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Jsou uvedeny výsledky získané účinkem kyslíkového plazmatu buze­
ného střídavým polem frekvence řádu 106 Hz na feroelektrický titaničitan 
barnatý. Ke studiu bylo použito monokrystalických vzorků BaTiOJ 
redukovaných ve vodíku za zvýšené teploty. Na základě změn spekter ve 
viditelné a IR oblasti byla prokázána reoxidace vzorků při teplotách 
nižších než 250 °0. Z provedených pokusů autoři předpokládají, 
že částicemi, které zpusobují oxidaci, jsou neutrální atomy kyslíku 
v základním nebo vzbuzeném stavu. 

ÚVOD 

Keramika z titaničitanu barnatého pro své dobré dielektrické vlastnosti 
nalezla široké použití ve slaboproudé elektrotechnice. Jednou z operací při 
výrobě elektronického prvku bývá také úprava jeho vlastností reoxidací 
kyslíkem. V posledních letech byly zveřejněny práce o aplikaci plazmatu, 
např. př-i redukci[l]-[3]nebo oxidaci [4]-[6] některých materiálů. Použitím 
plazmatu se vesměs zkrátily potřebné doby a s1úžila teplota pro uskutečnění 
týchž pochodů ve srovnání s obvyklou termickou technologií. 

Navázali jsme na tyto práce a provedli jsme orientační pokusy s reoxidací 
redukovaného titaničitanu barnatého v kyslíkovém neizotermmm plazmatu 
mzkotlakého vysokofrekvenčmho výboje. Výsledky těchto pokusů jsou před­
mětem tohoto sdělení. 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Reoxidace byla prováděna v zařízení, jehož blokové schéma je uvedeno na 
obr. 1. Základem je křemenná výbojová trubice s kuželovými zábrusy, trvale 
čerpaná a protékaná kyslíkem při tlaku 10-1 -10-2 torr. Vf výboj byl buzen 
pomocí vnějších prstencových elektrod. Jako zdroje jsme používali vf 
generátor o maximálmm výkonu 200 Wa frekvenci 4 MHz. Vzorky titaničitanu 
barnatého jsme ukládali při oxidaci do dolní třetiny výbojového prostoru na 
niklový terčík o· 0 20 mm upevněný na molybdenové tyčce spojené s prů­
chodkou zábrusu výbojky. Několik pokusů bylo provedeno také tak, že 
přes vf výboj byl překládán slabý, stejnosměr,n.ý výboj, jehož jednu elektrodu, 
nejčastěji katodu, tvořila uvedená podložka. 
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J. Tiirková, V. Hermoch, J. Novák, P. Ooiifová, L. Bakoš:

Zjišťování změn ve vlastnostech povrchu polykrystalického vzorku tita­
ničitanu barnatého pl"tsobením výboje se ukázalo být značně obtížné a málo 
přesné. Proto jsme v naší práci použili jako modelové látky monokrystalů, 
připravených z taveniny fluoridu draselného a předem redukovaných ve 
vodíku při 900 °C. Změny, způsobené reoxidací vzorků pla.zmatem, jsme pak 
mohli snadno indikovat pomocí spekter ve viditelné a IR oblasti. 

v 

Obr. 1. Celkové schéma aparntiiry JJrO oxidaci pevných látek ve výboji. D - křemenná 
tritbice, G - vf generátor, E,, E2 - elektrody JJ1'0 buzení vf výboje, E2, E4 - JJomocné 
elektrody, H - držák vzorlcit, P - rotačn·í vývěvct, R - jehlový regitlační ventil, 'J.' - mule·-

kitlové síto, V - vymrazovcičlca, U - olejový manometr, K ,-K4 - vakuové kohouty 

VÝSLEDKY A DISKUSE 

Redukované monokrystaly titaničitanu barnatého, které jsme oxidovali 
ve výboji, vykazují počáteční defektní strukturu [7] popsanou vzorcem 

[Ba1_aK.a] [Tii_z_z( D Ti)x+ z] [O3-<t-nF a-4X-2y-3z( D 0)4x+2y+3z+1i e2v-z+21i].

Ve viditelné části spektra mají tyto vzorky tři pásy u 0,48 µ.m, 0,55 µ.m a 
0,64 µ.m, (z nichž poslední dva jsou výrazné u vzorků o větší tloušťce [8]) 
a v blízké IR části široký pás u cca 2,5 [J,m [8], jak ukazují obr. 2 a 3. 
Působením kyslíkového výboje se mění spektra ve viditelné i v infračervené 
části tak, že s rostoucí dobou působení výboje pásy charakteristické pro 
redukovaný stav postupně mizí a spektrum nabývá charakteru původního 
neredukovaného monokrystal u. 

Vzorky titaničitanu barnatého se ve vf poli značně ohřívají; orientačním 
měřením se zjistila teplota cca 150 °C. Důsledkem ohřívání vzorků pod 
účinkem vf pole je také vypařování fluoru, závislé na době působení výboje, 
'jak bylo prokázáno chemickou analýzou původních (0,11 % váh. F) a oxido­
vaných krystalů (pokles o řád). 
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Obr. 2. Absorpční spektra monokrystcilit BaTi03 ve vúlitelné oblasti. Křivka 1 - původní 
krystal, kř. 2 - redi1,kovcmý ve voclílcu 10 min. při 800 °0, kř. 3 a 4 - vzoi·ky zpracované 
JJoclle 2, oxidované ve výboji, kř. 3 -15 min., kř. 4 - 30 min. Tloušťka krystalů. 60 µm, 

tlak kyslíku 0,5 torr, proud 0,9 A. 
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Obr. 3. Transmisní spektra monokrystaHi, BaTi03 v blízké IR oblasti. Označení křivelc 
a zpracování vzorld1, stejné jako i1, obr. 2. 
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J. Turková, V. Hermoch, J. Novák, P. Coufová, L. Bakoš:

Studovali jsme též oxidaci při jiném uspořádání pokusu. Polykrystalický 
prášek titaničitanu barnatého jsme slisovali do tablety a tu pak umístili na 
držák; přitom veškeré plochy držáku stýkající se s plazmatem byly od něho 
elektricky izolovány pomocí skleněného povlaku. Proud superponovaného 
stejnosměrného výboje, následkem vysokého elektrického odporu tablety, 
jež při těchto pokusech byla umístěna na katodě stejnosměrného výboje, 
dosahoval jen několik µ,A. Po určité době proud vzrostl na několik mA. Při 
malé hodnotě proudu nebyly pozorovatelné žádné změny na povrchu tablety, 
kdežto vzrúst proudu a jeho soustředění do jednoho místa mělo za následek 
rychlou změnu barvy v okolí tohoto bodu. Lokální zvýšení vodivosti múže 
být zpúsobeno soustředěním defektú vytvořených předchozí redukcí do 
omezeného prostoru vzorku [9), [10). Chemické stanovení odchylek od 
kyslíkové stechiometrie vzorku ve vodivé oblasti však ukázalo, že vzorek 
v zabarveném místě je oxidován. Výchozí materiál vykazoval 0,03 váh. % 
chybějícího kyslíku, ve zmíněné oblasti poklesla koncentrace chybějícího 
kyslíku o dva řády. Zbytek vzorku po odstranění naoxidované vrstvy však 
nevykazoval změny v kyslíkové nestechiometrii. 

Otázka povahy částic plazmatu reagujících s titaničitanem barnatým není 
jednoduše zodpověditelná a ani podle literatury neexistuje jednota o povaze 
částic plazmatu vyvolávajících oxidaci pevného vzorku [4)-[6), [11). Vzhle­
dem k tomu, že vzorky jsme umisťovali na elektricky vodivý držák, který 
se nabíjí v plazmatu na negativní potenciál, a dále k tomu, že elektroneutralita 
vzorku musí být při oxidaci zachována, předpokládáme, že oxidace v kyslíko­
vém plazmatu se děje přednostně atomárním kyslíkem na základě zjedno­
dušeného schématu vyplývajícího z předchozího schématu pro defektní 
strukturu: 

Ba Ti1:'.:2xTq!03_z(O0)x = BaTi03_z(O0)xe2x ,  

BaTi03_z(O0)xe2x + xO = BaTi03. 

O tom svědčí i fakt, že proces oxidace vzorků v plazmatu je silně závislý 
na teplotě vzorku. Přitom zvýšení teploty vzorku může být zpúsobeno jak 
dielektrickým ohřevem vzorku ve vf poli, tak přímo bombardováním povrchu 
urychlenými částicemi plazmatu, pokud vzorek slouží jako elektroda super­
ponovaného stejnosměrného výboje. Na druhé straně je však zřejmé, že 
titaničitan barnatý, vzhledem ke své vysoké dielektrické konstantě, bude 
ve svém okolí deformovat vf pole a zpětně měnit složení plazmatu. Vzhledem 
k dúležitosti této otázky a její komplikovanosti se provádí další studium 
týkající se jak této problematiky, tak druhu částic plazmatu, které se účastní 
oxidace. 
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H OHHC�EHHID THTAHATA BAPHH B IT�A3ME HHC�OPO�A 

HpMHJia Typrconn, l3Jrnn1Hmp fepMox, íl:oaecp HoaaH, IlaaJia U:oycpoaa, 
. �a):\llCJiaB BaHom 

Hay11,Ho-ucc.rieooeame.tibci.uii uncmumym gjuaui.u f/CAH, llpa2a 

B rrpe):\JIOlI<0HHOli pa6oTe rrpHBO):\HTCfl peayJihTaThI, IIOJIY'l0HHhl0 IIOA });0liCTBJI0M IIJia3MhI 
HHCJiopop;a, Boa6ym):\0HHOH rrepeMeHHh!M 8JI0HTpH•recmrM IIOJieM 'JaCTOTOli rroprrp;rm 106 rr:i; 
Ha cpeppoaJier<TpH'10CHHli TllTaHaT 6apHfl. �Jifl aHcrrepnMeHTUJibHOií pa60ThI rrpHM0HllJIH 
MOHOKpHCTaJIJIH•Iecmrn rrpo6h! BaTi03 , BOCCTUHOBJI0HHhl0 B BO}:\opop;e rrpH II0Bhllll0HHOM 
TeimepaType. Ha OCHOBUHHI1 H3MeHeHI1H crreKTpOB B Bll}J;HMOÍI II 6mrnrwií: 1rnq,paHpacHoií: 
o6JiaCTHX 6LIJIO rrpH TeMrrepaType HHlI<e 250 °C }J;OHa3aHO o6paTHOe OIUICJI0Hl10 rrpo6. Ha 
OCHOBaHllll rrpoBe):\eHHh!X SRcrrepl!M0HTOB aBTOpbl rrpe}:\IIOJiararoT, 'ITO 'IaCTllJ:(UMH, BhI3bI­
BaIOIJ:(HMH ORI1CJiemre, l1BJil1 IOTCl1 H0Í!TpUJihHJ,re aTOMhI HHCJIOpop;a B aTOMapHOM HJIH B03-
6ymp;eHHOl\l COCTOfIHHH. 

Puc. 1. O6Ufalt cxe.Ata annapamypbt npu 01,;uc.rienuu nwepobix eeufecme e paap1i8e. 
D - 1,;eap !feea1i mpy6i.a, A - 2enepamop ebicoi.oii •iacnwmbi, E,, E2 - a.riei.mpooM 
o.ri1i eoa6yJ1coeHu1t eb1coi.01iacnwmH020 paap1ioa, E3, E4 - acno.Atozame.rtbHbW a.riei.mpooM, 
H - oepitca.ri,;a npo6bi, P - epau1a1ou1uiíc1i aai.yy,11-1wcoc, R - u2.rtoeoii pe2y.riupyUfuii 
eeHmU.rtb, T - .Aio.rtei.y=pHoe cumo, V - i.o.ri6a 8= ebi.Aiopai1cuaaHU1t, U - .At,aCJWl,HbHt 
.AtaHO.Atemp, R,, - R4 - aa1.yy.AtHbie eewnu.riu. 

Puc. 2. Cne1;mpb1 a6copÓ!fUU .AtoHoi.pucnw.ri.rioe BaTi03 e euou.Atoi'í. 06.riacmu. 
Rpuea1i 1 - ucxooHbit'í. i.pucma.rt.rt, 2 - i.pucma.ri.ri, eoccnwHae.riuecte.Atbii'í. a aooopooe 
10 ,,ttmym npu me.unepamype 800 °C, 3 u 4 - npo6bi, eoccmanae.riuaae.Atbie e aooopooe 
10 .,,iwiym npu me,1wepamype 800 °C, u oi.uc=e,1tb1e a paap1ioe 15 .Atunym (i.p. 3),
30 ,mmym (1.p. 4). To.1/,tlfUHa 1,;pucnia.11.rioe 60 µ, í)ae.rteHlte 0,5 .At.At pmym .. cm., moi. 
0,9A. 

Puc. 3. Cne1.1npb1, .M0H01.puc11iaJ1 . .rioe BaTi03 a 6.riua,wii llHif3pa1,;pacnol'i 06.riacmu. 
Rpuea1i 1 - ucxoonbit'í. 1,pucma.11.ri, 2 - 1,;pucnia.11.11, aoccnwHaa.riueae.Atbit'í. e aooopooe 
10 ,iwHym npu me,1inepamype 800 °C, 3 u 4 - npo6bt, eoccniaHae.riiwae.Atbie e ao8opooe 
10 .�tuHym npu me.Atnepamype 800 °C u 01,;ucJ1.J1e.Atbie a paap1ioe 15 .Atzmym (1,;p. 3), 
30 ,\ttlHyin (1,p. 4). TO.rtUfllHll 1.JJllCIIUl.rt.1!06 60 µ, OllMCHUe 0,5 .At.At pmym. cm., mor; 
0,9A. 

A C ONTRIBUTION ON THE OXIDATION OF BARIUM 
TITANATE IN OXYGEN PLASMA 

Jarmila Turková, Vladimír Hermoch, Josef Novák, Pavla Coufová, 
Ladislav Bakoš 

Institute oj Physics, Ozechoslovak Academy oj Sciences, Prague 

The paper presents the results obtained from the effects of oxygen plasma, excited 
by alternating field of 106 Hz fraquency, on ferroelectric barium titanate. Monocrystalline 
BaTiO3 samples reduced in hydrogen at elevated temperature were used in the study. 
Changes in the spectra in both visible and IR region have shown that the samples are 
reoxidized at temperatures lower than 250 °0. On the basis of the experiments per­
formed the authors assume that neutra! oxygen atoms in either ba.sic or excited state 
are the elements responsible for this oxidation. 
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F'ig. 1. 

F'ig. 2. 

F'ig. 3. 

J. Tii.rková, V. Hermoch, J. Novák, P. Coufová, L. Bakoš: 

Geneml diagram oj the apparatus fo1· oxidation oj solids in discharge. 
D -quartz tube, G - high-jrequency generator, E,, E, -electrodes for lif dis­
chwrge excitation, EJ, E. -auxiliary electrodes, H -sample holder, P -rotary 
vacuum pump, R -pin control valve, T-molecular sieve, V -freeze dr-ier, 
U -oil pressiire valve, K1 -K. - vacuum coclcs. 
Absorption spectra oj BaTiOJ monocrystals in visible region. 
Ciirve 1 -original crystal, curve 2 -crystal reduced in hydrogen for 1 O min. at 
800 °G, curves 3 and 4-samples treated according to 2, oxidized in discharge, 
curve 3 -Jor 15 minutes, curve 4 -for 30 minutes. Thickness oj crystals 60 µm, 
oxygen pressure 0.5 torr, current 0.9 Amp. 
Transmission spectra oj BaTi03 monocrystals in near IR region. Curve de­
signation and sample treatrnent the sarne as in F'ig. 2. 
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