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Приводятся результаты изучения поверхности монокристаллов титаната стронция после воздействия

высокоэнергетической плазмы. Методами электронной сканирующей и атомной силовой микроскопии иссле-

довалась морфология поверхности монокристаллов титаната стронция, а также изменение ее характеристик

после воздействия плазмы. Методом валентного сдвига рентгеновских линий зафиксировано изменение

электронного состояния части ионов титана и стехиометрии в модифицированном приповерхностном

слое. Дан предварительный анализ условий образования одно- и двухуровневых систем упорядоченных

кристаллитов размерами 10−7
−10−10 m на поверхности монокристаллов татаната стронция с примесью

ионов групп железа или лантана.

Работа выполнена в рамках Украинско-немецкого проекта Ukr 007/08-M83-2008 и проекта № 231 МОН

Украины.

1. Введение

Изучению электронных, оптических и диэлектриче-

ских свойств титаната стронция SrTiO3 (TC) посвящено

большое количество исследований, результаты неболь-

шой части которых приведены в [1–6]. Широкая палитра

свойств ТС, изменяющихся при вариации условий вы-

ращивания и введения примесных ионов, воздействия

термического отжига и облучения, связана с фунда-

ментальными свойствами окиси титана и образованием

значительной концентрации анионных вакансий в окси-

дах [7–9]. Значительное внимание к некоторым кисло-

родсодержащим кристаллам и, в частности, к титанату

стронция обусловлено возможностью целенаправленно-

го изменения ряда свойств материалов и перспективой

их широкого применения [7–13].

Данные исследований [7,14–16] подтверждают образо-
вание во многих кристаллах ТС ионов Ti3+ в узлах Ti4+

в значительной концентрации. Их появление связано

с нарушением стехиометрии и ростом концентрации

кислородных вакансий. При этом параметр кристалличе-

ской решетки (согласно [11], a = 3.9051 Å для эталона)
уменьшается до a = 3.8954 Å. Отметим, что, соглас-

но данным работы [17], исходный образец SrTiO3 : Nd

имел меньшее значение параметра элементарной ячейки

(a = 3.8922 Å) по сравнению с параметром решетки

идеального SrTiO3.

Первые эксперименты по воздействию плазмы на

поверхность кристаллов ТС — как беспримесных, так

и активированных ионами групп железа или лантана —

выявили образование на поверхности образцов систем

пирамидоподобных кристаллитов размерами порядка

10−6
−10−10m, зависящих от стехиометрии, а также от

концентрации примесей [18,19].

Целью настоящей работы является исследование вли-

яния плазмы на морфологию поверхности и некоторых

спектральных свойств монокристаллов SrTiO3, активи-

рованных ионами групп железа или лантана (Mn, Ni,

Sm, Nd) после воздействия плазмы различной мощности.

2. Экспериментальные методики

2.1. О б р а з цы . Как и в работах [17–19], изученные
монокристаллы титаната стронция получены методом

Вернейля и подробно описаны в [7,13–16]. Беспри-

месные образцы, используемые в качестве эталона,

не содержали парамагнитных примесей в концентра-

ции, превышающей 10−5 wt.%. Образцы, активирован-

ные ионами Mn, или Ni, содержали по данным ЭПР

и химического анализа эти примеси в концентрации

C imp ∼ 10−2 wt.%. Содержание других примесей (Ca, Mg

и т. д.) по данным спектрального анализа не превыша-

ло 10−3 wt.%. Кристаллы, активированные редкоземель-

ными ионами (Sm или Nd), содержали примеси в кон-

центрации C imp ∼ 10−3 wt.%, а концентрация неконтро-

лируемых примесей Cr и Fe не превышала ∼ 10−4 wt.%.

Для всех примесных образцов зарегистрировано при-

сутствие ионов Ti3+ в различной концентрации [13,15].
Отметим, что спектр оптического поглощения ТС кроме

полос, обусловленных переходами в примесных ионах,

содержит интенсивные полосы 430 и 520 nm, а также

для некоторых кристаллов полосу поглощения с макси-

мумом 620 nm [20–22].
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Основные свойства монокристаллов SrTiO3

Кристалл C imp, wt.% C(Ti3+), % ε

SrTiO3, эталон 10−5
− 360

SrTiO3 : Mn 10−2 10± 5 290

SrTiO3 : Ni 10−2 15± 5 260

SrTiO3 : Sm 10−2 20± 6 200

SrTiO3 : Nd, исходный 10−2 22± 6 160

SrTiO3 : Nd, поликрис- 10−2 24± 6 −

таллический слой

Образцы для измерений методами сканирующей элек-

тронной и атомно-силовой микроскопии, а также для

рентгеноспектрального анализа, определения стехио-

метрии и электронного состояния регулярных ионов

представляли собой шайбы диаметром около 10−2 m и

толщиной (0.8−4) · 10−3 m.

Сводные данные о параметрах чистых и активиро-

ванных кристаллов приведены в таблице. Подчеркнем,

что образцы с примесью Nd обладали значительной

проводимостью, что затрудняло их изучение методом

ЭПР.

2.2. П л а з м а . В настоящей работе были исполь-

зованы два различных источника плазмы (magneto

plasma compressors — MPC). Детальное описание уста-

новок приведено в работах [23–25]. Отметим, что

MPC представляет собой квазистационарный плазмен-

ный компрессор с плотностью пучка до 1022 cm−2
· s−1

при различной длительности импульса. В работе ис-

пользованы две различные установки с длительными

τ ∼ 150 · 10−6 s [23,24] и короткими τ ∼ 5 · 10−6 s [25]
импульсами. Образцы подвергались воздействию водо-

родной или гелиевой плазмы с плотностью энергии

(5, 10, 15, 20 и 40) · 104 J ·m−2 в импульсе. Оценка наи-

более вероятной температуры по поверхности образца

составляет 2300K, что вполне достаточно для испарения

приповерхностного слоя. Измерение толщины дефект-

ного (поликристаллического) слоя после плазменной

обработки на оптическом эллипсометре дает значение

около 10−6 m.1

2.3. Л о к а л ь н а я р е н т г е н о в с к а я с п е к т р о с к о -

п и я . Методом валентных сдвигов рентгеновских линий

(ВСРЛ), подробно описанным в работах [3,26], исследо-
вано изменение электронного состояния (валентности)
регулярных ионов (титан, стронций) до и после облу-

чения кристаллов ТС, а также возможное нарушение

стехиометрического состава образцов.

В основе метода лежит зависимость энергии рентге-

новской линии (РЛ) от электронного состояния иона

(валентности иона). Изменение энергии РЛ при увели-

чении или уменьшении числа оптических электронов

для ионов групп железа или лантана составляет око-

ло 1 eV [3,14,26]. Знак смещения РЛ однозначно свиде-

тельствует о характере изменения электронного состо-

1 Данные А.Ф. Константиновой.

яния иона, а его величина (валентный сдвиг) позволяет

рассчитать относительную и абсолютную концентрацию

ионов, изменивших электронное состояние в процессе

воздействия на образец.

Изучение стабильности электронного состояния регу-

лярных ионов ТС, а также стехиометрии образцов про-

водилось на рентгеновском микроанализаторе Camebax

и двухкристальном монохроматоре [12,15]. Интенсив-

ность рентгеновского излучения тестируемых образ-

цов (включая эталон) для уменьшения погрешности

эксперимента определялась на каждом шаге поворота

кристалла-анализатора. Профиль РЛ описывался функ-

цией Лоренца. Точность определения энергии максиму-

ма РЛ составляла ±(60−130)meV.

Порог чувствительности методики (с учетом соответ-

ствующих поправок [9]) составлял порядка 10−3 wt.%,

а при определении стабильности электронного состоя-

ния ∼ 10−2 wt.%.

2.4. С к а н и р ующ а я м и к р о с к о п и я и и с с л е д о -

в а н и е п о в е р х н о с т и о б р а з ц о в . Данные сканиру-

ющей электронной микроскопии (СЭМ) электронные

микроскопы JEOL SEM 700 и Цейс Ультра А55 с

силовым эмиттером Шоттки и оригинальным детекто-

ром), а также атомной силовой микроскопии (АСМ)
(NP 206) были использованы для изучения структуры

поверхности образцов до и после воздействия плазмы.

3. Экспериментальные результаты

3.1. С к а н и р ующ а я и а т ом н о - с и л о в а я м и к -

р о с к о п и я . На рис. 1, 2 показаны СЭМ-изображения

поверхности образцов ТС: эталона (рис. 1) и с примесью

Sm (рис. 2) — после воздействия плазмы при плотности

энергии W = 105 J ·m−2. Электронно-микроскопическое

изображение образца ТС с примесью ионов Nd после

воздействия плазмы с плотностью энергии 105 J ·m−2

приведено на рис. 3. На рис. 4 показано изображение

поверхности образца SrTiO3 : Nd при плотности энергии

Рис. 1. СЭМ-изображение поверхности монокристалла

SrTiO3 после обработки плазмой с плотностью энергии

W = 105 J ·m−2.

9 Физика твердого тела, 2010, том 52, вып. 12



2418 Н.А. Кулагин, E. Hieckmann, J. Dojcilovic

плазмы 2 · 105 J ·m−2. Подобные СЭМ-изображения по-

лучены для всех изученных образцов.

На рис. 5, 6 представлены некоторые АСМ-изобра-

жения поверхности образцов примесных кристаллов

Рис. 2. СЭМ-изображение поверхности монокристалла

SrTiO3 : Sm после обработки плазмой с плотностью энергии

W = 105 J ·m−2 .

Рис. 3. СЭМ-изображение поверхности монокристалла

SrTiO3 : Nd после обработки плазмой с плотностью энергии

W = 105 J ·m−2 .

Рис. 4. СЭМ-изображение поверхности монокристалла

SrTiO3 : Nd после обработки плазмой с плотностью энергии

W = 2 · 105 J ·m−2.

Рис. 5. Атомно-силовое микроскопическое изображение по-

верхности образца SrTiO3 : Mn после воздействия плазмы.

W = 105 J ·m−2.

Рис. 6. Атомно-силовое микроскопическое изображение по-

верхности образца SrTiO3 : Nd после воздействия плазмы.

W = 2 · 105 J ·m−2 .

SrTiO3 : Mn (рис. 5) и SrTiO3 : Nd (рис. 6) после воз-

действия потока плазмы квазистационарного источни-

ка [23–25]. АСМ-изображения получены и для других

кристаллов, легированных ионами групп железа или

лантана.

Предварительный анализ СЭМ- и АСМ-изображений

после воздействия плазмы показывает образование на

поверхности образцов ТС квазиупорядоченных структур.

Для образцов с примесью ионов групп железа или

лантана наблюдается выраженная упорядоченная струк-

тура кристаллитов размерами 10−7
−10−9 m, имеющих

в первом приближении пирамидоподобную форму. Осо-

бенно это характерно для образца SrTiO3 : Nd, СЭМ- и

АСМ-изображения поверхности которого показаны на

рис. 4 и 6.

3.2. Р е н т г е н о с п е к т р а л ь ны е и с с л е д о в а н и я .

Как отмечено далее, основой метода ВСРЛ является

зависимость энергии рентгеновских характеристических

Физика твердого тела, 2010, том 52, вып. 12
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Рис. 7. Профиль TiKα1 рентгеновской линии монокристал-

лов титаната стронция. 1 — эталон, 2 — SrTiO3 : Ni, 3 —

SrTiO3 : Nd (исходный образец), 4 — SrTiO3 : Nd после воздей-

ствия плазмой.

линий от валентности иона. Валентный сдвиг РЛ 1Ex

определен как разность значений энергии РЛ иона в

состоянии Me+n и Men±1: 1Ex = E+n
x − E+n±1

x [3,14,26].
Профиль TiKα1-линий для ряда изученных образцов

показан на рис. 7. По мере перехода от эталонного

образца ТС к кристаллам с примесью никеля и нео-

дима (кривые 1–3 на рис. 7) наблюдается смещение

максимума TiKα1-линии в область высоких энергий,

что связано с увеличением концентрации ионов Ti+3

в образцах. Зарегистрированное смещение TiKα1-линии

для SrTiO3 : Nd после воздействия плазмы (кривая 4 на

рис. 7) вызвано, как минимум, двумя факторами: увели-

чением концентрации ионов Ti3+ на поверхности образ-

цов после воздействия плазмы и небольшой толщиной

деформированного слоя. Отметим, что интенсивность

SrKα1-линии в изученных образцах изменялась в преде-

лах экспериментальной погрешности, и ее положение в

спектре одинаково для всех образцов как до, так и после

воздействия плазмы.

Для расчета теоретических значений E+n
x и 1Ex ис-

пользовался ab initio метод расчета электронной струк-

туры кластеров, развитый в работах [14,26]. Для опре-

деления экспериментальных значений 1Ex и изменения

стехиометрии образцов определялось смещение макси-

мума интенсивности TiKα1- и SrKα1-линий при обработке

экспериментальных данных функцией Лоренца.

Рассчитанные значения валентного сдвига TiKα1-линии

для образцов, легированных Ni, Nd или Sm, до обработ-

ки и образцов с примесью Nd после плазменной обра-

ботки следующие: 1E(TiKα1) = 0.32± 0.09 eV для образ-

цов SrTiO3 : Ni и SrTiO3 : Sm; 1E(TiKα1) = 0.50± 0.09 eV

для образцов SrTiO3 : Nd до обработки и 0.62± 0.09 eV

после плазменной обработки. Отметим, что данные

измерений XANES-спектров (X -ray absorption near edge)
этих же образцов [19] показали наличие ионов Ti3+ в

образцах SrTiO3 : Nd в исходном состоянии и увеличение

их концентрации после воздействия плазмы. Дополни-

тельным подтверждением перехода части ионов титана в

трехвалентное состояние при воздейcтвии плазмы явля-

ютcя данные увеличения интенсивности полосы спектра

отражения с максимумом в области 340 nm, связанной с

переходами ионов Ti3+ [26].

Оценки относительной концентрации ионов Ti3+ дают

следующие значения: C(Ti3+) = 18± 6% для образцов

SrTiO3 : Ni (Mn) и C(Ti3+) = 28± 6 и 32± 6% для об-

разцов SrTiO3 : Nd до и после воздействия плазмы со-

ответственно. Относительное изменение интенсивности

TiKα1- и SrKα1-линий κ = I(Ti)/I(Sr) изменяется от 1

для эталона до 0.95 и 0.75 для примесных образцов.

Отметим, что плазменная обработка ТС приводит к еще

большему увеличению интенсивности TiKα на поверхно-

сти образца.

4. Обсуждение

Анализ результатов исследования поверхности моно-

кристаллов титаната стронция показывает, что воздей-

ствие плазмы приводит к появлению на его поверхности

деформированного слоя толщиной около 10−6 m. Со-

гласно результатам работ [18–20], данный слой является

поликристаллическим и состоит из отдельных плотно

расположенных друг к другу кристаллитов размера-

ми 107−10−9 m. Кристаллиты имеют пирамидальную

форму и предпочтительно ориентированы по одному

из кристаллографических направлений кристалла. Для

кристаллов SrTiO3 : Nd с различной ориентацией по-

верхности зарегистрировано образование двухуровневых

наноструктур, когда на упорядоченных областях раз-

мерами 10−6
−10−7 m образуются квазиупорядоченные

структуры кристаллитов размерами 10−8
−10−9 m.

При изучении влияния плазмы на образцы с различ-

ной кристаллографической ориентацией не обнаружено

в первом приближении существенного влияния ориента-

ции на симметрию и плотность наноструктур. Вместе с

тем для каждого из образцов обнаружены области, не

содержащие упорядоченные наноструктуры.

В отсутствие внешнего магнитного поля в расположе-

нии кристаллитов наблюдаются элементы упорядочения.

Эти выводы справедливы как для номинально чистых,

так и для образцов с примесью ионов групп железа

или лантана. Вместе с тем наблюдается зависимость

геометрии, размеров кристаллитов и степени упорядо-

чения от стехиометрического состава и диэлектрической

проницаемости титаната стронция. Одной из причин

упорядочения кристаллитов на поверхности кристалли-

тов SrTiO3 : Nd может быть взаимодействие магнитных

полей, создаваемых плазмой и индукционными токами

в образце, связанными с проводимостью, обусловленной

наличием ионов Ti3+. Как показано в работах [12,13],
изменение диэлектрических свойств ТС определяется

переходом части ионов титана в состояние Ti3+ с по-

следующим увеличением проводимости образцов.
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Рентгеноспектральные исследования показали нали-

чие в примесных образцах ионов Ti3+ с концентрацией

до 25% и рост концентрации при плазменной обработке,

что является причиной зарегистрированного отклонения

стехиометрии от стандартной.

Изменение стехиометрии образцов, вызванное воз-

действием плазмы, приводит к изменению параметра

кубической элементарной ячейки монокристаллического

образца и поликристаллических слоев образцов ТС. Ре-

зультаты уточнения параметров решетки подтверждают

сохранение кубической симметрии решетки титаната

стронция после воздействия плазмы с плотностью энер-

гии 105 и 2 · 105 J ·m−2 [18].
Анализ полученных данных позволяет сделать следу-

ющие выводы.

1) В процессе воздействия плазмы на поверхность

монокристаллов титаната стронция происходит обра-

зование одно- или двухуровневых квазиупорядоченных

структур.

2) Первый уровень характеризуется появлением ква-

зиупорядоченных структур с размерами 10−6
−10−7 m,

на поверхности которых при определенных условиях

образуются системы плотно упакованных кристаллитов

размерами 10−8
−10−9 m.

3) Образование микро- и наноструктур происходит в

широком диапазоне энергии плазмы.

4) Образование микро- и наноструктур сопровожда-

ется увеличением концентрации ионов Ti3+ на поверх-

ности образцов SrTiO3 (как беспримесных, так и с

примесью ионов групп железа и лантана). Изменение

стехиометрии образцов приводит к увеличению интен-

сивности полос поглощения 430, 520 и 620 nm, что и

наблюдается в эксперименте.

5) Воздействие плазмы приводит к поликристаллиза-

ции приповерхностных слоев монокристаллов титаната

стронция вне зависимости от его исходной ориентации

и концентрации примеси.

Плотность кристаллитов после облучения плазмой

достигает значений 10−6
−10−7 m2, что может быть

достаточным для решения прикладных задач.

Авторы признательны И.Е. Гаркуше и сотрудникам

Института физики плазмы НТЦ ХФТИ НАНУ за по-

мощь в проведении облучения.
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