率

的稳定，提高氧化工艺的质量。
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