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По данным многоугловой спектрофотометрии и спектроэллипсометрии в УФ и видимой областях

рассчитаны спектры показателей преломления, поглощения и ширины запрещенной зоны однослойной и

пятислойных пленок титаната стронция, полученных золь-гель методом. Послойное осаждение золя на

кварцевые подложки от одного до пяти слоев приводит к увеличению пористости пленок от 4 до 33%.

Это вызывает уменьшение показателей преломления в средней части видимого спектра от 2.33 до 1.87,

приводящее к уменьшению отражательной способности и увеличению пропускательной способности или

”
прозрачности“ пятислойных пленок. При увеличении температуры прогрева таких пленок от 500 до

750◦С максимум полосы поглощения смещается от 239 к 253 nm, а оптическая ширина запрещенной зоны

уменьшается от 4.63 до 4.20 eV. Максимум полосы поглощения однослойной пленки приходится на длину

волны 252 nm, а ее оптическая ширина запрещенной зоны 3.96 eV.

DOI: 10.21883/OS.2018.10.46697.69-18

Введение

Титанат стронция SrTiO3 — широкозонный оксидный

полупроводник перовскитной структуры, характеризу-

ющийся уникальным сочетанием высокой диэлектри-

ческой проницаемости и оптической прозрачности в

видимой области, химической и композиционной ста-

бильности и ряда других физических свойств, которые

определяют его перспективность для опто- и микро-

электроники. Пленки на основе SrTiO3 представляют

интерес для создания структур МДП и конденсаторов

динамической оперативной памяти DRAM, монолитных

микроволновых интегральных схем MMICs и датчиков

ИК излучения [1]. Обратимый переход SrTiO3 из высо-

коомного состояния в низкоомное под действием УФ и

видимого излучения открывает перспективу применения

этого материала в качестве мемристоров — элементов

энергонезависимой памяти [2–6]. Интенсивная фото-,

катодо- и радиолюминесценция обнаружена у пленок

SrTiO3, легированных лантаноидами [7,8].
Пленки SrTiO3 получают как физическими (магне-

тронным, импульсным лазерным осаждением), так и

химическими методами, среди которых наиболее рас-

пространенной является золь-гель технология [9–15].
Этим методом при относительно невысоких темпера-

турах можно получать качественные пленки, имеющие

высокую степень кристалличности и соответствующие

стехиометрии SrTiO3 [16]. Для достижения необходимой

толщины пленок применяют последовательное много-

слойное осаждение, что, однако, приводит к повышению

их пористости и изменению оптических свойств [17].
Кроме того, повышение температуры термообработки

от 500 до 750◦С приводит к изменению их толщины и

уменьшению ширины запрещенной зоны Eg. Известно,

что значение Eg для прямых оптических переходов в

кристаллических пленках SrTiO3 варьирует от 3.43 до

3.62 eV [18], в аморфно-кристаллических — от 3.68 до

3.94 eV [19], а в аморфных пленках увеличивается до

4.07 eV [20].

В настоящее время для оценки ширины запрещенной

зоны полупроводниковых пленок используются мето-

дики [17,21–26], основанные на следующих предполо-

жениях:

− в области полосы поглощения пленки подложка не

поглощает свет (ее показатель поглощения ks = 0);
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− коэффициент поглощения α f (λ) пленки, зависящий

от ее показателя поглощения k f (λ) [27] и длины волны λ

как

α f (λ) =
4πk f (λ)

λ
, (1)

можно определить на основании приближенных формул,

в которых учитывают потери света только из-за погло-

щения (закон Бугера) [17,21],

α f (λ) =
1

hf
ln

1

Tt(λ)
, (2)

поглощения и однократного отражения [22,23],

α f (λ) =
1

hf
ln

1− Rt(λ)

Tt(λ)
, (3)

поглощения и двукратного отражения [24],

α f (λ) =
1

hf
ln

[1− Rt(λ)]
2

Tt(λ)
. (4)

Расчет коэффициента поглощения в области края поло-

сы собственного поглощения полупроводников выполня-

ют [25] и по более сложной формуле:

α f (λ) =
1

hf
ln

[1− Rt(λ)]
2

2Tt(λ)
+

√

([Rt(λ)]2 +
[1− Rt(λ)]4

4[Tt(λ)]2)
.

(5)
В формулах (2)–(5) параметр hf — измеренная в сан-

тиметрах толщина пленки, Tt(λ) и Rt(λ) — измеренные

пропускательная и отражательная способности пленки

на подложке при нормальном (ϕ = 0) падении неполя-

ризованного света на образец. После расчета спектра

коэффициента поглощения появляется возможность на

основании экстраполяции Тауца [28],

[α f (λ)E]2 = B(E − Eg), (6)

определить ширину запрещенной энергетической зоны

SrTiO3. В формуле (6) B — постоянная, E = 1240λ−1 —

энергия фотона в электронвольтах (длина волны λ

берется в нанометрах). Пересечение линейного участка

зависимости [α f (λ)E]2 с осью E дает оценку Eg.

Формулы (2)–(5) получены для толстых слоев в

пренебрежении интерференцией света в них.Для того

чтобы исключить в (2) влияние отраженного света для

тонкой пленки при наличии интерференции, обратимся

к закону сохранения энергии Tt(λ) + Rt(λ) + At(λ) = 1,

где At(λ) — поглощательная способность структуры

пленка–подложка. В области отсутствия поглощения

света подложкой ks(λ) = 0 на основании закона Бугера

можно допустить At(λ) = hf α f (λ). Тогда вне полосы соб-

ственного поглощения пленки, где hf α f (λ) ≪ 1, имеем

Tt(λ) + Rt(λ) = exp[hf α f (λ)]. В этом приближении

α f (λ) =
1

hf
ln

1

Tt(λ) + Rt(λ)
. (7)

В отличие от выражения (1), где предполагается,

что показатель поглощения пленки k f (λ) определяется

из строгого решения обратной задачи спектрофотомет-

рии, приближения (2)–(5), (7) содержат неизвестный

параметр — толщину пленки. Для определения hf ис-

пользуют методы поверхностной профилометрии [22,23]
и спектральной эллипсометрии [26]. Все эти методы

характеризуются разной точностью определения величи-

ны hf . Для непоглощающих сред αs(λ) = 0, k f (λ) = 0,

Tt(λ) + Rt(λ) = 1, и из (3), (7) имеем α f (λ) = 0. Однако

соотношения (2), (4), (5) дают α f (λ) 6= 0, что ставит

под сомнение применимость выражений (2), (4), (5) для

определения показателя поглощения пленок SrTiO3.

В настоящей работе для исследования причин изме-

нения оптической прозрачности и ширины запрещенной

зоны SrTiO3 при последовательном многослойном оса-

ждении золя на кварцевые пластины с помощью раз-

работанного алгоритма решены обратные задачи мно-

гоугловой спектрофотометрии для однородных пленок

на плоскопараллельных кварцевых подложках конечной

толщины. Определены толщины, спектры показателей

преломления nf (λ) и поглощения k f (λ) однослойной и

пятислойных пленок. На этой основе проанализированы

возможности использования известных приближенных

формул для оценок ширины запрещенной зоны и пока-

зателя поглощения.

Для расчета спектров Tt(λ) и Rt(λ) однородной пленки

на плоскопараллельной подложке конечной толщины

(прямая задача спектрофотометрии) мы использовали

решение электродинамической задачи о пропускании и

отражении от данной структуры частично когерентно-

го света. Разработаны две компьютерные программы.

В первой из них гауссову аппаратную функцию мо-

нохроматора интегрировали в свертке с когерентными

отражательными и пропускательными способностями

структуры. Во второй программе функции Tt(λ) и Rt(λ)
рассчитывались суммированием лучевых рядов. Первая

программа служила для оценки границ применимости

второй, менее точной, но с существенно меньшим

объемом вычислений. Алгоритм последней был поло-

жен в основу построения целевых функций для чис-

ленного отыскания спектров ns(λ) и ks(λ) подложки

с последующим восстановлением методом наименьших

квадратов функций nf (λ), k f (λ) и толщины пленки hf .

Разработанные программы [29] позволяют учесть конеч-

ность толщины подложки, поглощение света во всей

структуре и увеличение длины пути света в пленке и

подложке при наклонном падении. При этом какие-либо

ограничения на толщину пленки и подложки не накла-

дываются. Для численного определения пяти основных

характеристик hf , nf (λ), k f (λ), ns(λ) и ks(λ) (обрат-
ная задача спектрофотометрии) надо вначале измерить

спектры Ts(λ) и Rs(λ) подложки без пленки, а затем

спектры Tt(λ) и Rt(λ) подложки с пленкой. Контроль

функций ns(λ) и ks(λ) необходим ввиду их заметного

отклонения от известных из литературы дисперсионных

таблиц в условиях реального эксперимента.
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Эксперимент

Для получения пленок титаната стронция использова-

ли золь, приготовленный смешиванием растворов аце-

тата стронция в уксусной кислоте и тетраизопропоксида

титана Ti(OCH(CH3)2)4 в монометиловом эфире этилен-

гликоля в присутствии ацетона в качестве стабилизато-

ра [6]. Пленки наносили на кварцевые подложки цен-

трифугированием со скоростью вращения 2700 об/мин.

Каждый слой SrTiO3 высушивали и подвергали предва-

рительной термообработке при 200◦С. После нанесения

пяти слоев осуществляли заключительную термообра-

ботку структуры при температурах 500−750
′
◦С на воз-

духе в течение 60min.

Толщина кварцевой подложки hs = 3.50mm измерена

на горизонтальном оптиметре ИКГ 1. Спектры отраже-

ния и пропускания подложки Ts(λ), Rs(λ) и подложки с

однослойной пленкой Tt(λ), Rt(λ) для света TE- и TM-

поляризации (векторы электрического поля света ТМ- и

ТЕ- поляризаций лежат в плоскости падения и перпен-

дикулярно ей соответственно) регистрировали при углах

падения 8◦, 24◦ и 40◦ на спектрофотометре Photon RT в

спектральной области от 250 до 700 nm. Спектры Tt(λ)
пятислойных пленок на кварцевой подложке получали

на спектрофотометре Cary-500 в диапазоне от 200 до

700 nm при ϕ = 0 [17]. Спектры эллипсометрических

углов подложки ψs(λ) и 1s(λ) и подложки с однослойной

пленкой ψt(λ) и 1t(λ) измеряли соответственно при

углах падения 60◦ и 65◦ на спектральном эллипсометре

Horiba UVISEL в области 200−700 nm.

Результаты

На рис. 1 приведены спектры пропускательных (а)
и отражательных (b) способностей трех исследуемых

пленок на кварцевых подложках. Спектры ns(λ) и ks(λ)
подложки восстанавливали по спектрам Ts(λ) и Rs(λ),
измеренным при трех вышеуказанных углах падения и

двух поляризациях света. На рис. 2 приведены спектры

показателей преломления (а) и поглощения (b) трех

исследуемых пленок. При определении nf (λ) и k f (λ)
(кривые 1) однослойной пленки использовали модель

однородная пленка–подложка, в которой обрабатывались

восемь спектров Tt(λ) и Rt(λ), измеренные с использова-
нием ТЕ- и ТМ-поляризации света при углах падения 8◦

и 24◦ . Рассчитанная в этом случае толщина пленки

оказалась равной 33.6 nm. Расчет толщин и оптических

функций nf (λ) и k f (λ) двух пятислойных пленок осу-

ществили по формулам для Tt(λ) из работы [30], в

которые для ϕ = 0 подставляли спектры 2 и3 (рис. 1, а).
Толщины пятислойных термически обработанных при

500 и 750◦С пленок SrTiO3 оказались соответствен-

но равными 186 и 194 nm. Полученное из строгих

расчетов значение толщины пленки, обработанной при

750◦С, близко к определенному методом электронной

микроскопии ∼ 190 nm [17]. Рассчитанные спектры по-

казателей преломления и поглощения двух термически

обработанных пленок представлены кривыми 2 и 3 на

рис. 2. Решения обратной задачи спектрофотометрии для

пятислойных пленок позволили по формулам для Rt(λ)
из работы [30] при ϕ = 0 рассчитать их отражательные

способности (кривые 2 и 3 на рис. 1, b).
Одним из критериев корректности численного реше-

ния вышерассмотренной обратной оптической задачи яв-

ляется соответствие решений, полученных разными ме-

тодами, например, спектрофотометрии и спектральной

эллипсометрии. С помощью программного обеспечения

DeltaPsi2 к эллипсометру Horiba UVISEL по измерен-

ным спектрам ψs(λ), 1s(λ) и ψt(λ), 1t(λ) мы рассчитали

параметры подложки и однослойной пленки SrTiO3.

Дисперсионная зависимость показателей преломления и

поглощения SrTiO3 от энергии фотона E в программном

обеспечении DeltaPsi2 определялась по формулам [31]

nf (E) = n∞ + [B(E − E j ) + C][(E − E j )
2 + Ŵ2j ]

−1, (8)

k f (E) =

{

( f j (E − Eg)
2[(E − E j )

2 + Ŵ2j ]
−1, E > Eg

0, E < Eg,

(9)
где B = f jŴ

−1
j [Ŵ2j − (E j − Eg)

2], C = 2 f jŴ j (E j − Eg),
n∞ — показатель преломления, соответствующий ну-

левой энергии фотона, E j — энергия фотона, на кото-

рую приходится максимум полосы поглощения, f j —

упругая постоянная осциллятора, Ŵ j — полуширина

полосы поглощения, Eg — энергия фотона, на кото-

рую приходится край полосы поглощения. Наименьшая

невязка рассчитанных и измеренных спектров ψt(λ)
и 1t(λ) достигнута для модели шероховатый слой–
пленка–подложка. Толщина шероховатого слоя соста-

вила (4.1± 0.4) nm. Слой моделировался эффективной

средой Бруггемана [32], которая включала 50% воздуха

и 50% SrTiO3. Параметры вышеприведенных дисперси-

онных формул (8) и (9) для материала пленки оказались

равными: n∞ = 2.00± 0.04, Eg = (3.1± 0.1) eV, f j =
= 0.41 ± 0.02, E j =(4.39±0.05) eV, Ŵ j =(0.84±0.05) eV.
Толщина однослойной пленки без шероховатого слоя

(31.4± 0.6) nm, что удовлетворительно подтверждает

величину, определенную выше методом спектрофото-

метрии. На рис. 2 приведены рассчитанные по форму-

лам (8) и (9) соответствующие спектры показателей

преломления и поглощения (кривые 4) этой пленки.

В видимой области, где E < Eg, спектры nf (λ) и

k f (λ), рассчитанные по данным двух оптических ме-

тодов, находятся в удовлетворительном соответствии

(кривые 1 и 4).
В работе [33] для описания оптических свойств тон-

кой кристаллической эпитаксиальной пленки SrTiO3 в

видимой области спектра использовали дисперсионную

модель Лорентца:

n(λ) − ik(λ) =

√

ε∞ +
A

E2
g − E2 + iŴ0E

. (10)
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Рис. 1. Спектры пропускания (а) и отражения (b) однослойной (1) и пятислойных, термически обработанных при 750 (2) и

500◦С (3) пленок SrTiO3 на кварцевых подложках.
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Рис. 2. Спектры показателей преломления (а) и поглощения (b) пленок SrTiO3: однослойная (1, 4, 7, 8); пятислойные,

обработанные при 500 (2) и 750◦С (3); модельная (5); эпитаксиальная (6) [30].

Кривая 5 на рис. 2, а построена по параметрам

ε∞ = 3.077, Eg = 4.466 eV, A = 41.874 eV2, Ŵ0 = 0, при-

веденным в работе [33]. Мы численно рассчита-

ли параметры модели Лорентца ε∞ = 3.98± 0.02,

Eg = (4.14± 0.06) eV, A = (19.4 ± 0.1) eV2, Ŵ0 = 0 для

интерполяции в области от 400 до 700 nm функцией (10)
(кривая 6, рис. 2, а) экспериментального показателя

преломления (кривая 1) однослойной пленки SrTiO3.

Обратим внимание, во-первых, на равенство нулю пара-

метров Ŵ0 в (10) и k(E) в (9). Это является следствием

того, что исследуемая однослойная пленка SrTiO3 прак-

тически не поглощает видимый свет. Во-вторых, для мо-

дели (10) значение параметра n∞ = 1.994 практически

совпадает со значением этого параметра, рассчитанного

для модели (8). Расположение кривых 1–4 и 5 на рис. 2, а

в видимой области спектра можно объяснить тем, что

плотность эпитаксиальной пленки больше плотности

пленок, полученных золь-гель методом.

В приближении модели эффективной среды Бруг-

гемана определим процентное содержание воздуха и

SrTiO3 в исследуемых пленках. Для этого допустим,

что эпитаксиальная пленка не содержит воздух. Так

как в видимой области показатели поглощения всех

исследованных пленок близки к нулю, то по их эффек-

тивным показателям преломления (кривые 1–3, рис. 2, а)
находим, что в однослойной пленке содержится око-
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Рис. 3. Функции Тауца для однослойной (1), пятислойных,
термически обработанных при 750 (2) и 500◦С (3) пленок

SrTiO3 .

Ширина запрещенной зоны однослойной пленки SrTiO3

Eg, eV 3.89 3.98 4.08 4.08 3.96

Формула (2) (3) (4) (5) (1)

ло 4% воздуха (96% SrTiO3). В пятислойных пленках,

полученных при разных температурах термообработки,

содержится около 33% воздуха и 67% SrTiO3.

С увеличением температуры термообработки пяти-

слойных пленок от 500 до 750◦С максимумы полос

поглощения и максимумы дисперсионной зависимо-

сти nf (λ) (кривые 2, 3 на рис. 2) увеличиваются и смеща-

ются в длинноволновую область. Адекватно смещаются

и края полос поглощения.

Для определения ширины запрещенной зоны трех

исследуемых пленок SrTiO3 по показателям поглощения

(кривые 1–3, рис. 2, b) на основании формулы (1)
рассчитывали коэффициенты поглощения и по (6) по-

строили функции Тауца (рис. 3). Из рис. 3 видно, что

для однослойной пленки (кривая 1) Eg = 3.96 eV, а

для пятислойных пленок, термически обработанных при

температурах 750◦С (кривая 2), Eg = 4.20 eV, и 500◦С

(кривая 3), Eg = 4.63 eV.

Проанализируем возможности использования для оце-

нок ширины запрещенной зоны однослойной пленки ти-

таната стронция известных приближенных формул (2)–
(5). При угле падения 8◦ увеличением длины пути света

в пленке и подложке можно пренебречь. Поэтому для

расчета α f (λ) однослойной пленки будем использовать

hf = 33.6 nm. В таблице приведены величины Eg (первая
строчка таблицы), которые были рассчитаны графически

на основании приближенных формул (2)–(5) (вторая

строчка таблицы) по измеренным спектрам Tt(λ) и Rt(λ)
(кривые 1, рис. 1).

Для однослойной пленки SrTiO3 формула (3) позво-

ляет получить значение Eg практически совпадающее

с таковым, рассчитанным на основании выражения (1).
Это можно объяснить тем, что в области полосы

собственного поглощения SrTiO3 k f (λ) велико и из-за

этого свет проходит через пленку не более двух раз.

Формула (2) позволяет оценить минимальное значение

ширины запрещенной зоны, а формулы (4) и (5) — ее

максимальное значение.

Решения обратных задач спектрофотометрии, при-

веденные на рис. 2, b, показывают, что в области

380 < λ < 700 nm исследуемые пленки титаната строн-

ция не поглощают свет (k f (λ) = 0). Мы рассмотрели

возможность определения k f (λ) однослойной пленки

по спектрам коэффициентов поглощения, которые бы-

ли рассчитаны в выделенной спектральной области по

приближенным формулам (2)–(5), (7). Для этого из

выражения (1) получили k f (λ) = λα f (λ)(4π)−1 . Форму-

ла (2) приводит к завышенным значениям показателя

поглощения (k f (λ) > 0). Формулы (4), (5) на отдельных

участках спектра приводят к отрицательным значени-

ям k f (λ). В отличие от формулы (3) минимальные

значения показателей поглощения можно получить с

помощью формулы (7). Соответствующие спектры k f (λ)
представлены кривыми 7 и 8 на вставке рис. 2, b.

В области полосы поглощения для оценки показателя

поглощения можно использовать формулу (3).

Таким образом, послойное осаждение золя на квар-

цевые подложки от одного до пяти слоев приводит

к увеличению пористости пленок титаната стронция

от 4 до 33%. Это вызывает уменьшение показателя

преломления пленок в средней части видимого спектра

от 2.33 до 1.87 (кривые 1–4 на рис. 2, а). Уменьшение

показателя преломления пятислойных пленок в срав-

нении с показателем преломления однослойной пленки

приводит соответственно к уменьшению их отражатель-

ной способности (кривые 1–3, рис. 1, b) и увеличению

пропускательной способности (кривые 1–3, рис. 1, а).
Прозрачность пленок SrTiO3 в видимой области спектра

определяется дисперсией показателя преломления.

Заключение

Тонкие однослойные пленки SrTiO3, полученные золь-

гель методом, имеют малую пористость (≈ 4%). Их

полоса поглощения с максимумом k (252 nm)= 1.148

обусловлена прямозонными переходами электронов на

экситонные уровни в запрещенной зоне. Пятислойные

пленки имеют высокую пористость (≈ 33%). При уве-

личении температуры прогрева пятислойных пленок

от 500 до 750◦С полоса поглощения уширяется, а

ее максимум увеличивается от k(239 nm) = 0.603 до

k(253 nm) = 1.237 и смещается в длинноволновую об-
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ласть. Полосы находятся в области аномальной диспер-

сии показателей преломления.

С увеличением температуры термообработки пяти-

слойных пленок увеличивается показатель преломления,

соответствующий длине волны максимума полосы по-

глощения, от n(239 nm) = 1.730 до n(253 nm) = 2.204.

Уменьшение показателя преломления многослойных

пленок (n = 1.872) в сравнении с таковым для од-

нослойной пленки (n = 2.331) в области отсутствия

поглощения (λ = 632.8 nm) приводит к увеличению их

пропускательной способности или прозрачности.

Ширина запрещенной зоны, рассчитанная строго по

спектру k f (λ) пленки, находится в пределах, кото-

рые задают известные приближенные формулы. Ниж-

ний предел Eg можно оценить по формуле, которая

не учитывает отражение света от структуры пленка–
подложка. Верхний предел величины Eg определяется

формулами, которые дважды учитывают отражение све-

та. В области полосы поглощения лучшее приближение

(δEg/Eg ≈ 1%) к спектру α f (λ) тонкой пленки SrTiO3

дает эмпирическая формула (3), которая учитывает ра-

зовое отражение света от структуры пленка–подложка.
При золь-гель наслоении пленок SrTiO3 ширина запре-

щенной зоны увеличивается от 3.96 до 4.63 eV.

Работа выполнена при поддержке Государственной

программы научных исследований Республики Бела-

русь
”
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(2016−2017 гг.).
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