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类阳极氧化铝纳米结构 LED 的研究 
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摘 要: LED 具有高效、节能和环保等优势, 广泛应用于照明领域, 提高 LED 的发光效率一直是该领域的研究难点

与热点。为了降低 GaN 材料与空气界面的全反射现象, 提高光提取效率, 本研究探讨了类阳极氧化铝 AAO(Anodic 

aluminum oxide)纳米结构 LED 器件的制备和性能。通过电感耦合等离子体(Inductively coupled plasma, ICP)刻蚀工

艺的调控, 在 p-GaN 层表面制备了大面积有序孔洞纳米结构阵列, 可获得孔径 250~500 nm, 孔深 50~150 nm 的准

光子晶体结构, 从而大幅提高了 LED 的发光强度, 其中孔径 400 nm、深度 150 nm 的纳米阵列 LED 相比于没有纳

米阵列的 LED 发光强度提高达 3.5 倍。 

关  键  词: 电感耦合等离子体(ICP)刻蚀; GaN; LED; 准光子晶体; 阳极氧化铝(AAO)模板 

中图分类号: TN383   文献标识码: A 

Research on Anodic Aluminum Oxide Nanostructured LEDs 
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Abstract: LED has the advantages of high efficiency, energy saving and environmental protection. It is widely used 

in the field of lighting. Improving the luminous efficiency of LED has always been a research difficulty and hot spot in 

this field. To reduce the total reflection phenomenon between GaN material and air and to improve the light extraction 

efficiency, fabrication and properties of the anodized aluminum oxide (AAO) nanostructured LED device were studied. 

Through inductively coupled plasma (ICP) etching process, large-area ordered pore nanostructure arrays were suc-

cessfully fabricated on the surface of p-GaN layer, and the quasi-photonic crystal structure with apertures of 250–500 nm 

and pore depths of 50–150 nm were obtained. The crystal structure greatly increases the luminous intensity of the LED, 

and the nano-array LED with pore diameter of 400 nm and depth of 150 nm is improved by 3.5 times in contrast to the 

LED without the nano-array. 

Key words: inductively coupled plasma etching; GaN; LED; quasi-photonic crystal; anodic aluminum oxide  

membrane 

近年来, 基于GaN的发光二极管(Light-emitting 
diode, LED)广泛应用于商业照明中[1-2], 与传统光

源相比, GaN 基 LED 除了节能环保、启动快速、色

温宽、寿命长[3]外, 还具有更大的调制带宽、调制性

能好、响应灵敏度高等[4]优点。然而 LED 仍然面临

着发光效率较低 [5-6]的问题, 要实现全面取代现有
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的传统照明光源需要进一步提高发光效率。LED 的

发光效率主要包括两部分 , 内量子效率 (Internal 
quantum efficiency, IQE)和光提取效率(Light extrac-
tion efficiency, LEE)。内量子效率是电子转化为光子

的效率, 由于工艺进步及结构优化, 当前 GaN 基

LED 的内量子效率已经接近理论上的极限值[7], 没
有太大的提升空间。光提取效率是光子从 LED 芯片

内部发射出来的效率, 由于 LED 表面的全反射和菲

涅尔反射等原因导致光提取效率比较低。全反射效

应将载流子辐射复合产生的大部分光反射回了

LED内部, 并在经过多次反射后最终被LED本身所

吸收, 光转化为热量, 从而降低 LED 的发光性能。

因此提升光提取效率成为提高 LED 外量子效率的

主要途径, 为此, 通过合理设计并优化 LED 的外延

结构来提高光提取效率十分有意义。 
目前常用的提高 LED 光提取效率的途径有光

子晶体[8-11]、表面粗化[12-14]、纳米结构阵列[15-16]、

渐变折射率抗反射层等方式, 但这些方式都需要昂

贵的加工设备, 如 FIB(Focused ion beam)、EBL (Ele-
ctron beam lithography), 导致成本提高, 不利于产

业化生产[17]。研究表明, 准光子晶体中也同样存在

光子带隙, 并且性能优于一般周期性的光子晶体。

近年来, 多孔类阳极氧化铝(AAO)纳米结构由于其

具有准周期结构的特性逐渐被应用于准光子晶体

LED 的微结构制备领域。在本课题组之前的工作 
中[18], 基于时域有限差分法、等效介质理论等基础

理论通过模拟仿真证实了类 AAO 纳米结构对 LED
光效等性能有提升作用。 

相对于 GaN 的 n 型层[19-20]和 LED 衬底蓝宝石

层[21], 将纳米阵列制备在 GaN 的 p 型层[22-24]上的工

艺更为简单, 也更易于工业化生产。本研究采用价

格低廉且易于制备的多孔阳极氧化铝(Anodic alu-
minum oxide, AAO)作为模板在 LED 芯片的 p-GaN
层上制备大面积有序纳米阵列, 在此基础上, 通过

ICP 刻蚀技术对纳米阵列的深宽比进行精确调控并

表征分析其光学性能, 以研究不同结构参数的纳米

阵列对 LED光提取效率的影响, 并探究最优出光效

率的参数。在本研究中, 孔径为 400 nm、深度为

150 nm 的类 AAO 纳米结构 LED 的出光效率最高, 
相对于无纳米结构 LED 提高了 3.5 倍。 

1  实验方法 

1.1  多孔阳极氧化铝掩模的制备 
实验选取 0.2 mm 厚的铝箔(纯度为 99.999%), 

在阳极氧化之前, 依次对铝箔进行退火、有机清洗

和电化学抛光。其中电化学抛光是在高氯酸和乙醇

的混合溶液(体积比为 1 : 4)中进行, 温度为 5 ℃, 电
压为 18 V。然后在–5 ℃的条件下, 1wt%的磷酸溶液

中使用 195 V 的电压制备 AAO。由于长时间的高压

阳极氧化容易导致铝箔被烧穿[25], 本实验在传统的

两步阳极氧化法的基础上改进为短时多步阳极氧化

法, 即在首次阳极氧化之后, 用 6.1wt%的磷酸和

1.5wt%的三氧化铬混合溶液去除氧化层, 重复多次

阳极氧化和去除氧化层的过程, 最后进行终次阳极

氧化。使用饱和 CuCl2 溶液去除铝基底, 再将独立

的 AAO膜放入 60 ℃的 5wt%磷酸溶液中 8 min以去

除阻挡层, 得到通孔的 AAO 掩模。 
1.2  GaN 基 LED 外延片的制备 

通过 MOCVD 工艺在 C 面图形蓝宝石衬底

(Patterned Sapphire Substrate, PSS)上依次外延 3.5 μm
的 u-GaN 层、2 μm 的 n-GaN 层、0.6 μm 的多量子

阱层、0.2 μm 的 p-GaN 层, 如图 1(a)所示。然后在

700 ℃下对外延片进行退火处理, 最后将外延片在

丙酮和酒精内分别超声 10 min, 并用去离子水反复

冲洗, 在稀盐酸溶液中浸泡 10 min 以去除表面的氧

化物。 
1.3  GaN 表面纳米结构的制备 

先对通孔的 AAO 掩模进行 ICP 刻蚀以调控孔

径, 再将 AAO 掩模转移至 GaN 片上, 对 GaN 进行

刻蚀从而将 AAO的孔状结构完全转移至 p-GaN层。

两次刻蚀的参数见表 1。 
1.4  GaN 基 LED 器件的制备 

LED 芯片的制备过程如图 1 所示。将表面制备

有纳米结构的 GaN 片经过清洁处理后在芯片表面

沉积 ITO(Indium-tin-oxide)透明电极层, 然后依次

采用光刻、湿法腐蚀和 ICP 刻蚀的方式获得 n 电极

处的台阶, 最后通过蒸镀的方式获得 n 电极和 p 电

极金属层(Au/Cr)。 
1.5  形貌表征及性能测试 

场发射扫描电子显微镜(Zeiss Gemini SEM 300)
用于表征制造结构的表面形态和刻蚀轮廓。使用

Nano Measure 软件进行纳米颗粒尺度的统计分析。

通过荧光光谱仪(Jasco FP-6500)在 350~600 nm 的波 
 

表 1  ICP 刻蚀的参数设置 
Table 1  Parameters of the ICP etching 

Materials Gas flow/sccm Pressure/Pa Power/W Time/s
BCl3 40 

Al2O3 Ar 10 
1.0664 400 240 

BCl3 20 
GaN 

Cl2 30 
0.5332 550 25 
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长范围内测量样品的光致发光(PL)谱图, 激发波长

为 325 nm。  

2  结果与讨论 

蓝宝石是用于 GaN 基 LED 外延生长的常用商

业衬底。然而, 蓝宝石和 GaN 之间的晶格失配高达

16%[26], 导致 LED 结构中产生高密度位错, 降低迁

移率并缩短载流子的寿命, 最终降低 LED 的性能。

本研究中采用的 PSS 技术可以促进 GaN 薄膜的横

向外延生长[27], 并有效地抑制外延层的位错密度, 
提高 LED 晶圆的结晶质量, 从而提高 IQE。另外, 
衬底上的图案用作反射层以增加出射光线量, 有助

于改善 LED 的发光效率。如图 1 中所示衬底为

650 μm 的 PSS。 
图 1(b)中所示的 AAO 模板是通过在传统工艺

上改进的多步阳极氧化法制备的, AAO 由一定大小

的六角形单元胞密排而成。制备出的 AAO 外径由

电压决定[28], 即在恒定电压下, AAO 的外径即周期

也恒定不变。在每一个六角形单元胞中心有一个小

直径的圆孔, 该孔直径为内径。内径可以通过刻蚀

的方式来扩大, 干法刻蚀相较湿法刻蚀能更精确地

调控孔径, 垂直度更好。ICP 干法刻蚀是各向异性

刻蚀, 对垂直方向的刻蚀速度远大于对侧壁的刻蚀

速度。选用两端通孔的 AAO 进行 ICP 刻蚀, 则可以

保证刻蚀过程中只有横向刻蚀, 从而精确调控AAO
的孔径。 

采用 ICP 干法刻蚀技术对 AAO 进行不同程度

的刻蚀, 刻蚀后的 SEM 如图 2(a1~a4)所示, 随着

刻蚀时间的增长, 可以明显看出 AAO 孔壁被减 
薄 , 即外径保持恒定的情况下内径逐渐增大。与      
图  2(a1~a4)相对应的粒径统计分布如图  2(b1~b4) 
所示。 

图 3(a)给出了在 ICP刻蚀时AAO孔径随时间的

变化曲线, 刻蚀时间以 30 s 的梯度从 0 s 增加到 270 s, 
从图中可以看出随着刻蚀时间的延长, AAO 的孔径

逐渐增大。当刻蚀时间超过 270 s 时, AAO 模板的侧

壁会逐渐被破坏。孔径增大的同时孔径增大的速率

也在加快, 即刻蚀速率也逐渐增大, 如图 3(b)和表 2
所示。刻蚀速率增大的主要原因与刻蚀过程的物质

输送机制[29]有关, 随着孔径的增大, 孔道结构的深

宽比逐渐减小, 刻蚀反应气体能够更好地流通到结

构底部, 反应生成的产物运输阻碍也减小, 易于从

结构中排出。 
通过孔径随刻蚀时间变化的曲线, 可以精确地

调控 AAO 模板的孔径, 从而将不同孔径的纳米阵

列转移到 LED 芯片上, 以探究影响 LED 出光效率

的最优参数。所制备的 AAO 纳米结构 LED 芯片截

面图如图 4(a)所示, p-GaN 层表面大面积且均匀地

继承了 AAO 模板的有序纳米结构。 
 

 
 

图 1  纳米结构 LED 芯片制备流程图 
Fig. 1  Schematic of the fabrication process of nanostructured LED chip 
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图 2  分别刻蚀 60、120、180 和 240 s 后的 AAO 膜的 SEM 照片(a1~a4)和分别统计(a1~a4)中的孔径分布图(b1~b4) 
Fig. 2  SEM images of the AAO membrane which pore widening by increasing etching time  

and calculated scale distribution of the pore diameter in (a1-a4) 
(a1) 60 s; (a2) 120 s; (a3) 180 s; (a4) 240 s. (b1-b4) correspond to (a1-a4) 

 

 
 

图 3  孔径随刻蚀时间的变化曲线(a)和刻蚀速率随孔径的变化曲线(b) 
Fig. 3  Curve of the pore diameter with the etching time (a) and curve of the etching rate with the pore diameter (b) 

 
表 2  ICP 刻蚀不同时长时的孔径与刻蚀速率统计表 
Table 2  Statistics of pore diameter and etching rate  

with ICP etching for different durations 
t/s D/nm V/(nm·s–1) 
0 251.37 0.141 

30 259.85 0.159 
60 270.48 0.199 
90 283.70 0.255 

120 301.12 0.313 
150 321.28 0.368 
180 345.29 0.426 
210 372.45 0.476 
240 402.45 0.500 
270 432.53 0.501 

 

破坏有源发光层会减少 LED 有源层的有效发

光面积, 并造成纳米结构表面的非辐射复合[10], 从
而降低 LED 的内量子效率。需要严格控制刻蚀时间, 
将刻蚀深度控制在 200 nm 以内以免破坏有源层从

而导致 LED 内量子效率降低, 图 4(a)中纳米结构的

深度约为 150 nm。 
经过后续的电流局限层、透明导电电极、PN 电

极等工艺后, 成功制备了 AAO 纳米结构 LED 器件, 
并对不同结构参数的 LED 器件以及未制备纳米结

构的 LED 器件进行发光性能测试, 如图 5 所示, 发
光峰均在 452 nm 左右。对于不同孔径的纳米结构

LED 器件, 如图 5(a)所示, 随着孔径的增大, 发光

强度增加, 将刻蚀深度保持在 150 nm 不变, 纳米结 
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图 4  纳米结构 LED 芯片 SEM 照片 
Fig. 4  SEM images of nanostructured LED chip 
(a) Cross sectional view; (b) Oblique view 
 
构孔径为 300、350 和 400 nm 的 LED 器件, 其发光

强度分别为未制备纳米结构 LED 器件的 3.01、3.22、
3.50 倍。由于制备的 AAO 周期恒定, 孔径改变时相

当于占空比改变, 300、350 和 400 nm 的 AAO 占空

比分别为 0.62、0.72 和 0.82。 
随着刻蚀深度的增加, LED 器件的发光强度增

加, 如图 5(b)所示, 对于纳米结构孔径为 400 nm, 
深度为 50、100 和 150 nm 的 LED 器件, 其发光强

度分别为未制备纳米结构 LED 器件的 1.96、2.95
和 3.50 倍。 

综合不同孔径和不同孔深的纳米结构对 LED
出光效率的影响, 得到最优参数是孔径 400 nm、孔

深 150 nm, 该参数下的出光效率相对提升最显著。

将最优参数的纳米结构 LED 与商用 LED 进行电致

发光测试对比, 当 20 mA 电流注入时, 其发光强度

相对商业 LED 提高约 11.3%。 
原本由于蓝宝石衬底、GaN 材料和空气之间折

射率的差异, 各界面间均存在全反射现象, 经上表

面折射进入空气的光不到 5%[30], 绝大部分光以导

光模的形式在 LED器件内部传播, 导致外量子效率

低下。纳米结构的引入大大提高了 LED 器件的外量

子效率, 由于周期阵列的光栅衍射效应, 原本局限

于 LED 芯片内部的导波模式被部分衍射到自由空

间, 从而大幅度地提升 LED 器件的出光效率。 

 
 

图 5  不同孔径(a)和不同深度的纳米结构LED的发光谱图(b) 
Fig. 5  PL spectra of nanostructured LEDs with different pore 
diameter (a) and different depths (b) 
 

3  结论 

本研究通过调整 AAO的制备工艺并结合 ICP刻

蚀技术成功制备出 250~500 nm 均匀有序的 AAO 纳

米孔结构模板, 并将纳米阵列大面积地转移至 GaN
基 LED 芯片的 p-GaN 层上, 光致发光测试结果表明

纳米结构能够明显提升 LED 器件的光效。对不同结

构参数的纳米结构 LED 器件进行制备和表征, 得到

最优参数的纳米结构是深度 150 nm、孔径为 400 nm
即占空比为 0.82 的孔状结构, 相对于未制备纳米结

构的 LED 器件, 该参数下的发光强度提高达 3.5 倍。

该方法不仅有效提高LED的出光效率而且简单廉价, 
可重复性高, 拥有合理性与巨大的应用前景。 
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