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#

摘要!采用亲疏水两种不同的处理方法!在氮气保护/

O$$̂

热处理
PE

条件下!成功实现了
WF(

和
WF/A

异质材料

的键合!两种处理方法均可满足器件对于键合强度及键合面积的要求
8

从亲疏水键合机理的不同出发!研究了两种

处理方法对于界面透光性的影响!对键合样品进行了可见光透射谱测试!实验结果表明疏水键合界面对于垂直入

射的
OR$JI

的光可以获得高达
Ỳ_#c

的透过率!并将键合样品加工成器件进行电致发光"

)0

#谱测试!实验结果与

透射谱测试结果一致
8

关键词!键合'亲疏水处理'

WF/A

&

WF(

'透过率

<)66

$

RZ!$W

中图分类号!

4(Y$Z_̀O

!!!

文献标识码!

/

!!!

文章编号!

$!ZR[YP##

"

!$$#

#

$#[P$̀![$Z

C

!

引言

近年来!随着键合技术的不断发展!晶格失配半

导体材料的键合技术在制备异质结构器件方面取得

了很大的成果!而使用这种技术制备器件的优越性

是很难通过其他传统方法"如外延生长#来实现

的(

P

$

Y

)

8

随着
*N

材料键合技术的成熟!

+

[

*

族化合

物半导体材料的键合技术也逐步发展起来(

Z

$

#

)

8

在

这些
+

[

*

族化合物半导体材料中!

WF/A

和
WF(

是

两种典型的半导体材料!具有不同的物理化学性质
8

WF/A

和
WF(

二者均为直接带隙材料
8

室温下

WF/A

的禁带宽度为
P_Y!Y>5

!其合金材料的发光

范围在红光到红外范围!而且载流子迁移率高'而

WF(

的禁带宽度为
R_YZ>5

!其合金材料的发光范围

从紫外到绿光范围!而且耐高温!反向击穿电压高
8

两

种材料均具有非常优越的性质!因此!将两者结合则

为制造新型微电子/光电子器件开辟了新思路
8

目前对于键合界面的微结构/化学成分的研究

已经取得了一定的进展(

"

$

P$

)

!但是对于键合界面的

透光特性!尤其是对采用不同处理方法的键合界面

透光特性的讨论和研究几乎没有展开
8

同时鉴于

WF/A

!

WF(

材料在微电子及光电子领域的广泛应

用前景!键合界面的特性又将直接影响各种新型器

件的性能!因此!对于界面光特性的研究是十分有意

义的
8

本文通过亲水和疏水两种不同的预处理方法!

对
WF/A

&

WF(

键合界面的透光性进行了分析和研

究
8

通过对样品进行透射谱及
)0

谱测试!证明疏水

键合界面由于其键合机理!可获得更高的光透过率
8

D

!

实验

实验采用的
WF/A

及
WF(

外延片都是通过金

属有机物化学气相淀积"

2,%53

#技术生长得到

的!样品结构如图
P

所示
8WF/A

样品是在"

P$$

#

WF/A

衬底上生长一
WF'J;

腐蚀停止层以及
"$JI

B

d

WF/A

层得到的
8WF(

样品是在"

$$$P

#蓝宝石衬

底上生长
!

#

I

的未掺杂
WF(

和
P

#

I

的
B

WF(

得

到的
8

为了更好的辨别样品的晶格方向!键合样品尺

寸均取为
#_ZIIg"II8

将待键合的两晶片首先经

过丙酮/乙醇煮沸!去离子水清洗
8

对于亲水处理的

样品!吹干之后经过
,

等离子体表面活化处理

"INJ

!再经过浓氨水的浸泡
ZINJ

去除表面碳氢污

染物!清洗后将两晶片面对面地在甲醇中贴合!放入

特定的夹具中'对于疏水处理的样品!将清洗后的样

品先放入浓氨水中浸泡
ZINJ

去除表面碳氢污染

物!后经过
&1

酸溶液浸泡
PZINJ

!清洗吹干后同样

放入相同的夹具中
8

将承载待键合样品的夹具"压力
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&

WF(

键合界面透光性的影响

图
P

!

样品结构
!

"

F

#键合样品原片结构'"

D

#键合后腐蚀掉

WF/A

衬底的结构'"

?

#用于
)0

测试的器件结构

1N

K

_P

!

"

F

#

*?E>IF@N?C<F]NJ

K

6L@E>A@F<@NJ

K

IF@><N[

F7A

'"

D

#

*@<9?@9<>FL@><D6JCNJ

K

FJCWF/AA9DA@<F@><>[

I6HF7

'"

?

#

*@<9?@9<>6LLFD<N?F@>CC>HN?>L6<)0A

B

>?[

@<9II>FA9<>I>J@

约为
P$2;F

#!置于
(

!

环境中
O$$̂

条件下加热
PE8

键合结束后!将
WF/A

衬底用选择腐蚀的方法

"

&(,

R

o&

!

,

!

o&

!

,bPo!oP

#去掉!至腐蚀停

止层为止!然后利用
&%7o&

!

,bRoP

溶液去掉

WF'J;

腐蚀停层!最终样品的结构如图
P

"

D

#所示!

自上而下为
"$JIWF/A

&

R

#

IWF(

&蓝宝石衬底
8

同

样结构和工艺的样品!用
*N,

!

作掩膜!

'%;

刻蚀!用

4N

&

/9

作为
B

WF/A

的欧姆接触!

4N

&

/7

作为
JWF(

的欧姆接触!形成如图
P

"

?

#的器件结构
8

对键合样品进行透射谱测试!测试采用的是日

立
-[YP$$

分光光度计'对器件进行
)0

谱测试!测

试采用远方
;2*[YZ

系统
8

E

!

结果与讨论

实验结果证明!两种处理方法都实现了
WF/A

&

WF(

的成功键合
8

如图
!

所示!亲水键合样品经拉

力测试后!样品完全从
WF/A

外延片体内断开!因此

键合强度要高于
WF/A

体材料的强度
8

拉力测试结

果显示为
ZYZ_O(

!对于
P$$c

的键合面积!该值相

当于
_̀P2;F8

相比疏水键合!键合强度略低!为

#_̀ 2;F8

但是!对于亲水处理和疏水处理的加温加

压键合工艺!均能实现晶片较大的键合面积及足够

的键合强度!经超声清洗/

WF/A

衬底或蓝宝石衬底

减薄抛光/解理等工艺不会导致解键合
8

导致亲/疏水键合样品键合强度不一样的原因!

还要从预处理工艺本身进行分析
8

根据浸润平衡方

程知道!判定固体表面为亲水还是疏水的依据为比

较
#

*

和
#

0

的关系!

#

*

和
#

0

分别为固体和水的表面

自由能
8

通常!水的表面自由能被认定为常数

#!_"I+

&

I

!

(

PP

)

!高于理想固体的表面自由能
8

亲水

处理的过程就是通过一系列工艺提高固体的表面自

图
!

!

亲水键合样品经拉力测试后断裂面

1N

K

_!

!

*>

B

F<F@>CAFI

B

7>6LE

:

C<6

B

EN7N?D6JCNJ

K

FL@><

B

977@>A@

由能!使
#

*

大于
#

0

!易于吸附极性水分子形成亲水

表面!而疏水处理的过程则是通过一系列工艺使固

体表面附着一层非极性分子!不易吸附极性水分子!

从而形成疏水表面!也对应着
#

*

小于
#

0

8

根据吸附理论!无论对于亲水还是疏水键合!将

键合界面分开需要的能量均为
T

$

(

PP

)

$

T

"

M#

AF

N#

AD

O#

AFD

"

#

#

其中
!#

AF

和
#

AD

分别表征两晶片的表面自由能!可通

过表面处理使之改变!即可以通过亲水或疏水处理

使之改变'

#

AFD

表征两晶片的相互作用能!由两晶片

材料本身的物理化学性质决定!用
T

$

来衡量键合

强度
8

因为亲水键合经过一系列表面处理!获得的是

高能表面!所以不难解释亲水键合可获得较高的键

合强度
8

为了研究键合界面的透光性!对键合样品进行

了透射谱测试分析!这里只考虑垂直入射的情况
8

测

得的可见光透射谱如图
R

所示!样品
P

留有键合的

"$JI

厚的
WF/A

层在
WF(

外延片上!透射率为

D

P

'样品
!

腐蚀去掉
WF/A

!只留
WF(

外延片!透射

率为
D

!

8D

P

!

D

!

满足方程(

P!

)

$

D

#

M

D

N#

D

WF/A

D

"

D

WF(

D

N'

D

&

M

D

N&

D

WF(

D

N

0

'

"

&

#

其中
!

D

$

为键合界面的透射率'

D

NP

为
WF/A

&空气

界面的透射率'

D

N!

为
WF(

&空气界面的透射率'

D

NR

为蓝宝石&空气界面的透射率'

D

WF/A

为
WF(

外延片

上键合的
"$JI

厚的
WF/A

层的透射率'

D

WF(

为

WF(

外延片的透射率
8

由图
R

的透射谱测试结果可知!对于波长为

OR$JI

的光!亲水键合样品
P

的透射率
D

P

b

!"_"c

!

D

!

bOO_Oc8

根据以上媒质和界面的透射

率计算公式(

P!

)

!同时对应
OR$JI

波长!

WF/A

的消

'*"#
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图
R

!

键合样品的可见光透射谱

1N

K

_R

!

5NAND7>7N

K

E@@<FJAINAAN6JA

B

>?@<F6L@E>AFI

B

7>

FL@><D6JCNJ

K

光系数为
X

WF/A

b$_P̀

!可得!

D

WF/A

b#R_"c8

空气!

WF/A

!

WF(

的折射率分别为
5空气bP

!

5

WF/A

bR_"R

!

5

WF(

b!_ZP

!根据菲涅耳反射透射公式!

D

NP

b

OZ_#c

!

D

N!

b"P_Zc8

解方程"

!

#得键合界面的透射

率
D

$

b#!_O"c8

对于疏水键合的样品!由图
R

的透射谱测试结

果可知!在
OR$JI

处疏水键合样品的透射率
D

P

b

R"_Oc

!

D

!

bOO_Oc8D

WF/A

!

D

NP

和
D

N!

仍为
#R_"c

!

OZ_#c

和
"P_Zc

!再解方程"

!

#得键合界面的透射

率
D

$

b̀ #_Yc8

按照这一计算结果!疏水键合界面对
OR$JI

波

长光的透射率为
#̀_Yc

!而亲水键合的透射率为

#!_O"c

!其中!亲水键合样品的测试结果与文献

(

P!

)中结果
#Yc

非常接近
8

很明显!对于这一波长!

疏水键合界面的透光性要明显优于亲水键合!而事

实上也并不仅仅对应这一波长!在整个测试范围内!

都可以观察到这一现象
8

造成这一现象的主要原因

是因为疏水键合与亲水键合本身机理的不同
8

亲水

和疏水键合是指在键合实验的表面处理过程中!经

过一系列工艺!使得样品表面呈亲水或疏水性
8

通

常!亲水的半导体表面覆盖有化学或热的氧化物!在

氧化物的最外层是极性的氢氧根离子!以吸附极性

水分子形成亲水表面
8

吸附在样品表面的水分子对

键合的两样品表面起到桥接的作用!并在随后的退

火过程中与周围的氧化物反应或沿界面扩散出以促

使两样品间形成共价键
8

因此!亲水键合的样品界面

处多可观察到薄层氧化物的存在(

"

!

`

)

8

相比亲水键

合!疏水键合的样品表面经过一系列工艺处理后不

含或含少量的氧化物!样品最外层多是非极性的氢

等分子!也正是由于没有或基本没有氧化物的存在!

疏水键合的界面多为直接的晶体
[

晶体键合(

PR

)

!因

此!光在透过键合界面时的损失小!即可获得更高的

透过率
8

图
Y

!

亲水键合样品的
4)2

测试剖面图

1N

K

_Y

!

4)2 ?<6AA[HN>] 6L@E>E

:

C<6

B

EN7N?D6JCNJ

K

AFI

B

7>

在王惠等人(

P!

)的工作中已经提到!

WF/A

&

WF(

的理想光学界面的透射率约为
Z̀c

!按照这一数

值!不难发现疏水键合样品的测试结果基本吻合!而

亲水键合样品的测试结果数值偏差较大
8

为了解释

这一现象!我们对亲水键合的样品进行了透射电子

显微镜"

4)2

#测试
8

结果如图
Y

所示!发现
WF/A

&

WF(

键合界面处确实存在着其他工作中所提到的

界面氧化物(

"

$

`

)

8

不仅如此!更加值得注意的是!在

部分界面区域处观察到了如图
Z

所示的凸起!该凸

起主要存在于
WF/A

材料一侧!经测试时鉴定主要

成分仍为
WF

!

/A

!尺寸在
R$

$

Z$JI

范围
8

尽管凸起

的形成目前还没有得到确切的解释!但是!它的存在

势必对界面处的透射率产生极大的影响
8

由于

WF/A

!

WF(

材料差异导致
4)2

样品制备的难度较

大!目前对于疏水键合样品的
4)2

测试还在不断

图
Z

!

亲水键合样品的
4)2

测试剖面图

1N

K

_Z

!

/J6@E><4)2 ?<6AA[HN>]6L@E>E

:

C<6

B

EN7N?

D6JCNJ

K

AFI

B

7>

(*"#
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!

亲疏水处理度对于
WF/A

&

WF(

键合界面透光性的影响

图
O

!

亲疏水键合样品的光谱测试结果

1N

K

_O

!

*

B

>?@<6

K

<FI 6L@E>C>HN?>]N@EE

:

C<6

B

EN7N?

FJCE

:

C<6

B

E6DN?D6JCNJ

K

尝试中!两种样品的界面微结构和透射率的关系将

是下一步工作的重点
8

为了在器件结构中验证这一理论计算结果!将

WF/A

基红光
0)3

与
J[WF(

外延片分别采用亲水

和疏水工艺键合并制备出器件!进行
)0

谱测试
8

图

O

分别为亲/疏水键合后制备器件的
)0

谱测试结

果!将
ZOO

$

"$$JI

波长区域内的光功率求积分!可

以得到在
!$I/

的直流注入下!疏水键合的光功率

为
$_O$IU

!亲水键合光功率为
$_YZIU8

从二者的

数值可以看出!亲/疏水键合器件的光功率之比与之

前理论计算的界面对于
OR$JI

的透过率结果相吻

合
8

再一次从器件的角度证明了疏水键合界面可以

获得更高的光透过率
8

I

!

结论

晶片表面分别经过亲/疏水处理!在氮气保护下

O$$̂

热处理
PE

!成功实现了
WF/A

与
WF(

材料的

直接键合!两种处理方法均可满足器件对于键合强

度及键合面积的要求
8

拉力测试结果表明!亲水键合

可以获得相对更高的键合强度!这是由于亲水表面

处理过程中在样品表面引入的亲水基团!使得样品

表面张力较大!表面自由能较高
8

透射谱的测试结果

表明!疏水键合具有更高的光透过率!这是由于其界

面不含亲水键合过程中界面处的氧化物过渡层!而

是形成的直接的晶体
[

晶体键合!从而降低了光在界

面处的损耗
8
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