
　第 20 卷第 3 期　　　　　　　　半　导　体　学　报　　　　　　　　V o l. 20,N o. 3　

　1999 年 3 月　　　　　　CH IN ESE JOU RNAL O F SEM ICONDU CTOR S　　　　　　M ar. , 1999　

　3 国家自然科学基金 (69896260 和 69688002)支持项目
张　益　男, 1970 年出生, 博士生, 现从事垂直腔面发射激光器的研制工作
吴荣汉　男, 1938 年出生, 研究员, 现从事光电子学研究工作
1997209222 收到, 1997211218 定稿

A lA s 选择性湿氮氧化的工艺条件
对氧化速率的影响3
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摘要　 结合垂直腔面发射激光器的制备, 详细研究了A lA s 选择性湿氮氧化工艺中氧化炉温、

氮气流量、水温等条件和A lA s 薄层的横向氧化速率之间的关系及其对氧化结果的影响, 给出

了合理的定性解释, 并得到了可精确控制氧化过程及其均匀性的工艺条件. 在优化的工艺条件

下运用湿氮氧化制备出低阈值的 InGaA s 垂直腔面发射激光器.
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1　引言

因为在约 400～ 500℃温度下的湿氮氧化对A lA s 和高A l 组分的A lGaA s 具有很强的

选择性, 而且形成的氧化层性能稳定, 电绝缘性好, 折射率低, 非常适合于电流限制和光学限

制, 所以这种氧化工艺在Ë 2Í 族半导体器件制备及光电集成中有着广阔的应用前景, 目前

已用于A lGaA s2GaA s2InGaA s 量子阱激光器、垂直腔面发射激光器 (V CSEL )以及 GaA s 基

M O SFET 等器件制备的研究中[ 1～ 4 ]. 近来最为引人注目的是湿氮氧化在V CSEL 研制中的

应用. 由于 V CSEL 具有许多独特的优点, 在光通信、光互连等领域极有应用前景[ 5, 6 ].

V CSEL 制备的一个难点是形成理想的电流注入限制, 而湿氮氧化可以方便地在V CSEL 中

形成良好的电流及光学限制层, 从而使V CSEL 的器件性能取得了突破性进展[ 7～ 10 ]. 因此湿

氮氧化已成为目前V CSEL 及其列阵研制中应用最为广泛的工艺之一.

对A lx Ga1- xA s 的选择性湿氮氧化工艺, 人们较多地研究了氧化过程的动力学问题和氧

化产物的成分、微观结构以及界面情况等[ 11～ 15 ]. 为了在器件制备中精确控制氧化过程, 保证

其均匀性和重复性, 对氧化速率的控制就显得尤为重要. 影响氧化速率的因素很多, 比如材

料中A l 组分的多少、A lA s 层的厚度和结构、氧化时间的长短以及所采用的工艺条件等. 由

于对湿氮氧化的研究目前尚不成熟, 许多问题都有待进一步深入分析.

为了在V CSEL 的器件制备中得到理想的A lA s 湿氮氧化结果, 我们详细研究了氧化炉



温、氮气流量、水温等条件和A lA s 薄层的横向氧化速率的关系及其对氧化结果均匀性的影

响, 并作出合理的定性解释. 根据优化的工艺条件, 我们在 InGaA s 量子阱垂直腔面发射激

光器中运用湿氮氧化形成电流和光学限制层, 使器件的阈值电流低达 200ΛA.

2　实验方法

我们用于湿氮氧化实验的材料是M BE 生长的 P 型A lA söGaA s 布拉格反射器 (DBR ) ,

其中A lA s 层约 84nm , GaA s 层约 70nm , 这是V CSEL 结构中的一部分. DBR 解理成约

5mm 见方的小片, 通过光刻和化学腐蚀形成条形台面结构, 露出多对A lA söGaA s 层的侧

面, 清洁处理后再放入氧化炉中, 通过高纯氮气携带加热的水蒸汽经过片子表面, 从而对

DBR 中的A lA s 层进行横向氧化. 改变炉温、氮气流量、水温等条件进行相同时间的氧化就

可比较不同条件下的氧化速率.

由于A lA s 氧化后形成的氧化物折射率低 (约 116) , 从DBR 正面看氧化区域就呈橙黄

色或黄色, 而未氧化区域仍为无色, 所以可以方便地在光学显微镜下观察A lA s 层侧向氧化

图 1　实验样品结构和氧化结果示意图

的情况, 并测量氧化宽度. 图 1 给出了实验所

用样品的结构和氧化结果示意图. 对多层结

构各A lA s 层的侧向氧化宽度存在一定的偏

差, 其原因尚不清楚[ 15 ] , 我们认为可能与

A lA s 层距离表面的垂直深度有关, 从而使

A lA s 层侧面的载气气流状态有所不同. 对此

我们取每次最大的氧化宽度作为测量结果.

3　实验结果和分析

3. 1　氧化宽度和炉温、时间的关系

图 2 为不同氧化炉温下A lA s 层氧化宽度 d ox随时间 t 的变化关系. 可以看出, 炉温在

图 2　不同炉温下A lA s 氧化

宽度和时间的关系

390～ 430℃之间时, 在 30 分钟以内 d ox和 t 基本成线性关系, 即氧化速率是恒定的.

在湿氮氧化过程中有两种机制影响氧化速

率, 一个是水在氧化层中的扩散过程, 一个是氧化

反应过程. 因此A lA s 湿氮氧化的宽度和时间的

关系可表示为[ 11 ]:

d 2
ox + A d ox = B ( t - Σ) (1)

其中　B 和水穿过氧化层的扩散常数有关, B öA

和在A lA s 与氧化物界面发生氧化反应的速率常

数有关, Σ为初始氧化时间常数.

对氧化速率受氧化反应过程限制的情况, 即

扩散过程相对可以忽略时, (1) 式可简化为 d ox =

B
A

( t- Σ) , 这时氧化速率恒定. 图 2 的结果与此符
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合, 说明在较短时间内, 氧化层深度较小, 水的扩散过程相对来说比较迅速, 氧化速率主要受

氧化反应本身限制. 由于氧化速率恒定, 在这段时间内要获得所需的氧化宽度比较容易控

制. 图 2 中不同炉温下 Σ略有差别, 说明不同炉温对氧化反应起始过程的影响也有所不同.

进一步的实验表明, 当氧化时间再增长时, 氧化宽度不再随时间线性增加, 而是更慢一

些. 这说明随着氧化层深度增大, 水的扩散过程逐渐起作用, 氧化速率也就变为受扩散速率

限制, 这时 (1)式可变为 d ox= B t. 所以长时间的氧化宽度难以被精确控制.

由上面的分析可知, 短时间内恒定的氧化速率反映了氧化反应本身的速率常数 r, 它和

炉温 T F 的关系应满足A rrhen iu s 定律[ 12 ]:

r =
B
A

= C exp (-
E a

kT F
) (2)

其中　E a 为反应激活能, 由不同炉温下的氧化速率可计算出 E a. 根据图 2 的数据算出本实

验所用的A lA s 结构的氧化反应激活能约为 113eV , 由此就可大致推算出其它炉温下的氧

化速率. 不过炉温较高时氧化速率很快, 其氧化精度不易控制, 重复性也较差. 一般氧化速率

小于 2Λm öm in 时氧化结果的均匀性较好.

3. 2　氧化速率和氮气流量、水温的关系

图 3 和图 4 分别是氧化速率和氮气流量 FN 2、水温 T H 2O的关系, 氧化时间为 10 分钟.

图 3　A lA s 氧化速率和氮气流量的关系 图 4　A lA s 氧化速率和水温的关系

显然, 如果氮气携带到氧化区域的水蒸汽流量未到一定量时, 氧化速率是与其有关的.

该水蒸汽流量M 可表示为:

M =
FN 2P H 2O

A (P 0 - P H 2O
)

(3)

其中　P H 2O 是水的饱和蒸汽压; P 0 是盛水容器中的总气压; A 是常数. 而 P H 2O 和水温有关,

基本是随水温升高而增大.

由图 3、4 可知, 当 FN 2和 T H 2O比较低时, 氧化速率和 FN 2、T H 2O 的关系基本满足式 (3) , 说

明这时送到A lA s 层边缘的水蒸汽大都被吸收参与反应, 氧化速率也就受到水蒸汽流量的

限制. 当 FN 2和 T H 2O 升高到一定程度, 氧化速率便趋于饱和, 此时水蒸汽流量已满足氧化反

应的需要或已经过剩, 氧化速率就受水的扩散和氧化反应过程限制. 这段范围内的氧化过程

稳定, 重复性也较好. 我们还发现, 氧化均匀性和载气气流的稳定性有很大关系, 当 FN 2较低

时, 气流不太稳定, 易受干扰, 从而使同一层A lA s 的氧化宽度也不均匀.
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由图 4 可看出, 氧化速率趋于稳定的水温和氧化炉温有关. 炉温低, 氧化速率低, 所需的

水蒸汽流量就少, 氧化速率稳定的水温也低. 氧化时为了保证条件稳定, 容器中的水面高度

应尽量保持不变, 因此水温不宜过高, 因为水温高会使水的消耗增加, 水面涨落较大, 特别是

在长时间氧化过程中. 根据图 4 就可选取合适的水温.

由以上结果可知, 为了精确控制湿氮氧化的速率, 保证氧化结果的均匀性和重复性, 应

选取合适的炉温, 使氧化速率在 1～ 2Λm öm in 之间, 并使氧化控制在一定时间内, 同时氮气

流量充分高, 水温适当, 以保证稳定的气流和充足的水汽量. 另外在实验中我们还发现氧化

结果和工艺流程的规范程度也有很大关系, 所以还应尽量规范工艺流程.

3. 3　VCSEL 器件制备

在垂直腔面发射激光器 (V CSEL ) 的制备中我们采用了湿氮氧化工艺[ 16 ]. 我们的

V CSEL 材料由M BE 生长, 包括 2315 对A lA söGaA s N 型DBR、20 对A lA söA l0. 3Ga0. 7A sö

GaA s 台阶形 P 型DBR 以及由 InGaA söGaA s 3 量子阱有源区和A l0. 3Ga0. 7A s 限制层构成

的一个波长谐振腔. 经过多次光刻和腐蚀以后, 对 P 型DBR 中靠近有源区的一两层A lA s

层进行湿氮氧化, 形成电流限制层, 由于其折射率低, 氧化层同时还可起到光学限制的作用.

完成后的V CSEL 器件结构如图 5 所示.

在湿氮氧化过程中, 根据上述实验结果我们选取炉温为 400℃, 氮气流量 50m lös, 水温

90℃, 氧化速率略大于 1Λm öm in. 氧化后在V CSEL 器件中得到电流注入孔径直径约 2Λm ,

偏差在 10% 左右. 最后所得的V CSEL 在室温下实现连续工作, 激射波长为 940nm , 输出光

功率和注入电流的关系曲线如图 6 所示, 其阈值电流低达 200ΛA.

图 5　选择氧化制备的V CSEL 结构示意图 图 6　选择氧化制备的V CSEL 的L 2I 曲线

4　结论

我们在多种条件下进行了A lA söGaA s DBR 的湿氮氧化实验, 得到了氧化炉温、氮气流

量以及水温等条件和A lA s 层横向氧化速率之间的关系. 在较短时间 (约 30 分钟) 内, 氧化

速率保持恒定, 速率主要受氧化反应限制, 反应激活能约 113eV. 氧化速率会随氮气流量和

水温的升高而趋于恒定, 使得氧化过程更加稳定. 为保证氧化结果的均匀性和重复性, 应选

取适当的炉温和水温以及较大的氮气流量, 得到合适的氧化速率, 并规范工艺流程, 以精确

控制氧化过程.
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根据以上结果, 我们在垂直腔面发射激光器的制备过程中选取优化的工艺条件, 用湿氮

氧化形成电流和光学限制层, 制备出氧化孔径约 2Λm、阈值电流低达 200ΛA 的 InGaA s 垂

直腔面发射激光器.
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Abstract　 T he rela t ion betw een the la tera l ox id izing ra te of A lA s th in layers and p rocess

condit ion s such as fu rnace tem pera tu re, N 2 f low ra te and w ater tem pera tu re in A lA s

select ive w et ox ida t ion, as w ell as their influence on ox ida t ion resu lts have been stud ied in

deta ils fo r the fab rica t ion of vert ica l cavity su rface em it t ing lasers (V CSEL ). R easonab le

qualita t ive exp lana t ion s on the ox ida to in resu lts a re p ropo sed, and p rocess condit ion s

w h ich can con tro l the ox ida t ion p rocedu re and un ifo rm ity p recisely are concluded. InGaA s

V CSEL s w ith low th resho ld cu rren t have been fab rica ted by u sing w et ox ida t ion under

op t im ized condit ion s.

PACC: 8160C, 4255P; 　EEACC: 2550E

462 　　　　　　　　　　　　　　　半　导　体　学　报　 20 卷


