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摘要：2 μm~5 μm 波段 GaSb 基 VCSEL 对大气检测技术有着重要的应用，但制备技术的不成熟严重制约着 GaSb 基

VCSEL 的发展。刻蚀工艺中出现的下切效应就是器件制备中存在的突出问题。针对上述问题，选择三种不同成分的磷

酸系刻蚀液进行了对比性刻蚀实验，并通过台阶仪、扫描电子显微镜(SEM)测试观察了刻蚀速率和表面形貌。实验分

析表明，浓度配比为 1 mL:1 mL:0.6 g:10 mL 的 H3PO4:H2O2:C4H6O6:H2O 刻蚀液具有良好的腐蚀效果，消除了以往腐

蚀过程中出现的下切效应，且垂直形貌好，未出现钻蚀现象，晶片表面平整且光滑，且保持稳定的刻蚀速率 0.62 μm/min，

为激光器制备提供了良好的前期实验基础。 
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Abstract: 2 μm~5 μm GaSb-based VCSEL is an ideal light source for atmospheric detection. However, the imma-

turity of its fabrication technology seriously hinders its development. The undercutting effect is the outstanding etch 

problem in its fabrication. In this paper, Etching characteristics of GaSb is investigated in detail by use of phosphoric 

acid plus tartaric acid solution. In order to compare them, we chose concentration ratio of H3PO4:H2O2:C4H6O6:H2O 

as 1 mL: 1 mL: 0.3 g: 10 mL, 1 mL: 1 mL: 0.6 g: 10 mL, and 1 mL: 1 mL: 1 g: 10 mL, respectively. The testing results 

from step profiler and scanning electron microscopy (SEM) were compared and analyzed. Etched GaSb in the solu-

tion with a concentration ratio of H3PO4:H2O2:C4H6O6:H2O=1:1:0.6:10 shows very good morphology. Undercutting 

effect was eliminated and a vertical side wall was obtained with no lateral etching. Etching rate is 0.62 μm/min. The 

perfect etch behavior of GaSb provides a good technical support for laser preparation. 
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1 引  言 

2 μm5 μm 中红外波段垂直腔表面发射激光器

(vertical cavity surface emitting laser，VCSEL)具有功耗
低、发散角小、无像散圆形光斑、调制带宽高、波长

稳定性好、制作成本低、可实现超小型的高密度二维

封装等优点，是分子光谱测量、生化检测、激光雷达

及热成像、医学诊断和药物分析等领域迫切需求的理
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想光源[1-4]。GaSb是发展 2 μm5 μm波段 VCSEL的最
佳材料体系[5]。但由于锑化物材料的特殊性，其器件

工艺相对于 GaAs 尚未成熟，尤其在刻蚀工艺上，通
常用到的腐蚀液与材料反应时，会生成一种难溶于水

也不溶于酸碱溶液的氧化物，堆积在材料表面影响到

反应的进一步进行，并且会降低其刻蚀精度[6]，从而

制约着 GaSb基 VCSEL的发展。因此，刻蚀工艺的研
究对于锑化物激光器的发展显得尤为重要[7]。 
湿法刻蚀是目前制备 VCSEL 中各种台面结构的

最常用方法，对于台面形貌，腐蚀液的成分及配比是

最主要的影响因素。在以往报道的 GaSb 基材料湿法
刻 蚀 工 艺 中 ， 典 型 的 腐 蚀 液 体 系 有 ： 
HF+H2O2+C4H6O6+H2O[8]，HCL+H2O2+C6H8O7+H2O[9]

和 H3PO4+H2O2+C4H6O6+H2O[10]。在盐酸系腐蚀液

中，腐蚀液氧化性过强，对作为掩膜的 AZ5214 光刻
胶的腐蚀性很大，横向钻蚀严重且刻蚀表面形貌差，

非常不利于器件的制备[9]。用 HF 酸系腐蚀液腐蚀后
表面虽然光滑，但腐蚀的边缘仍较毛糙[11]。而且，由

于溶液配比问题，往往会出现下切效应，钻蚀现象，

刻蚀后晶片表面粗糙。所以采用磷酸系腐蚀液的优势

其一就是对材料的晶向有刻蚀选择性[10]，其二是磷酸

与双氧水的合适配比可以使晶片表面的粗糙度有所改

善，对实验的刻蚀有良好的效果。基于以上分析，本

文选择三种不同配比的磷酸系刻蚀液进行了对比性刻

蚀实验。并通过台阶仪，扫描电子显微镜(SEM)测试
对刻蚀速率及表面形貌进行了分析。 

2 实验原理及方法 

本实验中采用的是晶向为(100)n 型掺杂的 GaSb
衬底。配制的腐蚀液选用的是浓度分别为 85%的
H3PO4，30%的 H2O2，以及纯度为 99.5%的酒石酸。
磷酸可以实现各向异性刻蚀，其与双氧水的适当配比

可以改善表面的粗糙度，经查阅相关文献，磷酸与双

氧水的最佳配比为 1:1[9]。针对 GaSb 表面难溶的氧化
物薄膜，可以利用酒石酸或柠檬酸与其发生的络合反

应来改善表面形貌和刻蚀作用[12,13]。酒石酸作为络合

剂，与堆积在 GaSb 表面的氧化物发生络合反应生成
可溶的络合物[14]，保证反应的进一步进行。加入酒石

酸作为络合剂的反应方程式[15]如下： 
氧化反应： 

O6HOSbOGaO6HGaSb2 2323222  ， 

络合反应： 

 66432 OHC2OSb  

           2HOH]O))(HOHSb(C[2 22642 . 

氧化剂先与GaSb发生反应生成表面难溶 Sb2O3，

之后再与酒石酸根离子发生络合反应生成可溶于水的

络合产物，期间不断搅拌使生成物离开材料表面，因

而反应能够持续进行[16,17]。且由于扩散限制机制[9]，

只有当刻蚀过程中产生的氧化物与络合剂反应的速率

大于氧化速率时，反应才能顺利进行，否则氧化产物

过度堆积会致使腐蚀液无法与材料充分接触。因此湿

法刻蚀中最为关键的问题是选择合适的络合剂。理论

上，调整 GaSb 腐蚀液的各组分配比是可以影响其反
应速率及刻蚀的陡直度，陡直度越接近于 90效果越
好。保证各向异性刻蚀，即只有垂直刻蚀，没有横向

钻蚀。这样才能精确地在被刻蚀的材料上制作出满足

要求的几何图形。为了得到最优的刻蚀效果，在本实

验中，通过调整络合剂酒石酸的剂量配置三种不同配

比的磷酸系刻蚀液进行了对比性刻蚀实验，溶液浓度

配比如表 1 所示，本实验所采用的温度为室温
(25 ℃)。 

刻蚀实验前首先对晶片进行光刻，光刻前用丙

酮、乙醇溶液依次对样品进行清洗，然后用去离子水

冲洗，氮气吹干。清洗后样品表面旋涂 AZ5214 光刻
胶作为掩膜[18]，前烘设定热板温度为 105 ℃，时间为
60 s，待胶膜干燥且温度降到室温后，到紫外光刻机
对样品进行曝光 4.3 s。将曝光后的样品立即放到显影
液中，时间为 35 s，显影后冲洗吹干，最后在 115 ℃
的热板温度下坚膜 5 min。由于实验是采取多组对比
测试，为了保证每次刻蚀前实验样品的一致性，排除

其他因素的干扰，将光刻后 GaSb 晶片用划片机解理
成若干小片，放入洁净的容器中备用。在室温(25 )℃

下进行刻蚀，在刻蚀反应进行时，为防止 GaSb 表面
上形成的粘性反应产物降低刻蚀速率，将样品通过磁

力搅拌器连续搅拌，以助于获得恒定的刻蚀速率。刻

蚀后用去离子水冲洗残留的腐蚀液，氮气吹干表面，

表 1  腐蚀液浓度配比. 

Table 1  Concentration ratio of corrosive solution. 

No. Concentration ratio of corrosive solution 

P1 H3PO4:H2O2:C4H6O6:H2O=1:1:0.3:10 

P2 H3PO4:H2O2:C4H6O6:H2O=1:1:1:10 

P3 H3PO4:H2O2:C4H6O6:H2O=1:1:0.6:10 
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使用丙酮溶液清洗去胶[19]。用台阶仪测试刻蚀深度及

刻蚀表面情况，再用扫描电子显微镜(SEM)观测表面
形貌。 

3 实验结果及分析 

3.1 刻蚀速率 

在制备 GaSb基 VCSEL的湿法腐蚀工艺中，腐蚀
速率直接影响腐蚀深度的精度控制，湿法腐蚀速率的

影响因素有很多，其中最主要的因素是腐蚀液的浓度

和腐蚀温度。腐蚀速率的稳定可以制备性能良好的器

件。在本实验中，温度恒定(25 )℃ ，研究了腐蚀速率

与腐蚀深度及时间的关系。 
实验采取的腐蚀时间分别为 60 s、90 s、120 s、150 

s、80 s、210 s、240 s、270 s，共 8个时间段。并用台
阶仪测得了刻蚀深度，图 1为不同浓度配比溶液的时
间与深度关系曲线。由图可知，溶液浓度为

H3PO4:H2O2:C4H6O6:H2O=1 mL:1 mL:0.6 g:10 mL所得
的曲线图深度与时间呈现较好的线性关系，腐蚀速率

稳定，约为 0.62 μm/min。当配比为 1:1:0.3:10 和
1:1:1:10 时，腐蚀深度与时间的线性效果较差，腐蚀
深度难以控制。配比为 1:1:0.3:10 时，速率约为 0.54 
μm/min。而配比为 1:1:1:10 时，腐蚀速率不稳定，波
动较大，速率达到 1.9 μm/min，腐蚀速率太快，不利
于工艺中对腐蚀深度的控制。 

3.2 刻蚀形貌的研究 

为了改善刻蚀表面形貌，采取了三种不同酒石酸

浓度的腐蚀液进行实验研究以使表面形貌达到最优的

效果。首先采用的腐蚀液的配比为 H3PO4:H2O2: 
C4H6O6:H2O=1:1:0.3:10(方案 P1)，如图 2(a)所示，通
过台阶仪对其刻蚀深度及剖面轮廓测量，可以看出，

刻蚀台阶出现明显下切效应。图2(b)为 SEM测得的其
表面形貌，可以更直观地看到明显的下切效应，陡直

度经测量为 59°。由图 2可知，垂直刻蚀深度约为 0.7 
μm，下切约0.2 μm，图形横向减小尺寸误差约为0.42 
μm，刻蚀效果不好且表面刻蚀不平整。所以，此浓
度的酒石酸并没有很好地改善刻蚀后的 GaSb 衬底表
面形貌。 
通过以上实验，经分析是酒石酸的含量低导致

的，所以重新调整，其他成分不变，加大酒石酸的含

量，腐蚀液比例改为 H3PO4:H2O2:C4H6O6:H2O= 
1:1:1:10(方案 P2)，测试结果如图 3所示。从台阶仪的
测试曲线图 3(a)可以看出样品下切效应已有所改善，
被刻蚀部分的表面平整性有所改善，但在 SEM 测试

下(图 3(b))，陡直度为 66°，台面侧壁出现了严重的横
向过蚀现象。刻蚀深度为2.5 μm时，横向过蚀误差达
到 0.7 μm。这可能是由于腐蚀液中酒石酸浓度过量引
起的[7]。 
综合以上两种情况，在实验中调整腐蚀液配比为

H3PO4:H2O2:C4H6O6:H2O=1:1:0.6:10(方案 P3)，测试结
果如图 4 所示。由图 4(a)可知，刻蚀台阶处的下切效
应已基本消除，刻蚀表面平整。图 4(b)没有出现横向
钻蚀，样品表面平整且光滑，其刻蚀形貌陡直度为

87°，已接近垂直形态，其垂直刻蚀深度约为 2.5 
μm，只在刻蚀侧壁与底部连接处出现 15°角的圆弧，
基本实现了精确刻蚀。 

图 1  不同浓度配比溶液中腐蚀深度与时间的关系曲线. 

Fig. 1  The depth vs. time under different concentration ratio solution. 
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4 结  论 

对比研究了三种配比的磷酸系腐蚀液对 GaSb 的
腐蚀规律，通过改变起络合作用的酒石酸含量，来优

化 GaSb 材料的刻蚀形貌和速率。研究表明溶液配比

为H3PO4:H2O2:C4H6O6:H2O=1:1:0.6:10时，刻蚀效果最
好，既消除了以往腐蚀过程中出现的下切效应，又保

证了刻蚀台阶具有较好的陡直度，且未出现钻蚀现

象，刻蚀表面平整且光滑。在 25 ℃条件下，腐蚀速
率稳定为 0.62 μm/min，可操控性好。 

图 4  P3 刻蚀后的样品剖面图及刻蚀表面形貌. 

Fig. 4  Cross-sectional view and corrosion surface of sample with P3. 
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图 3  P2 刻蚀后的样品剖面图及刻蚀表面形貌. 

Fig. 3  Cross-sectional view and corrosion surface of sample with P2. 
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图 2  P1 刻蚀后的样品剖面图及刻蚀表面形貌. 

Fig. 2  Cross-sectional view and corrosion surface of sample with P1. 
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湿法刻蚀工艺是 GaSb基 VCSEL制造过程中非常
重要的工艺之一，鉴于 GaSb 基材料具有特殊的材料
特性，针对这种材料的台面结构、刻蚀介质和刻蚀方

法都存在一定难度，由于近年来 VCSEL 的整体性能
不断提升，其台面结构也向更加复杂精细的方向发

展，对刻蚀工艺的各项性能指标都有了更高的要求。

刻蚀图形精度的提高和高度垂直的侧壁可以很大程度

地提高 VCSEL 的性能，使光输出功率和特征温度大
幅度提高，阈值电流密度也会明显降低[9]。并且在漂

去氧化硅、去除残留物、表层剥离以及大尺寸图形刻

蚀应用等方面起着非常重要的作用[20]。 
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