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摘要 为了提升氮化镓(GaN)基发光二极管(Light
 

Emitting
 

Diode,LED)的发光效率,设计工艺简单且成本低廉的

领结型纳米银金属阵列,并将该结构集成于GaN基发光二极管的表面,在不破坏外延结构的情况下通过激发局域

表面等离激元效应有针对性地提升不同波段发光二极管的光提取效率。利用时域有限差分法系统地模拟计算不

同尺寸的领结型纳米银金属阵列在不同入射波长下对GaN基发光二极管光提取效率的影响,并通过实验进行验

证。结果表明,在中心波长分别为370,425,525
 

nm的LED的表面集成最优尺寸的领结型纳米银金属阵列,其光

致发光峰强度相比于无表面结构的LED分别提升71.1%、148.2%和105.9%。
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图1 领结型纳米银金属阵列的制备流程。(a)在衬底上通过自组织方法铺设聚苯乙烯纳米球模板;
(b)在模板上通过蒸镀方法生长银膜;(c)将模板通过甲苯浸泡超声去除后,留下规整的领结型纳米银金属阵列
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1 引  言

作为21世纪绿色节能光源的代表,发光二极管

(Light
 

Emitting
 

Diode,LED)因其具有发光效率

高、体积小、寿命长、电压低以及环保等特点而被广

泛地应用于各种场合[1]。近年来,随着人们对半导

体发光材料研究的不断深入,氮化镓(GaN)基LED
受到了广泛的关注[2-5],对于提升其发光效率的研究

也是热点之一[6]。目前,提高LED发光效率的常见

方法有 光 子 晶 体[7-8]、表 面 粗 化[9]和 表 面 等 离 激

元[10-12]等。其中,光子晶体的结构设计和制作要求

较高,表面粗化对器件的电学性能影响较大,而表面

等离激元的方法相对可行有效,但仍存在损伤外延

层以及制备成本高的问题。目前,关于表面等离激

元提高LED发光效率的报导,主要集中于通过量子

阱和表面等离激元的耦合来提升LED内的量子效

率,从而提升LED的发光效率,而量子阱和表面等

离激元的耦合要求量子阱与金属之间的距离小于表

面等离激元共振的穿透深度。为了使金属与量子阱

之间的距离足够近,相关报导中采用的制备方法有

对p型GaN层进行刻蚀[13]和通过二次外延在p型

GaN层中打孔掩埋金属[14],但这两种方法分别会导

致p型 GaN层遭到破坏和p型 GaN层的质量降

低,而且工艺复杂,成本较高。相比之下,利用尺寸

可调的金属纳米颗粒来产生局域表面等离激元效应

以提升GaN基LED光提取效率的方法工艺简单,
成本低廉,能够在不破坏外延层和不影响器件电学

性能的情况下有针对性地提升LED的光提取效率,
从而提升LED的发光效率。

局域表面等离子体是指在有限的几何形状中产

生的等离子体,由电场激发的局域表面等离子体在

入射波长的范围内可以引起强烈的光散射并能够增

强局域电场强度[15-16]。局域表面等离子体对金属颗

粒的大小、形状和材料很敏感,使得其共振频率可以

被有效调控[17-18]。基于此,本文通过调控金属纳米

颗粒的共振频率来实现对不同波段LED光提取效

率的增强,系统地分析领结型纳米银金属阵列在不

同入射波长下对GaN基LED光提取效率的影响,
为在不破坏外延结构和不影响器件电学性能的情况

下低成本提升GaN基LED的发光效率提供了可借

鉴的方法。
本文设计一种由三角形纳米银颗粒(Ag

 

NP)组
成的领结型阵列结构,用以提高GaN基LED的光

提取 效 率。首 先,通 过 时 域 有 限 差 分 (Finite-
Difference

 

Time-Domain,FDTD)法模拟计算不同

尺寸的领结型纳米银金属阵列对不同波段LED光

提取效率的影响。然后,基于模拟计算的最优结果,
分别在不同波段的GaN基外延片表面制备领结型

纳米银金属阵列。最后,利用光致发光光谱表征有

领结型纳米银金属阵列的光致发光特性,将其与表

面无结构的样品进行对比,结合模拟计算结果分析

该结构对不同波段 GaN 基 LED 光提取效率的

作用。

2 实验与仿真

2.1 样品的制备

实验的工艺流程如图1所示,其中PS为聚苯

乙烯纳米球。首先通过自组装方式[19]在衬底上铺

设单层聚苯乙烯纳米球模板。在铺设之前对衬底进

行清洗,并将清洗后的衬底通过氧等离子体进行亲

水性处理。使用体积比为1∶1的无水乙醇对聚苯乙

烯纳米球溶液进行稀释,将稀释后的聚苯乙烯纳米

球溶液通过微量进样器缓慢滴加到盛有水的培养皿

中,并加入十二烷基硫酸钠溶液使其形成紧凑的聚

苯乙烯纳米球单层膜。使用亲水处理过的衬底缓慢

从培养皿中将聚苯乙烯纳米球单层膜捞起,自然晾
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干后得到铺设聚苯乙烯纳米球单层膜的样品。然后

将样品固定在蒸发室的支架上并进行真空热电阻蒸

镀,蒸镀靶材为银,蒸发室的真空度达到2×10-3
 

Pa
以下,蒸镀电流为107

 

A,镀膜厚度为30~70
 

nm。
最后将蒸镀后的样品取出并置于盛有甲苯的培养皿

中,超声处理2
 

min后再使其自然晾干,最终得到表

面有领结型纳米银金属阵列的样品。

2.2 FDTD仿真模型的建立

为了研究领结型纳米银颗粒的尺寸与入射光波

长对颗粒的局域表面等离激元特性的影响,本文通

过FDTD
 

Solutions软件对不同尺寸的领结型纳米

银颗粒在不同入射波长下的消光特性和电场分布进

行了三维仿真。领结型纳米银颗粒消光特性的仿真

模型 如 图2所 示,模 拟 过 程 中 采 用 全 场 散 射 场

(Total-Field
 

Scatter-Field,
 

TFSF)光源和完美匹配

层(Perfectly
 

Matched
 

Layer,
 

PML)边界,其中K
和E 分别为光源入射方向和电场方向。为了得到

更精确的结果,在领结型纳米银颗粒的周围设置精

度为1
 

nm的网格。当对领结型纳米银颗粒的消光

特性进行模拟时,光源从空气端入射,在光源的内部

和外部分别设置两个三维监视器,如图2(a)所示;
当对领结型纳米银颗粒的电场分布特性进行模拟

时,光源从衬底底端入射,在颗粒的x-z 平面设置

一个二维监视器,如图2(b)所示。

图2 领结型纳米银颗粒的仿真模型。(a)领结型纳米银颗粒的消光特性仿真模型;(b)领结型纳米银颗粒的电场分布仿真模型
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3 结果与讨论

实验制备的聚苯乙烯纳米球模板和领结型纳

米银 金 属 阵 列 的 扫 描 电 子 显 微 镜 (Scanning
 

Electron
 

Microscope,
 

SEM)图如图3所示。从图3
可以看到,聚苯乙烯纳米球模板中的纳米球均匀

分布且排列紧密,通过该模板制备出来的纳米结

构形貌规整。

图3 聚苯乙烯纳米球模板及领结型纳米银金属阵列的SEM 图。(a)直径为500
 

nm的单层聚苯乙烯纳米球模板的SEM
图;(b)蒸镀30

 

nm厚的银后聚苯乙烯纳米球模板的SEM图;(c)去除聚苯乙烯纳米球模板后领结型纳米银金属阵列

             的SEM图;(d)领结型纳米银金属阵列的局部放大SEM图
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3.1 领结型纳米银颗粒的尺寸对共振频率的影响

为了探究领结型纳米银颗粒的尺寸对局域表面

等离激元特性的影响,本文对不同尺寸的领结型纳

米银颗粒的消光光谱进行了仿真计算,结果如图4
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所示。从图4可以看到,当颗粒厚度(H)不变、颗粒

边长(L)增加时,消光峰发生明显红移;当颗粒边长

不变、颗粒厚度增加时,消光峰发生轻微蓝移;当颗

粒边长不变、厚度从40
 

nm增大到70
 

nm时,消光

峰仅蓝移了约17
 

nm。综上可得,相比于颗粒厚度,
领结型纳米银颗粒的共振频率受边长的影响较大。
当领结型纳米银颗粒的边长较长时,有利于其与较

长波长的入射光发生耦合;反之,当领结型纳米银颗

粒的尺寸较小时,有利于其与短波长的入射光发生

耦合。当领结型纳米银颗粒的边长从30
 

nm 逐渐

增大到120
 

nm时,其共振频率从紫外波段蓝移到

绿光波段,因此可以通过调节领结型纳米银颗粒的

边长与厚度来调制其共振频率,使其匹配不同波段

LED的发光波长。

图4 不同尺寸的领结型纳米银颗粒的消光光谱。(a)不同边长的领结型纳米银颗粒的消光光谱;
(b)不同厚度的领结型纳米银颗粒的消光光谱
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图5 领结型纳米银颗粒的消光光谱和电场分布。(a)未添加衬底的领结型纳米银颗粒的消光光谱,及消光峰对应的领结

型纳米银颗粒在x-z平面的电场分布;(b)添加GaN衬底的领结型纳米银颗粒的消光光谱,及两处消光峰对应的领

                结型纳米银颗粒在x-z平面的电场分布
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3.2 介电环境对局域表面等离激元共振特性的影响

为了进一步探究介电环境对领结型纳米银颗粒

的局域表面等离激元共振特性的影响,本文分别在不

添加衬底和添加GaN衬底的情况下对领结型纳米银

颗粒进行模拟,设置领结型纳米银颗粒的边长为

120
 

nm,厚度为70
 

nm。在未添加衬底和添加GaN
衬底的情况下,领结型纳米银颗粒的消光光谱和电场

分布如图5所示,其中电场分布图经过对数处理。从

图5(a)可以看到,当领结型纳米银颗粒处于空气介质

时,消光峰位于500
 

nm波长处,电场在领结型纳米银

颗粒的上下表面均匀分布。从图5(b)可以看到,当
模型添加GaN衬底后,领结型纳米银颗粒的消光光

谱分别在波长为454
 

nm 和791
 

nm 处有消光峰。

454
 

nm波长处的消光峰对应的电场主要集中在领结

型纳米银颗粒的上表面,将该模式称为模式I;791
 

nm
波长处的消光峰对应的电场主要集中在领结型纳米

银颗粒的下表面,将该模式称为模式II。从图5可以

看到,衬底的引入使得领结型纳米银颗粒的局域表面
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等离激元的共振特性发生明显变化。
单个金属纳米颗粒的等离子激元模式可以分为

明模和暗模,其中明模具有有限的偶极矩,而且可以

与光耦合并能够被入射光有效激发,但暗模不能有

效地耦合光,较难被激发[20-21]。当金属纳米颗粒被

放置在介电衬底上时,将产生明偶极子模式与暗四

极子模式叠加的杂化模式[22]。因此,当未添加衬底

时,领结型纳米银颗粒的消光光谱只有一个对应明

偶极子模式的消光峰,当入射光波长为消光峰的中

心波长时,领结型纳米银颗粒的近场分布表现出电

场在颗粒上、下两端均匀分布的明偶极子模式,如

图5(a)所示;当有衬底介入时,纳米颗粒周围的介

电环境的对称性被破坏,在明偶极子模式与暗四极

子模式的叠加下,形成了一种电场主要集中在纳米

颗粒空气端的杂化模式I和一种电场主要集中在纳

米颗粒衬底端的杂化模式II,如图5(b)所示。杂化

模式I下偶极子模式(D)与四极子模式(Q)的耦合

方式如图6(a)所示。从图6(a)可以看到,电荷密度

主要集中在领结型纳米银颗粒的上表面。杂化模式

II下 偶 极 子 模 式 与 四 极 子 模 式 的 耦 合 方 式 如

图6(b)所示。从图6(b)可以看到,电荷密度主要

集中在领结型纳米银颗粒的衬底端。

图6 局域表面等离激元的杂化模式。(a)偶极子模式和四极子模式耦合后电荷主要集中在纳米颗粒的上表面;
(b)偶极子模式和四极子模式耦合后电荷主要集中在纳米颗粒的下表面

Fig 
 

6 Hybrid
 

modes
 

of
 

local
 

surface
 

plasmons 
 

 a 
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mainly
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 b 
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mainly
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after
              

 

coupling
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and
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3.3 领结型纳米银金属阵列对LED光提取效率的

影响

为了探究领结型纳米银金属阵列的尺寸和入射

光波长对局域表面等离激元共振模式以及LED光

提取效率的影响,本文对不同尺寸的领结型纳米银

颗粒在近紫外(370
 

nm)、蓝光(425
 

nm)和绿光

(525
 

nm)波段的近场分布进行了仿真。为了与实

验结果更好地进行比对与匹配,在领结型纳米银颗

粒尺寸的选择上,模型采用边长L 分别为30,120,

160
 

nm的领结型纳米银颗粒,对应实验中使用直径

d 分别为200,500,900
 

nm的聚苯乙烯小球模板制

备的领结型纳米银金属阵列,颗粒厚度 H 分别采用

30,50,70
 

nm。
不同尺寸的领结型纳米银颗粒在370

 

nm波段

下的电场分布如图7所示。从图7可以看到,领结

型纳米银颗粒的下表面均无电场,这种情况下电荷

密度主要集中在领结型纳米银颗粒的上表面和侧

面,下表 面 电 荷 湮 灭;在 近 紫 外 波 段,边 长 L=

30
 

nm的领结型纳米银颗粒的近场增强效果较明

显,颗粒在水平方向上局域表面等离激元共振的穿

透深度较大;随着纳米颗粒厚度的增加,颗粒表面的

电场也有增强趋势。不同尺寸的领结型纳米银颗粒

在425
 

nm波段下的电场分布如图8所示。从图8
可以看到,领结型纳米银颗粒的电场主要集中在领

结型纳米银颗粒的上表面,下表面的电场强度很弱,
呈现出图6(a)的杂化模式;在蓝光波段,边长L=
30

 

nm的领结型银纳米颗粒的局域表面等离激元共

振在水平方向上的穿透深度较大,且随着颗粒厚度

的增加,局域电场强度和穿透深度均有上升趋势。
不同尺寸的领结型纳米银颗粒在525

 

nm波段下的

电场分布如图9所示。从图9可以看到,电场主要

集中在领结型纳米银颗粒的上表面;相比于近紫外

和蓝光波段,领结型纳米银颗粒下表面的电场强度

在绿 光 波 段 明 显 增 强;当 纳 米 颗 粒 的 边 长 L=
120

 

nm和厚度 H=70
 

nm 时,呈现出四极子模式

与较强的偶极子模式耦合的杂化模式。
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图7 不同尺寸的领结型纳米银颗粒在370
 

nm波段下的电场分布。(a)
 

L=30
 

nm,H=30
 

nm;(b)
 

L=120
 

nm,H=30
 

nm;
(c)

 

L=160
 

nm,H=30
 

nm;(d)
 

L=30
 

nm,H=50
 

nm;(e)
 

L=120
 

nm,H=50
 

nm;(f)
 

L=160
 

nm,H=50
 

nm;
(g)

 

L=30
 

nm,H=70
 

nm;(h)
 

L=120
 

nm,H=70
 

nm;(i)
 

L=160
 

nm,H=70
 

nm
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图8 不同尺寸的领结型纳米银颗粒在425
 

nm波段下的电场分布。(a)
 

L=30
 

nm,H=30
 

nm;(b)
 

L=120
 

nm,H=30
 

nm;
(c)

 

L=160
 

nm,H=30
 

nm;(d)
 

L=30
 

nm,H=50
 

nm;(e)
 

L=120
 

nm,H=50
 

nm;(f)
 

L=160
 

nm,H=50
 

nm;
(g)

 

L=30
 

nm,H=70
 

nm;(h)
 

L=120
 

nm,H=70
 

nm;(i)
 

L=160
 

nm,H=70
 

nm
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图9 不同尺寸的领结型纳米银颗粒在525
 

nm波段下的电场分布。(a)
 

L=30
 

nm,H=30
 

nm;
 

(b)
 

L=120
 

nm,H=30
 

nm;
(c)

 

L=160
 

nm,H=30
 

nm;
 

(d)
 

L=30
 

nm,H=50
 

nm;
 

(e)
 

L=120
 

nm,H=50
 

nm;
 

(f)
 

L=160
 

nm,H=50
 

nm;
(g)

 

L=30
 

nm,H=70
 

nm;
 

(h)
 

L=120
 

nm,H=70
 

nm;
 

(i)
 

L=160
 

nm,H=70
 

nm
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图10 不同直径的领结型纳米银金属阵列在不同波段下的光致发光光谱。(a)近紫外波段(370
 

nm);
(b)蓝光波段(425

 

nm);(c)绿光波段(525
 

nm)
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tie
 

type
 

silver
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arrays
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different
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 a 
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band

 370
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 b 
 

blue
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nm  
 

 c 
 

green
 

light
 

band
 

 525
 

nm 

  结合仿真结果,为了验证不同尺寸的领结型纳

米银金属阵列对LED光提取效率的实际增强效果,
在发光峰中心波长分别为370,425,525

 

nm的不同

外延片上制备了不同尺寸的领结型纳米银金属阵

列,并对其光致发光(Photoluminescence,
 

PL)光谱

进行了测试,结果如图10和图11所示。
在近紫外、蓝光和绿光波段,领结型纳米银金

属阵列对外延片光提取效率的增强效果会受到领

结型纳米银颗粒尺寸的影响。从图10(a)可以看

到,在近紫外波段,当使用直径(d)为200
 

nm的聚

苯乙烯纳米球模板制备领结型纳米银金属阵列

时,外延片的PL发光峰强度提升了约64.3%。从

图10(b)可以看到,在蓝光波段,当使用直径为

200
 

nm的聚苯乙烯纳米球模板制备时,外延片的

PL发光峰强度相比于无表面结构的外延片增强

了约128.2%。从 图10(c)可 以 看 到,在 绿 光 波

段,当使用直径为500
 

nm的聚苯乙烯纳米球模板

制备时,外延片的PL发光峰强度相比于无表面结

构的外延片增强了约70.7%。从图10可以看到,
当领 结 型 纳 米 银 颗 粒 的 厚 度 从30

 

nm 增 加 到
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70
 

nm时,各个波段的光提取效率均有上升趋势。
从图11(a)可 以 看 到,在 近 紫 外 波 段,当 d=
200

 

nm和H=70
 

nm时,外延片的PL发光峰强度

相比于无表面结构的外延片约提升71.1%。从

图11(b)可以看到,在蓝光波段,当d=200
 

nm和

H=70
 

nm时,外延片的PL发光峰强度相比于无

表面结构的外延片约提升148.2%。从图11(c)可
以看到,在绿光波段,当d=500

 

nm和 H=70
 

nm
时,外延片的PL发光峰强度相比于无表面结构的

外延片约提升105.9%。

图11 不同厚度的领结型纳米银颗粒在不同波段下的光致发光光谱。(a)近紫外波段(370
 

nm);
(b)蓝光波段(425

 

nm);(c)绿光波段(525
 

nm)

Fig 
 

11 Photoluminescence
 

spectra
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tie
 

silver
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in
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 a 
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3.4 实验结果与仿真结果的分析

实验测试结果和仿真结果并未完美结合,这是

因为在制备过程中由聚苯乙烯纳米球模板本身的缺

陷导致领结型纳米银金属阵列中颗粒之间的尺寸有

一定的差异,而且产生了呈“哑铃“状的缺陷颗粒,如
图12所示。本文对领结型纳米银颗粒和缺陷颗粒

图12 有缺陷的领结型纳米银金属阵列的SEM图

Fig 
 

12 SEM
 

image
 

of
 

defective
 

bow
 

tie
 

type
silver

 

metal
 

array

进行了消光光谱的仿真,FDTD仿真的模型如图13
所示,计算得到的消光光谱如图14所示。从图14
可以看到,当颗粒产生缺陷时,颗粒的消光光谱发生

了明显的红移。受到聚苯乙烯纳米球模板自身缺陷

的限制,当大面积制备领结型纳米银金属阵列时,不
可避免地使阵列中领结型纳米银颗粒之间的尺寸存

图13 缺陷颗粒的FDTD仿真模型

Fig 
 

13 FDTD
 

simulation
 

model
 

of
 

defect
 

particle

图14 领结型纳米银颗粒和缺陷颗粒的消光光谱。(a)领结型纳米银颗粒;
 

(b)缺陷颗粒

Fig 
 

14 Extinction
 

spectrum
 

of
 

bow
 

tie
 

type
 

silver
 

nanoparticles
 

and
 

defect
 

particles 
 

 a 
 

Bow
 

tie
 

type
 

silver
metal

 

array 
 

 b 
 

defective
 

particles
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在偏差而产生缺陷颗粒,使得金属阵列的共振频率

发生了改变,整体发生红移,与理想情况的仿真结果

有一定的偏差。

3.5 领结型纳米银金属阵列对LED电学性能的

影响

为了研究领结型纳米银金属阵列对LED器件

电学性能的影响,对集成不同尺寸的领结型纳米银

金属阵列的LED的电学性能进行了测试,结果如

图15~17所示。从图15~17可以看到,添加领结

型纳米银金属阵列的LED的I-V曲线相比于添加

前无明显变化,说明添加领结型纳米银金属阵列不

会导致LED的电学性能恶化。

图15 集成不同尺寸的领结型纳米银金属阵列的LED
在370

 

nm的I-V曲线。(a)
 

H=50
 

nm,d 分别为

200,500,900
 

nm;(b)d=200
 

nm,H 分别为30,

       50,70
 

nm
Fig 

 

15I-V
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tie
 

type
 

silver
 

metal
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at
 

370
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 a 
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d
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200 
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900
 

nm 
 

respectively 
 

 b 
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nm 
 

H
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30 
 

50 
 

     70
 

nm 
 

respectively

4 结  论

本文系统地研究领结型纳米银金属阵列对不同

波段的 GaN基LED的光提取作用。通过FDTD
软件来模拟结构的消光特性和电场分布特性,研究

结构的尺寸及入射光波长对局域表面等离激元共振

模式和局域电场增强的影响,得到GaN基衬底上的

领结型纳米银颗粒均呈偶极子模式与四极子模式耦

合的局域表面等离激元共振模式,并优化得到不同

波段的最优结构。其中在近紫外波段(370
 

nm),领
结型纳米银颗粒的最优结构边长L=30

 

nm,厚度

H=70
 

nm;在蓝光波段(425
 

nm),最优结构的边长

L=30
 

nm,厚度H=70
 

nm;在绿光波段(525
 

nm),
最优结构的边长L=160

 

nm,厚度 H=70
 

nm。
基于模拟结果,采用真空热电阻蒸镀的方法制

图16 集成不同尺寸的领结型纳米银金属阵列的LED
在425

 

nm的I-V曲线。(a)
 

d=200
 

nm,H 分别

为30,50,70
 

nm;(b)
 

H=50
 

nm,d 分别为200,

       500,900
 

nm
Fig 

 

16I-V
 

curves
 

of
 

LEDs
 

integrating
 

bow
 

tie
 

type
 

silver
 

metal
 

array
 

of
 

different
 

sizes
 

at
 

425
 

nm 
 

 a 
 

d =200
 

nm 
 

H
 

is
 

30 
 

50 
 

70
 

nm 
 

respectively 
 

 b 
 

H =50
 

nm 
 

d
 

is
 

200 
 

500 
      900

 

nm 
 

respectively

图17 集成不同尺寸的领结型纳米银金属阵列的LED
在525

 

nm的I-V曲线。(a)
 

H=50
 

nm,d 分别为

200,500,900
 

nm;(b)
 

d=500
 

nm,H 分别为30,

        50,70
 

nm
Fig 

 

17I-V
 

curves
 

of
 

LEDs
 

integrating
 

bowtie
 

nanosilver
 

metal
 

arrays
 

of
 

different
 

sizes
 

at
 

525
 

nm 
 

 a 
 

H
=50

 

nm 
 

d
 

is
 

200 
 

500 
 

900
 

nm 
 

respectively 
 

 b 
 

d =500
 

nm 
 

H
 

is
 

30 
 

50 
 

70
 

nm 
 

       respectively

作集成有最优结构的近紫外、蓝光和绿光外延片样

品,并与表面无结构的样品进行光致发光光谱对比

测试,结果表明在近紫外、蓝光和绿光波段,发光峰

强度分别提升了71.1%、148.2%和105.9%,且电

学性能未受到影响。本文工作表明,不同尺寸的领

结型纳米银金属阵列能够有效增强近紫外、蓝光和

绿光波段的LED的光提取效率,为有针对性地增强

不同波段的GaN基发光二极管的发光效率提供了

一种工艺简单、成本低廉且不影响器件外延结构和

电学性能的处理手段。
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