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Разработан алгоритм решения обратной задачи многоугловой спектрофотометрии неоднородной погло-

щающей пленки, основанный на полиномиальных представлениях плотности материала пленки и его

комплексного коэффициента рефракции. Алгоритм применен для определения спектральных и простран-

ственных распределений показателей преломления и поглощения пленки титаната бария, легированного

европием. Пленка нанесена по золь-гель-технологии на слой диоксида кремния, находящийся на кремниевой

подложке. Корректность полученного решения проверена сравнением рассчитанных и измеренных спектров

эллипсометрических углов и спектров отражательной способности структуры при нормальном падении

света. Легирование европием титаната бария приводит к уменьшению длины волны, соответствующей краю

полосы собственного поглощения, увеличению ширины запрещенной зоны материала в приповерхностном

слое пленки и снижению концентрации европия вглубь пленки.
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Введение

Известно, что оптические характеристики планарных

структур определяются методами их получения [1]. По-

этому использование при проектировании таких струк-

тур литературных данных о показателях преломления

и поглощения однородных объемных материалов может

приводить к ошибочным результатам, в особенности

если технологический процесс приводит к образованию

неоднородных слоев. В результате возникает пробле-

ма определения комплексного показателя преломления

слоя n(λ, y), где λ — длина волны, y — координата,

отсчитываемая от поверхности слоя, которая рассматри-

вается в настоящей работе.

В последнее время большое внимание уделяется золь-

гель-синтезу пленок титаната бария (BaTiO3), кото-

рые имеют высокое значение показателя преломле-

ния [2] и спонтанную поляризацию, для применений в

электронике и нанофотонике [3]. Легирование BaTiO3

лантаноидами приводит к интенсивной люминесценции

в широком температурном диапазоне [4,5]. Наряду с

этим наблюдали изменение оптических характеристик

экспериментальных образцов фотонных кристаллов, в

которых диоксид кремния (SiO2) пропитывался титана-

тами Ba, Sr или Pb, при изменении температуры [6].
Пленки диоксида кремния в сочетании с пленками с

более высоким показателем преломления применяются

в качестве обкладок планарного волновода, компонентов

брэгговских зеркал и микрорезонаторов [7,8]. Даль-

нейшее развитие технологии формирования структур с

титанатом бария требует изучения оптических свойств

золь-гель-пленок BaTiO3, содержащих люминесцирую-

щие ионы и контактирующих с диоксидом кремния.

Формирование пленок титаната бария при опреде-

ленном составе геля предполагает центрифугирование,

сушку и отжиг. Снимки РЭМ показывают [2] превра-

щение мелкозернистой аморфно-кристаллической струк-

туры пленки BaTiO3, отожженной при 450◦C, в круп-

нозернистую структуру пленок, отожженных при 600

и 700◦C. В то же время не исключается неоднородность

пленок по толщине. В работе [9] отмечается, что точные

решения задачи об отражении света от неоднородного
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поверхностного слоя найдены для нескольких частных

случаев профиля показателя преломления. В литературе

чаще всего используется трехслойная электродинамиче-

ская модель, в которой принимается, что однородные

золь-гель-пленки имеют оболочку в виде однородных

переходных слоев с воздухом и подложкой [2]. Однако
практика ее применения показала, что комплексные

показатели преломления n(λ) слоев, восстанавливаемые

с использованием этой модели методами спектрофо-

тометрии и спектральной эллипсометрии, существенно

различаются. Возможно, это является следствием вли-

яния непрерывной функции n(λ, y) золь-гель-пленки на

измеряемые параметры в разных по чувствительности

оптических методах.

В настоящей работе методами спектрофотометрии и

спектральной эллипсометрии исследована пленка тита-

ната бария, легированного европием (BaTiO:Eu), кото-
рая нанесена по золь-гель-технологии на пленку диок-

сида кремния на кремниевой подложке. Предпринятые

нами попытки определить оптические характеристики

структуры с помощью стандартных компьютерных про-

грамм, использующих дисперсионные модели однород-

ных слоев, прилагаемых к измерительным установкам

Photon RT и UVISEL 2, не привели к удовлетворитель-

ному совпадению теории и эксперимента. Это явилось

стимулом к разработке нового алгоритма решения об-

ратной задачи многоугловой спектрофотометрии, осно-

ванного на модели неоднородной поглощающей пленки.

Его использование для обработки экспериментальных

спектров отражательной способности структуры для

волн s - и p-поляризации, измеренных при четырех

углах падения света на структуру, обеспечило близкое

согласие теории и эксперимента и позволило опреде-

лить оптические характеристики структуры. Расчетом

и сравнением с экспериментом спектра отражательной

способности структуры при нормальном падении света,

а также расчетом и сравнением с экспериментом спек-

тров эллипсометрических углов при нескольких углах

падения подтверждена корректность восстановленных

вещественной и мнимой частей функции n(λ, y).

Теория

В [10] был предложен метод решения обратной за-

дачи отражательной спектрофотометрии неоднородного

слоя, основанный на представлении его диэлектрической

проницаемости моделью Лорентц-Лоренца. Однако ал-

горитм обработки экспериментальных спектрофотомет-

рических данных для исследуемой структуры, взятый

из [10], так же, как и отмеченные выше подходы, привел

к значительному расхождению теории и эксперимента.

Мы связали этот факт с использованием в названном

алгоритме приближения Imn(λ, y) = 0. Ниже предлага-

ется более общая схема решения обратной оптической

задачи спектрофотометрии неоднородного слоя, которая

свободна от указанного приближения.

Пусть слой занимает область −d ≤ y ≤ 0. В обла-

сти y < −d находится подложка с известным показа-

телем преломления ns(λ). Плоская волна s - либо p-
поляризации падает на слой под углом θ из области

y > 0, занятой воздухом. Измеряются спектры энергети-

ческих коэффициентов отражения Rκ , где κ пробегает

K = 2NM значений (множитель 2 учитывает s - и p-
волны, N — число углов падения, M — число использо-

ванных длин волн).
Расчет значений Rκ = |rκ |2, где rκ — амплитудный

коэффициент отражения плоской волны от слоя, прово-

дим методом стратификации. В нем неоднородный слой

заменяется последовательностью m однородных слоев.

Толщина слоев 1y = d/m, диэлектрическая проницае-

мость j-го слоя ε j = n2[λ,−d + 1y( j − 0.5)]( j = 1, m.

Для волн s -поляризации

rκ = (ikyψm+1 − ψ′

m+1)(ikyψm+1 + ψ′

m+1)
−1,

где ky = k0

√

εa − β2, εa = n2
a , k0 = 2πλ−1 β = na sin θ,

na — показатель преломления воздуха, ψm+1, ψ
′

m+1 рас-

считываются по рекуррентным формулам

ψ j+1 = ψ j cos(σ j1y) + ψ′

j sin(σ j1y)σ−1
j ,

ψ′

j+1 = −ψ jσ j sin(σ j1y) + ψ′

j cos(σ j1y), (1)

где ψ1 = 1, ψ′

1 = −σs , σ j = k0

√

ε j − β2,

σs = k0

√

εs − β2, εs = n2
s . Для волн p-поляризации

ψ1 = 1, ψ′

1 = iσsε
−1
s ,

rκ = (ikyψm+1 − n2
aψ

′

m+1)(ikyψm+1 + n2
aψ

′

m+1)
−1,

ψ j+1 = ψ j cos(σ j1y) + ψ′

jε j sin(σ jk1)σ−1
j ,

ψ′

j+1 = −ψ jσ jε
−1
j sin(σ j1y) + ψ′

j cos(σ jk1y). (2)

Модель Лорентц–Лоренца подразумевает задание

комплексной диэлектрической проницаемости неодно-

родного слоя в виде [10]

ε(λ, y) = [1 + 2ρ(λ) f (η)][1 − ρ(λ) f (η)]−1, (3)

где η = yd−1, d — толщина слоя, ρ(λ) и f (η) —

комплексный коэффициент рефракции и вещественная

функция плотности материала слоя. Поскольку ρ(λ) и

f (η) входят в (3) в виде произведения, функция f (η)
определена с точностью до произвольного множителя.

Далее ее нормировка выбрана в соответствии с услови-

ем
0

∫

−d

f (η)dη = 1.

Функции ρ(λ) и f (y) ищем в форме полиномов

ρ(λ) =

LL
∑

j=1

ρ j PL( j, λ), f (η) = 1 +

LY
∑

j=1

f JPY ( j, η),
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где PL( j, λ) = [(λ − λ̄)(B − λ̄)−1] j−1, PY ( j, η) = η j +
(−1) j+1( j + 1)−1, λ̄ = 0.5(A + B), A и B — границы

спектрального диапазона, LL − 1 и LY — порядки по-

линомов, d, ρ j , f j — параметры, подлежащие опреде-

лению. Они находятся методом наименьших квадратов с

целевой функцией

I(p1, . . . , pl) =

K
∑

κ=1

(

Rκ = |rκ(p1, . . . , pl)|
2
)2

(4)

от 2LL+LY +1 вещественных переменных p1, . . . , pl .

Здесь l = 2LL + LY + 1 ≪ K, p1 = d, p j = Reρ j−1

при j =2, . . . , LL + 1, ρJ = Imρ j−LL−1, j = LL + 2, . . . ,

2LL + 2, pJ = f j−2LL−1, j = 2LL + 2, . . . , l, Rκ —

эксперимент. Для отыскания минимума функции (4)
использована итерационная схема [10]

p(k+1)
j = p(k)

j +

l
∑

i=1

(Q−1) ji(B)i ,

(Q)i j =
∑

,Kκ=1 Re

(

r∗κ
∂rκ
∂ pi

)

Re

(

r∗κ
∂rκ
∂ p j

)

,

(B)i = 0.5

K
∑

κ=1

(Rκ − |rκ |
2)Re

(

r∗κ
∂rκ
∂ pi

)

,

где k — номер итерации, матрица Q и вектор B

соответствуют p j = p(k)
j . Применение этой схемы позво-

лило удовлетворительно описать спектрофотометриче-

ские эксперименты для структуры BaTiO3:Eu−SiO2−cSi

и определить ее оптическую функцию n(λ, y).

Эксперимент

На четырехдюймовой пластине кристаллического

кремния толщиной 395µm была выращена пленка ок-

сида кремния методом влажного термического окси-

дирования в установке PEO-601 компании ATV. Про-

цесс окисления происходит при температуре 1100◦С

в течение 13 h. Для получения пленки BaTiO3:Eu ис-

пользовали золь, приготовленный по методике [5], в

котором концентрации титаната бария (BaTiO3) и ок-

сида европия (Eu2O3) составляли соответственно 56.6

и 2.209mg/ml. Золь наносили центрифугированием при

скорости 1600 turn/min в течение 30 s на пленку оксида

кремния, которая для лучшей адгезии очищалась в

растворе дихромата натрия и промывалась дистиллиро-

ванной водой. Затем образец сушился при температу-

ре 150◦С в течение 10min и отжигался при температу-

ре 450◦С в течение 30min.

О морфологии пленки BaTiO3:Eu на слое SiO2 позво-

ляет судить снимок его скола, полученный на электрон-

ном микроскопе (РЭМ) Hitachi S-4800 (рис. 1).
Снимок позволяет оценить толщину слоя BaTiO3:Eu

значением ∼ 76 nm, а толщину подслоя SiO2 — значени-

ем ∼ 560 nm.

500 nm10.0 kV k SE(U)´60.0

76.1 nm

559 nm

Рис. 1. РЭМ-снимок структуры BaTiO3:Eu−SiO2−cSi.

Исследование оптических свойств рассматриваемой

структуры выполнено на спектрофотометре Photon

RT (ЭссентОптикс, Беларусь), микроспектрофотомет-

ре MPV-SP (Leico, Германия) и спектроэллипсометре

UVISEL2 (HORIBA, Франция). На спектрофотометре

Photon RT измерены спектры Rκ для s - и p-волн в

области от 200 до 950 nm с шагом 2 nm при углах

падения θ = 10, 20, 50, 70◦ (K = 2952). По этим данным

рассчитаны спектры действительной и мнимой частей

функции n(λ, y) структуры BaTiO3:Eu−SiO2−cSi. На

рис. 2, а представлены измеренные спектры Rs (1 —

Photon RT, θ = 70◦) и R (3 — MPV-SP, θ = 0◦). Рас-
четы соответствующих спектров 2 и 4 выполнены с

использованием функции η(λ, y). На рис. 2, b представ-

лены измеренные (1, 3 — UVISEL2, θ = 70◦) и рассчи-

танные (2, 4) с использованием функции n(λ, y) спек-

тры функций эллипсометрических углов tan(ψ) (1, 2)
и cos(1) (3, 4). Приведенные данные позволяют судить,

с одной стороны, о соответствии теории и эксперимента

(невязка не превышает 0.01) на разных оптических

приборах, а с другой стороны, являются доказательством

корректности численных расчетов (рис. 3) функции

n(λ, y).

Оптические характеристики слоя

Дисперсионные свойства материалов слоев иллюстри-

рует рис. 3. Он соответствует диапазону d ≤ y ≤ 0, где

найденное значение d = p1 = 610 nm. Дисперсия объем-

ного кристаллического BaTiO3 [11] (штриховая кривая)
существенно отличается от дисперсии материала слоя

BaTiO3:Eu. Вблизи границы раздела воздух−BaTiO3:Eu

(y = −14 nm) показатель преломления слоя в видимой

спектральной области близок к показателю преломления

чистой золь-гель-пленки BaTiO3, которая была получена

при температуре отжига 450◦С [2]. Отличие наблюда-

ется в УФ области, где расположена полоса собствен-

Оптика и спектроскопия, 2021, том 129, вып. 4
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Рис. 2. Отражательные способности (а) и эллипсометриче-

ские параметры (b) структуры BaTiO3:Eu−SiO2−cSi. 1, 3 —

эксперимент; 2, 4 — теория.

ного поглощения титаната бария. Это указывает на

изменении ширины запрещенной зоны при легировании

BaTiO3 европием. Уменьшение длины волны, которая

характеризует край полосы поглощения на спектрах

|Imn|, свидетельствует об увеличении ширины запрещен-

ной зоны материала неоднородного слоя с удалением

от поверхности. На глубине y = −415 nm показатель

преломления неоднородного слоя в видимой спектраль-

ной области близок к показателю преломления тер-

мически окисленного слоя SiO2 [12]. Золь-гель-пленки

из чистого BaTiO3, отожженные при 450◦С, прозрачны

(|Imn| = 0) в видимой области спектра [2]. Легирование

европием титаната бария нарушает прозрачность этих

пленок. Наиболее поглощающим оказывается припо-

верхностный слой (y = −14 nm). С удалением от по-

верхности показатель поглощения неоднородного слоя

уменьшается.

Функция f (y) на рис. 4, а, характеризующая распре-

деление плотности материала по толщине слоя, согла-

суется с данными рис. 1. С удалением от поверхности

(y = 0) плотность неоднородного слоя уменьшается,

затем достигает максимума и снова уменьшается. Такое

поведение функции f (y) можно объяснить шероховато-

стью поверхности слоя BaTiO3:Eu, частичным разруше-
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Рис. 3. Сплошные кривые — восстановленные спектры ве-

щественной (а) и мнимой (b) частей показателя преломле-

ния BaTiO3:Eu−SiO2 при указанных y . Штриховая кривая —

известный из литературы спектр показателя преломления

кристалла BaTiO3 [11].
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Рис. 4. Восстановленные функция плотности (а) и коэффици-

ент рефракции (b) неоднородного слоя BaTiO3 :Eu−SiO2.

нием приповерхностного слоя при химической очистке

поверхности пленки диоксида кремния и уменьшением

концентрации европия по толщине слоя при удалении

от его поверхности.

Заключение

Предложен метод обработки спектров отражательной

способности неоднородного поглощающего слоя, изме-

ряемых для волн s - и p-поляризаций при нескольких

углах падения света на слой, в котором для представле-

ния показателя преломления слоя используется модель

Лорентц–Лоренца с полиномиальными представлениями

функции плотности материала слоя и комплексного

коэффициента рефракции.

Вычислительные эксперименты по расчету названных

спектров для различных неоднородных поглощающих

слоев с последующим определением их параметров

принятым методом показали, что он эффективен в

случае достаточно толстых слоев, спектры отражатель-

ных способностей которых имеют как минимум один

интерференционный экстремум на экспериментальном

интервале длин волн. Это ограничение аналогично то-

му, которое было отмечено в [10] при исследовании

неоднородных прозрачных слоев. Его причиной является

естественное снижение чувствительности спектров отра-

жения к деталям профиля показателя преломления слоя

по мере уменьшения его толщины [10].

Метод с успехом применен к исследованию золь-

гель-пленки BaTiO3:Eu, расположенной на термически

окисленном кремнии, спектры отражательной способ-

ности которой имеют около 10 интерференционных

экстремумов (рис. 2). Определены геометрические и

оптические характеристики пленки. Установлено, что

легирование европием титаната бария нарушает про-

зрачность пленок. Наиболее поглощающим оказывает-

ся приповерхностный слой (толщиной около 10 nm) с

повышенным содержанием европия. В видимой спек-

тральной области показатель преломления этого слоя

близок к показателю преломления чистой золь-гель-

пленки BaTiO3, отожженной при 450◦С. С удалением

от поверхности показатели преломления и поглощения

неоднородного слоя уменьшаются и плавно переходят

к значениям, характерным для термического диоксида

кремния.

Возможное изменение концентрации лантаноидов по

толщине пленки, формируемой золь-гель-методом, необ-

ходимо учитывать ввиду ион-ионного взаимодействия

лантаноидов, которое может оказать влияние на их

спектрально-люминесцентные свойства за счет эффектов

ап-конверсии и кросс-релаксации [13].
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