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Preparation of triglycine sulphate single crystals with metal impurities of Pr3+, Co ¥ and PO}
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Abstract

Triglycine sulphate (TGS) single crystals with metal impu-
rities of Pr’" (TGS:Pr), Co*" (TGS:Co) and with PO,>
(TGSP) anion impurities were grown from solutions by
slow-cooling method under identical conditions. Influence
of impurities on growth of single crystals is demonstrated
on the changes of crystal morphology and on results related
to the crystal growth velocity in direction of the b-axis.
TGS single crystals with the largest change of surface mor-
phology were evaluated on the basis of the parameters of
the hysteresis loops. Values of coercive fields of this type
of crystals are approximately four times larger than those of
pure TGS single crystals e.g. up to 830V/cm.

Keywords: ferroelectrics, crystal growth, impurities, sur-
face morphology

Abstrakt

Monokrystaly siranu triglycinia (TGS) s piimésemi
kovovych iontli Pr’* (TGS:Pr), Co*" (TGS:Co) a anionii
PO; (TGSP)byly vypéstovany za identickych podminek,
metodou snizovani teploty nasycené¢ho roztoku (pod bo-
dem fazového prechodu). Vliv pfimési na rtst krystald je
ukazan na zméné morfologie krystali a na méfeni rychlosti
rustu krystalti ve sméru ferroelektrické osy . Monokrys-
taly TGS dopované ionty Co®" a PO} , které z morfologic-
kého hlediska vykazovaly nejvétsi zmény, byly testovany
z hlediska vlastnosti hystereznich smycek. Naméfené
hodnoty koercitivniho pole pro tento typ krystali jsou asi
Ctytikrat vEtsi nez pro ¢isté monokrystaly TGS. V praméru
¢ini 830 V/em.

1. Uvod

Pyroelektrické detektory zafeni pracujici v infracervené
oblasti spektra v rozmezi 2 — 30 um se jiz fadu let uspésné
pouzivaji v mnoha aplikacich ve vyzkumu i primyslu [1,
2].

Jednim ze Siroce uzivanych materiald pro konstrukci
téchto prvku je siran triglycinia (NH,CH,COOH);.H,SO,
(znaceny TGS) [3]. Pyroelektrické senzory konstruované
z tohoto materidlu maji mimotadné vysokou citlivost a ve
srovnani s jinymi detektory jsou schopny pracovat pii labo-
ratorni teploté bez nutnosti dodate¢ného chlazeni. Z téchto
diivodl jsou vhodné pro pienosné systémy, zahrnujici
detekei plynt v ekologii, v chemickém primyslu a uzivaji

se pii konstrukci kamer pracujicich v infracervené Casti
spektra.

Cisty TGS ma viak ve vyuZiti pyroelektrickych detek-
torti nékteré nedostatky. Je to predevsim nizka teplota fazo-
vého prechodu (7. = 49 °C), nad kterou prvek nepracuje
(fazovy prechod je zcela reversibilni). Dalsi nevyhodou to-
hoto ferroelektrika jsou zmény v jeho doménové strukture,
které mohou ménit pyroelektrické vlastnosti prvku predev-
§im v okoli 7, a zplsobuji tak ¢asovou nestabilitu fyzikal-
nich parametrid. V poslednich letech se proto vyzkum v této
oblasti materialového inZenyrstvi soustfedil na pripravu
novych typu ferroelektrickych monokrystalt na bazi skupi-
ny siranu triglycinia. Zvyseni teploty fazového prechodu 7,
na ~ 60 °C (pro dané ucely naprosto vyhovujici) bylo do-
sazeno ¢astecnou nahradou atomti vodiku ve struktuie TGS
deuteriem [4]. Stabilizace vyhodn¢ zapolarizované domé-
nové struktury se dafi ptipravou monokrystali TGS s pfi-
mesi nékterych opticky aktivnich aminokyselin a iont
n¢kterych kovovych prvkd.

2. Prehled pripravy modifikovanych
monokrystali TGS

2.1 Dopovani kationy kovi

Siran triglycinia patii mezi slouceniny s rozsahlym systé-
mem vodikovych vazeb. Vztahy mezi t€émito vodikovymi
vazbami lze vyznamnym zplsobem ovlivnit i velice ma-
lym pfidavkem kation kovl. Obvykle se pro dopovani
pouziva takového piidavku siranu daného kovu, aby
molarni koncentrace ve vychozim roztoku dosahla hodnot
od 10 do 40%. Experimentaln¢ byly pouzity ionty rizného
oxidagniho &isla i iontového poloméru, napt. Li", Mn*",
Mg**, Cd*" [5]; Ce*', Cs' [6]; Co™", Zn* [7]; Cr*' [8]; Pt**
[9, 10]. Dopovani TGS kationy kovovych prvki se
projevuje proti ¢istému TGS v pozménéném tvaru vypes-
tovanych monokrystalll, s pfibyvajicim mnozstvim dopan-
tu dochazi napft. k ristu ploch (100), n¢které plochy jako
(010) z morfologie krystalti mizeji. V1iv nékterych kationd
se dale projevuje ve vyrazné zméné pyroelektrickych vlast-
nosti: diky zméné¢ samotné struktury TGS, ve které kovové
ionty tvoii polarni chelaty prostfednictvim vazeb s kysli-
kovymi a dusikovymi atomy molekul glycinu [11], vzrista
hodnota pyroelektrického koeficientu. Nasledkem toho
dochazi k distorzi tetraedrti siranovych aniontt v TGS,
ktera znesnadnuje pieklapéni sousednich dipoli. Vliv takto
vytvoreného vnitiniho pole 1ze jesté zvysit pridanim dal-
Siho dopantu, napi. L-alaninu [12].
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2.2 Dopovani anorganickymi kyselinami

K nahrad¢ siranovych anionti v TGS bylo pouzito nékolika
riznych anorganickych kyselin: H,SeO4 [13], H;PO,4 [14],
H3;AsO, [4], HCIO;, H;BO; a HBF, [5]. Koncentrace
dopantli se opét pohybovaly mezi 10 a 40 mol %. Takto
vypéstované krystaly se vyznacuji dobfe vyvinutymi
soubory ploch {100} a {010}.

Zatimco krystaly TGS péstované z roztoki s ptidav-
kem HBF, ¢i H;BO; nevykazovaly zadnou zménu pyro-
elektrickych vlastnosti, v pfipad¢ H;PO, a H;AsO4 dochézi
k vyznamnym zménam. Aniony téchto dvou kyselin maji
totiz podobnou elektronovou konfiguraci a iontovy polo-
mér, kromée toho jsou to kyseliny trojsytné, takze pii jejich
zaClenéni do miizky TGS se zvySuje pocet vodikovych
atomu, coz nasledné méni vztahy v systému vodikovych
vazeb. Tuto zménu pyroelektrickych charakteristik je opét
mozné zvyraznit pfidanim jesté jednoho dopantu, napf.
L-alaninu [5], za vzniku ATGSP (TGS dopovany kyse-
linou fosfore¢nou a L-alaninem) a ATGAs (TGS dopovany
kyselinou arsenicnou a L-alaninem). Tyto krystaly se
obtizné depolarizuji a jejich pyroelektrické vlastnosti jsou
vyhodnéjsi nez ¢isty TGS.

2.3  Dopovani organickymi slou¢eninami a
aminokyselinami

Protoze dipdlovy moment TGS je zpusoben piedevsim
molekulami glycinu, nabizi se moznost substituce téchto
molekul jinymi, s vét§im dipélovym momentem ve sméru
polarni osy b. Byly publikovany prace zabyvajici se
dikyanamidem [15], anilinem, 2- a 3-aminobenzoovou
kyselinou, kyselinou 4-aminobenzensirovou, 4-nitroanili-
nem [5], mocovinou [16] a benzophenonem [17]. U téchto
krystalti byl pozorovan rozdil v rychlosti ristu ve sméru
kladného a zaporného polu osy b. Ve skupiné anilinu a pii-
buznych sloucenin dochazi ke zvySeni hodnoty pyro-
elektrického koeficientu, tento trend je pfimo umérny
stoupajicim hodnotam dipélového momentu jednotlivych
slouCenin. Dale dochazi k tvorbé vnitiniho elektrického
pole, které vsak obvykle nestaci k depolarizaci doménové
struktury krystald.

Siroce studovanou skupinou latek jsou krystaly TGS
dopované aminokyselinami, zejména L-alaninem [18],
L-valinem [19], L-argininem ¢i L-hisparginem [20]. Na
téchto krystalech je vyvinuta plocha (010), ktera u ¢istych
krystald TGS bud’ schazi nebo je méné patrnd, a plocha
(101) je mnohem vyraznéjsi. Rychlost ristu v kladném
sméru osy b je vyssi nez v zaporném (orientace krystald
pfevzata napt. z lit. [9]). Lze konstatovat, ze nahrazeni
molekul glycinu molekulami opticky aktivnich amino-
kyselin vyvolava wvnitini piepéti E, a tim zabrafuje
preklapéni dipold. Pti vyssi koncentraci dopantu se teplota
fazového piechodu rozmyva na $irsi teplotni oblasti;
zmen$uji se hodnoty dielektrické konstanty & a pyro-
elektricky koeficient se zvysuje.

2.4 Deuterace

Moznosti DTGS (deuterovany TGS) vzbudily zédjem
mnoha laboratofi [4]. Pfi opakované rekrystalizaci TGS

z D,0 je jedenact vodikovych atomt z celkového poctu 17
vodikovych atomti v molekule glycinu postupné nahrazeno
deuteriem tak, ze dojde k nanejvys 64,7 % substituci, nebot’
skupiny CH, glycinu deuterizaci béhem rekrystalizace
nepodléhaji.

Deuterace zvysuje hmotnost ve skupinidch N'(H,D); a
COO(H,D) v molekulach DTGS. Tim dochazi ke zmenseni
jejich vibracnich frekvenci a vzristu Curieovy teploty na
hodnotu asi 60 °C.

3. Priprava modifikovanych monokrystali
TGS srovnavaci metodou

3.1 Konstrukce krystaliza¢niho zafizeni

Krystalizator pro rist monokrystalti typu TGS byl kons-
truovan jako experimentalni zafizeni pro pfipravu Sesti
krystalti v identickém rtistovém cyklu metodou snizovani
teploty krystalizaéniho roztoku. Kompletni krystalizator je
ukazan na obr. 1. Sest krystaliza¢nich nadob z kiemenného
skla o objemu asi 400 ml je umisténo symetricky ve
sklenéné vané (1). Krokové motory s michadly (2) zajistuji
reverzacnim chodem michani 1azné s destilovanou vodou
(3). V lazni jsou umistény dva vyhfivaci elementy (4) o
ptikonu asi 300 W. Jako cidlo byl zvolen odporovy
platinovy teplomér, ktery spole¢né s programovatelnym
regulatorem teploty EUROTHERM 902 zajist'uje piesnost
regulace teploty 0,01 °C pti 50 °C v lazni. Rostouci
krystal (5) v pfesyceném roztoku (o = 8.107) se ota¢i na
motorem hnané kfemenné htideli (6), opatfené michadlem,
zajistujicim laminarni proudéni v roztoku. Systém
regulace teploty 1ze napojit na PC, kde je mozno ukladat
teplotni programy provadénych experimentd pro nasledna
porovnani a vyhodnoceni. Skute¢nost, Ze je mozno pésto-
vat $est monokrystalti v jednom ristovém cyklu za stejnych
podminek, ale napf. s riiznou koncentraci pfimeési, predur-
Cuje zafizeni k provadéni vyzkumnych srovnavacich expe-
rimentalnich praci.

Obrazek 1. Sestipoziéni krystalizator pro péstovani mono-
krystalt z vodnych roztokt
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Obrazek 2. Krystaly TGS bez pfimési (a) a s
CO3(PO4)2.8H20 5 (d)-1,70 mol% Prz(SO4)3.

3.2 Piiprava monokrystali TGS dopovanych
ionty Pr’*, Co*" a PO}

Monokrystaly TGS:Pr byly péstovany na ty¢inkovitych
zarodcich (ve sméru osy c) ¢istého TGS metodou snizovani
teploty nasyceného roztoku z 45,9 °C na 37,6 °C pii
rychlosti sestupu teploty 0,4 °C/den. Do ¢tytfech krystali-
zacnich nddob o objemu 400ml byl pfidan Pr,(SO,); tak, ze
jeho koncentrace byla (v mol%): 0,23; 0,40; 0,90 a 1,70.
Stejna metoda jako pfi ristu krystalt TGS:Pr byla pouzita i
pro péstovani monokrystalit TGS:Co. Teplotni rozsah byl
od 44,5 °C do 35,0 °C pfi sestupu teploty 0,5 °C/den.
Mnozstvi ptimési CoSO,4 v jednotlivych krystalizacnich
nadobach bylo: 1,61; 8,06; 16,13 a 32,26 mol%. Obdobné
byly péstovany i krystaly TGSP:Co v teplotnim intervalu
od 44,5 °C do 37,4 °C s nasledujicim mnozstvim piimési
Co3(P0Oy),.8H,0 ve vychozim roztoku: 0,49; 2,45; 4,89 a
9,78 mol%.

3.3 Morfologické vlastnosti vypéstovanych
krystala

Celkove bylo béhem rustovych experimentd vypéstovano
asi tficet monokrystalti s riiznymi koncentracemi ptimesi.
Jejich morfologické a rtistové vlastnosti budou podrobné
popsany v praci [21]. Jako priklad jsou na obr. 2 uvedeny
&tyfi monokrystaly TGS s piimésemi iontti Pr’’, Co®" a

PO; . Pro srovnani je uveden ¢isty krystal TGS péstovany
zamerné za stejnych podminek bez piimési.

Pfimési v ristovém roztoku znacné€ ovliviiuji morfolo-
gii krystalu. Tento fakt muze slouzit k posouzeni vlivu
pfimési na mechanismus rustu krystald a nasledné i na
jejich fyzikalni a chemické vlastnosti.

K posouzeni vlivu piimési na morfologii byla pouzita
horni projekce krystali z geometrickych méreni tak, jak
jsou uvedena na obr. 3. Je vidét, ze nejvetsi vliv na tvar
krystalti a vyvoj jejich ploch ma dopovani fosfore¢nanem
kobaltnatym, nejmensi vliv se projevil pii dopovani
siranem praseodymitym. Tomu dobte odpovidaji na obr. 4
zmény pomeértl rychlosti ristu krystali ve sméru kladné a

pfimésemi: (b)- 32,26 mol% CoSO, ve vychozim roztoku; (¢ )- 4,89 mol%

zaporné ferroelektrické osy b k hodnoté rychlosti ristu
v ose ¢ (metodika pfevzata z lit. [14]).

Ptiklad znacného vlivu dopovani krystald fosforec-
nanem kobaltnatym na morfologii je ukazan v obr. 5.
K posouzeni byl vybran vyvoj plochy (001) uvedené¢ho
krystalu. Vysledek je ukazan na zavislosti vyvinu plochy
vyse zminéného krystalu na legovani ptimési. Tyto zavis-
losti mohou slouzit t¢z k objasnéni mechanismu ristu
krystalti z hlediska studia atomarnich d&ji na rostoucich
plochach krystalu [21]. Z uvedenych vysledkd je ziejmé, ze
nejvetsi vliv na rist krystald TGS ma ve studované sérii
piimes Cos(POy,),. Lze tedy predpokladat, ze vliv se projevi
i ve zmén¢ nékterych fyzikalnich vlastnosti.

4. Studium fyzikalnich vlastnosti krystala
TGS dopovanych Co3(POy),

Na zaklad¢ vySe uvedenych dat o vypéstovanych krysta-
lech byl pro predbézna studia vybran krystal TGS legovany
Co3(POy),, ktery z hlediska morfologie vykazoval nejvétsi
zmeny.

Dutlezita charakteristika ferroelektrickych materiali je
jejich hysterezni smycka, tj. zavislost polarizace P na
prilozeném stfidavém elektrickém poli E. Hysterezni
smycky lze pozorovat pomoci metody Sawyera-Towera,
schematicky zndzornéné na obr. 6 [22]. Vzhledem k tomu,
ze hodnota koercitivniho pole E. je zavisla na pfilozeném
stiidavém elektrickém poli £y, =50 V/cm, dale na jeho frek-
venci a také na teploté, byla méfeni hystereznich smycek
provadéna pii konstantnich podminkach, tj. frekvenci 50
Hz a teploté 20 °C.

Vzorky ferroelektrickych kondenzatorti pro vlastni
méfeni byly pfipraveny nasledujicim zplsobem. Krystal
byl nafezan nitovou pilou na desti¢ky orientované kolmo
k ferroelektrické ose b o tloust’ce asi 2 mm. Diamantovou
brusnou pastou byly desticky zbrouseny na tloustku
0,3 mm. Po dikladném ocisténi v organickych rozpous-
tédlech za pisobeni ultrazvuku byl na jednu stranu desti¢ek
napafen ve vysokém vakuu (~ 3.107 mbar) celoploiny
kontakt z €istého zlata o tlouSt’ce minimalné 500 nm. Poté
byly vzorky otoeny a ptfes kovovou masku byly na
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Obrazek 3. Horni projekce vypéstovanych krystalti s vyzna¢enymi polohami zarodkd: (a)-Cisty TGS; (b)-0,23 mol% Pry(SO4)s;
(c) -1,40 mol% Pry(SO4)3; (d)-0,90 mol% Pry(SO4)s; (€)-1,70 mol% Pry(SO4)s; (f)-Cisty TGS; (g)-1,61 mol% CoSOy; (h)-8,06
mol% CoSOy; (i)-16,13 mol% CoSO4; (j)-32,26 mol% CoSOy; (k)-Cisty TGS; (1)-0,49 mol% Co3(PO,4),.8H,0; (m)-2,45 mol
Co03(P0O4),.8H,0; (n)-4,89 mol% Cos(PO4),.8H,0; (0)-9,78 mol% Cos(PO4),.8H,0.

opacnou stranu desti¢ek napateny zlaté tercové kontakty o
priméru 2 mm a tloust'ce opét zhruba 500 nm. Napatovani
kontakti se provadélo ve vysokovakuové aparatuie
PFEIFFER PLS 570 s bezolejovym Cerpacim systémem
(mezni vakuum ~ 3.10™ mbar), pro odpatovéni zlata (Au
granalie  99,99%) byly pouzity odporové zhavené
wolframové lodicky.

Takto vytvotené kondenzatory byly pouzity ke snima-
ni hystereznich smycek zafizenim schematicky uvedenym
na obr. 6. Typické hysterezni smycky snimané na oscilo-
skopu Iwatsu SS-5802 jsou ukazany na obr. 7. U krystall
tohoto typu i u dalsich legovanych materialt byly méfeny
dalsi materialové konstanty, jako je permitivita e, ztratovy

uhle tg 6 a hodnota Curicho bodu 7¢. VSechny tyto vysled-
ky budou nasledné publikovany.

5. Diskuse

Vliv pfimési na morfologii krystalli péstovanych za stej-
nych podminek z vodnych roztokti v rozmezi teplot 45 az
30 °C je dobfe patrny z obr. 3. Obecné se da fici, ze u krys-
talti obsahujicich vétsi koncentraci studovanych dopantt se
habitus krystalu celkové zjednodusuje. Nejmensi vliv na
habitus krystalu byl pozorovan u piimési Pr’*. Vysledek je
v souhlase s praci [6], protoze se predpoklada, ze ionty
vzacnych zemin ve vodnych roztocich tvofi kineticky
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Obrazek 4. Graf poméru rychlosti ristu krystald ve sméru
kladné a zaporné ferroelektrické osy b k hodnoté rychlosti ristu
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Obrazek 5. Graf zavislosti vyvinu plochy (001) krystalti TGS na
legovani pfimési Co3(POy),.

relativn¢ stabilni aquakomplexy s vysokymi koordinac-
nimi Cisly a jejich zabudovani do krystalické miize je
obtizné. Prikazny vliv zmény morfologie krystall je vidét
z obr. 4, kde jsou uvedeny poméry rychlosti rastu krystalt
TGSP:Co ve sméru kladné a zaporné ferroelektrické osy b
v poméru k ose ¢. U krystalti dopovanych Pr’* se pomér
rychlosti ristu sice zmensuje, ale zdstava nadale rozdilny
az do koncentrace 1,5 mol % pfimési v roztoku. Zcela jina
situace je vidét v obr. 4 u krystali legovanych Co®" a
Co3(POy),. U krystald TGS legovanych fosfore¢nanem
kobaltnatym jsou poméry V(=xb)/V(c) prakticky stejné,
krystal tedy roste v danych smérech ve stejném poméru, a
morfologie krystalu se znacné zjednodusi. Tento fakt je
dobfe vidét na obr. 3(0), kde jsou dobie vyvinuté plochy
(010), které u ¢istého TGS (obr. 3(k)) zcela chybi. Duvody
tohoto pozorovaného jevu jsou ziejmé dva. Predné ion
Co*" je chelatotvorny prvek a v pevném stavu vytvaii prav-
dépodobné v analogii s Ni** [23] smienou oktaedrickou
koordinacni sféru tvofenou molekulami vody a glycinu.
Tento komplex ve struktufe TGS muze zna¢né modifikovat
rozlozeni vodikovych vazeb a ovliviiovat tak vnitini struk-
turu ferroelektrika. Dalsi vliv, neméné silny, miize byt
zpiisoben ¢4stenou vyménou iontu SO;  ve struktute TGS

hystereznich smycek. U,-vstupni stiidavé napéti, Osc-méfici
osciloskop, C,-referen¢ni kondenzator, C~méfeny kondenzator
z ferroelektrického materialu.

vvvvv

Vsechny tyto vlivy jsou velmi dulezité pfi piiprave
modifikovanych monokrystald TGS pro pyrodetektory.
V soucasné dobé jsou krystaly podrobné studovany pomoci
RTG a pomoci FTIR [25].

Z hlediska ferroelektrickych vlastnosti byly predbézné
studovany hysterezni smycky krystalt TGS dopovanych
Co3(POy),, nebot’ vykazovaly z hlediska morfologie krys-
talového tvaru nejvétsi zmény. Typické dvé hysterezni
smycky (méfené za vySe uvedenych podminek) jsou
ukazany na obr. 7. Obr. 7(a) ukazuje hysterezni smycku
¢istého TGS bez ptimési a obr. 7(b) je hysterezni smycka
TGS legovaného Co3(PO4), s obsahem 10 mol% v rasto-
vém roztoku. Hlavni rozdil je vidét v hodnoté koercitivniho
pole E. a téZz v hodnoté spontanni polarizace P;. Cisté
krystaly TGS vykazovaly hodnotu koercitivniho pole ~
250 V/cm, hodnoty krystali legovanych (10 mol%
Co3(POy), v roztoku) vykazovaly hodnoty E, ~ 830 V/cm.
VEétsi hodnota koercitivniho pole £, u legovanych krystalt
ovlivituje hodnotu pyroelektrického koeficientu ferro-
elektrického materidlu a ve svych disledcich mize vést ke
zvyseni citlivosti pyroelektrického detektoru [26]. Podrob-
na studia téchto vlivi spolu s vlivem pfimési na strukturni
vlastnosti péstovanych monokrystali budou uvedena
v praci [21].

6. Zavér

Na bazi siranu triglycinia byly vypéstovany monokrystalu
s modifikovanou strukturou systému vodikovych mustkd.
Jako piimés byly pouzity ionty Pr’*, Co’" a PO, s riiznou
hodnotou koncentrace v ristovém roztoku. Z morfologic-
kych studii a z méfeni rychlosti ristu krystalti ve sméru
ferroelektrické osy jednoznaéné plyne, Ze nejvetsi vliv se
projevil pfi ristu krystaltl s ptimési fosfore¢nanu kobalt-
natého.
Z dosazenych vysledkt plynou nasledujici zavéry:
(i) Tonty vzacné zeminy Pr’’ovliviiuji morfologii a
ristové vlastnosti TGS malo i pfi hodnoté 1,70 mol%
v roztoku.
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Obrazek 7. Hysterezni smycky: (a) ¢isty TGS; (b) TGSP:Co.

(i) Nejvetsi vliv na rtst krystald TGS se projevil u
chelatotvorného prvku Co*" s piimési iontu PO, ,
ktery pravdépodobné v malé mife nahrazuje skupinu
SO; v krystalické mfizi.

(ii1) Z méfeni hystereznich smycek krystalli s obsahem
Co*" a PO . vyplyv4, ze dochdzi pii zabudovéni téchto
piimési k rastu koercitivniho pole E. krystalt a ke
snizeni hodnoty spontanni polarizace.

Predbézné vysledky zjisténé méfenim morfologickych a

nékterych fyzikalnich vlastnosti modifikovanych krystal

TGS ukazuji, ze tyto materidly mohou byt pouzity ke

zlepSeni vlastnosti pyroelektrickych detektort, predevsim

jejich citlivosti a pravdépodobné i ¢asové stability.
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