
书书书

激光与光电子学进展
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纳米压印技术在犔犈犇器件制备中的应用

庄　?　刘　斌　张　荣　李烨操　谢自力　陈　鹏　赵　红　修向前　郑有?
（南京大学电子科学与工程学院江苏省光电信息功能材料重点实验室，江苏 南京２１００９３）

摘要　纳米压印技术（ＮＩＬ）是一种机械制备纳米图形的微加工技术，它具有设备简单、易于操作、重复性好和成本

低等优点。同时，它可以大面积制备高分辨率的纳米图形，使得大批量低成本地生产微纳器件成为可能。而固态

照明工程目前是被全世界所关注的重要领域，制备出高效ＩＩＩＶ化合物半导体发光二极管（ＬＥＤ）来代替现有的传

统照明工具已经掀起了照明技术的革命，以实现高质量、绿色的照明。重点介绍了纳米压印技术的发展和工艺过

程，并详细论述纳米压印技术在无机和有机ＬＥＤ制备中的应用，实现纳米结构ＬＥＤ以及表面光子晶体结构，从而

提高ＬＥＤ的发光效率。
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１　引　　言

对于纳米科学和技术而言，在各种不同材料上实现从微米、亚微米向纳米量级结构的发展是至关重要
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的。目前利用已经有很多纳米光刻技术实现的高精确度纳米图形，比如Ｘ射线曝光技术、电子束曝光技术

和扫描探针光刻技术等，但是它们都无法大面积低成本地制备纳米结构。而纳米压印技术（ＮＩＬ）的出现，无

疑给实现这一目标带来了曙光。纳米压印技术是１９９５年由美国普林斯顿大学的Ｃｈｏｕ等
［１］率先提出的，这

是一种不同于传统光刻技术的新图形转移技术。传统的光刻技术主要是利用电子和光子改变光刻胶的物理

化学性质，从而得到相应的微、纳米图形。纳米压印技术不使用光线或者辐照使光刻胶感光成形，而是直接

利用物理学的机理机械地在光刻胶上构造纳米尺寸图形。正是由于这种机械作用，使得纳米压印技术不会

受到光子衍射和电子散射的限制，可以大面积地制备纳米级图形。同时，由于这项技术所用的设备简单，制

备时间短，压印模板可以重复使用，使得应用该技术制备纳米图形所需的成本较低。

由于这种技术的优越性，将其应用于固态照明领域将变得非常重要，在实现低成本的同时在发光二极管

（ＬＥＤ）中引入纳米结构，更好地提高发光效率。所以，进一步了解纳米压印技术及其在固态照明领域的相关

应用非常必要。本文介绍纳米压印技术的基本原理、重要因素以及发展现状，并论述该技术在固态照明领域

中提高ＬＥＤ发光效率的应用。

２　纳米压印工艺

纳米压印技术自提出以后发展迅速，在欧美和日本等地引起了很大的关注，目前国内也有很多课题组在

从事这方面的研究。在过去十几年里的飞速发展后，它已经成为了５０ｎｍ以下的重要光刻技术之一，美国

麻省理工学院（ＭＩＴ）在２００３年将其列为影响世界的十大技术之一
［２］。目前，这项技术的最先进水平已经达

到５ｎｍ
［３］。

早前的纳米压印技术主要是热塑纳米压印技术（ＨＥＬ），分为两个过程：纳米压印和图形转移。在压印过程

中，将一块表面已经制备好纳米图形的硬模板在一定的温度和压强下压在涂有光刻胶的衬底上，从而在光刻胶

上形成高低不平的形貌，即纳米图形。而在硬模板突起压入光刻胶的部分下仍然有很薄的一层光刻胶（残余

胶），主要是为了防正模板与衬底直接接触，保护模板上的纳米图形结构，使模板可以重复使用。而在大多数情

况下，这一层薄光刻胶需要使用各向异性的氧等离子体刻蚀去除，比如反应离子刻蚀（ＲＩＥ）。在图形转移过程

中，主要通过各向异性刻蚀技术［比如ＲＩＥ和电感耦合等离子体（ＩＣＰ）刻蚀］将纳米图形转移到衬底上，然后去

除衬底表面的光刻胶就可以在衬底上得到纳米图形了。整个纳米压印的基本过程如图１所示。

图１ 纳米压印实验过程

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅＮＩＬｐｒｏｃｅｓｓ

Ｃｈｏｕ等
［４，５］应用高分辨率的电子束曝光技术以及剥离和ＲＩＥ制备了直径为１０ｎｍ、周期为４０ｎｍ、高为

６０ｎｍ的ＳｉＯ２ 点阵模板，并且用该模板成功地在硅衬底的聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）上压印出了对应的纳

米图形，如图２所示。可以看出，纳米压印技术能够大面积高分辨率地复制出纳米图形。当然，由于纳米压

印技术是基于机械作用的，完全不同于传统的光刻技术，所以它也面临的一些问题和挑战，例如光刻胶与模
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图２ （ａ）直径１０ｎｍ的圆柱阵列的扫描电子显微镜图像；（ｂ）用该模板在掩模胶上压印后得到的扫描电子显微镜图像
［４，５］

Ｆｉｇ．２ （ａ）Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ（ＳＥＭ）ｉｍａｇｅｏｆａｆａｂｒｉｃａｔｅｄｍｏｌｄｗｉｔｈａ１０ｎｍｄｉａｍｅｔｅｒａｒｒａｙ；

（ｂ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｈｏｌｅａｒｒａｙｓｉｍｐｒｉｎｔｅｄｏｎＰＭＭＡｂｙｕｓｉｎｇｓｕｃｈａｍｏｌｄ
［４，５］

板的脱离等。

随着研究的不断深入，一些新的改革技术也随之诞生，它们很大程度上带动了纳米压印技术的发展，而

改进工艺后的纳米压印技术也为人们所广泛应用。这些改进的纳米压印技术主要有滚轴纳米压印技术

（ＲＮＩＬ）
［６］、基于紫外光的纳米压印技术（ＵＶＮＩＬ）

［５，６］、纳米压印和光刻相结合的微加工技术（ＣＮＰ）
［５，６］及

反纳米压印技术（ＲＮＩＬ）
［５，６］等，当然，还有很多的方法正在被科研工作者开发。这些改良的纳米压印工艺

技术各有各的优点，原理基本是一致的，只是工艺更加简单、实用和廉价。

对于纳米压印技术来说，最重要的就是以下两点：１）需要具有高分辨率纳米图形的模板；２）需要能够在

变形固化后形成高分辨率图形的合适的光刻胶。只要这两点能够兼容好，再加上合适的实验条件，就可以制

备出高质量的纳米图形。下面介绍纳米压印技术所用的模板以及对应的光刻胶。

２．１　纳米压印模板

在纳米压印中，模板是非常重要的，因为模板上的分辨率决定了光刻胶上图案的分辨率。由于纳米压印

技术是利用压力作用在光刻胶上面形成纳米图形的，所以纳米压印模板必须使用硬材料制作，而且模板必须

稳定，可以重复使用。为此，纳米压印模板主要有以下几个特点：高硬度，小的热膨胀系数，好的抗黏滞性能。

当然，并不排斥使用一些表面图形坚硬的具有弹性的模板。这种模板整体具有弹性而局部却很坚硬，这样对

于那些不平整的衬底而言，能够更好地使模板与衬底紧密接触而不需要使用很大的压力，对于压印是有利

的。在脱模过程中，为了避免模板与聚合物胶粘连在一起，常采用在表面形成自组装分子层（ＳＡＭ）的方法。

除此之外，模板的耐用性能一个重要的影响因素是表面涂层的抗疲劳性能和稳定性，这是一个关键的问题，

决定着压印技术能否在工业上得到应用。

模板的制备可以采用多种方式实现，常用的有电子束、极紫外光、聚焦离子束或反应离子刻蚀等，也可采

用传统的机械刻划形成。常用的模板材料有硅／二氧化硅、镍、石英玻璃模板（硬模）和聚二甲基硅氧烷

（ＰＤＭＳ）模板（软模），具体的制备工艺在很多文献中都已经提及。图３（ａ）～（ｃ）给出了一些模板图形，它们

都是应用光栅模板和两次压印技术得到的［５］。当然，还可以制备一些非常复杂的三维纳米图形模板，如

图３（ｄ）所示应用聚焦离子束（ＦＩＢ）技术制备得到的模板图形。

２．２　纳米压印光刻胶

光刻胶是纳米压印技术中另一个重要的影响因素。由于压印过程是一个机械过程，所以当光刻胶处于

玻璃态时，需要有很好的流动性才能保证制备图形的均匀性。光刻胶一般具有以下几个特点：１）聚合物胶可

以在外界压力作用下发生流动，即聚合物是非晶态的。２）聚合物的热膨胀系数和压力收缩系数要小，使聚合

物图形在降温撤模后的形变较小。３）聚合物相对于衬底要有较高的干法刻蚀选择性。当然，对于不同的压

印技术，可能需要使用不同的材料作为光刻胶，而且也有越来越多的新材料被开发用于压印光刻胶，具体见

文献［５］。

同样，为了防止光刻胶和模板粘连，光刻胶的改性是必须的。要求光刻胶与衬底黏接较好，而与模具黏
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图３ 不同尺寸大面积模板的扫描电子显微镜图像。（ａ）用相同光栅模板旋转９０°压印两次得到的柱阵列；（ｂ）用两块不同

周期的光栅模板压印两次得到的块阵列；（ｃ）用相同的光栅模板旋转６０°压印两次得到的菱形阵列；（ｄ）应用聚焦离子

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　束制备的模板
［５］

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｌａｒｇｅａｒｅａｍｏｌｄｓｗｉｔｈａｒｒａｙｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅｓ．（ａ）Ａｐｉｌｌａｒａｒｒａｙｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇｔｗｉｃｅｗｉｔｈ

ｔｈｅｓａｍｅｇｒａｔｉｎｇｍｏｌｄｂｕｔｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｄｉｒｅｃｔｉｏｎ；（ｂ）ａｂａｒａｒｒａｙｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｔｗｏｇｒａｔｉｎｇｍｏｌｄｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｅｒｉｏｄｓ；（ｃ）ｄｉａｍｏｎｄｓｈａｐｅｄａｒｒａｙｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｔｗｏｉｍｐｒｉｎｔｓｔｈａｔｕｓｅｔｈｅｓａｍｅｇｒａｔｉｎｇｍｏｌｄｂｕｔａｒｅｏｒｉｅｎｔｅｄａｔａｎ

　　　　　　　　　ａｎｇｌｅｏｆ６０°；（ｄ）ｍｏｌｄｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙｕｓｉｎｇＦＩＢ，ｓｈｏｗｉｎｇａｇｒａｙｓｃａｌｅｐａｔｔｅｒｎ
［５］

接较差，可用氟基添加剂（１，１，２，２Ｈ过氟辛基）三乙氧基硅烷改性。除了旋涂单层光刻胶在衬底外，还可

以使用多层工艺，即在衬底预先旋涂其他光刻胶如ＰＭＧＩ，它有与衬底的结合性能良好的优点且有平整衬底

的作用，适合于剥离工艺。

３　纳米压印在ＬＥＤ器件制备中的应用

垂直取向的一维纳米线或纳米柱半导体晶体阵列受到研究者的广泛关注。这种一维垂直结构的光电子

器件具有很大的潜在优势。在ＬＥＤ器件中，同平面结构相比，垂直一维半导体纳米线（柱）阵列降低了内外

界面间的反射，增加了表面接触面积，从而提高了ＬＥＤ的发光效率。另外，这种纳米线（柱）结构减小了异质

外延界面间的应力，有利于抑制大晶格失配条件下外延生长中的不良效应。应用这种纳米线（柱）结构还可

以制备出不同量子阱结构的有源层，从而实现复合多波长的发光过程，获得新型无荧光粉的白光ＬＥＤ芯片，

这对于固态照明应用至关重要。

气液固（ＶＬＳ）方法制备无机材料纳米线结构是目前广泛使用的一种技术方法，例如Ｌａｉ等
［７］应用低温

固相法生长了垂直的ＺｎＯ纳米线，直径在１００～６００ｎｍ之间，并以此为结构制备了垂直ＬＥＤ器件，证明了

这种器件以纳米线阵列来诱导光波导发射。然而它有一个不可避免的缺点就是使用金属作为催化剂可能对

所生长的半导体纳米线造成污染，甚至可能改变半导体纳米线ｐｎ结的性质。而通过选择性生长方法制备

有序纳米阵列则不会存在这样的问题。当然，选择性生长有序的纳米阵列一个很重要的步骤就是需要制备

出有序的纳米图形，只有高分辨率的有序纳米图形才能保证纳米阵列的高质量。对于纳米图形的制备，传统

的光刻技术已经难以企及，需要更高分辨率的光刻技术，如Ｘ射线光刻技术、极紫外光刻技术和电子束曝光

技术等。采用极紫外光刻技术，随着波长的减小，出现了许多新的技术难题，如分辨率及材料的选择。电子

束光刻（ＥＢＬ）具有非常高的分辨率，但其生产时间太长；Ｘ射线光刻虽然可以实现高产率，但成本高昂。而

纳米压印技术可以在保证高质量图形的同时，做到耗时短、成本低和高产出。Ｍａｒｔｅｎｓｓｏｎ等
［８］在２００４年报
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道了基于纳米压印技术制备纳米线阵列的方法，并成功地调控纳米线的直径和周期。他们应用纳米压印技

术制备出了纳米图形，并结合金属有机物气相外延技术（ＭＯＶＰＥ）技术和ＶＬＳ生长方法制备出了ＩｎＰ纳米

线阵列，与应用ＥＢＬ技术制备出的纳米线阵列进行比较，证明这两种方法制备出的纳米线都是高质量的，且

差别不大。所以，应用纳米压印技术替代电子束曝光技术制备高质量的纳米线阵列是可行的。另外，这种方

法也同样适用于其他的ＩＩＩＶ族化合物纳米线的制备。基于这种纳米线阵列结构，瑞典Ｌｕｎｄ大学在硅衬底

和磷化镓衬底上大面积制备了ＧａＡｓ／ＩｎＧａＰ的纳米线ＬＥＤ，虽然发光效率不高，但是这种在硅片上集成纳

米点光源的方法可能会成为未来光电集成的重要实现手段［９］。近两年，这种垂直结构的ＩＩＩＶ，ＩＩＶＩ族化合

物半导体ＬＥＤ研究得到了很大的发展。２０１１年，Ｈｏｎｇ等
［１０］在ｎ型ＧａＮ／蓝宝石上制备出了ＧａＮ纳米柱，

报道的ＧａＮ纳米柱的平均长度、直径和周期分别是５２０ｎｍ、２２０ｎｍ和５５０ｎｍ，并在纳米柱上包裹ＩｎＧａＮ／

ＧａＮ有源层，实现了ＧａＮ基可见光ＬＥＤ的多色发光，并且通过控制生长有源层厚度，可以实现显色可控，

这对实现ＧａＮ基ＬＥＤ的全色显示具有重要价值。同时他们还在Ｓｉ衬底上制备了ＺｎＯ的纳米柱结构，报道

的ＺｎＯ纳米柱的直径由掩模孔的直径决定，范围在２００～６００ｎｍ之间，应用ＺｎＯ和ＧａＮ异质结构生长制

备出了类似的ＬＥＤ结构，这使得在硅片上实现可见光微纳ＬＥＤ成为可能
［１１］。而在２０１０年，该小组通过自

组装技术和ＩＣＰ刻蚀并结合石墨烯材料电极制备出了ＧａＡｓ／ＡｌＧａＡｓ超晶格纳米柱阵列的混合型ＬＥＤ，该

ＬＥＤ中纳米柱长度为２μｍ，直径为４００ｎｍ，并且由于二维石墨烯的光吸收和光反射都很小，从而在电流有

效注入的同时也保证了发光效率［１２］。这种结合了纳米柱和二维石墨烯结构的新型器件可能为光电子器件

的设计开辟了一条新的思路。可以看到，这些器件的纳米结构尺寸都在纳米压印的技术范围之内。所以，纳

米压印必然会成为这种纳米ＬＥＤ的重要实验技术，同时它也为这种器件走向产业化提供了可能。当然，对

于不同的纳米线（柱）结构，可能需要应用不同的纳米压印技术（比如使用紫外压印、热压印等），需要使用不

同的压印模板，采取不同的ＲＩＥ或ＩＣＰ刻蚀条件，同时，采用金属有机物化学气相外延（ＭＯＣＶＤ）和分子束

外延（ＭＢＥ）技术生长一维纳米线（柱）的工艺也有别于传统的薄膜生长工艺，需要研究和开发。

目前的ＬＥＤ外量子效率仍然相对较低，这在很大程度上限制了ＬＥＤ在照明领域的发展，而通过一些有

效的途径可以很好地提高ＬＥＤ的发光效率。纳米压印技术不仅可以应用于ＬＥＤ材料结构的生长，而且在

提高其光提取效率时也有很重要的应用。我们知道，由于ＬＥＤ器件中半导体材料／空气界面存在全反射，大

大降低了它的出光效率，导致总发光效率降低。在这方面，研究者们想了很多的方法来提高其外量子效率，

例如生长分布式布拉格反射层结构、表面粗化技术、异性芯片技术、采用光子晶体结构、倒装芯片技术、激光

剥离技术和透明衬底技术等［１３］。Ｏｋａｍｏｔｏ等
［１４］应用表面等离激元方法提高了ＩｎＧａＮ量子阱ＬＥＤ的出光

效率。Ｃｈａｏ等
［１５］从理论上证明了对于倒装ＧａＮ镓ＬＥＤ来说，在蓝宝石衬底和ＧａＮ表面引入光子晶体可

以很好地提高其出光效率。Ｗｉｅｒｅｒ等
［１６］则应用测试光子晶体ＬＥＤ效率和犛矩阵模拟计算证明了光子晶体

确实有利于增强ＬＥＤ的光提取效率。在国内，上海交通大学在ＬＥＤ的ＧａＮ层引入二维正方排列圆柱形光

子晶体，采用时域有限差分方法从理论上研究了光子晶体的几何参数随机扰动对于ＬＥＤ出光效率的影响，

并利用禁带理论分析了出光效率增强的机理［１７］。中国科学院半导体研究所应用常规的光刻工艺在ＬＥＤ器

件表面上制备了二维的光子晶体，使得器件的出光效率提高了３８％
［１８］。当然，国内外研究者们在ＬＥＤ中制

备光子晶体方面还做出了很多重要的研究工作，而纳米压印技术也成为了他们制备光子晶体的重要实验手

段。台湾研究人员制备了图形化蓝宝石衬底上的ＧａＮ基ＬＥＤ，同时在这个ＬＥＤ的ｎ型ＧａＮ层中运用纳米

压印技术制备了二氧化硅的光子准晶结构，发光效率比普通ＬＥＤ提高了４８％
［１９］。另外，很多研究组通过紫

外等纳米压印和ＩＣＰ刻蚀技术在ＬＥＤ的ＧａＮ表面制备出了规则的纳米结构，从而很好地提高了ＬＥＤ的出

光效率［１９～２４］。其中，Ｂｙｅｏｎ等
［２４］通过紫外纳米压印在２ｉｎｃｈ（１ｉｎｃｈ＝２５．４ｍｍ）ｐ型ＧａＮ上实现了二维光

子晶体结构，这也充分展现了纳米压印在大规模制备纳米图形方面的优势。当然，还有一些研究组用纳米压

印在ＬＥＤ结构最顶层的氧化铟锡（ＩＴＯ）层
［２５］或者 ＴｉＯ２ 层

［２６］制备了二维光子晶体，这样同样可以提高

ＬＥＤ的出光效率，而且这种方法不会造成有源层离子刻蚀损伤。

纳米压印技术除了在无机材料中具有重要用途外，同样也可以应用于一些有机材料。研究证明，运用纳

米压印直接在有机发光材料上进行图形化不会改变有机发光材料的发光性质［２７］，而且具有一维周期纳米结

构的有机发光材料的发光效率会比没有该结构的提高两倍以上［２８］，这就为制备有机发光材料纳米结构器件

０２０００２５
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提供了一种重要的技术手段。而基于这项技术，许多研究组在有机发光二极管（ＯＬＥＤ）的制备中做出了很

多重要工作。美国德克萨斯大学的 Ｔｒｉｖｅｄｉ等
［２９］应用低温下的纳米压印技术得到了高密度的纳米光栅

ＯＬＥＤ器件，实现了最小电荷传输下ＯＬＥＤ的电隔离和孤立光发射。Ｋａｎｇ等
［３０］应用纳米压印技术制备了

半透明金属电极，而这种电极比ＩＴＯ更有利于应用在ＯＬＥＤ器件中。当然，纳米压印制备出的光子晶体同

样可以很好地提高ＯＬＥＤ的出光效率，如在玻璃衬底上引入光子晶体
［３１］，或者在玻璃衬底上的聚合物层中

制备纳米结构［３２，３３］等。

４　结束语

纳米压印技术的发展，使得低成本制备超高分辨率的周期性纳米图形变为现实。应用纳米压印技术制

备纳米结构的ＬＥＤ，在保证结构质量、提高发光效率的同时也实现了低成本和高产出，为这种新型一维纳米

结构的ＬＥＤ器件实现工业应用具备了可行性。相信随着纳米压印技术的不断发展和成熟，它必将广泛地应

用于纳米科学领域和工业化生产，成为下一代光刻技术的重要实验手段之一。
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