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摘　要：近几年来，蓝宝石图形衬底（ＰＳＳ）制备工艺技术已成为国内外研究ＧａＮ基发光二极管（ＬＥＤ）的热点问题．
该技术不仅能够降低ＧａＮ外延缺陷和位错密度，还能够有效提高ＬＥＤ的光提取效率．为了获得均匀性好的ＰＳＳ
及操作简便、成本较低的制备方法，采用湿法腐蚀方式研制Ｃ面蓝宝石图形衬底；利用自主设计的高温腐蚀系统，

在硫酸和磷酸配比为３：１，加热２８０℃的条件下，腐蚀４０分钟得到深度大于２μｍ的规整图形结构，具有极高的图

形占空比；分析了时间、温度、腐蚀深度等因素与腐蚀速率的关系，对ＰＳＳ结构设计和实现具有参考意义．
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１　引言

发光二极管（ＬＥＤ）作为第三代固态光源，具有
环保、节能、体积小、寿命长、色彩纯度高等优良特
性．自１９９４年中村修二等人在ＧａＮ基蓝光ＬＥＤ研
究方面取得突破性进展［１］以来，ＬＥＤ实用化技术飞
速发展，其相关产品被广泛应用于固态照明、交通指
示、ＬＣＤ背光、全彩显示屏等，在人们生产和生活中

的诸多领域扮演重要角色．但是，目前 ＬＥＤ在亮度
和发光效率等方面还远没有达到人们预期的最佳效

果．在ＧａＮ　ＬＥＤ产品实用化生产中，由于 ＧａＮ 材
料具有很高的熔点和饱和蒸汽压，使得制备大尺寸
的 ＧａＮ体单晶非常困难．因此，借助于异质外延的
方式以解决此问题是一个很好的选择．目前通常的
做法 是 利 用 金 属－有 机 物 化 学 气 相 沉 积 法
（ＭＯＣＶＤ）在蓝宝石衬底上生长ＧａＮ薄膜材料．但
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是，这种生长方法得到的 ＧａＮ外延层位错密度较
高，通常达到１０８～１０１１ｃｍ－２［２］，严重限制了ＬＥＤ发
光效率的提升．究其原因是蓝宝石晶体和ＧａＮ之间
存在较大的晶格失配和热膨胀系数失配现象．
１９９４年 Ｋａｔｏ等人提出侧向外延（ＥＬＯＧ）技
术［３］，为降低ＧａＮ外延层位错密度，提高ＧａＮ薄膜
质量提供了良好思路．但是，该方法必须采用间断生
长，不利于提高生产效率和降低成本，同时样品和反
应腔室的二次污染也限制了外延质量的进一步提

高．在此基础上出现的新技术———图形化蓝宝石衬
底（ＰＳＳ），或称为蓝宝石图形衬底技术［４］解决了这
个问题：在原本平整光滑的蓝宝石衬底表面制作具
有细微结构的周期性排列图案，借此细微结构形成

ＧａＮ的选择性生长，使 ＧａＮ外延层生长由原来的
纵向生长转变为横向生长为主导，且生长过程不需
要间断．
ＰＳＳ不仅能够有效降低ＧａＮ外延材料的缺陷
密度，提高ＬＥＤ器件的内量子效率，同时图形化的

ＧａＮ和蓝宝石界面能够改变光线路径，使部分原本
向下射出的光线折返回器件表面，从而提高了ＬＥＤ
的光提取效率．正是兼有提高内量子效率和光提取
效率这两方面的优势，ＰＳＳ技术迅速成为ＧａＮ　ＬＥＤ
的一个研究热点．图１形象说明了ＰＳＳ结构对ＧａＮ
ＬＥＤ的改善作用．

图１　ＰＳＳ结构对ＧａＮ　ＬＥＤ的改善作用

目前，与ＰＳＳ相关的研究主要集中于小尺寸掩
膜制备、制造工艺、形貌与外延生长以及提高发光效

率的机理等几个方面［５］．其中ＰＳＳ的制备工艺是所

有研究的基础，获得ＰＳＳ成熟的工艺条件成为大规

模商业应用的前提．已知的ＰＳＳ制备方法［６］包括干

法刻蚀、湿法腐蚀和高温固相反应生成．干法刻蚀因
具有安全、高效、易控制等特点，已步入商业应用，但
缺点是刻蚀设备较昂贵，图形均匀性受设备均匀性
影响；高温固相反应法主要针对纳米级别的ＰＳＳ，因

为纳米尺寸的掩膜制备较难，且主反应能耗较高，此
方法还有待研究；湿法腐蚀方法具有大规模、低成
本、易操作等优点，具有较高的实用性价值．
本文依据已有的理论基础和研究成果，为研制

基于蓝宝石衬底的高发光效率 ＧａＮ　ＬＥＤ器件，研
究用高温湿法腐蚀方法制备蓝宝石图形衬底的工艺

技术，以达到提高ＧａＮ层外延质量和器件光提取效
率的目标．

２　湿法腐蚀制备ＰＳＳ机理

蓝宝石是一种性质稳定、透光性好、成本比较低
廉的晶体材料，成为外延 ＧａＮ的主流衬底材料之
一．同时，其化学性质非常稳定，常温下几乎不与酸、
碱反应，使得在蓝宝石衬底上做出图形有很大困难．
目前已知的湿法腐蚀蓝宝石方法，一般是先通过光
刻或金属颗粒自组装等方式形成图形，再将图形转
移到ＳｉＯ２、ＳｉＮｘ或Ｎｉ上，然后选择用浓硫酸和浓磷
酸混合液，或浓硫酸双氧水混合液，或以 ＮａＯＨ、

ＫＯＨ为反应液，在高温下进行腐蚀，腐蚀剂将破坏
原子间的化学键．由于蓝宝石不同晶面的原子键排
列不同，呈现出各向异性，在腐蚀过程中各个面的腐
蚀速度会不同，腐蚀速度快的晶面会先消失，留下腐
蚀速度慢的晶面组成ＰＳＳ图形．通过湿法腐蚀方法
形成的蓝宝石图形阵列结构都具有晶面平滑、图形
方向一致、面与面之间角度固定等特点．有研究表
明，腐蚀速率一般Ｃ面＞Ｒ面＞Ｍ 面＞Ａ面［７］．若
是对Ｃ面蓝宝石进行有掩膜湿法腐蚀，将会露出类
似截角锥体的晶体结构（如图２所示［８］）：中间是Ｃ
面，周围交替排列着一个Ｒ面和两个Ｎ面．

图２　蓝宝石晶体结构示意图［８］

图３中列出了几种湿法腐蚀蓝宝石的扫描电子
显微镜（ＳＥＭ）照片，其中图３（ａ）［９］所示为利用金属
高温缩球形成的无规则金属岛作为掩膜刻蚀ＳｉＯ２，

继而获得无规则ＰＳＳ；图３（ｂ）［１０］和（ｃ）［１１］分别表示
利用ＳｉＯ２孔阵和点阵为掩膜进行腐蚀的微米级
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ＰＳＳ形貌；表３（ｄ）［１２］表示ＳｉＯ２栅为掩膜腐蚀形成
的Ｖ型槽ＰＳＳ，顶部为ＧａＮ薄膜外延，表明了ＰＳＳ
结构有效促使ＧａＮ进行区域选择性生长和横向生
长；图３（ｅ）［１３］和（ｆ）［１４］分别表示利用单光束和双光
束干涉曝光技术制成的纳米级ＰＳＳ，可以看到图３
（ｅ）中的图形大小稍有差别，图３（ｆ）在图３（ｅ）的基
础上改善了光刻工艺，提高了其掩膜的均匀性，继而
获得较为均匀的图形阵列．

图３　几种湿法腐蚀制作ＰＳＳ的ＳＥＭ照片

目前，关于ＰＳＳ提高ＬＥＤ出光效率的理论研
究还有待完善，而ＰＳＳ提高 ＧａＮ薄膜质量研究已
经得到了大量的理论分析和实验证实．我们知道，蓝
宝石不同晶面有着不同的原子排列，姑且把ＰＳＳ图
形分成Ｃ面区域和非Ｃ面区域两部分，来分析ＧａＮ
在ＰＳＳ上的生长模式：ＭＯＣＶＤ外延 ＧａＮ的第一
个阶段是附着和初步生长，ＧａＮ外延更倾向于附着
生长在Ｃ面蓝宝石上［１５］，即发生区域选择性生长；

接下来，在ＰＳＳ的Ｃ面区域上，已附着的ＧａＮ 将沿
着与衬底垂直的方向（纵向）和平行的方向（横向）同
时生长，与此同时线性位错也会沿着ＧａＮ的生长方
向顺势延伸；对于未附着ＧａＮ的非Ｃ面区域，有Ｃ
面上的 ＧａＮ 横向延伸过来，产生于 Ｃ面衬底和

ＧａＮ界面处的线性位错由于应力作用将会向非Ｃ
面区域弯曲并消失．纵向生长会使位错延伸至表面，

而横向生长模式能够有效地防止位错向表面延伸，

因而降低了外延层的位错密度，提高了晶体质量．
对于各种类型的ＰＳＳ来说，在一定范围内［１６］为提

高ＧａＮ外延质量，应该提供更多的横向外延面积，换而
言之，就是需要ＰＳＳ提供更多的非Ｃ面．其实现方式之
一就是提高ＰＳＳ图形占空比，延长腐蚀时间或加快腐
蚀速率以能够露出更多的斜面．另外，按照蓝宝石晶体
结构和腐蚀形貌可以想象，采用六角排布的掩膜与十
字排布的掩模相比，能够有效减少下台面面积．还有一
点需要注意，对于类似图３（ｃ）、（ｅ）、（ｆ）中的结构，由于

上下台面都比较大，实际上有效的图形占空比并不是
很高．有研究表明，上下台面同时进行横向外延会带来
生长竞争，而这种竞争效应会带来负面影响［１７］．为避免
此效应，一种可行的设计思路是使上下台面的高度差
足够大，能保证在下台面生长的ＧａＮ未到达上台面的
高度时，上台面的横向外延完全愈合，简单来说，对于４

μｍ周期的六角排布ＰＳＳ，假使ＧａＮ的横向和纵向生长
速度相同，那么要求上下台面的高度差应不小于２μｍ．

３　高温腐蚀系统和制备工艺

为满足实验所需的安全性、可控性和易操作性，
自主搭建的加热腐蚀系统主要包括测温设备、加温
设备和反应容器三部分：测温设备由ｐｔ１００型热偶
丝测温计和温度显示模块组成；加温设备要求灵活
易操作，采用手动升降温方式，选用调压控温的

ＫＤＭ型调温电热套；出于安全考虑，腐蚀容器选用
特制４００室ｍｌ石英双嘴烧杯；另外包括支架、计时
器、电源等辅助设备．系统示意图如图４所示．

图４　蓝宝石高温湿法　　　　　图５　湿法腐蚀蓝

　　 腐蚀系统示意图 　宝石工艺流程图

工艺流程如图５所示，实验选用２英寸Ｃ面蓝
宝石作为腐蚀基底：①利用ＰＥＣＶＤ生长一层约５０
ｎｍ厚的致密ＳｉＯ２薄膜；②进行图形制作，利用紫外
曝光的方式形成了周期为４μｍ的六角形排布的光
刻胶点阵图形；③进行图形转移，利用此胶点阵作为
掩膜，ＲＩＥ刻蚀ＳｉＯ２后除去光刻胶形成ＳｉＯ２点阵；

④采用质量分数为９８％的浓硫酸和８５％的浓磷酸
配制腐蚀液（体积比３：１，共２８０ｍｌ），在１８０～２８０℃
范围内对样本进行５ｍｉｎ～３．５ｈ的静置浸泡；⑤腐
蚀后的样本在稀 ＨＦ中浸泡３０ｓ，除去顶部ＳｉＯ２掩
膜，得到ＰＳＳ．

４　结果和讨论

４．１　样品表征和分析
将所有样品送ＳＥＭ 观察并分析，发现经过湿

法腐蚀制成的ＰＳＳ图形排列规整，大小一致．另外
可以看出，六角形排布与十字型排布相比能够有效
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　第４期 徐文俊，等：湿法腐蚀制备ＧａＮ　ＬＥＤ蓝宝石图形衬底的工艺方法研究

提升图形的占空比．取代表性的三个样品，在２６０℃
下分别腐蚀３０ｍｍ、４０ｍｉｎ、５０ｍｉｎ的ＳＥＭ表面和
断面图（图６（ａ）～（ｃ）所示）进行细致观察，能够明
显看到图２所示的结构特征．随着腐蚀时间增加，对
比三个断面图发现：腐蚀深度逐步增加；下台面仍存

在并未完全消失；通过测量上下台面（两个Ｃ面）的
高度差可以得到腐蚀深度，继而算出 Ｃ面腐蚀速
率；其中腐蚀４０ｍｉｎ后深度已超过２μｍ．对比三个
表面图发现：上台面尺寸在逐步缩小，说明在纵向腐
蚀的同时也发生着其他晶面的侧向腐蚀．

图６　２６０℃下腐蚀３０ｍｉｎ　４０ｍｉｎ　５０ｍｉｎ的断面和表面

４．２　同温度下影响腐蚀速率的因素
要实现可生产性工艺技术，必须明确找到腐蚀

时间、温度与腐蚀速率、深度的相互关系曲线．首先
研究相同腐蚀温度下的腐蚀速率特性．对所有腐蚀
样本的腐蚀深度观测结果进行标点连线，得到时间－
深度的关系曲线（如图７所示），连线的斜率即该时
间段内的平均腐蚀速率．实验发现，在腐蚀深度较浅
（小于６００ｎｍ）的情况下，相同温度下的腐蚀时间－
深度曲线关系基本为线性，这说明同温度下反应速
率是基本恒定的．在深度较大的情况下，腐蚀时间－
深度的曲线略有抑制，反应速率有所减慢．腐蚀速率
的抑制分析可以认为：随着腐蚀深度的增加，反应产
物更难排离表面，同时新的腐蚀液到达表面受到阻
碍，腐蚀速率转变为反应物输运速率限制．可以通过
适当的搅拌反应液或者晃动样品来提高反应物输运

速率，维持腐蚀速率稳定．

　图７　不同温度下腐蚀时　　　　图８　腐蚀温度－速

间－深度关系图　 率关系图

总体而言，在腐蚀深度较浅时，同温度下腐蚀速
率基本恒定；腐蚀深度增大到一定程度后，腐蚀速率
还受到腐蚀深度和腐蚀方式等因素的综合影响．

４．３　温度对腐蚀速率的影响
研究不同温度下的腐蚀速率变化曲线，为提高

测试精度，采用了对数坐标拟合法作图（如图８所
示）．实验发现，在对数坐标中腐蚀速率和温度曲线
拟合后基本呈线性分布，这表明湿法腐蚀蓝宝石的
腐蚀速率随着温度增长呈指数增加，此结论与已有
研究成果相吻合［１８］．实验中产生的误差，主要来自
于手动添加ＳＥＭ标尺的随机误差、进／出样导致的
时间随机误差和加温系统的温度漂移引起的偶然误

差．其中，与尺寸、时间方面引入的误差相比，温度漂
移引入的误差是主要因素．

５　结束语

近年来，ＧａＮ　ＬＥＤ应用得到飞速发展，蓝宝石
图形衬底作为兼顾提高ＧａＮ晶体质量和ＬＥＤ出光
效率的有效手段而成为业界研究的热点之一．湿法
腐蚀工艺具有大规模、低成本、高度均匀性、易操作
等显著优点，被认为是一种可商业化大批量制造蓝
宝石图形衬底的制备方法．
本文研究了一种可用于ＧａＮ　ＬＥＤ蓝宝石图形

衬底制备的湿法腐蚀工艺技术，介绍了用自主搭建
的高温湿法腐蚀系统，简单有效的制备工艺方法制
作ＰＳＳ的流程，并根据实验结果对腐蚀速率、时间、
温度和深度的相互关系及影响因素进行了统计分

析．实验得到的深度大于２μｍ的ＰＳＳ图形结构具
有很高的图形占空比，基本满足设计要求，达到预期
目标，对研制高发光效率、低成本的ＬＥＤ器件有很
好的应用价值．
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