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摘要　在某些情况下长期服役，发现部分白光发光二极管（ＬＥＤ）器件表面出现黑色物质，影响了光的转换和取出。

采用切割剖面、扫描电镜（ＳＥＭ）和能量弥散光谱仪（ＥＤＳ）等微区分析手段，辅以电流和温度加速应力实验，对部分

老化后表面出现变黑现象的芯片进行分析，发现变黑样品的Ｃ与Ｓｉ的原子数比是１３．２１，高于未变黑样品（８．４５）。

而有机材料在温度和光照条件下会发生降解碳化，这是ＬＥＤ封装失效的主要原因，与芯片本身无关，验证了高温

是最主要的失效因素，光照影响也不可忽略。芯片和封装材料膨胀系数不匹配造成的界面应力、长时间蓝光照射

引起的光降解和光热耦合作用造成了器件灾变性失效。
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１　引　　言

可靠性是影响发光二极管（ＬＥＤ）性能的主要因素。功率型ＬＥＤ失效的原因主要是发光芯片的老化和

封装材料性能的退化，结温和电流都会加速ＬＥＤ的老化
［１～３］。在某些条件下长期服役，大功率白光ＬＥＤ表

面会形成一层黑色物质，影响光的取出，并带来产品可靠性的一系列问题。此前已发现蓝光ＬＥＤ有同样的

现象发生［４，５］，实验表明大功率蓝光ＬＥＤ芯片发出的蓝光会使封装芯片的环氧树脂胶（已固化）出现老化的

现象，降解后的环氧树脂胶内部结构发生明显改变，大量的Ｃ－Ｏ键、Ｃ＝Ｏ键被打开（芯片工作时产生的高

１０２３０２１
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温会加速这一过程），形成游离的Ｃ、Ｏ原子，最后沉积在芯片和胶水之间的界面上，产生黑区。

目前，白光ＬＥＤ的主流实现方式为蓝光芯片加上黄色荧光粉，通过蓝黄光的转化得到白光
［６］。荧光层

的制作是通过将ＹＡＧ荧光粉（由Ｙ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３ 反应生成的复合氧化物）与ＡＢ胶（主要为有机硅树脂材料）

混合，加入增亮剂、抗沉淀剂等，烘干后涂覆。由于大功率ＬＥＤ在正常工作情况下结温可以高达１００℃，而

荧光层的热导率有限，致使荧光粉颗粒温度会相应升高，甚至高于芯片上的结温，引起波长的漂移、颜色不纯

等一系列问题［７］；再加上蓝光长时间照射，光热耦合作用不可忽视［８］，使得在芯片与荧光层界面处的情况相

对复杂。有机硅树脂相较于环氧树脂具有热稳定性好、耐紫外光性强和内应力小等优点，但以此作为配粉胶

后，虽然白光ＬＥＤ的寿命有了较大提高，但是光衰问题依然存在
［９］，而对以有机硅作为配粉胶的荧光层特性

的研究相对缺乏。

本文着重于大功率白光ＬＥＤ表面变黑现象的分析。首先通过对变黑的位置确定和成分分析，判定失效

模式，进而对引发失效的因素（包括温度和光照）进行实验分析。

２　失效样品描述与测试

在可靠性实验中，通常采用加速应力的方法，快速有效评价器件性能。在早期的高温、大电流和功率循环

等一系列可靠性实验过程中，部分样品出现了类似的变黑现象。实验中所使用的样品是批量生产的，采用了相

同的材料和工艺，光电参数呈现良好的均一性，衬底为ＳｉＣ材料。失效情况选取以上实验过程中的一种进行分

析：５只大功率（１Ｗ）、ＧａＮ基白光ＬＥＤ串联后加３５０ｍＡ工作电流，置于散热良好的平台上，放入温箱，设置

图１ 变黑ＬＥＤ芯片表面的光学照片

Ｆｉｇ．１ Ｏｐｔｉｃａｌｐｈｏｔｏｏｆｂｌａｃｋｅｎｅｄｚｏｎｅｃｏａｔｅｄｏｎ

ｔｈｅｃｈｉｐｓｕｒｆａｃｅｏｆｗｈｉｔｅＬＥＤ

温箱温度为１２０℃。已知器件热阻均值１０Ｋ／Ｗ，则芯

片结温为１３０℃，并未超过器件工作时极限温度１４０℃，

经过４０ｈ后，其中两只出现变黑现象。外观检查发现，

灯杯和灌封胶未出现黄化，光透射率良好，灯杯灌封边缘

胶体呈现熔融迹象，且在靠近电极一侧有烧蚀现象，甚至

出现小洞，可见密封性变差。去除灯杯与灌封胶后，对失

效样品表面进行光学照相，如图１所示。用万用表检查

时发现，未被黑色物质覆盖的边缘区域仍可以发光。

在实验结束后分别对变黑与未变黑的样品进行分析

测试，采用半导体特性分析仪 Ａｇｉｌｅｎｔ４１５５Ｃ分析电

流 电压（ＩＶ）特性，浙江大学三色的光学测试系统测试

光功率；对样品进行剖面切割制样，分别使用扫描电镜

ＳＥＭ（ＪＥＯＬＪＳＭ６５００Ｆ）和 Ｘ射线能谱分析仪（７０００Ｘ

ＥＤＳ）观察形貌和组分分析，确定失效样品的变黑位置和组成。

３　分析检查与结果讨论

３．１　光电性能测试

在实验完成后，对变黑与未变黑的ＬＥＤ样品分别进行了光电性能测试，如图２和图３所示。从图中可

看出，相对于未变黑的ＬＥＤ样品，变黑对ＩＶ特性没有明显影响，但光功率下降严重。研究认为光通量衰减

到７０％时人眼会有明显察觉，而对光通量测试结果显示，未变黑ＬＥＤ的光通量值为９３．４６ｌｍ，而变黑的则

为３６．７２ｌｍ，表明此时ＬＥＤ发光性能已经基本丧失，基本可以判定变黑是ＬＥＤ光功率衰减的主要原因。

３．２　变黑位置和成分的确定

已知裸芯片在大气环境中，用３５０ｍＡ的恒流源持续供电，实验初期和连续试验１６８ｈ后，芯片表面并

没有明显变化［４］。使用甲苯溶液将变黑ＬＥＤ表面的荧光层和灌封胶清洗后发现，去除黑色物质后的区域正

常发蓝光。通过此实验否定了芯片自身发生变化产生黑色物质的可能。下面通过微区分析手段对变黑位置

和成分的深入分析。

１０２３０２２
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图２ 实验后变黑与未变黑ＬＥＤ的ＩＶ曲线

Ｆｉｇ．２ ＩＶｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｂｌａｃｋｅｎｅｄａｎｄｕｎｃｈａｎｇｅｄ

ＬＥＤａｆｔｅｒａｇｉｎｇ

图３ 实验后变黑与未变黑ＬＥＤ的光功率退化曲线

Ｆｉｇ．３ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｏｐｔｉｃａｌｐｏｗｅｒｏｆｔｈｅ

ｂｌａｃｋｅｎｅｄａｎｄｕｎｃｈａｎｇｅｄＬＥＤａｆｔｅｒａｇｉｎｇ

首先对去除灯杯和表面灌封胶后的芯片进行ＳＥＭ 照相，图４（ａ）为未变黑的样品，图４（ｂ）为变黑的样

品，由于荧光层中ＹＡＧ荧光粉和ＡＢ胶之比例为１∶１０（质量比），所以荧光层的变化主要体现在有机硅树脂

的变化上。从图４中可以看出变黑后胶体内部的组织变得不均匀，交联密度和粘弹性等都变差。

图４ ＬＥＤ样品表面形貌ＳＥＭ照相。（ａ）未变黑样品；（ｂ）变黑样品

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｓｉｌｉｃｏｎｅｒｅｓｉｎｕｓｅｄｉｎｐｈｏｓｐｈｏｒｌａｙｅｒ．（ａ）ＵｎｃｈａｎｇｅｄＬＥＤ；（ｂ）ｂｌａｃｋｅｎｅｄＬＥＤ

图５ ＬＥＤ定点纵切制样后ＳＥＭ照相。（ａ）未变黑样品；（ｂ）变黑样品

Ｆｉｇ．５ ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＬＥＤ．（ａ）ＵｎｃｈａｎｇｅｄＬＥＤ；（ｂ）ｂｌａｃｋｅｎｅｄＬＥＤ

然后对老化后变黑与未变黑的ＬＥＤ进行定点纵切制样，切割过程中采用注塑固定位置，并延长了研磨

时间，以期获得较好的样品切面。如图５（ａ）和（ｂ）所示，图中犃、犅表示不同样品的同一位置，犅、犆代表同一

样品不同位置。从图中可以看出，老化后的样品经过纵切后表面有明显裂纹。即使考虑工艺处理的原因，两

张照片的对比也在一定程度上说明，表面的荧光层由于温度和光照的原因发生了一些物理或化学变化，承受
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应力能力变差，极易裂解变形。

有机硅主链Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ属于“无机结构”，Ｓｉ－Ｏ键的键能为４６２ｋＪ／ｍｏｌ，具有良好的热稳定性。对于硅

树脂含量（质量分数）为２０％的样品中分解温度高达４００℃
［１０］，远高于实验中芯片的最高结温。从这个意义

上来讲，有机硅树脂的主链不会发生改变，化学反应主要发生在含甲基、乙烯基等的支链结构上，在这个过程

中，Ｓｉ的含量保持不变，Ｃ相对于Ｓｉ含量的变化则可以作为判定反应是否发生的依据。利用７０００Ｘ射线能谱

仪（ＥＤＳ）对与芯片接触位置附近的荧光层，如图５中犃、犅所示，进行了组分分析，结果如图６、表１所示。

图６ ＬＥＤ样品荧光层ＥＤＳ组分分析。（ａ）未变黑样品；（ｂ）变黑样品

Ｆｉｇ．６ ＥＤＳｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｌａｙｅｒｏｆＬＥＤｓａｍｐｌｅａｆｔｅｒａｇｉｎｇ．（ａ）ＵｎｃｈａｎｇｅｄＬＥＤ；（ｂ）ｂｌａｃｋｅｎｅｄＬＥＤ

　　从上述图表中可以看出，在靠近芯片表面位置（即图５中所示犃、犅区域），变黑ＬＥＤ样品的Ｃ／Ｓｉ原子

数比为１３．２１，远高于未变黑样品的８．４５。由于Ｓｉ元素在反应前后保持不变，所以可以认为硅树脂材料在

高温情况下发生了不完全氧化，Ｃ元素在表面富集，并且一部分转化为碳单质淀积在表面，形成黑色物质。

以上分析可知，相对于未变黑的ＬＥＤ样品，变黑的样品在芯片与荧光层接触的位置发生了碳化现象，变黑的

原因是有机物碳化，Ｃ元素是主要成分。

采用类似的方法，对变黑样品表面不同位置［即图５（ｂ）中犅、犆区域］的荧光层进行组分分析，结果如

表２所示，靠近芯片表面处Ｃ／Ｓｉ原子数之比为１３．２１，而远离芯片表面处为７．９４，说明在靠近芯片表面处位

置的荧光层的碳化情况相对要严重一些，这主要是由于在ＬＥＤ工作时，芯片是主要的产能源，热量和光照的

集中加速了荧光粉层的老化。

表１ 老化后变黑与未变黑ＬＥＤ样品组分比较（犃／犅）

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｃｏｎｔｒａｓｔｏｆｕｎｃｈａｎｇｅｄａｎｄｂｌａｃｋｅｎｅｄ

ＬＥＤａｆｔｅｒａｇｉｎｇ（犃／犅）

Ｕｎｃｈａｎｇｅｄａｆｔｅｒａｇｉｎｇ％ Ｂｌａｃｋｅｎｄａｆｔｅｒａｇｉｎｇ／％

Ｃ ７２．２７ ６２．２５

Ｓｉ ８．５５ ４．７４

表２ 变黑ＬＥＤ样品不同位置组分比较（犅／犆）

Ｔａｂｌｅ２ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｃｏｎｔｒａｓｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｓｉｔｉｏｎｓｉｎ

ｔｈｅｂｌａｃｋｅｎｅｄＬＥＤ（犅／犆）

Ａｗａｙｆｒｏｍｓｕｒｆａｃｅ
ｏｆｃｈｉｐ／％

Ｎｅａｒｔｏｓｕｒｆａｃｅ
ｏｆｃｈｉｐ／％

Ｃ ７３．４９ ６２．６５

Ｓｉ ９．２６ ４．７４

３．３　失效因素判定

上述实验中所选取的ＬＥＤ样品为同批次产品，光电性能一致性良好，并且在串联条件下，荧光粉受到蓝

光照射的情况相同，所以由于封装或者接触引起的散热问题是造成差异的主要原因。但不能确定光照是否

也会对变黑产生影响，为此设计新的实验进一步验证。

假设变黑ＬＥＤ的出现是由于散热片接触变差，使得器件悬空，此时芯片的温升大约在７５℃，而温箱温

度为１２０℃，则芯片结温在１９５℃。设定芯片结温在１９５℃，将其中两只在３５０ｍＡ电流下悬空放进１２０℃

的温箱，另两只加１００ｍＡ电流（芯片温升为１０℃），即同时引入光照因素，放进１８５℃的温箱中，经过５０ｈ

后，ＬＥＤ样品表面出现不同程度的变黑，从而证明温度和光照确实是引起了变黑。

为了对比考察光照的影响，将两只样品放入１９５℃的温箱中进行高温储存实验，即只存在高温而无光照

条件，结果发现，经过５０ｈ甚至更长时间后，样品并未出现变黑现象，这说明只存在高温而天光照条件时不
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会引起变黑。

由此可知，高温是主要的失效因素，而光照条件也不容忽视。故对ＬＥＤ样品的失效机理进行了三方面

的分析总结：１）由于芯片和荧光层热膨胀系数的不匹配，在芯片表面形成不均匀的应力分布，对芯片表面的

热应力模拟表明［１１］，树脂材料的选择无论是对焊料层还是对芯片表面的影响非常大，在相对高温的情况下，

这种趋势更为明显。器件在受热过程中，管壳内部吸附的水分快速汽化，较大的气体压力，易于造成芯片与

封装材料接触表面的分层与开裂，形成所谓的“爆米花效应”，另外，树脂材料在芯片表面形成的剪切力还会

造成钝化层的破裂，多层金属化上下层间短路［１２］。有研究认为，大电流情况下封装材料的碳化，甚至会在器

件表面形成导电通道造成短路［８］。通过使已有变黑的样品继续老化，直至发生短路击穿，对样品清洗去胶后

发现ＬＥＤ发光正常，说明这不是样品发生短路的原因。２）由于荧光粉颗粒在进行光线转换时，会产生一部

分热能，加之芯片表面的高温环境，使得荧光粉颗粒的温度高于芯片表面，引起波长漂移、颜色不纯等一系列

问题［６］。另外，由于长时间的蓝光照射，有机物会发生光降解，加速荧光层的碳化过程［１３］。３）光热耦合的现

象也不可忽视，随着应力和老化时间的增加，荧光粉转换效率下降，导致了温度的升高，而温度的升高又导致

了能量转换效率的下降［５］。这种恶性循环的持续，必然会造成产品的灾变性失效。

刘军林等［１４］认为，ＳｉＯＮ钝化膜能有效隔离封装树脂和高温芯片，有效防止树脂老化，部分弛豫树脂对

芯片表面的张力，并将其应用于蓝光ＬＥＤ。

４　结　　论

主要针对大功率ＬＥＤ封装失效方面的考察，着重分析了大功率ＧａＮ基ＬＥＤ芯片表面出现的变黑现

象，借助ＳＥＭ和ＥＤＳ微区分析手段，说明变黑位置主要集中在靠近芯片一侧的荧光层，与芯片无关，变黑的

成分主要来自于荧光层的碳化。还通过实验设计证明高温是产生变黑的主要原因，而光照因素也不可忽略。

并进一步对失效机理探究，阐明由于芯片和荧光层的热膨胀系数不匹配和荧光层的光降解，以及芯片和荧光

层的光热耦合造成了产品失效，对今后大功率白光ＬＥＤ的封装可靠性提供了有益参考。
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