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摘要: 利用 ＭＯＣＶＤ 技术在图形化 Ｓｉ(１１１)衬底上生长了 ＩｎＧａＮ / ＧａＮ 绿光 ＬＥＤ 外延材料ꎮ 在 ＧａＮ 量子垒的

生长过程中ꎬ保持 ＮＨ３ 流量不变ꎬ通过调节三乙基镓(ＴＥＧａ)源的流量来改变垒生长速率ꎬ研究了量子垒生长

速率对 ＬＥＤ 性能的影响ꎮ 使用二次离子质谱仪(ＳＩＭＳ)和荧光显微镜(ＦＬＭ)分别对量子阱的阱垒界面及晶

体质量进行了表征ꎬ使用电致发光测试系统对 ＬＥＤ 光电性能进行了表征ꎮ 实验结果表明ꎬ垒慢速生长ꎬ在整

个测试电流密度范围内ꎬ外量子效率(ＥＱＥ)明显提升ꎮ 我们认为ꎬ小电流密度下ꎬＥＱＥ 的提升归结为量子阱

晶体质量的改善ꎻ而大电流密度下ꎬＥＱＥ 的提升则归结为阱垒界面陡峭程度的提升ꎮ
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１　 引　 　 言

近年来ꎬＩｎＧａＮ 基发光二极管(ＬＥＤ)因其在

背光源、汽车前照灯和普通照明等领域得到广泛

应用而备受关注[１￣３]ꎮ 传统白光 ＬＥＤ 是采用蓝光

ＬＥＤ 芯片激发荧光粉的形式ꎬ也被称为“荧光型

ＬＥＤ”ꎬ能量转化效率相对较低ꎬ光谱缺失导致照

明质量不足[４]ꎮ 因此ꎬ有必要发展无荧光粉多基

色 ＬＥＤ 照明技术ꎬ实现高品质的全光谱 ＬＥＤ 照

明ꎮ 然而ꎬ高质量高 Ｉｎ 组分的 ＩｎＧａＮ 材料难以生

长ꎬ严重制约了长波长 ＬＥＤ 发光效率的提升ꎮ 由

于 ＩｎＮ 在 ＧａＮ 中可混溶性低ꎬ高 Ｉｎ 组分的 ＩｎＧａＮ
量子阱易发生相分离ꎬ导致富 Ｉｎ 团簇甚至金属 Ｉｎ
析出等缺陷产生[５￣６]ꎻ其次ꎬ高 Ｉｎ 组分量子阱的生

长温度往往较低ꎬ低温下 ＮＨ３ 难以裂解ꎬ原子迁

移率降低ꎬ从而会促使 Ｎ 空位等缺陷的产生[７￣８]ꎻ
同时ꎬ随着 Ｉｎ 组分增加ꎬ ＩｎＧａＮ / ＧａＮ 多量子阱

(ＭＱＷｓ)阱垒间晶格失配和热失配更大ꎬ量子阱

有源区存在的极化电场急剧增强[９]ꎮ 因此ꎬ寻找

有效改善量子阱有源区晶体质量的工艺方法ꎬ提
升高 Ｉｎ 组分 ＩｎＧａＮ 基 ＬＥＤ 发光效率ꎬ是当前科

研工作者的研究热点之一ꎮ
ＧａＮ 量子垒作为保护并改善量子阱晶体质

量的重要结构[１０]ꎬ阱层与垒层的晶格失配度、垒
层质量的好坏直接制约着 ＩｎＧａＮ 量子阱的生长

质量ꎮ 不少研究者已在这方面做了相关工作ꎬＸｕ
等[１１]提出用低 Ｉｎ 组分的 ＩｎＧａＮ 代替 ＧａＮ 作为

ＭＱＷ 的垒层ꎬ有效缓解了量子阱垒间的晶格失

配ꎮ Ｃｈｏ 等[１２] 通过在 ＩｎＧａＮ / ＧａＮ 多量子阱的

ＧａＮ 垒层中掺杂 Ｓｉꎬ极大地改善了 ＩｎＧａＮ / ＧａＮ 多

量子阱区域的光学特性ꎮ 高江东等[１０] 通过对有

源层多量子阱中垒的生长温度进行优化ꎬ促使阱

垒界面陡峭程度提高ꎬ进而大幅度提升 ＬＥＤ 的发

光效率ꎮ 然而ꎬ关于量子垒生长速率如何影响绿

光 ＬＥＤ 器件性能的相关文献却鲜见报道ꎮ 本文

通过改变 ＩｎＧａＮ / ＧａＮ ＭＱＷｓ 中量子垒的生长速

率ꎬ研究垒生长速率对 ＩｎＧａＮ 基绿光 ＬＥＤ 性能的

影响ꎮ

２　 实　 　 验

实验样品均采用 Ｔｈｏｍａｓ Ｓｗａｎ ＣＣＳ ＭＯＣＶＤ
系统进行外延生长ꎮ 以三甲基镓(ＴＭＧａ) /三乙

基镓 ( ＴＥＧａ )、 三 甲 基 铝 ( ＴＭＡｌ )、 三 甲 基 铟

(ＴＭＩｎ)、氨气(ＮＨ３)分别作为 Ｇａ 源、Ａｌ 源、Ｉｎ 源

和 Ｎ 源ꎬ氢气和氮气为载气ꎬ以图形化 Ｓｉ(１１１)作
为衬底ꎮ 如图 １ 所示ꎬ外延首先生长 １２０ ｎｍ 的高

温 ＡｌＮ 缓冲层ꎬ接着生长 ２. ８ μｍ 的 Ｓｉ 掺 ｎ￣ＧａＮ
层ꎬ后续各层依次为 ３２ 周期 ＩｎＧａＮ / ＧａＮ (５ ｎｍ / ２
ｎｍ)超晶格、低温 ＧａＮ、５ 个周期 ＩｎＧａＮ / ＧａＮ(２. ８
ｎｍ / １３ ｎｍ)绿光多量子阱、４ 个周期 ＩｎＧａＮ / ＧａＮ
(２. ８ ｎｍ / １０ ｎｍ)绿光多量子阱、ｐ￣ＡｌＧａＮ 电子阻

挡层和 ｐ￣ＧａＮ 层ꎮ 详细的外延生长条件文献

[１３]已有报道ꎮ 实验制备了两种不同量子垒

(ＱＢ)生长速率的样品ꎮ 在 ＱＢ 生长过程中ꎬ通过

调节 ＴＥＧａ 源流量得到不同的生长速率ꎮ 为了避

免垒厚发生变化ꎬＮＨ３ 流量保持恒定ꎬ并相应调

整生长时间ꎮ 为了简化ꎬ将生长速率较高的 ０. ０４
ｎｍ / ｓ 的样品命名为样品 Ａꎬ生长速率较低的 ０. ０２
ｎｍ / ｓ 的样品命名为样品 Ｂꎮ 将生长好的外延片制

作成垂直结构的薄膜 ＬＥＤ 芯片ꎬ尺寸为 １ ｍｍ ×
１ ｍｍꎮ 具体的芯片制造工艺也有相关报道[１４]ꎮ
采用高分辨 Ｘ 射线衍射仪(ＨＲＸＲＤ)、二次离子

质谱仪(ＳＩＭＳ)、荧光显微镜(ＦＬＭ)、电致发光测

试系统等仪器对材料及器件的性能进行了表征ꎮ
本文所选 ＬＥＤ 样品在室温、电流密度为 ３５ Ａ / ｃｍ２

的条件下ꎬ主波长均为 ５３５ ｎｍꎮ

p鄄GaN contact layer
p鄄GaN

p鄄AlGaN/InGaN SLs×12

p鄄AlGaN
p鄄GaN

LT鄄GaN(10 nm)
InGaN/GaN SLs(5 nm/2 nm)×32

InGaN/GaN MQW(2.8 nm/10 nm)×4

InGaN/GaN MQW(2.8 nm/13 nm)×5

n鄄GaN(2.8 滋m)
AlN buffer layer(120 nm)

Si substrate

GaN barrier

GaN cap
InGaN well

样品 Ａ：0.04 nm/s

样品 B：0.02 nm/s

图 １　 硅衬底 ＩｎＧａＮ 基绿光 ＬＥＤ 外延结构示意图

Ｆｉｇ. １ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｅｐｉｔａｘｉａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＩｎＧａＮ￣ｂａｓｅｄ ｇｒｅｅｎ
ＬＥＤ ｏｎ ｓｉｌｉｃｏｎ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

３　 结果与讨论

使用 Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ 公司生产的型号为 Ｘ’ Ｐｒｅｔ
ＰＲＯ 的高分辨 Ｘ 射线衍射仪(ＨＲＸＲＤ)对两样品

的外延结构进行测试ꎬ图 ２ 为两样品 ＧａＮ(００２)
对称面的 ω￣２θ 衍射峰曲线ꎬ其中两曲线的主峰均

为 ＧａＮ 衍射峰ꎮ 在 ＧａＮ 衍射峰的左侧ꎬ则为两样

品的超晶格衍射峰和量子阱各级衍射卫星峰ꎬ各
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峰位均已在图中标明ꎮ 一般而言ꎬＩｎＧａＮ 零级衍

射峰的位置可以反映量子阱层的平均 Ｉｎ 组分ꎬ平
均 Ｉｎ 组分越少ꎬ其峰位越靠近 ＧａＮ 主峰[１５￣１６]ꎮ
从图 ２ 中可以看出ꎬ两样品的零级衍射峰峰位基

本重合ꎬ所以二者的平均 Ｉｎ 组分基本一样ꎮ 除此

之外ꎬ两组样品曲线都出现了量子阱的 ５ 级卫星

峰ꎬ说明两者的阱垒界面均较为陡峭ꎮ 而两样品

中量子阱各级衍射卫星峰的峰位及其间距也没有

明显差异ꎬ说明两样品的阱垒周期厚度基本一致ꎮ
为了证实以上论断ꎬ我们进行了进一步的验证ꎮ
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图 ２　 不同垒生长速率下的硅衬底 ＩｎＧａＮ 基绿光 ＬＥＤ 外

延片的 ＸＲＤ ω￣２θ 衍射峰曲线

Ｆｉｇ. ２　 ＸＲＤ ω￣２θ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＩｎＧａＮ￣ｂａｓｅｄ ｇｒｅｅｎ ＬＥＤ ｅｐｉｔａｘｙ
ｗａｆｅｒｓ ｏｎ ｓｉｌｉｃｏｎ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂａｒｒｉｅｒｓ
ｇｒｏｗｔｈ ｒａｔｅ

采用 Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ Ｓｙｓｔｅｍｓ 公司生产的型号为

ＣＡＳ１４０ ＣＴ 的光谱仪和型号为 ＩＳＰ２５０￣２１１ 的积

分球对 ＩｎＧａＮ 基绿光 ＬＥＤ 的电致发光性能进行

测试分析ꎮ 图 ３ 为室温下测得两样品在 ３５ Ａ /
ｃｍ２ 的电流密度下的电致发光(ＥＬ)光谱图ꎮ 从

图中可以看出ꎬ两样品的峰值波长(ＷＬＰ)几乎一

致ꎬ且两样品的 ＷＬＰ 分别为 ５２９. １ ｎｍ 和 ５２９. ２
ｎｍꎮ 一般来说ꎬＩｎＧａＮ / ＧａＮ 量子阱的发光波长取

决于量子阱的 Ｉｎ 组分和阱宽[１７]ꎮ 因此ꎬ在实验

条件只改变垒生长速率、阱垒周期基本一致的情

况下ꎬ可以推测两样品量子阱有源区的 Ｉｎ 组分和

阱宽基本一致ꎮ 值得注意的是ꎬ从图 ３ 中还可以

发现样品 Ｂ 相对于样品 Ａ 其 ＥＬ 光谱强度更大ꎬ
而半峰宽(ＦＷＨＭ)有所减小ꎬ可以初步推断两样

品的晶体质量及 Ｉｎ 组分均匀性存在差异ꎮ
采用 Ｃａｍｅｃａ 公司生产的型号为 ＩＭＳ￣７ｆ 的二

次离子质谱仪(ＳＩＭＳ)对两样品进行元素深度剖

析ꎬ图 ４ 给出了两组样品的 Ｉｎ 元素深度分布曲

线ꎮ 从图中能够清晰地观察到 ９ 个周期多量子阱
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图 ３　 两样品在 ３５ Ａ / ｃｍ２ 的电流密度下的 ＥＬ 光谱图ꎮ
(ａ)样品 Ａꎻ(ｂ)样品 Ｂꎮ

Ｆｉｇ. ３　 ＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ａｔ ３５ Ａ / ｃｍ２ ｆｏｒ ｓａｍｐｌｅ Ａ(ａ) ａｎｄ ｓａｍｐｌｅ
Ｂ(ｂ)
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图 ４　 两样品的 Ｉｎ 元素深度分布曲线ꎮ (ａ)样品 Ａꎻ(ｂ)
样品 Ｂꎮ

Ｆｉｇ. ４　 Ｄｅｐｔｈ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｉｎ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ Ａ
(ａ) ａｎｄ ｓａｍｐｌｅ Ｂ(ｂ)

结构和 ３２ 个周期超晶格结构ꎬ说明两个样品的量

子阱及超晶格界面都较为平整ꎮ 并且ꎬ两个样品

相邻波峰(波谷)的间距基本一致ꎬ进一步证实了

两样品的阱垒周期厚度并未随着垒生长速率的改

变而出现差异ꎮ 根据文献[１０]报道ꎬ ＭＱＷ 中 Ｉｎ
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元素 ＳＩＭＳ 分布曲线的振幅强度可以用来判断

ＩｎＧａＮ / ＧａＮ 量子阱区的阱垒界面质量ꎮ 当阱垒

周期基本一致、量子阱 Ｉｎ 组分基本一致时ꎬＩｎ 振

幅越大ꎬ阱垒界面越陡峭ꎮ 从图中可以看出ꎬ样品

Ｂ 的 Ｉｎ 振幅明显大于样品 Ａꎬ并且前文已有论证

两样品量子阱的 Ｉｎ 组分基本一致ꎬ表明样品 Ｂ 的

阱垒界面更陡峭ꎮ 因此ꎬ量子垒生长速率的降低

可以提升阱垒界面质量ꎮ
图 ５(ａ)为两个样品在 ３００ Ｋ 下的外量子效

率(ＥＱＥ)随电流密度变化曲线ꎮ 从图中可以看

出ꎬ样品 Ｂ 相对于样品 Ａ 在整个测试电流密度范

围内 ＥＱＥ 都有所提升ꎮ 当注入电流密度约为

０. ７５ Ａ / ｃｍ２ 时ꎬＬＥＤ 的 ＥＱＥ 达到最大ꎬ且样品 Ｂ
的 ＥＱＥｍａｘ 相比于样品 Ａ 提高约 １３％ ꎮ 并且ꎬ在
３５ Ａ / ｃｍ２ 的工作电流密度下ꎬ样品 Ｂ 的 ＥＱＥ 比

样品 Ａ 的 ＥＱＥ 提高约 １５％ ꎮ 在小于 Ｊｍａｘ的电流

密度下ꎬＥＱＥ 主要与有源区中缺陷数目相关ꎮ 由

于两个样品量子垒生长时 ＮＨ３ 的含量是固定不

变的ꎬ生长速率降低时 ＴＥＧａ 的流量减小ꎬ此时反

应室中Ⅴ/Ⅲ比增大ꎮ Ⅴ / Ⅲ比较小时ꎬ反应过程

中更容易形成 Ｎ 空位等点缺陷ꎻ而Ⅴ/Ⅲ较大时ꎬ单
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图 ５　 两样品 ３００ Ｋ 下 ＥＱＥ 随电流密度变化曲线(ａ)和
电流随反向电压变化曲线(ｂ)

Ｆｉｇ. ５　 (ａ)ＥＱＥ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｗｏ
ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ３００ Ｋ. ( ｂ) Ｒｅｖｅｒｓｅ￣ｂｉａｓ ｃｕｒｒｅｎｔ￣ｖｏｌｔａｇｅ
ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｗｏ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ３００ Ｋ.

位体积内有效 Ｎ 原子的浓度较高ꎬ富 Ｎ 的生长环

境会有效降低 Ｎ 空位的形成ꎮ 因此ꎬ垒生长速率

较慢的 Ｂ 样品在小电流下具有更高的 ＥＱＥꎮ 在

大于 Ｊｍａｘ的电流密度下ꎬ随着电流密度的增加ꎬ两
个样品都出现了不同程度的效率 ｄｒｏｏｐꎮ 在大电

流密度下ꎬ缺陷相关的非辐射复合中心已经达到

饱和ꎬＥＱＥ 主要受到载流子匹配程度的影响ꎮ 因

而我们将样品 Ａ 在大电流密度下 ＥＱＥ 更低归因

为界面质量的降低ꎮ 模糊的阱垒界面会导致载流

子的限制能力不足ꎬ从而降低发光效率[１８]ꎮ 量子

垒是保护和改善量子阱晶体质量的重要结构ꎮ 其

生长速率较快时ꎬ会使得自身晶体质量变差ꎬ不足

以为后续阱的生长提供良好的界面ꎬ进而恶化阱

的晶体质量ꎮ 因此ꎬ我们认为ꎬ垒慢速生长时

ＬＥＤ 发光效率提升的原因是量子阱晶体质量的

改善以及阱垒界面质量的提升ꎮ
图 ５(ｂ)是使用 Ｋｅｉｔｈｌｅｙ 公司生产的 Ｋｅｉｔｈｌｅｙ

２６３５Ａ 恒流电源测试得到的两样品在 ３００ Ｋ 下电

流随反向电压变化曲线ꎮ 从图中可以发现ꎬ样品

Ａ 表现出更为严重的反向漏电行为ꎮ 例如ꎬ在反

向 ５ Ｖ 偏压下ꎬ样品 Ａ 和样品 Ｂ 的反向漏电流分

别为 ２. ０４ × １０ － ３ μＡ 和 ３. ８８ × １０ － ４ μＡꎮ 在Ⅲ￣Ⅴ
族氮化物异质结构 ＬＥＤ 中ꎬ通常认为由缺陷引起

（a）

（b）

100 滋m

100 滋m

图 ６　 ＩｎＧａＮ 基绿光 ＬＥＤ 外延片的荧光显微图像ꎮ ( ａ)
样品 Ａꎻ(ｂ)样品 Ｂꎮ

Ｆｉｇ. ６　 ＦＬ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＩｎＧａＮ￣ｂａｓｅｄ ｇｒｅｅｎ ＬＥＤ ｅｐｉｔａｘｙ ｗａｆｅｒｓ
ｏｆ ｓａｍｐｌｅ Ａ(ａ) ａｎｄ ｓａｍｐｌｅ Ｂ(ｂ)
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的电子隧穿是反向漏电流产生的原因[１９]ꎮ 根据

前文所述ꎬ生长速率更高的样品 Ａ 存在更多的点

缺陷ꎬ从而导致漏电流增大ꎮ 同时ꎬ微米尺寸的富

Ｉｎ 团簇也可作为载流子的优先通道ꎬ加剧器件的

反向漏电流[２０]ꎮ 为了明确两样品反向漏电的差

异是否还受到 Ｉｎ 团簇的影响ꎬ对两样品量子阱中

的 Ｉｎ 分布情况做了进一步探究ꎮ
采用 Ｎｉｋｏｎ 公司生产的型号为 ＥＣＬＩＯＰＳＥ ８０ｉ

的荧光显微镜(ＦＬＭ)分别对两样品的 ＭＱＷ 形貌

进行观察ꎬ其中激发源的波长为 ３８０ ~ ４２０ ｎｍꎮ
图 ６ 为两样品在室温下的 ＦＬ 形貌图ꎮ 从图中可

以观察到ꎬＡ 样品中出现一些大尺寸黑点(微米

级别)ꎬ而 Ｂ 样品中没有出现且量子阱形貌较为

均匀ꎮ 文献表明ꎬ这些黑点即为 Ｉｎ 偏析形成的富

Ｉｎ 团簇[２１]ꎮ 由此可知ꎬ垒慢速生长一定程度上抑

制了量子阱中 Ｉｎ 的偏析ꎬ有效减少了微米级的富

Ｉｎ 团簇ꎮ 因此ꎬ样品 Ａ 中存在大尺寸的富 Ｉｎ 团簇

也是导致其反向漏电更为严重的原因之一ꎮ 此

外ꎬ大尺寸富 Ｉｎ 团簇在形成过程中会连接更多的

位错[２０]ꎬ使得载流子更容易被非辐射复合中心所

捕获ꎬ从而降低发光效率ꎮ

４　 结　 　 论

通过 ＭＯＣＶＤ 方法ꎬ在硅(１１１)衬底上生长了

ＩｎＧａＮ 基绿光 ＬＥＤ 外延材料ꎬ研究了量子垒生长

速率对 ＬＥＤ 器件的结构特性与光电性能的影响ꎮ
结果表明ꎬ量子垒生长速率降低ꎬ量子阱中 Ｎ 空

位以及大尺寸富 Ｉｎ 团簇等缺陷减少ꎬ晶体质量得

到提升ꎻ同时量子垒速率减慢使得阱垒界面更为

陡峭ꎬ对载流子的限制能力提高ꎮ 二者使得 ＬＥＤ
器件的光学和电学性能均有改善ꎮ 在 ３５ Ａ / ｃｍ２

的工作电流密度下ꎬ样品 Ｂ 的 ＥＱＥ 比样品 Ａ 的

ＥＱＥ 提高约 １５％ ꎻ在反向 ５ Ｖ 偏压下ꎬ样品 Ｂ 的

反向漏电流比样品 Ａ 降低约一个数量级ꎮ 然而ꎬ
低生长速率势必会增加 ＬＥＤ 外延生长成本ꎬ因此

我们在综合考虑成本以及器件性能的情况下ꎬ适
当地降低量子垒生长速率对于提高 ＬＥＤ 器件的

光效具有一定的参考价值ꎮ
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