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摘要 : 为实现精确控制 VCSELs器件中氧化孔的大小 ,对 Al0. 98 Ga0. 02As 的湿法氧化规律进行了分析研究. 首先运用

一维 Deal2Grove 模型分析了 Al0. 98 Ga0. 02As 条形台面湿法氧化的一般规律 ,并在此基础上进一步分析推导 ,加以适当

的简化 ,提出了适用于二维圆形台面的简单氧化模型 ,用此模型模拟得到的结果与实验数据十分吻合. 同时 ,实验

中观察到氧化孔径很小时氧化速率突增的现象. 运用这些规律 ,将氧化长度的精度控制在 015μm 内 ,基本实现了氧

化工艺的可控性及可重复性.
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1 　引言

近年来 ,AlAs/ AlGaAs 湿法氧化技术在垂直腔面

发射激光器 (VCSELs) 中的应用日益普遍. 原因在于

利用此项技术形成的氧化孔可作为电流注入窗口 ,

实现横向的电限制 ;且氧化孔中形成的绝缘氧化膜

(Al xO y)的低折射率 (约 115) ,可产生较大的折射率

差 ,实现横向的光限制 ;同时 ,氧化使腔体积 (或模式

体积)减小 ,提高了自发发射对激射模式的耦合 ,提

高了量子效率 ,从而可获得极低阈值电流/ 电压和较

高的功率转换效率 ,极大改善了 VCSELs 器件的特

性[1 ] . 目前 ,AlAs/ AlGaAs 湿法氧化技术越来越多地

受到了国内外专家的重视.

氧化物限制型 VCSELs 中 ,氧化孔径的大小直

接影响器件的诸多特性 ,如阈值电流、微分电阻、模

式特性等 ,因此器件制备过程中最关键的是实现氧

化工艺的可控性及可重复性. 本文详细介绍了氧化

实验中得到的一般氧化规律及各种实验现象 ,计算

得到了适合我们工艺的二维圆形台面的简单氧化模

型 ,实现了氧化工艺的可控性及可重复性 ,氧化长度

的控制精度可达 015μm.

2 　实验

本实验样品由低压金属有机化学气相沉积 (LP2
MOCVD)系统制备 ,样品生长结构如图 1 所示 ,在 n2
(100) GaAs 衬底上生长 60nm 的 p2Al0. 982Ga0. 02As ,然

后再覆盖 50nm 的 p2GaAs 层. 氧化前先通过光刻及

化学腐蚀暴露要氧化的 Al0. 98 Ga0. 022As层的侧面 ,清

洗后放入氧化炉内氧化. 湿法氧化实验装置如图 2

所示 ,主要由氧化炉、鼓泡器及氮气瓶三部分构成.

氧化时 ,流量为 1L/ min 的 N2 经过鼓泡器携带 95 ℃

水汽通入 400～500 ℃高温的氧化炉中对样品进行侧

向氧化. 氧化后 ,取出样品放在显微镜下观察 ,氧化

与未氧化部分因折射率不同 ,颜色有明显差别 ,故可

在显微镜下利用测距目镜读出横向氧化的长度[2 ] .

GaAs 层 50nm

Al0. 98Ga0. 02As 60nm

GaAs 衬底 (100)

图 1 　样品生长结构

Fig. 1 　Growth structure of the sample



图 2 　氧化系统示意图

Fig. 2 　System of the oxidation

影响氧化速率的因素很多 ,对材料生长而言 ,除

Al 组分对氧化速率影响较大外 ,氧化层厚度的变化

也对氧化速率有一定的影响 ,必须严格保证氧化层

中 Al 组分的一致性及层厚度的均匀性[3 ] . 样品生长

的均匀度可达 013 %以上 ,实验中从相邻位置选取

样品 ,保证了样品的一致性及均匀性较好. 对工艺过

程而言 ,氧化速率与平衡时氧化炉内的氧化剂分子

浓度有关 ,该浓度由炉温度、N2 流量、鼓泡器内水温

等因素决定. 为保证这几个因素的稳定 ,我们利用热

电偶监控 ,实现炉温及鼓泡器内水温的变化量在 ±

1 ℃以内 ;同时利用质量流控制器实现 N2 流量的严

格一致 ,基本实现了氧化的可重复性. 在获得稳定的

工艺条件后 ,首先采用条形结构 ,利用一维 Deal2
Grove 模型进行理论及实验分析对比 ,结果相当吻

合.但实际的 VCSELs 二维器件的氧化实验结果表

明一维 Deal2Grove 模型不再适用 ,为此我们提出了

适合于圆形台面的二维氧化模型 ,该模型不仅与实

验结果完全吻合 ,而且比 Koley 提出的模型更为简

单实用. 该二维氧化模型成功地指导了我们的实验

工作 ,实现了氧化的可控性 ,最终实现氧化长度的控

制精度在 015μm 以内.

3 　结果与分析

3. 1 　一维氧化的一般规律

在一维氧化规律的研究中 ,采用条形台面结构 ,

并利用描述 Si 氧化规律的经典一维 Deal2Grove 氧化

模型来描述 Al0. 98 Ga0. 02As 的氧化过程[4 ] ,氧化模型

如图 3 所示 ,一般将氧化过程分为以下四个部分 :

(1)氧化剂 (即 H2O) 从气相内部输运到气体2氧
化物交界面 ;

(2 ) 氧化剂通过已氧化区域扩散至 Al2O32

Al0. 98 Ga0. 02As交界面 ;

(3) 在 Al2O32Al0. 98 Ga0. 02As 交界处发生化学反

应 : 2AlAs + 6H2O = Al2O3 + As2O3 + 6H2 ,形成新的

Al2O3 ;

(4)生成的气态氧化产物扩散出氧化层.

图 3 　条形台面氧化模型

Fig. 3 　Schematic illustration of the oxidation process of a

stripe mesa

由于最后形成的 Al2O3 氧化层为多孔结构 ,氧

化生成的挥发性产物很容易逸出 ,故假设第 (4) 步对

氧化速率没有影响. 模型中 F1 , F2 , F3 分别对应的

是氧化物与周围环境交界处、已氧化区域和已氧化

与未氧化区域交界处的氧化剂流量密度 ; C 3 , C0 ,

Ci 分别对应的是氧化剂平衡浓度、台边缘处氧化剂

浓度和 Al2O32AlGaAs 交界处的氧化剂浓度 ;并设 C

( x) 为已氧化区域内的氧化剂浓度分布.

不计氧化初期 ,稳态情况下三步中的氧化剂流

量相等. 即 :

F1 = h ( C 3 - C0) (1)

F2 = - Dd C ( x) / d x (2)

F3 = kCi (3)

F1 = F2 = F3 (4)

其中 　h 为气态传输系数 ; k 为氧化反应速率常数 ;

D 为扩散常数.

一维氧化模型中 ,设 d F2/ d x = 0 ,即 F2 = D ×

C0 - Ci

x
. 推出氧化时间与氧化长度间关系为 :

d x
d t

=
F2

N1
=

kC 3

N1
× 1

1 +
k
h

+
k
D

x
(5)

其中 　N1 为已氧化区域中单位体积内的氧化剂分

子数.

设初始氧化长度为 0 ,积分得 :
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Bt = Ax + x2

A = 2 D
1
k

+
1
h

, 　B = 2 DC 3 / N1

(6)

式中 　x 为氧化长度 ; t 为氧化时间. B 与氧化剂通

过氧化层的扩散常数相关 , B/ A 与氧化反应速率及

氧化界面处氧化剂供给速率有关. 可以推出 ,较短时

间内氧化长度随时间线性变化 ,是由氧化反应速率

限制的过程 ,与氧化剂在氧化物中的输运过程无关 ;

较长时间后 ,氧化长度随时间呈抛物线变化 ,是受氧

化剂在氧化物中的扩散限制的过程[5 ] ,如图 4 所示 ,

图中实线为按此模型拟合结果 ,各点为我们的实验

数据 ,可以看到 ,实验数据与此模型吻合较好.

图 4 　条形台面氧化厚度与时间的关系

Fig. 4 　Oxidation thickness versus oxidation time for stripe

mesa

3. 2 　二维圆形台面的氧化规律

在实际的 VCSELs 制备中 ,一般采用的是圆台

结构 ,在它的氧化过程中 ,我们发现实际的氧化长度

与一维 Deal2Grove 模型计算值有所偏差 ,如图 5 中

间的虚线所示. 依照一维 Deal2Grove 模型估算出的

圆形台面氧化长度比实际的氧化长度要小 ,若按估

图 5 　圆形台面氧化厚度与时间的关系

Fig. 5 　Oxidation thickness versus oxidation time for cylindri2
cal mesa

算值进行氧化会造成氧化孔径过小 , 严重时甚至会

造成氧化孔穿通 ,显然此时一维模型不再适用.

我们又选取了 Koley 的二维圆台氧化模型[6 ] :

Bt = x2/ 2 + ( A + R0) x +2 ( D/ h) x (1 - x/ R0) +

( R0 - x) 2ln (1 - x/ R0) (7)

　　但此公式形式复杂 ,参数多 ,使用很不方便. 我

们希望能得到更方便实用的氧化模型 ,为此通过一

系列分析 ,在一维 Deal2Grove 模型的基础上进行改

进 ,得到了适合于圆形台面的简单二维模型 ,并指出

其优越性.

分析数据表明 ,圆形台面与条形台面在氧化时

间较短时氧化速率基本一致 , 也就是说二者在

Al2O32AlGaAs 交界处的氧化反应速率应相同 ;氧化

时间较长时 ,氧化速率差别明显变大 ,认为是由于不

同台面情况下氧化剂在氧化物中的扩散分别满足不

同的条件引起. 如图 6 所示 ,对于二维的圆形台面 ,

传统的一维 Deal2Grove 模型中的 (2)式 ,应为 F2 = -

D ¨ C ,且满足 ¨ F2 = 0 ,则有 :

¨2 C ( r) =
1
r
× 5

5 r
r

5 C ( r)
5 r

= 0

推出 :

F2 = - D
d C ( x)

d x
= D

C0 - Ci

( R - x) ln
R

R - x

其中 r = R - x , R 为圆台半径. 稳态下应满足 :

(∫F1d S) R = (∫F2d S) ( R - x) = (∫F3d S) ( R - x) (8)

推出氧化长度与氧化时间的关系满足 :

d x
d t

=
kC 3

N1
× 1

1 +
k
h
×R - x

R
+

k
D

( R - x) ln
R

R - x

(9)

图 6 　圆形台面氧化模型

Fig. 6 　Schematic illustration of the oxidation process of a

cylindrical mesa
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　　考虑到气态氧化剂扩散速度极快 ,440 ℃下 ,气

态传输系数 h 为反应速率常数 k 的 815 ±113 倍[7 ] ,

故 (5) , (9)式中的 k
h
与 k

h
×R - x

R
项对全式影响很

小 ,可以省去此项 ,为与一维 Deal2Grove 模型比较 ,

我们仅忽略二者之间的区别. 将 (9) 式化简后积分 ,

得到了适于圆台情况的氧化长度与氧化时间的关系

式 :

Bt = Ax -
( R - x) 2 1 + 2ln

R
R - x

2
+

R2

2

(10)

　　本模型与一维 Deal2Grove 模型相比 ,参数 A , B

的意义及数值均相同 ,只是对受扩散限制时起主要

作用的原 x2 项有所修正 ;与 Koley 模型相比 ,公式形

式简单 ,计算量小 ,对各参数的研究方便. 虽然推导

过程中作了一定的简化 ,但由此带来的误差很小. 我

们在相同氧化条件下 ,先用条形台面实验数据按一

维 Deal2Grove 模型拟合出参数 A 与 B ,然后代入

(10)式 ,得到圆形台面氧化拟合曲线 ,再将拟合曲线

与圆台氧化实验数据相对照 ,结果吻合得相当好 ,如

图 5 中实线所示. 又将 Koley 在 350 ℃下的实验数据

代入我们的模型 ,也得到较好的结果 ,如图 5 中最下

方的点线所示 ,其中方点为 Koley 的实验数据点. 只

是 Koley 选取的参数 A , B 的值不合适 ,计算后认为

应选取 A = 912μm , B = 2116μm2/ min.

3. 3 　小氧化孔径效应

实验中我们发现当氧化孔径小到一定程度后 ,

氧化速率会出现猛增现象. 氧化时间较短 ,仍受反应

速率限制时 ,只有当氧化孔径小至 4μm 左右后 ,才

会出现氧化长度比预计值猛增约 015μm 的现象 ,有

一定的规律性. 而氧化时间较长 ,已受扩散速率限制

后 ,氧化孔径还有十几微米 ,氧化长度就出现猛增 ,

且幅度达到数微米 ,此时难以实现精确控制氧化孔

径. 但因一般工艺中氧化时间都较短 ,均处于受反应

速率限制的区域 ,只要在实现小至 4μm 左右的氧化

孔径时 ,预先考虑了这一影响就可避免 ,故对我们的

工艺影响不大. 这一现象在 Marek 的实验研究中也

曾出现[8 ] ,出现这种情况的原因还有待于进一步的

研究.

4 　总结

通过研究一维条形结构、二维圆形结构的 Al0. 98

Ga0. 02As 层氧化规律 ,推导出简单实用的二维圆形

台面的氧化模型 ,同时发现了实验中氧化孔径较小

时氧化速率猛增的现象. 实现了 VCSELs 研制过程

中氧化孔尺寸的精确控制 ,为以后进一步完善 VC2
SELs 的性能 ,实现高产量奠定了基础.
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Abstract : The kinetics of Al0. 98 Ga0. 02As wet oxidation processs is investigated in cylindrically symmetric mesa structure. Firstly ,the classic

Deal2Grove model is used to analyze the oxidation of 1D structure ,then is extended to a novel model which suits 2D cylindrical structure. The

simulated data using the novel formulation is in close agreement with the experiment data. A rapid increase in oxidation rate when the unoxidized

region becomes very small is mentioned. The precision of the oxidized thickness could be controlled under 015μm.
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