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垂直腔面发射激光器中 GaAs/AlGaAs的选择性
刻蚀技术研究
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摘要　在氧化物限制型垂直腔面发射激光器制备中,刻蚀GaAs/AlGaAs时因异质型材料常出现选择性内蚀现象,

这会直接影响后续的氧化工艺及电极钝化的效果.针对因选择性内蚀而出现的“镂空”现象,对湿法刻蚀工艺和干

法刻蚀工艺进行详细研究,研究结果表明通过调整刻蚀液体积配比和感应耦合等离子体(ICP)刻蚀下电极射频功

率可有效消除“镂空”现象.湿法刻蚀中,当刻蚀液 H３PO４ＧH２O２ＧH２O各物质体积配比为１∶１∶１０时,得到了陡直

度较好且光滑的侧壁.ICP干法刻蚀时,通过改变下电极RF功率可调整腔室内的化学刻蚀和物理刻蚀的动态平

衡,在下电极射频功率为１００W时,“镂空”现象基本消失,且侧壁陡直度大于８０°.
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Abstract　InthepreparationofoxideconfinementverticalＧcavitysurfaceＧemittinglasers selectiveinternalcorrosion
oftenoccurswhenGaAs AlGaAsisetched whichdirectlyaffectsthesubsequentoxidationprocessandelectrode
passivation敭Toaddressthisproblem thewetandthedryetchingprocessesarethoroughlyinvestigatedinthis
study敭Resultsshowthatthehollowscausedbyselectiveinternalcorrosioncanbeeffectivelyeliminatedbyadjusting
thevolumeratiooftheetchingsolutionandbottomelectroderadiofrequency RF poweroftheinductivelycoupled
plasma ICP etching敭Weobtaingoodsteepnessandsmoothnessinthewetetchingprocesswhenthevolumeratio
oftheH３PO４ＧH２O２ＧH２Osolutionis１ １∶１０敭IntheICPdryetchingprocess thedynamicbalanceofthechemical
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１　引　　言

垂直腔面发射激光器(VCSEL)具有光束质量

好、动态单纵模工作、功耗低、波长稳定性好及易于

高密度集成等优异特性[１Ｇ４],被广泛应用于光识别、
光互联系统[５]、光存储等领域.近年来,随着材料及

工艺技术的改进,VCSEL在智能手机人脸识别、无人

机避障、VR/AR(virtualreality/augmentedreality)、扫
地机器人、家用摄像头等领域发挥着越来越重要的作

用,成 为 了 国 内 外 研 究 的 热 点.目 前,GaAs基

VCSEL的 发 展 和 应 用 最 为 广 泛,例 如８５０nm的

VCSEL已被广泛用于光通信和智能手机,９４０nm的

０４０１００１Ｇ１
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VCSEL被用于激光雷达测距等领域.
氧化物限制技术是当前VCSEL实现光电限制

所采用的主要技术手段[６Ｇ７],该技术的应用降低了器

件的阈值电流并提高了电Ｇ光转换效率.在进行氧

化工艺前,需要采用刻蚀工艺制作出氧化窗口以暴

露出待氧化层,而 GaAs基 VCSEL的外延片一般

是GaAs/AlGaAs两种材料交替生长的多层结构,
因此刻蚀时会因异质型材料而产生严重的选择性内

蚀现象,这会直接影响后续的氧化工艺及电极钝化

的效果.
目前,无论是湿法刻蚀工艺还是干法刻蚀工艺

都主要集中在刻蚀速率和刻蚀后侧壁陡直度的研

究,而关于GaAs/AlGaAs异质型材料中由选择性

内蚀引起的“镂空”现象的研究鲜有报道.为此,本
文分别研究了湿法刻蚀和感应耦合等离子体(ICP)
干法刻蚀工艺,分析影响GaAs/AlGaAs异质材料

刻蚀的重要因素及其作用规律,最后得到了选择性

内蚀现象几乎消失、刻蚀速率稳定且形貌较好的氧

化窗口.

２　刻蚀基本原理及方法

２．１　湿法刻蚀

湿法刻蚀是一种通过化学溶液与被刻蚀材料发

生化学反应来去除被刻蚀物质的方法,对 GaAs/

AlGaAs材 料 进 行 湿 法 刻 蚀 时 常 用 的 刻 蚀 液 有

H２SO４ＧH２O２ＧH２O 溶 液、HClＧH２O２ＧH２O 溶 液、

H３PO４ＧH２O２ＧH２O溶液等.但由于H２SO４ 和HCl
属于强酸,横向钻蚀较严重,对材料刻蚀速率和刻蚀

形貌的影响不易控制,而 H３PO４ 的酸性较弱,对异

质型材料的选择性较小,刻蚀速率适中,便于控制,
因此 选 择 H３PO４ＧH２O２ＧH２O 溶 液 进 行 对 比 性

实验.

H３PO４ＧH２O２ＧH２O溶液刻蚀的反应机理是氧

化溶解过程[８]∶H２O２ 作为氧化剂提供氧离子,可生

成Al—O、Ga—O、As—O 键,H３PO４ 起络合作用

提供氢离子,反应生成盐并溶于水,H２O起缓冲作

用.具体反应式为[９]

２AlxGa１－xAs＋３H２O２ →xAl２O３＋
(１－x)Ga２O３＋As２O３＋３H２O. (１)

　　酸中的 H＋ 再使样品表面的 Al—O、Ga—O、

As—O键断裂,具体反应式为

MxOy＋H＋→H２O＋M２y＋, (２)
式中:M 代指 Al、Ga、As.从上述反应可以看出,

H３PO４ＧH２O２ＧH２O溶液配比(体积)是影响其刻蚀

效果的最重要因素.为此设计三组不同体积配比的

刻蚀液(表１),研究体积配比对选择性内蚀、侧壁陡

直度及反应速率的影响规律.
表１　H３PO４ＧH２O２ＧH２O溶液体积配比

Table１　VolumeratioofH３PO４ＧH２O２ＧH２Osolution

Group Volumeratio
A１ １∶１∶７
A２ １∶１∶１０
A３ １∶１∶１３

　　为保证每次刻蚀前实验样品的一致性,排除其

他因素的干扰,在相同条件下将表面用SiO２ 作掩模

的外延片解理成若干个小片,在水浴条件下将刻蚀

温度设为３℃.

２．２　ICP刻蚀

相比于湿法刻蚀,ICP刻蚀具有速度快、各向异

性好及刻蚀过程易于控制等优点[１０].刻蚀过程既

有化学过程也有物理过程[１１],化学反应过程包括两

部分:１)气体通过电感耦合的方式进行辉光放电,产
生等离子体:带电离子、电子、具有化学活性的中性

原子及自由基;２)等离子体与 GaAs/AlGaAs外延

片表面相互作用.物理过程主要指带电离子在加速

电场作用下对外延片表面进行轰击的过程,包括打

断化学键、引起晶格损伤、增加反应物质的附着性、
加速反应物的脱附、推动外延片表面的化学反应,及
去除外延片表面的非挥发性残留物等.整个ICP
刻蚀过程可分为三个阶段:刻蚀物质的吸附、挥发性

产物的形成和产物的脱附.GaAs/AlGaAs系材料

的刻蚀过程十分复杂,要想实现选择比低、陡直度好

的刻 蚀 形 貌,就 要 深 入 研 究 刻 蚀 气 体 与 GaAs/

AlGaAs的反应机理及电极功率等刻蚀参数,以获

得化学刻蚀和物理刻蚀的动态平衡.
实验采用SI５００型ICP刻蚀设备,选用 Cl２、

BCl３ 和Ar的混合气体作为刻蚀气体.干法刻蚀

中选择性内蚀的出现主要是由刻蚀气体与GaAs/

AlGaAs异质材料的化学反应差异引起的,因此可

通过调整下电极射频(RF)功率来控制等离子体的

轰击能量,从而增减物理轰击所占的比重,有望改

善选择性内蚀的“镂空”现象.另外,BCl３ 分解生

成的BClx原子团会形成聚合物,沉积在侧壁形成

阻挡层,对侧壁起保护作用.因此,实验中重点研

究了下电极RF功率及BCl３ 气体流量这两个关键

参数对选择性内蚀、侧壁陡直度及反应速率的影

响规律,实验参数如表２和表３所示,sccm为气体

体积流量单位.

０４０１００１Ｇ２
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表２　不同下电极RF功率下ICP刻蚀参数

Table２　EtchingparametersunderdifferentRFpowersofICP

Group Cl２/sccm BCl３/sccm Ar/sccm RFpower/W ICPpower/W
B１ ２０ ５ ５ ６０ ４００
B２ ２０ ５ ５ ７０ ４００
B３ ２０ ５ ５ ８０ ４００
B４ ２０ ５ ５ ９０ ４００
B５ ２０ ５ ５ １００ ４００
B６ ２０ ５ ５ １１０ ４００

表３　不同BCl３ 气体流量下ICP刻蚀参数

Table３　EtchingparametersunderdifferentBCl３flows

Group Cl２/sccm BCl３/sccm Ar/sccm RFpower/W ICPpower/W
C１ ２０ ３ ５ １００ ４００
C２ ２０ ５ ５ １００ ４００
C３ ２０ ７ ５ １００ ４００

图２ 不同刻蚀液刻蚀后的SEM形貌图.(a)１∶１∶７;(b)１∶１∶１０;(c)１∶１∶１３
Fig敭２ SEMpicturesofdifferentetchingsolutions敭 a １∶１∶７  b １∶１∶１０  c １∶１∶１３

３　实验结果及分析

３．１　湿法刻蚀

图１给出了三组刻蚀液刻蚀GaAs/AlGaAs多

层结构得到的深度与时间曲线.由图１可以看出:
随着H３PO４ 浓度降低刻蚀速率下降,但刻蚀深度

与时间基本都呈线性关系,速率比较稳定,三组的刻

蚀速率分别为３．３８nm/s、２．２４nm/s和１．４９nm/s.
图２给出了刻蚀形貌的扫描电子显微镜(SEM)照
片,可以看出有体积收缩的现象,这是后续氧化工艺

造成的,本文主要关注由选择性内蚀导致的“镂空”
现象和侧壁陡直度.从图２中可以看出:不同体积

配比刻蚀液刻蚀后,图形截面上半部分均呈现出内

凹的圆弧形,而截面下半部分呈现为一个斜面,这是

因为刻蚀液与材料是逐层进行化学反应的,所以上

半部出现弧度是不可避免的.在 GaAs单晶表面

上,(１１１)As晶面上每个原子有２个不饱和键,而
(１１１)Ga晶面上没有,所以(１１１)As面的化学性质

比(１１１)Ga面活泼,故刻蚀速率大,这种刻蚀速率的

各向异性导致最终刻蚀图形的截面无法保持陡直,
从而呈现出不可避免的斜面形貌[１２].

图１ 不同刻蚀液的刻蚀深度与时间的关系曲线

Fig敭１ Etchingdepthversustimeofdifferent
etchingsolutions

从图２中还可以看出:随磷酸浓度降低,侧壁陡

直度呈先增加后减小的趋势,刻蚀溶液配比为１∶１∶
７和１∶１∶１３时侧壁陡直度分别为３２°和３４°,与这两

种刻蚀液相比,刻蚀液配比为１∶１∶１０时侧壁陡直度

得到明显改善,倾斜角度为４５°.从图２(a)和２(c)
可以看出,在 H３PO４ 组分较高或较低时样品中均

出现了“镂空”现象,这是因为 GaAs/AlGaAs材料

属于闪锌矿结构,GaAs的(１１１)Ga面和(１１１)As面

与(１００)面相交,并具有双重对称性,在(１１１)面中有

０４０１００１Ｇ３
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４个(１１１)Ga面和４个(１１１)As面.但在 AlGaAs
材料中,Al原子代替部分Ga原子,从而在(１１１)As
面存在未成键的电子对,造成(１１１)As面化学性质

比(１１１)Ga面活泼[１３].所以,在刻蚀AlGaAs过程

中,AlGaAs呈较明显的各向同性,并在刻蚀GaAs/

AlGaAs多层膜结构时会出现严重的选择性内蚀现

象.同时,刻蚀液的浓度会影响 AlGaAs刻蚀的各

向异性效果,适当的腐蚀液浓度会抑制 AlGaAs由

各向异性向各向同性的转变[１４].当刻蚀液配比为

１∶１∶１０时,AlGaAs表现出较好的各向异性效果,横
向几乎未产生钻蚀现象,此时“镂空”现象基本消除,
获得了理想的刻蚀形貌.

３．２　ICP刻蚀

为研究下电极RF功率对刻蚀速率的影响,设
定腔室温度为３０℃,压强为０．２Pa,Cl２ 流量为

２０sccm,BCl３ 流量为５sccm,Ar流量为５sccm,

ICP功率为４００W,RF功率变化如表２所示.通过

台阶仪测试了不同下电极RF功率时的刻蚀深度,
并给出了不同RF功率下刻蚀深度与时间的关系曲

线,如图３所示,可以看出刻蚀深度与刻蚀时间呈线

性变化,RF功率值的改变几乎对刻蚀速率无影响,
刻蚀速率均为１８．９nm/s.图４给出了不同下电极

RF功率下刻蚀形貌的SEM照片,可以看出ICP刻

蚀后的侧壁陡直度明显优于湿法刻蚀,随RF功率

值的增大陡直度逐渐增大并趋于稳定,RF功率为

６０W和８０W时陡直度分别为７５°和７７°,当RF功

率为１００W和１１０W时,陡直度达到８２°.

图３ 不同RF功率时刻蚀深度与时间的关系曲线

Fig敭３ Etchingdepthversustimeunderdifferent
RFpowers

图４ 不同RF功率刻蚀后的SEM形貌图.(a)６０W;(b)８０W;(c)１００W;(d)１１０W
Fig敭４ SEMpicturesunderdifferentRFpowers敭 a ６０W  b ８０W  c １００W  d １１０W

　　对比分析可以看出,ICP刻蚀时,当RF功率由

６０W增大到８０W 时,“镂空”现象部分缓解,增大

到１００W 时“镂空”现象基本消失.刻蚀 GaAs/

AlGaAs多层膜结构时,因为 AlGaAs的化学性质

比GaAs的活泼,所以会出现严重的选择性内蚀现

象,腔室内发生的化学反应如图５所示:Cl２ 和BCl３
电离分解产生的氯原子用于与样品表面发生化学反

应生成GaClx、GaCl＋x 和AlCl３,C１＋２ 和Ar＋ 主要对

样品表面起到轰击作用,Ar用于形成稳定的等离子

体,促进化学反应并进行物理刻蚀,BCl３ 能还原

AlGaAs氧化生成的 Al２O３,生成BOCl,使反应顺

利进行.在RF功率为６０W时,因化学刻蚀出现严

重“镂空”现象,但此时物理刻蚀的轰击能力较弱,对
“镂空”的轰击不明显;当RF功率为１００W时,物理

０４０１００１Ｇ４
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刻蚀和化学刻蚀达到动态平衡,物理轰击足够把化学

刻蚀产生的绝大部分“镂空”的轰击掉.RF功率值改

变不仅会影响物理刻蚀同时也会对化学刻蚀产生影

响[１５].当RF功率继续增大到１１０W时,刻蚀气体分

解速率加快,化学刻蚀效果增强更加明显,动态平衡

再次被破坏,因而再次出现严重的选择性内蚀现象.
为研究BCl３ 气体流量对刻蚀效果的影响,设定

参数如表３所示,刻蚀时间相同,进行三组对照性实

验,图６为不同BCl３ 气体流量刻蚀后的SEM形貌

图.从图６中可以看出BCl３ 气体流量的变化对刻蚀

速率几乎无影响,刻蚀速率仍为１８．９nm/s,这是因为

作为主要刻蚀气体的Cl２ 的流量相同,从图中看出

BCl３ 气体流量对陡直度及“镂空”现象的影响也很小.

图５ ICP刻蚀化学反应示意图

Fig敭５ ChemicalreactiondiagramofICPetching

图６ 不同BCl３ 气体流量刻蚀后的SEM形貌图.(a)３sccm;(b)５sccm;(c)７sccm

Fig敭６ SEMpicturesunderdifferentBCl３flowrates敭 a ３sccm  b ５sccm  c ７sccm

４　结　　论

针对 氧 化 物 限 制 型 VCSEL 制 备 中 GaAs/

AlGaAs异质型材料在刻蚀工艺中出现的“镂空”现
象,详细研究了湿法刻蚀和干法刻蚀工艺中刻蚀液

体积配比、下电极RF功率及BCl３ 气体流量等参数

对选择性内蚀、侧壁陡直度及反应速率的影响规律.
研究结果表明:在湿法刻蚀工艺中,在水浴温度为

３℃恒定环境下随 H３PO４ 浓度降低“镂空”现象呈

先减弱后增强趋势,在刻蚀液 H３PO４∶H２O２∶H２O
的体积配比为１∶１∶１０时具有良好的刻蚀效果,“镂
空”现象几乎消除,侧壁陡直度较好为４５°,且刻蚀

速率适中为２．２４nm/s;采用ICP刻蚀时,通过改变

下电极RF功率可调整腔室内的化学刻蚀和物理刻

蚀的动态平衡,从而有效消除了由选择性内蚀引起

的“镂空”现象,同时发现下电极RF功率的变化对

刻蚀速率的影响很小,但侧壁陡直度随下电极RF
功率的增大而增大,BCl３ 气体流量对“镂空”现象、
刻蚀 速 率 和 陡 直 度 的 影 响 很 小.最 终 确 定 的

GaAs/AlGaAs外延片的最佳干法刻蚀条件如下:
腔室温度３０℃,压强０．２Pa,Cl２ 流量２０sccm,BCl３
流量５sccm,Ar流量５sccm,ICP功率为４００W,

RF功率为１００W,在这些参数设置下刻蚀效果达

到最佳,此时化学刻蚀和物理刻蚀达到动态平衡,刻
蚀后的陡直度接近于垂直且“镂空”现象消失.
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