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В кристаллах ниобата лития с помощью низковольтной SEM-микроскопии исследовались сегнетоэлектри-

ческие доменные структуры, созданные электронным лучом. Структуры были сформированы в кристаллах

с различной проводимостью — в высокоомных образцах конгруэнтного состава (CLN) и в образцах с про-

водимостью, улучшенной благодаря восстановительному отжигу (RLN). Проанализирована потенциальная

природа контраста доменных структур, наблюдаемых в режиме вторичных электронов в зависимости от

проводимости образцов и направления спонтанной поляризации доменов. Предполагается, что контраст

доменов в кристаллах CLN связан с длительно сохраняющимися зарядами, локализованными у доменных

стенок и в зонах облучения. Записанные доменные структуры в кристаллах CLN визуализировались на

полярных и неполярных срезах. В кристаллах RLN с улучшенной, по сравнению с CLN, проводимостью

потенциальный контраст периодических доменных структур был обнаружен только на полярных срезах,

где вектор Ps доменов перпендикулярен облучаемой поверхности. Этот контраст, по-видимому, связан с

влиянием поля зарядов спонтанной электрической поляризации на вторичные электроны.
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1. Введение

Метаниобат лития LiNbO3 (LN) благодаря уникаль-

ному набору важных свойств относится к числу ма-

териалов, перспективных для разнообразных практи-

ческих применений, в том числе для нелинейной и

интегральной оптики [1]. В этой связи весьма актуальной

является проблема преобразования частоты оптического

излучения, которая может быть решена, в частности с

использованием сегнетоэлектрической доменной струк-

туры в качестве нелинейной среды. Развитие методов

”
доменной инженерии“ для LN, поиск путей создания

периодических структур разного типа с субмикронными

и микронными периодами расширяет возможности ис-

пользования этих кристаллов. Создание доменов элек-

тронным лучом (DEBW-domain electron beam writing)
является одним из методов доменной инженерии, поз-

воляющим бесконтактное формирование довольно круп-

ных участков периодически поляризованного ниобата

лития (PPLN) в массивных и в пленочных образцах, а

также в волноводных структурах на LN [2–10].
Развитие доменной инженерии требует использования

разнообразных методов исследования PPLN. Некоторые

методики диагностики доменов описаны, например, в

обзорах [11,12]. Данная работа посвящена рассмотре-

нию возможностей низковольтной растровой электрон-

ной микроскопии (SEM) для характеризации доменов,

созданных методом DEBW в кристаллах LN.

Известно, что при низких ускоряющих напряжениях

в режиме вторичных электронов (SE) имеется воз-

можность наблюдать и изучать сегнетоэлектрические

домены без их химического травления или декориро-

вания поверхности [13–22]. В обзоре [13] представлены
результаты наиболее ранних исследований равновес-

ных доменных структур с использованием низковольт-

ной SEM-микроскопии. Однако природа возникающего

изображения доменов при сканировании электронным

лучом по поверхности многих сегнетоэлектрических

кристаллов до сих пор является предметом дискуссий.

Авторы [14,15] связывают SE-контраст 180◦-х доменов с

влиянием спонтанной электрической поляризации (Ps )
на количество детектируемых SE с поверхности доменов

разного знака. В [16,17] похожий контраст 180◦-x доме-

нов объяснялся небольшим нагревом поверхности из-за

облучения электронами и возникновением на их поверх-

ности пироэлектрических зарядов, также приводящих к

контрасту SE. В работах [18–21] отмечено, что контраст

доменных границ и контраст доменов часто возникает

при небольшой зарядке плохо проводящих сегнетоэлек-

трических образцов. Противоречивость в обсуждениях

природы SE-изображений доменов подчеркнута в [22,23],
где предполагается одновременное влияние нескольких

факторов на получаемые в SEM изображения доменов.

В настоящей работе обсуждаются SE-изображения

доменных структур, созданных электронным лучом в

кристаллах LN. Анализируются причины возникновения

контраста доменов после их записи на полярных (001)
и неполярных (010) поверхностях, объясняется связь

этого контраста с проводимостью образцов. С точки зре-

ния развития метода DEBW достоинством низковольт-
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ной SEM-микроскопии является возможность быстрой и

неразрушающей визуализации структур непосредствен-

но после их записи электронным лучом. Полученные

результаты могут быть информативны в качестве оценки

метода низковольтной SEM-микроскопии для исследо-

вания и визуализации сегнетоэлектрических доменов в

целом.

2. Методы формирования
и особенности визуализации
доменных структур

Формирование доменов проводилось в SEM марки

JSM-840A с управляемым перемещением электронного

луча c помощью программы NanoMaker. Исследова-

лись номинально чистые образцы LN конгруэнтного

состава (CLN) и образцы LN после восстановитель-

ного отжига (T = 550◦C) в атмосфере водорода —

(RLN). As-grown кристаллы CLN имеют очень низкую

проводимость (GCLN = 10−16−10−18�−1 cm−1). Соглас-
но [24], используемый режим восстановительного отжи-

га приводит к возрастанию проводимости до величин

GRLN = 10−11−10−13 �−1 cm−1.

Домены формировались при локальных (условно то-

чечных) облучениях полированных пластин толщиной

∼ 0.5mm с кристаллографической ориентацией (010)
и (001) (Y - и Z-срезы соответственно). Соответствую-
щие схемы роста доменов на Y - и Z-срезах показаны

на рис. 1, a, b. При облучении неполярного (Y ) среза

домены, зарождающиеся в точке облучения, растут в

поверхностном слое в направлении +Z под действием

тангенциальной составляющей поля пространственного

заряда Ez (r); толщина поверхностного слоя определя-

ется энергией облучающих электронов [25]. Доменные
решетки в Y -срезах записывались путем локальных

облучений поверхности при перемещении луча вдоль X -

и Z-направлений [25]. При облучении полярного (−Z)
среза домены растут вглубь кристалла. Доменные ре-

шетки в Z-срезах записывались путем создания системы

локальных облучений поверхности при перемещении

луча вдоль Y - и X -направлений [26].
Принцип визуализации доменов в низковольтном ре-

жиме SEM на поверхности высокоомного сегнетоэлек-

трика [13] иллюстрируется рис. 1, с, на котором схе-

матично представлена зависимость электронной эмис-

сии (σ ) из поверхностного слоя диэлектрика от уско-

ряющего напряжения U в SEM. Как известно [27,28],
при U = U2 количество вылетающих из образца вто-

ричных (SE) (коэффициент эмиссии δ = ISE/I) и от-

раженных (BSE) электронов (коэффициент эмиссии

η = IBSE/I) равно количеству электронов, вносимых

электронным лучом (σ = (ISЕ + IBSE)/I ∼ 1); образец

при этих условиях облучения практически не заряжа-

ется. В условиях, соответствующих значениям σ < 1, на

поверхности накапливается отрицательный заряд, а при

σ > 1 — положительный.
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Рис. 1. Схема формирования и роста доменов при локальных

облучениях поверхности LN: a — Y -срез, b — Z-срез; с —

условное представление изменения поверхностной электрон-

ной эмиссии (σ ) от ускоряющего напряжения микроскопа (U);
на вставке — схема внедрения зарядов электронным лучом.

Наиболее благоприятный режим наблюдения доме-

нов как в CLN, так и RLN образцах соответствовал

U = 2 kV. Это значение находится вблизи второй рав-

новесной точки (U2), на экспериментальной зависимо-

сти σ (U), определенной для LN [29].
В CLN визуализация доменов осложнялась чрезмер-

ной отрицательной зарядкой поверхности. При записи

доменных структур на больших участках поверхности

и при использовании высоких ускоряющих напряжений

часто возникал эффект
”
электронного зеркала“ (отраже-

ние электронного луча заряженной поверхностью) [30].
Для устранения поверхностного отрицательного заряда

образец либо выдерживался в течение нескольких десят-

ков или сотен минут без облучения, либо поверхность

сканировалась электронным лучом при U < U2. В по-

следнем случае происходит переход к режиму облуче-

ния, соответствующему σ > 1, и на поверхности начина-

ют накапливаться положительные заряды, компенсирую-
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Рис. 2. Изображения доменов на Y -срезе CLN: потенциальное изображение и профиль изменения сигнала SE вскоре после DEBW

(а, b) и те же образцы спустя месяц после DEBW (с, d); оптическое изображение доменов после химического травления (e).
Условия записи доменов: U = 15 kV, tirr = 200ms.

щие заряд отрицательного знака (см. рис. 1, с) [27,28].
Устранение избыточного поверхностного заряда можно

было ускорить и внешним воздействием, например,

смачиванием поверхности этанолом.

В кристаллах RLN признаки зарядки поверхности

после записи доменов не наблюдались, поскольку вре-

мя диэлектрической релаксации (определяющее распад

заряда) τM = εε0/G составляет в RLN десятки или

сотни s, что сопоставимо с временем перехода от

записи доменов к низковольтному режиму для просмот-

ра поверхности. Напротив, в CLN τM ≥ 104−106 s, что

обеспечивает довольно длительные времена сохранения

зарядов после записи.

Для сопоставления с SE-изображениями домены в

CLN- и RLN-образцах выявлялись методом селективно-

го химического травления в смеси кислот HF+2HNO3.

Так как отрицательные (−Y и −Z) поверхности травятся

значительно быстрее, чем +Y и +Z, домены выглядят

холмиками или ямками, соответственно, на − и + срезах

кристалла [31]. Изображения доменов после травления

были получены в оптическом интерференционном мик-

роскопе Axioplan 2.

3. Экспериментальные результаты

Ниже представлены и обсуждены изображения до-

менов и структур, полученные в режиме SE и после

травления образцов.

3.1. Характеристики доменов, записанных
на Y- и Z-срезах кристаллов CLN

На рис. 2 показаны SE-изображения доменов на

Y -срезе, зарегистрированные через сутки (рис. 2, a, b), и
через месяц (рис. 2, c, d) после записи; рядом показаны

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 9
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Рис. 3. Средняя длина потенциальных изображений доменов,

созданных при разных ускоряющих напряжениях в SEM:

U = 5 kV (1), 10 kV (2), 15 kV (3), 25 kV (4).

соответствующие профили сигнала SE. На рис. 2, e

представлены те же домены, выявленные химическим

травлением. На Y -срезе домен после травления имеет

вид вытянутой, лежащей на одной из граней треугольной

пирамиды, сужающейся к концу домена. Длина доменов

на картинах травления хорошо согласуется с оценками

длины на SE-изображениях.

Отметим характерные особенности SE-изображений

доменов на Y -срезах. Как зона облучения (широкая

овальная часть), так и область собственно домена ( вы-

тянутая часть) характеризуются повышенным сигналом

SE (светлый контраст на рис. 2, а, с); при этом в центре

области облучения сигнал SE несколько понижен по

сравнению с краями (рис. 2, b). По профилям изменения

сигналов SE была сделана оценка размеров SE-изобра-
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Рис. 4. SE-изображение поверхности −Z-среза кристалла CLN после DEBW, U = 25 kV — (а); профиль изменения сигнала

SE вдоль линии, пересекающей характерные зоны SE-изображения — (b); оптическое изображение созданных доменов после

химического травления — (c).

Диаметр SE-изображений областей облучения на Y -срезе

Режимы

облучения U = 25 kV U = 15 kV U = 10 kV U = 5 kV

(Sirr = 0.5 µm2)

tirr = 50ms 11.1 µm 9.8 µm − −

tirr = 100ms 13.5 µm 11.9 µm 11.1 µm 9.2 µm

tirr = 150ms 14 µm 12.1 µm

жения овальной области облучения в зависимости от

экспериментальных условий записи доменов (U и tirr при
постоянном токе I = 0.1 nA). Измерялась ширина на по-

лувысоте соответствующего изменения интенсивности

сигнала SE. Результаты измерений, выполненные после

записи доменов спустя сутки, представлены в таблице.

Как следует из таблицы, диаметр SE-изображений на-

много превышает размеры реальной зоны облучения. Зо-

на локального облучения расширяется при увеличении

ускоряющего напряжения U и времени облучения tirr.
Спустя месяц диаметр SE-изображения зоны облучения

и ширина доменов уменьшились примерно в 1.5−2 раза

(рис. 2, с, d). Напротив, длина Ld доменов практически не

изменилась в течение месяца. На рис. 3 представлены

зависимости Ld от условий записи, измеренные по

SE-изображениям.

Рис. 4, а демонстрирует SE-изображение поверхности

после записи доменов на −Z-срезе кристаллов CLN;

рядом (рис. 4, b) представлен соответствующий профиль

сигнала SE вдоль линии, пересекающей характерные

участки. На рис. 4, c показана эта же структура после

травления образца. Как и на неполярном срезе, область

облучения характеризуется повышенным сигналом SE

(светлый контраст). Анализ нескольких изображений по-

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 9
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Рис. 5. Оптические изображения доменов, созданных в

RLN-кристалле на Y -срезе после химического травления об-

разца: (а) — расстояние между облучениями 3 = 4 µm и

(b) — 3 = 30 µm.
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Рис. 6. SE-изображение доменной решетки (3 = 7µm), созданной на −Z-срезe образца RLN — (a); профиль изменения сигнала

SE поперек доменных линий решетки — (b); оптическое изображение той же решетки после химического травления — (c).

казал, что размеры SE-изображений облученных участ-

ков на Z-срезе, так же как и на Y-срезе, расширяются с

увеличением U и tirr. Домены растут вглубь кристалла.

Пониженный сигнал SE в центре зоны облучения, воз-

можно, связан с возникновением доменов.

3.2. Характеристики доменов, записанных
на Y- и Z-срезах кристаллов RLN

Формирование доменов в кристаллах восстановлен-

ного ниобата лития (RLN) потребовало использования

более
”
жестких“ режимов электронного облучения, чем

в CLN [32]. Домены, записанные на неполярных Y -сре-
зах, не выявлялись в режиме SE и были обнаружены

только методом химического травления. Пример картин

травления участков с доменами показан на рис. 5, a, b.

В отличие от неполярного среза, SE-изображения

доменных структур, созданных электронным лучом на

Z-срезе, были выявлены. Характерное SE-изображение

и соответствующий профиль изменения сигнала SE для

одной из структур показаны на рис. 6, a, b. Рядом пред-

ставлено оптическое изображение после травления той
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же структуры. Как следует из картин травления, ряды

доменной решетки сформированы близко расположен-

ными по отношению друг к другу доменами треугольной

формы, растущими вглубь образца. Важно подчеркнуть,

что в отличие от CLN, потенциальные изображения

сформированных электронным лучом доменных линий

характеризуются понижением сигнала SE по отноше-

нию к необлучаемой матрице. Вторичные электроны

вылетают из достаточно тонкого слоя поверхности,

поэтому ширина доменных линий на SE-изображении

немного уже, чем в травленом образце, открывающем

структуру после удаления достаточно толстого поверх-

ностного слоя.

4. Обсуждение результатов

Низкоэнергетичные вторичные электроны, вылетаю-

щие из тонкого поверхностного слоя кристалла (в ди-

электриках ∼ сотни�A [33]), обычно очень чувствитель-

ны к распределению электрических полей в образце.

При сканировании электронным лучом, на поверхности

гладких полированных образцов может возникать кон-

траст, связанный с изменением количества SE, детекти-

руемых в SEM. Такой вид контраста называют потенци-

альным или вольтовым. В зависимости от причин фор-

мирования существует несколько видов потенциального

контраста [34]. Если потенциал облучаемой поверхности

влияет на энергию подлетающих первичных электронов,

то возникает потенциальный контраст I типа. При этом,

изменение числа SE связано с зависимостью σ (U) (см.
рис. 1, с). Очевидно, что I тип потенциального контраста

полностью отсутствует в RLN-кристаллах, т. к. заряд в

этих образцах распадается еще до начала исследования

доменов. Избыточная зарядка CLN-образцов, влияющая

на энергию подлетающих первичных электронов, обыч-

но перед исследованием доменов устранялась. Поэтому

эта разновидность контраста в дальнейшем не будет

учитываться.

Потенциальный контраст II типа возникает из-за вли-

яния на SE электрических полей в образце. К этому

типу контраста относится, например, контраст микро-

схем [34]. Положительное поле в образце уменьшает

число SE, а отрицательное увеличивает. Потенциальный

контраст III типа зависит от тангенциальных компонент

электрических полей, которые, отклоняя SE, влияют на

четкость детектируемых изображений. Отдельно выде-

ляется потенциальный контраст, связанный с существо-

ванием спонтанной электрической поляризации (Ps) и

ее влиянием на SE в сегнетоэлектрических доменах.

Этот потенциальный контраст называется потенциаль-

ным контрастом IV типа [34].
Обсудим в рамках этих представлений причины

и особенности появления потенциального контраста

SE-изображений доменов в CLN и RLN-кристаллах.

Формирование доменов в обоих типах исследуе-

мых кристаллов происходило в результате интенсив-

ной локальной накачки отрицательных зарядов (диа-
пазон U = 5−25 kV, соответствует условию σ < 1).

В результате в образце на глубине вплоть до

нескольких микрон возникает область отрицательно-

го пространственного заряда (Qsc). Поле этого заря-

да (Esc) переключает спонтанную электрическую по-

ляризацию при условии Esc > Ec (коэрцитивное поле

LN− Ec = 2.2 · 107 V/m [35]).
Изображения сформировавшихся доменов были полу-

чены после прекращения облучений, когда внедряемый

лучом заряд начинает распадаться. Кинетику распада

заряда Qsc после завершения процесса записи обычно

представляют выражением [36]:

Q(t) = Qsc exp(−t/τM). (1)

Из-за разной проводимости исследованных кристал-

лов процесс распада отрицательного заряда в CLN и

RLN протекал с разной скоростью.

В кристаллах CLN из-за отклонения состава от

стехиометрического и дефицита Li транспорт заря-

да на микроскопическом уровне определяется внут-

ренним собственным структурным дефектом NbLi
(Nb-antisites) [35]. Этот тип собственного дефекта явля-

ется основным центром захвата электронов, способным

сохранять заряд длительное время. В кристаллах RLN в

результате умеренного восстановительного отжига фор-

мируются другие структурные дефекты, так называемые

биполяроны (NbNb−NbLi)
2−, что, в результате, меняет

схему транспорта заряда. Вместо захвата электронов

ловушкой NbLi происходит их захват ловушкой NbNb и

формирование нестабильного полярона малого радиуса

Nb4+Nb . Такая схема транспорта заряда в RLN и приводит

к улучшению проводящих свойств этого кристалла [35].
Из-за разных типов ловушек кинетику распада внед-

ренного лучом заряда представим как в [37], в виде

быстрой и медленной стадии разрядки

Q(t) = Qtr + 1Q exp(−t/τ ). (2)

Здесь Qtr — часть заряда Qsc, сохраняющаяся в

зоне облучения на некоторой глубине в течение очень

длительного времени благодаря захвату на глубокие

ловушки (NbLi); 1Q — заряд, осевший на неглубоких и

поверхностных уровнях; τ — постоянная разрядки, зави-

сящая от свойств материала. В облученных кристаллах

RLN преобладает быстрая составляющая разрядки, что

не позволило обнаружить следы зарядки после выклю-

чения электронного луча. В кристаллах CLN, напротив,

из-за большого количества характерного для конгруэнт-

ных образцов структурного дефекта NbLi распад заряда,

по-видимому, происходит в виде двух стадий [37]. После

относительно быстрой разрядки неглубоких и поверх-

ностных уровней, доля заряда Qtr сохраняется очень

долго и может служить причиной возникновения в зоне

записи электронным лучом потенциального контраста

II типа. Сохранившиеся заряды в зоне облучений могут

создавать внутри диэлектрика локальное отрицательное

поле, усиливающее выход SE из этого участка. На Y -сре-
зах светлый SE-контраст формируется не только в зоне
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непосредственного облучения, но и в области доме-

нов (рис. 2). Одним из объяснений появления такого

контраста на доменах является возможное окружение

обычно наклонных доменных стенок облаком зарядов.

Судя по экспериментальным результатам, детектируе-

мые размеры зон облучения и ширина шлейфа зарядов,

декорирующих домены, существенно уменьшаются спу-

стя месяц после первого просмотра. Видимо, это проис-

ходит из-за постепенного распада заряда Qtr. За месяц

ширина SE-изображений доменов уменьшилась и стала

сопоставимой ширине доменов, определенной ранее ме-

тодом латеральной PFM-микроскопии [38]. В хорошем

согласии с измерениями, выполненными ранее методом

PFM [25,38], находятся и представленные на рис. 3

длины доменов. Это говорит о соответствии обнару-

женного потенциального контраста II типа на доменных

структурах в кристаллах CLN с реальной доменной

структурой, сформированной электронным лучом.

В отличие от кристаллов CLN, SE-изображения до-

менов в RLN-образцах обнаружены только на полярных

Z-срезах. Причем контраст доменов формировался из-за

снижения сигнала SE в области доменных линий, ко-

торые являются положительными доменами, по отноше-

нию к остальной части кристалла. Полярность доменов в

данном случае подтверждена картинами травления (см.
рис. 6, c). Полученный результат совпадает с ранними

результатами по исследованию SE-изображений доменов

в SEM [13–15]. Если бы изображение доменов разной

полярности возникало в результате локального нагрева

электронным лучом, то положительные домены должны

были иметь более светлое изображение, чем отрица-

тельные, как достоверно показано в [29]. Кроме того,

отсутствие каких-либо эффектов зарядки при сканиро-

вании электронным лучом по поверхности кристалла

RLN говорит о невозможности применения моделей

контраста, использованных в [17–23]. Следовательно, на-
блюдаемый нами доменный контраст вызван не нагревом

и не зарядкой электронным лучом, а только влиянием

спонтанной электрической поляризации на выход SE

из поверхностного слоя доменов. Домены с положи-

тельным направлением вектора Ps имеют пониженный

сигнал SE. Отметим, что такой тип потенциального

контраста невозможен на Y -срезах, когда вектор Ps

параллелен поверхности, что подтверждается нашими

исследованиями.

Таким образом, более высокая проводимость кристал-

лов RLN позволила обнаружить еще один тип потен-

циального контраста — потенциальный контраст IV ти-

па, или контраст сегнетоэлектрических доменов. После

формирования методом DEBW изображения PPLN в

SEM хорошо соответствовали параметрам и размерам

этих же участков кристалла, выявленных химическим

травлением.

5. Заключение

Детальное рассмотрение потенциальных SEM-изобра-

жений структур, созданных методом DEBW, показало,

что природа выявленного потенциального контраста

различна в образцах ниобата лития с разной проводимо-

стью. В высокоомных кристаллах CLN на Z- и Y -срезах,
независимо от направления вектора Ps , отрицательные

заряды, локализованные в зоне записи на глубоких

электронных ловушках, создают в диэлектрике поле,

увеличивающее сигнал SE. В результате, при исследо-

вании в режиме SE может возникать потенциальное

изображение, соответствующее созданным электронным

лучом доменным структурам. Такой тип потенциальных

изображений позволяет исследовать взаимосвязь между

режимами DEBW и локализацией и распределением

электронных зарядов в облучаемых участках и в области

сформировавшихся доменов. По потенциальным изоб-

ражениям на Y -срезах можно достоверно определять

размеры созданных доменов и контролировать регуляр-

ность и периодичность сформированной области PPLN.

В более проводящих кристаллах RLN при исследо-

вании обнаруживается потенциальный контраст, зави-

сящий от направления спонтанной поляризации доме-

нов — сегнетоэлектрический контраст. Детектируемый

сигнал SE c поверхности положительных доменов ниже,

чем сигнал SE отрицательной матрицы. В Y -срезах
вектор Ps параллелен поверхности и домены в SEM

не визуализировались. Данный результат полезен для

понимания природы потенциального контраста сегнето-

электрических доменов в целом.

Автор благодарит за помощь в написании статьи
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