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基于p-型氮化硼材料的深紫外LED设计
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摘要:本文通过在发光二极管(lightemittingdiode,LED)的p掺杂区域引入六方氮化硼(hexagonal
boronnitride,h-BN)结构,以提升深紫外(deepultraviolet,DUV)LED的空穴浓度。通过 COMSOL
有限元软件对LED器件量子阱区域建模,结果表明:1)掺入h-BN后,p区域空穴浓度提 升 了 约

一个数量级,发射率和内量子效 率(inernalquantumefficiency,IQE)得 到 了 显 著 提 升;2)随 着h-
BN厚度的增加,p区空穴浓度显著提升;3)h-BN相对于 AlGaN材料带隙上 移 的 特 性,有 效 地 阻

挡了电子泄露,使量子阱区 域 电 子 和 空 穴 复 合 进 一 步 增 强,有 效 改 善 了 DUVLED的 发 光 效 率。
本文提出的设计结构为实验制备高量子效率的 DUVLED器件提供了解决方案。
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Abstract:Inthispaper,theholeconcentrationindeepultraviolet(DUV)lightemittingdiode(LED)is
effectivelyimprovedbyintroducinghexagonalboronnitride(h-BN)structureinp-typeregionofLED.
ThequantumwellregioniscalculatedbyCOMSOLsoftware.Thesimulationresultsshowthat:1)the
holeconcentrationinthep-typeregionisincreasedbyaboutanorderofmagnitude,andtheemissivity
andinternalquantumefficiency(IQE)arealsosignificantlyimprovedafterh-BNdoping;2)thehole
concentrationinthep-typeregionincreasessignificantlywiththeincrementofh-BNthickness;3)asthe
bandedgeofh-BNmovesupwardswithrespecttothatofAlGaNmaterial,thisuniquebandgapar-
rangementeffectivelyblockselectronleakage,hence,furtherenhancestherecombinationofelectronsand
holesinthequantumwellregion,andeffectivelyimprovestheluminousefficiencyofDVULED.The
proposedstructuremayshedlightontheimprovementofholeconcentrationandquantumefficiencyof
DVULED.
Keywords:quantumwell;h-BNmaterial;holeconcentration;AlGaNmaterial

0 引 言

  作为固态照明和显示的基本设备,发光二极

管(lightemittingdiode,LED)以 惊 人 的 速 度 蓬 勃

发展[1]。目前,LED发光器件的波长正向着更短

的方向发展,并逐渐发展到深紫外(deepultravio-
let,DUV)波段[2]。特别在新冠肺炎病毒不断蔓延

的情况下,全球对于杀菌消毒产品的需求不断增
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长,促进了 DUVLED的发展[3]。与目前应用广

泛的基于汞的 DUV光源相比,基于 AlGaN的半

导体DUVLED更环保、紧凑、持久[4]。
  氮化物紫外LED研究最早始于20世纪90年

代,如今已经实现了210—400nm 的全波段紫外

LED[5]。国内外对紫外LED进行了多年研究,目
前发光波长在280nm以下的 DUVLED的外量

子效率已突破5%[6]。HUANG等[7]提出了一种

渐进式 Al成分的p-AlGaN导电层,提高了多量子

阱中的载流子浓度,增强 了 辐 射 复 合 率,提 升 了

AlGaN基DUVLED的发光特性。国内对于 GaN
基LED的研究大致分为以南昌大学为代表的硅

基LED以及大多数研究机构以蓝宝石为衬底的

LED。国内关于此方面的研究开始得比较晚,但
成绩显著。南昌大学江风益等制备了硅衬底In-
GaN基LED,电光转换效率高达21.5%,处于国

际领先水平[8]。AlGaN基DUVLED有广泛的应

用前 景,但 较 低 的 内 量 子 效 率(internalquantum
efficiency,IQE)、低p型浓度、深能级和非辐射复

合中心 增 加 等 制 约 了 AlGaN 基 LED的 发 展[9]。
AlGaN基DUVLED的器件特性与p-AlGaN的特

性密切相关,为了获得显著的自由空穴密度,必须

引入较大的 Mg浓度,但 Mg在 GaN中的溶解度

有限,从而降低了p型掺杂效率。
  如何有效提升p型空穴浓度至今仍是一个需

要突破的科研难点。本文在p-AlGaN中掺入二维

材料六方氮化硼(hexagonalboronnitride,h-BN),
发现能将p型空穴浓度进一步提升一个数量级。
研究了掺入h-BN厚度、层数对空穴浓度的影响,
分析了由此引起的量子阱区域发射率的变化以及

对于IQE的影响。

1 模型设计

1.1 基本原理

  在h-BN和AlN上采用多步生长工艺得到的扫

描电子显微镜(scanningelectronmicroscope,SEM)
图如图1所示[10]。图1(a)和(b)分别是蓝宝石衬底

和h-BN上生长出来的整层平面AlN薄膜。图1(a)
和(b)右下方虚线框选出来的是图形的部分放大图。
通过先进的外延生长技术可以在h-BN上生长 Al-
GaN/GaN[11]以及在AlGaN材料上生长h-BN外延

层[12]。因此,本文提出在p-AlGaN中掺入h-BN,发
现可以有效提高p型空穴浓度,提高量子阱区域的

图1 在蓝宝石和h-BN上生长的多步AlN的SEM图像[10]:(a)蓝宝石上生长的AlN;(b)h-BN上生长的AlN

Fig.1 SEMimagesofmultistepAlNgrownonsapphireandh-BN[10]:(a)AlNgrownonsapphire;(b)AlNgrownonh-BN

IQE,改善发光效率。

  h-BN表面缺乏悬空键,通过在其上面沉积厚的

AlN层,生长出来的 GaN会更加光滑[13]。虽然h-
BN是一种间接带隙半导体材料,但可以像直接带隙

材料一样有效地发光,室温下数层h-BN的发光强度

比4μm厚 的 直 接 带 隙 AlN的 发 光 强 度 高 近

100倍[14]。
  AlxGa1-xN中 Mg的电离能随着x的增加而增

大,范围大约为170—510meV,较高的受主电离能

一 直是制约高空穴浓度的成因。受主电离能可表

示为:

  EA =m*
p

m0

E0

ε2r
, (1)

式中,m*
p 是空穴有效质量,m0 是电子惯性质量,E0

是真空电子静止能量,εr 是相对介电常数。h-BN有

效空穴质量比AlN小,同等条件下,可以计算得到,

h-BN的EA 值比AlN低。实验中也得到证实,h-BN
∶Mg中的EA 数值较小约为30—300meV[15]。

  在几乎所有的DUV发射体中,富Al的AlGaN
外延层通常用来作为电子阻挡层,但高阻挡层会严

重 影 响 有 源 区 的 空 穴 注 入 效 率 。电 阻 率 可 表

示为[16]:
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  ρ AlxGa1-xN  ≈ρ GaN  exp(ΔEA

kT
), (2)

式中,ΔEA =EA AlxGa1-xN∶Mg  -EA GaN∶Mg  ,

ρ表示电阻率,k是常量,T 是温度。h-BN∶Mg中

ΔEA 数值低,根据式(2)可以计算得到电阻率显著低

于AlN∶Mg。电阻可表示为:

  R=ρ
l

ALED
, (3)

式中,l是掺 Mg的AlxGa1-xN层厚度,ALED是LED
尺寸,在本文中是200μm×200μm,可知同等条件

下,h-BN和金属的接触电阻较小。实验中h-BN∶
Mg中的电阻率约为12Ω·cm,在AlN∶Mg中ρ>
104Ω·cm,甚至可以将p-hBN作为电子阻挡层或者

p接触层能得到一种不同的DUV发射体结构,可以

有效阻挡电子泄露,为克服富 Al的 AlGaN中p型

掺杂问题提供了潜在的解决方案[12]。至今为止,如
何有效提高p型DUVLED的空穴浓度仍是尚未解

决的难题,本文在p-AlGaN材料当中一层一层掺入

h-BN,通过仿真证实了p-AlGaN中的空穴浓度有了

显著提高,提升了器件性能。

1.2 模型介绍

  图2是LED器件的几何结构图。图2(a)中,最
下方是蓝宝石衬底,上方是GaN缓冲层,缓冲层上方

生长n-GaN,在n-GaN设置了n接触层,上方建模部

分用红色条突出显示,只对发射所需波长光的有源

双异质结区域进行建模,其中0.05μm 厚的In0.06
Ga0.94N层夹在Al0.15Ga0.85N层之间,下层AlGaN为

n掺杂、厚度为0.15μm,上层AlGaN为p掺杂,In-
GaN层未掺杂,建立了一个PIN二极管结构,发光

InGaN层在中心本征(未掺杂)区域,在p-AlGaN中

掺入h-BN,该区域上方是p-GaN,最上方是p接触

层,有源区域横向尺寸设置为200μm×200μm。图

2(b)是在p-AlGaN 区域掺杂h-BN 之后的仿真模

型,在此模型中掺杂2层h-BN,h-BN厚度设置为2
nm,初始掺杂位置0.2365μm,位移0.075μm。图2
(c)是未进行掺杂的模型。在掺杂模型中,h-BN的相

对介电常数设置为4[17],电子迁移率和空穴迁移率

分别为48cm2/(V·s)、26cm2/(V·s)[18],其余参

数设置参考文献[19]。

图2 LED器件的几何结构图和建立的掺杂模型:(a)LED器件的几何结构图;(b)掺杂h-BN的模型;(c)未进行掺杂的模型

Fig.2 ThegeometricalstructurediagramoftheLEDdeviceandtheestablisheddopingmodel:
(a)GeometricalstructurediagramoftheLED;(b)Modelofdopedh-BN;(c)Undopedmodel

2 分析与讨论

2.1 h-BN厚度对p型空穴浓度的影响

  在p-AlGaN中掺入两层h-BN,h-BN初始掺杂

位置为0.2365μm,位移设置为0.075μm,逐渐增大

h-BN的厚度,仿真结果如图3所示,图3中最下方划

线代表未掺杂得到的仿真结果,因为y 轴数量级跨

度太大,对其进行了取对数处理后,效果仍不理想,
因此对其进行部分放大处理,图3(b)即为图3(a)中

方形虚线框选部分的放大图。从图3(b)可以看到空

穴浓度和未掺杂相比有了明显提升,掺入h-BN的厚

度分别为2nm、3nm、4nm,空穴浓度也依次增高。

  为了使结果更加直观,采用无限细分的方法计

算了p区0.2—0.35μm的空穴浓度,自由空穴浓度

计算式为:

  P =lim
λ→0∑

m

i=1
y(ξi)Δxi, (4)

式中,m表示0.2—0.35μm内划分的区间数,Δxi
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=xi-xi-1 ,λ= max
1≤i≤m

Δxi  ,ξi 是区间[xi-1,xi]上

的任意一点,y(ξi)为ξi 点对应的高度。通过计算得

到未掺杂、掺杂2nm、3nm、4nm的h-BN空穴浓度

分别为1.23819×1017cm-3、2.44213×1017cm-3、

1.55541×1018cm-3、2.35137×1018cm-3。当掺杂

的h-BN厚度设置为4nm时计算得到的空穴浓度最

高,和未掺杂相比,提升了约一个数量级。

  在传统LED中,AlGaN用 Mg进行激活,激活

之后热退火会产生空穴。制约传统空穴浓度的原因

是 Mg的激活能太高,激活能过高,加电压进行激活

以后释放出来的空穴浓度较低。P 数值和受主能级

之间呈现指数增长的关系,P ~exp(-EA/kT),可
知P 随着激活能的降低而逐渐增大。在掺入h-BN
的条件下,激活能很低,可知同等条件下施加电压,h-

图3 空穴浓度图:(a)未掺杂以及掺杂h-BN厚度不同的空穴浓度图;(b)方形虚线框选部分的放大图

Fig.3 Holeconcentrationdiagram:(a)Holeconcentrationdiagramofundopedanddopedh-BNwithdifferentthickness;
(b)Enlargedviewoftheselectedpartofthesquaredottedline

BN的厚度越厚,激活释放出来的空穴也会更多。

  由图4可以看到,在掺入h-BN之后,来自In-
GaN层总的发射速率不断升高,并且随着h-BN的

厚度不断增加,总的发射速率也在明显上升。通过

计算得到未掺杂、掺杂2nm、3nm、4nm的h-BN发

射率最大值分别为9.2303×1017s-1、1.0268×1018

s-1、1.1801×1018s-1、1.3703×1018s-1。总的来

说,掺入h-BN和未掺杂相比,发射率提升了大约一

个数量级。

  随着正向偏压的增加,n区和p区之间的势垒高

度会降低,有更多的载流子流过器件,电子和空穴的

浓度在InGaN中达到了峰值,使得辐射复合局限在

了此区域。AlN平面内晶格常数的4倍4aAlN =4×
3.112Å=12.448Å(1Å=0.1nm)大致等同于h-
BN晶格常数的5倍5ah-BN=5×2.504Å=12.52Å,
意味着每5个h-BN原子将会沿a方向与4个AlN
原子对齐,在h-BN/w-AlN异质结界面处5/4的重

合使生长在c面AlN外延层上的h-BN有效晶格失

配率从19.54%降低到约0.58%[15]。类似的,4aGaN
=4×3.189Å=12.756Å,5个h-BN原子和4个

GaN原子也有此类对齐特性。同时也意味着h-BN

与AlGaN材料的晶格匹配度较高,产生的位错和裂

纹较少。电子迁移率可表示为:

  μ AlxGa1-xN  ≈μ GaN  exp(-ΔEA

kT
)。 (5)

  在h-BN∶Mg中激活能较低,接触电阻较小,由
式(5)可知得到的迁移率较高,LED的发光效率提

升。且p区空穴浓度的提高促进了InGaN层电子和

空穴的复合,随着掺杂h-BN厚度的增加,总的发射

速率不断上升。

  仿真研究了p区空穴浓度的提高对于IQE的影

响,通过图5的仿真结果可以看到,与未掺杂相比,
掺入h-BN之后IQE有了显著提升。计算得到了未

掺杂、掺杂2nm、3nm、4nm的h-BN其IQE最大值

分别为0.26084、0.28748、0.32193、0.36339,掺入

4nm的h-BN和 未 掺 杂 相 比 ,IQE提 升 了 大 约

39.32%。

  如图6所示,h-BN带隙相对于 AlN上移,图6
中ΔEc 和ΔEv 分别表示导带偏移以及价带偏移,Eg

表示带隙,Ec和Ev分别表示导带和价带。通过第一

性原理计算得到h-BN和AlN之间的带偏移是一种

Ⅱ 型(交错间隙)带对准[20]。此种特性有助于阻挡
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电子泄露,提高空穴注入,增加了量子阱区域电子和

空穴的复合,提升了IQE。而随着掺入h-BN厚度的

增加,电子泄露的更少,空穴注入的更多,电子空穴

复合速率加快,IQE进一步提高。

  IQE是注入的载流子在器件内辐射复合效率的

度量标准,可以表示为:

  ηIQE = Bn2
An+Bn2+Cn3

。 (6)

图4 未掺杂以及掺杂h-BN厚度不同的总发射率

Fig.4 Totalemissivityofundopedanddopedh-BN
withdifferentthicknesses

图5 未掺杂以及掺杂h-BN厚度不同的IQE
Fig.5 IQEofundopedanddopedh-BN

withdifferentthicknesses

图6 h-BN和AlN之间的带隙排列图[20]

Fig.6 Bandgapalignmentdiagrambetween

h-BNandAlN[20]

式中,A、B 和C 系数分别表示通过SRH过程的非辐

射复合、双分子辐射复合和俄歇复合,n表示载流子

密度。随着p区空穴浓度的提高,IQE也在不断增

加。根据式(6)可知A、B、C系数对于IQE有很大影

响。减小A 和C 以及增大B 都能有效提升IQE,但
并不建议减小A 系数,A 系数的减小会造成功率最

大值的减小。

  SRH复合很大程度上影响载流子寿命,而非平

衡载流子的寿命对于半导体器件有很大影响。在间

接复合条件下,过剩载流子寿命可以表示为:

  τ=δp
R
, (7)

式中,δp 是过剩的载流子浓度,R 是复合速率。在本

文中,p区空穴浓度的提高促进了电子和空穴的进一

步复合,过剩载流子浓度减小,R 增大,过剩载流子寿

命减小,B 系数增大,IQE提升。

  本文得到的空穴浓度数量级在1018,由式(6)可
知C系数是重要的影响因素,而在重掺杂半导体中,
俄歇复合亦是主要的复合机制。在本模型中,俄歇

复合是效率下降的重要影响因素,其发生率和载流

子密度的立方成正比。而在InGaN层中,载流子密

度随着电流密度的增加而增大,经历俄歇复合的载

流子比例增加,致使效率下降。

2.2 h-BN层数对p型空穴浓度的影响

  h-BN厚度设置为4nm,对y轴进行了取对数处

理,掺杂2层、4层、8层h-BN初始掺杂位置分别设

置为0.2355μm、0.21675μm、0.207375μm,位移

分别设置为0.075μm、0.0375μm、0.01875μm,从
图7可以看出:和未掺杂相比,随着掺杂层数的增

加,图7(b)中峰值高度在不断上升,空穴浓度在不断

增加。计算了未掺杂、掺杂2层、4层、8层h-BN的

空穴浓度分别为1.23819×1017cm-3、2.35137×
1018cm-3、2.63886×1018cm-3、2.81341×1018

cm-3。

  如图8所示,仿真了来自InGaN层总的发射率

与电流之间的关系,和未掺杂相比,随着掺杂层数的

增加,发射率也在不断增加。分别计算了未掺杂、掺
杂2层、4层、8层h-BN的 发 射 率 最 大 值 分 别 为

9.2303×1017s-1、1.3703×1018s-1、1.4114×1018

s-1、1.5895×1018s-1。

  掺杂不同层数的IQE仿真结果如图9所示,和
未掺杂相比,随着掺杂层数的增加,IQE也在不断增
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加。分别计算了未掺杂、掺杂2层、4层、8层h-BN
的IQE最大值分别为0.26084、0.36339、0.47397、

0.51217。其中掺杂8层h-BN得到的效果最好,与
未进行掺杂相比,IQE提升了大约96.35%。

图7 空穴浓度图:(a)未掺杂以及掺杂h-BN层数不同的空穴浓度图;(b)方形虚线框选部分的放大图

Fig.7 Holeconcentrationdiagram:(a)Holeconcentrationdiagramofundopedanddopedh-BNwithdifferentlayers;
(b)Enlargedviewoftheselectedpartofthesquaredottedline

图8 未掺杂以及掺杂h-BN层数不同的总发射率

Fig.8 Totalemissivityofundopedanddoped
h-BNwithdifferentlayers

图9 未掺杂以及掺杂不同层数h-BN的IQE
Fig.9 IQEofundopedanddoped

h-BNwithdifferentlayers

3 结 论

  同等条件下,随着x的增加,AlxGa1-xN中的受

主能级会不断加深,自由空穴浓度不断减小,探索新

的p型层器件结构以显著提高DUVLED发射极的

自由空穴注入效率至关重要。本文仿真结果表明,
在DUVLED的p-AlGaN材料中掺杂h-BN能有效

提升空穴浓度,仿真了掺杂h-BN的厚度、层数带来

的影响,结果表明,掺杂h-BN后,p型空穴浓度提升

约 一 个 数 量 级,和 掺 杂 前 相 比,IQE大 约 提 升

96.35%。AlGaN和h-BN材料之间较高的晶格匹

配度、h-BN中较低的激活能以及h-BN相对AlGaN
材料带隙上移的特性有效阻挡了电子泄露,提高了

空穴注入,促进了量子阱区域电子与空穴的复合,有
效提高了发射速率和IQE。在本文仿真结果中,掺
杂h-BN厚度为4nm、层数为8层时,得到的效果较

好。相对于AlN,h-BN的价带上移了大约0.67eV、
导带上移了大约0.57eV,将h-BN作为电子阻挡层

或者空穴注入层将会优于AlGaN,并且为克服富Al
的AlGaN低p型 空 穴 浓 度 等 提 供 了 全 新 的 解 决

方案。
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