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摘要　实验中在pＧGaN层制备单层密排的聚苯乙烯(PS)纳米球作为掩模,通过改变纳米球掩膜的直径,制作了周

期性的占空比不同的GaN纳米圆台阵列结构.实验结果表明,在归一化激发光功率后,pＧGaN层制备纳米圆台阵

列的LED出光效率最高增加到参考样品的３．８倍.三维时域有限差分方法计算表明,周期性纳米结构破坏了

pＧGaN表面的全反射,增大了LED结构的光输出临界角,从而提高LED的光致发光效率.此外,利用可变的纳米

球掩模刻蚀技术,可以在同一个周期下优化纳米圆台的尺寸从而进一步提高LED的出光效率,这可以用等效折射

率与薄膜透射率理论来解释,计算结果与实验结果比较一致.
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１　引　　言
作为传统灯具的替代产品,发光二极管(LED)照明发展前景广阔,被誉为新一代的光源[１].LED光源

是直接将电能转化为光能,能量转换效率相当高,理论上它只需要白炽灯１０％的能耗或者是荧光灯５０％的

能耗.但是,目前LED的发光效率依然较低,严重制约了LED的应用与发展.究其原因是半导体材料与周

围空气存在较大的折射率差[２],根据Snell定律,大多数光子在界面会发生全反射,被材料再吸收或者形成

波导模,最终只有少数的光子能出射到空气中[３].为了解决上述问题,人们发展了许多方法来提高LED的

出光效率,例如改变的芯片形状[４],纳米图形化表面[５Ｇ１０]和表面等离子体技术[１１Ｇ１３]等.其中,纳米图形化或

者粗化半导体材料表面,破坏LED材料界面的全反射,从而增大光输出的临界角,应该是最直接提高LED
出光效率的方法[１４].例如,SonJH等[１５]为让光百分百透射出去在垂直结构LED的nＧGaN的表面制作纳

米圆锥结构,这些纳米圆锥的侧壁角能够控制在２４．１°左右,这与GaN的光输出临界角２３．４°非常接近,最后

实验结果表明,具有该纳米结构的样品的电致发光强度增强到普通LED的３倍左右.HaoGD等[１６]用光

刻的方法在平面结构的pＧGaN表面制作周期性的纳米圆锥结构,具有该纳米结构样品的出光效率也能增加

到参考样品的２．２倍左右.Hou等[１７]则使用直径为１．５μm的聚苯乙烯(PS)小球作为掩模,在pＧGaN的表

面制作六角纳米孔阵,与传统LED相比,其光输出增加４５％.
在纳米图形化技术中,纳米球掩模刻蚀法具有低成本、高产出、可以大面积制备等特点[１８],非常适用于

制备纳米结构.在常见的纳米球中,由于PS小球在作为掩模时容易被刻蚀,因此在制备纳米结构前,可以

先对PS小球进行刻蚀,从而控制PS小球的直径来获得不同占空比的纳米结构.基于这个原理,可以对纳

米结构的占空比进行相关的优化设计,从而找到一个相对好的结构来进一步提高LED的出光效率.基于

PS纳米球掩模刻蚀的上述优势,本研究利用该技术在蓝宝石衬底的GaN基蓝光LED的pＧGaN层制备周

期性纳米圆台结构.周期性的纳米圆台结构破坏了半导体材料的全反射,能增大LED结构的逃逸光锥,从
而提高LED的出光效率.光致发光(PL)是研究纳米结构光学性质的一种重要手段[１９Ｇ２３],为了研究纳米结

构对出光效率的影响,实验制备了不同尺寸的pＧGaN纳米圆台阵列,并且开展了PL实验.实验结果表明,
与普通的LED相比,pＧGaN 层具有纳米圆台阵列的样品的PL效率有明显的增强,并且其出光效率与

pＧGaN层的纳米结构的尺寸有密切关系,其物理机制可以用薄膜理论和有效折射率理论来解释.三维时域

有限差分(FDTD)方法模拟表明,该出光增强来源于表面的周期性纳米结构可以把LED芯片临界角外的光

子有效地耦合出去,增大LED的光出射临界角,从而提高LED的PL效率.

２　实验方法
实验中使用的LED样品结构从下而上依次是２英寸(５．０８cm)的双抛型的蓝宝石衬底、３．５μm的非掺

杂GaN、２．３μm的n型GaN,中间是发光的３个周期的有源层InGaN/GaN多量子阱(MQW)结构,上面大

约是２００nm的P掺杂GaN,样品的发光波长在４６０nm左右,如图１所示.

图１ 实验样品结构和光致发光示意图

Fig敭１ SchematicillustrationsoftheexperimentalsamplestructureandPL

在pＧGaN层制备周期性的纳米圆台的实验流程如图２所示:首先,在pＧGaN表面覆盖单层的密排的PS
纳米球,纳米球的直径约为３１０nm.其次,用氧等离子垂直地刻蚀纳米球,通过控制刻蚀的时间,可以不同

程度地减小PS球的直径,但不会刻蚀到GaN表面.为了得到不同尺寸的纳米柱,实验中使用氧等离子刻
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蚀的时间分别为７、９、１１、１３s,从而得到不同尺寸的纳米球掩模.接着,以被氧等离子刻蚀后得到的非紧密

排列的单层纳米球阵列为掩模,利用电感耦合等离子体(ICP)刻蚀LED表面材料GaN,刻蚀时所用的混合

气体Cl２/BCl３流量为４０/５sccm(sccm为标况下毫升每分钟),刻蚀GaN材料的速率大约为７．５nm/s,通过

控制刻蚀时间可以控制GaN纳米柱的高度,实验中刻蚀的时间为２０s.最后,在氯仿溶液中超声将剩余的

PS掩模小球剥离,得到周期为３１０nm,具有不同占空比的纳米圆台阵列图案.

图２ 在pＧGaN表面制作纳米柱阵列的流程图.(a)在pＧGaN表面制作单层密排的PS纳米小球;
(b)利用氧等离子刻蚀PS小球来控制其尺寸;(c)利用ICP刻蚀pＧGaN,刻蚀出周期性的纳米柱阵列;

(d)在氯仿中超声去掉PS小球,在pＧGaN表面获得周期性的纳米柱阵列

Fig敭２ SchematicofthefabricationofnanoＧpillararrayonpＧGaNsurface敭

 a DepositionofPSnanospheresonpＧGaNsurface  b etchingPSspheresusingoxygenplasmatocontrolthediameter 

 c fabricationonperiodicnanoＧpillararraybyICPetchingonpＧGaN 

 d removalofPSnanospheresinchloroformbysupersonic retainingperiodicnanoＧpillararrayonpＧGaNsurface

在LED的pＧGaN层制作完周期性的纳米圆台结构后,利用PL来表征不同纳米结构对出光效率的影

响.如图１所示,实验中利用发光中心波长在４０５nm的激光器作为抽运光.由于样品是生长在双面抛光

的蓝宝石衬底上的,因此样品是近似透明状的.为了消除LED表面结构对入射光散射的影响,使得入射到

实验样品的光能量相等,采用的是背面抽运背面出光的方式,入射光的入射角大约为４５°.接着使用一个透

镜系统收集样品的激发光,并且会聚于光栅单色仪中,计算机采集数据最后输出样品的PL光谱.
特别需要注意的是,当４０５nm激发光从背面大约４５°入射抽运LED样品时,由于样品的纳米结构存在

差异性,其 MQW层对抽运光的吸收率也会不同.这是因为样品纳米结构会散射部分的抽运光到 MQW 层

中,不同参数的纳米结构散射的情况不同,因此各个样品有源层对抽运光的总吸收也不同.所以,有必要测

量各个样品对抽运光的吸收率,并对谱线进行归一化.这样得到了各个样品在吸收率相同情况下的发光光

谱,因此可以对比相同吸收率下不同纳米结构的出光效果.实验中,用分光光度计的氙灯光源产生４０５nm
的光,并以４５°角从背面入射置于积分球内的LED样品,然后用光谱仪收集出射光而得到不同纳米结构样品

的吸收谱线.

３　实验结果与分析
为了研究不同纳米结构对出光效率的影响,实验中制作了４种具有纳米图形化pＧGaN表面的样品,这４

种样品在制作过程中除了氧等离子垂直刻蚀PS球的时间不同外,其余的工艺均相同,ICP刻蚀的时间都是

２０s.４种样品A、B、C、D被氧等离子垂直刻蚀的时间分别为７、９、１１、１３s.图３是样品A、B、C、D的表面

图形化后的电镜图.由上述电镜图可见,随着PS掩模被刻蚀的越多,所得到的纳米圆柱的直径就越小.也

可以看到,上述的纳米柱是圆台形的,也就是上下底面的直径是略有不同的,这种结构存在渐变的折射率效

应,一般认为更有利于光的正向输出.
图４(a)是实验LED样品的PL谱线,由图可以看出,与参考样品相比,在pＧGaN层制备了纳米圆台阵

列的样品的PL强度有显著的提高.例如,在峰值波长４６０nm处,样品A、B、C、D的峰值强度分别是参考样

品的６．６、７．６、６．７和６．６倍.值得注意的是,该出光增强有部分是来源于纳米结构对４０５nm抽运光的不同

的吸收所引起的,因此,在研究纳米结构与出光效率的关系时要把这部分因素排除.图４(b)是积分球测得

样品的吸收光谱,由图可以看出,具有纳米结构的样品在抽运波长４０５nm的吸收率远大于参考样品,其吸

收率如表一所示.因此在研究纳米结构与出光效率的关系时,需要把这一部分多余吸收抽运光的能量扣除,
以参考样品的吸收率为１,可以把其他样品的吸收率归一化,结果如表一所示.这样,把原始PL光谱除于归

一化因子,可以得到归一化PL谱线,如图４(c)所示.归一化PL谱线就是假设样品在相同抽运光条件下的

PL谱线,其出光效率主要由纳米结构决定.由图４(c)可以看出,在峰值波长４６０nm处,样品A、B、C和D
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的峰值强度分别是参考样品的３．８、２．９、２．６和２．８倍.

图３ pＧGaN层的纳米圆台阵列的扫描电镜图.图(a)、(b)、(c)、(d)分别为样品A、B、C、D的倾斜４５°视图,

４种样品使用氧等离子垂直刻蚀的时间分别为７、９、１１、１３s
Fig敭３ ScanningelectronmicroscopeimagesofnanoＧpillararraysonpＧGaN敭 a   b   c   d are４５°tiltimagesof

samplesA B C andD respectively敭ThePSnanospheresonpＧGaNlayersofsamplesA B C 
andDareetchedwithoxygenplasmafor７ ９ １１ １３s respectively

图４ (a)参考样品与pＧGaN层具有纳米图形化的原始PL光谱;(b)参考样品与pＧGaN层具有纳米结构的吸收光谱;
(c)在相同吸收情况下,参考样品与pＧGaN层具有纳米图形化的PL光谱

Fig敭４  a OriginalPLspectrumofreferencesampleandnanoＧpatternedpＧGaNsubstrate 

 b absorptionspectrumofreferencesampleandnanoＧpatternedpＧGaNsubstrate 

 c PLspectrumofreferencesampleandnanoＧpatternedpＧGaNsubstrate underthesameabsorption

表１　实验样品在抽运波长４０５nm的吸收率与计算得到的归一化因子

Table１　Absorptionrateofsampleandnormalizationfactorbycalculationatpumpwavelengthof４０５nm

　　 Referencesample SampleA SampleB SampleC SampleD
Absorptionrate １７ ３０ ４５ ４３ ４０

Normalizationfactor １ １．７６ ２．６５ ２．５３ ２．３５

　　上述结果可以得到２个结论:１)在LED的pＧGaN层上制备周期性的纳米圆台阵列可以提高LED的出

光效率;２)在同一周期下,纳米结构存在１个最优出光效率的占空比.在pＧGaN层制备周期性的纳米结构

提高LED的出光效率,其主要原因来自以下２个方面:１)纳米结构破坏了pＧGaN表面的平滑,破坏了样品

界面的全反射,使得光有更加多的机会逃逸出来;２)纳米柱阵列的周期在发射波长量级,其结构具有光栅衍

射效应,可以把介质中的波导模耦合到空气中去,从而提高LED结构的出光效率.
为了进一步分析其增强机制,开展了三维的FDTD计算相关结构的透射谱.模拟计算的结构如图２(d)

所示,选取样品A的结构尺寸作为计算模型,纳米圆台的上底约为２３０nm,下底约为２７０nm,入射光的波长

取LED的发光主波长４６０nm,GaN的折射率取２．４９.分别考虑到入射光的s偏振和p偏振的情况,最终

计算得到纳米图形化pＧGaN层LED与pＧGaN层无纳米结构的LED样品的透射谱,如图５所示.对于无纳

米结构的LED(参考样品),透射谱在入射角大于２４°的透射率均为零,这说明大于临界角的光就无法从LED
结构逃逸出来.而对于纳米图形化pＧGaN层的LED结构,在LED结构的临界角外有非常显著的透射峰,
并且在入射光为s偏振和p偏振的情况下都出现了,这就说明在pＧGaN层制备了纳米圆台阵列的LED结

构,可以把LED结构内的波导模耦合出来,从而提高LED的出光效率.
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图５ 参考样品结构与纳米图形化pＧGaN层LED结构的三维FDTD透射谱.
(a)s偏振入射光的透射谱;(b)p偏振入射光的透射谱

Fig敭５ ThreeＧdimensionalFDTDtransmissionspectraofreferencesamplestructureandLEDwithnanoＧpatternedpＧGaN
substrate敭 a TransmissionspectrawithsＧpolarizationslight  b transmissionspectrawithpＧpolarizationslight

从上面的PL结果可以看到,同一个周期下不同占空比的纳米圆台结构其对应的出光效应存在一定的

差异.为了进一步分析其出光效率差异的物理机制,使用等效折射率与薄膜透射率理论来解释.把在

pＧGaN层制备的纳米结构看做是一层薄膜,纳米结构的等效折射率可以表示为[２４]

neff＝[n２
GaNf＋n２

air(１－f)]１/２, (１)
式中,nGaN是GaN的折射率,nair是空气的折射率,neff是纳米结构的有效折射率,f 为填充因子,由结构的占

空比决定.当改变纳米圆台的直径时,其填充因子f 也会改变,从而导致neff发生变化.因此实验中周期性

的纳米圆柱结构可以看作是一层折射率为neff、厚度为纳米圆柱高度的介质薄膜.只考虑光正入射的情况,
纳米结构等效薄膜的反射率R 随着纳米圆柱半径的变化的计算结果如图６所示.实验中样品A、B、C和D
的纳米圆柱半径分别约为２５０、２００、１７５、１５０nm,在图６中可以看到样品B、C、D的纳米结构的反射率差不

多,而样品A的反射率最小,反射率越小越有利于光的出射,这与实验结果是非常吻合的.

图６ 纳米结构等效薄膜的反射率与该结构的纳米柱直径的关系图

Fig敭６ RelationshipbetweenreflectivityofnanostructureequivalentfilmandnanoＧpillardiameterofthestructure

４　结　　论
利用可变的纳米球掩膜刻蚀技术,成功地在LED的pＧGaN层制备了占空比可调的纳米圆台阵列结构.

PL实验结果表明,具有纳米柱阵列的pＧGaN的LED样品,其PL效率均获得增强.在归一化抽运功率后,
其PL的峰值强度最高增强到参考样品的３．８倍.该出光增强可以归因于周期性纳米结构可以破坏GaN表

面的全反射,从而增大逃逸光锥,提高LED的出光效率.理论计算表明,占空比变化的纳米圆台阵列结构其

透射率也会发生变化,故而可以在同一个周期下优化纳米柱的尺寸从而优化纳米结构的透射率.因此,该方

法有希望发展成为实现高效率LED的制备方法.
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