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Аннотация. Исследовано влияние длительной выдержки при комнатной температуре на 
электропроводность в области заряженной доменной стенки (ЗДС) в кристаллах ниобата лития 
(LiNbO3, LN) конгруэнтного состава неполярного x-среза. Методом диффузионного отжига на 
воздухе вблизи температуры Кюри в образцах сформированы бидоменные сегнетоэлектри-
ческие структуры, содержащие ЗДС типа «голова-к-голове». Проведены восстановительные 
отжиги кристаллов в атмосфере азота для формирования центров окраски и сопутствующего 
увеличения проводимости. Обнаружен эффект уменьшения тока, регистрируемого при из-
мерении вольт-амперных характеристик при помощи атомно-силового микроскопа, после 
выдержки кристаллов при комнатной температуре в течение 91 сут. Проведено исследование 
влияния условий хранения на значение электропроводности ЗДС. Установлено, что деградация 
электропроводности не связана с влиянием окружающей атмосферы на поверхность. Выдвинута 
гипотеза о перераспределении носителей заряда, экранирующих внутреннее электрическое 
поле в области ЗДС.
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Abstract. In the present work, we investigated the effect of prolonged exposure on the electrical 
conductivity of crystals with a charged domain wall (CDW) in congruent lithium niobate crystals 
(LiNbO3, LN) of a nonpolar x-cut. Bidomain ferroelectric structures containing charged head-to-
head domain boundaries were formed in the samples using methods of diffusion annealing in the 
air near the Curie temperature and infrared annealing in an oxygen-free environment. Reduction 
annealing of crystals in a nitrogen atmosphere was carried out to form color centers and concomi-
tant increase in conductivity. Using an atomic force microscope (AFM) we observed the effect of 
degradation of the current value recorded when measuring the I-V curve. The influence of storage 
conditions on the electrical conductivity of CDW was studied. It was found that this effect was not 
related to the influence of the surrounding atmosphere on the surface but was presumably related 
to the redistribution of charge carriers shielding the bound charge of the CDW.
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Введение

Доменные стенки — топологические дефекты 
в ферроиках, разделяющие домены с различаю-
щимися направлениями спонтанной поляриза-
ции. Перспективным материалом для создания 
устройств, в основе работы которых лежит исполь-
зование уникальных свойств доменных стенок, яв-
ляется ниобат лития (LiNbO3, LN). Ниобат лития — 
это одноосный сегнетоэлектрик со 180°-доменными 
стенками, обладающий высокой температурой Кю-
ри, температурной и химической стабильностью. 
Отсутствие в составе свинца и наличие на рынке 
пластин различных диаметров и кристаллических 
срезов с воспроизводимыми свойствами делают 
этот материал одним из наиболее технологиче-
ски важных сегнетоэлектриков. В зависимости от 
взаимной ориентации векторов спонтанной по-
ляризации Ps в соседних доменах различают три 
типа доменных стенок в LN — «голова-к-хвосту», 
«голова-к-голове» (H-H) и «хвост-к-хвосту». 
Степень заряженности доменной стенки харак-
теризуется углом θ между направлением вектора 
Ps и линией стенки (0 < θ < 90°). Плотность заряда 
на границе пропорциональна sin(θ), поэтому заря-
женные доменные стенки (ЗДС) с |θ| ≈ 90° являются 
максимально заряженными [1—3]. Электрофизиче-
ские свойства сегнетоэлектрических материалов 
вблизи ЗДС отличаются от аналогичных свойств 
в объеме, что делает их интересными как с фун-
даментальной, так и с прикладной точки зрения. 
Хотя сегнетоэлектрические материалы являются 
диэлектриками с широкой запрещенной зоной, 
ЗДС в этих материалах могут обладать повышен-
ной электропроводностью. ЗДС характеризуются 
наличием сильного локального электрического 
поля, индуцированного связанными зарядами 
ионов. Свободные носители заряда под действием 
электрического поля концентрируются вблизи 
ЗДС, вследствие чего может формироваться прово-
дящий канал внутри диэлектрического материала 
[4—6] или могут локально изменяться свойства 
контакта к материалу [7]. При этом в некоторых ма-
териалах поведение свободных носителей заряда 
в окрестности ЗДС может быть описано моделью 
квазидвумерного электронного газа, а тип элек-
тропроводности аналогичен электропроводности 
металлов [8, 9]. Методы атомно-силовой микро-
скопии позволяют локально исследовать электро-
физические свойства ЗДС и морфологию доменов, 
индуцированных приложением электрического 
напряжения к зонду атомно-силового микроско-
па (АСМ) [10—12]. Возможность формировать в 
сегнетоэлектриках ЗДС с высокой плотностью по-
зволяет разрабатывать различные электронные 
устройства, включая новые типы компьютерной 
памяти [13—15] и мемристоры, перспективные для 

нейроморфных вычислений [16—20]. Для создания 
коммерческих устройств на основе ЗДС необходимо 
обеспечить воспроизводимость и стабильность во 
времени электрофизических свойств междомен-
ных границ в большом количестве изделий.

В литературе предложено множество методов 
формирования ЗДС в монокристаллах LN [1, 11, 21, 
22]. Большинство из них основано на приложении 
внешнего электрического поля, локально переклю-
чающего доменную структуру. Таким образом соз-
даются наклонные частично заряженные доменные 
стенки, которые образуют угол 0 < θ < 90° с по-
лярной осью. К сожалению, приложение внешнего 
электрического поля от проводящих электродов 
не позволяет формировать ЗДС большой площади 
с углом наклона θ > 30° из-за роста иглоподобных 
доменов с зубчатой междоменной границей [1, 11, 
21, 22]. Кроме того, размеры и морфология доменов, 
сформированных в кристаллах LN путем прило-
жения внешнего электрического поля, зависят от 
условий поляризации и отличаются в различных 
кристаллографических срезах [23—25].

Другой подход к формированию ЗДС в моно-
кристаллах LN предполагает использование 
градиентов некоторых силовых полей в объеме. 
Примерами таких полей могут быть концентра-
ция точечных дефектов или примесных атомов, а 
также объемное распределение температуры при 
охлаждении через точку Кюри [26]. В этом случае 
в кристаллической пластине формируются два 
макродомена, разделенных одной ЗДС с θ ≈ 90° (так 
называемый «бидоменный» кристалл). Явление до-
менной инверсии в LN при термообработке вбли-
зи температуры Кюри с сопутствующей выходом 
(аут-диффузией) Li2O было впервые представлено 
в работах [27, 28], а затем исследовано многочислен-
ными авторами [29—34]. Помимо диффузионного 
отжига кристаллов LN вблизи точки Кюри, бидо-
менную сегнетоэлектрическую структуру можно 
сформировать отжигом кристаллов, прошедших 
протонное замещение [35—38], и термообработкой 
кристаллов в неоднородном тепловом поле [39—42]. 
Бидоменные кристаллы перспективны для исполь-
зования в прецизионных актюаторах [39, 43—49], 
низкочастотных датчиках вибрации [50] и магнит-
ного поля (в составе композитного магнитоэлек-
трика) [51], а также в устройствах сбора бросовой 
энергии [52, 53].

Поскольку LN является хорошим изолятором, 
в подавляющем большинстве случаев при исследо-
вании ЗДС используют кристаллы, легированные 
Mg, который увеличивает электропроводность [3, 
21, 54—56]. Токи в ЗДС, сформированных в LN : Mg, 
также могут быть увеличены за счет сверхзонного 
фотовозбуждения [3, 56] и доменной инженерии 
[54]. Кроме легирования, электропроводность кри-
сталла также может быть повышена при помощи 
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отжига в восстановительной атмосфере: в вакуу-
ме, водородной, азотной или инертной атмосфере 
[57—62]. После химического восстановления кри-
сталлы становятся почти непрозрачными с широ-
кой полосой оптического поглощения и максимумом 
при 2,5 эВ, который ассоциируется рядом авторов 
со связанными биполяронами [58, 63]. В недавней 
работе [7] было установлено, что локальное пере-
ключение доменной структуры на ЗДС типа H-H 
в кристаллах LN, прошедших восстановительный 
отжиг, позволяет с высокой эффективностью изме-
нять проводимость точечного контакта «зонд АСМ 
— ЗДС». Однако стабильность электрофизических 
свойств таких доменов не была детально изучена. 
Ниже рассмотрена стабильность электрофизиче-
ских свойств ЗДС в восстановленных кристаллов 
LN. 

Образцы и методы исследования

В качестве образцов в исследовании были ис-
пользованы коммерчески доступные кристаллы 
LN конгруэнтного состава кристаллографического 
z-среза (The Roditi International Corporation Ltd). 
Из пластин вырезали прямоугольные заготовки 
размером 10 × 10 × 1 мм3, в которых затем мето-
дом диффузионного отжига на воздухе [28, 33, 
47] формировали бидоменную сегнетоэлектриче-
скую структуру типа Н-Н. Таким образом была 
сформирована протяженная ЗДС, залегающая 
посередине толщины пластины во всем объеме 
кристалла. Для проведения исследований на АСМ 
по методике, описанной в работах [10, 29, 39], были 
вырезаны тонкие поперечные срезы из заготовок 
так, чтобы полярная ось z находилась в плоскости 
образца, а неполярная ось x была направлена пер-
пендикулярно к поверхности (рис. 1). После одна 
из x-плоскостей полученных образцов была от-
полирована последовательно порошками алмаза 
марки АСМ 3/2 и оксида церия с размером основной 

Рис. 1. Схема подготовки образцов для исследования

Fig. 1. Schematic of specimen preparation

фракции 0,8 мкм. Для увеличения проводимости и 
рекристаллизации поверхности после механиче-
ской обработки был проведен восстановительный 
отжиг кристаллов в течение 60 мин. при темпера-
туре 1030 °С в печи инфракрасного нагрева ULVAC 
VHC-P610 в атмосфере осушенного азота марки 6.0 
(степень чистоты 99,9999 %). После восстановитель-
ного отжига на поверхность, противоположную 
полированной стороне, методом магнетронного рас-
пыления мишени напыляли хромовый электрод. 
Хромовый электрод формирует омический контакт 
с кристаллом LN [64, 65]. При помощи проводящей 
серебряной пасты Leitsilber 200 кристаллы при-
клеивали со стороны хромового электрода к ме-
таллической подложке. Схема подготовки образцов 
представлена на рис. 1. 

Исследование ЗДС методами силовой микро-
скопии пьезоэлектрического отклика (СМП), про-
водящей сканирующей микроскопии (c-AFM) и 
съемку вольт-амперных характеристик (ВАХ) 
проводили с помощью зондового микроскопа 
Asylum Research MFP-3D Stand Аlone. Были ис-
пользованы высокоразрешающие кремниевые 
кантилеверы с платиновым покрытием NSG30/Pt. 
Напряжение на кантилевере при съемке c-AFM 
изображений в области ЗДС составляло +7 В. Для 
исследования временной стабильности электрофи-
зических свойств ЗДС в бидоменных кристаллах 
LN были получены ВАХ в нескольких точках ЗДС, 
а также c-AFM изображения участка кристалла 
с ЗДС непосредственно после восстановительного 
отжига и после длительной выдержки в течение 
91 сут.

На первом этапе исследования были определе-
ны пороговые напряжения переключения доменной 
структуры при помощи АСМ-зонда. Для этого в 
различных точках монодоменной области образца 
прикладывали единичные П-образные импульсы 
с напряжением от 0 до ±200 В с шагом 10 В и дли-
тельностью 20 с. Полученную доменную структуру 
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Рис. 2. Топография бидоменного кристалла LN x-среза после полировки (а) и восстановительного отжига (б)

Fig. 2. Topography of bidomain LN crystal x-cut (a) as-polished and (б) after reduction annealing

визуализировали методом СМП. Было установлено, 
что переключение доменной структуры происхо-
дит при приложении к кантилеверу напряжений 
≥+30 В и ≤–50 В. Для того, чтобы при регистрации 
ВАХ избежать переполяризации, все последую-
щие измерения проводили в диапазоне от –20 В 
до +20 В. Положительные и отрицательные ветви 
ВАХ были сняты отдельно друг от друга в несколь-
ких различных точках ЗДС. Для регистрации ВАХ 
выбирали участки ЗДС с углом наклона, близким 
к 90°. Регистрацию ВАХ проводили пилообразным 
сигналом с периодом 10 с в течение 20 циклов, полу-
ченные данные усредняли по всем циклам. 

Затем образец был разделен на две половины. 
Для определения влияния атмосферы на стабиль-
ность электрофизических свойств ЗДС одна поло-
вина образца была помещена в н-гексан, а другая 
оставлена на воздухе. Гексан является неполяр-
ным апротонным растворителем, изолирующим 
ЗДС восстановленного кристалла от окисления 
кислородом воздуха и предположительно не экра-
нирующим поле ЗДС. Образцы были выдержаны 
в герметичных контейнерах в темном месте при 
комнатной температуре. Меры по стабилизации 
температуры и влажности в помещении не при-
менялись. После выдержки были повторно про-
ведены измерения ВАХ и c-AFM, аналогичные 
описанным выше.

Результаты и их обсуждение

Исследование топографии поверхности бидо-
менного кристалла LN x-среза с ЗДС типа Н-Н 
при помощи АСМ показало, что восстановитель-
ный отжиг приводит к сглаживанию поверхности и 
уменьшению количества царапин (рис. 2). Средне-
квадратичная шероховатость поверхности умень-
шилась с 5,59 ± 1,56 нм до 2,91 ± 1,06 нм. Подобные 

изменения предположительно являются следстви-
ем рекристаллизации поверхности образцов.

Одновременно со сглаживанием рельефа на 
поверхности образца формируется протяженная 
канавка, совпадающая с линией ЗДС на c-AFM 
скане (рис. 3, а и б). Это явление было описано ранее 
[66]. Глубина канавки составляла приблизительно 
0,3 нм, а ширина — 70 нм. Формирование протя-
женной канавки на поверхности кристалла может 
быть связано с более интенсивным испарением O2 
и Li2O в процессе отжига [67].

Изображения c-AFM, снятые до выдержки с 
напряжением на зонде +7 В, позволяют визуали-
зировать ЗДС (см. рис 3, б). Однако после выдерж-
ки значение тока, протекающего через ЗДС при 
приложении +7 В, ниже предела чувствитель-
ности АСМ. Визуализация ЗДС образцов, выдер-
жанных на воздухе и в н-гексане происходит при 
увеличении напряжения сканирования до +10 В  
(см. рис 3, в). Измерения ВАХ до и после длитель-
ной выдержки демонстрируют эффект деграда-
ции электропроводности ЗДС (рис. 4). Значения 
тока, регистрируемого при измерении ВАХ при 
напряжении +20 В, почти на порядок меньше 
после выдержки. При этом не было обнаружено 
значимой разницы между ВАХ и изображения-
ми c-AFM образцов, выдержанных на воздухе и 
в н-гексане.

После выдержки и на воздухе, и в н-гексане на 
поверхности образцов сохранялась канавка. Следо-
вательно, уменьшение проводимости не связано с 
адгезией загрязнений. Были предприняты попыт-
ки восстановить электропроводность, однако, чист-
ка поверхности кристалла в различных раствори-
телях, кратковременное травление в смеси плави-
ковой и азотной кислот и травление в ионизованном 
аргоне не дали результатов. Следует отметить, что 
повторная полировка поверхности и проведение 
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восстановительного отжига способствуют полному 
возврату высокой электропроводности.

Для того, чтобы определить, является эффект 
деградации электропроводности поверхностным 
или объемным, кристаллы после выдержки были 
сколоты. Хотя характер поверхности кристаллов 
после скола сильно отличается от поверхности 
после отжига, c-AFM сканы при приложении +10 
В демонстрируют значения тока, схожие со зна-
чениями на поверхности до скалывания (рис 5, а). 
Вместе с тем кристаллы, сколотые непосредствен-
но после восстановительного отжига, обладают 
высокой электропроводностью ЗДС (рис 5, б), т. е. 
деградация проводимости происходит во всем объ-
еме кристалла.

Был подготовлен эксперимент, в котором эф-
фект деградации электропроводности стимули-
рован за счет поглощения излучения вблизи края 
собственного поглощения кристалла. Бидоменный 
кристалл LN, прошедший восстановительный от-
жиг был облучен твердотельным УФ-лазером с 
длиной волны 320 нм и мощностью 5 мВт. Ультра-
фиолетовое излучение поглощается в приповерх-
ностных слоях материала, вызывая локальный 
нагрев и генерацию дырочных поляронов [68]. 
Исследование ЗДС методом c-AFM до и после об-
лучения показывает резкую деградацию электро-
проводности, вплоть до предела чувствительности 
СЗМ после 1 мин. облучения. Для облученного кри-
сталла LN c-AFM изображения не визуализируют 
ЗДС в диапазоне сканирования до +20 В.
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Рис. 3. Поверхность бидоменного кристалла LN после вос-
становительного отжига:  
а — топография с протяженной канавкой, повторяющей 
ЗДС; б — визуализация ЗДС после отжига методом 
c-AFM с напряжением на зонде +7 В; в — визуализация 
ЗДС после выдержки методом c-AFM с напряжением 
на зонде +10 В

Fig. 3. Bidomain LN crystal surface after reduction annealing: 
(а) topography of elongated trench replicating the CDW,  
(б) c-AFM visualization of as-annealed CDW, probe bias 
+7 V and (в) c-AFM visualization of as-exposed CDW, 
probe bias +10 V

Рис. 4. Сравнение ВАХ бидоменных восстановленных кри-
сталлов LN сразу после восстановления и после вы-
держки на воздухе и в н-гексане

Fig. 4. Comparison between I–V curves of reduced bidomain 
LN crystals as-reduced and after exposure in air and in 
n-hexane

Химическое восстановление кристаллов ни-
обата лития может быть описано следующим вы-
ражением [69]:

LiNbO3 ↔ O2 + Li2O + NbLi
4• + 4e–.

Свободные электроны зоны проводимости 
захватываются дефектом NbLi и NbNb, каждый 
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Рис. 5. Поверхность бидоменного кристалла LN, после 
скалывания:  
а — визуализация ЗДС после выдержки методом 
c-AFM с напряжением на зонде +10 В; б — визуали-
зация ЗДС после отжига методом c-AFM с напря-
жением на зонде +7 В

Fig. 5. As-cleaved bidomain LN crystal surface:  
(a) c-AFM visualization of as-exposed CDW, probe 
bias +10 V and (б) c-AFM visualization of as-annealed 
CDW, probe bias +7 V

из которых образует полярон малого радиуса. 
Со временем локализованные на соседних узлах 
решетки (вдоль полярной оси) поляроны NbLi

4+ и 
NbNb

4+ формируют устойчивую связанную пару — 
биполярон малого радиуса (NbLi

4+ — NbNb
4+)2- [59, 

60, 69—71]. Предположительно условия формиро-
вания связанных биполяронов отличаются на ЗДС 
и в монодоменной области.

Заключение

Исследован эффект деградации значения тока, 
фиксируемого при измерении ВАХ при помощи 
АСМ. Обнаружено, что электрофизические свой-
ства бидоменных кристаллов LN, прошедших вос-
становительный отжиг не стабильны во времени и 
значение электропроводности на порядок дегради-
рует после длительной выдержки. Установлено, что 
этот эффект не связан с влиянием окружающей 
атмосферы на поверхность, а предположительно 
обусловлен перераспределением носителей заряда, 
экранирующих связанный заряд ЗДС. 
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