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摘要　探讨亚微米掺铝氧化锌（ＡＺＯ）光栅的漫透射光谱特性。在ＡＺＯ薄膜上涂布光刻胶，用３２５ｎｍ激光双光束

干涉曝光得到掩模图案。将其置于质量分数为０．５％的稀盐酸溶液中湿法刻蚀，制备出周期（７８０～１２８０ｎｍ）和高

度（６０～３００ｎｍ）能独立调控的ＡＺＯ一维光栅。正入射双向透射分布函数（ＢＴＤＦ）测试结果表明，４００～９００ｎｍ波

段内平均镜面透射率随光栅周期增大而降低，与紫外 可见分光光度计测得的结果吻合；同时，周期越大被衍射到

３０°～８０°范围内的漫透射比重和漫透射峰值均越大，而峰位角越小。根据光栅方程对实验结果给出了合理的解释。
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１　引　　言

掺铝氧化锌（ＡＺＯ）薄膜是一种典型的半导体

薄膜，室温禁带宽度约３．３７ｅＶ，在可见光范围内具

有高透射率和低电阻率。ＡＺＯ薄膜价格便宜、环境

友好，在高温氢等离子体环境中化学稳定性高，是薄

膜太阳能电池理想的透明电极材料［１～３］。研究表

明，在ＡＺＯ薄膜上制备微纳结构能增强薄膜太阳

能电池的陷光效果［２，３］。随着对光栅光谱特性［４］和

光栅槽型控制［５］等领域的深入研究，将光栅用于提

高薄膜电池的光电转换效率的研究已经引起学者们

的高 度 关 注［６～９］。Ｈａａｓｅ 等
［６］采 用 Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ

Ｓｔｕｄｉｏ５软件计算了一维光栅微晶硅薄膜电池的量

子效率和短路电流，结果发现，在红光照射下，光栅

周期为０．７～１．２μｍ、高度约３００ｎｍ时，短路电流

０７３１００１１
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最大。目前，光栅结构在薄膜硅电池中应用的研究

以理论模拟居多［６～８］，实验方面的报道相对缺乏。

相对电子束、Ｘ射线等光刻技术而言，激光干涉曝光

无需昂贵的设备、短波长光源和高性能抗蚀剂等苛

刻条件，具备大面积光刻的潜能，在薄膜太阳能电池

微纳结构制备方面将发挥重要作用［１０，１１］。

本文采用直流溅射得到ＡＺＯ薄膜，结合紫外激

光全息干涉和湿法刻蚀制备亚微米ＡＺＯ光栅。使用

扫描电镜（ＳＥＭ）和原子力显微镜（ＡＦＭ）观察薄膜的

表面形貌特征，使用紫外 可见分光光度计和散射仪

测试薄膜的透射光谱，根据光栅方程对测试结果进行

分析。阐明光栅周期对正入射双向透射分布函数

（ＢＴＤＦ）的影响，以期得到具有良好散射特性的光栅

结构，为高陷光效应的薄膜电池制作建立基础。

２　仪器和方法

２．１　仪器和试剂

氦 镉（ＨｅＣｄ）激光器（日本 ＫｉｍｍｏｎＩＫ３５０１Ｒ

Ｇ），ＴＥＭ００模式，波长３２５ｎｍ，输出功率５０ｍＷ；散

射测量仪（法国ＳＴＩＬＲＥＦＬＥＣＴ１８０）；ＤＩ３１００原子

力显微镜和Ｄｅｋｔａｋ３台阶仪（美国Ｖｅｅｃｏ）；ＴＭ１０００

扫 描 电 镜 （日 本 Ｈｉｔａｃｈｉ）；Ｄ４５０３ 镀 膜 机；

ＵＶ７５７ＣＲＴ分光光度计；ＫＷ４Ａ匀胶机；ＧＰ１８１０

正型光刻胶。

２．２　犃犣犗薄膜的制备

参照文献［１２］给出的方法采用直流磁控溅射制

备ＡＺＯ薄膜。溅射靶材为高密度氧化锌铝陶瓷靶

（Ａｌ２Ｏ３ 质 量 分 数 为 ２％），工 作 气 体 为 纯 度

９９．９９９％的氩气，靶基间距７５ｍｍ。将真空室本底

抽至５×１０－４Ｐａ后通入氩气，预溅射１０ｍｉｎ去除

陶瓷靶表面的杂质。正式溅射时基片以１５ｒ／ｍｉｎ

的速率自转以提高ＡＺＯ薄膜的均匀性。

电阻率和透射率作为衡量ＡＺＯ薄膜光电性能

的两个重要指标，多数情况下不能同时达到最优值。

因此，对镀膜工艺进行优化依据的原则是使优化参

数ＴＣ（ＴＣ＝犜
１０／犚ｓ，透射率１０次方犜

１０与方块电阻

犚ｓ的比值）指标最大
［１３］。由此确定溅射功率为

１６０Ｗ，工作气压为２．６Ｐａ，氩气流量为８ｓｃｃｍ

（ｓｃｃｍ表示标准状态下即０℃，１ａｔｍ 时毫升每

分），沉积温度为２００℃。

２．３　激光干涉法制备犃犣犗一维光栅

将镀有ＡＺＯ薄膜的基片在９０℃烘箱中加热

１０ｍｉｎ，以增加基片与光刻胶（ＰＲ）的附着力；冷却

后用匀胶机（先以８００ｒ／ｍｉｎ低速旋涂６ｓ，再以

３５００ｒ／ｍｉｎ高速旋涂４０ｓ）涂布一层厚度约７００ｎｍ

的ＰＲ层；置于９０℃的烘箱烘５ｍｉｎ，使ＰＲ固化；

然后置于样品架上，干涉曝光２．０～２．５ｍｉｎ，用质

量分数为０．５％的 ＮａＯＨ 溶液显影１０～２０ｓ；去离

子水清洗干净后，在９０℃烘箱中坚膜１２ｍｉｎ；室温

下浸入质量分数为０．５％的 ＨＣｌ溶液中刻蚀５～

３０ｓ，用丙酮去除残余光刻胶，得到ＡＺＯ光栅。

干涉曝光系统如图１所示，光源为３２５ｎｍ氦

镉激光器，Ｍ１ 和 Ｍ２ 为反射镜，ｆ１ 和ｆ２ 是焦距分别

为１０ｍｍ和２００ｍｍ的凸透镜。透镜焦点处放一

孔径为１０μｍ的空间滤波器（ＳＦ），过滤杂散光。劳

埃德镜系统由互相垂直的反射镜 Ｍ３ 和样品架组

成，固定在能够精确调节角度的旋转台上。激光器

出射光扩束后分为两束，一束直接入射到样品上，另

一束经 Ｍ３ 反射后再入射到样品上，构成双光束干

涉曝光系统。根据光栅周期公式

犘＝λ／２ｓｉｎθ， （１）

对于波长为３２５ｎｍ的激光束，光栅周期仅是入射角θ

的单值函数，通过水平转动固定劳埃德镜的旋转台以

调节入射角的大小，从而得到不同周期的光栅。

图１ 激光干涉曝光系统示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｋｅｔｃｈｏｆｅｘｐｏｓｕｒｅｓｙｓｔｅｍｆｏｒｌａｓｅｒ

ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｌｉｔｈｏｇｒａｐｈｙ

３　结果与讨论

３．１　光刻胶掩模图案的犛犈犕图片

掩模图案的质量直接影响到 ＡＺＯ光栅的形貌

和光谱特性。因此，首先探索槽底干净、周期和高度

能独立调控的ＰＲ掩模光栅的制备工艺。光栅周期

由入射角度调控，光栅高度取决于曝光前ＰＲ的厚

度和留膜率。本实验中留膜率接近为１，光栅高度

近似为涂布的ＰＲ厚度。光栅槽底是否干净取决于

曝光量和显影时间。若曝光或显影不足，沟槽刻蚀

不干净；若曝光或显影过度，光刻胶掩模条纹变窄变

细，甚至无条纹。先确定恰当的曝光量，逐渐延长显

０７３１００１２
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影时间，直到光刻胶光栅条纹出现断裂为止，然后在

条纹已经断裂和即将断裂的显影时间内缩小范围，

重新实验直到确定最佳显影时间。

图２为ＳＥＭ观测的光刻胶掩模图案（放大倍数

为１０４），亮纹为栅脊，暗纹为光栅沟槽。图２（ａ）是在

图２ 周期分别为（ａ）９１０ｎｍ和（ｂ）１２８０ｎｍ的

光刻胶光栅ＳＥＭ图片

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆｐｈｏｔｏｒｅｓｉｓｔｇｒａｔｉｎｇｓｗｉｔｈ

（ａ）９１０ｎｍａｎｄ（ｂ）１２８０ｎｍｐｅｒｉｏｄｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

入射角为１０°、曝光７０ｓ、显影１６ｓ的条件下得到周期

为９１０ｎｍ的光栅；图２（ｂ）是在入射角为８°、曝光

７０ｓ、显影１２ｓ时得到的周期为１２８０ｎｍ的光栅。

３．２　犃犣犗光栅的犃犉犕形貌

周期分别为７８０ｎｍ和９１０ｎｍ的两个ＡＺＯ光

栅的ＡＦＭ形貌如图３所示。图３（ａ）和（ｃ）的扫描

范围均为１０μｍ×１０μｍ，图３（ｂ）和（ｄ）是与之对应

的横截面扫描曲线。根据扫描曲线得到两个样品的

平均高度分别为（８６±３）ｎｍ和（２４３±１６）ｎｍ，变异

系数（标准偏差除以平均高度）分别为３％和７％。

两个样品在ＨＣｌ中的刻蚀时间分别为８ｓ和２０ｓ，

平均刻蚀速率分别为１１ｎｍ／ｓ和１２ｎｍ／ｓ。由此可

见，不同栅脊的高度相对平均高度有不同程度的偏

离，且刻蚀时间越长偏离程度越大，平均刻蚀速率也

越大。这是由湿法刻蚀的特点所造成的，即 ＨＣｌ对

ＡＺＯ薄膜刻蚀易形成一定的起伏或弹坑状结构，且

刻蚀速率随刻蚀进程而变化［１４］。

图３ 周期分别为７８０ｎｍ和９１０ｎｍ的ＡＺＯ光栅（ａ）、（ｂ）ＡＦＭ表面形貌和（ｃ）、（ｄ）扫描曲线

Ｆｉｇ．３ （ａ），（ｂ）ＡＦＭｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄ（ｃ），（ｄ）ｓｃａｎｎｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆＡＺＯｇｒａｔｉｎｇｓｗｉｔｈ７８０ｎｍ

ａｎｄ９１０ｎｍｐｅｒｉｏｄｓｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

３．３　犃犣犗光栅制备过程中透射率的变化

为研究光栅高度对透射率的影响，实验中对

图３（ｃ）周期为９１０ｎｍ的ＡＺＯ光栅制备过程中各

阶段的透射光谱进行了测试。编号依次为：玻璃基

底上厚度为６５０ｎｍ的 ＡＺＯ薄膜记为１＃样品（ａｓ

ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ）；在其上旋涂７００ｎｍＰＲ为２＃；对ＰＲ曝

光、显影，得到高度为７００ｎｍ的ＰＲ光栅记为３＃；置

于 ＨＣｌ中刻蚀２０ｓ，丙酮去胶后得到高度为２４３ｎｍ

的ＡＺＯ光栅记为４＃。透射率曲线如图４（ａ）所示，

由图可得１～４
＃样品在４００～９００ｎｍ波段平均透射

率依次为８２％，７８％，２６％和４６％。对于２＃样品即

ＰＲ薄膜，虽然在该波段的平均透射率较ＡＺＯ薄膜

只下降了４个百分点，但在小于６００ｎｍ波段的透射

率却较ＡＺＯ薄膜有明显降低，而大于６００ｎｍ波段

的透射率基本不变。这是因为正胶的感光波段一般

位于紫外波段，ＰＲ对该波段光子存在一定的吸收。

另外，３＃样品（ＰＲ光栅）的透射率较ＡＺＯ薄膜大幅

下降，且在７９０ｎｍ处透射率出现了极低值。４＃样
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品（ＡＺＯ光栅）在４８０ｎｍ处也出现了透射率极低值。

根据波动光学理论，当光通过光栅介质（ＡＺＯ 或

ＰＲ）和光栅空隙的光程差等于半波长的奇数倍，即

满足公式

（２犽－１）
λ
２
＝犺（狀－狀ａｉｒ） （２）

时，引起干涉相消［９］。（２）式中犺和狀分别为光栅高

度和介质折射率，狀ａｉｒ为空气折射率，犽为等于或大于

１的整数。根据（２）式分别计算３＃和４＃样品干涉

相消位置。３＃ＰＲ光栅的犺＝７００ｎｍ、狀＝１．５８。当

犽＝１时，λ＝８１２ｎｍ，略大于透射曲线中极低值峰位

７９０ｎｍ。其原因为ＰＲ光栅制备过程中留膜率略小

于１，导致ＰＲ光栅的高度略小于７００ｎｍ；当犽＝２

时λ＝２７１ｎｍ，已经超出测试波长范围。４＃ＡＺＯ光

栅犺＝２４３ｎｍ、狀＝１．９５。当犽＝１时λ＝４６２ｎｍ，与

透射曲线极低值峰位４８０ｎｍ基本吻合；当犽＝２时

λ＝１５０ｎｍ，也超出了测试波长范围。

图４ （ａ）ＡＺＯ光栅制备过程各样品透射率曲线和（ｂ）不同周期ＡＺＯ光栅透射率曲线

Ｆｉｇ．４ （ａ）Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓｄｕｒｉｎｇｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓａｎｄ（ｂ）ＡＺＯｇｒａｔｉｎｇｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｉｏｄｓ

　　由于制备过程中光栅周期保持不变，因而该实

验结果初步反映了光栅高度对透射率的影响，即随

着高度的增加４００～９００ｎｍ波段的透射率显著下

降。由于分光光度计不带积分球装置，因而探讨的

是正入射时的镜面透射率分布情况。

３．４　周期对犃犣犗光栅透射光谱的影响

为了考察高度相同时光栅周期对透射光谱的影

响，制备了周期分别为７８０、９１０、１１００、１２８０ｎｍ，高

度均为１２０ｎｍ 的 ＡＺＯ光栅。分光光度计测试得

到的透射率曲线如图４（ｂ）所示，镜面透射率随着周

期的增大而降低，在４００～９００ｎｍ波段平均镜面透

射率分别为７４％、６５％、５０％、３７％，较 ＡＺＯ 薄膜

（ａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ）的８２％依次下降了８、１７、３３、４５个百

分点。对于玻璃／ＡＺＯ光栅系统，当光从玻璃面正

入射时，衍射角Φ犿 与波长之间满足公式
［９］

ｓｉｎΦ犿 ＝犿λ／犘狀， （３）

式中犘为光栅周期，犿为衍射级次，λ为真空中的波

长，狀为传播衍射光的介质折射率（对于空气介质狀

为１）。衍射级次犿＝犘ｓｉｎΦ犿／λ＜犘／λ，即对于相同

波长的光，ＡＺＯ光栅周期越大，大于０的高衍射级

次也将越多。为检验分光光度计的测试结果以及进

一步阐明光栅周期增大与镜面透射率变化的关系，

采用散射仪测试了图４（ｂ）样品的正入射ＢＴＤＦ数

据，以分析高级次衍射的级次数与衍射强度与光栅

周期的关系。ＢＴＤＦ的概念最早起源于光辐射的角

度分布定义，它能够反映不同入射条件下材料表面

任意观测角的透射特性，是分析宽光谱、大角度散射

特性较为理想的手段。ＢＴＤＦ表征表面散射在指定

方向（θＴ，Ｔ）上的亮度与从某一方向（θ犻，犻）入射到

该表面的辐照度比值，用犳Ｔ 表示为
［１５］

犳Ｔ（θｉ，ｉ，θＴ，Ｔ，犈ｉ）＝
ｄ犔Ｔ（θｉ，ｉ，θＴ，Ｔ，犈ｉ）

ｄ犈ｉ（θｉ，ｉ）
，（４）

式中犔Ｔ（θｉ，ｉ，θＴ，Ｔ，犈ｉ）是（θＴ，Ｔ）方向的透射亮

度，单位是 Ｗ／（ｓｒ·ｍ２）；犈ｉ（θｉ，ｉ）是（θｉ，ｉ）方向的

入射辐照度，单位是 Ｗ／ｍ２，ＢＴＤＦ单位是球面度倒

数（ｓｒ－１）。

为更加接近太阳光谱辐照情况，本实验采用入射

光谱为４００～９００ｎｍ连续非偏振光的卤钨灯光源，０°

正入射，探测器的旋转角度为－９０°～９０°，采集间隔为

０．１°。在透射平面内测得的ＢＴＤＦ数据如图５所示。

结果显示，镜面透射集中分布在－２°～２°的探测角内，

峰值出现在０°探测角。ＡＺＯ光栅周期越大，ＢＴＤＦ镜

面透射就越低［见图５（ａ）］，与采用分光光度计得到的

结果相一致。定量分析表明，周期分别为７８０、１１００、

１２８０ｎｍ的ＡＺＯ光栅ＢＴＤＦ镜面透射峰值分别为

１６４、９８、６６ｓｒ－１，比ＡＺＯ薄膜ＢＴＤＦ镜面透射峰值
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图５ 纵坐标分别取（ａ）０～２００和（ｂ）－２～１０的ＡＺＯ光栅正入射ＢＴＤＦ数据

Ｆｉｇ．５ ＢＴＤＦｄａｔａｏｆＡＺＯｇｒａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｖｅｒｔｉｃａｌａｘｉｓｏｆ（ａ）０～２００ａｎｄ（ｂ）－２～１０ｆｏｒｉｎｃｉｄｅｎｃｅａｎｇｌｅｏｆ０°

１９２ｓｒ－１分别下降２８、９４、１２６ｓｒ－１。

由于漫透射峰值较镜面透射峰值小很多，因而漫

透射分布在图５（ａ）中不易观察。纵坐标取（－２，１０）

得到图５（ｂ），显示出漫透射主要分布在－８０°～－３０°

和３０°～８０°范围。随着周期增大漫透射峰值呈上升

趋势。周期为７８０ｎｍ时，漫透射峰值（峰位角）分别

为０．８４ｓｒ－１（－４８．３°）和０．５４ｓｒ－１（４８．４°）；周期为

１１００ｎｍ时，漫透射峰值（峰位角）分别为４．１ｓｒ－１

（－４５．２°）和３．０ｓｒ－１（４５．０°）；周期为１２８０ｎｍ时，

漫透射峰值（峰位角）分别为６．２ｓｒ－１（－４３．６°）和

８．３ｓｒ－１（４３．０°）。对于同一周期，光栅漫透射两侧

的峰位几乎对称；但是随着周期增大（７８０、１１００、

１２８０ｎｍ），漫透射峰位角呈下降趋势（４８．４°、４５．０°，

４３．０°）。由光栅方程ｓｉｎΦ犿＝犿λ／犘可得，对于同一

波长和衍射级次，衍射角随光栅周期增大而减小。

由于漫透射主要为被衍射到高级次（犿＞０）的部分，

因而漫透射峰位角随周期增大而降低，主要是由衍

射角随周期增大而减小所导致。对于同一周期的光

栅，漫透射左右两侧的峰值略有差异，可能是０．５％

稀盐酸刻蚀过程中造成光栅高度有一定起伏所导致

的（见图２）。

对图５（ａ）中ＢＴＤＦ包围的总面积以及漫透射

所包围的面积分别积分，所得结果如表１所示。随

着周期增大，漫透射的比重逐渐上升，镜面透射比重

逐渐下降。即随着光栅周期的增大，更多的能量被

衍射到偏离正透射的非零高衍射级次了，这印证了

分光光度计测试得到的ＡＺＯ光栅镜面透射率随光

栅周期增大而减小的实验结果。

表１ 不同周期光栅漫透射占总透射的百分比

Ｔａｂｌｅ１ Ｒａｔｉｏｏｆｄｉｆｆｕｓｅｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｔｏｔｏｔａｌｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｉｏｄｇｒａｔｉｎｇｓ

Ｐｅｒｉｏｄ Ａｒｅａｏｆｔｏｔａｌｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ

Ａｒｅａｏｆｄｉｆｆｕｓｅｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ

－８０°～－３０° ３０°～８０°

Ｒａｔｉｏｏｆｄｉｆｆｕｓｅｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ

ｔｏｔｏｔａｌｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ／％

Ａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ６８９ ０ ０ ０

７８０ｎｍ ６４０ ２６ １６ ７

１１００ｎｍ ５８５ １１１ ８５ ３４

１２８０ｎｍ ５９７ １４２ ２０８ ５９

４　结　　论

结合激光干涉法和化学湿法刻蚀制备了面积约

１ｃｍ２ 且分布均匀的一维亚微米 ＡＺＯ光栅。采用

散射仪测试了正入射时的ＢＴＤＦ，该数据清楚地反

映了随着光栅周期增大，漫透射占总透射的比重也

在增加。周期为１２８０ｎｍ、高度为１２０ｎｍ的一维

ＡＺＯ光栅，分布在３０°～８０°及－８０°～－３０°范围内

的漫透射占总透射的比重达到５９％，这也证实了分

光光度计测得的平均镜面透射率由 ＡＺＯ薄膜的

８２％下降到３７％，下降的部分主要是被衍射到了高

衍射级次，漫透射峰值对应的角度为４３°。通过研

究发现，ＢＴＤＦ数据在反映 ＡＺＯ光栅的宽光谱、大

角度透射分布方面较为直观和全面，是判断具有高

效陷光结构的薄膜太阳能电池透明电极的重要依

据。另外，将制备的 ＡＺＯ光栅结构用于薄膜太阳

能电池的前电极，对增加光子在薄膜电池中的有效

光程和增强电池的陷光效果将起到积极的作用。
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