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Jsou uvedeny vysledky ziskané udinkem kyslikového plazmatu buze-
ného stiidavym polem frekvence Fdadu 106 Hz na feroelekiricky titaniéitan
barnaty. Ke studiu bylo pouzito monokrystalickych wvzorkd BaTiO;
redukovanych ve vodiku za zvysené teploty. Na zdakladé zmén spekter ve
viditelné a IR oblasti byla prokdzdna reoxidace vzorkw pii teplotdch
nigsich neé 250 °C. Z provedeniych pokust autofi predpokladajs,
Ze C&dsticemi, které zpusobuji owzidaci, jsou meutrdlni atomy kyslikw
v zdkladnim nebo vzbuzeném stavu.

UVOoD

Keramika z titani¢itanu barnatého pro své dobré dielektrické vlastnosti
nalezla Siroké pouziti ve slaboproudé elektrotechnice. Jednou z operaci pri
vyrobé elektronického prvku byvd také tuprava jeho vlastnosti reoxidaci
kyslikem. V poslednich letech byly zvefejnény priace o aplikaci plazmatu,
napr. pii redukei [1]—[3] nebo oxidaci [4]—[6] nékterych materidlt. Pouzitim
plazmatu se vesmés zkratily potfebné doby a snizila teplota pro uskuteénéni
tychz pochodu ve srovnani s obvyklou termickou technologii.

Navézali jsme na tyto prace a provedli jsme orientadni pokusy s reoxidaci
redukovaného titaniditanu barnatého v kyslikovém neizotermnim plazmatu
nizkotlakého vysokofrekvenéniho vyboje. Vysledky téchto pokust jsou pred-
métem tohoto sdéleni.

EXPERIMENTALNI CAST

Reoxidace byla provadéna v zarizeni, jehoz blokové schéma je uvedeno na
obr. 1. Zakladem je kifemennd vybojova trubice s kuzelovymi zabrusy, trvale
¢erpand a protékand kyslikem pri tlaku 10-1—10-2 torr. Vf vyboj byl buzen
pomoci vnéjsich prstencovych elektrod. Jako zdroje jsme pouzivali vf
generdtor o maximdalnim vykonu 200 W a frekvenci 4 MHz. Vzorky titani¢itanu
barnatého jsme uklddali pfi oxidaci do dolni tietiny vybojového prostoru na
niklovy teréik o ¢ 20 mm upevnény na molybdenové tyéce spojené s prii-
chodkou zabrusu vybojky. Nékolik pokust bylo provedeno také tak, Ze
pres vf vyboj byl prekladan slaby, stejnosmérny vyboj, jehoz ]ednu elek’modu,
nejcastéji katodu, tvorila uvedend podlozka.
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Zjistovani zmén ve vlastnostech povrchu polykrystalického vzorku tita-
nic¢itanu barnatého pléisobenim vyboje se ukazalo byt znacné obtizné a malo
presné. Proto jsme v nasi prdci pouzili jako modelové litky monokrystalt,
pripravenych z taveniny fluoridu draselného a predem redukovanych ve
vodiku pri 900 °C. Zmény, zpltsobené reoxidaci vzorkd plazmatem, jsme pak
mohli snadno indikovat pomoci spekter ve viditelné a IR oblasti.

E4

s

R

Obr. 1. Celkové schéma aparatury pro oxidact pevnych ldtek ve vyboji. D — kiemennd

trubice, Q@ —of generdtor, I, 1], — elektrody pro buzeni vf vyboje, i, B4 — pomocné

elektrody, H — dr#dk vzorkw, > — rotaind vjréva, R — jehlovy regulaéni ventil, I' — mole-
kulové sito, V — vymrazovaéka, U — olejovy manometr, K ,—I{; — vakuové kohouty

VYSLEDKY A DISKUSE

Redukované monokrystaly titani¢itanu barnatého, které jsme oxidovali
ve vyboji, vykazuji po¢ateéni defektni strukturu [7] popsanou vzorcem

_[Bﬂ:l_alia] [Til_a;_z(DTi)erz] [Os_aﬂuiFa;m_zy_?,z(DO)4x+2y+3z+u ezy_z+21l]-

Ve viditelné ¢asti spektra maji tyto vzorky t¥i pasy u 0,48 pm, 0,55 um a
0,64 pm, (z nichz posledni dva jsou vyrazné u vzorkt o vétsi tloustce [8])
a v blizké IR ¢céasti Siroky pds u cca 2,5 pm [8], jak ukazuji obr.2 a 3.
Pisobenim kyslikového vyboje se méni spektra ve viditelné i v infracervené
¢asti tak, Ze s rostouci dobou pusobeni vyboje pédsy charakteristické pro
redukovany stav postupné mizi a spektrum nabyva charakteru ptvodniho
neredukovaného monokrystalu.

Vzorky titani¢itanu barnatého se ve vf poli znaéné ohrivaji; orientaénim
mérenim se zjistila teplota cca 150 °C. Dusledkem ohiivani vzorkt pod
déinkem vf pole je také vyparovani fluoru, zavislé na dobé ptsobeni vyboje,
jak bylo prokazano chemickou analyzou ptvodnich (0,11 % vah. F) a oxido-
vanych krystalt (pokles o rdd).
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Pitspévek k oxidaci titaniditanu barnatého v kyslikovém plazmatu
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Obr. 2. Absorpéni spektra monokrysialic BaTiOs ve viditelné oblasti. Kiiwka 1 — piwodni

krystal, ki, 2 — redukovany ve vodikw 10 min. pii §00 °C, ki. 3 @ 4 — vzorky zpracované

podle 2, oxidované ve vyboji, kit. 3 — 15 man., ki'. 4 30 man. Tloustka krystalit 60 pm,
tlak kyslikw 0,5 torr, proud 0,9 A.
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Obr. 3. Transmisni spektra monokrystalit Ba'l'iO; v blizké IR oblasti. Oznalent kitvek
@ zpracovdani vzorkit stejné jako w obr. 2.
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Studovali jsme téz oxidaci pifi jiném usporddani pokusu. Polykrystalicky
prasek titaniditanu barnatého jsme slisovali do tablety a tu pak umistili na
drzak; pritom veskeré plochy drzaku stykajici se s plazmatem byly od ného
elektricky izolovany pomoci sklenéného povlaku. Proud superponovaného
stejnosmérného vyboje, ndsledkem vysokého elektrického odporu tablety,
jez pri téchto pokusech byla umisténa na katodé stejnosmérného vyboje,
dosahoval jen nékolik pwA. Po urdité dobé proud vzrostl na nékolik mA. Pii
malé hodnoté proudu nebyly pozorovatelné zddné zmény na povrchu tablety,
kdezto vzrist proudu a jeho soustiedéni do jednoho mista mélo za nésledek
rychlou zménu barvy v okoli tohoto bodu. Lokélni zvyseni vodivosti miize
byt zptisobeno soustiedénim defekttt vytvorenych predchozi redukei do
omezeného prostoru vzorku [9], [10]. Chemické stanoveni odchylek od
kyslikové stechiometrie vzorku ve vodivé oblasti vSak ukazalo, Ze vzorek
v zabarveném misté je oxidovan. Vychozi materidl vykazoval 0,03 vah. 9,
chybéjiciho kysliku, ve zminéné oblasti poklesla koncentrace chybéjiciho
kysliku o dva rfady. Zbytek vzorku po odstranéni naoxidované vrstvy vsak
nevykazoval zmény v kyslikové nestechiometrii.

Otazka povahy éastic plazmatu reagujicich s titaniéitanem barnatym neni
jednoduse zodpovéditelnd a ani podle literatury neexistuje jednota o povaze
dastic plazmatu vyvolavajicich oxidaci pevného vzorku [4]—[6], [11]. Vzhle-
dem k tomu, Ze vzorky jsme umistovali na elektricky vodivy drzak, ktery
se nabiji v plazmatu na negativni potencial, a ddle k tomu, ze elektroneutralita
vzorku musi byt pti oxidaci zachovéna, predpokldaddme, Ze oxidace v kysliko-
vém plazmatu se déje prednostné atomarnim kyslikem na zakladé zjedno-
duSeného schématu vyplyvajiciho z predchoziho schématu pro defektni
strukturu:

Ba Tit*,,Ti3:05_»(00)s = BaTiOs_((10)sezs,
Ba/TiO3_x(DO)xezx + SLO = BaTlO3

O tom svédéi i fakt, ze proces oxidace vzorkid v plazmatu je silné zavisly
na teploté vzorku. Pfitom zvySeni teploty vzorku mize byt zptisobeno jak
dielektrickym ohievem vzorku ve vf poli, tak pfimo bombardovanim povrchu
urychlenymi ¢dsticemi plazmatu, pokud vzorek slouzi jako elektroda super-
ponovaného stejnosmérného vyboje. Na druhé strané je vSak ziejmé, zZe
titani¢itan barnaty, vzhledem ke své vysoké dielektrické konstanté, bude
ve svém okoli deformovat vf pole a zpétné ménit slozeni plazmatu. Vzhledem
k dulezitosti této otazky a jeji komplikovanosti se provadi dalsi studium
tykajici se jak této problematiky, tak druhu éastic plazmatu, které se tcastni
oxidace.
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K OKHNCJIEHWIO TUTAHATA BAPHUA B IIJASME KHCJOPOIA

fApmmia Typrona, Daajuminp Tepmox, lHosed Hosak, Ilasia Iloydosa,
JlaynciaaB Bakom

Hayuno-uccaedosamenvcruiic uncmumym gusuru YCAH, Ilpaza

B npepmioxxenHoil paboTe NpUBOJIATCS Pe3yJIbTAThl, HOJMYYEHHbIE IION AeicTBHEM IIIa3MBI
KHCJIoOpofa, Bo30Y:KIEeHHOU IepeMeHHBIM 3JIEKTPHYCCKIM IoJieM 4acToToil mopsapaxa 106 rig
Ha (eppoanexTpuuecKuil TuraHar Gapusi. [las 9KclepuMeHTaJbHOH pabOTHI IIPUMEHSIIIH
MOHOKpHcTajIHueckiue npobsr BaTiOj;, BoccraHOBIEHHBIE B BOAOPOAE IPH HOBBIIIEHHOMH
remmeparype. Ha ocHOBaHHH H3MeHEHI CIIEKTPOB B BIuMOil 1 Osin3Koii nH(paKpacHOm
obmacTax Opwto mpu Temmeparype Hipke 250 °C jloka3aHO ob6paTHoe onucienne npo6. Ha
OCHOBAHMM IPOBEJEHHBIX IKCIEPHMEHTOB aBTOPLI NPEAIOoJIaraloT, YTO UYaCTHIAMH, BBI3BI-
BaIOIMMH OKICJIEHNE, ABJIAIOTCA HelTpajibHbIe aTOMBI KHC/JIOPOJa B aTOMapHOM MJIHM BO3-
OyHAeHHOM COCTOSIHHH.

Puc. 1. O6wyan cxesma annapamypst npu oxucieHUL MEEPILIE GeWecms ¢ paspade.
— xeapyesan mpybra, A — zenepamop evicoroii wacmomul, Ify, If2 — anexmpodsy

Oas 6030YyucOen s gulcoRONacOMI020 paspada, Ifs, Ity — ecnosozamenviivle daexmpoost,
H — deparcarra npobur, P — e¢pawjarowuliica sarxyys-nacoc, B — uznocoli peeyaupyupuii
senmunav, T — soaeryaapnoe cumo, V — roaba @an cursopancusanus, U — sacasnsiii
sarosemp, Iy, — K4 — saryysnvie senmua.

Puc. 2. Cnexmpu abeopbyuu smononpucmannos BaTiO; ¢ eudusoti o6aacmu.
Kpusas 1 — ucxodnuii kpucmaan, 2 — Kpucmaan, 60CCMaNABAUBEMbIE 6 6000pode
10 stunym npu mesnepamype 800 °C, 3 u 4 — npobul, soccmarasaugaesuie ¢ 6000pode
10 wmunym npu mesnepamype 800 °C, u orucasesvie ¢ pazpsde 15 sunym (kp. 3),
30 sunym (kp. 4). Toaquna kpucmaanos 60 p, dagaenue 0,5 s pmym.. cm., mok

0,9 A.
Puc. 3. Cnexmpur sornospucmananos BaTiOs ¢ 6ausroti ungparpaciioii o6aacmu.
Kpusas 1 — ucxodnuii xpucmann, 2 — rpucmaas, 6occmanagaugaesulii 6 ¢odopode

10 smunym npu memnepamype 800 °C, 8 u 4 — npobu, soccmarasausaesvie ¢ 60dopode
10 sunym npu memnepamype 800 °C w onucasesvie ¢ pazpade 15 munym (kp. 3),
30 wmunym (kp. 4). Toamwyuna rxpucmaanose 60 ., dacacnue 0,5 sm pmym. cm., mok

0,9 4.

A CONTRIBUTION ON THE OXIDATION OF BARIUM
TITANATE IN OXYGEN PLASMA

Jarmila Turkové, Vladimir Hermoch, Josef Novik, Pavla Coufovéd,
Ladislav Bako$

Institute of Physics, Czechoslovak Academy of 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
BaTiOs 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 °C. On the basis of the experiments per-
formed the authors assume that neutral oxygen atoms in either basic or excited state
are the elements responsible for this oxidation.
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J. Turkova, V. Hermoch, J. Novdk, I. Coufovd, L. Bakos:

I'ig. 1. General diagram of the apparatus for oxidation of solids in discharge.
D — quartz tube, G — high-frequency generator, E,, B, — electrodes for If dis-
charge excitation, Ei, Ei— auxiliary electrodes, H — sample holder, IP — rotery
vacuum pump, R — pin control valve, T — molecular sieve, V — freeze drier,
U — oil presswure valve, Iy — K4 — vacuum cocks.

I'ig. 2. Absorption spectra of BaTiOs monocrystals in vistble region.
Curve 1 — original crystal, curve 2 — crystal reduced tn hydrogen for 10 min. at
800 °C, curves 3 and 4 — samples treated according to 2, owidized in discharge,
curve 3 — for 15 minutes, curve 4 — for 30 minutes. Thickness of crystals 60 pm,
oxygen pressure 0.5 torr, current 0.9 Amp.

Iig. 3. Transmission spectra of BaTiOs; monocrystals in near IR region. Curve de-
signation and sample treatment the same as in I'ig. 2.
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