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研究了在垂直结构发光二极管 (VLED)器件中, 光致电化学法 (PEC)刻蚀N极性 n-GaN的速率受不同
刻蚀条件 (刻蚀浓度、刻蚀时间和光照强度)的影响. 并选择N极性 n-GaN表面含有较理想六角金字塔结构
(侧壁角为 31◦)的样品制成器件, 研究PEC刻蚀对VLED的欧姆接触和光电性能的影响. 结果表明, 与未粗
化样品相比, PEC刻蚀后的样品接触电阻率明显降低, 形成更好的欧姆接触; 其电学特性有较好的改善, 光输
出功率有明显提高, 在 20 mA电流下光输出功率增强了 86.1%. 对不同金字塔侧壁角度的光提取效率用时域
有限差分法 (FDTD)模拟, 结果显示光提取效率在侧壁角度为 20◦— 40◦有显著提高, 在 23.6◦ (GaN-空气界
面的全反射角)时达到最大.

关键词: 刻蚀, 光致电化学法, n-GaN, 出光效率
PACS: 85.60.Jb, 81.65.Cf, 68.65.–k, 73.40.Ns DOI: 10.7498/aps.64.018501

1 引 言

GaN基发光二极管 (light emitting diode,
LED)由于其高效、节能、环保等优点在固态照明
领域已经引起广泛的关注. 在大功率、高亮度LED
中,垂直结构LED在电流扩展、热管理、光提取方面
比传统的水平结构LED具有更大的优势 [1−3]. 由
于外延技术的进步, GaN基LED的内量子效率已
经超过 80% [4]. 然而外量子效率与内量子效率相
比仍然较低. 研究人员采用表面粗化 [5−7], 光子晶
体 [8,9], 图形化衬底 [10]等芯片制作技术来提高出光

效率, 从而提高LED的外量子效率.

采 用 光 致 电 化 学 (photo-electro-chemical,
PEC)法对LED表面进行粗化, 是一种获得高光
提取效率的有效手段. 近年来, 国内外小组对
PEC刻蚀n-GaN机理、PEC刻蚀速率和PEC提高
出光效率等方面进行了研究. Minsky等 [11]研究

了PEC刻蚀GaN的机理; Seo等 [12]研究了在KO-
H, H3PO4, HNO3等多种电解液中PEC刻蚀GaN
的情况; Fujii等 [13]通过PEC刻蚀n-GaN表面, 使
LED光提取效率提高了 2—3倍. 然而目前对GaN
基垂直结构LED的PEC粗化研究较少. 本文主要
研究在垂直结构LED中, 不同刻蚀条件对PEC刻
蚀速率 (电解液为KOH)的影响, 和PEC 刻蚀对垂
直结构LED的电学、光学性能的影响.
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2 实 验

实验样品的制作过程与垂直结构LED芯片工
艺类似. 先用金属有机化学气相沉积 (MOCVD)
法在 c面蓝宝石衬底上分别生长了GaN缓冲层 (25
nm), 非故意掺杂GaN (2 µm), n-GaN:Si (2 µm),
5对 InGaN/GaN量子阱 (5 nm/12 nm), AlGaN电
子阻挡层 (20 nm), p-GaN:Mg (300 nm); 外延片生
长结束后, 用电子束蒸发工艺在p-GaN表面蒸镀
Ni/Ag/Ti/Au(1/100/100/300 nm)的p型欧姆接
触; 然后将p型金属键合在铜钨衬底上, 用激光
剥离法去除蓝宝石衬底, 并用 ICP刻蚀n-GaN, 露
出n-GaN, 从而制成实验样品. 样品表面的n-GaN
表现的是 (0001̄) N极性面, 更容易通过PEC 被刻
蚀 [14]. PEC刻蚀装置如图 1 (a)所示, 图中n-GaN
样品上蒸镀100 nm Ti, Ti用作阳极, Pt 用作阴极;
阴极和阳极用电流表相连, 浸泡在KOH溶液中; 装
置上方由Hg灯提供统一光源, 强度可以在 0—25
mW/cm2 (波长为 365 nm)范围内变化. 经PEC粗
化后的样品示意图如图 1 (b)所示.

A

Pt

KOH

n-GaN

Ni

Cu/Wu

n-GaN (2 mm)

Ni/Ag/Ti/Au

p-GaN (300 nm)
AlGaN(20 nm)

InGaN/GaN

(a)

(b)

图 1 (网刊彩色)(a)PEC刻蚀装置; (b)PEC粗化后的样
品示意图

具体实验过程如下: 首先将实验样品在丙酮、
乙醇、去离子水中分别清洗 5 min, 用氮气吹干. 其
次将样品分成四组, I组样品不进行PEC刻蚀, 作
为对照组; II组样品在光强为 20 mW/cm2, 70◦C
的KOH溶液中进行PEC刻蚀 30 min, 刻蚀浓度分
别为 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 mol/L; III组样品在光强为
20 mW/cm2, 70◦C, 7 mol/L的KOH溶液中进行
刻蚀, 刻蚀时间分别为 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90

min; IV组样品在70◦C, 7 mol/L的KOH溶液中刻
蚀 30 min, 光强分别为 5, 10, 15, 20, 25 mW/cm2.
通过测量n-GaN刻蚀深度, 得到不同刻蚀条件的
PEC刻蚀速率. 然后选择一片刻蚀效果较好的样
品分割成两部分: 1) 其中一部分和对照组均在n-
GaN表面蒸镀Al (600 nm)/Ti (100 nm)/Au (300
nm)电极, 制成n型欧姆接触, 采用圆形传输线模
型 (circle transmission line model, CTLM)来测量
电极的比接触电阻率, 电极圆环的间距分别为 15,
20, 25, 35, 45, 65 µm; 2) 另外一部分和对照组均
在n-GaN表面蒸镀n电极制成垂直结构LED芯片,
进行电学和光学性能测试. 本次实验的SEM图像
利用SU8010分析, 接触电阻率和光电特性曲线用
MPS-T1测试, 内量子效率由电测量法得到 [15,16].

3 结果与讨论

对于 II组样品, PEC刻蚀速率随刻蚀浓度的
变化如图 2 (a)所示. 在光强为 20 mW/cm2, 70◦C
的KOH溶液中刻蚀 30 min, 刻蚀浓度分别为 2, 3,
4, 5, 6, 7, 8 mol/L, 对应的PEC刻蚀速率分别为
∼ 6.7, ∼ 25.7, ∼ 40.2, ∼ 50.1, ∼ 53.4, ∼ 54.56,
∼ 54.6 nm/min. 可以发现当刻蚀浓度低于 6
mol/L时, 刻蚀速率随刻蚀浓度的增加而明显增
加; 当刻蚀浓度高于 6 mol/L时, 刻蚀浓度对刻
蚀速率的影响很小. 这是由于在刻蚀浓度低于
6 mol/L时, 刻蚀速率是由动力学和扩散来控制
的 [17], 刻蚀浓度影响扩散, 从而影响刻蚀速率; 当
刻蚀浓度高于 6 mol/L时, 刻蚀速率仅由动力学控
制, 所以受刻蚀浓度的影响不大. 对于 III组样品,
PEC 刻蚀速率随刻蚀时间的变化如图 2 (b)所示.
在光强为 20 mW/cm2, 70 ◦C, 7 mol/L的KOH溶
液中进行刻蚀, 刻蚀时间分别为 30, 40, 50, 60, 70,
80, 90 min, 对应的PEC刻蚀速率分别为∼ 54.56,
∼ 47.63, ∼ 45.31, ∼ 43.89, ∼ 42.5, ∼ 39.1, ∼ 34.33

nm/min, 可见刻蚀速率随刻蚀时间的增加而逐渐
下降. 这是因为在KOH刻蚀N极性的n-GaN过程
中, PEC反应式如下:

氧化还原反应:

2GaN + 6h++ 6OH−→Ga2O3 + 3H2O + N2, (1)

刻蚀反应:

Ga2O3 + 6OH− → 2GaO3−
3 + 3H2O. (2)
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图 2 PEC刻蚀速率随不同刻蚀条件的曲线 (a)在光
强为 20 mW/cm2, 70◦C的KOH溶液中刻蚀 30 min, 不
同刻蚀浓度对应的刻蚀速率; (b)在光强为 20 mW/cm2,
70◦C, 7 mol/L的KOH溶液中刻蚀, 不同刻蚀时间对应
的刻蚀速率; (c)在 70◦C, 7 mol/L的KOH溶液中刻蚀
30 min, 不同光强对应的刻蚀速率

OH−同时参与氧化还原反应和刻蚀反应, 并且在
刻蚀反应中OH−起催化剂和溶解Ga2O3的作用.
因此随着刻蚀时间的延长, OH−不断被消耗而减

少, 从而使反应速率逐渐下降. 而且OH−的减少也

意味着KOH浓度的下降, 因此由 2(a)图也可以解
释刻蚀速率随刻蚀时间的增加而下降的原因. 对于
IV组样品, PEC刻蚀速率随光强的变化如图 2 (c)
所示. 在 70◦C, 7 mol/L的KOH溶液中刻蚀 30
min, 光强分别为 5, 10, 15, 20, 25 mW/cm2, 对

应的PEC刻蚀速率分别为∼ 24.3, ∼ 32.4, ∼ 44.1,
∼ 54.56, ∼ 62.9 nm/min, 可见刻蚀速率随光强的
增加而线性增大. 主要原因是在PEC反应中, 当
紫外光源发出的光子能量大于GaN的禁带宽度时,
光子被吸收, 样品内部会产生电子 -空穴对, 空穴参
与氧化还原反应, 从而发生PEC刻蚀; 当光强增加
时, 有更多的光子激发GaN产生空穴参与反应, 从
而使PEC刻蚀速率增加.

选择一片刻蚀效果较好的样品, 其刻蚀条件
为: 光强 20 mW/cm2, 70◦C, 7 mol/L的KOH溶
液, 刻蚀 30 min. 对照组和样品的SEM图像如
图 3所示, 图 3 (a)是 PEC 刻蚀前的N极性n-GaN

(a)

(b)

(c)

2 mm

20 mm

2 mm

2 mm

1
.8

7
 m

m

31O

图 3 (网刊彩色)(a)未进行PEC刻蚀的N极性 n-GaN
表面 SEM形貌; (b)PEC刻蚀 30 min后的N极性 n-GaN
表面 SEM俯视图, 插图是一个六角金字塔的放大图;
(c)PEC刻蚀后的表面 SEM截面图
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表面SEM形貌; 图 3 (b)是PEC刻蚀后的N极性n-
GaN 表面SEM俯视图, 从图中可以看出GaN经
KOH刻蚀后呈六角金字塔结构, 插图是一个六
角金字塔的放大图; 图 3 (c)是PEC刻蚀后的N极
性n-GaN表面SEM截面图, 图中n-GaN的刻蚀深
度为 1.87 µm, 金字塔的侧壁角度为 31◦. 金字塔
的形貌与被刻蚀面的表面能和刻蚀速率有关 [17],
由于N极性GaN在不同刻蚀液中的面选择性刻
蚀不同, 所以在KOH 中刻蚀出的金字塔呈六角
形, 在H3PO4中的呈十二边形; 金字塔的侧壁角度
与GaN 的刻蚀面有关, 沿 (101̄1̄)刻蚀的金字塔侧
壁角度为定值 31.6◦ [18], 沿 (0001̄)刻蚀的侧壁角度
为31◦.

将上述样品和对照组表面均蒸镀Al(600 nm)
/Ti(100 nm)/Au(300 nm)电极, 对间距d = 35 µm
的圆环电极测试其 I-V 曲线如图 4所示. 图中显示
粗化后的样品 I-V 曲线比未粗化的更陡峭、更趋于
线性, 这表明粗化后的样品表面与电极能更好的
形成欧姆接触. 事实上, 通过CTLM模型计算得到
粗化后样品的比接触电阻ρc为 1.4 × 10−3 Ω·cm2,
比粗化前样品的ρc (3.1 × 10−2 Ω·cm2) 减小了一
个数量级. 这是由于PEC刻蚀后使电极与n-GaN
界面发生相反的能带弯曲, 且能量势垒更高, 从而
使热电子发射和电子遂穿更容易发生, 接触电阻
更低 [19].

-1.0 -0.5 0 0.5 1.0
-30

-20

-10

0
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/
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/V

PEC

Al/Ti/Au—n-GaN

图 4 (网刊彩色)粗化和未粗化的样品蒸镀Al/Ti/Au后
的 I-V 曲线, 被测圆环电极是插图 (CTLM模型)中的被
圈圆环

将粗化后样品和对照组均在n-GaN表面蒸镀
n电极制成垂直结构LED芯片, 进行电学和光学性
能的测试. 图 5 (a)是PEC 刻蚀前后电学特性的对
比, 可以发现粗化后的芯片有较低的正向电压, 开
启电压相比于未粗化时的3.06 V减小为2.87 V; 插
图是粗化前后样品的反向漏电对比, 在反向电压为

8 V时, 参考样品漏电流为0.67 µA, PEC刻蚀后的
芯片漏电流减小为 0.3 µA, 可见PEC刻蚀对芯片
的电学特性有较好的改善. 图 5 (b)是PEC刻蚀前
后光输出功率的对比, 可以发现PEC刻蚀后的光
输出功率 (light output power, LOP)有明显提高,
在20 mA和100 mA电流下光输出功率分别增强了
86.1% 和67.2%. 这是因为PEC刻蚀形成的金字塔
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图 5 (网刊彩色)(a)PEC刻蚀前后电流 -正向电压曲线,
插图是反向特性对比; (b)PEC刻蚀前后光输出功率 -电
流曲线, 插图是PEC刻蚀后光输出功率增强 -电流曲线
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图 6 (网刊彩色)PEC刻蚀前后内量子效率 -电流曲线
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结构使GaN-空气界面的全反射角增大, 增加了出
光路径, 从而使光提取效率增加; 而且PEC刻蚀对
样品的内量子效率影响不太大 (如图 6 ), 因此综合
两个因素光输出功率会增强.
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图 7 (网刊彩色) (a) FDTD仿真的简化VLED模型; (b)
FDTD模拟的不同侧壁角度金字塔结构的光提取效率

为了更好的理解PEC刻蚀出的金字塔结构提
高光输出功率的物理机理, 用时域有限差分法 (fi-
nite difference time domain, FDTD)模拟VLED表
面不同侧壁角度的金字塔对于光提取效率的影响,
如图 7所示. 图 7 (a)是FDTD仿真的简化VLED
模型, 定义光提取效率 (light extraction efficiency,
LEE)为接收器 1检测的光功率P1与接收器 2检测
的光功率P2的比值, 即LEE = P1/P2. 模拟结果
显示光提取效率随着金字塔侧壁角度的变化而变

化, 在侧壁角度为20◦—40◦有显著提高, 且在23.6◦

时达到最大值 (图 7 (b)), 这是因为金字塔侧壁角为
23.6◦时, 恰好也是GaN-空气界面的全反射角, 量
子阱发出的光几乎能全部出射到空气中. 而且当
金字塔侧壁角从 23.6◦进一步减小时, 光提取效率
也随之减小, 原因可能是侧壁角从 23.6◦逐渐减小

到 0◦时, 金字塔结构逐渐变成类纳米柱结构, 出射
光容易在类纳米柱结构中形成波导模式 [20], 从而
使光提取效率降低. 当侧壁角为 31◦时, 即实验中
PEC刻蚀n-GaN后形成的金字塔侧壁角度, 理论
光提取效率增强了 115%, 与实验测得的最大光输
出增强功率 92% 相比略大, 说明实验中V-LED出
射的光有很少一部分被n-GaN吸收.

4 结 论

本文主要研究了在垂直结构LED中, PEC刻
蚀N极性n-GaN时,刻蚀速率受不同刻蚀条件的影
响, 结果显示1) 随着刻蚀浓度的增加, PEC刻蚀速
率先增大后趋于稳定; 2)刻蚀速率随刻蚀时间的增
加而逐渐下降; 3)刻蚀速率随光强的增加而线性增
大. 综合考虑上述结果, 选择出合适的刻蚀条件为
光强 20 mW/cm2 下, 70◦C, 7 mol/L的KOH溶液
中刻蚀30 min.

将在上述条件刻蚀出的样品制作成器件, 研究
PEC刻蚀对VLED的欧姆接触和光学性能的影响,
结果表明 1)PEC刻蚀后的样品与电极形成了更好
的欧姆接触,比接触电阻ρc为1.4×10−3 Ω·cm2,比
未粗化样品的ρc (3.1×10−2 Ω·cm2)减小了一个数
量级. 2)PEC刻蚀后的电学特性有较好的改善, 开
启电压由粗化前的 3.13 V减小为 2.9 V, 漏电流在
反向电压为 8 V时由粗化前的 0.67 µA 减小为 0.3
µA; 光输出功率有明显提高, 在20 mA电流下光输
出功率增强86.1%. 3) FDTD模拟结果显示光提取
效率在侧壁角度为 20◦—40◦有明显提高, 在 23.6◦

(GaN-空气界面的全反射角)时达到最大; 实验样
品的金字塔侧壁角度为 31◦, 理论光提取效率增强
了115%, 与实验基本符合.
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Abstract
The rate of photo-electro-chemical (PEC) etching on N-polar n-GaN using vertical light emitting diodes (V-LEDs)

has been investigated in detail, by varying the etching parameters (etchant concentration, etching duration and light
intensity). V-LED with optimal hexagonal pyramid structure (the side-wall angle is 31◦) has been fabricated, and then
the influence of the PEC etching on the electrical and optical properties of V-LED has been analyzed. After PEC
etching, the sample has good ohmic contact with the electrode and has lower contact resistance than a reference sample.
The electrical characteristics have a better improvement. And the light output power has improved obviously after PEC
etching, which shows 86.1% enhancement at 20 mA. Effect of side-wall angle of the pyramids on light extraction efficiency
(LEE) in V-LEDs is theoretically calculated by finite difference time domain (FDTD) method. Simulation results show
that the LEE is significantly increased for the sidewall angle between 20◦ and 40◦, and the maximum enhancement is
realized at a side-wall angle of 23.6◦ (the total reflection angle at the GaN/air interface).

Keywords: etch, photo-electro-chemical method, n-GaN, light extraction efficiency
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