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Методами сканирующей емкостной микроскопии, рентгенофлуоресцентного анализа и топогра-
фии исследованы пространственное распределение емкости, конфигурация доменных границ и
примесный состав кристаллов триглицинсульфата TGS−TGS + Cr с ростовой периодической при-
месной структурой. В выходящих на поверхность полосах определена концентрация ионов хрома и
установлен периодический характер распределения примеси. Разница в концентрации хрома номи-
нально “чистых” и примесных полос составила ∼0.08 мас. %, что дало изменение контраста емкост-
ного изображения на 0.17%. Показано, что емкостные изображения несут информацию о местопо-
ложении областей с градиентом примеси и доменных границах и позволяют установить взаимо-
связь дефектной и доменной структуры сегнетоэлектрического кристалла.
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ВВЕДЕНИЕ
Модификация свойств сегнетоэлектрических

кристаллов триглицинсульфата (N+H3CH2COOH)2

(N+H3CH2COO-) · SO  (TGS) осуществляется пу-
тем введения примесей [1, 2]. Хром (примесь
внедрения) незначительно искажает решетку, од-
нако существенно влияет на физические свойства
кристалла [3, 4]. Дополнительным инструментом
для влияния на свойства служит неоднородное
введение примеси Cr3+ в растущий кристалл по-
средством попеременного изменения состава
кристаллизационного раствора [5, 6]. Выращен-
ные таким способом полосчатые кристаллы
TGS−TGS + Cr характеризуются более высокой
униполярностью и стабильностью сегнетоэлек-
трических характеристик, чем кристаллы с одно-
родным распределением примеси TGS + Cr. Ме-
тодом микроскопии пьезоэлектрического отклика
(МПО) было обнаружено, что модулированное
введение примеси в кристалл вызывает измене-
ние в доменной структуре [7]. На панорамных
изображениях полярной поверхности скола (010)
примесные полосы выделяются за счет специфи-
ческой мелкодисперсной структуры с плотно-
стью доменных границ в 7 раз выше, чем в слоях
без примеси. Есть основание предполагать, что в
кристаллах TGS−TGS + Cr должна различаться
проводимость областей с примесью и без, так как

ранее с помощью проводящей атомно-силовой
микроскопии (АСМ) было показано, что домен-
ные стенки в TGS обладают повышенной прово-
димостью [8]. Однако эта гипотеза не была прове-
рена физическим экспериментом. Нерешенными
остаются задачи экспериментальной оценки про-
водимости в разных полосах, нахождения спосо-
бов визуализации примесных полос без привязки
к доменной структуре (например, в монодомен-
ных областях), определения концентрации приме-
си и степени совершенства структуры полосчатого
кристалла. Решение задач доменной инженерии и
модификации свойств сегнетоэлектрических ма-
териалов предполагает развитие соответствующих
методов комплексной нанодиагностики домен-
ной и дефектной структур, примесного состава и
локальных физических характеристик.

Сканирующая емкостная микроскопия (СЕМ)
известна как метод измерения пространственных
вариаций емкости с высоким разрешением [9] и
используется в основном для высокоточного ана-
лиза концентрации легирующей примеси в полу-
проводниковых структурах [10–12], количествен-
ной оценки толщины диэлектрических пленок
или диэлектрической постоянной [13, 14]. К се-
гнетоэлектрикам этот метод пока применялся ма-
ло, о чем можно судить по ограниченному коли-
честву исследовательских работ [15, 16]. Тем не
менее в [15] на емкостных изображениях тонких
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пленок SrBi2Ta2O9 наблюдали смену контраста со
светлого на черный, обусловленную переменой
знака полярности 180°-ных доменов. Хотя приро-
да наблюдаемого контраста до конца авторами не
была установлена (был еще и промежуточный
серый контраст), полученный результат убеди-
тельно продемонстрировал саму возможность на-
блюдения доменных структур методом СЕМ.
Применение этого метода к изучению реальной
структуры сегнетоэлектриков представляется
весьма интересным, так как ранее для анализа и
идентификации дефектов в диэлектриках успеш-
но использовались способы, основанные на из-
мерении емкости [12]. Образование гладких по-
верхностей естественного скола в кристалле TGS
и периодическое чередование полос с примесью
и без – два благоприятствующих фактора, облег-
чающие задачу идентификации контраста ем-
костных изображений поверхности.

Рентгенофлуоресцентный анализ (РФА) счи-
тается одним из наиболее эффективных методов
анализа, так как позволяет получать полную и до-
стоверную информацию об элементном составе
гетерогенных образцов. Этот неразрушающий
метод используется для контроля содержания
примесей различных элементов с высокой точно-
стью и локализацией. Сложность его применения
в случае кристаллов с ростовой регулярной струк-
турой заключается в схеме эксперимента, по-
скольку область засветки возбуждающим рентге-
новским излучением должна быть меньше шири-
ны полос с разным содержанием примеси.

Данная работа продолжает исследование ре-
альной структуры и доменных стенок сегнето-
электрических водородсодержащих кристаллов
TGS−TGS + Cr методами АСМ. Представлены
результаты изучения доменной структуры, про-
странственного распределения примеси и элек-
трических характеристик в кристаллах с помо-
щью комплекса зондовых электрических методик
АСМ и рентгеновских методов анализа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ УСТАНОВКИ
И МЕТОДИКИ ИЗМЕРЕНИЙ

Образцы и их подготовка. Объектом исследова-
ния служили монокристаллы TGS с профильным
распределением примеси ионов хрома (Cr3+), по-
лученные в ИТА НАН Беларуси. Кристаллы были
выращены скоростным методом при постоянной
температуре роста 31.4°С (температура Кюри
TGS – 49.15°С), пересыщение чистого раствора ‒
0.1°С, раствора с примесью – 0.5°С. Периодиче-
ское изменение состава достигалось путем дора-
щивания затравки попеременно в растворах раз-
ного состава – в номинально чистом и содержа-
щем легирующую примесь Сr3+. Концентрация
хрома в растворе составляла 5–6 мас. %. Время

роста затравки в чистом растворе 1.5 ч, в примес-
ном – 4.5 ч за один цикл.

Образцы (толщиной 1.5–2 мм) были получены
свежим сколом по плоскости спайности (010), для
чего из пирамиды роста грани m вырезались брус-
ки с большой осью, параллельной сегнетоэлек-
трической оси b, которые затем раскалывали. Вы-
ходящие на поверхность (010) номинально “чи-
стые” и примесные полосы наблюдались в
оптический микроскоп и имели ширину 200 и
500 мкм, соответственно. Все эксперименты по
подготовке и прецизионному исследованию поверх-
ности образцов проводились в контрольно-измери-
тельном комплексе “TRACKPORE ROOM-05”,
класс чистоты 5 ИСО(100) с поддержанием влаж-
ности 35 отн. % ± 1% и температуры 24 ± 0.05°C.

Зондовые методики. Кристаллы исследовались
на микроскопе NTEGRA Prima (НТ-МДТ, Рос-
сия) по стандартным методикам электрической
АСМ [17]. Использовались кремниевые кантиле-
веры (марка SCM-PIT, Bruker), покрытые Pt, с
частотой 75 кГц, постоянной жесткости 2.8 Н/м,
радиусом закругления острия 20 нм. Доменная
структура изучалась в контактном режиме МПО
при приложении переменного электрического
поля Uac с амплитудой 1 В и частотой 371 кГц к
проводящему зонду путем измерения сигнала
электромеханического отклика.

Для измерения поверхностной емкости при-
менялась двухпроходная бесконтактная методи-
ка, в которой при первом проходе в процессе ска-
нирования измеряется рельеф, а при повторном −
регистрируется амплитуда резонансных колебаний
кантилевера Aω  ∼ U0U1dC/dZ, где напряжение
между образцом и кантилевером равно U =
= U0 + U1sin(ωt). Для измерения поверхностной
емкости используется вторая гармоника возбуж-
дающего электрического сигнала U1sin(ωt), под
действием которого амплитуда резонансных ко-
лебаний кантилевера пропорциональна A2ωU ∼
∼ U /4dC/dZ. Действующая сила, с которой зонд
притягивается к поверхности, равна F =
= −1/2U2dC/dZ. Полученное в процессе сканиро-
вания изображение определяется распределени-
ем поверхностной емкости. В данных экспери-
ментах измерения в емкостном режиме проводи-
лись при приложении Uac с амплитудой 3−4 В и
частотой 29 кГц. Токовые изображения получа-
лись методом проводящей АСМ в контактном ре-
жиме при подаче на нижний электрод напряже-
ния Udc. Локальные вольт-амперные характери-
стики (ВАХ) измерялись с помощью петаомметра
B2987A на зондовой станции “Cascade Microtech
Tesla”. Площадь зонда составляла 1 мкм2.

Рентгеновская топография. Измерения прово-
дились на дифрактометре “ДИТОМ-М”, разра-
ботанном в ИК РАН (рис. 1). Образец устанавли-
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вался на юстировочном столике под углом Брэгга
к падающему рентгеновскому пучку. Источни-
ком рентгеновского излучения служила рентге-
новская трубка с молибденовым анодом с разме-
ром фокуса 0.4 × 8 мм. В качестве монохроматора
использовался кристалл пиролитического графи-
та (отражающая плоскость (0002)). Размер пятна,
засвечиваемого пучком на образце, регулировал-
ся двумя взаимно перпендикулярными щелями и
составлял 5 × 5 мм. В качестве отражающей вы-
брана плоскость (040), для которой угол Брэгга
θB = 6.441°. При таком положении исследуемого
кристалла TGS−TGS + Cr на двумерном детекто-
ре прямого счета (на основе ПЗС-матрицы) была
зафиксирована рентгеновская топограмма со-
гласно выбранному вектору обратной решетки
h = [040]. Для получения удовлетворительного
контраста от исследуемых примесных полос вре-
мя экспозиции топограммы составило более 1 ч.
Длительное время экспозиции связано как с вы-
бранной отражающей плоскостью, так и с толщи-
ной кристалла. Пространственное разрешение
обусловлено размером чувствительного элемента
детектора и составляет 10 мкм.

Рентгенофлуоресцентный анализ. Образец кри-
сталла TGS−TGS + Cr (рис. 2а) был установлен
на дифрактометр “ДРШ” [18] согласно схеме,
приведенной на рис. 3. Образец устанавливался
на юстировочном столике под углом ∼60° таким
образом, чтобы полосы роста располагались в го-
ризонтальной плоскости вдоль падающего рент-
геновского пучка. Размер пятна, засвечиваемого
пучком на образце, составлял ∼150 мкм по верти-
кали и ∼5 мм по горизонтали. При подготовке из-
мерения подъем столика осуществлялся до тех
пор, пока верхний край кристалла не перекрывал
рентгеновский пучок, что регистрировалось с по-
мощью детектора (11). При таком положении об-
разца детектором (12) был отснят спектр флуорес-
центного излучения, возникающего в образце.
Затем флуоресцентный детектор был настроен на
измерение интенсивности линии Kα-хрома, и бы-
ла проведена съемка зависимости интенсивности
от положения образца по вертикали, т.е. от поло-
жения области засветки рентгеновским пучком
на боковой грани кристалла. Шаг смещения об-
разца составил ∼0.1 мм, диапазон измерения от 0
до 6.5 мм. Параллельно осуществлялась запись
интенсивности I прошедшего сквозь кристалл из-
лучения, попадающего на сцинтилляционный
детектор, в зависимости от положения области
засветки на образце.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Зондовая микроскопия. Методами МПО и СЕМ
исследовалась полярная поверхность кристалла и
получены контрастные изображения одного и то-
го же участка поверхности (1) с границей между
“чистой” (слева) и примесной (справа) полосами
(рис. 4). Наличие мелкодисперсных доменов с од-
ной стороны границы и в самой полосе указывает
на то, что это примесная полоса. Конфигурация

Рис. 1. Схема съемки рентгеновской топограммы на
дифрактометре ДИТОМ-М.
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Рис. 2. Изображение образца кристалла TGS−TGS + Cr (2 × 5.5 × 7.5 мм): оптическое (а), рентгенотопографиче-
ское (б).
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доменов на обоих фото отображается одинаково.
На МПО-изображении разница в контрасте
(светлый, темный) обусловлена только переме-
ной знака полярности 180°-ных доменов. На
СЕМ-изображении наблюдаются три контраста:
светлый соответствует доменным границам, тем-
ный – полосе TGS, промежуточный серый − по-
лосе TGS + Cr (рис. 4б).

На рис. 4в–4е представлены полученные в раз-
личных режимах АСМ-изображения другого, не
характерного для полосчатых кристаллов, участ-
ка поверхности (2) того же кристалла с границей
между “чистой” и примесной полосами. На
МПО-изображении (рис. 4в) слева виден круп-
ный домен (темный контраст) положительного
знака (по данным сканирующей микроскопии
Кельвина), характерный для “чистого” кристал-
ла, и отсутствует мелкодисперсная доменная
структура, которая определяла бы примесную по-
лосу. В данной ситуации, имея только одно
МПО-изображение, невозможно определить, где
находится граница полос и установить взаимо-
связь доменной и примесной структуры. На рис. 4г
приведено СЕМ-изображение того же участка
поверхности. Можно видеть, что, помимо границ
крупного домена, за счет пространственного из-
менения емкости обнаруживается примесная по-
лоса с промежуточным серым контрастом. Разни-
ца в контрасте (абсолютной величине сигнала)
между “чистой” полосой (темный контраст) и
примесной (серый) составляет ∼0.17%. Заметим,
что вклад в контраст емкостного изображения
также дают элементы рельефа поверхности. На
рис. 4е представлено топографическое изображе-
ние, на котором видны ступени скола, пересека-
ющие границу “чистой” и примесной полос. Из
профиля сечения поверхности следует, что скол
был неидеальным и разница высот ступеней на
данном участке составляет около 35 нм. Частично
очертания ступеней скола проявляются на ем-
костном изображении. Достичь точного выпол-
нения условий постоянства емкости зазора, зави-

сящей от расстояния кантилевер–образец, и по-
верхностной емкости, по всей видимости, не
удается из-за больших перепадов высот на ступе-
нях скола. Результат предсказуемый, так как в об-
щем случае емкость зонд–образец зависит от гео-
метрии зонда, рельефа поверхности и величины
зазора зонд–образец [17]. На практике вклад в
контраст элементов рельефа можно либо учесть,
сопоставляя топографическое и емкостное изоб-
ражения, либо устранить более тщательной под-
готовкой поверхности образцов.

Представлялось интересным оценить разницу
проводимости “чистых” и примесных полос кри-
сталла. Поскольку доменные границы в TGS об-
ладают повышенной проводимостью, можно
ожидать, что участки кристалла с большей плот-
ностью доменных стенок на единицу площади
также должны лучше проводить электрический
ток. Измерения на зондовой станции демонстри-
руют на омических интервалах ВАХ величину то-
ка до 1.5–2 раз бóльшую для примесных участков
поверхности по сравнению с “чистыми”. Меха-
низм проводимости TGS еще однозначно не уста-
новлен [19, 20]: первоначальная гипотеза о про-
тонном характере проводимости была позже под-
вергнута сомнению (различное поведение
проводимости вдоль разных кристаллографиче-
ских направлений при введении радиационных
дефектов заставило предположить, что вдоль раз-
ных направлений могут действовать различные
механизмы). В представленном случае наиболее
естественно рост проводимости в примесных
слоях с Cr3+ объяснить за счет сквозной электрон-
ной проводимости и повышенной плотности до-
менных стенок.

Методом проводящей АСМ получены токовые
изображения поверхности образца. В области до-
менной стенки наблюдается более высокая про-
водимость, при этом полосы с примесью не выяв-
ляются (рис. 4д). В СЕМ наблюдается контраст и
на доменных границах, и на примесных полосах
(рис. 4г). Эти контрасты близки друг другу. Воз-

Рис. 3. Схема съемки кривой выхода флуоресценции на дифрактометре ДРШ: 1 – рентгеновская трубка, 2 – апертур-
ная щель, 3 – узел кристалла-монохроматора, 4 – коллимирующие щели, 5 – вакуумные пути с рентгенопрозрачными
окнами, 6 – приемные щели детектора, 7 – образец, 8 – кольцевая опора источника излучения, 9 – юстировочный сто-
лик, 10 – кольцевая опора детектора, 11 – сцинтилляционный детектор, 12 – флуоресцентный детектор-спектрометр.
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можно, это связано с повышенной проводимо-
стью полос с примесью хрома. При измерениях
проводящей АСМ, видимо, не хватает чувстви-
тельности метода, чтобы увидеть разницу прово-
димости в полосе с примесью и без.

Рентгеновская топография. Контраст на рент-
генотопографическом изображении (рис. 2б)
свидетельствует о заметном искажении решетки в
областях с различным содержанием примеси.
Идентичность отображения полос по интенсив-

Рис. 4. Изображение участка 1 поверхности кристалла TGS−TGS + Cr с полосой TGS (слева) и TGS + Cr (справа):
МПО (а), СЕМ (б). Граница между полосами отображается повышенной плотностью доменных стенок; участка 2:
МПО (в), СЕМ (г), проводящая АСМ при Udc = +10 В (д), контактный режим АСМ, топография (е). Размер
100 × 100 мкм.
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ности подтверждает стабильный характер про-
цесса роста кристалла и точность поддержания
параметров от одной полосы к другой. Отметим
также отсутствие каких-либо других существен-
ных искажений, связанных с дефектами кристал-
лической решетки, например дислокациями, тре-
щинами, блоками и др.

Рентгенофлуоресцентный анализ. Полученные
в эксперименте зависимости флуоресцентного
излучения, соответствующего CrКα, представле-
ны на рис. 5. Расстояние между минимумами на
кривой 2 составляет 0.7 мм, что соответствует пе-
риодичности полос роста, наблюдаемой в опти-
ческом микроскопе (рис. 2а) и на рентгенотопо-
графическом изображении (рис. 2б). Темные по-
лосы на оптическом изображении соответствуют
участкам с примесью хрома, светлые – без хрома,
в рентгенотопографическом – наоборот. Шаг пе-
редвижения рентгеновского пятна по образцу
0.1 мм и его размер 150 мкм по вертикали и 5 мм
по горизонтали позволили выявить микроскопи-
ческую картину распределения примеси. Макси-
мум концентрации хрома приходится на середину
полосы с примесью, минимум − внутри полосы
без примеси. Для количественной оценки кон-
центрации примеси в полосчатом кристалле было
проведено калибровочное измерение серии об-
разцов кристаллов рубина с известной концен-
трацией Cr: ∼0.05, 0.12 и 0.7 мас. % (рис. 5). Оце-
ночная концентрация хрома в полосе TGS + Cr

составила 0.12–0.14 мас. %, в полосе TGS − 0.04–
0.06 мас. %. (Следует учитывать, что вертикаль-
ный размер рентгеновского пятна больше шага
его перемещения по образцу, поэтому каждой
точке кривой зависимости I (мм) соответствует
усредненное значение I от предыдущего и после-
дующего положения пятна на образце). Таким
образом, РФА в отличие от традиционных мето-
дов рентгеновского микроанализа позволяет
определить содержание примеси в кристалле с
точностью 0.02 мас. %. Эта точность определяется
как разбросом экспериментальных значений, так
и размером сканирующего рентгеновского пучка.

ВЫВОДЫ
Метод сканирующей емкостной микроскопии

впервые применен к изучению сегнетоэлектриче-
ских кристаллов триглицинсульфата с профиль-
ным распределением примеси хрома. Показано,
что контраст емкостного изображения формиру-
ется в областях с градиентом примеси, на домен-
ных границах и на отдельных элементах рельефа
(гребнях, выступающих ступеней скола). Осно-
ванный на измерении пространственной вариа-
ции емкости и обладающий высокой чувстви-
тельностью к наличию примеси метод СЕМ поз-
волил наблюдать ростовые примесные полосы в
сегнетоэлектрическом кристалле вне связи с до-
менной структурой и устанавливать взаимосвязь
дефектной и доменной структур. СЕМ можно
идентифицировать как перспективный инстру-
мент исследования гетерогенной поверхности се-
гнетоэлектриков, позволяющий получать одно-
временно изображения областей с градиентом
примеси и доменных границ и извлекать инфор-
мацию о взаимосвязи доменной и дефектной
структуры.

Рентгенотопографические измерения под-
твердили искажение кристаллической решетки в
примесных полосах по сравнению с остальными
областями кристалла. Метод РФА впервые при-
менен для количественного анализа состава се-
гнетоэлектрических кристаллов TGS с ростовы-
ми примесными полосами. Это позволило с вы-
сокой точностью определить концентрацию Cr в
полосах и установить периодический характер
распределения примеси. Разница в концентра-
ции хрома “чистых” и примесных полос состави-
ла ∼0.08 мас. %, что дало различие в контрасте ем-
костного изображения в 0.17%. Измерение ВАХ
показало величину тока, до 1.5–2 раз бóльшую на
примесных участках поверхности по сравнению с
«чистыми».

На примере водородсодержащих кристаллов с
периодической примесной ростовой структурой
продемонстрированы преимущества комплекс-
ного метода нанодиагностики, объединяющего
зондовые электрические методики и рентгенов-

Рис. 5. Зависимости интенсивностей выхода флуо-
ресцентного излучения линии CrKα (1) и прошедшего
сквозь кристалл TGS−TGS + Cr излучения (5) и от
вертикального положения кристалла. Зависимости,
показанные треугольниками, получены при калибро-
вочных измерениях кристаллов рубина с концентра-
цией ионов хрома 0.05 (2), 0.12 (3) и 0.7 (4) мас. %.
Пунктиром показаны рассчитанные из калибровоч-
ных измерений соответствующие средние значения
интенсивности для каждой концентрации. Z – об-
ласть измерения, мм.
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ские методы анализа, для исследования домен-
ной и дефектной структуры сегнетоэлектриков.
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