
　第 35卷 第 5期 　 　　 　　　　　　人 　工 　晶 　体 　学 　报　　　 　　　　　Vol. 35　No. 5
　 2006年 10月 　　　　　　　　　 JOURNAL OF SYNTHETIC CRYSTALS 　　　　　　　　 　October, 2006 　

利用静电聚苯乙烯纳米微粒对 L iNbO3 铁
电畴结构的观测
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摘要 :利用静电聚苯乙烯纳米微粒缀饰技术 ,在铁电晶体铌酸锂 (L iNbO3 )的极性表面观察到铁电畴表面束缚电荷

吸附带异性电荷纳米小球所形成的衬度图像 ,正负电畴衬度图像清晰稳定。这种对铁电晶体表面电畴结构进行表

征的新方法不会对样品造成任何程度的损伤和破坏 ,操作简便易行 ,并具有较高的分辨率。
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Abstract: D irect observation of ferroelectric domain structures on the surface of L iNbO3 crystal was

realized using a charged nano2particle decoration technique. This new method can nondestructively

p rovide the clear contrast image of the domain patterns in the m icron2scale resolution and it is also

effective, very easy for operation.
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1　引　　言

铌酸锂 (L iNbO3 ,简称 LN)是一种性能优异的多功能晶体材料 ,具有良好的电光性质、压电性质、非线性

光学性质等物理特性 ,已经被广泛应用于光电子技术、通信技术、激光与非线性光学等诸多领域。近年来 ,随

着掺杂 (镁、铁等 )铌酸锂、化学计量比铌酸锂 ( Stoichiometric L iNbO3 ,简称 S2L iN)、特别是准相位匹配的人工

周期极化铌酸锂 (periodically poled lithium niobate, 简称 PPLN )等新型人工制备铌酸锂晶体材料的不断出

现 ,大大地拓展了铌酸锂晶体在非线性频率转换、光波导和光存储等方面的实际应用 ,因而愈来愈受到人们
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的关注 [ 123 ]。铌酸锂晶体是一类典型的钙钛矿型氧化物铁电材料 ,自发极化矢量沿 < 001 >方向 ,即铁电相铌

酸锂晶体具有典型的 180°铁电畴结构 ,且沿着 Z轴方向。在铁电晶体的许多性质研究和实际应用中 ,铁电

畴结构组态起着至关重要的作用。由于铌酸锂晶体的自发极化矢量 PS 能够在一外加电场的作用下进行反

转 ,在当今的晶体工程学研究中 ,人们利用不同的电极图案能够在铌酸锂、钽酸锂等铁电晶体中人工制备出

各种相应的周期、准周期铁电畴结构 ,以实现如激光频率转换、光参量振荡等方面的多种应用目的 [ 426 ]。因

此 ,对于铌酸锂晶体铁电畴结构的观察、表征及其研究已经深受相关研究者的重视。

目前 ,人们已经发展了许多种方法用来观察和表征铁电晶体的表面铁电畴图像。其中 ,应用最为广泛是

化学腐蚀法 [ 7 ]
,该方法利用强酸性化学腐蚀液对晶体表面的正负畴区腐蚀速度不同所形成的反差衬度 ,通

过光学显微镜就能够直接观察到所显示的铁电畴结构图像。这种方法有着显示精度较高、不需要昂贵的观

测设备等优点 ,但化学腐蚀会对晶体样品造成不可修复的破坏 ,甚至可能改变晶体表面的电畴结构原始组

态 ;其次 ,强酸性腐蚀液 (如氢氟酸等 )对人体具有很大的毒害作用 ;再者 ,该实验操作复杂 ,样品制备时间

长。近年来许多新的方法被用来表征铁电晶体的表面畴结构组态。例如 :液晶显示技术 [ 8 ]
,原子力显微

术 [ 9210 ]
, X射线形貌法 [ 11 ]以及扫描电子显微术 [ 12 ]等。这些方法一般都具有较高的观察精度 ,并能够用于特

定的研究目的 ;然而 ,对样品的要求较高 ,操作复杂、效率低 ,大多还需要借助于较昂贵的仪器设备。基于以

上原因 ,目前在铁电晶体表面畴结构的常规检测中使用最多的仍然是化学腐蚀法。

G. L. Pearson和 W. L. Feldmann在近 50年前首次提出利用一种带电的天然氧化物颗粒 (如 ,带正电荷

的氧化铅或带负电荷的硫磺粉末 )来非破坏地显示铁电晶体的表面畴结构 [ 13 ]。然而由于天然氧化物颗粒的

尺寸所限 ,其显示分辨率仅能达到毫米量级 ,很少在实际中被使用。本文介绍了一种新的利用静电纳米微粒

缀饰显示畴结构的方法。我们在非极性有机溶液 ———十二烷中加入纳米尺度的单分散性聚苯乙烯

( Polystyrene 简称 PS) 小球作为缀饰介质 , 再掺入一定量的琥珀酸二辛酯磺酸钠 ( sodium di222
ethylhexylsulfosuccinate简称 AOT)作为使 PS小球带电的控制剂 ,从而配制形成了携带有定量负电荷的静电

纳米微粒显示液。同时 ,通过改变温度使得 L iNbO3 样品表面由于热释电效应而释放出定量的表面束缚电

荷 ,使均匀带电的纳米微粒能够选择性地沉积在相应的电畴区域表面 ,由此可以借助光学显微镜清晰地观察

到表面铁电畴结构图像。这种新型观察方法的最大优点是 ,对于被观察晶体样品不形成任何损伤和破坏。

当实验结束后 ,可以很方便地擦除粘附在样品表面上的残余显示液 ,恢复样品的原始状态。通过制备、选择

特定尺度的带电纳米微粒 ,可以使被观察样品的表面电畴图像分辨率达到微米、甚至亚微米的量级。同时 ,

静电微粒显示剂制作简单、造价低廉、易于推广 ,特别是对于需要批量检测晶片的工艺过程来说 ,不但可以大

大节省样品加工、准备时间 ,降低测试成本 ,并且实验操作简便易行、工作效率高 ,对于人体和周围环境也不

会产生严重毒害和腐蚀等不良影响。

2　实验过程

2. 1　晶体样品的制备

实验所用三块铌酸锂晶体样品来自不同的生长工艺。1
#样品为常规提拉法生长的、带有岛屿状自发极

化畴结构组态的同成分熔点铌酸锂晶体 ; 2
#样品为利用外加电场法人工制备的一维周期性极化铌酸锂晶体

( PPLN) ,该样品所具有的一维周期约为 20μm左右 ; 3#样品是采用双坩埚技术生长的化学计量比铌酸锂晶

体 ( S2L iN )。研究结果表明 , S2L iN的许多性能都优于同成分熔化的 LN晶体。因此 ,许多研究工作集中在

如何生长出高质量的 S2L iN单晶材料方面。由于 S2L iN一般是单畴或基本上是单畴结构 [ 14 ]
,因而对其铁电

畴结构的观察与表征是判断其生长完整性的重要指标之一。观察实验前 ,我们将上述所有样品按照相关要

求进行了光学级的抛光、清洗 ,使用光学显微镜无法看到任何表面电畴结构图像。

2. 2　静电纳米微粒显示液的配制

选用通过无皂乳液聚合法制备的单分散聚苯乙烯 ( PS)小球作为静电纳米微粒显示液的缀饰介质 ,通过

透射电子显微镜 (JEOL JEM 2200CX II)测量这些纳米尺度 PS小球的平均直径为 130nm左右。PS小球在使
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用前经过清洗和离心分离 ,置于真空干燥箱中室温干燥约 24h。为了使这些缀饰纳米微粒在晶体样品表面

束缚电荷的电场作用下能够自由运动 ,并且有效地减少外界带电粒子对样品表面束缚电荷产生中和作用 ,我

们选取一种粘度系数小、介电常数低的非极性有机液体作为 PS小球的分散剂。此外 ,由于晶体样品在观察

实验过程中要被加热到 60℃左右 ,为了防止分散剂挥发过快而影响带电纳米微粒的选择性沉积 ,所选择的

分散剂应该具有较低的挥发系数和较高的沸点。由此选用十二烷 (Dodecane)作为适用的分散剂。

通常情况下 ,经过干燥静置的 PS小球是电中性的。为了使分散于十二烷中的 PS小球能够均匀地带上

同种电荷 ,选用一定量的电荷控制剂 ———琥珀酸二辛酯磺酸钠 (AOT)掺入由 PS小球和十二烷配制而成的

混合溶液之中。利用 Zeta电位测试仪 (B rookhaven Zeta2PALS)进行测量 ,测得 AOT浓度为 10mM时 , PS小

球的 Zeta电位和实际直径分别为 225. 10 ±4. 0mV和 252nm,这表明 PS小球在电荷控制剂的作用下带上了负

电荷。此时 , PS小球直径的变化大概与其溶涨效应和部分微粒的团聚合并有关。

图 1　实验装置图

Fig. 1　Schematic diagram of the experimental setup

2. 3　样品表面铁电畴结构组态的显示

首先 ,将制备好的静电纳米微粒显示液滴入样品和一块盖

玻片所构成的微通道中 (如图 1所示 )。盖玻片的作用是减少

观察样品在被加热时 ,由于有机溶液挥发造成的显示液不稳

定 ;同时 ,该微通道也可以起到控制显示液的滴入量和使液面

分布均匀等作用。实验中使用的微通道厚度大约为 50μm。

当静电纳米微粒显示液进入微通道之后 ,我们通过一个置

于样品底部的半导体平板加热装置 ,在几分钟内将样品从室温

加热到 60℃左右。当显示液中的分散剂逐渐挥发完之后 ,就

能够通过光学显微镜观察到样品表面因带电 PS小球选择性沉

积而形成的反差图像。通过反复实验确定 ,静电纳米微粒显示

液的最佳配制条件为 :掺入的 PS小球体积百分比为 0. 6‰; AOT浓度为 10mM。

实验中所有图像均通过光学显微镜 (XJZ26A , JNOEC)所带的数码摄像系统进行拍摄。其中 ,一维周期

性铁电畴结构图像中的条纹周期可以由二维快速傅立叶变化 ( Fast Fourier Transform,简称 FFT)技术分析确

定 [ 15 ]。为了进一步验证实验结果的准确性 ,我们还将利用静电纳米微粒缀饰法所得到的样品表面铁电畴结

构图像 ,与利用化学腐蚀法所得到同一样品的表面铁电畴结构图像进行了比较研究。

图 2　1#样品的铁电畴结构对比图像

Fig. 2　Comparison of domain images of surface portion in samp le 1# with island shaped domains.

( a) Slightly etched pattern surface; ( b) The same surface with PS particles decoration.

3　结果与讨论

一般来说在热平衡状态下 ,晶体样品表面的自发极化电荷会被外界自由空间电荷所屏蔽。因而 ,晶体样

品的表面电畴结构无法对带电纳米微粒 PS小球的选择性分布形成明显的影响 [ 9 ]。为了得到样品表面正负

畴区的衬度像 ,我们将样品从室温加热到 60℃。由于铌酸锂晶体的热释电性质 ,此时样品表面的负畴区会
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有净余的正束缚电荷被释放 ,而正畴区则有净余的负束缚电荷被释放。在静电荷的相互作用之下 ,带负电的

PS小球将被负畴区相吸引而被正畴区所排斥形成选择性的沉积 ,从而形成能够通过光学显微镜所观察到的

图像衬度。图 2显示了 1
#样品不规则岛屿状表面铁电畴结构的组态图像。为了更清楚地比较显示效果 ,我

们在使用静电纳米微粒缀饰法显示前 ,将 1#样品置于氢氟酸中进行了轻微的化学腐蚀 ,图 2 ( a)为其腐蚀图

像。可以看出 ,岛屿状的正负电畴边界已经显示出来了。由于腐蚀时间很短 (10 sec左右 ) ,则正负电畴区的

对比反差较弱。然后 ,我们利用静电纳米微粒缀饰法对这块样品进行了显示 ,可以清晰地看到几乎所有的

PS小球都沉积在负畴区域表面 (见图 2b)。

图 3为周期性人工极化 2
#样品的静电纳米微粒缀饰法显示图像 (图 3a) ,与同一样品的化学腐蚀图像

(图 3c)进行对比 ,可以清楚地看到图 3a的形状、位置与图 3c符合得很好 ,这也有力地验证了利用静电纳米

微粒缀饰方法可以很好地显示出同一晶体样品的铁电畴结构组态。通过图 3a的 FFT转换图 (图 3b)的测

算 ,可以得到 2
#样品的一维周期宽度约为 20μm,这与从化学腐蚀图 3c中直接测量的结果相符。图 3e为同

一块被测 2
#样品中 ,利用静电纳米微粒缀饰法所显示出极化不甚完整区域的铁电畴结构图像。可以看出 ,

通过该显示方法 ,能够很方便地检测出经过人工极化方法制备的晶体样品是否完整的结果。

图 3　2#样品的铁电畴结构对比图像

Fig. 3　Comparison of domain images of surface p rotion in samp le 2# with anti2parallel domains

( a) polished surface with PS particles decoration; ( b) FFT of the pattern ( a) ; ( c) Etched surface;

( d) FFT of the pattern ( c) ; ( e) Badly polarized portion of samp le 2# with PS particles decoration

图 4为利用静电纳米微粒缀饰法对 3
#样品进行表面铁电畴结构显示的图像。其中 ,图 4a显示了 3

#样品

的 + Z面、图 4b显示了 2Z面的铁电畴结构组态。从图 4中可以看出 , 3
#样品在 + Z方向的极化表面上所沉

积的静电纳米微粒极少 ,且分布均匀 ,没有明显的畴界出现 ;在 2Z方向的极化表面上 ,静电纳米微粒的分布

明显比 + Z面的分布多得多 ,也十分均匀。这些显示结果说明 ,我们利用双坩埚技术生长的 S2L iN单晶在较

大面积区域内呈现出完好的单畴状态 ,从一个方面证实了我们所生长的化学计量比 LN晶体具有较好的组

分均匀性和结构完整性。

4　小　　结

利用静电纳米微粒缀饰技术首次实现了对铌酸锂晶体表面铁电畴结构的无损观察与表征。这一新的显

示技术基于铁电晶体表面束缚电荷对于带有异性电荷的纳米微粒互为作用的基本原理 ,通过改变观察晶体

样品的温度 ,导致静电纳米微粒在相应铁电畴区域内形成选择性沉积而产生显示图像 ,达到显示正负电畴结

构组态的最佳效果。同时 ,我们还使用该方法对采用大坩埚富锂溶液技术生长出的化学计量比铌酸锂晶体

进行了表征和检测 ,从一个方面证实了我们所生长的 S2L iN晶体的组分均匀性和结构完整性。实验结果表

明 ,该显示技术不仅具有非破坏性、无毒害作用、操作简便等优点 ,还能够应用于除铌酸锂晶体以外的多种铁

电晶体表面电畴结构的观察。
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图 4　使用纳米颗粒缀饰法对 3#样品的铁电畴结构进行显示的图像

Fig. 4　Domain images of samp le 3# using the method of nano2particles decoration method

( a) The decoration images of + Z surface; ( b) The decoration images of 2Z surface
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