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Представлены результаты исследования неоднородного сегнетоэлектрика — монокристалла триглицин-

сульфата с ростовой периодической примесной структурой TGS−TGS+Cr методом сканирующей емкостной

силовой микроскопии (СЕСМ). Рассмотрены особенности отображения вариаций емкости при детектиро-

вании электростатической силы на удвоенной и утроенной резонансной частоте. Проведены измерения

пьезоотклика, поверхностного потенциала и топографии поверхности. Показано, что емкостной контраст

формируется как на доменных границах, так и на полосах TGS и TGS+Cr. Продемонстрировано, что

СЕСМ на удвоенной резонансной частоте электростатической силы позволяет наблюдать пространственное

распределение примеси в сегнетоэлектрической структуре при разнице в концентрации хрома на уровне

∼ 0.02−0.08mass.%.
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Введение

Сканирующая емкостная силовая микроскопия

(СЕСМ) — одна из электрических модификаций

атомно-силовой микроскопии (АСМ), которая является

косвенным методом измерения пространственных

вариаций электрической емкости системы зонд−обра-

зец. Она позволяет получать емкостные изображения

поверхности проводящих и диэлектрических образцов

в нанометровом масштабе и извлекать информацию

о скрытых структурах и неоднородностях в этих

материалах [1,2]. СЕСМ, следуя классическому макро-

скопическому способу определять степень легирования

полупроводников на основе зависимости электрической

емкости от напряжения C(U), стала методом контроля

двумерного распределения легирующей примеси в

устройствах микроэлектроники [3–5]. В полупровод-

никовой индустрии этот метод нашел применение для

анализа работы и отказов устройств, визуализации

эффектов ионной имплантации [6] и характеризации

локальных электрических параметров эпитаксиальных

полупроводниковых гетероструктур [7]. Применительно

к диэлектрикам круг задач для СЕСМ можно очертить

как связанный с количественными измерениями

толщины и статической диэлектрической проницаемости

на наноуровне. С помощью емкостных измерений

оценивают вариации толщины очень тонких оксидных

пленок с высокой диэлектрической проницаемостью

для использования последних в качестве подзатворного

диэлектрика в МОП-структурах [8–12]. Отдельными

группами ученых в последнее время ведутся работы по

определению величин диэлектрической проницаемости

различных нанообъектов, в том числе диэлектрических

пленок, наночастиц оксидов Si и Al, биологических

мембран и вирусов [13–19]. В основу развиваемого ме-

тода положено одновременное измерение расстояний и

емкости в системе зонд−образец с аттофарадным разре-

шением с помощью емкостного датчика, построение ана-

литической модели системы и сопоставление экспери-

ментальных данных с результатами численного модели-

рования. Очевидно, что точность получаемой при этом

информации критически зависит от адекватности моде-

лей, которые используются при интерпретации данных,

и емкостного разрешения современных микроскопов.

К сегнетоэлектрикам, насколько можно судить по

ограниченному количеству публикаций, метод СЕСМ

пока применялся редко, и потенциал его в данном плане

еще не раскрыт. Наблюдаемый контраст емкостных изоб-

ражений в литературе интерпретируется по-разному.

Так, авторы [20], исследовавшие PZT-пленки, приписали

его вариациям диэлектрической проницаемости. Напро-

тив, обнаруженную в [21,22] на емкостных изображениях
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тонких пленок SrBi2Ta2O9 смену контраста со светлого

на темный авторы связали с переменой знака поляр-

ности 180◦ — доменов. Хотя природа наблюдаемого

контраста до конца авторами не была установлена (был
еще и промежуточный серый контраст), полученный

результат свидетельствует о возможности визуализации

сегнетоэлектрических доменных структур СЕСМ.

Различают две вариации метода, реализованного на

базе атомно-силового микроскопа, — контактная и бес-

контактная (динамическая) СЕСМ. На данном этапе

для анализа полупроводников и диэлектриков наибо-

лее разработан контактный метод, в котором емкость

в системе регистрируется с помощью электрических

измерительных цепей, а малые изменения емкости в си-

стеме фиксируются, например, с помощью резонансного

емкостного СВЧ-датчика [23]. Бесконтактная СЕСМ по

своей сути является производной от электростатиче-

ской силовой микроскопии [24]. По электромеханическо-

му отклику кантилевера определяется модулированная

электростатическая сила, генерированная переменным

полем, и связанная с ней емкость и градиент емкости

в системе зонд−образец [25–27]. Основная трудность

применения СЕСМ связана с отсутствием возможно-

сти проведения количественных измерений емкости с

аттофарадным разрешением во многих коммерческих

микроскопах. Тем не менее существует круг задач, для

которых она могла бы быть успешно использована,

например, для визуализации пространственного распре-

деления примеси в полупроводниковых и диэлектриче-

ских материалах. В [25–27] была продемонстрирована

высокая чувствительность бесконтактного метода для

тестовых полупроводниковых образцов при проведении

измерений в воздушной среде. СЕСМ показала 10%-ную

погрешность визуализации распределения примеси в

интервале 1015−1020 cm−3 для Si n типа, легированного

бором [27]. По чувствительности к степени легирования

данный метод отвечает основным требованиям при ха-

рактеризации современных устройств микроэлектрони-

ки (дает точность не хуже порядка величины в диапазоне

концентраций примесей 1016−1020 cm−3 [28].

Возможными кандидатами в круг объектов СЕСМ

могут также стать неоднородные сегнетоэлектрики. Для

эффективного управления характеристиками сегнето-

электрика крайне актуальны получение и изучение

свойств легированных примесью кристаллов. Искус-

ственное создание дефектных зон, распределенных в

объеме кристалла по определенному закону благодаря

внедрению специальных примесей, качественно изменя-

ет свойства и характер доменной структуры и во многих

случаях приводит к формированию регулярной домен-

ной структуры в процессе роста кристалла [29]. Для

решения указанных задач требуется развитие комбини-

рованных методов исследования доменной структуры и

распределения примеси в кристалле на основе АСМ.

Целью настоящей работы было изучение потенциаль-

ных возможностей бесконтактной СЕСМ в исследовании

неоднородных сегнетоэлектриков на примере полосча-

тых монокристаллов триглицинсульфата с ростовой пе-

риодической примесной структурой TGS−TGS+Cr. В ра-

боте обсуждаются методические аспекты визуализации

пространственного распределения легирующей примеси,

особенности получения емкостных изображений высо-

кого разрешения при использовании второй и третьей

гармоник детектируемого сигнала, интерпретации при-

роды наблюдаемого контраста и оценки чувствитель-

ности метода к количеству введенной примеси хрома.

Для извлечения дополнительной информации измеря-

лись поверхностный потенциал, пьезоэлектрический от-

клик и топографический рельеф поверхности, а также

вольт-амперные характеристики.

Методика эксперимента

Кристаллы были выращены скоростным методом при

постоянной температуре роста 31.4◦C (температура Кю-
ри TGS — 49.15◦C), пересыщение чистого раствора

было 0.1◦C, раствора с примесью — 0.5◦C. Перио-

дическое изменение состава достигалось путем роста

затравки попеременно в растворах разного состава —

в номинально чистом и содержащем легирующую при-

месь ионов хрома Cr3+ [29]. Были изучены два типа

полосчатых кристаллов с разным содержанием примеси:

первый был выращен при концентрации хрома в рас-

творе 5mass.%, второй — при 1.6mass.%. Из пирамиды

роста грани m кристаллов вырезали бруски с большой

осью, параллельной сегнетоэлектрической оси, которые

затем раскалывали на образцы толщиной 1.5−2mm.

Эксперименты по подготовке и исследованию поверхно-

сти образцов проводились в контролируемых условиях

измерительного комплекса
”
TRACKPORE ROOM-05“,

класс чистоты 5 ИСО(100) с поддержанием относи-

тельной влажности 35± 1% и температуры 24± 0.05◦C.

Образцы изучали на сканирующем зондовом микроскопе

NTEGRA Prima (НТ-МДТ) по стандартным методи-

кам электрической АСМ с использованием кремниевых

кантилеверов (HA_NC/Pt, балка B, Tipsnano, Эстония),
покрытых Pt, со следующими характеристиками: ре-

зонансная частота 140 kHz, жесткость 3.5N/m, радиус

закругления острия < 30 nm.

Для измерения поверхностной емкости применя-

лась двухпроходная бесконтактная методика, в ко-

торой при первом проходе в процессе сканирова-

ния регистрируется рельеф, а при повторном, про-

водимом на постоянном расстоянии кантилевера от

поверхности при поданном переменном напряжении

U = Udc + Uac · sin(ωt), измеряется амплитуда колеба-

ний кантилевера на второй гармонике (2ω) [27]. Элек-
тростатическая сила, с которой зонд взаимодействует

с поверхностью, F = −1/2U2
· dC/dZ, где C — ем-

кость, Z — расстояние от кончика зонда до данной

точки поверхности по вертикали, измеренное в про-

цессе первого прохода [24]. Вторая гармоника емкост-
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Рис. 1. Изображение одного и того же участка полярной поверхности кристалла TGS−TGS+Cr (1) с границей между полосами

TGS и TGS+Cr: поверхностный потенциал (a), пьезоотклик (b), емкость (dC/dZ) (c), дифференциальная емкость (dC/dU) (d),
топография (e). Профили сечения dC/dZ (1) и dC/dU (2) (f).

ной силы F2ω = −1/4 · dC/dZ ·U2
ac · cos(2ωt), амплиту-

да колебания кантилевера A2ωU ∼ U2
ac/4 · dC/dZ. По-

лученное при этом в процессе сканирования изобра-

жение отображает распределение поверхностной емко-

сти. Индуцируемая электростатическая сила F содержит

также 3ω-компоненту F3ω = 1/8 · d2C(Udc,z)/dZdU×

×U3
ac · cos(3ωt) [25]. Пропорциональность периодиче-

ской компоненты на третьей гармонике (3ω) величине

d2C/dZdU позволяет получать информацию о распреде-

лении дифференциальной емкости dC/dU, измеряемой

при модулировании расстояния зонд — образец [25,26].
В наших экспериментах измерения емкостной силы на

второй гармонике (2ω) проводились при приложении

переменного электрического поля с амплитудой 3−4V

и частотой 70 kHz и Udc = 0, а на третьей гармонике

(3ω) — частотой 46.7 kHz.
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Методом сканирующей микроскопии Кельвина

(СМК), также двухпроходным, регистрировали

распределение поверхностного потенциала на основе

компенсационного принципа (постоянная компонента

поданного напряжения Udc подбиралась таким образом,

чтобы колебания кантилевера на частоте ω переменной

компоненты напряжения отсутствовали). Измерения

проводились при частоте 140Hz, Uac = 3V.

Доменную структуру изучали в контактном режиме

микроскопии пьезоэлектрического отклика (МПО) пу-

тем измерения сигнала электромеханического отклика

(к проводящему зонду прикладывалось переменное элек-

трическое поле с амплитудой 1V и частотой 735 kHz).

Локальные ВАХ измеряли с помощью петаомметра

B2987A на зондовой станции
”
Cascade Microtech Tesla“.

Площадь контактной площадки зонда составляла 1µm2.

Результаты и их обсуждение

Методами МПО, СМК и СЕСМ были получены кон-

трастные изображения (размером 80 × 80µm) одного и

того же участка полярной поверхности кристалла 1 с

границей между полосами: чистой (TGS) и примесной

(TGS+Cr). На МПО-изображении (рис. 1, b) разница в

контрасте (светлый, темный) обусловлена только пере-

меной знака полярности 180◦ доменов. Местоположение

примесной полосы предположительно можно опреде-

лить по наличию мелкодисперсных доменов противопо-

ложного знака, выстроившихся вдоль линии границы и в

самой полосе. Отчетливо различимы те же домены и на

изображении поверхностного потенциала (рис. 1, a), на
основе которого определяется знак доменов. В нашем

эксперименте светлый контраст на СМК-изображении

соответствует доменам положительного знака. Как хоро-

шо видно, на емкостном изображении (dC/dZ) (рис. 1, c)
снова повторяются те же детали, что служит прямым

доказательством существования емкостного контраста,

связанного с присутствием доменов. В данном случае

наблюдаются три варианта контраста: светлый, соответ-

ствующий доменным границам, темный — полосе чисто-

го TGS, и еще один промежуточный серый — полосе с

примесью хрома. Серый контраст в нашем случае связан

с присутствием примеси — в этом отношении метод

СЕСМ оказывается более информативным, чем методы

МПО и двухпроходный СМК (рис. 1, b, a), не облада-

ющие чувствительностью к примесному составу TGS и

при отсутствии характерной мелкодисперсной доменной

структуры не способные визуализировать примесную

полосу. В принципе СМК должна чутко реагировать на

состав образца, однако в нашем эксперименте сказывает-

ся работа на воздухе — вклад в измеряемый потенциал

поверхностных состояний превалирует над составляю-

щей, вносимой наличием примеси. В этой связи следует

упомянуть результаты [30], согласно которым однопро-

ходная СМК может применяться для композиционной

визуализации многокомпонентных полимерных систем,

0– 01 –5 105

I,
A

15 ·10–10

10 ·10–10

5 ·10–10

0

–5 ·10–10
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1

2

Рис. 2. ВАХ кристалла TGS−TGS+Cr (1): 1 — для полосы

TGS+Cr, 2 — TGS. Источник тока подключен к платформе

зондовой станции.

а наблюдающийся контраст градиента емкости dC/dZ
коррелирует с изменениями диэлектрической проница-

емости. Однако в нашей работе и в [30] исследуются

принципиально разные объекты.

Согласно данным рентгенофлуоресцентного анализа

(данные получены Б.С. Рощиным), оценочная концен-

трация хрома в полосе TGS+Cr кристалла 1 составила

0.12−0.14mass.%, в полосе TGS 0.04−0.06mass.%. Раз-

ница в концентрации хрома в
”
чистых“ и примесных

полосах составила ∼ 0.08mass.%, что дало ощутимое

различие в сигнале, формирующем емкостное изобра-

жение полос.

На рис. 1, f показан профиль сечения емкостного

изображения dC/dZ вдоль оси абсцисс, на котором отоб-

ражается ступень, соответствующая примесной полосе.

При данных условиях измерения (рис. 1, c) разница в

абсолютной величине емкостного сигнала между чи-

стой полосой (темной) и примесной (серой) составляет

∼ 1.5%. На рис. 1, e в нижней части изображения пока-

зан характерный рельеф поверхности с мелкими остро-

угольными ступенями скола. Место, где были проведены

профили сечения (рис. 1, f), достаточно гладкое (размах
высот 1.2 nm). Следует отметить, что на емкостном

изображении (рис. 1, c) отсутствуют следы ступеней

скола, что говорит о возможности снижения вклада арте-

фактов топографической природы — обычных спутников

емкостных изображений, при правильном подборе режи-

мов сканирования (например, при уменьшении скорости

сканирования).
На рис. 1, d представлено емкостное изображение,

полученное на третьей гармонике (3ω) детектируемого

сигнала и содержащее информацию об изменении диф-

ференциальной емкости (dC/dU). На этом изображении

контраст также формируется и на доменах, и на при-

месной полосе, хотя он менее отчетливый в последнем

случае. Профиль дифференциальной емкости (кривая 2,

рис. 1, f) дает дополнительную информацию о характере
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Рис. 3. Изображение одного и того же участка полярной поверхности кристалла TGS−TGS+Cr (2) с границей между полосами

TGS и TGS+Cr: емкость (dC/dZ) (а), пьезоотклик (b), топография (c). Профили сечения dC/dZ (1), рельеф поверхности (2) (d).

распределения примеси. Стрелки на изображениях на

рис. 1, с, d указывают на местоположение соответствую-

щих профилей сечения. На профиле dC/dU ступень на

расстоянии по оси абсцисс от начала координат до 20µm

выражена слабее, но после 30 µm на кривой изменяется

наклон. Предположительно такой ход кривой dC/dU
свидетельствует об увеличении концентрации носителей

в примесной полосе. То есть контраст на примесной

полосе обусловлен не только разницей в концентрации

примеси хрома, но и тем, что она электрически заряжена

и неоднородно распределена. По поводу визуализации

доменных границ следует отметить, что на рис. 1, c они

видны, а на рис. 1, d нет: контраст формируется на самих

доменах.

Представлялось интересным оценить разницу про-

водимости чистых и примесных полос кристалла

TGS−TGS+Cr другим зондовым методом. Сравнитель-

ное исследование проводимости чистых и примесных

полос кристалла 1 на зондовой станции (рис. 2) де-

монстрирует в 1.5−3 раза большую величину тока на

омических интервалах ВАХ на примесных участках

поверхности (кривая 1) по сравнению с чистыми (кри-

вая 2). В нашем случае наиболее естественно рост

проводимости в примесных слоях с Cr3+ объяснить за

счет сквозной электронной проводимости и повышенной

плотности доменных стенок. Это небольшое различие

в электронной проводимости полос способно привести

к изменению амплитуды сигнала, пропорционального

емкости зонд−образец, и соответственно быть причи-

ной формирования емкостного контраста в диэлектрике.

С другой стороны, диэлектрическая проницаемость в

примесных областях поверхности падает примерно в

4−6 раз по сравнению с чистыми участками [31]. Таким
образом, наблюдаемый емкостной контраст коррелирует

с изменениями диэлектрической проницаемости и про-

водимости, что говорит о его сложной природе.

Нами была сделана попытка оценить предельную

концентрацию хрома, при которой еще наблюдается ем-

костной контраст на примесных полосах. Для этого был

изучен другой кристалл 2, выращенный при меньшем в

3−4 раза содержании хрома. На рис. 3 приведено изобра-

жение одного и того же участка полярной поверхности

кристалла 2 с границей между полосами, полученное ме-

тодами СЕСМ (dC/dZ), МПО и АСМ. За счет простран-
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ственного изменения емкости на изображении (рис. 3, a)
также обнаруживается примесная полоса с промежуточ-

ным серым контрастом. На рис. 3, d показан профиль

сечения емкостного изображения dC/dZ, на котором

отображается ступень, соответствующая примесной по-

лосе. При данных условиях измерения (рис. 3, a) разница
в абсолютной величине сигнала между чистой полосой

(темной) и примесной (серой) составляет ∼ 3.5%; ее

можно связать с различием в концентрации примеси

соответствующих слоев. Хотя на МПО-изображении

можно видеть, что граница между полосами является

также границей между двумя монодоменными участками

разного знака (рис. 3, b). Если бы емкостной контраст

определялся бы наличием доменов, он существовал бы

только на границе, а не на поверхности всей полосы.

В области границы вдоль нее видны скопления мел-

кодисперсных доменов. Скол в данном случае не был

идеальным (разница высот ступеней составляет около

35 nm) — рельеф поверхности скола представлен на

рис. 3, c. Частично очертания ступеней скола проявляют-

ся на емкостном изображении. Результат предсказуемый,

так как в общем случае емкость зонд−образец зависит

от геометрии зонда, рельефа поверхности и величины

зазора зонд−образец.

Таким образом, можно сделать заключение, что при

более низком содержании примеси хрома (при разнице в

концентрации хрома на уровне 0.02mass.%) могут быть

также получены контрастные емкостные изображения

примесных полос. Эти предварительные оценки говорят

о высокой чувствительности СЕСМ к изменению по-

верхностной емкости сегнетоэлектрического кристалла,

хотя в данном эксперименте и не был достигнут порог

чувствительности метода.

Относительно оценки контраста в областях с гра-

диентом примеси емкостных изображений по измене-

нию амплитуды емкостного сигнала в 1−3.5% следует

заметить, что они носят приближенный характер, так

как в каждом отдельном случае определяются шерохо-

ватостью поверхности и качеством полученного изоб-

ражения, которое зависит от параметров сканирования

и наличия артефактов топографической природы. Ранее

проведенный в [32] систематический анализ различных

источников шума показал, что стационарный шум в ос-

новном создается изменением толщины образца, корре-

лирует с топографической шероховатостью и отличается

от изображения к изображению.

Заключение

Метод СЕСМ в комбинации с МПО, СМК, АСМ

применен к изучению сегнетоэлектрического кристал-

ла, в котором была сформирована ростовая структура

чередующихся полос TGS и TGS+Cr. Показано, что СЕ-

СМ на второй гармонике электростатического отклика

является перспективным методом визуализации примес-

ных участков поверхности сегнетоэлектрика с нанораз-

мерным пространственным разрешением, способным к

выявлению очень малых величин градиента примеси (на
уровне 0.02−0.08mass.%). Контраст емкостного изобра-

жения dC/dZ, полученного на второй гармонике (2ω),
формируется в областях с градиентом примеси и на

доменных границах. При использовании третьей гармо-

ники (3ω) контраст изображения дифференциальной ем-

кости не столь отчетливый как поверхностной емкости

на второй гармонике, и он формируется в областях с

градиентом примеси и на самих доменах. Промежуточ-

ный серый контраст изображения dC/dU на примесных

полосах может быть обусловлен электрически активным

состоянием примеси Cr3+, входящей в решетку кристал-

ла и дающей разницу в проводимости. Как недостаток

метода следует назвать присутствие артефактов топогра-

фической природы на емкостных изображениях, от кото-

рых затруднительно избавиться и которые необходимо

учитывать. Что касается практического использования,

следует указать на высокую чувствительность СЕСМ

к наличию примеси в кристалле, возможность наблю-

дать сегнетоэлектрические структуры с периодически

послойным изменением концентрации примеси и гради-

ентом концентрации вдоль длины образца вне связи с

доменной структурой и изучать профили распределения

концентрации носителей заряда.
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