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GaN基LED在大注入电流密度时的“efficiency droop”现象及出光效率低

下，成为限制大功率LED发光效率的两个首要问题。载流子泄露，结温升高，

平面电极结构电流注入的不均匀性都有可能是上述问题的重要原冈。设计高效率

的电子阻挡层结构降低载流子泄露及采用导电性好的Cu或Si作为转移衬底制备

垂直结构器件并制作表面微结构是提高GaN基LED器件效率的两个重要方法。

本论文主要研究了新型多量子垒电子阻挡层结构提高GaN基LED注入效率的机

制及制备GaN基垂直结构LED的关键技术，提出了提高出光效率的表面粗化的

新方法，制备多利-GaN基垂直结构LED器件并对其光电特性及老化特性进行了

研究。主要研究成果如下：

(1)理论分析了AIGaN单层、GaN／AIGaN短周期超品格和GaN厚度逐渐

增加或减少的GaN／AIGaN多量子垒(MQB)等四种电子阻挡层结构对载流子泄

漏的抑制效率，发现阱宽逐渐增加的多量子垒阻挡层结构对泄漏的载流子具有最

好的阻挡效果，并且对空穴输运造成的阻碍最小。首次制备了具有多量子牟阻挡

层的InGaN／GaN多量子阱LED器件，使得在大电流注入下，包含MQB的样品

的光功率及外量子效率有了分别有了23％和26％的提高。

(2)根据全向反射镜(ODR)的设计原理首次提出将GaN／ITO／Ag ODR结

构应用于GaN基垂直结构LED。理论计算得到GaN／ITO／Ag ODR结构在450nm

波长的0至90。角平均反射率为94％，实验证明其在可见光范围内具有比

GaN／Ag结构更I锸的反射率。

(3)实现了完整2英寸GaN外延片的激光剥离，且总成品率在95％以上。

剥离后器件反向漏电没有增加，正向电压显著降低0．2V，光功率提i苛20％，光

功率饱和电流提高了一倍。提出并制备了应用厚膜GaN上的外延器件制备33微

米自支撑GaN基垂直结构LED，与Cu热沉上的4微米薄膜垂直结构LED相比，

漏电降低2个数量级，光功率提i岛30％，具有很大应用潜力。

(4)利用热磷酸腐蚀激光剥离后生成的N面GaN，发现腐蚀后的GaN表

面呈现十二棱锥形貌。随着腐蚀时问和腐蚀温度的增加，十二棱锥的尺寸(i岛度、

底商面积)增人，呈现出更加明湿的晶向性。得到该腐蚀过程的活化能为1．25eV，

提出了热力学机制限制及动力学机制调制的反应模型。

(5)从理论上系统研究了表面棱锥型微结构对GaN基垂直结构LED出光

效率的影响，发现棱锥密度对出光效率影响最人，随着棱锥密度的增加，出光效

率迅速提高，但当棱锥密度达到一定程度时，出光效率提高达到饱和。在实验上

证明了热磷酸腐蚀足一种有效的提高出光效率的表面粗糙化手段。利用热磷酸腐

蚀粗化GaN基垂直结构LED，与末粗化样品相比，光功率提高了2．5倍。由于

热磷酸对光刻胶、Si02等常用掩模没有破坏作用，因此具备比常规的KOH溶液

具．自．史大的实际应用意义。

关键词：氮化镓，发光二极管，电子阻挡层，垂直结构LED，湿法腐蚀
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Study ofHigh Efficiency GaN based Vertical Injection Light Emitting

Shengli Qi(Condensed PhysicO

Directed by Guoyi Zhang＆Zhizhong Chen

The“efficiency droop”phenomena under high current injection level and IOW light

extraction ef_ficiency has inhibited the efficiency of high power Light Emitting

Diodes(LED)．Carrier leakage，high iunction temperature and non—uniforlTI current

iniection of IateraI structure LED are the important reasons for the problem above．

Designing effective electron blocking layer to jnhibit the leak current and fabricating

vertical injection devices with high thermaI and electricaI conductivity such as copper

and silicon substrate as well as textured surface to improve the light extraction

e币ciency are two of the most important methods．In this thesis．for the purpose to

improve the emciency of GaN based LED．we propose new—designed multiquantum

barrier electron blocking layer to improve the current injection efficiency，investigate

the key technology for vertical injection LED including fabricating P type reflective

contact and textured surface，propose new method for surface texturing，fabricate

various type GaN based vertical LED and investigate the opto—electrical and aging

property ofthem．The main results ofthe thesis are summarized as foIlow：

(1)The effect of bulk AlGaN，GaN／AlGaN short superlatice，multiquantum barriers

electron blocking layer(EBL)with increasing(MQB—1)or decreasing(MQB一2)well

width on blocking the Ieak current was investigated by theory simulation，which

showed that MQB．1 type iS most effective．InGaN／GaN muitiquantum well LED with

MOB．1 type EBL was fabricated for the first time，and was compared with the

reference LED，the light output power and the extern quantum efficiency increased by

23％and 26％．respectively．

(2)GaN／ITO／Ag Omni—DirectionaI Reflector(ODR)structure was proposed as the

highly reflective IOW resistance P type contact for verticaI LED for the first time．The

angle．average reflectivity of the ODR structure iS 94％at the wavelength of 450nm，

which iS higher than that of GaN／Ag reflector．1t was conformed by the experiment．

(31 2 inch wafer-leveI GaN．based vertical injection LED was fabricated with yield

higher than 95％，and the reverse leakage remain unchanged，the forward voltage

decreases 0．2v,light output power(LOP)increases by 20％．the saturation current of

LOP increases by one order．To inhibit the leak current introduced by Iaser lifi—Off

process generally,339m freestanding GaN based vertical LED was first proposed and

fabricated。compared with 41am thin film vertical LED on copper substrate，the reverse

leakage decreased by two order,LOP increased by 30％，implying high potential of

application．

(4)Hot phosphor acid etching is presented to form a roughened surface with

dodecagonaI pyramids on Iaser lifi．0fr N face GaN grown by metalorganic chemical
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vapor deposition for the first time．It iS found that the base and height of the

dodecagonai pyramid increased and the density of the pyramid decreased with the

prolonged etching duration and increased etching temperature．The activation energy

of the H3P04 etching process iS 1．25 eV,indicating the process iS reaction—limited

scheme and the incline angle of the pyramid variation with the etching temperature

implies modulation of the kinetic．1imited process．

f5)With detai led theory simulation analysis，it iS found that the pyramid density

influence the light extraction efficiency(LEE)very much．The LEE increases untiI

saturates with the increasing pyramid density．The light output power of a verticaI

iniection LED with proper roughened surface by H3P04 shows about 2．5 foId

increase compared with that of LED without roughened surface experimental ly,which

iS very promising for industial application for H3P04 has l ittle attack to common

used mask such as photo resist and Si02．

Keywords：GaN,light em#ting diodes,electron blocking layer,vertical injection,

wet etching
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第一章绪论

1．1 Ill氮化物半导体材料概述

半导体行业的发展，经历了从硅(Si)、锗(Ge)等第一代半导体材料，砷

化镓(GaAs)、磷化铟(InP)等第二代窄禁带半导体材料，到近些年发展起来的以氮

化镓(GaN)、氧化锌(ZnO)、碳化硅(SIC)为代表的第二代宽禁带半导体材料

的过程。以GaN，AIN和InN及其三元合金所形成的III族氮化物材料系，具有

覆盖从红外到紫外的波长范围，并且良好的电学、光学特性以及机械性质和化学

性质，使其满足制备先进的光电器件、微电器件以及特殊条件下应用的半导体器

件的需要。20世纪90年代以后，伴随着MBE、MOCVD、HVPE等氮化物外延

技术的发展，特别足伴随着P型掺杂的突破性进展，以及近期GaN同质衬底的

进展，使得III组氮化物半导体材料得到了广泛的研究和迅速的发展。

1．1．1lII族氮化物半导体材料的发展简史

对GaN半导体材料的合成和研究最早可追溯到l 938年，Juza和Hahn采用

将氨气通过热镓源的方法，首次合成了针状GaN晶体【l】。1959年Grimmeiss等

人用同样的方法获得了GaN单品颗粒，并对其进行了光致荧光谱特性的测量【2】。

十年之后，Maruska和Tietjen通过化学气相外延的方法成功的在蓝宅石表面合成

了大面积的单品GaN薄层【3】。从1983年起，Yoshida，Akasaki和Amano等人

陆续开始通过两步生长法——即先以较低的温度(500。C左右)在蓝宅石衬底上生

长一层AIN缓冲层，再以较高的温度生长GaN层的方法——获取具有较高晶体

质量的GaN外延层【4】。然而，在早期的研究T作中，人们很难通过对GaN材料

进行Mg掺杂来获得P型半导体。同时，本征GaN半导体样品中也呈现}}{很高

的电子浓度，这主要是由于GaN样品中有大量的N空位，而被四个Ga原子包

围的N空位将会表现m施主的性质[5】。因此，无法自．效地获得P型GaN半导体

材料在很长一段时问内限制了Ill族氮化物在半导体器件方向上的发展。直到

1 988年，Amano和Akasaki等人率先发现通过对Mg掺杂的GaN晶体进行低能

电子束辐照可有效地激活晶体表层中的Mg受主，从而使GaN外延层获得了P

型导电特性【6】。此后，Nakamura等人意识到在这种激活过程中很可能是热效应

起到了关键作用，于是在750*(2的N2气氛下对Mg掺杂的GaN材料进行热退火，
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并同样实现了GaN半导体的P型激活【7】。Nakamura的这一发现为III族氮化物

发光器件的研制铺平了道路。从此，GaN基发光二极管、激光器等发光器件迅

速发展起来。

1．1．2 III族氮化物材料的基本结构和性质

1)晶体结构

III族氮化物半导体材料主要有GaN、AIN和InN以及由它们组成的三元合

金，它们可能具有的结构为：六方对称的纤锌矿(Wurtzite)结构[C6v(6mm)点群，

C6v4(p63mc)空间群】、立方对称的闪锌矿(Blende)结构[Ta2(F酆m)空间群】和NaCI

结构，如图1．1所示。GaN、AIN和InN及它们的三元合金晶体的稳定结构是六

方对称性的纤锌矿结构，具有包含四个原子的六角单胞。立方对称性的闪锌矿结

构是亚稳相，具有立方单胞。纤锌矿氮化物通常以(0001)为生长方向。在(0001)

平面内，由两层非常接近的原子层组成，_『层是N原子排列而成，另一层由金

属原子排列而成。这就带来了一个极性面的问题，即N面和Ga面，如图1-2所

示。晶体的极性将引起极化电场，从而对晶体的光电性质产生重要的影响。在

(0001)蓝宝石上MOCVD生长的高质量GaN通常是(0001)方向的Ga面，

而MBE生长的GaN‘‘般为(o002)方向的N面【8】-【13】。

C

a

图1．1氮化物的一种基本结构：(1)纤锌矿结构：(2)闪锌矿结构；(3)NaCI结构

2

◆||6{!◆

～，．d

◆～g

一

，◆；◇t；，◆

◇

●

o

一

一●，、

◇。o。●
√，F．，；《

＼’Q～

◆

了一◆}l◇|{◆

@#$%D1704250160ZX00*&^%



北京大学博一}=学位论文

珂藤 竹厩

图1-2纤锌矿结构GaN(WZ．GaN)的晶体的极性

2)化学性质

IlI族氮化物的化学性质比较稳定，在室温下不溶于水、酸和碱，但在特定

的条件和方法下会与酸或碱溶液发生反应。GaN基材料的湿法腐蚀特性将在1．3

节中具体介绍。

3)电学性质

通常在蓝宝石衬底上制备的非故意掺杂的GaN外延薄膜呈n型，且存在较

高的n型本底载流子浓度，它将补偿施主，影响P型掺杂的效率。研究表明，

GaN中的本底电子不是来自杂质，而可能是来自GaN晶体的本征缺陷，普遍认

为它来自GaN中的N空位。理论上Littlejohn等人用Monte Carlo方法计算了

GaN的低场窜温迁移率。当GaN rI-电离杂质浓度为1020—1017cm。3时，其迁移率

将为100—1300 cm2／Vs。实验上，Khan等人报道了GaN／AIo．IGao．9N异质结构中

二维电子气迁移率达到5000cm2／Vs(150K)。对于P型GaN，窜温下迁移率通常

小于50 cm2／Vs[141_【171。

4)光学性质

Maruska和Tiejen最早精确测量了GaN的禁带宽度为3．39 eV。GaN的带隙

与温度的关系通常可用如下公式表示：

盼％0)+禹
(1-1)

式中T为温度，p足与德拜温度相关的特征温度，Y为常数【181．[211。结合反射谱、

透射谱和光致发光谱可获得GaN基材料基本能带结构的信息。GaN为直接带隙，

其价带因晶体场导致简并解除，分裂为二个带。因此在PL光谱中可观察到二二种

自由激子。GaN的低温光致发光谱中经常出现自由激子峰、束缚激子峰及其声
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了伴线等带边结构。此外还有处于低能带的施主受主对峰和声子伴线，以及一些

与GaN中缺陷相关的非本征跃迁峰。室温光致发光峰通常只有带边峰和2．2 eV

的黄光峰。晶体质量较差的样品禁带中间将形成较多的缺陷能级，其室温光致发

光谱的带边峰强度减弱，黄光峰等非本征发光增强。人们常用GaN的带边峰与

黄光峰强度之比作为晶体质量好坏的一个标准。黄光峰的发光机制为浅施主到深

受主的跃迁或深施主到浅受主的跃迁【22】-【26】。

5)能带结构

III族氮化物半导体材料如GaN、InN和AlN是直接带隙能带结构。计算能

带结构的理论方法有：ab—initio(从头计算法)，tight—binding(紧束缚法)，Linear

Muffin．Tin Orbital(LMTO，线性多重轨道方法)，Linear Combination of Atomic

Orbital(LCAO，原子轨道线性组合法)，Linear Augmented Plane Wave(LAPW，线

性增量平面波)，Pseudopotential(赝势法)等。几个研究小组通过电子的伞势能线

性增加的平面波(FLAPW)，采用局域态密度近似，计算了GaN和AIN的能带结

构，如图1．4所示。六方相GaN在I’点附近的价带受到晶体场劈裂和白旋．轨道

耦合影响，价带劈裂成A、B、C三个子带。他们的对称性分别是r9，I’7，r7。

其中，

E【A(r9)】_1／2(aso+AcO

E[B(F7)】_1／2【(△so+△cF)2-3／8(AsoAcF)1陀】

E[C(F7)】=．1／2[(△so+△cF)2-3／8(Aso△cF)172】

而 A EAB=E【A(r9)】一E【B(r7)】， AEBC=E[B(r7)】一E[C(F7)】

△so和△cF可以从△EAB与△EBc的测量值拟合出来。对于GaN来说，理论计算

的分另lJAso和△cF为15．6meV和72．9meV，实验测量值分别为9．16meV和

42meV。

4

@#$%D1704250160ZX00*&^%



北京大学博一}：学化论文

龃占嚣18眦v’觚皇t6露t20撇V

图I-4 GaN的价带劈裂结构

(a)品体场和自旋一轨道耦合导致价带分裂；(b)布里渊中心处的价带劈裂。

Luttinger-kohn等人用K—P微扰法计算了六方相结构的能带结构，如图1．5

所示为该方法计算得到的GaN、InN和AIN的能带结构【27】．【31】。

图1．5Ⅲ族氮化物的能带结构图

(a)GaN的能带结构；(b)AIN的能带结构；(c)lnN的能带结构。

而通过赝势法计算出Ga 3d电子与S态，P态电子强烈地杂化，这对GaN能

带结构，晶格常数等有影响。没有d电子的杂质形成浅受主。对于室温P型掺杂

的GaN，Mg没有d电子，结果形成浅受主。另一方面，有d电子的Zn，Cd，Hg在

GaN中形成深能级。氮化物在布卫渊区的r点附近导带与价带之间发生直接跃

n蝣●●●：0五0

4

4

m

m州舶

a

^>●v^■■i
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迁。导带底的对称性为r7，价带顶分裂为A，B，C三个子带，分别有三个自由激子

与其相关联[321136]。

6)掺杂特性

为了控带UIII族氮化物的电学和光学特性，人们研究TIll族氮化物的掺杂和

注入特性。表l—l列出了一些重要受主杂质的荧光峰能量位置【37】-【40】。

表1．1一些文献报道的GaN中杂质荧光峰位置。

1．2 III族氮化物中的极化效应

1．2．1III族氮化物中的极化效应的起源

1)自发极化的起源

由于IIl族元素(比如Ga)和N之间电负性的差异很大，冈而其形成的化学

键的离了性很强，这就为IIl族氮化物中极化效应的产生提供了一个基本的前

提。如前所述，纤锌矿结构IIl族氮化物InN，GaN和AIN是通过共价键结合，

由网面体构成的半导体，具有六方布拉维晶格。如图1．2，品格结构可由六方格

子的边长a，棱柱的高c表征。在标准的六方晶格中应该有c／a=1．633，但实际

的III族氮化物半导体的晶格常数并不能满足这一比例，对所有III族氮化物有

c／a<1．633141][42]，凶此将产生自发极化，由于晶格水平方向上的极化强度总是对

称的变化，水平方向上总极化强度始终为零，所以总自发极化强度沿始终沿C轴

6
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方向。所以参照图1．2可知，对于Ga面的Ⅲ族氮化物，自发极化方向为(0001)，

若以(oooi)方向为正方向，则自发极化强度为负值，指向衬底，并且按照GaN，

InN，AIN依次增大【43】，如表1-2所示。

表1．2 1il族氮化物在室温下的品格常数、自发极化常数，压电极化常数和介电常数43

8魏窖如豫llo霉2 l。

。致露ference 29。

。Re秘瑰的∞28。

dReference 32．

。Re＆periods 30 and 3 1．

2Refe揩雠e 33．

SRefereace 34。

2)压电极化的起源

由于lll族氮化物二元合金的晶格常数按InN>GaN>AIN的规律变化，如表

1所示。所以，由于品格失配，III族氮化物的异质结中将会产牛搓应变(或张应

变)，导致晶体内部极化强度的变化，这就是压电极化的来源【44】【45】。III族

氮化物中的双轴应变和单轴应变可南如下应变张量的三个分量得到[46][471：

￡，=巳，=(订一口o)／do (1-2)

F：=((’一co)／Co=一{；韭q (1．3)
1／J’

7
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其中C．j是弹性常数，由表2给m。lII族氮化物纤锌矿结构属于C6v点群，其

雎电张量共有三个独立分量，其中的两个分量e33，e31给出了III族氮化物沿

c轴方向的压电极化强度PpE(“PE”即piezoelectric)。其关系由下式给出：

％=e33￡"z+e3z(&+气) (1．4)

将式(1．2)和式(1．3)代入式(1．4)，压电极化张量在c轴上的分量可以南下式得

出：

珞=2竺旦锄1一e33_q3) (1·5)

ao C，，

对于压应变和张应变，压电极化强度分别是正值和负值[以(0001)方向为正方

向1148]。由表l-3可知III族氮化物中的压电极化常数比GaAs基的材料大了接

近十倍[491。这也正是GaN基材料与GaAs基材料的基本的不同之一，使得人

们对GaN基材料的应用有了许多与GaAs基材料完全不同的考虑。

表1．3六方相和正方相得III族氮化物的弹性常数的计算值和实验值43

1．2．2 IIl族氮化物异质结中的极化电荷

由介质的极化所产生的极化电荷密度南下式表征【50】．

8

9

O●2

3

●2

2

2

2￡￡￡￡￡e贮e嚣e哏诋囔喻墩
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纬=一亏·户 (1-6)

通常假设IIl族氮化物中的极化是均匀的，则极化电荷只出现在IIl族氮化

物异质结的界面，且自发极化PsP和J玉电极化PPE均有贡献，即异质结界面的

极化电荷而密度在数值上与形成异质结的IIl族氮化物薄膜中的总的极化强度

相等，如下式所示：

I盯l=lP(top)一P(botwm)[=I[Pw(top)+Pvg(top)]一[Psp(bottom)+Pl,z(bottom)1(1-7)

极化电荷的符g-!j!1]与IIl族氮化物材料是Ga而的还是N面的有关。

1．3 GaN基材料的湿法腐蚀

通常半导体的湿法腐蚀过程包括了半导体表面的氧化及随后该氧化层在溶

剂中溶解两个部分。氧化过程需要由化学或电化学方式提供的空穴参与。按照机

理的不同，半导体的湿法腐蚀通常分为两人类，一是屯化学腐蚀，包括阳极腐蚀、

无电极腐蚀、光电化学腐蚀，二二是化学腐蚀，包括传统的腐蚀剂水溶液的腐蚀和

熔融碱的缺陷选择性腐蚀【5l】。

GaN材料的化学性质非常稳定，表1-3152]一[54]yi]举了Ga面GaN材料在各

种酸碱的溶液中的腐蚀反应情况，可以看到GaN材料通常不与酸或碱溶液发生

化学反应。但在在特定的情况下，如阳极腐蚀、光电化学腐蚀和熔融碱等条件下，

GaN基材料可以和酸或碱发生化学反应，同时腐蚀过程体现出严重的材料极性、

晶体质量和掺杂情况的依赖性。

表1—3 Ga 1fI『GaN材料在各种酸碱的溶液中的腐蚀反应情况
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1．3．1 Ga面GaN基材料的湿法腐蚀

对于Ga面GaN基材料，在光电化学腐蚀中，利用He．Cd激光或汞弧灯等

紫外光源照射GaN样品，KOH或HCI溶液为电解液，并利用n等惰性金属作

为阴极，通过能量大于禁带宽度的光子照射激发出电子空穴对，其中的空穴会辅

助半导体表面氧化反应的发生，而多余的电子通过电解液中的氧化剂的还原反应

或相对电极的还原反应来消耗。腐蚀原理和装置的示意如图1．6所示【55】。

UVIk■t■mo

⋯Oxidation KoH∞虬bM

图1-6光辅助咆化学腐蚀坂理及装置爿i惫图

Youtsey等人采用上图的装置，通过计算在腐蚀过程L{J通过电极的总电荷，

提出在GaN的分解过程中发生了如下的氧化反应：

2GaN+6h+‘一2Ga’’+N2(1．6)

由于GaN基材料rI，的位错会成为电子空穴埘的非辐射复合一l t心，位错位置

产生的电子空穴对会迅速被消耗掉，限制了上述氧化反应的发生，使得位错位置

的GaN腐蚀速率其他位置的慢很多，因此，光电化学腐蚀会对位错很强的选择

性，造成各项异性腐蚀，表面会形成与位错对应的须状分布，如图1．7所示[56】。

同时，由于不同禁带宽度材料对相同入射光的吸收率不同，以及不同掺杂情况下

对产生的电子空穴对的作用不同，光电化学腐蚀也具有掺杂类型【57】【58】和禁带

宽度的选择性【59】【60】，如图l-8所示。人们可以利用这些特性将光电化学腐蚀

应用于GaN基材料位错的数量估计和器件的制备工艺【6l】-【64】。

lO
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图I．7 PEC腐蚀GaN表面形成的须状物 图I．8非掺GaN上rl型GaN的选择性腐蚀

Ga面的GaN基材料还会与热的磷酸溶液[6511661或熔融的KOH[67][68]等发

生反应。腐蚀溶剂还可以是磷酸和硫酸的混合物[69】、熔融的KOH和NaOH混

合物【70】等。腐蚀反应后会在GaN表面产生六角形腐蚀坑，通过同一区域的扫描

电子显微镜(SEM)和阴极荧光(CL)实验可以看到这些腐蚀坑在CL图像中

不发光，【7l】因此推测这些腐蚀坑对应于GaN基材料中的贯穿位错。部分报道认

为腐蚀坑的密度比通过TEM测量出的位错密度要低【72】，然而现在大家相信通

过仔细的控制腐蚀条件，这种化学腐蚀产生的腐蚀坑密度可以与GaN基材料的

位错密度相对应，而且进，‘步的研究发现腐蚀坑具有不同的形状，横截面分别为

梯形、三角形、梯形与三角形的组合形状[73】。通过扫描电子显微镜(SEM)、

原子力显微镜(AFM)和透射电子显微镜(TEM)的观察，发现三利一形状分别

对应螺位错、刃位错和混合型位错，如图1．9所示[74】。目前这种化学腐蚀产生

的腐蚀坑被广泛应川来表征GaN基材料的位错密度[75】。
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圈囹园
<．锈≥<．善．><圆．>

图I-9 KOH化学腐蚀GaN后表面、人角坑示意图及其与位错的对应关系

1．3．2 N面GaN基材料的湿法腐蚀

由丁-极性的不同，N面GaN的湿法腐蚀特性与Ga面GaN有很大的不同。

图1．10 Ff，显示了通过MBE制备的在横向上Ga极性和N极性交替变化的同，‘个

GaN外延层在2M的KOH溶液中腐蚀45min后的表面情况【76】。可以清晰地看

到，Ga面GaN表面只是产生了部分的六角腐蚀坑，而N面GaN表面完全被腐

蚀产生的六棱锥所覆盖。

图1．10N面与Ga面GaN腐蚀表面产牛不¨形貌

Y．Gao等人利用光电化学腐蚀方法，以KOH水溶液为电解液，腐蚀了利用

黟9
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MOCVD侧向外延技术生长N面GaN[77]和利用激光剥离制备的N面GaN[78]，

都发现了GaN表面会产生六棱锥。六棱锥随着腐蚀时间的增大或腐蚀溶液温度

的提高，六棱锥的尺-、J．会逐渐变大，密度会逐渐减少，即邻近的小六棱锥会合并

成为大的六棱锥，但棱锥的项尖不会消失或变大，而且该六棱锥形状表面非常光

滑。通过测量棱锥侧而和底而的夹角，认为棱锥的侧而对应{10．1．1)晶面系，如

图1．1l所示。

【0001】

{tOll}

图1．1 1 KOH溶液腐蚀N面GaN产生的六角锥形貌及其晶面示意图77

Y．Gao[79】还发现腐蚀后棱锥的密度与GaN材料的位错密度正相关。利用

MOCVD侧向外延技术生长了位错密度低的GaN外延层，并对比了该外延层与

未使用侧向外延技术的GaN外延层在2．2M的KOH溶液中光电化学腐蚀5min

后的情况，图1．12显示了对比结果。可以发现，在相同的腐蚀条件下，位错密

度高的外延层成生了更多的腐蚀锥，而位错密度低的外延层剩余的腐蚀锥密度要

小的多，但尺寸相对比较大。

图1．12非侧向外延与侧阳外延技术生长的GaN KOH腐蚀后的表面六角锥79

D．Li[80]等人通过X射线光电子谱(XPS)，研究了Ga面和N面GaN在腐

蚀前后表而化学状态的变化，认为Ga而和N而GaN腐蚀特性的不同是由于不

I『寸极性GaN表面的悬挂键状态不I司而造成的，与表面形貌及生长方法无关。N
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面GaN在KOH溶液中腐蚀的机理如图1．13所示。OH．首先被吸附在样品表面，

然后与Ga原子进行反应按照下式进行反应：

2GaN+3H20KO_塑HGa203+2NH3(1．7)

KOH起到反应催化剂及溶液反应产物Ga203的作用。当反应步骤从(a)到(d)反复

发生的时候，N面GaN即被腐蚀。但对于Ga面GaN来说，由于OH．与N原子

的二个负电性的悬挂键相互排斥，而阻止了氢氧根离子对Ga原子的攻击，进而

组织了反应得进行。

N而GaN的腐蚀通常用来做表而粗糙化结构提高GaN基LED的出光效率。

T．Fuiji报道他们应用KOH水溶液的PEC腐蚀N面出光的GaN垂直结构LED，

腐蚀前后光功率提高了2．3倍【8l】，如图1．14。

呼’

n渤扭’
l

I∞Ol：

|
c1目日“

l

图1．13 KOH溶液腐蚀N而GaN的机理及腐蚀过程80

O 10 20 30 40 50 60

C雌憾m【m^】

图1．14 KOH溶液光电化学腐蚀垂直结构GaN基LED后的表面形貌及对出光效率的提高81

1．4 GaN基发光二极管(LED)

GaN基LED是GaN基发光器件的一种。传统的GaN基LED结构如图1．1 5

所示。通常在蓝宝石表面先生长一层GaN缓冲层，然后在缓冲层上依次生长非

14

～
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掺GaN，n．GaN，量子阱，P．GaN结构。随着GaN研究难点的突破，1993年

Nakamura制成第一个GaN基的蓝光发光二级管t[82]1。同年11月，日亚公司宣

布它们又成功开发出新型监色发光二极管，其亮度达到先前的100倍。而后，

Nakamura又研制出了绿色发光二极管。两年之后，日亚公司的发光二极管开始

出现在世界各地的巨型显示设备上。GaN基LED的出现使人们最终制造出了可

发出三元色(红、绿、蓝)中的所有色彩的LED。利用短波长的光激发磷光材

料或将三色LED发出的光混合就可以得到白光LED。高亮度的半导体白光LED

将有可能代替现有的白炽灯和荧光灯，可节省大量能源，在人类照明的历史上将

掀起一场革命。因此，如何提高LED的效率，降低器件成本是当前世界各个相

关实验室重要的研究方向之一。

MQW

图1．15 GaN基LED结构

1．4．1 GaN基发光二极管的基本电学特性

GaN基LED的基本电学性质是指其正向注入电流、正向偏J玉和反向漏电。

大功率LED(1mm*lmm)的正向注入电流一般是350mA，小功率LED

(3001am*300I_tm)的正向注入电流一股是20mA。反向漏电一般指在施加5V的

反向偏压时，反向漏电流的大小。

理想p-n结的电流输运满足如下肖克莱方程【83】。

，：厶exp棼)矿>一3kT
r／刖，当 g时 (1．8)

Io=AA*T2 exp(百-qO片o) (1．9)

其中，Io为反向饱和电流，T1为理想因子，A为接触而积，A幸为有效理查森系数，
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①Bo为零偏压下肖特基势垒高度。由肖克莱方程决定的理想p-n结的I．V特性曲

线分为正向和反向两部分，正向电流相对电挂是单调的对数关系，反向电流随反

向电压的升高很快将达到饱和值Io。

发光二极管的基本结构是P型半导体．多量子阱．n型半导体，其I．V特性可

以用p-n结来近似。不同于理想p-n结，实际p-n结的I-V特性要复杂的多【84】。

首先，由于实际晶体中不可避免的漏电通道的存在，正向小偏压下电流比理论值

大；其次，在空间电荷区，正向偏压下电子和空穴会发生复合，复合电流的理想

因子理论上是2，大于肖克莱方程中扩散电流的理想因子l，使得半对数曲线的

I．V特性曲线斜率变小；在电流较大的时候，实际p-n结中的的串联电阻会把曲

线斜率拉平；此外，在反向偏压下，空间电荷区的电子．窄穴产生电流会超过理

论上的反向饱和电流而占优势，从而1．V特性的反向并不趋于饱和。

另外，理想因子是肖克莱方程中的一个参数，可以区分扩散电流和产生复合

电流，前者的理想因子是2，后者的是l。然而，人们发现在GaN基LED中理

想因子异常偏高，介于2．0和7．0之问[85】【88】。由于人于2．0理想因子区域的I-V

特性和温度有关，所以这利-理想冈子反常偏大的现象被解释为与深能级相关的隧

穿机制有关8586。此外，也有人指出反常的理想因子与LED中存在的单异质结

和金属半导体结有关，总的理想因子是p-n结理想冈子与以上两利s结理想冈子的

加和【89】。最近的报道指出GaN基多量子阱LED中很高的极化电场所导致的三

角形势垒彤状是其高理想冈子的起源[90】。

在GaN基LED中除了理想因了反常偏大外，漏电流也比传统LED大。其

原因丰要是贯穿位错(Threading Dislocation)的影响，它们增强了载流子的隧穿

【91][92]、掺杂金属的扩散【93】和电极金属的移动【94】。

1．4．2 GaN基发光二极管的发光效率

LED的发光效率丰要由内量子效率和出光效率决定。内量子效率表示注入

导带电子和价带空穴发生辐射复合的几率。出光效率表示辐射复合发出的光能够

从LED器件进入空气的几率。

1)内量子效率：

内量子效率是单位时间有源层产生的光子数与单位时间注入LED的电子数

的比值，内量子效率义等于载流子注入效率与辐射复合效率的乘积。公式表达为：

16
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‰=1Pi．,／F(hv)=争×每=V叩。㈤㈦
其中Pim为有源层在LED内发出的光功率，I为注入LED的电流，Iinj为注入

有源区的电流，I陀。为发生辐射复合的电流。内量子效率直观体现了LED器件有

源发光层电光转换的能力。发光『二极管内的自发发射分为辐射复合和非辐射复合

t[951j，其中辐射复合的多余能量以光子的形式释放，主要有带间跃迁，导带一

受主，施主一价带，施主一受主等形式；非辐射复合产生的能量一般都以声子的

形式释放，如杂质，缺陷(点缺陷、位错、层错)，表面态，Auger复合。因此，

玎。又可以表示为：

‰：——二堕二一(1-1 1)77—2—An+Bn2+—Cn3+f(n) L )

其中A为Shockley．Read．Hall非辐射复合系数，B为辐射复合系数，C为俄

歇系数，f(n)可归结为其他非辐射复合影响因子。而非辐射复合的存在降低了器

件的内量子效率。

2)出光效率：

出光效率是单位时间内从LED进入自由空间光子数占单位时问有源区产生

光子数的比值。公式表达为：

‰。咖=厕p／(hv)(1-12)pint／t力VJ

P为LED发出的进入自由空间的光功率，出光效率直观体现了有源区发出的光子

能够m射的几率。

3)外量子效率：

外量予效率是单位时间内从LED进入自由空间光-了数与单位时间注入LED

的电子数的比值，外量子效率直观体现了LED器件能量利用率，公式表达为：

‰=1p／(丁hv)(1-13)
外量子效率是衡量LED效率十分重要的参数。根据公式(1．2)一(1．4)可以得

到

r／e．,2 77int×77甜，，Wc，^M (1-14)
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即外量子效率为内量子效率和出光效率的乘积。

由此可见，提高LED外量子效率需要从提高内量子效率和提高出光效率两

方面入手。

1．4．3 GaN基发光二极管的内量子效率和“efficiency droop”

由以上公式及讨论可以看出，要提高GaN基LED的内量子效率，需要提i亩

GaN基LED的注入效率和辐射复合效率。而GaN基多量子阱LED的“efficiency

droop”现象严重限制了大功率LED的效率。“efficiency droop”现象是指在很低的

电流密度(通常<10A／cm2，对应lmm·lmm的芯片为100mA，0．3mm木0．3mm的

芯片为9mA)下，GaN基LED便达到外量子效率的峰值，超过该电流密度后，

LED的效率将持续下降，甚至迅速下降，如图1．16所示【96】。这种现象在GaN

基蓝绿LED中都存在，而如投影显示、车灯、路灯、通用照明灯等许多的应用

要工作在更高的电流密度下，因此“efficiency droop”现象成为大功牢LED应用

首先需要解决的问题，也成为当前研究的热点。许多研究工作表明GaN基LED

的“efficiency droop”现象与热效应(结温)【97]、载流子去局域化【98】、自发和压

电极化效应[991、俄歇复合【100】、由于空穴浓度低和迁移率低而导致的空穴注入

困难[1011、大注入下的载流子泄露【102]等冈素相关。

图1-16 GaN基LED中的efficiency droop现象96

针对以上可能因素，人们设计了很多方法试图抑制大注入下的“efficiency

droop”现象，主要有以下儿个方而：

l、设计极化匹配的势垒以消除或降低压电极化效应

M．ESchubea【103】等人采用极化匹配的InGaN／AIInGaN有源区结构，在

300A／cm2的电流注入密度下，光功率提高1 8．5％，外量子效率提高24．9％，通过

极化匹配的样品的峰值波长随注入电流的变化比InGaN／GaN有源区结构样品

18
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小，证明了阱与垒的极化匹配，如图1．17所示。J．Xu[104]等人利用lnGaN／lnGaN

有源区结构，发现了类似的结果。

104

o 103
3

m

誊10a
∞
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皇
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囔影
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r
，

图l-17极化匹配的InGaN／AllnGaN MQW LED的EL光谱、L-I、最子效率104

2、双异质结降低有源区载流子密度

N．F．Gardner[105]等人设计了9nm和13nm的lnGaN层有源区，发现由于降

低了载流子密度从而降低了俄歇复合和载流子泄漏，外量子效率的峰值饱和电流

密度超过了200A／cm2，如图1．18所示。

图l一18单量了阱与多量了阱的量．了效率对比105

3、通过窄量子垒提高空穴注入效率

X．Ni[106]等人设计了2nm／3nm的InGaN／InGaN量子阱结构，饱和峰值效率

南200A／cm2提高到l 100A／cm2，通过模拟计算发现空穴在有源区的分布更加均

19
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匀。不过该结构在较低注入电流下光功率比通常的宽量．了垒结构要低，如图1．19

所示。

N0'Au知m／4_圈Jnm ——。。'■_墨墨雹墨雹西圆

p棚G喇——’鬯婴G塑aN望：M翼g!翻
I’

似，删胤医透匾匿盈

-l l、

L 一二一⋯⋯．j
图1-19窄InGaN最子垒LED结构示意图及能带模拟图106

以上各种方法虽然从一定程度上抑制了“efficiency droop”现象，但往往足牺

牲了最高效率来实现的，而且由于受材料生长工艺等限制，“efficiency droop”现

象仍然将足限制GaN基LED人功率应用的瓶颈之一，还需要更多的努力来彻底

解决。

1．4．4 GaN基发光二极管的出光效率

1)氮化镓基发光二极管的出光效率存在的问题

GaN基LED tl J，由于GaN材料在可见光波段的高折射率(n=2．4)，受全反射

效应的影响，只有全反射角以内入射的光才能够出射，到达空气中，大部分的有

源区发出的光无法得到有效出射。而这是几乎所有的半导体LED都面临了一个

严重的困难。如图1．20所示。

图1．20 LED m射立体角示意图

位于全反射角以内的山射圆锥对应的立体角为：

20
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61w——
2万』sin OdO=2万(1一cosOc川)=2，r(1一√l—sin 2眈，，，)

≈2加_(1一圭sin2‰)】=了／1" (1．15)

假设有源区辐射复合发出的光在空间中辐射的分布是均匀的，则出射效率为

l

刁删2砑 (1．16)

如果两面出光都计算在内，则有

J

％，2万 (1．17)

对于GaN基LED，n～2．5，相应的，7酬28．0％。

由此可见，GaN基LED有源层辐射复合发出的光中，只有8％的光能够出

射，大部分光被全反射回样品内部。这些被限制在LED中的光最终被非辐射复

合吸收而不能出射。

2) 提高氮化镓基发光二极管出光效率的方案

为了解决GaN基LED的出光效率低的问题，人们尝试了多利一方案，在GaN

基LED表面引入人工微结构是提高LED出光效率最普遍的做法。引入微结构的

主要方法有：

a)腐蚀形成无序粗糙化

表面粗糙化方法指在LED表面(包括出光面和底部反射面)通过腐蚀引入

随机分布的无序的微米及亚微米结构。这种微结构对入射光起到散射作用。粗糙

化表面结构最初主要是用于太阳能电池上，以提高太阳能电池对光的吸收。而在

发光二级管．卜通过腐蚀方法在出光表面或底部反射面制备的无规则结构提高器

件发光效率是在GaAsP系列LED中首先报道的[107]，i108]。如本章l-3节中所

述，随着GaN腐蚀技术的发展，利用化学腐蚀、光化学腐蚀等方法在GaN基

LED表面形成粗糙化的形貌，提i岛了LED的出光效率【109]。该方法目前在N面

GaN朝上的垂直结构GaN基LED器件中得到了广泛的应用8l。由于倪错能量

作用的影响，N面GaN经过KOH溶液的化学腐蚀或光辅助电化学腐蚀后在表面

会形成六角锥的微结构，破坏出射光的全反射条件，从而提高LED器件的出光

效率。湿法腐蚀凶为方法简单、易于实现、成奉低、效果好而得到了J“泛的应用。
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但由于KOH溶液的碱性和强反应性，LED工艺中常用的光刻胶和Si02掩膜会

被KOH溶液迅速腐蚀掉，而无法成为有效的掩膜，从而对器件电极等部分造成

破坏破坏，导致器件稳定性降低。因此，有必要寻找一种新的腐蚀溶剂，既可以

达到粗化的效果，又不会对腐蚀掩模造成破坏。

b)周期性微结构

随着微加工技术的不断发展，使得人们可以通过在LED器件中引入各种有

序可控的微结构来进一步提高LED的出光效率。一方而，微结构的特殊形貌改

变光的入射角，减小发生全反射几率来提高出光效率，另外可控的按一定周期性

分布的微结构设计可以对限制在LED中的光产生衍射作用，提高表面透射率或

改变光的传播方向提高出射的几率【llO】。如图1．9所示。

图1．2l周期性微结构衍射效应提高LED出光效率110

表面周期性微结构的方案优点在于，微结构的形貌可以任意设‘Lt[1 l l】，通

过设计合理的微结构形貌，可以最大限度的减小光在出光表面发生全反射的几率

【112】。然而微结构的周期、彤貌等冈素埘LED出光效率有很大的影响，冈此需

要严格的控制，这对微结构的制备和加工提m了很高的要求，而这直接导致该方

法的大规模使用非常网难。

c)光子晶体

光子晶体的概念最初是由Eli．Yablonovitch[1 13]和S．John[I 14]于1987年提出

的。类似于半导体材料中周期势场作用形成电予能带结构，将具有不同介电常数

的材料在空间按一定的周期进行排列，在其中传播的光波的色散曲线将形成带状

结构，带与带之间有可能会出现类似于半导体禁带的光子带隙。频率落在带隙中

的光是被严格禁止传播的。将具有光子带隙的周期性电介质材料或结构称为光子

晶体I[1 15]1，利用光子晶体可以控制光的传播方向，让其在某个方向上不能传播，

而相应在另外方向上的传播得到增强【1161。将二维光子晶体应用到GaN基LED
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中，利用光子晶体对光的相干散射来提高LED的出光效率【117】【118】。但是，对

于GaN基LED发光波长来说，要满足其带隙条件的光子晶体周期在纳米尺度，

目前实现这种纳米尺度周期性微结构主要依赖电予束曝光，FIB等复杂的技术

【l 191【120】，成本高，耗时长，不适合大面积量产，另外光子晶体对周期性微结

构形貌要求高，加工困难，因此利用光子晶体提高GaN基LED出光效率的方法

目前还仅仅停留在实验阶段。

1．5键合、激光剥离和GaN基垂直结构LED器件

1．5．1 GaN基垂直结构LED器件提出

如前所述，GaN基外延膜主要是生长在蓝宝石衬底上的。这主要是由蓝宝

石衬底的如下优点决定的：(1)在微电子工业中大量运用，生产技术成熟、晶体

质量较好、价格较便宜；(2)热稳定性很好，能运用在高温生长过程中；(3)化学

稳定性好、机械强度高、易于处理和清洗。但足也正是由于蓝宝石衬底的应用，

在后续的工艺加工和器件工作中也引入了很多问题，主要有以下几点：

1．蓝宝石导电性能差，常温下电阻率人于10¨Ocm[12l】，这使得通常的GaN

基LED只能制作成P，n电极在同一侧的平面结构，如图1．15所示，而无法制作成上

下电极的垂直注入型LED，这会导致两个主要问题，一是为了制备n型电极必须

将该区域的量子阱及P．GaN刻蚀掉从而露出il．GaN层，这会直接损失有源区的面

积；二是电流在LED器件中分布一‘均匀，即电流的扩展4i好，电流会存n型电极

周同会集，导致该区域电流过于集·ft从而使LED老化性能变差，同时距离电极远

的的区域由于电流密度过低而发光较弱，造成器件面积的有效利用率进一步降

低。

2．监宝石的导热性能不好。监宝石的差导热性使得GaN基LED器件的结温

升高，从而导致发光效率下降甚至光功率出现饱和现象，严重影响器件的稳定性

和寿命。特别是在大面积大功率器件中，散热问题尤其突m。

3．蓝宝石硬度l苗，在自然晃材料中仅次于金刚石，这导致蓝宝石的加工非

常困难，从而无法利用简单实用的方法在蓝宝石制作微结构提高器件的出光效

率。由于Mg在P型GaN中的激活能i白达170meV[122]，p型GaN一般载流子浓度较

低，而且其厚度只有200rim左右，同样难以制作微结构，更重要的是，一般经过

ICP亥lJ蚀等工艺处理之后，会在GaN材料能产生N空位等类施主能级，从而严重
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降低P型GaN的电学特性【123]，因此蓝宝石SuP型GaN的特性导致很难利用表面微

结构等手段来提高器件的出光效率。

为了解决以．卜问题，人们提出了将GaN基LED外延层与蓝宝石衬底分离，

将GaN薄膜转移至其他导电、导热性好的金属衬底(Cu)或Si衬底上，从而制作

上下电极的垂直结构GaN基LED的方案[124]．【127]。GaN基垂直结构LED通常

采用键合或电镀与激光剥离结合的方式，其工艺过程如图1．22所示：

L-LEm

p帮黢铹豫魅 镌。p肇掰’i 苏琵铀稀 瑚鹚#；糕 n警阪铹撼键

缺茨％台

图l-22 GaN基垂直结构LED的制备工艺过程

1．5．2 GaN基垂直结构LED的关键技术

由于垂直结构GaN基需要通过激光剥离等于段将生长在其外延衬底上的外

延薄膜转移到Cu等衬底上，因此，如何降低工艺过程中的损伤，提高工艺制备

的成品率，并设计优化的工艺提高器件的效率非常霞要。GaN基垂直结构LED

制备的关键技术有女ll下方面：

1、高效率低应力的外延结构设计：首先，由于GaN基垂直结构LED将导

热性不好的衬底换成导热性良好的Cu或Si衬底，器件的导热性将得到很人改善，

具备了在极高的注入电流密度下工作的潜力，然而，如前所说，通常的LED机

构中存在严重的“efficiency droop”现象，即外量子效率在很低的电流密度下便达

到最大值，然后随着电流密度的提高向．甲．调下降。这极大地限制了垂直结构LED

在大电流下上作的效率，因此，通过优化的外延结构设计，提高器件的内量子效

率，有效地抑制“efficiency droop”现象对允分发挥垂直结构LED的散热优势显得

非常重要。第二，与平面结构的GaN基LED相比，垂直结构的GaN基LED是

“Thin FiIm”LED，即GaN外延层脱离了其外延衬底蓝宝石，其外延时残留的热

失配应力和晶格失配应力大部分被释放，但在键合过程中产生了一部分新的应
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力，同时激光剥离的过程中在蓝宝石和外延层界面附近产生了大量的热，经过计

算，其温度可以达到700度以上，这些热量是分布在一定的厚度范围内的，而且

激光剥离过程中会生成氮气，这些瞬间产生的热量和气体会对外延层产生严重的

冲击，形成所谓的“冲击波”效应11281，这对厚度只有几个微米的外延层会造成一

定的损伤，甚至是破坏性的冲击。因此，通过设计合理的、低应力的外延结构，

如采用厚膜上外延LED结构，引入应力释放层等，同时，考虑到提高N面欧姆

接触的效果及电流扩展，在外延结构中设计高掺杂的欧姆接触层及低掺杂的电流

扩展层都非常重要。

2、P面反射电极的制备：由于转移后的Cu或Si等衬底均为不透明的材料，

因此，需要制备低电阻率、高反射率的P型电极，既能与P型GaN形成良好的

欧姆接触，降低器件电阻，提高电流扩展，又能具有很高的反射率，从而使得量

子阱发出的光经过该反射层能够反射到N面从而出射。同时，由于外延层需要

经过加温加压的键合过程，因此，要求该反射电极具有良好的热压稳定性。

3、低应力、高稳定性的键合技术：键合技术在Si器件，GaAs器件己被广

泛虑用，其主要用途是电路集成和衬底的转移。表面平整光洁的两个晶片紧密地

接触，它们就会由于表面范氏力或者氢键的作用而粘结在一起。这个现象就称之

为键合(Wafer Bonding)。键合技术主要分为直接键合(Wafer Direct Bonding)、

阳极键合(Anodic Bonding)和介质键合(Interlayer Bonding)几种方式。因为

介质键合可以通过选取适当的灾层，使要键合的物质在比较低的温度下就达到高

强度。这种键合方法对样品的表面情况要求较自if两种方法低很多，并且对样品面

积也没有很大的要求，且成功率较高，键合强度大，键合施加的压力和温度都比

较低，不容易损坏器件性能，因此，介质键合是GaN基材料器件转移衬底的首

选手段。GaN基材料使用的介质材料多为金属及其合金，有Pdln合金、AuSn

合金、Au、Sn等等材料。在真空情况下，在要键合的GaN样品和Si衬底等转

移的衬底表面使用热蒸发等手段蒸镀上介质金属后，在一定的温度J玉力下实现两

异质材料的键合。由于金属介质材料的不同以及键合的温度、压力等条件的选择

不同，键合后引入样品的应力不I一，对最后制成垂直结构GaN基LED器件也会

有不同的影响，因此，低应力、高稳定性的键合工艺非常重要。

4、低损伤的激光剥离技术：为了实现GaN外延层与蓝宝石衬底的分离，人
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们使用的主要方法有力学减薄、腐蚀、激光剥离等等，而激光剥离技术以其高效，

低成本，又对样品面积要求不高等等优点，逐渐成为了GaN基外延层摆脱蓝宝

石衬底的主要手段。激光剥离[129][130]技术的基本原理就是利用GaN和蓝宝石

禁带宽度的差异，入射的短波长脉冲激光透过高禁带宽度的蓝宝石衬底照射在蓝

宝石／GaN界而处，在此GaN的禁带宽度(3．4eV)低于光子能量，GaN很强烈

的吸收这些光，并将其转化为热，使得GaN发生热分解，局域性的使该蓝宝石

／GaN界面处的GaN吸光分解，相变为低熔点的镓和氮气，实现GaN基外延层

和蓝宝石衬底的分离。

GnN与Gn+N2(1-18)
如前所述，激光剥离的过程中在蓝宝石和外延层界面附近产生了大量的热，

经过计算，其温度可以达到700度以上，这些热量足分布在一定的厚度范围内的，

而且激光剥离过程中会生成氮气，这些瞬间产生的热量和气体会对外延层产生严

重的冲击，形成所谓的“冲击波”效应，这对厚度只有几个微米的外延层会造成一

定的损伤，甚至是破坏性的冲击。因此，如何通过改进外延结构、芯片设计结构、

优化激光剥离上艺，尽可能降低激光剥离的损伤，对垂直结构LED的制备至关

重要。

5、低电阻率高稳定性的N面欧姆接触电极制备技术：通常的GaN基LED

外延结构都是以Ga面结束，即(0001)方向，冈此，经过键合、激光剥离转移

衬底后的LED将是以N面GaN结束的。这将使得人们需要在N面GaN上制备

低电阻、高稳定性的N面电极。人们对MBE或MOCVD外延牛长的N面GaN

的欧姆接触性质作了较多的研究[13l】-【133]，通常认为，由于白发极化方向不同

引起的极化表面电荷不同，会导致N面GaN的肖特基势牟比Ga面的低0．2eV，

而对于Ni与GaN形成的肖特基接触，Ga面样品以热电子发射机制为主，而N

面样品以隧穿机制为主。而对于激光剥离后制备的N面GaN，通常认为由于在

干法刻蚀过程中会在GaN表而产生大量的类施主表而态，如氮空位或氧空位，

使得表面的载流子浓度非常高，从而不需要通常的合金化过程即可在激光剥离N

而GaN得到低电阻率的欧姆接触。然而，由于N而GaN稳定性相对比较差，在

合金的过程或在空气中放置即可在接触部分产生大量包括类受主型的表面态，从

而导致N而GaN欧姆接触的老化，因此，研究N而GaN欧姆接触的老化特性
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并设计稳定性高的接触方案非常重要。

6、引入N面GaN表面微结构提高器件出光效率技术：N面出光的GaN垂

直结构LED的优点之一即是n型GaN厚度比较厚，而且N面的反应活性比较高，

因此易于通过表面粗糙化或制备表面微结构来提高器件的出光效率。如前节所

述，表而微结构的制备方法包括湿法腐蚀形成无序粗糙化、周期性微结构和光子

晶体。而与周期性微结构和光子晶体需要FIB、电子束曝光等复杂、昂贵且效率

极低的手段相比，由于N而的活性较高，湿法腐蚀因为其方法简单、易于实现、

成本低、效果好而得到了广泛的应用。目前几乎所有的GaN基垂直结构LED湿

法腐蚀表面粗化都是通过KOH溶液的化学或光电化学腐蚀时显得。但由于KOH

溶液的碱性和强反应性，LED工艺中常用的光刻胶和Si02掩膜会被KOH溶液

迅速腐蚀掉，而无法成为有效的掩膜，从而对器件电极等部分造成破坏破坏，导

致器件稳定性降低。因此，有必要寻找一种新的腐蚀溶剂，既可以达到粗化的效

果，又不会对腐蚀掩模造成破坏。

1．6本论文的工作和安排

综上所述，进一步提高GaN基LED的效率对其全面替代现有光源显得非常

重要。但由于III族氮化物-f·存在很强自发极化和压电极化特性，导致通常的GaN

基InGaN／GaN多晕子阱LED器什的辐射复合效率较低，并在大电流注入下出现

严重的载流子}fI}露，降低了器件的电流注入效率，冈此，如何有效抑制载流子的

泄漏效应，对提高大功率器什的效率非常关键。对于非常有潜力成为主流技术的

键合激光剥离制备的GaN基垂直结构LED，高反射率、低电阻率的P型电极制

备技术和方法简单、效果好而又工艺可行性高的N面GaN湿法腐蚀表面粗糙化

技术仍然需要进一步的提高。同时，目前的报道中，多关注GaN基垂直结构LED

器件的优良的光电特性，而对其老化特性的报道还比较少，而这对于其实际应用

是至关重要的，而这-IlJ zH‘匕E,也是限制其大面移{推广的重要因素，因此研究GaN基

垂直结构LED器件的老化特性非常重要。

凶此，从实际应用和产jfk化角度出发，本论文就以上问题，讨论了高效率

GaN基LED器件的外延结构设计、GaN基垂直结构LED P型反射电极和表而粗

糙化微结构的制备及其器件的老化特性、提出并制备了基于厚膜GaN的新型33

微米白支撑GaN基垂直结构LED。
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论文主要分为以下几个部分：

第一章：绪论；

第二章：高效率GaN基LED外延结构模拟及生长。针对GaN基LED在大

注入电流下的载流子泄漏引起的效率下降问题，提出了多量子垒的电子阻挡层

(MQB EBL)结构。首先理论模拟了多种电子阻挡层结构对载流子泄漏效应的抑制

作用，分析了不N；'I-延结构的能带结构、电子浓度分布及光功率。并在实验上制

备了多量子垒电子阻挡层结构LED，验证了模拟结果。

第三章：GaN基垂直结构LED器件的制备及研究。提出了应用GaN／ITO／Ag

全向反射镜(ODR)结构制作GaN基垂直结构LED的高反射率、低电阻率P型

反射电极，从理论和实验上研究了该结构的效果。

利用激光剥离、键合及电镀技术分别制备了小功率Si衬底、大功率Cu衬底

GaN基垂直结构LED器件，实现了将2英寸GaN外延片完整地利用AuSn合金

键合到Si衬底上进行激光剥离，并比较分析了它们光电特性。针对激光剥离易

损伤GaN基LED器件，造成漏电增加，提出了应用厚膜GaN上的外延器件制

备33微米无衬底自支撑GaN基垂直结构LED，并与Cu衬底上的4微米薄膜垂

亢结构LED进行了对比分析。

为研究GaN基垂直结构LED的实用性，对其进行了排除热效应下的电学老

化特性研究，提出了N面GaN欧姆接触退化及激光剥离后薄膜应力诱导的退化

机制。

第四章：GaN基垂直结构LED表面卅光结构的制备研究。利用热磷酸腐蚀

激光剥离后牛成的N面GaN，首次发现腐蚀后的GaN表面呈现十二棱锥形貌。

系统的研究了十二棱锥的表面随着腐蚀时间和腐蚀温度的变化。根据腐蚀后棱锥

密度随腐蚀温度的变化得到了该腐蚀过程的活化能(1．25eV)，并讨论了该腐蚀

过程的机制。通过截面TEM，C．AFM测试，研究了该腐蚀过程与位错的关系。

为将磷酸腐蚀形成的十二棱锥粗糙化表面应用于GaN基垂直结构LED提高

器件的出光效率，首先从理论上对GaN基垂直结构LED表而的棱锥型微结构对

出光效率的影响作了系统的研究，并讨论了PSS衬底经激光剥离后产生的圆形

坑对出光效率的影响。进一步在实验上应用热磷酸对GaN基垂直结构LED进行

表面粗化，证明了热磷酸腐蚀是一种有效的提高出光效率的表面粗糙化手段。由

28
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于热磷酸对光刻胶、Si02等常用掩模没有破坏作用，因此具备比常规的KOH溶

液具有更大的应用潜力。

第五章：总结。

29
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第二章高效率GaN基LED的外延结构设计

本章设计了多量了垒阻挡层以提高大注入下GaN基LED的注入效率，并在

实验上证实了理论模拟的结果。

2．1多量子垒电子阻挡层的设计及理论模拟

2．1．1问题的提出

理想情况下，所有注入的电子应该与所有注入的空穴在有源区即InGaN量

子阱区复合发光。但由于P型GaN空穴的浓度比较低，而且空穴的有效质量比

电子的有效质量大，迁移率比较低，这些因素会导致电子在有源区富集，多余的

电子会继续向正电极方向运动，从而导致部分电子溢出有源区而泄露到P型GaN

层[134]，如图2．1所示。

蕊 '’

，VⅥ‰?1 ‘
：‰一 鑫
I I ●

n-GaN’ MQW‘EBL’p-GaN

图2．1注入电流朱经辐射复合泄漏到P型GaN区域示意图[135】

载流子的泄漏效应降低了有源区内电子和空穴的注入效率，这在大电流注入

下更加明显。为此，人们通常在有源区与P型GaN之间插入一层AIGaN作为电

子阻挡层(Electron Blocking Layer,EBL)，来抑制电子的泄露，如上图所示。近年

来，为了提高对电．了阻挡的效果，Lee[136]等人提m了一种GaN／AIGaN多量子

势垒(Multiquatum Barrier,MQB)结构作为电子阻挡层应用于蓝紫光激光二极管，

如图2．2所示。
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㈨攀孤．
舭t“I

W⋯～

⋯砒二．肌．。群“一一
弱40 30 20 lO 0 lO 2口如

Distance from EBL(rim)

图2—2多量子垒电子阻挡层示意图及其随入射电予能量的反射率

他们采用了传输矩阵的方法分析了MQB EBL对电子的阻挡作用，但是他们所采

用的能带模型是一个矩形能带，没有考虑极化效应。而GaN材料中高达IMV／cm

的极化场对能带有很人的影响，这使得采用矩形能带计算的结果误差较大。

在MQB的基础上，S．P．Lepkowski[137]Y．提出了短周期的GaN／AIGaN超晶

格屯子阻挡层结构，他们通过计算表明，在EBL区域，与单层阻挡层的准费米

能级相比，超品格结构导带的准费米能级下降更多，说明电子浓度在SLs结构后

下降更多，即电子的阻挡效果更好。但是，t'也，ffj都没有对实际的器件结构进行计

算。但值得注意的是，如果不考虑极化效应，AIGaN阻挡层抑制电子泄露的同

时，也阻挡了空穴的输运，这会使空穴的注入更加困难。

为设计效果更好外延结构，提高GaN基LED的注入效率，需要对电子阻挡

层的作用有个史深入确切的理解。因此，下面首先从理论上模拟了含AIGaN单

层阻挡层、包含AIGaN／GaN多量子拿(阱宽逐渐增加、阱宽逐渐降低)、短超晶

格结构的pq种LED结构，在考虑极化效应的影响下，分析了其对电r了和空穴的

阻挡效应，进而在实验上进行了研究。

2．1．2多量子垒阻挡层的理论模拟

作者采用由Crosslight Software Inc．m品的商业化的APSYS(Advanced

Physical Model of Semiconductor Devices)模拟软件进行了理论模拟。该软件采用

纤锌矿材料体系的6x6 k·P微扰理论为基础，在考虑了由于压电极化和自发极化

而产生的极化表面电荷情况下，采用定谔方程与泊松方程自洽求解的方法计算出

GaN基材料或器件的能带，然后根据量子输运模型和多体自发辐射理论计算出

器件的电学和光学特性。该软件已经在世界范围内J。泛的被研究单位和生产企jIk

●●lt■tl●ttttI●●●ll●IpII●●}

罨譬一
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辱。f‘乱o

￡§
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所应用。关于软件的详细情况可参考【138】。

1)器件结构及材料参数：

模拟中采用的GaN基LED外延结构模型示意图如图2．3所示，因为主要关

注电子泄露的情况，因此，模型假设是在lgm厚的n型GaN上生长了LED外

延结构，共有5个GaN／In0．14Ga0．86N量子阱，厚度分别为10nm和4nm，然后

上面设计不同的电子阻挡层结构，电子阻挡层上面是150nm的P型GaN层。在

n型GaN之下和P型GaN之上分别是欧姆接触。

P·GaN

EBL

InGaN／GaN MQ8

n．GaN

图2．3模拟中采用的LED结构模型示意冈

外延层各层结构及掺杂浓度详细参数如列表2．1所示：

表2一l LED模型中各层结构、厚度及掺杂浓度

厚度d(nm) 掺杂浓度N(cm。3)

P—GaN 1 50 1．2e18

EBL 20 3e1 7

i．GaN 10

i．In0．1 4Ga0．86N 4

i．GaN 10

i．In0．1 4Ga0．86N 4

i．GaN 10

i．In0．1 4Ga0．86N 4

i。GaN 10

i．In0．1 4Ga0．86N 4

i．GaN 10

i．In0．1 4Ga0．86N 4

i．GaN lO
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其中对于电子阻挡层(EBL)考虑了四种模型，如图2．4所示，其结构分别

为：模型Bulk的电子阻挡层为A10．2Ga0．8N，厚度为20nm，模型MQB 1、SL、

MQB2的电子阻挡层均GaN／A10．2Ga0．8N多层结构，A10．2Ga0．8N势垒的宽度均

为3nm，其中模型MQBl的GaN的宽度从左到右依次为：0．5nm，lnm，1．5nm，

2nm，模型SL的GaN的宽度均为1．25nm，模型MQB2的GaN的宽度从左到右

依次为：2nm，1．5nm，1nm，0．5nm。

EBL(Electron Blocking Layer)

：兰：：厂]厂]厂]厂]厂]
：： r]广]厂]厂]厂]
：兰r]r]厂]r]厂]

竺厂——]
图2．4模拟中电了阻挡层(EBL)结构示意图

合适的材料参数选择对于模拟结果的可靠性非常重要。kp理论计算中所需

要的_元氮化物半导体材料参数取自Vurgaftman和Meye 1燃[1391，其数值
被J’-泛采用，至今已被引用526次，具有比较高的可靠性。具体参数数值如表

2-2所示：
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参数 符号和单 GaN AlN InN

位

品格常数 flQ|久 3．189 3．112 3．545

自旋轨道劈裂能 ／1 so(eV) 0．017 0．019 0．005

晶体场劈裂能 ／l cr(eV) 0．010 ．O．169 0．040

压电系数 e31／Cm。2 ．0．49 ．0．60 ．0．57

压电系数 e33／Cm。2 O．73 1．46 0．97

弹性常数 C13／GPa 106 108 92

弹性常数 C33／GPa 398 373 224

自发极化 Psp／Cm‘2 ．0．034 ．0．090 ．0．042

介电常数 ￡r 9．5 9．14 1 5

电子有效质量(c轴) 绣／mo 0．186 0．322 0．065

电子有效质鼍(横向) 以／mo 0．209 0．329 0．068

AI ．5．947 ．3．991 ．15．803

A2 ．0．528 ．0．311 ．0．497

空穴有效质量参数 A3 5．414 3．67l 15．25l

A4 ．2．512 ．1．147 —7．15l

A5 ．3．40 ．1．47 —5．5l

A6 ．4．90 ．1．64 ．5．96

变形势(c轴) Az(eV) ．4．9 ．3．4 ．3．5

变彤势(横向) At(eV) ．11．3 ．11．8 ．3．5

Dl(eV) ．3．7 ．17．1 -3．7

切向势 D2(eV) 4．5 7．9 4．5

D3(eV) 8．2 8．8 8．2

D4(eV) ．4．1 ．3．9 ．4．1

由于一般研究者都认为在整个组份范围内Vegard定理基本成立，所以

AI。Gal．xN和In。Gal．xN多数参数采用线性插值方法由GaN、AIN和GaN、InN

的参数得至lJ[140]，即
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P(AIxGal-xN)=xP(AIN)+(1-x)P(GaN)(2-1)

P(1nxGa l—xN)=xP(InN)+(1-x)P(GaN)(2-2)

但禁带宽度的计算根据文献6的数据考虑了弯曲因子的影响，具体计算公式如下

表2．3所示。

表2．3 AI。Gal．xN和in。Gal．xN的能带及白发极化计算公式

Al。Gal．xN InxGal．xN

Eg／eV 6．2x+3．4(1-x)-0．7x(1-x) 0．8x+3．4(1一x)一1．4x(1一x)

Psp／Cm。2 -0．034—0．056x+0．02 1 xO—x) 一0．034—0．008x+0．03 7x(1-x)

在氮化物器件中，由于白发极化和压电极化导致的自建极化场对器件的性能

影响非常大。为了考虑氮化物器件中在界面内产生的自建极化场，这罩采用了在

异质结界而设定固定界而极化电荷的方法。极化数值根据Fiorentini[141]等人提

出的考虑了非线性效应的情况来计算，它们给出了计算任意组分的氮化物合金的

极化场公式。自发极化场通过表2．3中所示公式计算。压电极化场通过下面的公

式计算：

PpzlAIN)=一I．8(粥￡+5．624t-2 ftw P<0．

％fAIN)=一I．1嘣IS,一7。K8K产2 fin"e》0，

纬7(GaN)=一《)．918,'+u．541．"2．

岛z(INN)=～I．373e+7．559e2，

82‘廿炯一口‘·’／钆‘
(2．3)

其中aL为外延层无应变时的品格常数，ao为衬底的无应变晶格常数。总的自建

极化场足自发极化和压电极化的总和。如图2．5所示，在突变的上下两层异质结

如InGaN／GaN或AIGaN／GaN的界面上，固定极化电荷面密度计算公式为【142】：

o'=P(top)—’Ptbottom)

={PsPf top)+PpE(top)卜{Psp(bottom)

+尸PEf bo‘‘om J}．
(2．4)

G削◆P◆P8P

甜洲p：乏冬
GsN霉V讶

图2．5突变的AIGaN／GaN的界晰卜极化场及极化电荷示意图

对于本研究中所采用的模型中，InGaN／GaN或AIGaN／GaN的界质结界面电

∞

／

j|

／

aQ

G．卦戳
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荷面密度根据以．卜方法计算结果如表2．4所示：

表2-4计算得到的InGaN／GaN或AIGaN／GaN的异质结界面电荷面密度

厚度d(nm) 上表面的极化电荷而密度(／m2)

p-GaN l 50 ．0．172066241014E+18

w／wo EBL 20 ．0．65 l 285372554E+1 7

i．GaN lO 0．651285372554E+17

i．In0．1 4Ga0．86N 4 0．93080931263lE+17

i．GaN 10 ．0．9308093 1 263 l E+l 7

i．In0．1 4Ga0．86N 4 0．93080931263lE+17

i．GaN 10 ．0．9308093 l 263 1 E+l 7

i．In0．1 4Ga0．86N 4 0．93080931263lE+17

i．GaN 10 ．0．930809312631E+17

i．In0．1 4Ga0．86N 4 0．93080931263lE+17

i．GaN 10 ．0．9308093 l 263 l E+1 7

i．In0．1 4Ga0．86N 4 0．9308093 1263 1 E+1 7

i．GaN 1 0 ．0．93080931263lE+17

1"1．GaN 1000 0．000000000000E+00

虽然根据上述理论模型口J．以得到异质结界面的极化电荷面密度，但实验测得

的白建极化场的数值通常比该理论值计算的数值要低【143】，[144]，[1451。通常认为

这主要是由缺陷或界面电荷对极化电荷；!}I；分补偿造成的[146】。文献报道的典型

实验值通常比计算值低20％或50％。因此，本模拟中采用了计算值的70％来进

行模拟。

对+T-InGaN／GaN或AIGaN／GaN的异质结界面带偏移的比例，即导带的带偏

移AEc和价带的带偏移AEv比例，根据文献的报道采用0．7／0．3[147]，[148]。

2)模拟结果与讨论

图2-6 II|显示了器件在100A／cm2的注入电流下的能带图，其·I-横轴对应了

器件结构垂直生长方向上0．989m到1．1 151am的距离。
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图2-6 LED器什在100AJcm2的注入电流密度卜‘的能带结构

为了更清晰的看清楚电子阻挡层区域的能带结构，对其放大观察。图2．7显

示了电子阻挡层区域的价带和导带分布图。

4

=B—
N 飞

y(柳)

图2-7显示了电-了阻挡层区域的导带和价带结构

可以清楚的看到，由于极化场的影响，MQBl的能带整体向上移动，导带底的位

置最高，而Bulk的导带底位置最低。相应的，价带上MQBI的位置最高，而

Bulk的位置最低。这说明，MQBl应该对电子具有最优的阻挡能力的l司时，对

空穴的输运阻碍最小，而Bulk对电子的阻挡能力最弱，对空穴的输运阻碍最大。

接下来，对电子和空穴在量子阱中的分布做了研究。图2-8显示了电子和空

穴在量子阱中的分布，可以看剑，与前而的分析一致，MQBl的样品的量子阱中

电子和空穴的浓度都相对最i亩。这证明了MQBl的电子阻挡层结构对电子有最

37
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好的阻挡效果，可以有效地抑制电子泄漏，同时，对空穴的输运阻碍最小。因此，

如图2-9所示为四种器件模型的光功率随注入电流的变化，可以看到，MQBl的

样品具有最高的光功率。

言
喜
曼-
盖

图2-8电子和空穴在量子阱中的分布

2—9 I)t1种器件模裂的光功率随注入电流的变化

以．}：模拟结果证明了阱宽渐变的多量-了垒电予阻挡层有最好的电’了阻挡效

果，同时对空穴的输运造成的阻碍最小，因此有最优的光输出功率。

根据以一卜模拟结果，下面从实验上对多量予垒阻挡层抑制载流予泄漏的效果

进行研究。

2．2多量子垒电子阻挡层的实验研究

用金属有机物气相沉积(MOCVD)方法在0【．蓝宝石(0001)而衬底上生长

了包含多量子垒电子阻挡层的发光二极管LED外延片样品(MQB)及其对比样品

(C．LED)。器件外延结构如图2．10所示。MQB样品的外延片结构为低温成核层，

29m非故意掺杂GaN，49m Si掺杂n型GaN，十个周期的InGaN／GaN多量子阱
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有源层，P型掺杂的GaN／Ai0．2Ga0．8N多量子垒电了阻挡层(MQB EBL)，其结构

如图2．4中MQBl所示，A10．2Ga0．8N势垒的宽度均为3nm，GaN的宽度依次为：

0．5nm，lnm，1．5nm，2nm，然后是0．29m的Mg掺杂P型GaN。对比样品的外延

结构中不包含电子阻挡层。为了激活Mg原子，将两种样品在氮气氛下750℃退

火20分钟。

Mg doped p-GaN

InGaN／GaN MQW

Si doped n-GaN

GaN buffer layer

Sapphire substrate

Mg doped P．GaN
一

●

MQB(20nm)
InGa NIGaN MQW

Si doped n-GaN

GaN buffer layer

Sapphire substrate

图2．10 InGaN／GaN多量子阱发光二极管外延结构示意图

(a)不包含多量子势垒阻挡层(b)包含多量子势牟冈l挡层

采用平面结构工艺分别制作了样品MQB和样品C．LED的芯片，尺寸为

1mm幸lmm。芯片制备过程为：先用感应耦合等离子体(ICP)刻蚀出台面结构，

然后利用电子束蒸发设备蒸镀ITO作为透明导电层，再在p,n电极pad上蒸镀

Cr／Pt／Au作为金属pad。芯片的显微镜照片如图2．1l所示。

图2．1l MQB和C-LED j出片照片

首先对样品的结构利用x射线衍射仪(Cu Ka入射源，波长为0．154056 nm)
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进行了检测，利用高角度环形暗场扫描透射电子显微像(HAADF STEM)观察

了包含多量子垒阻挡层的样品的显微结构，并测试了样品的PL谱。管芯的电流

．电压特性使用Agilent 4155C Semiconductor Parameter Analyzer检测，并利用杭

州星谱光电SSP31 12 LED光色电参数综合测试仪检测了发光功率随注入电流的

变化，从而得到外量子效率随注入电流的变化。

图2．12显示了MQB样品的XRD曲线。可以清晰看到InGaN／GaN量子阱

的二级卫星峰，证明了样品良好的外延晶体质量。

A10．2Ga0．8N／G

图2，12 MQB样品的XRD曲线

图2．13 MQB样品AIGaN／GaN多量子势垒甩【挡层和InGaN／GaN多量子阱的高角度环形暗场

扫描透射电予显微像

如图2．13所示为MQB样品的有源区及多量子势垒阻挡层的i岛角度环形暗

场扫捕投射电子显微像(HAADF STEM)。由于铟的高原子序数，在图中可以看

到明对比度的有源区所包含的10个周期的lnGaN量子阱，I一样由于铝的低原子
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序数，如图中箭头所示，A10．2Ga0．8N势垒层显示了暗对比度。通过组分分析，

AIGaN MQB中铝的组分和宽度与设计值一致。

图2．14显示了MQB样品的PL谱。样品的发光波长为465nm，半高宽为

20nm。

图2．14 MQB样晶的PL谱

如图2．15所示为样品MQB、C．LED的正向和反向电流．电压(I-V)特性，

可以看到，由于电子阻挡层的引入，注入电流在170mA以下时，MQB样品的电

压高丁对比样品C．LED，但MQB样品具有更好的空穴注入特性，使得其等效串

联电阻更低，因此，当注入电流大于170mA时，MQB样品的正向电压更低。在

350mA的工作电流下，MQB和C．LED样品的正向电压分别为3．27V和3．35V。

对于反向IV特性，两个样品的区别不大，在．5V时漏电为10‘7A，均表现了良好

的正反向I．V特性。
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图2．15 MQB和C．LED样品的电流．电JK特性

图2—16(a)和(b)所示为样品MQB，C-LED的光功率及外量子效率随注入电流

的变化。由图中’口J‘以看出，由于在大电流注入下，结温升高、俄歇效应等作用逐

渐显著，样品MQB的外量子效率在达到峰值后同样呈单调下降，但是由于引入

多量子势垒阻挡层，在相同注入电流350mA下，样品MQB的光功率及外量子

效率与样品C．LED相比，分别提高约23％和26％，证明了MQB屯子阻挡层足

一种有效抑制载流子泄漏的结构。
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Current(mA)

图2．16 MQB与C．LEDs的(a)光功率及(b)外晕子效率与电流的关系

2．3本章小结

为抑制GaN基LED在大电流注入时的“efficiency droop”现象，提高器件

的内量子效率，本部分从理论和实验上对多种电子阻挡层结构进行了对比分析，

讨论了AIGaN单层、GaN／AIGaN短超品格和GaN厚度逐渐增加或减少的

GaN／AIGaN多量子垒(Multi．Quantum Barrier,MQB)等四种电子阻挡层结构对载

流子泄漏效应的的抑制效率。模拟结果发现阱宽逐渐增加的多量子垒阻挡层结构

具有最好的阻挡效果，并且对空穴输运造成的阻碍最小。利用MOCVD制备了

具有多量子垒阻挡层的InGaN／GaN多量子阱LED，并采用HAADF STEM和XRD

对样品进行了结构分析。多量子垒阻挡层的生长厚度及Al组分与设计值‘致；

XRD显示了量子阱的3级卫星峰，PL谱显示样品的发光波长为465nm，半高宽

为20nm，证明了量子阱的牛长质量良好。对比了包含．卜不包含多量子拿阻挡层

样品的光电特性，电学特性基本一致，正向电压没有明显变化；由于结温升高、

俄歇复合效应增加等原因，在达到峰值后，随注入电流增加，包含MQB的样品

外量-了效率同样单调卜‘降，但与对比样品相比，下降程度趋缓，而且在350mA

电流注入下，光功率及外量子效率有了分别有了23％和26％的提高，证明了多

量垒电子阻挡层对于抑制GaN基LED在大电流注入时的“efficiency droop”现

象，提高器件的内量子效率是有效的。
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第三章GaN基垂直结构LED器件的制备及研究

由于蓝宝石导电、导热性差，大功率GaN基LED器件在工作时结温迅速升

高，导致其效率降低，甚至出现光功率饱和，严重限制了其最大工作电流及应用。

而通过激光剥离等技术将GaN基LED薄膜转移到Si或Cu等导电、导热性好的

衬底上而制备的垂直结构LED或薄膜倒装LED等薄膜型LED，其衬底导热效率

高、电流注入均匀等特点使其具有更高的发光效率，并可以在更高的电流下工作，

因此，成为大功率GaN基LED的发展方向，受到了广泛的关注和研究。但制各

GaN基垂直结构LED的关键技术中高反射率、低电阻率的P型GaN反射电极的

制备还没有容易实现且效果好的方法，激光剥离过程中易造成损伤，垂直结构

GaN基LED的老化机制还不明确，因此，本章针对以上问题，设计了GaN／ITO／Ag

伞向反射电极，制备了33微米自支撑GaN基垂直结构LED，并对GaN基垂直

结构LED的老化机制作了研究。

3．1高反射率、低电阻P型GaN反射电极的研究

对于P面朝下、从N面出光的垂直结构GaN基LED来说，为提高器件的

外量子效率，低电阻率、高反射率的P型电极的制备是非常重要的。

在可见光范围内，Ag、Al、I让金属均具有较高的反射率。对于Ag金属来

说，Ag与P型GaN可以得到比接触电阻率低至10。4 f2xcm。2的欧姆接触，然而

由于在退火合金过程中Ag的氧化、聚集效应导致器件电学和光学性质的严重退

化，实际上难以直接朋Ag与P型GaN形成实川的P型电极[149】。冈此，人们

尝试了大量以金属或透明导电氧化物作为中间层与Ag组合及Ag与其他金属的

合金作为P型电极，如Ni／Ag／Mg(【150】)，Ni／Ag／Au两步合金法(【15 l】)，Ni／Ag—AI

合金(【152】)，Mg掺杂lnxOy／Ag([153】)，Ag-AI合金(【154】)，Ag-Cu合金([1551)，

Mg-Al合金／Ag／Ru([1561)，Zn-Ni合金／Ag([157】)，Ce02掺杂In203／Ag([158])。

然而由于比接触电阻率和反射率的相互制约，Ag基的反射P型电极的性能有待

进一步提高。对于Al来说，由于Al的功函数较低，易于与n型GaN形成欧姆

接触，而与P型GaN很难形成欧姆接触。因此，人们引入Ni／Au【159】、Ag／ITO[1 601、

Ag／TiNx[161]等中间层材料与GaN形成透明或半透明的欧姆接触电极，然后利

用Al作为反射金属层，而这种方案很难达到很好的低阻反射电极效果。Rh与

Al相似，也需要引入中间层形成透明或半透明的欧姆接触电极【162】，【163】，
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【164】，因此存在与AI类似的问题。

氧化铟锡(ITO)薄膜具有高载流子浓度、可观的迁移率以及在可见光谱附

近的高透射率的特性，因此作为透明导电层被广泛应用。然而，由于ITO具有n

型半导体导电特性，ITO直接作为P型欧姆接触虽然在可见光波段透射率很高，

但比接触电阻率较高，导致器件工作电压较高([1651，【166】)。因此，人们通过引

入InGaN／InGaN超晶格隧穿结(【1671，【1681，【169】)、应变p-lnGaN(【1701，【1711)

或n．1nGaN覆盖层(【172】)或Ni基(【1731，【174]，【175])、In([1761)、Cu掺杂

In203([1771)、Ag([1781)等金属插入层实现ITO薄膜与P型GaN的欧姆接触。南

于良好的导电性、透明特性及相对简单的欧姆接触工艺，ITO透明导电电极已经

大量广泛应用于LED器件的制备当中。

Fink等人[1 791于1 998年提出了全向反射镜(Omnideirectional Reflector，ODR)

的概念。即利用微米亚微米级的折射率不同的材料交替蒸镀制备而成，与传统的

分布式布拉格射镜相比，它最大的优点是对所有入射角度的光均具有很高的反射

率。GaN的折射率为2．4，Si02的折射率为1．72，刚好符合制备ODR的条件。

J．K．Kim等人[180]利用GaN／Si02／Ag，制备了全向反射镜，达到了比金属Ag和

A10．25Ga0．75N DBR都要好的反射效果。然而由于Si02的绝缘性，需要在GaN

表面引入Rh02作为欧姆接触层，这降低了反射效果，同时由于Si02的热导率

较差，刁<适合制备大功率的垂直结构LED器件。而ITO的折射率为1．72，同样

符合制备ODR的条件，冈此，下面分别从理论和实验上对GaN／ITO／Ag ODR的

高反射率、低电阻率的P型电极进行研究。

3．1．1 GaN／ITO／Ag ODR结构的理论研究

Ag在可见光范围内是使用做多、效果最好的反射金属，因此，这里将

GaN／ITO／Ag ODR和GaN／Ag结构的反射率进行对比。图3．1显示了GaN／ITO／Ag

ODR三层结构和GaN／Ag金属反射层结构的示意图。

|‰聋，，m+‰ 罗l‰硼m+‰ 罗
l 。 ∥
}舭 ：0，／。4 k嚣"‰少

酸，?妄⋯／9弘，。。。囊
Triple layer ODR Metal reflector

图3．1 GaN／ITO／Ag ODR三层结构和GaN／Ag金属反射层结构的示意图
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或Ag层的界面。在450nm的光波长下，ITO的折射率nil为1．76，Ag的折射系

数nAg为0．132，消光系数kAg为2．72，即复折射率为Nm=O．132+i母2．721181]，GaN

的折射率为2．45。ITO的厚度设定为四分L--N长，即21(4n,)。计算采用菲涅

尔定律，对于三层ODR结构和金属反射层，TE模式和TM模式的光波的反射率

计算公式分别为(3．1)N(3．2)【182】：

露一i n,cos 0t-N,,,cos 02[2，

R例2 I画ni／co,,而,01-Nm／cos Oz l
2

n，，

霄刮一I
2

n2，

≯：_2,／／"n,hn,k cos(0—2)尹=■■ )

图3．2显示了GaN／ITO／Ag ODR三层结构和GaN／Ag金属反射层结构反射率

随入射角的变化的计算结果，从图中可以看到，在0至90度的整个入射角范围

内，GaN／ITO／Ag结构均显示了很高的反射率，角平均反射率达到94％，要高于

GaN／Ag结构的角平均反射率(92％)。值得指出的是，有些文献报道ITO在入

GaN／ITO／Ag ODR结构的反射率，可以看到，当ITO的折射率为2．06时，该结

构在0至90度的整个入射角范围的角平均反射率仍然达到91．8％，与GaN／Ag
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图3．2 GaN／ITO／Ag ODR三层结构和GaN／Ag金属反射层结构反射率随入射角的变化

ODR的结构设计原理中低折射率层的厚度也很重要，通常选为入射光波长

的四分之一。为了定量的考虑ITO厚度的影响，下面计算当1TO厚度变化时

GaN／ITO／Ag ODR结构的反射率。图3．3显示了计算结果，ITO的厚度分别选为

四分之一波长的奇数倍和偶数倍，其·fl ITO的折射率取为1．72，其余参数选择

与上面相同。值得注意的是，这里的波长指的是在低折射率层即ITO层中的波

长。
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图3．3 GaN／ITO／Ag ODR结构中不同ITO厚度的反射率随入射角的变化

从图中可以看出，当ITO的厚度分别四分之一波长的奇数倍时，反射率达到最

大，约94％，而当ITO的厚度为四分之一波长的偶数倍时，在0至90度的入射

角范围内，角度平均的反射率降低到87％至89％。因此，在设计ODR结构的时

候要注意选择ITO的厚度为四分之一波长的奇数倍。通过以上计算可以发现，

GaN／ITO／Ag ODR结构对于任意角度的入射光均具有很好的反射效果，而这对自

发辐射模式的LED尤其重要。

3．1．2 GaN／ITO／Ag ODR结构的实验研究

由于透明反射电极首先要求与GaN形成良好的欧姆接触，并且GaN／ITO／Ag

ODR结构中要求ITO要有尽可能大的透射率，以减少对入射光的吸收，因此首

先对ITO的特性进行优化。

ITO是利用电子束蒸发设备中在氧气氛下生长的，生长时氧气的流量和生长

后退火的温度对ITO材料的透射率和面电阻影响很人，因此，首先优化了ITO

生长时的氧气流量和退火合金的温度。氧气的流量分别2sccm，3sccm，4sccm，

5sccm，生长温度分别为200℃和230℃。图3．4显示了ITO薄膜的面电阻率和透

射率随氧气流量和生长温度的变化。ITO薄膜的厚度为200nm，即为450nm的

02 flow(sccm)

图3．4 ITO薄膜的面电阻率和透射率随氰气流量和生长温度的变化

入射光波长的四分之三。从图中可以看到，随着氧气流量的增加，ITO薄膜的面
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电阻先降低再迅速增加。这主要是因为ITO属于n型半导体薄膜，其载流子来

源丰要有施主Sn4+置换氧化铟中In3+释放出的一个电子和处于还原态氧化铟本

身的氧空位放出的两个电予。因此，在确定了靶材最佳的掺Sn02水平后，当氧

气流量过低时会降低薄膜的晶体质量导致薄膜电阻增大，若增大镀膜室中氧气的

流量开始会提高薄膜的晶体质量，因此会使薄膜的电阻降低，但在进一步增加氧

气流量时，会导致ITO薄膜中作为施主的氧空位大量减少，使薄膜中载流子浓

度迅速降低，从而使面电阻增加。而透射率随氧气流量的增加先是略有增加，然

后略有下降，但变化不大，而且透射率均在99％以上。这主要是南于在该生长条

件范围内，无重大吸收机制的变化。

图3．5显示了ITO薄膜的面电阻率和透射率随退火合金温度的变化曲线。从

图中可以看到，当退火温度从450度增加到600度时，面电阻率先降低后增大。

这主要是由于在相同的载流子浓度下，经过退火合金后，ITO薄膜的结晶化程度

趋于完善。随着晶化逐渐完善与晶粒逐渐长大，晶界面积减小，境界缺陷密度降

低，晶界散射程度降低，从而减少了对电子移动的阻碍，载流子迁移率增加，薄

膜的电阻率降低。而晶界缺陷密度的降低而导致的晶界散射降低同样会降低薄膜

对入射光的吸收，因此随退火温度的增加，ITO薄膜的透射率增加。
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∞
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图3．5 ITO薄膜的面电阿【率和透射率随退火合金温度的变化曲线

接下来制备了GaN／ITO／Ag ODR结构及GaN／Ag金属反射层结构，并实验测

量其反射率。样品制备过程为：在监宝石衬底上生长了LED外延结构，然后将
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监宝石衬底背面抛光，在A样品GaN表面蒸镀了200nm的Ag作为反射层。然

后在B样品GaN外延层表面利用电子束蒸发设备蒸镀了200nm的ITO薄膜，蒸

镀时的背景真空度为3宰l 0-6ToIT，温度为230*(2，氧气流量为3．0sccm。然后将ITO

薄膜合金，合金温度为525℃，合金时间为15min。然后利用电子束蒸发设备在

B样品的ITO表而蒸镀Ag(200nm)金属。然后利用自制的反射谱测量装置分别测

量了A(GaN／Ag)、B(GaN／ITO／Ag)样品的反射率。光源为卤钨灯，光线从抛光的

蓝宝石一侧入射，入射角为450。图3-6显示了A、B样品的反射率随入射波长

的变化，其插图示意了测量装霞示意图。可以看到，在可见光范围内GaN／ITO／Ag

结构比GaN／Ag结构反射率略高，计算结果吻合的比较好。

>-’

>

o
n)
霉
a)
tw

Wavelength(nm)

图3-6 GaN／Ag、GaN／ITO／Ag样品的反射率随入射波长的变化

3．2 GaN基垂直结构LED的制备和光电特性

利用激光剥离技术分别制备了键合在Si衬底上的小功率垂直结构GaN基

LED、电镀Cu衬底的大功率垂直结构GaN基LED及无衬底的33微米白支撑大

功率垂直结构GaN皋LED。

3．2．1 Si衬底GaN基垂直结构LED器件制备及特性研究

为了更全而的研究GaN基垂直结构LED的特性，首先制作了Si衬底小功

率GaN基垂直结构LED样品(VSLED)，制备过程如下：用金属有机物气相沉

积(MOCVD)方法在制作了图形化的(0001)而a．蓝宝石衬底上制备发光■极

管LED外延片。图形化蓝宝石衬底的表面形貌SEM图像如图3．7所示。图形尺

寸为：底而直径4．25pm，间距0．751xm，高度为1．151am。根据J．H．Lee[1831等人
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的报道，半球状图形化蓝宝石衬底．卜的外延是先在(0001)面．卜生长，然后逐渐

合拢，如图3．8所示。

囚一邕型匿幽
囡囹

图3—7凸PSS表面形貌的SEM图像 3-8 PSS衬底外延的表面形貌随时间变化的SEM图像

外延片结构为低温成核层，21am非故意掺杂GaN，4pm Si掺杂n型GaN，

五个周期的InGaN／GaN多量子阱有源层，0．2I，tm的Mg掺杂P型GaN。经过稀

盐酸、丙酮、酒精、去离子水清洗后，先使用激光划片将外延层分立，每个孤立

区域的大小为455pm*455pm，接下来使用感应耦合等离子体(ICP)刻蚀出

3751,tm*3751．tm的台面后，使用电子束蒸发设备先后蒸镀ITO(360nm)和

Ni／Ag／Ni／Au(2／200／20／1000nm)作为透明接触电极和反射镜金属，然后利用

PECVD蒸镀Si02(230nm)薄膜作为台面钝化层。接下来利用Ag胶或AuSn20合

金作为键合层，在300"(2、20kg／cm压力的条件下，将外延片与做好电极的Si片

键合在一起。在激光剥离过程中，利用波长为355nm的Nd：YAG激光从蓝宝石

衬底‘侧照射，使得在蓝宅石衬底与成核层的界面上GaN产生分解生成金属镓

和氮气，从而把监宝石从外延层．卜剥离卜．来。然后利用稀释的稀盐酸(HCI：DI

H20=1：1)去除GaN表面残余的金属Ga。然后利用感应耦合等离子体(ICP)刻

蚀50nm，以去除表面受激光损伤的GaN。接下来利用ICP将n电极区域刻蚀至

n型层，并利用电子束蒸发设备蒸镀Cr／P“Au(20／30／1500nm)作为n型电极。样

品的峰值发光波长为460nm。

实验中同时制作了平面电极结构GaN LED作为对比样品(C．LED)。对比样

品尺寸为275pm*325“m，制作过程为：先用感应耦合等离子体(ICP)刻蚀出台

面结构，然后利用电子束蒸发设备蒸镀ITO作为透明导电层，再在p，n电极pad

上蒸镀Cr／Pt／Au作为金属pad电极。对比样品的光学显微镜照片如图3-9所示。
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图3-9蓝宝石衬底平面电极结构GaN LED(C—LED)示意图及器件的光学显微镜照片

图3．10显示了激光剥离后的两英寸完整的GaN LED。可以看到，两英寸的

整片可以经过键合和激光剥离非常完整的剥离下来。
’‘《 i

?11、j。’一j： ’z节，：4j +。“ j”。?挈j j-飞i戮

图3．10激光剥离后的两英寸完整的GaN LED

图3．1l显示了其利用探针点亮后的照片。可以看到，芯片的发光非常均匀

及电流垂直注入的特性。

52
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图3．1l激光剥离后VSLED探针点亮后的照片

图3．12显示了激光剥离后的N面GaN表面和做好电后并利用热磷酸湿法粗

化后的光学显微镜照片。可以看到激光剥离后的LED芯片非常完整，而且图形

衬底的形状转移到了样品表面上。经腐蚀后GaN的表面呈粗糙化的表面。

网3．12激光剥离后的N lfI『GaN表晡和热磷酸湿法料化后的光学显微镜照片

图3．13显示了垂直结构及其对比样品的典型的电学特性图，从图中可以看

到，垂直结构LED的难向电压明显降低，在20mA下的电压分别为2．98V和

3．12V，反向漏电并没有明显变化，在．5V时的反向电流为1．41宰10。8A。
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图3．13垂直结构及其对比样品的典型的电学特性网

为了仔细的比较两种器件的电学特性，使用一个等效电流模型来描述GaN

基LED器件。

卜＼
L，／

．r_—]
’

I I

Rs

厂—]

图3一14 GaN基LED器件等效电路图

如图3．14，该模型包含一个理想的二极管，一个等效的串连电阻R。和一个等

效的并联电阻R。，三者构成的电路模型可以理论描述LED器件的电学特性。其

中，串连电阻主要包括金属半导体接触电阻和LED器件本身的体电阻；而并联

电阻丰要米自于任何通过p-n结的导电通道，如一些缺陷和贯穿位错等等。

考虑到这些等效电阻，肖克莱方稃将要被修整为如下形式：

I一—V-—／Rt：，．．exp趔(3-4)
Rn

’1

ni惋dkT

式中，tlideal是二极管的理恕凶子。
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当LED正向电压V>Eg／e时，可以认为器件的等效并联电阻尺p．--9．00，结I-V

特性可以表示为：

坐：R．+—nid,o—tkT (3．5)
d／

3

qI

等效串连电阻可以由，dy／刃比^的斜率得到。

当LED处于反向电压或者非常低的电压时，流经pn结的电流可以被忽略，因

此上而的等效电路模型就被简化成了一个等效并联电阻和等效串连电阻串连的

情况，而且通常R。比R。大的多，因此，可以通过电压和电流的斜率来求出器件的

等效并联电阻。

对LED 1．V曲线的分析可以在四个区域中完成：区域I，正向电压小于2V；

区域II，正向电压在2V到3V：区域III，正向电压大于3V：区域Ⅳ，反向偏压。

LED在正向电压下的主要特征是通过区域II和区域III来描述的。在区域II

中，串联电阻Rs可以通过Idr'／d／比I曲线的斜率得到，理想因子可以通过截距

求得。

通过计算，VSLED和C．LED的串联电阻随电流的变化如图3．15所示。可

以看到，在整个电流范同内，垂直结构LED的电阻均比平面结构LED的串联电

阻低，在20mA时两种器件的串联电阻分别为6Q和12Q。由于LED外延结构

相同，电极的组成及制备过程也相同，而Ga面n型GaN的比接触电阻率也已低

至10。6f2*cm2，因此，可以认为串联电阻的变化主要是由于两种结构的电流扩展

方式不同，垂直结构LED具有更好的电流扩展结构。VSLED和C．LED的理性

因了均为3．41．3．44，基本相等。
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Current(A)

图3—15 VSLED及C．LED的串联电阻随注入电流的变化

总的来说，VSLED和C．LED相似的理想因子和串联电阻证实了在正向偏压

下电学特性在激光剥离后并没有发生太大的改变。量子阱，金半接触以及氮化镓

体材并没有受到太人的伤害。漏电流的增加在实际应用中可以接受的范围内。

图3．16显示了VSLED与对比样品的L．1特性曲线。可以发现，VSLED的

光率饱和电流达到300mA，达到C—LED的150mA的两倍，这主要是由于VSLED

的Si衬底的导热性高于蓝宅石的导热率。由于VSLED具有更好的电流扩展而使

注入电流更均匀、GaN／ITO／Ag ODR反射镜极高的反射率使得量子阱中产生光能

反射后从LED Il，出射出来、PSS衬底剥离后转移的图形形成的表面微结构对出

光效率的提高、未损失有源区的面积等优良的特性，在整个电流区域，与C．LED

相比，VSLED的光功率均有明显的提高，在注入电流为20mA的情况下，VSLED

比C．LED的光功率提高约20％。这充分证明了VSLED的优良特性。
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图3．16 VSLED与对比样品的L—I特性曲线

Current(mA)

图3．17 VSLED与C．LED器件存对数坐标下的L—l曲线

LED器件的L-l曲线的数据可以用能量定律来描述【1 84】

上芘I’’

57

(3-6)

一．：．毋一≥一∞co_c一一山

一．3．佰一参一∞c①_c一_1山

一．：．∞～>兰∞c①_c一．1山
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其中，P因了大小可以反映缺陷、俄歇效应等对光发射的影响。小电流下的

超线性(P>1)现象直接对应于俘获电子的非辐射复合中心的存在。随着电流的

增加，这些非复合中心逐渐饱和，随之P趋近于1，线性增长占主导。图3．17

是VSLED与C．LED器件在对数牮标下的L．I曲线。从图3．17中可以得到，与

对比样品re‘LED相比，VSLED在小电流(<10mA)和中等电流00．20mA)下的

P值几乎相等，说明VSLED的非辐射中心并没有在键合及激光剥离的工艺中产

生，证明了工艺的可行性。另一方面，在大电流(50．100mA)下，由于对比样品

C．LED的结温升i每，热效应更明显，导致P值要比VSLED的小。

3．2．2 Cu衬底GaN基垂直结构LED器件制备及特性研究

Cu衬底GaN基垂直结构LED器件结构示意图如图3．18所示。其制备过程如

下：

实验所用外延片由金属有机化学气相沉积(MOCVD)技术在(0001)面的

蓝宝石外延片上生长得到。外延结构包括2微米厚的非掺杂GaN层，1．5微米厚

的Si掺杂的N型层，6个周期的ln025Gao 75N(3 nm)／GaN(10 nm)多量子阱层，以

及0．1微米厚的Mg掺杂的P型层。经过外延清洗后，使用感应耦合等离子体(ICP)

刻蚀将外延片按光刻的图形刻蚀出lmmXlmm的平台，使用电子束蒸发设备先

后蒸镀ITO(360nm)和Ni／Ag／Ni／Au(2／200／20／1000nm)作为透明接触电极和反射镜

金属，然后利用PECVD蒸镀Si02(230nm)薄膜作为台面钝化层。通过电镀铜技

术，在外延片的P面电镀80微米的Cu衬底。在激光剥离过程中，利用波长为

355nm的Nd：YAG激光(能量为500mJ／cm2)从蓝宝石衬底一侧照射，使得在蓝

宝石衬底与成核层的界面．卜GaN产生分解生成金属镓和氮气，从而把蓝宝石从

外延层上剥离下来。然后利用稀释的稀盐酸(HCI：DI H20=1：1)去除GaN表面残余

的金属Ga。然后利用感应耦合等离了体(ICP)刻蚀至n型层，并利用电．了束蒸

发设备蒸镀Cr／Pt／Au(20／30／1500nm)作为n型电极。样品的峰值发光波长为

460nm。为了对比垂直结构LED器件的特性，制作了普通的蓝宝石衬底的大功

率LED器件。

@#$%D1704250160ZX00*&^%



北京火学博十学化论文

Cr，Pt，AL|

；～ 『1．GaN。=～．～』2
MQW

p-GaN

ITO

Reflector

Cu

图3．18电镀Cu衬底激光剥离垂直结构LED示意图

激光剥离后的大功率GaN基垂直结构LED器件及其发光照片如图3．19所示。

棼 j| “。∥’j尊嚆僻。％登孥黼⋯?张”

图3．19激光剥离后的Cu衬底人功率GaN基垂直结构LED器件及其发光照片

图3．20显示了Cu衬底上的垂直结构LED同蓝宝石衬底上的LED器件的相

对L．I特性曲线的对比。
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图3．20．c．LEDs器件与Cu衬底的VSLEDs器件L．I曲线

从上图可以看到，Cu衬底上的VSLEDs展示出了非常好的光功率特性，与

蓝宝石衬底的大功率LED器件相比，在相同的注入电流下，Cu衬底上的VSLEDs
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始终保持着相对更高的光功率，在200mA的注入电流时，Cu衬底的VSLEDs

的发光效率就超过了蓝宝石衬底的LED的一倍以上，这一方面是因为Cu衬底

的使用，使得器件在散热性能方面有了长足的进步，因此使得器件在相同的注入

电流下可以比兰宝石衬底上的LED的结温低很多，从而提高了器件的效率。另

一方面是垂直结构的LED器件结构，电流注入更均匀，电流扩展更均匀，使得

LED器件避免了载流子拥挤的现象，从而减少了载流子从量子阱中的over flow

现象以及俄歇复合现象，内量子效率得到了提高，因此，垂直结构的Cu衬底的

LED器件展现出了非常好的适应与大功率LED器件发展需求的特性。

3．2．3新型33微米自支撑GaN基垂直结构LED器件的提出和制备

如前文所述，随着GaN基材料体系的发展，GaN基LED器件得到了广泛的

应用，但足蓝宝石衬底的茶的导热性和导电性能，限制了器件向高功率的方向发

展，随着激光剥离技术和氢化物气相外延技术(HVPE)的发展，垂直结构的GaN

基LED器件被开发了出来，如在Cu，Si衬底上的垂直结构LED，以及最近报

道的生长在300．400微米厚的GaN单晶衬底上的LED器件【1851，【l 86】。但是，

由丁．300．400微米厚的GaN单品衬底的体材高的热阻，以及激光剥离技术可能

给Cu或Si衬底上的3．4微米的垂直结构薄膜LED器件所带来的，‘些伤害，使

得这些传统的垂直结构LED器件都存在一些局限。为了克服这些问题，在这一

节Il，将主要讲述我们所提出的一利；应用激光剥离技术和HVPE技术制备的新型

的33微米的自支撑垂直结构LED器件，并研究了器什相关的I．V，和L．I特性，

通过对比以显示新型器件的优越性。

33微米无衬底VSLEDs器件结构示意图、照片、发光图片，如图3．2l所示。

首先利用HVPE技术在GaN template上面牛长30微米厚的非掺杂的GaN层，其

载流了迁移率达到1 67cm2／Vs，然后利用MOCVD技术在这个30微米厚的GaN

template上生长LED外延层。外延结构包括2微米的非掺层，一个1．5微米的

Si掺杂的n型层，6个蒯期的lno．15Gao ssN(3 nm)／GaN(10 nm)多量子阱，和一个

0．2微米的Mg掺杂的P型GaN层。然后利用感应耦合等离子体刻蚀(ICP)的

方法将外延层干法刻蚀为一个1mmx lmm的台而，并利用激光将各台而分立，

然后将ITO和Cr／Pt／Au分别蒸镀到平台表面并退火作为P型电极。然后将外延

片粘接在玻璃上来实施激光剥离。使用Q频的YAG激光剥离的方法，应用355nm
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的激光光源，单脉冲能量密度在500mJ／cm2到700mJ／cm2从蓝宝石背面照射在

GaN和蓝宝石的界面处，完成对蓝宝石衬底的剥离。激光剥离后，为了得到更

好的il面的接触，应用ICP对剥离后的rl面进行表面处理(C12：Ar／15：5，3分

钟)。然后将Pd厂ri／Al／Ni／Au蒸镀到n面，并经过250摄氏度退火米形成n面的

欧姆接触。将玻璃去除后，33微米自支撑的VSLEDs即制备完毕。为了展示新

型垂直结构LEDs器件的性能，对比制备了在电镀Cu衬底上制备的VSLEDs器

件，其外延片生长工艺与33微米的厚膜VSLEDs生长工艺相同，激光剥离过程

也相同。

妒‘，“ ’，“黼

U．GaN j

⋯ ?n-GaN II
阱Qw

p-GaN

ITO

Reffect．or／Au

爹二≯。。n-GaN。■”■缓
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p-GaN

lTO

Reflectot

Cu

图3．21(a)33微米自支撑厚膜LEDs器件结构示意图；(b)4微米Cu衬底薄膜VSLEDs

器件结构示意图；(c)33微米自支撑厚膜LEDs器件照片。

应用HP4155半导体参数分析仪测量了两器件的在窜温的I．V特性，并利用

杭州星谱光电SSP3112 LED光色电参数综合测试仪检测了发光功率随注入电流

的变化。

图3．22显示了33微米自支撑的VSLEDs器件和Cu衬底的薄膜VSLEDs器

件的I．V特性。两个器件都展示了很好的电学特性。但是，还是有着一些比较明

显的区别的，当器件处在反向电压时，对于相同外延片生长工艺的两个器件，33

微米自支撑VSLEDs器件在．5V时的反向漏电流为8×10。9A，而Cu衬底上的溥

膜VSLEDs器件在．5V时的反向漏电流高达2×10。6A。这说明33微米白支撑

VSLEDs器件比Cu衬底上的薄膜VSLEDs器件在经过了激光剥离的过程后拥有

更好的电学特性。一些研究曾经报道过激光剥离过程对器件的伤害【187][188]，

Sun等人【189]经过对激光剥离过程对器件特性的影响以及过程中器件的温度场、

剥离后器件的应力释放等问题也进行了十分详细的研究和讨论。对于反向漏电现

象，他们认为激光剥离时产生的瞬时l每达1000摄氏度的温场和温场加热所产生

的热应力使得器件内部沿着螺位错附近的诸如N空位的点缺陷急剧增加，从而

导致了剥离后的反向漏电的增加，但足高温影响是随着深度的加深而降低的，也

6l
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图3．22．33微米自支撑VSLEDs器件和4微米Cu幸,t底LEDs器件的I—V特性曲线

就是说，越是远离激光吸收GaN分解的地点，其所受的温度场的影响就越小，

高温产生的热应力的影响也就越小，因此，越是远离激光吸收GaN分解的地点，

点缺陷的增加就会越少，点缺陷提供深能级以协助载流子隧穿过量子阱的机率就

越小，因此，这就足加入GaN外延层厚度的原因，就是将激光剥离对LED器件

量子阱的影响降到最小。而30微米厚的lmm×lmm尺寸的芯片足以自支撑。这

也是33微米自支撑VSLEDs器件比Cu衬底上的薄膜VSLEDs器什电学特性更

好的原冈。另外，激光剥离过程l}l当激光照射在外延片成核层时，能量会被品格

吸收产生高温并使GaN分解，但是由丁．激光能量的4i均匀和边界问题会带来加

热后的样品热应力不均匀，从而造成了剥离表面的不平整和表面损伤，同样，33

微米白支撑VSLEDs器件与传统的Cu衬底，卜的薄膜VSLEDs器件相比，也更能

够较好的避免这一损伤对器件的伤害。

为了更好讨论两器件的电学特性，仍然沿用在上一节中分析LED器件的等

效的电路模型，并应用肖克莱方程米描述器件正向的电学特性。

，一—V-—IR：，。exp—q(V-—IR一)
B

3

1‰灯 (3．5)

通过肖克莱方程和等效的电路模型，得到33微米自支撑VSLEDs器件与Cu衬

底上的薄膜VSLEDs器件的等效并联电阻分别为3．1．5．3x108Q和1．2．3．3x1 06 Q，

这样的等效并联电阻下降对应着反向漏电流的差别。而两器件的理想因子分别为

3．1．3．6(4微米薄膜器件)和2．8．3．1(33微米厚膜器件)，33微米自支撑VSLEDs
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器件拥有更好的理想因子参数也说明其量子阱受到了更小的损伤。两器件的等效

串连电阻，分别为3．8．3．95 Q(4微米薄膜器件)和4．04．4．3Q(33微米厚膜器件)，

33微米自支撑VSLEDs器件要稍高一点，这主要是30微米的GaN非掺层的体

电阻带来的，这也同时暗示30微米自支撑VSLEDs器件要比在300．400微米的

GaN衬底上生长的GaN器件的串联电阻要低很多。所以，综上来说，33微米自

支撑VSLEDs器件的综合电学特性要比Cu衬底上的薄膜VSLEDs器件的电学特

性要有一定优势。

图3．23展示了33微米自支撑VSLEDs器件和Cu衬底上的薄膜VSLEDs器

件的相对L．I特性的对比。可以看出，两器件的发光功率的饱和电流均超过

500mA。但是，对于Cu衬底上的薄膜VSLEDs器件来说，激光剥离的过程对器

件的伤害要大于33微米自支撑VSLEDs器件，因此，’日j-能带来了更多的非辐射

C Ul·rent／mA

图3—23．33微米自支撑厚膜LEDs器件和4微米Cu衬底LEDs器件随注入电流变化

的相对L．I曲线

复合中心，Cu衬底的薄膜VSLEDs器件从很小的注入电流开始一直剑500mA，

其光功率一直比33微米白支撑VSLEDs器件要低。33微米自支撑VSLEDs器件

的最大光功率是Cu衬底薄膜VSLEDs器件的1．3倍。

Cu衬底的薄膜VSLEDs器件能够在诸如电流到达500mA时，光功率仍然不

．昌毫≥11‘=声11^=)u二M一一
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衰减，主要归功于Cu衬底的高的热导率，80微米厚的Cu衬底的热阻只有

0．2K／W，(通过玛c=三／触来计算，其中，Rj。是热阻，L是器件的厚度，而k是

热导率，A是器件的面积)。而对于33微米自支撑VSLEDs器件，其33微米的

体材料所带来的热阻也只有0．15到0．2刚W，因此，33微米自支撑VSLEDs器件

的散热性能与Cu衬底的薄膜VSLEDs器件相差无几，但是与在300．400微米的

GaN衬底上生长的VSLEDs器件相比，却是一大优势。通过上而的公式，可以

计算出300．400微米的GaN衬底上生长的VSLEDs器件的热阻为1．5到2K／W，

是33微米自支撑VSLEDs器件的十倍，因此，可以预期33微米自支撑VSLEDs

器件会拥有更好的效率和稳定性。

3．3 GaN基垂直结构LED器件老化特性研究

通过以上对GaN基垂直结构LED器件及其对比样品的电学和光学特性分析

可以发现，GaN基垂直结构LED器件展现了优良的电学和光学特性，而且通过

优化的键合及激光剥离的工艺并没有对样品造成明显的损伤。那么这是否能够说

明激光剥离制备的GaN基垂直结构LED器件没有任何问题了呢?考虑到其“薄

膜”的以及脱离外延支撑的特性，以及要想真正能够实用必须具有足够的电耐久

性和耐候性，即必须具备优良的老化特性，有必要对GaN基垂亢结构LED器件

作老化特性分析。

GaN基LED器{，I：的老化特性对丁其实际应用来说非常重要。为了弄清楚

GaN基LED器件光功率衰减的机制，人们作了大量的研究，并将其主要归结于

电流和热效应两个方面，具体包括：电极的老化(【190】)，量了阱中局域低In组

分位置的变化(【19l】，【1921)，辐射和非辐射中心的形成(【193]，[194])，覆盖层和势

垒层电荷注入机制的变化(如隧穿、陷阱或光予辅助隧穿、热发射等)(【195】)，

P型掺杂中产生的Mg—H络合物的聚集或打破(【1961)等等。

虽然GaN基垂直结构LED展现了优良的光电特性，但其老化特性是决定其

能否稳定可靠使用的更重要的因素。凶为其他类型的样品南于剥离已经产生一定

程度的漏电增加，这样在老化后的变化不容易区分是由于激光剥离过程产生的还

是老化过程引起的。凶此，选择在制备完成后光电特性最好的小功率垂直结构

LED为对象，对其老化特性做了研究。

在老化试验中，人们对LED器件通入电流以模拟使用时的条件。然而考虑
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到实验进度的关系，大多数实验都是对LED器件通入大于工作电流的驱动电流

米实现所谓的“加速老化”，因此导致很多实验结果被归结为由于施加大电流所敛

的结温升高的热效应原因上。在这种情况下，要想区分出器件特性降低的原因比

较网难，因为人为的增加的热效应机制．与器件本身的老化机制很难区分出来。因

此，为了避免人为引入热效应的老化机制，实验中采用相对低的电流来对GaN

基垂直结构LED器件进行老化。

实验过程如下：按照上一节方法制备的小功率GaN基垂直结构LED器件及

其对比样品。经过封装后，首先测试刚刚制备好未经老化的VSLED及C．LED

样品的光电特性，然后通入20mA的电流(由上节可知，此时VSLED和C．LED

的结温不超过50℃，因此不会引入热效应的老化机制)进行老化，在老化过程

中分别测试VSLED和C．LED样品的光电特性。利用HP4155A半导体特性测试

仪对器件进行了IV特性测试，并利用星谱光电生产的SSP6612型LED参数特

性仪测试了器件的光谱及光功率随注入电流的变化。

图3．24中显示了VSLED老化前及经过1小时，2小时，5小时老化后的lV

电学特性变化。从图一{-可以看到，对于正向及反向的漏电情况，老化l小时以内

变化4i明显，但老化2小时以后，在反向电压和正向电压下器件均出现了严重的

漏电增加，出现了明显的并联漏电通道；对于正向电压，在老化l小时的过程-{·

明显增加，存随后的老化过程中继续增加，但变化幅度比第一个小时内小。

65
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图3．24 VSLED老化前及老化后的IV电学特性变化

图3．25中显示了VSLED老化前及经过1小时，2小时，5小时，16小时，

32小时后的光学特性变化。

图3．25 VSLED老化前及老化后的光学特性变化

图3．25中可以看到，经过l小时的老化后，样品在小电流区域下降不明显，

大电流’F的光功率明显下降。为了更清晰的表示光功率的变化，以每次老化后的

光功率数值除以老化前的光功率数值，得到不同时问老化后光功率与老化前功率

的比值，该比值随电流的变化显示于图3．26，分别用对数坐标和线性坐标表示，

以方便观察大电流和小电流下的变化。可以看到在最初l到2小时的时间罩，

20mA及以下电流下的光功率没有变化或者略有增加，但在大电流下的光功率已

经明显出现衰减，大约衰减到初始值的95％左右。而从图2中也可以看到，此时

(．，．母一誊∞cgcl]山
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样品的光功率饱和电流有所下降，这应该是器件的出现了串联电阻的增加，产生

了热效应而导致的，这与图中电学特性经过l至2小时的老化后在大电流区域串

联电阻增加相一致。而经过5小时的老化后，在20mA以下的电流下光功率明显

下降，尤其是在20mA电流以下。这丰要是由于器件内部产生严重的非辐射复合

中心及产生漏电通道，使得相当部分电流注入的电子经过非辐射复合中心发生非

辐射复合或直接通过漏电通道而形成热。而电学特性对比可以看出，此时器件的

正向和反向漏电严重增加，但在反向3V时的漏电约只有0．1mA，而这里可以假

设该漏电通道是具有欧姆特性的，当正向电流在20mA以下时，J下向电压在3V

以下，此时经过漏电通道消耗的电流只有0．1mA左右，因此，此时非辐射复合

中心的大量产生应该是光功率衰减的更主要因素。当老化时间进一步加长时，光

功率继续严重衰减，依然是在20mA电流以下更加严重，此时主要是由于非辐射

复合中心和漏电通道的迸一步增加所致。
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图3．25 VSLED老化前及老化后的光学特·陀变化比值

图3．26是LLO．LEDs器件对数牮标下的经过老化的L．I曲线，仍然用上节所

述的能量定律来描述L．I曲线

L oc IP (3．16)

小电流下的超线性(P>I)现象直接对应于俘获电子的非辐射复合中心的存

在。随着电流的增加，这些非复合中心逐渐饱和，随之P趋近于l，线性增长占

主导。从图3．26中可以得到，VSLED在小电流下(<10mA)的P值在老化2小

时以内时没有变化，随着老化时间的增加，P值逐渐增加，从1．2增加到1．56。

老化后的VSLED拥有更大的P值的事实说明VSLED有更多的缺陷辅助非复合

辐射中心，与前面的分析一致。这说明了老化过程产生了更多的缺陷并使其拥有

了隧穿活性并且带来了非辐射复合中心。在中等电流区域(10-20mA)，P值由1．05

增加到1．4，证明原本几乎被饱和非复合中心由于数量的增加而无法饱和，使得

P值由接近于l增大到明显大于l。而当电流继续增长的时候，热效应以及载流

子溢出效应变得明显，因此，能量转化效率降低，P值变得小于l。可以看到，

在大电流区域(50．100mA)时，老化后样品的P值(0．82)甚至高于未老化时的P值

(0．75)。由前面IV特性分析时指出，老化后的串联电阻有所增大，就是此时老化

后的样品热效应更明显，所以此时P值的增大应该是由老化后产生的非辐射复合

中心过多造成的。当光功率饱和时，P=0。

o
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图3．26 VSLEDs器件对数小标下的经过老化的L．I曲线

垂直结构LED器件性能退化的原因主要与两个因素有关：
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第一是N面欧姆接触的退化。J．W．Jeon[197]等人报道了LED外延结构电镀

后Ni后经过激光剥离后制备了N面GaN，然后刻蚀至n型GaN层并在其上蒸

镀TiN／AI或Ti／AI制备欧姆接触电极，在300度退火后将其在空气中室温下放置

70天，发现Ti／Ai电极的电阻率明显上升，通过SIMS和XPS分析，发现合金后

电极下Ga发生了严重的外扩散，由此推测是n型GaN表面区域产生了类似Ga

空位的深受主能级，从而导致欧姆接触特性变差。这里的样品的N面GaN电极

虽然是由Cr／Pt／Au组成的，但考虑到N而的GaN的活性比较高，在通电流的老

化情况下，极有可能产生类似的老化。而样品在老化后『F向电阻有所增加也与文

献中所述的现象一致。

第二是应力诱导的退化机制。与平面结构的GaN基LED相比，垂直结构的

GaN基LED是”Thin Film”LED，即GaN外延层脱离了其外延衬底蓝宝石，其外

延时残留的热失配应力和晶格失配应力大部分被释放，但在键合过程中产生了一

部分新的应力，同时激光剥离的过程中在蓝宝石和外延层界面附近产生了大量的

热，经过计算，其温度可以达到700度以上，这些热量足分布在一定的厚度范围

内的，而且激光剥离过程巾会生成氮气，这些瞬间产生的热量和气体会对外延层

产生严重的冲击，形成所谓的“冲击波”效应，这对厚度只有几个微米的外延层会

造成一定的损伤，从而造成部分器件在剥离后漏电很大。另’‘方面，虽然有些器

件在剥离后的漏电很小，光电特性也很好，但外延层可能处在亚稳态，其内部已

经彤成了部分损伤，甚至是破坏性的，当经过简甲．的电老化后该压稳定状态被打

破，其破坏性的损伤显现出来，从而导致器件的光学和电学特性迅速老化。而这

将是限制GaN基垂直结构LED真正成为丰流结构最大的限制。因此还需要对其

进一步深入的研究和分析。

3．4本章小结

针对制备高效率垂直结构GaN皋LED器件所需要的高反射率、低电阻率P

型GaN电极，根据全向反射镜(ODR)的设计原理首次提出将GaN／ITO／Ag ODR

结构应用于GaN基垂直结构LED。理论计算得到GaN／ITO／Ag ODR结构在450nm

波长的0至90。角平均反射率为94％，高于GaN／Ag结构的92％，并且比GaN／Ag

更具实际应用价值，实验测量证实其在可见光范围内具有比GaN／Ag结构更高的

反射率。
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利用激光剥离、键合及电镀技术分别制备了小功率Si衬底、大功率Cu衬底

GaN基垂直结构LED器件，并比较分析了它们光电特性。实现了将2英寸GaN

外延片完整地利用AuSn合金键合到Si衬底．卜进行激光剥离，且总成品率在95％

以上。剥离后器件反向漏电没有增加，正向电压显著降低0．2V，光功率提高20％，

光功率饱和电流由150mA增加到300mA，提高了一倍。

针对激光剥离易损伤GaN基LED器件，造成漏电增加，提出了应用厚膜

GaN上的外延器件制备33微米无衬底自支撑GaN基垂直结构LED，与Cu衬底

上的4微米薄膜垂直结构LED相比，漏电降低2个数量级，光功率提高30％，

热阻几乎相同，具有很大应用潜力。

为研究GaN基垂直结构LED的实用性，对其进行了排除热效应下的电学老

化特性研究，发现部分垂直结构LED在老化过程中产生了大量漏电通道及非辐

射复合中心，导致器件的漏电急剧增加、光功率迅速下降，提出N面GaN欧姆

接触的退化及激光剥离后薄膜应力诱导的退化机制。
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第四章GaN基垂直结构LED表面出光结构的研究

由于GaN与空气之间折射率的巨大差异(nGaN=2．5，nair_1)，从GaN射入空

气的光线全反射角只有230，即只有约4％的光可以从GaN中出射出来。为提高

GaN基LED的光提取效率，人们提出了各种表而微结构，如光子晶体，微柱体，

干法刻蚀，周期性凹坑等。湿法腐蚀是另外一种非常有效的表面粗化提高光提取

效率的方法，与其他方法相比，具有实现简单、花费少、效果好的优点。

N面出光的垂直结构LED的优点之一在于与Ga面GaN相比，N面GaN化

学活性强，易于与KOH或H3P04等溶液反应，而且激光剥离后的N而n型GaN

厚度较大，易于制作粗化或光子晶体等微结构以提高出光效率。由于位错作为光

生载流子的非辐射复合中心及位错中心的晶格缺陷，Ga面GaN在光辅助电化学

腐蚀时呈现须状表面【56】，而在熔融的KOH或热磷酸溶液中呈现GaN品格结构

特征的六角形腐蚀坑【7l】【73】，因此，Ga面GaN的湿法腐蚀通常用来表征外延

层的位错密度。而由于N面与Ga极性不同所导致的反应活性与反应机理不同，

N面GaN在光辅助电化学腐蚀和热KOH溶液中呈现六棱锥的粗化表面[81】，而

且锥体具有良好的晶向性，通常呈(10．1．1)而。N面GaN腐蚀后所产生六角锥的

粗糙化表面，可以破坏出射光的全反射条件，增加出射光从LED内部逃移出来

的几率，从而提高LED器件的出光效率。湿法腐蚀提高出光效率的方法因为其

方法简单、易于实现、成本低、效果好而得到了广泛的应，Hj【8l】。但是，。‘方面

由T KOH溶液的碱性和强反应性，LED上艺中常用的光刻胶和Si02掩膜会被

KOH溶液迅速腐蚀掉，而无法成为有效的掩膜，从而对器件电极等部分造成破

坏破坏，导致器件稳定性降低。因此，有必要寻找一种新的腐蚀溶剂，既可以达

到粗化的效果，又不会对腐蚀掩模造成破坏，而磷酸等中弱酸性溶液对光刻胶和

Si02掩膜的破坏性很小，具有工艺可行性。另一方面，人们对于热磷酸腐蚀Ga

面GaN进行了广泛的研究和报道，但是对于热磷酸腐蚀N面GaN的情况却极少

报道，只是在个别报道中提到腐蚀速度很快。

利用热磷酸对激光剥离后的N面GaN进行湿法化学腐蚀，发现表面呈现十

二棱锥结构，这与KOH溶液的湿法腐蚀有很大的不同，且锥体侧而与底而的夹

角随腐蚀温度略有变化，经腐蚀后的粗化表面极大的提高了GaN基垂直结构

LED的光提取效率。本章对腐蚀的动力学过程和提高出光效率的特性进行了系
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统的研究。

4．1激光剥离N面GaN热磷酸湿法腐蚀研究

4．1．1样品制备与实验过程

用金属有机物气相沉积(MOCVD)方法分别在(0001)而0【．蓝宝石衬底(平

片)、半球状图形化蓝宝石衬底(凸PSS)、ful坑状图形化蓝宝石衬底(凹PSS)

上制备发光■极管LED外延片。凸PSS衬底的表面形貌如图4．1所示。图形尺

寸为：底面直径4．259m，间距0．759m，高度为1．151am。

图4．I凸PSS表面形貌的SEM图像

外延片结构为低温成核层，2pm非故意掺杂GaN，4“m Si掺杂n型GaN，

五个周期的InGaN／GaN多量子阱有源层，0．29m的Mg掺杂P型GaN。利州Ag

胶作为键合层，存150。C、300kg压力的条件下，将外延片与Si片键合在一起。

在激光剥离过程t11，利用波长为355nm的Nd：YAG激光从蓝宅石衬底‘侧照射，

使得在蓝宝石衬底与成核层的界面上GaN产生分解生成金属镓和氮气，从而把

蓝宝石从外延层上剥离下来。然后利刖稀释的稀盐酸(HCI：DI H20=1：1)去除GaN

表面残余的金属Ga。然后利用感应耦合等离了体(ICP)刻蚀50nm，以去除表

面受激光损伤的GaN。以下部分，为方便起见，对于在平片、凹PSS和凸PSS

衬底卜生长的LED外延层经键合、激光剥离后制备的样品分别简称为平片、凹

PSS、凸PSS样品。

木实验采用的磷酸均为北京化学试剂厂生产的85％分析纯磷酸，每次实验时

在400mL的烧杯中倒入约100mL的磷酸，保证腐蚀过程中磷酸溶液的浓度不会

发生人大的变化。实验过程中采用电阻丝加热，用热电偶控制溶液温度。将样品

分为若干小块(约0．5cm*0．5cm)，分别投入热磷酸进行腐蚀，腐蚀条件分别为：

A组：固定磷酸溶液的温度(100。C)，腐蚀时间分别为30s，lmin，2min，3min，5min，

10min，20min，30mira B组：固定腐蚀时间，磷酸溶液的温度分别为50℃，60℃，
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80。C，100。C，120。C，140。C。然后利用JEOL JSM．6700F进行扫描电了显微镜

(SEM)观察腐蚀的表面。

4．1．2腐蚀形貌的研究

1)不同衬底剥离后腐蚀的情况

不同衬底上外延层经激光剥离后N面GaN的表而形貌如图4．2所示。

图4．2平片、凹PSS和fnI PSS样品剥离后N而GaN表面的SEM图像

可以看到，激光剥离后N面GaN的表面并不是十分平整。凸PSS的形貌很好的

转移到了GaN表面上，而由于凹PSS的形貌及深度限制，凹PSS的形貌并末很

好的转到N面GaN上。三利，样品在经热磷酸腐蚀后，均呈现I‘二棱锥的表面，

如图4．3所示，腐蚀条件分别为100。C，15min，20min和5min。

图4．3甲片、凹PSS和凸PSS样品N面GaN表面经过磷酸腐蚀后的的SEM图像

对平片和凸PSS样品利用热KOH水溶液进行湿法腐蚀，得到与文献一致的

六棱锥粗化表面，如图4．4所示，腐蚀条件为24％的KOH水溶液，80℃，2min。
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图4．4平片和凸PSS样品N面GaN经过KOH溶液腐蚀后的表面SEM图像

为比较分析，还对平片样品利用盐酸、硫酸、硝酸分别进行了腐蚀，条件分

别为：盐酸60℃，30min；硫酸120℃，10min；硝酸80℃，20min，其SEM图像

如图4．5所示。可以看到，与KOH一样，盐酸和硫酸腐蚀后，N面GaN表面出

现六角锥形貌，而硝酸对N面GaN基本没有腐蚀效果。这也从侧面表明，十二

棱锥的出现与磷酸的特性很相关。

图4．5甲片样品N面GaN经过盐酸、硫酸、硝酸溶液腐蚀后的表面SEM图像

图4．6、4．7分别给m了凸PSS样品在60℃、80℃、100℃、llO℃、120℃、

130℃、140℃、150℃磷酸腐蚀5min和在130℃下磷酸腐蚀30s，lmin，2min，4min，

6min，8min后的表面形貌，可以清楚地看到，腐蚀后的GaN表面都呈现十二棱

锥形貌。虽然受到PSS形貌的调制，但GaN在腐蚀的最初即呈现十二棱锥的形

貌。随着腐蚀时间的增加和腐蚀温度的增加，十■棱锥的尺寸(高度、底而而积)

增大，相邻的棱锥由于合并成更大的棱锥而使锥密度降低，而且更加呈现晶向性，

但与KOH腐蚀后的所产生的六棱锥相比，比较不规则。考虑到GaN晶格的六方

对称性，这些十二棱锥应该南两套GaN晶面组合而成。
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图4．5凸PSS样品表面经过磷酸腐蚀后的SEM图像，腐蚀时问5min，腐蚀温度分别为：60℃、

80℃、100℃、110℃、120℃、130℃、140℃、150℃
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顿斜3口度

4min 6min 8min

图4．6凸PSS样品表面经过磷酸腐蚀后的的SEM图像，条件为腐蚀温度130"(2，腐蚀时间

30s，Imin，2min，4min，6min，8min，下图为观察角度倾斜30度的情况

4．1．3腐蚀动力学过程及机理的研究

为了更深入了解N面GaN经磷酸腐蚀后产生十二棱锥形貌的机理，以对

GaN材料特性有更深入的理解并可以更好的控制腐蚀条件以控制腐蚀后的形貌，
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下面对腐蚀动力学过程及机理进行研究。

首先对棱锥密度随腐蚀时问和温度变化进行了定量分析。图4．7给出了随着

腐蚀温度的增加，十二棱锥的密度和大小的变化。

彳’

g

3
2

吾
’鎏
墨

篇

毫付

咨
们
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△
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Temperature(℃) I 000／Temperature(i／K)

图4．7十一二棱锥的密度和大小随着腐蚀温度的增加的变化

从图中可以看到，当腐蚀时间固定在5min，温度由80"(2增大到120"(2时，棱

锥底面大小由O．3 m增人到6 m，棱锥高度由0．28 m增人到5．8 m，密度

由3"108／cm2降低到0．02*1 08／cm2。

对于腐蚀机制米说，活化能己是一个非常重要的参数。该参数通常通过拟

合腐蚀速率与温度的关系：

v=voexp(-E,／ksT)，(4-1)

其lIl’，是腐蚀速率，vo是个常数，r是绝对温度，％是波尔兹曼常数

来得到。Ng et．a1[198】认为对于一定的腐蚀溶液浓度和时间，腐蚀速率与腐蚀产

生的锥的密度成反比，冈此(4．1)可由下式代替：

』：上exp(’一是)，(4—2)一=——一焉J’～’。‘7
P Po K．BI

其中p是棱锥密度，印是个常数。

利用4．2式对图4-7(a)进行拟合，结果如图4-7(b)所示，可以得到激活能为1．25eV。

该数值比文献报道的MOCVD生长的Ga卣GaN腐蚀活化能1．3eV要低，这主

要是由于极性的不同而导致的。但该数值要比MBE牛长的N面GaN的腐蚀活

化能高很多，这是由于MOCVD生长的GaN要比MBE生长的GaN的晶体质量

i亩，凶为腐蚀的速度与晶体质量有很大关系[199】。根据文献，当活化能数值为

O．04—0．26eV时，腐蚀反应主要是反应速率限制，即热力学限制，而当活化能数

值大于0．5eV时，腐蚀反应主要是扩散限制，即动力学限制。该活化能数值}兑明
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该腐蚀过程主要为反应速率限制机制，即热力学限制，这也说明了MOCVD生

长的GaN具有较高的晶体质量。

为了确定腐蚀后棱锥的结构，．卜．面对单个独立的十二棱锥的几何结构进行分

析。如图4．8(a，b，c，d)所示为120。C磷酸腐蚀5min的N面GaN产生的独立十二棱

锥的俯视和倾斜视角的SEM照片及其侧视和俯视示意图。该锥体呈现了12个非

常光滑平整的小面，而且随腐蚀时间的增大，锥项并不会消失而出现(ooo．1)晶面。

通过以下方法，可以得到侧而与底而的倾角。在侧视示意图4．8(c)中，锥体

被认为沿Y轴旋转 角度。顶点P’和点A’分别对应于旋转后的顶点P和点A。O’

和A”分别为顶点P’和点A，在y-z平而内的投影。ZAOB=／A'OB=为坐标轴投

影和旋转轴Y的夹角。OA等于a，代表了十二棱锥的底面边长。OP是锥体的高

度，为h。通过图4．8Ca)，(b)的测量，得到O’A”的测量值列于表4一l：

表4．1：从图4-8(a)，(b)中测量得到的O’A”测量值

O’A” p 阳00 卧1200 阱1800 p+2400 13+3000

0c 1 12．9l 12．58 12．97 13．4l 14．12 13．77

2 12．53 12．63 13．06 13．72 13．84 13．09

o【r+300 l 14．05 6．88 7．80 14．76 17．64 17．43

2 10．69 4．84 11．62 16．80 17．60 16．21

O’A”满足以下关系

O’A”=√(A”B—oO’)2+OB2=√(a牛cos口+sin∥·h枣sina)2+(a}cos,a)2 (4-3)

仪，131，132，al／h，a2／h可以通过将以上数据带入式4-3拟合得到。通过图4-9(d)俯视

示意图可得到：

yl=132一pl，72=6001l (4—4)

OC和OD分别为侧面高度的投影dl和d2。棱锥侧面和底面的夹角可以通过下

式得到：

弘一ot(-鲁)=arccot(静鬲莓耘渺5)
其中．-1．2。

根据上式，可以得到pI=44．302 and 02=44．265。根据GaN的晶格常数和晶格

结构，{10-l-2)和{22-4-7)晶面族的与{ooo-1)的夹角分别为43．2。and 42．9。，因此，
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该十二棱锥应对应于{10．1．2)和{22—4—7)晶面族。而测量计算得到的角度值与理

论计算值的之问的差异可能是由于动力学因素影响腐蚀过程而引起的。
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图4．8 120"(2磷酸腐蚀5min的N衙GaN表衙产生的独立I 4二棱锥的俯视和倾斜300视角的

SEM照片及其侧视和俯视示意图。

接下来，对4i同腐蚀温度下的十二棱锥的几何结构作了进一步分析。图4．9

显示了在140℃磷酸腐蚀5min条件下得到的十二棱锥俯视及倾斜400的SEM图

像。

图4．9 140"(2磷陂腐蚀5min条件下得到的十二棱锥俯视及倾斜400的SEM图像。
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利用．卜述方法可以得到，当腐蚀温度提高到140。C时，侧面倾斜角度变为

5 1．80。这证明腐蚀产生的侧面与底面的夹角随腐蚀温度变化而产生一定的变化，

可以通过腐蚀条件来控制。而侧面的倾斜角度可以影响光提取效率，这对优化粗

化条件很有意义。

为了更深入的了解腐蚀锥形成机理从而更好的控制腐蚀条件，对腐蚀锥的形

成机制作了如下分析。

通过类比Ga面GaN湿法腐蚀位错坑的形成机制，十二棱锥形成过程的示意

图如图4．10所示。

图4．10腐蚀棱锥形成过样的示意图。侧面的倾斜角度取决于法向的腐蚀速率(v。)与切向

的腐蚀速率(v。)比

侧面的倾斜角度是由法向的腐蚀速度(v。)和切向的腐蚀速度(v。)的比例决定

的，而v。和v。都由热力学和动力学因素控制，其中V。与温度和表面能等热力学

冈素相关性更大，而V。与浓度等动力学冈素相关性更大。如前文所述，LLO N

面GaN的磷酸湿法腐蚀过程主要是反应限制机制，所以当温度温度增加而浓度

为常数时，vrl和vt的比值增大，冈而导致侧面倾斜角度增大。另一方面，动力

学限制腐蚀过程会使得腐蚀小面偏离严格的品面，所以十二棱锥的形成应该与动

力学限制腐蚀过程有一定关系，正是动力学限制因素导致了两套不同的六角小面

具有相似的表面能。

为了更深入的了解腐蚀锥形成机理从而更好的控制腐蚀条件，对腐蚀锥进行

了截面透射电子显微镜(TEM)，导电的原了力显微镜(C．AFM)研究。

截面TEM实验是在JEOL．200CX设备上进行的，加速电J玉为1 60kV。样品

的制备过程包括传统的机械减薄和Ar离子减薄，Ar离子减薄是利用Gatan 691

离子减薄设备，在50的略入射角、4．5keV的加速电压条件下完成的。截面TEM

实验采用的是1004C热磷酸腐蚀10 min的样品。图4．1l示意了该样品在g=【l-100】

下的截面TEM图像。根据位错可见原N[200]，在g=【l-100]的条件下可以看到刃

位错成分。通过图4．1l可以看到，包含刃位错成分的贯穿位错终I卜于棱锥的项
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部。这说明与KOH腐蚀N面GaN类似，热磷酸腐蚀N面GaN也是位错相关的

过程。

4．1 I loo℃热磷酸腐蚀10 rain的样品在g=【l-loo]下的截面TEM图像

C．AFM实验采用的样品是100℃热磷酸腐蚀20min的样品。在棱锥间平面

处和棱锥顶部分别施加电压测量微电流，结果如图4．12所示。刈‘以看到，在棱

锥问平面处微电流为0，而在棱锥顶部明显出现了微电流，由于贯穿位错可以形

成漏电通道，可以推断棱锥顶部贯穿位错存在。

重10

5 。9jlII嘲蜘艄溯嘲糊蝴蝴嘲姗醐嘲哟黼嘞嘲

§-,ol

DC Sample Bias(n1Ⅵ

4．12 100。CJ⋯。Jk磷酸腐蚀10 min的样品棱锥问平面处及锥顶处的微电流实验

4．2磷酸腐蚀N面GaN在提高LED出光效率上的应用研究

4．2．1表面结构对GaN基LED出光效率影响的模拟研究

由于随着腐蚀时I’HJ和温度的增加，十二棱锥的尺寸和密度分别增大和减小，
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而且棱锥侧面倾角也有变化，因此，为了全面理解表面微结构对LED器件出光

效率的影响，并得到优化的十二棱锥的尺寸和密度，对实验形成指导作用，首先

利用Tracepro软件进行了LED的出光效率进行了Ray—tracing的模拟。Tracepro

软件是美国Lambda Research公司出品的一套普遍用于照明系统、光学分析、辐

射度分析及光度分析的光线模拟软体。它是第一套以ACIS solid modeling kernel

为基本的光学软体，利用非序列光线追迹(Non．Sequential Ray Tracing)方法，以

实体对象构建光路系统，在光线与实体表而作用时同时计算反射、折射、散射、

吸收、衍射等行为。Tracepro可广4泛应用于镜头杂散光设计、背光板设计、LED

照明、灯具设计、车灯、扫描仪、医疗仪器等领域，已为大量研究单位和工业企

业如Lumileds、NEC、SHARP，KODAK等所采用。具体可参见相关其技术文

档和相关网站[201】。

模拟中所采用的模型如图4．13所示。LED芯片模型为台面尺寸50*501am，

厚度为2．251um，从上到下依次为n．GaN，MQW,p．GaN，反射镜。各层的厚度及折

射率和吸收系数的数值如表所示：

Layer 厚度 折射率n 吸收系数(／mm)

11．GaN 21am 2．42 17

MQW 0．05}tm 2．54 1250

p-GaN 0．2pm 2．45 17

反射镜的反射率设置为95％。在0．051xm的有源层中随机产生了50000条光线，

光源总光通量为llm。在距离LED正面500I|tm的位置放置一个远场的光接收器，

通过比较在光接收器上光强的变化，比较各种情况下的出光效率的变化。为明确

起见，以下部分直接采用出光效率增加倍数(Light Enhancemeng Factor,LEF)，

即表面具有微结构的样品与平整表面结构样品的出光效率比值来表征表面微结

构的作用。
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图4．13 LED出光效率Raytracing模拟中所采用的LED。签片模型

考虑到KOH溶液化学或光电化学辅助腐蚀N面GaN后均产生六棱锥体，

首先比较六棱锥体、十二棱锥体和圆锥体表面结构的出光效率。六棱锥体、十二

棱锥体底面的外接圆和圆锥体的底面直径设置为500nm，底面圆心的间距为

500nm，即微结构是布满了n．GaN表面，并且三种结构的侧面与底面的夹角设定

为620，这对应了纤锌矿GaN材料{10．1．1)品面与{ooo．1)晶面的夹角，即通常认

为KOH腐蚀N面GaN后产生的六棱锥所对应的晶面。图4．14显示了表面无微

结构和具有三种锥体结构的LED器件的出光效率比较。

图4．14表面为六棱锥、十二棱锥、圆锥微结构的LEF

从图中可以看到，六棱锥、十一棱锥、圆锥的表而微结构与无结构表而相比，

出光效率分别提高2．35，2．49和2．58倍，表面微结构对提i岛出光效率的作用非

常明显。而导致兰种微结构出光效率提高幅度不同的主要原因有两个，一是因为

设定了各种结构的底面外切圆直径相l司，凶此，各种结构覆盖表面的面积是不同

3

2

1

0
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的，即表面具有结构的面积和不具有结构的面积的占空比不同，圆锥最大，十二

棱锥其次，六棱锥最小，而从计算结果可以看出，表面微结构对破坏出射光线的

全反射条件改变出光路经非常重要，因此，表面的占空比不同会导致出光效率不

同；第二个原因是各种结构的侧面的个数不同，侧面个数越多的结构应该有更大

机会与光线发生作用从而破坏出射光线的全反射条件，因此，边数最多的圆锥出

光效率最高，入棱锥最小。但值得指出的是各种结构出光效率的差别不大。

然后考虑侧面与底面夹角不同的微结构情况。考虑到测量得到的十■棱锥的

侧面与底面的夹角范围在440与520之间，并结合GaN各倾斜晶面与{oom，面的

角度及实际可行的情况，将模型设置为十二棱锥体底而的外接圆底面直径为

500nm，底面圆心的间距为500nm，即十二棱锥体微结构是布满了n．GaN表面。

十二棱锥体侧面与底面的夹角分别为28．40，39．10，480，58．40，70．40。图4．15

显示了具有不同夹角十二棱锥体的表面微结构的LED器件的LEF。

图4．15不同夹角十二棱锥体的表面微结构的LED器件的LEF

从图中可以看m，随着十二棱锥的底面与侧面的夹角的逐渐增大，具有表面

微结构与无表面微结构的LED出光效率提高倍数先逐渐增大然后略有减小。这

主要是由于在棱锥底而尺寸固定，当侧而与底而的夹角增大时，微结构的体积也

在增大，因此出射光线有更多的机会与微结构相互作用，从而破坏出射光线的全

反射条件改变出光路经以提高器件的出光效率。然而当微结构的体积过大时，由

于GaN材料存在一定的吸收，如果出射光线在器件内反射路线过长会导致强度
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衰减，因此出光效率有所下降。

接下来，考虑十二棱锥的尺寸I司定，而具有微结构的表面与无微结构的表面

的比即占空比变化的情况。十二棱锥的底面外接圆直径设置为500nm，锥顶高度

为250nm，即侧面与底面的夹角约为450。图4．16显示了具有该表面微结构的

LED芯片的出光效率随锥体密度的变化的情况。

图4．16具有十二棱锥体表而微结构的LED芯片的LEF随锥体密度的变化

从图tI·可以看出，当锥的密度逐渐增大时，出光效率的提高明显增大，这说

明表面微结构的覆盖面积是对提高出光效率最重要的参数，这也与前面的讨论一

致。当锥的密度达到3．75*108／cm2时，出光效率的提高值出现饱和值，大约为2．5

倍。此时由丁．出射光线的随机性，当表面微结构覆盖面积再增大时，也无法增大

光逃逸出GaN表面的几率，而且由于GaN材料的吸收作用，当出射光线在GaN

材料内部传播路线过长时，光强也会‘卜．降。当把棱锥尺、，设定为底面外接网直径

分别为200nm和900nm时，出现了与前面情况类似的趋势，即当表面微结构密

度达到一定数值以后，出光效率的提高倍数达到饱和值，不再随微结构的密度增

加而增加。

值得注意的是，湿法腐蚀得到的表面粗糙化的棱锥的分布和大小都是不均匀

的，这与模拟计算中所用的模型有比较大的出入，但通过计算给出的趋势还是非

常有重要的。从以上模拟分析可以看出，十『二棱锥的表而微结构是一种比较理想

的提l岛山光效率的结构。

在PSS衬底上制作LED，既可以利用侧向外延的原理降低位错密度，提高

晶体质量，又可以对光的全反射条件起到破坏作用，提1亩器件的出光效率，凶此，
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PSS衬底目前已逐渐广泛应用于GaN基LED的制备当中。由于激光剥离过程会

转移PSS衬底的图形，该图形也是一种表面微结构，也会对LED器件的出光效

率产生影响，因此，有必要也对激光剥离凸PSS衬底上的LED后N面GaN表

面产牛的图形对出光效率产生的影响作了模拟研究。

模拟中所采用的器件结构模型仍然如图4．14所示，但表而形貌模型为半球

形的fUl坑，如图4．17所示。与图4．2所示的凸PSS表面形貌相对应，模型的尺

寸设定为：底面直径4．25¨m，间距0．75I-tm，深度为1．151am。经过计算发现，该

结构与表面光滑的样品相比，出光效率提高了约1．8倍。这证明了凸PSS衬底上

制作的LED经过激光剥离后所转移的图形是一种很有效的提高出光效率的表面

微结构。

图4-17激光剥高凸PSS衬底上的LED后N面GaN表面形貌模犁

4．2．2热磷酸腐蚀N面GaN提高垂直结构LED出光效率实验研究

用金属有机物气相沉积(MOCVD)方法在(0001)面0【．监宝石衬底及半球

状图形化蓝宝石衬底(凸PSS)上分别牛长了GaN LED外延片。外延片结构为

低温成核层，2pm非故意掺杂GaN，41．tm Si掺杂il型GaN，五个周期的InGaN／GaN

多量子阱有源层，0．2pm的Mg掺杂P型GaN。经过稀盐酸、丙酮、洒精、去离

子水清洗后，先使用激光划片将外延层分立，每个孤立区域的大小为

4551am*4551xm，接下来使用感应耦合等离子体(ICP)刻蚀出375岬宰375¨m的

台而后， 使用电子束蒸发设备先后蒸镀 ITO(360nm)和

Ni／Ag／Ni／Au(2／200／20／1000nm)作为透明接触电极和反射镜金属，然后利用

PECVD蒸镀Si02(230nm)薄膜作为台而钝化层。接下来利用Ag胶作为键合层，
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在l 50。C、300kg压力的条件下，将外延片与Si片键合在一起。在激光剥离过程

中，利用波长为355nm的Nd：YAG激光从蓝宝石衬底一侧照射，使得在蓝宝石

衬底与成核层的界面卜GaN产生分解生成金属镓和氮气，从而把监宝石从外延

层上剥离下来。然后利用稀释的稀盐酸(HCI：DI HEO=1：1)去除GaN表面残余的金

属Ga。然后利用感应耦合等离子体(ICP)刻蚀50nm，以去除表面受激光损伤

的GaN。接下来利用ICP将n电极区域刻蚀至n型层，并利用电子束蒸发设备

蒸镀Cr／Pt／Au(20／30／1500nm)作为n型电极。样品的峰值发光波长为460nm。然

后利用光刻胶将电极区域保护起来，再将样品分为若干小块(约0．5cm*O．5cm)。

将利用(0001)而伐．蓝宝石衬底及半球状图形化蓝宝石衬底(凸PSS)上生长

LED激光剥离后所制作的LED分别标记为flat．VSLED和PSS．VSLED。

根据前面得到的N面GaN表面形貌随热磷酸腐蚀温度和时间变化的实验和

理论计算结果，对flat．VSLED进行腐蚀试验，将腐蚀温度固定为80℃，腐蚀时

间分别为30s，lmin，2min，3min，5min，10min，15min，20min，30min；然后利用

JEOL JSM．6700F进行扫描电子显微镜(SEM)观察腐蚀的表面。腐蚀前后的LED

芯片的光功率是在未封装的情、傀下，利用图4．18所示的测量装置实现的。电流

通过探针注入，利用直径为10mm的Si基光功率探测器存LED上方3mm处测

量LED光功率。该装置能够收集LED顶部出光面所发出的120。角度范同内的光。

图4．18测量LED顶部出光功率装置示意图

图4．19显示了flat．VSLED腐蚀表面的倾斜30度SEM图像，腐蚀条件分别

为80度2min，5min，10min。随着腐蚀时问的增加，棱锥尺寸增大，密度在减小。

考虑到棱锥在N而GaN表而的占空比，如果将棱锥的尺寸换算成底而500nm，

高度250nm的大小，棱锥密度分别相当于2．6木l 08／cm2，4．0木108／cm2，

1．3木108／cm2。
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图4．19 flat．VSLED腐蚀表面的倾斜30度SEM图像

图4．20显示了实验测得的未腐蚀样品和80度磷酸腐蚀1 0min的在注入电流

为20mA时的光谱，可以看到腐蚀前后样品EL曲线几乎没有变化。因为激光剥

离时已经释放了样品的大部分应力，所以腐蚀前后样品的峰值波长并没有凶为应

力的变化而移动。
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图4．20未腐蚀样品和80度磷酸腐蚀10min的flat．VSLED任注入电流为20mA时的电致发

光谱

图4．21显示了实验测得的未腐蚀样品和80度磷酸腐蚀2，5，10min的光功率

随电流变化的L．1曲线。可以看到，实验结果与计算结果比较好的吻合。在20mA

的工作电流下，对比没有腐蚀的样品，腐蚀2min，5min，10min后的样品的光功率

分别提高2倍，2．5倍和1．5倍。2．5倍出光效率的提高与文献报道的利用KOH

溶液作表面粗化提高}H光效率的效果相当。这也与前面计算的结果相一致。这从

实验上证明了热磷酸腐蚀是一种有效的提高出光效率的表面粗糙化手段。而根据

前而试验的结果，棱锥斜而倾角随腐蚀温度有所变化，联系到前而计算出光效率

提高随侧面倾斜角度变化的关系，这对于控制出光效率以及控制出光模式均有很

大的潜力。
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Current(mA)
图4．2l实验测得的未腐蚀样品和80度磷酸腐蚀2,5。10min的flat-VSLED的光功率随电流变

化的L．1曲线

最后，对PSS．VSLED进行腐蚀粗化实验，采用80度磷酸腐蚀5min，测量

了腐蚀前后的光功率测试，发现芯片的出光效率也提高了约l倍，如图4．22所

示。这说明利_Hj PSS衬底生长LED再利用激光剥离制作垂直结构LED是‘种效

果更优的方案。

Current(mA)

图4．22 80度磷酸腐蚀5min前后PSS．VSLED的光功率随注入电流的变化

4．3本章小结
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利用热磷酸腐蚀激光剥离后生成的N面GaN，首次发现腐蚀后的GaN表面

呈现十二棱锥形貌，且在腐蚀的最初即呈现十二棱锥的形貌。系统的研究了十二

棱锥的表面随着腐蚀时间和腐蚀温度的变化，发现随着腐蚀时间的增加和腐蚀温

度的增加，十二棱锥的尺寸(高度、底面面积)增大，相邻的棱锥由于合并成更

大的棱锥而使锥密度降低，更加_旱J现晶向性，但与KOH腐蚀后的所产生的六棱

锥相比，比较不规则，而且棱锥的侧面倾角随腐蚀温度的增加而略有增加。考虑

到GaN晶格的六方对称性，这些十二棱锥应该由两套GaN晶面组合而成。根据

腐蚀后棱锥密度随腐蚀温度的变化得到该腐蚀过程的活化能为1．25eV,证明该

腐蚀过程为热力学限制机制。而棱锥的侧而倾角随腐蚀温度的增加而略有增加，

证明该腐蚀过程受动力学腐蚀机制调制作用显著。通过截面TEM，C．AFM测试，

发现刃型贯穿位错终止于棱锥的项部，证明该腐蚀过程为位错相关腐蚀过程。

为将磷酸腐蚀形成的十二棱锥粗糙化表面应用于GaN基垂直结构LED提高

器件的出光效率，首先从理论上对GaN基垂直结构LED表面的棱锥型微结构对

出光效率的影响作了系统的研究，发现棱锥密度对出光效率影响最人，随着棱锥

密度的增加，出光效率迅速提高，但当棱锥密度达到。‘定程度时，出光效率提高

达到饱和；随着棱锥的倾角增大，出光效率增大；PSS衬底经激光剥离后产生的

圆形坑可以使出光效率提高1．8倍。进⋯步在实验上证明了热磷酸腐蚀是’‘利·有

效的提高出光效率的表面粗糙化手段。应用热磷酸腐蚀半球状蓝宝石衬底外延后

制备的GaN基垂直结构LED进行表面粗化，得到了l倍的出光效率的提高；对

于(o001)面平片监宝石衬底外延后制备的GaN基垂直结构LED，得到了2．5倍的

出光效率的提高。由于热磷酸对光刻胶、Si02等常用掩模没有破坏作用，因此

具备比常规的KOH溶液粗化具有更大的应用潜力。
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第五章总结

IlI族氮化物及其合金体系在室温下的直接带隙发光覆盖了从0．7eV(1nN)至1]

6．2eV(AIN)极其广阔的波长范围，是制备蓝、紫外发光和光探测器件最重要的材

料。GaN基LED具有效率高、体积小、响应快、易于二次光学设计、无污染、

寿命长等优良的特性，已广泛应用在显示、信号灯、背光源、车灯等领域，而其

在通用照明领域的巨大应用前景使其成为当前研究领域的热点。GaN基LED性

能的不断提高促进了其广泛应用，而GaN基LED的广泛应用要求了其发光效率

还需要进一步提高。

本论文主要进行了高效率GaN基LED的外延结构设计和器件制备技术及特

性研究，重点针对大电流注入密度下抑制载流子泄露的电子阻挡层的设计、解决

大功率下LED散热问题的电流垂直注入结构器件的的制备关键技术、光电特性

和老化特性进行了研究。取得的重要结果如下：

(1)为抑制GaN基LED在人电流注入时的“efficiency droop”现象，提高

器件的内量子效率，从理论和实验上对多种电子阻挡层结构进行了对比分析，讨

论了AIGaN单层、GaN／AIGaN短超品格和GaN厚度逐渐增加或减少的

GaN／AIGaN多量子垒(Multi．Quantum Barrier,MQB)等四利I电子阻挡层结构对载

流子泄漏效应的的抑制效率。模拟结果发现阱宽逐渐增加的多量子垒阻挡层结构

具有最好的阻挡效果，并且对空穴输运造成的阻碍最小。乖UJtJ MOCVD制备了

具有多量子垒阻挡层的InGaN／GaN多量子阱LED，对比了包含与彳、：包含多量子

牟阻挡层样品的光电特性，电学特性基本一致，正向电J玉没有明显变化；由于

MQB对电予的阻挡作用，使得在350mA电流注入下，包含MQB的样品的光功

率及外量子效率有了分别有了23％和26％的提高；由于结温升高、俄歇复合效

应增加等原因，在达到峰值后，随注入电流增加，外量了效率单调F降，但与对

比样品相比，下降程度趋缓，证明了多量牟电子阻挡层对于抑制GaN基LED在

大电流注入时的“efficiency droop”现象，提高器件的内量子效率是有效的。

(2)针对制备i亩效率垂直结构GaN基LED器件所需要的商反射率、低电

阻率P型GaN电极，根据全向反射镜(ODR)的设计原理首次提出将GaN／ITO／Ag

ODR结构应用于GaN基垂直结构LED。理论计算得到GaN／ITO／Ag ODR结构

在450nm波长的0至900角平均反射率为94％，高于GaN／Ag结构的92％，实验
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测量证实其在可见光范围内具有比GaN／Ag结构更高的反射率。

(3)利用激光剥离、键合及电镀技术分别制备了小功率Si衬底、大功率

Cu衬底GaN基垂直结构LED器件，并比较分析了它们光电特性。实现了将2

英寸GaN外延片完整地利用AuSn合金键合到Si衬底上进行激光剥离，且总成

品率在95％以上。剥离后器件反向漏电没有增加，正向电压显著降低0．2V，光

功率提高20％，光功率饱和电流由150mA增加到300mA，提高了一倍。针对激

光剥离易损伤GaN基LED器件，造成漏电增加，提出了应用厚膜GaN上的外

延器件制备33微米无衬底自支撑GaN基垂直结构LED，与Cu衬底上的4微米

薄膜垂直结构LED相比，漏电降低2个数量级，光功率提高30％，热阻儿乎相

同，具有很人应用潜力。

(4)为研究GaN基垂直结构LED的实用性，对其进行了排除热效应下的

电学老化特性研究，发现部分垂直结构LED在老化过程中产生了人量漏电通道

及非辐射复合中心，导致器件的漏电急剧增加、光功率迅速下降，提出N面GaN

欧姆接触退化及激光剥离后薄膜应力诱导的退化机制。

(5)利刖热磷酸腐蚀激光剥离后生成的N面GaN，首次发现腐蚀后的GaN

表面呈现十二校锥形貌，且在腐蚀的最初即呈现十二棱锥的形貌。通过对十二棱

锥的表面随着腐蚀时间和腐蚀温度变化的变化规律的系统研究，发现随着腐蚀时

间的增加和腐蚀温度的增加，十二棱锥的尺寸(高度、底面面积)增大，相邻的

棱锥由于合并成更大的棱锥而使锥密度降低，更加呈现晶向性，但与KOH腐蚀

后的所产生的六棱锥相比，比较不规则，而+凡棱锥的侧面倾角随腐蚀温度的增加

而略有增加。考虑到GaN晶格的六方对称性，这些十二棱锥应该由两套GaN晶

面组合而成。根据腐蚀后棱锥密度随腐蚀温度的变化得到该腐蚀过程的活化能为

1．25eV,表明该腐蚀过程为热力学限制机制。而棱锥的侧面倾角随腐蚀温度的增

加而略有增加，表明该腐蚀过程受动力学腐蚀机制调制作用显著。通过截面

TEM，C．AFM测试，发现刃型贯穿位错终止于棱锥的顶部，证明该腐蚀过程为

位错相关腐蚀过程。

(6)为将磷酸腐蚀形成的十二棱锥}fl糙化表面应用于GaN基垂直结构LED

提高器件的出光效率，首先从理论上对GaN基垂直结构LED表而的棱锥型微结

构对出光效率的影响作了系统的研究，发现棱锥密度对出光效率影响最大，随着
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棱锥密度的增加，m光效率迅速提高，但当棱锥密度达到一定程度时，出光效率

提高达到饱和；随着棱锥的倾角增大，出光效率增大；PSS衬底经激光剥离后产

生的圆形坑可以使出光效率提高1．8倍。进一步在实验上证明了热磷酸腐蚀是一

种有效的提高出光效率的表面粗糙化手段。应用热磷酸腐蚀半球状蓝宝石衬底外

延后制备的GaN基垂直结构LED进行表而粗化，得到了1倍的出光效率的提高：

对于(0001)面平片蓝宝石衬底外延后制备的GaN基垂直结构LED，得到了2．5

倍的出光效率的提高。由于热磷酸对光刻胶、Si02等常用掩模没有破坏作用，

凶此具备比常规的KOH溶液具有更大的实际应用意义。
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