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A lGaA s湿法氧化的热稳定性研究

董立闽 ,郭 　霞 ,渠红伟 ,邹德恕 ,廉 　鹏 ,邓 　军 ,沈光地
(北京工业大学电子信息与控制工程学院 ,北京市光电子技术实验室 ,北京 100022)

摘 　要 :文中针对 A lGaA s湿法氧化后器件热稳定性变差 ,导致性能下降的问题进行了研究。

对不同氧化条件下样品的热稳定性进行了比较 ,证明采用降低炉温、延长氧化时间以及经过预

加热处理等方法可以有效提高器件的热稳定性。利用拉曼谱分析了 A lGaA s湿法氧化技术中

影响热稳定性的因素 ,认为器件的热稳定性在一定程度上取决于湿法氧化生成物中挥发性产

物含量的多少。
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The Study on Thermal Stability of AlGaAsW et Oxidation
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Abstract: The effect of wet oxidization of the A l0. 98 Ga0. 02A s layer on the thermal stability of devices has been studied

in different oxidation conditions. A significant imp rovement in thermal stability of the oxidized A l0. 98 Ga0. 02 A s layer

has been achieved by lowing the oxidation temperature, p rolong the oxidation time and p reheating the samp les before

the oxidation, which can be used to fabricate reliable devices. The thermal stability is strongly related to the removal

of volatile p roducts as evidenced by the Raman spectroscopy.
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1　引 　言

近年来 , A lA s/A1GaA s湿氮氧化技术的应用日

益普遍。尤其在垂直腔面发射激光器 (VCSEL s)的

研制中 ,广泛利用此技术形成氧化孔 ,实现横向的

光、电限制 ,达到极低阈值电流 /电压和较高的功率

转换效率。此外 , A lA s/A lGaA s湿氮氧化技术还可

用于形成金属氧化物 -半导体场效应管中的绝缘隔

离层、异质结双极管中的电流波导层、金属 -半导体

场效应管中的隔离缓冲层等 , 目前 ,对此项技术的

研究越来越受到国内、外专家的重视 [ 1 ]。

但是 ,在研究中发现由于湿氮氧化引入了应力 ,

氧化后器件再经过高温处理时 ,器件的表面会出现

崩裂现象 ,导致器件在特性、可靠性及寿命等方面会

有所下降 , 这在某种程度上阻碍了 A lA s/A lGaA s湿

氮氧化技术的进一步发展。为解决这一热稳定性问

题 ,现在一般采用 A lGaA s层作为氧化层 ,它在可靠

性、热稳定性及寿命等方面均明显优于采用 A lA s作

氧化层的器件 [ 2 ]。我们在实验中也采用了 A l0. 98

Ga0. 02 A s层作为氧化层 ,但发现这一问题仍然存在。

为进一步改善器件性能 ,本文通过一系列相关实验 ,

指出了如何通过调整工艺条件来改进器件的热稳定

性 ,分析了氧化后热稳定性变差的可能原因 ,并通过

拉曼谱测试对影响热稳定性的因素进行了分析 ,最

终得到了使器件具有较好热稳定性的氧化条件 ,器

件的性能及可靠性也得以改善。

2　实验方法

我们的实验样品均由低压金属有机化学气相

沉积 (LP2MOCVD )系统生长制备。样品生长结构如
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图 1所示。在 n2( 100 ) GaA s衬底上生长 60nm 的

p2A l0. 98 Ga0. 02A s,然后再覆盖 50nm的 p2GaA s层。氧

化前先通过光刻及化学腐蚀暴露要氧化的 A l0. 98

Ga0. 02 A s层的侧面 ,清洗后放入氧化炉内氧化。湿

氮氧化实验装置如图 2所示 ,它主要由氧化炉、鼓泡

器及氮气瓶三部分构成。氧化时 ,流量为 1L /m in的

N2 经过鼓泡器携带 95℃水汽后 ,通入 400～500℃

高温的氧化炉中对样品进行侧向氧化 [ 3 ]。

我们首先在不同条件下作氧化实验 ,然后对样

品进行 450℃下 3m in的热处理 ,再在显微镜下观察

样品表面的破损程度 ,以判断不同的实验条件对样

品热稳定性的影响。结果不同实验条件下样品的热

稳定性有明显差别 ,有的样品表面出现了较严重的

崩裂现象 ,有的结构则相当完整。针对不同实验条

件对样品热稳定性影响的不同进行了分析。

GaA s层　　50nm

A l0. 98 Ga0. 02A s　60nm

GaA s衬底 (100)

图 1　样品生长结构

Fig. 1　growth structure of the samp le

图 2　氧化实验装置示意图

Fig. 2　the system of the oxidation

3　实验结果及分析

我们分别采用了四种不同的氧化条件对样品进

行湿法氧化 ,其中样品 a的氧化条件为炉温 435℃

下氧化 20m in,样品 b为炉温为 425℃下氧化 20m in,

样品 c为炉温 425℃下氧化 50m in,样品 d为炉温

425℃下 ,先对样品进行原位加热 20m in,再通入水

汽 20m in以进行氧化。然后将四个样品放入 450℃

的合金炉中进行 3m in的热处理 ,结果如图 3所示 ,

由图中可以看到 : 1)在氧化时间均为 20m in的情况

下 ,氧化温度为 435℃的样品 a经过高温热处理后

样品表面的氧化与未氧化交界面处出现较多大块崩

裂现象 ,而氧化温度为 425℃的样品 b则只在交界

面处山现了一些小鼓泡的现象 ,可见氧化温度较低

时样品的热稳定性较好 ; 2 )在氧化温度均为 425℃

的情况下 ,氧化时间为 50m in的样品 c经过高温热

处理后结构上保持完整 ,没有出现表面破损或鼓泡

等现象 ,对比样品 b和 c的结果可知 ,氧化时间长的

样品热稳定性更好 ; 3)对于经过预加热处理的样品

d,其氧化温度和氧化时间和样品 b相同 ,经过高温

热处理后表面结构也相当完整 ,没有出现样品 b的

交界处的小鼓泡现象 ,如图 3 ( d)所示 ,表明氧化前

先进行预加热处理也能在一定程度上改善器件的热

稳定性。

注意样品 d是先放入样品预加热 20m in,再通
入水汽 20m in,与相同氧化条件下未经过预加热而

直接氧化 20m in的样品 b相比 ,有一个水汽充满于
氧化炉内的时间过程 ,故其氧化长度略小。

图 3　氧化及热处理后的样品表面对比图

Fig. 3　top view of mesas before and after rap id thermal annealing

to 450℃ for 3m in which contain A l0. 98 Ga0. 02A s oxide aperatures

上述实验结果表明其它氧化条件相同时 ,氧化

炉温度低、氧化时间长或经过预加热的样品热稳定

性较好。因此 ,在实际的氧化工艺中 ,当氧化台面较

大时 ,我们选择 425℃的较低氧化炉温度 ,使得形成

大小合适的氧化孔所需的氧化时间不少于 45m in,

确保了器件具有良好的热稳定性 ;当氧化台面较小

时 ,在氧化前先作预加热的处理 ,同样可以形成大小
合适的氧化孔 ,所需的氧化时间较长 ,最终也能得到

具有较好热稳定性的器件。

4　讨 　论
在氧化实验中发现 ,氧化时间较长时 ,氧化前沿

处的颜色与台面边缘处的颜色有明显区别 ,因此我
们相信它们中所含有的氧化生成物是有所不同的 ,

认为 A lA s湿法氧化过程中发生的反应应是较为复
杂的 ,分析其可能存在的反应有 [ 4 ] :

2A lA s + 6H2 O =A l2 O3 +A s2O3 + 6H2 , (1)

2A lA s + 4H2 O = 2A lO (OH) + 2A sH3 , (2)

2A sH3 = 2A s + 3H2 , (3)

2A sH3 + 3H2 O =A s2 O3 + 6H2 , (4)

A s2 O3 + 3H2 = 2A s + 3H2 O, (5)

2A lA s + 3H2 O =A l2 O3 + 2A s + 3H2 , (6)

等等 ,这些可能包含着多种反应 ,给热稳定性的研究

带来了一定的难度。
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由图 3也可以看到 ,热处理后的样品破损或鼓

泡全是在氧化前沿处 ,表明氧化前沿处的应力要远

大于后端。有人用 TEM测试过其应力场 ,发现在氧

化前沿处的应力场最强。分析认为 :氧化前沿处应

力强的原因在于已氧化区域的体积较原体积收缩

6. 7%左右 ,这就在氧化 -未氧化交界处产生了一定
的应力 [ 5 ]。但对于为何不同氧化条件下样品的热

稳定性会有所区别的具体原因仍未能明确 ,为此我

们在随后又进行了拉曼谱的测试分析。

为找出不同氧化条件下热稳定性差别较大的原

因 ,利用波长为 514. 5nm、光功率为 500mW 的 JOB IN

YVON - T64000氩离子激光拉曼光谱系统对各个样

品的氧化前沿处进行了测试 ,采用的入射光偏振方向

为 Z(X, X + Y) Z方向 (X, Y平行于 110晶面 ) ,因为

由于 GaA s的拉曼选择性规律 ,此时测得的 GaA s拉

曼信息较弱 ,可以突出氧化层的相关信息。

测试结果如图 4所示 ,其中与结晶 A s相关的特

征峰位于 198cm
- 1和 257cm

- 1处 ,与非结晶 A s相关
的特征包位于 200～250cm - 1之间 ,以 227cm - 1为中

心。GaA s的 LO 模的尖峰位于 270cm
- 1附近 , TO

模尖峰位于 290cm - 1处。而以 475cm - 1为中心的宽

特征包则与氧化中间产物 A s2 O3 相关 [ 4, 6 - 7 ]。由于

GaA s表面吸收和瑞利散射 ,所测得的 A s信息结果

难以分析 ,故我们主要对挥发性中间产物 A s2 O3 的

相关信息进行了分析。

　　Raman shift / cm - 1

图 4　不同氧化条件下样品的拉曼谱

Fig. 4　Raman spectra of the samp les with different oxidation conditions

　　图 4中的四个曲线分别为我们对 425℃下氧化

20m in, 50m in,及 435℃下氧化 20m in,预加热处理后

氧化 20m in的四个样品测试的拉曼谱结果。对四个

曲线进行比较发现 ,相同氧化温度时 ,相对于样品 b

而言 ,氧化时间长的样品 c和经过预加热的样品 d

中的挥发性产物 A s2 O3 的特征要弱 ;相同氧化时间

时 ,相对于样品 a而言 ,氧化温度低的样品 b中的挥

发性产物 A s2O3 的特征要弱。四个样品中 ,前面实

验中氧化前沿处破损最为严重的氧化温度高的样品

a,在拉曼测试中所含挥发性产物 A s2 O3 也是明显最

高 ,故而我们认为氧化后进行热处理时 ,样品表面损

坏的程度与 A s2 O3 的含量有密切关系 ,高温处理时

样品内的这一挥发性产物可能会溢出 ,或发生

2A s2 O3 = 4A s + 3O2 反应 ,这带来了较大的压力 ,若

不能有效去除这一压力 ,样品就可能因无法承受而

出现表面崩裂或鼓泡的现象。另外 ,对于其它的产

物 ,因条件所限未能进行分析 ,仍有待于以后进一步

研究证实 ,以得出有关影响湿法氧化热稳定性的更

全面的分析结果。

5　总 　结

我们通过分析比较不同氧化条件下的样品的热

稳定性 ,总结出了一定的规律 ,提高了我们器件的热

稳定性。并通过测试分析 ,认为样品的热稳定性是

由氧化前沿处的体积收缩和氧化生成物中残留的挥

发性产物共同作用的 ,在不同氧化条件下样品氧化

生成物中残留的挥发性产物的含量会有所不同 ,这

影响了不同氧化条件下的样品热处理后表面的破损

程度。而我们可以通过改善氧化工艺条件以减少残

留的挥发性产物 ,提高器件的热稳定性 ,进而提高器

件的性能及可靠性。
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