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Vynélez‘se tykd pyroelektrickych polykrystalickych materidld s malymi zrny, kterd ma-
Ji sloZeni na bdzi pevného roztoku titani¥itanu olovnatého (PbTiO3) e zirkoniditanu olov-
natého (PbZrO3) s primdsi oxidd ndkteryech kovi. Je zndmo, e pyroelektricky jev vykazujdf
pouze létky s nenulovou sponténni polarizaci, t3e i” = —P: # 0 i pFi nulovém vndj3im elek-
trickém poli E = O & mechanickém napsti 6= 0., Jestlife se zméni teplota.‘ takové 1dtky, mi-
Ze se na jejim povrchu objevit, v disledku zmdny velikosti JeJji polarizace s teplotou, e-
lektricky ndboj. '

Mezi 14tky s vyznamnym pyroelektrickym koeficientem 4 = OP/ BT patii phedeviim fero-
elektrika, u nich¥ spontdnnf polarizece existuje jen v teplotnim oboru ohraniSeném teplo~-
tou feroelekirického fézového prechodu T,+ Podskupinou feroelektrickych materidld jsou i
polykrystalické pevné roztoky ne bdzi zirkoni¥itanu olovnatého (PbZrOB) a titaniditenu o=
lovnatého (Pb'.P:I.OB). Tyto materidly pod vlivem pisobeni relativnd vysokjch elektrickgfch po-
1i (B > Ec)’ pfiklddanych zpravidla p¥i teplotéch 100 - 200 °¢ po dobu ndkolika minut aﬁ»
desitek minut, se stdveji elektricky jednoosymi & poldrnimi. Ziskdvaji tek symetrii jedné
-] pyroelektrick_y"ch krystalografickych t¥{d - 6 mm (cév)‘ Celkovou indukovanou polarizaci
pek lze vyjdd¥it vztahem
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kde % je konstanta. Stav‘elektrické nesymetrie je v rovnovdZném stavu kompenzovéin p¥itome
nosti volnfch néboji na povréhu zpolarizovanéilétky. Proto je tedy.moéné vyufivat pyroelek-
trického jevu pouze p¥i zménd termodynamického stavu. ,

Pyroelektrické materiély ge v soudasné dobd vyufivaji predevélm v zatizenich pro de~
tekci a pro mapovénl infracerveného zareni, v pyroelektrické laserové technice, v za¥ize-
nich vyuzzvajlc1ch elektrokelorického jevu apod.

Dosafeni maximdlnich hodnot prahové citlivosti pyroelektrickych detektord silné z4vi-
s mimo jiné i na materidlovych parametrech. Bylo zji¥tdno, Ze Cinnost pyroelektrickych de-
tektord, ve kterjch je tepelny $um dominantni, je deferminovéna kombinaci meteridlovych pa=
rametris o

.. 1 :
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kde P je objemovd hmotnost pyroelektrika, € je permitivita byroelektrika, tg J’ztrétovj
$initel pyroelektrike. ‘

Vv soudesné dobd nejvice vyuzivenym pyroelektrikem v technické praxi je monokrystalic-
ky siran triglycinia (re¢s), pro jeho vysoké hodnoty pyroelektrického koeficientu p* i koefi-
cientu/L . Jeho zésadnimi nevyhodami viak jsou jednak vysokd vodorozpustnost a s tim spoje-
né i malé odolnost vili vzdusné vihkosti, & jednek meld mechanickd pevnost, & tudiZ i krej-
né obti¥nd technologickd zpracovaetelnost tohoto materidlu. Vysokymi hodnotami pyroelektric-
kjch koeficientl vynikaji rovné% i selenan triglycinia (TGSe), fluoroberylnatan triglycinia
{TGFb), céstecne deuterované sloudeniny siranu a fluoroberylnatanu triglycinia (DIGS, DIGFb)
pevné roztoky izomorfn1ch sloudenin TGS (TGS-TGSe, TGS-DIGS, 1GS~TGFb, TGS-DTGFb), siranu
1itného, tantaliénanu 1itného, Seignettovy soli, $itaniditanu barnatého apod. Mimoto Jsou
zndmé 1 vyznamné pyroelektrické parameiry polykrystalickych materidld ne bdzi germanilita-
nd olovnatych (napi. Pb5Ge3011), niobidnanu barnato-strontnatého a materidld ne bdzi pév—
nfch roztokd zirkoniditanu olovnatého (rbZr03) - titeniditanu olovnatého (PbTiOB), u kte-
rjch se vyvoldvéd efektivni makroskopickd polarizace pFiloZenim vné j&iho elektrického pole
p¥i zvysenych teplotdch. Nevjhodou t3chto zpolarizovanych polykrystalickych materiélﬁ Je,
%e se u nich projevuji znedné Zasové zmdny polarizace, zpﬁsébené'pfedevéim'relaxaoi meche~
nickfch napdti, spojenych s polarizaci polykrystalickeho matexridlu.

‘Tuto nevyfhodu u materidld ne bézi zirkoniditenu olovnatého-titanifitanu olovnatého
podstatne omezuje materidl podle vyndlezu tim, Ze podstatné sniz{ velikost t3chto zrn po-
lykrystalickych materidlld pro pyroelektricke aplikace oproti obvykle pripravovanim mate=-

ridltm.
Podstata vyndlezu spodivd v tom, %e pyroelektricky polykrystalicky materidl, pFiprave-

ny keramickou technologii, je tvoien pevnym roztokem systému zirkoniditanu olovnatého PbZr0.
a titaniSitanu olovnatého PbTiOB, obsehujicim stopy &% 35 % hmotnostnich alespon jedné lé4t-
ky ze skupiny‘zahrnujici oxid Zelezity Fe203. oxid mangani&ity MnO,, oxid niobidny szos,
oxid lanthanity La203, oxid hotednaty MgO, oxid chromiti Gr203, oxid strontnaty Sr0, oxid
scendity S¢,044 oxid vépenaty CaO, piidemZ stredni velikost zrn je 1 a% 2 um, Oxid Zelezi-
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ty Fe2 3 Je obsaZen s vyhodou v mnoZstvi stopovém a¥ 5 hmot, %y oxid mangenidity MnO, v
mnoZstvi atopovém a¥ 10 hmot. %, oxid niobicny szo5 v mno¥stvi stopovém a¥ 35 hmot. %,
oxid 1anthanity La203 v mnoZstvi stopovém a¥ 25 hmot. %, oxid ho¥ednaty MgO v mno¥stvi
stopovém aZ 5 hmot. %, oxid chromity Cr203 v mnoZstvi stopovém &% 10 hmot. % %, oxid stront—
naty Sr0 v mno¥gtvi stopovém a¥ 10 hmot, %, oxid scandity Sc203 v mnoZstvi stopovém a¥ 15
bmot. %, oxid vépenaty Ca0 v mnoZstvi stopovém a% 9 hmot. %. Vyndlez je bli%e popsdn v

ndsgledujicich 8ty¥ech p¥ipadech mo¥ného provedeni:

P¥{kled 1
K p¥ipravd pyroelektrického polykrystalického materidlu bylo pouZito ndsledujicich
ox1idd, v mno¥stvich:
69,150 dilu hmot. oxidu olovnatého (PbO)
19,928 dilu hmot. oxidu zirkoniditého (ZrOz) -
8,615 dilu hmot. oxidu titaniditého (TiOz)
0,887 dilu hmot. oxidu Zelezitého (Fe203)
0.444 dilu hmot. oxidu menganiditého (MnO, )
0,887 dilu hmot. oxidu chromitého (Cr203) B .
0,089 dflu hmot. oxidu niobié&ného (szos)
NavéZend smés oxidd byla zhomogenizovéna mletim za suche v elastické nddob$ s mleci-
mi elementy ze slinutého korundu po dobu 10 hodin., Tepelné zpracoviani (tj. "kalecinace")
mleté sm¥ei oxidd bylo provedeno v elekirické komorové peci p¥i teplotd 900 °C po dobu 2
hodin, "Kalcindt" pak byl mlet za sucha v elastické nddobé s mlecimi elementy ze slinuté-
ho koxundu po dobu 70 hodin. Do mletého kalcindtu bylo zapracovdno pojivo ve formg 5 %
‘hmot. 3% roztoku polyvinylelkoholu ve vod$. Hmota byle pak 2x “"prelisovina" tlakem 40 MPa
& rozdrcena. Z takto pFipravené hmoty byly vylisovdny tlakem 70 MPa hranolky o rozmdrech
8 x 8 x 40 mm. Z nich pak bylo odstrandno poJjivo zeh¥{vdnim na vzduchu p#i teplotd 600 °C.
Polotovary ve tvﬁru hranolkil byly umistény do platinové krabice, uzaviend vikem. Pro po-
tladeni dniku tékavych sloZek z polotovard pi#i slinovdni byl zbyvajici prostor platinové
krabice\vyplnén prdSkovym materidlem, shodnéhoc sloZeni se vzorky. Slinovéni bylo provedeno

pFi ndsledujicim teplotnim reZimu:

Teplota

v peei t °C 200 400 600 800 1000 1100 1000 20
doba od

poddtku h 2 4 6 8 12 18 19 24
vypalu A

Povrchovd vrstva o tloustce 1 mm slinutych polotovarﬁ byle obrousSena a hranolky byly
roziezdny na destilky o rozmdrech 3 x 3 mm, tloudfky 0,05 mm. Ty byly opatreny st¥{brnymi
elektrodami., Jednotlivé desticky pek byly zpolarizovény v gradientu elektrlckého pole 2 kV
mm'1, p¥i teplotd 190 °C po dobu 60 min.

Takto vyrobené elementy vykazovaly p¥i mé¥eni pomdru signdl/Sum dernym t8lesem o tep-
1ots 500 K a moduladnim kmitodtu 4 Hz, zesilovaSem s ¥ifkou pdsma 1 Hz, pomér lep3i neZ

10000,
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P¥ikled 2 v _

X p¥ipravd pyroelektrického polykrystalického materidlu bylo.pouiito:nésledujioich
oxiadd, v‘mnoistvichs .

68,341 dflu hmot. oxidu olovnatého (PbO)

20,556 dflu huot. oxidu sivkoniditého (Z20,)

11,128 dilu hmot. oxidu titaniditého (TiOa)

0,122 dflu hmot. oxidu ¥elezitého (Fey03) ‘

Navd¥end smés oxidl byle zhomogenizovéna mletim ve vodném prostredi v kovové mleci né-
dobd s ocelovymi mlecimi elementy po dobu 2 hodin. Umletd smds byle odyodnena a filtraci
vysuSene pii 100 0. Kalcinace smSsi oxidd byle provedena v elektrické komorové peci p#i
teplotd 950 °¢ po dobu 2 hodin, Kelcindt byl mlet ve vodném prostiedf v kovové mleoci nddo-
b8 s ocelovymi mlecimi elementy po dobu 5 hodin. Umlety kalcinét byl odvodn&n filtraei a
vysuden pii 100 %, 7z umletého a vysuseného kalcindtu byly vylisovény tlekem 70 MPa véled-
ky o ¢ 22 mm & vySce 10 mm. Ty byly vloZeny do matrice ze slinutého korundu, byly obsypény
vrstvou hrubozraného oxidu zi;koni&itého a do matrice byly vloZeny rezniky. Matrice s raz-
niky a se slinovanym véledkem byly vloZeny do zafizeni pro tlakové slinovéni, byl vloZen
tlak 10 MPa a postuﬁné byly zvySovéne teplote podle nésledujfictho reZimus: ‘

Teplota ¢ 200 400 600 800 1000 1100 1000 ’ 20
Dobe od

pocétku min, 30 60 90 120 150 180 200 400
vypalu :

PFi ochlazeni byl wvndjsi tlak vypoutb.

Tlakovs slinuté vylisky byly opatieny elektrodaml, kdyz piedtim byly rozbezdny ne des-
t1i8ky o rozmerech 3x3 mm tloudtky 0,05 mm. Destilky nebyly polarizovdny ve vndjdin elek-
trickém poli a po umistdni do mé¥iciho detektoru byla zjis%ovana jejich signdlovd odezve.
Bylo zjistdno, Ze pomdr signél/Sum, md¥eny zdrojem %erného t8lesa o teploté 500 %, modu-
1adnim kmitodtu 4 Hz, pii Bifce pésma selektivniho zesilovade 1 Hz, je lepsi nei 10_000.

P¥ikled 3

K piipravd pyroélektrického polykrygtalického materidlu bylo pouZito nésledujicich
oxidd, v mno¥stvich: v

67,466 dflu hmot, oxidu olovnatého (PbO)

22,348 ailu hmot, oxidu zirkoniditého (2r0,)

9,661 dflu hmot, -oxidu titaniditého (T10,)

Nevésensd smds oxidl byla zhomogenizovéne mletim ve vodném prostiedi v achdtovém bubin-
ku s achétovymi mletymi elementy po dobu 2 hodin. Umletd smds byla vysudena pii teplotd
* 100 °C. Kaleinace smSsi oxidl byla provedens p¥i 850 % po dobu jedné hodiny. Do keloindtu
bylo vpraveno 0,526 dilu hmot. MnO, & smés byla mleta ve ‘vodném prostredl v achédtovém bu-
binku s achdtovymi mlecimi elementy po dobu 5 hodin. Umletd smés kelcindtu a MnO2 byle vy-
gsusena pri 100 9%, Do vysufiené sm¥si bylo zapracovéno pojivo ve formé 5 % hmot. 3% roztoku
polyvinylalkoholu ve vodsd. Hmota byla 2x predlisovéna tlakem 40 MPa & rozdrcena. Z ni pak
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byly vylisovény tlakem 70 MPa destifky & rozmSvem 10 x 4 x 40 mm. Z nich pek bylo odsbra-
n&no pojive zahiivénim ne vzduchu p¥i teploté 600 °C.»Polotovary ve téaru destidek byly
slinuty p#i stejnyeh podminkéch jako v prikladu 1. Slinuté destiSky byly obrouseny na tlous¥-
ku poZadovenou pro pyroelektrické detektory. ObrousSené destilky byly opatieny st¥ibrnfmi
elektrodami a byly pek zpolarizovdny v gradientu elektrického pole 3,0 kv m ! p¥i teplotd
130 ¢, po dobu 20 min, Zpolarizovaené destilky byly po odstrandni elektrod roziezdny na
jedﬁotlivé elementy s rozmérem 3 x 3 x 0,05 mm. Ty byly opaffeny funkénimi elektrodami pro
snimini pyroelektrického proudu & byly umistdny do méiiciho detektoru ze Gdelem snimini sig=-
ndlové odezvy} o

Bylo éjiétépp, Ze pomér-signél/éum, md¥eny Sernym tSlesem o teplotd 500 %K & modulad-

v v

nim kmitoltu 4 Hz selektivnim nanovoltmetrem s 3i¥kou pdsme 1 Hz, je lepii ne¥ 10 000.

P¥iklad 4

K pFiprevé pyroelektrické}io polykrystalického materidlu bylo pou¥ito ndsledujicich
oxidld, v mnoZstvich: _ '

63,32 dilu hmot. oxidu olovnatého .(PbO) '

24,20 dilu hmot. oxidu zirkoni&itého (Zroz)

8,45 dilu hmot. oxidu titaniditého (Tioa)
2,96 dilu hmot. oxidu 1an£hanitého (La203)
0,82 d{lu hmot. oxidn scanditého (30203)
0,25 dflu hmot. oxidu Zelezitého (F°2°3)

Navdfend smds oxidl byle zhomogenizovédna mletim ve vodném prostiedi v achdtovém bubin-
ku s achdtovymi mlecimi elementy po dobu.1 hodiny. Umlet4 sms byla vysuSena p¥i teplotd
150 °C. Kalcinace sm8si oxidd byla provedena pii teplotd 1000 °C po dobu 1/2 hodiny., Kal-
cindt byi mlet ve vodném prost¥edi v achdtovém bubinku s achéﬁovimi mlecimi elemeﬁty po
dobu 10 hodin, Umlet} kelcindt pek byl vysuSen pii teplotd 120 °C. VysuSeny kalcinit byl
zpracovédn do formy bbrouéenjch slinutych desticek 3~x13 x 0,05 mm? gtejnym zpisobem jako
v pifikledy 1. Tyto destilky pak byly opat¥eny niklovymi elektrodami. Destidky byly zpole-
rizovény v gradientu elektrického pole 1,5 XV mm™' p¥i teplotd 100 °%C pd~dobu 20 minut,

Bylo zji¥t8no, %e ¥yrobené elementy vykazovaly - pii mé¥eni pomoci Serného t&lesa o
teplotd 500 %K, p¥i modula&nim kmitodtu'4 Hz, seléktivnim'nanovoltmetrem s &i¥kou pédsma
1 Hz ~ pom$r signdl/3um lep3i neZ 10 000.

Meteridl, ktery je predmétem tohoto vyndlezu, je p¥edeviZim urden pro pyroelektrické
detektory infradervendho zd¥reni,

PREDMET VYNALEZU

1. Pyroelektricky polykrystelicky materidl, pripraveny keramickou technologii, tvoie-
ny pevaym roztokem systému zirkoniditanu olovnatého PbZr03 e titaniditanu olovnatého PbTiOB,
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vyznadeny tjk Ze pevny roztok zirkoniditanu olovnatého a titeni¥itanu olovnatého obsahuje
stopy &% 35 % hmotnostnich alespon jedné 1étky ze skupiny zahrnujici oxid felezity Fe203,
oxid menganidity MnO,, oxid niobicny szos, oxid lanthanity L5203, oxid hoYednaty Mgo, oxid
chromity Cr203, oxid strontnaty SrO, oxid scandity 80203, oxid vépenaty GaO, priéemﬁ gtied-

ni velikost zrn je 1 a% 2 um. .

2. Pyroelektricky polykrystalicky materidl podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze oxid Zele-
zitf Pey05 Je obsaZen v mnpZstvi stopovém ai 5 hmot. %.

3, Pyroelektricky polykrystalicky materidl podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze oxid men-
genidity MnO, Je obsafen v mnoistvi stopovém aZ 10 hmot. %« ‘

4., Pyroelektricky polykrystalicky materidl podle bodu 1, vyznaleny t{m, %e oxid nio-
bidny Nbao je obsaZen v mnoZstvi stopovém a% 35 hmot. %

" 5a Pyroelektricky polykrystalicky materidl podle bodu 1, vyznadeny tim, %e oxid lant-
hanity Lag0y- je obsaZen v mno¥%stvi stopovém &% 25 hmot, %e *

6. Pyroelektricky polykrystalioki‘materiél podle bodu 1, vyzna%eni fim, %e oxid hoFed-

‘naty MgO je obsafen v mno¥stvi stopovém a% 5 hmot. %e

7. Pyroelektricky polykrystalickj.materiél podle bodu 1, Vyznaéenj t{m, %e oxid chro-

mit§ Cry 04 Jje cbsafen v mno¥stvi stopovém af 10 hmot. %

8. Pyroelektricky polykrystelicky materidl podle bodu 1, vyinaéenj tim, Ze oxid stront-

naty Sr0 je obsefen v mnofstvi stopovém a% 10 hmot. %

9. Pyroelektricky polykrystalicky materidl podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze Bxid scan-
aity 80203 je obsafen v mno¥stvi stopovém aZ 15 hmot. %o '

10, Py:oelektricki polykrystalicky materidl podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze oxid Vé-

penaff Ca0 je obsafen v mnoZstvi stopovém a% 9 hmot. %.
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