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Исследуется доменная структура на поверхности кристаллов 2-метилбензимидазола (MBI) с ис-
пользованием различных режимов атомно-силовой микроскопии, позволяющих визуализировать
распределение поверхностного потенциала. Кристаллы MBI были выращены методом испарения
из насыщенного раствора этанола. В режиме сканирующей кельвин-зондовой микроскопии на ско-
лах (001) монокристалла визуализировано распределение потенциала на поверхности, представля-
ющее собой периодическую структуру заряженных полос, ориентированных вдоль оси 110tetr. Подоб-
ную картину можно объяснить присутствием на поверхности системы сегнетоэластических доменов с
заряженными доменными стенками, которая компенсирует деформацию в приповерхностных слоях,
возникающую при сколе. На поверхности {110} микрокристалла в режиме сканирующей кельвин-зон-
довой микроскопии была обнаружена равновесная структура сегнетоэлектрических доменов с ком-
понентой поляризации, перпендикулярной поверхности, а режим электростатической силовой
микроскопии позволил визуализировать сегнетоэластические доменные стенки. Было показано,
что в случае микрокристалла действие локально приложенного электрического импульса вызывает
перемещение как сегнетоэлектрических, так и сегнетоэластических доменных стенок. Распределе-
ние потенциала по поверхности скола (001) монокристалла после внешнего воздействия оставалось
неизменным.
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ВВЕДЕНИЕ

2-Метилбензимидазол (MBI) С8Н8N2 является
представителем органических молекулярных се-
гнетоэлектриков [1–3], повышенный интерес к
которым в настоящее время связан с перспекти-
вами их применений в устройствах памяти и обра-
ботки информации, в электромеханических преоб-
разователях, нелинейно-оптических устройствах
[4–6]. Сегнетоэлектрические свойства кристаллов
и пленок MBI сохраняются вплоть до температуры
плавления Tm ≅ 450 К, причем важным свойством
MBI является возможность переключать поляриза-
цию (Ps ~ 5–7 мкК/см2) в различных направлениях
небольшими полями (Ес ~ 30 кВ/см) [7–11]. Осо-
бенностью этого молекулярного кристалла, со-
стоящего из гетероциклических молекул, является

эффективная генерация терагерцового излучения,
позволившая исследовать трехмерное распределе-
ние спонтанной поляризации [12].

Кристаллическая структура MBI обладает
псевдосимметрией и описывается тетрагональ-
ной пространственной группой P42/n (реальная
группа Pn) [7, 13]. Переключение поляризации
возникает вследствие переноса протона водород-
ных связей к тому или иному атому азота под дей-
ствием внешнего поля. Присутствие сегнетоэлек-
трических доменов и различной ориентации по-
ляризации в плоскости (001) показано в [7].
Потенциальный фазовый переход в MBI из цен-
тросимметричной парафазы P42/n в сегнетоэлек-
трическую фазу Pn является собственным сегнето-
электрическим и несобственным сегнетоэластиче-
ским фазовым переходом и может сопровождаться
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появлением сегнетоэластических доменов, ори-
ентация которых в кристалле определяется усло-
вием минимума энергии, возникающей на до-
менной границе [14]. При переходе в кристалле
могут образоваться домены четырех типов: сегне-
тоэластические домены двух типов, в каждом из
которых могут быть 180°-ные сегнетоэлектриче-
ские домены [14]. Ориентация сегнетоэластиче-
ских доменных стенок определяется параметром
p = 2S6/(S2 × S1), где S6, S2, S1 – спонтанные де-
формации, возникающие после фазового перехо-
да. При p  1 сегнетоэластические доменные
стенки должны располагаются вблизи плоско-
стей (110)tetr и (1 0)tetr. На поверхности (001)tetr на-
правление сегнетоэластических стенок должно
быть близко к осям [110]tetr и [1 0]tetr. При ненуле-
вых значениях p из-за отклонения от плоскостей
(110)tetr и (1 0)tetr стенки могут нести нескомпен-
сированный связанный заряд 90°-ных сегнето-
электрических доменов. Присутствие доменов не
проявляется на рентгеновских дифрактограммах
и изображениях поляризационной микроскопии
из-за слишком слабых изменений кристаллической
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структуры. Целью настоящей работы была визуали-
зация доменной структуры на поверхностях и ско-
лах кристаллов MBI с использованием различных
режимов атомно-силовой микроскопии.

МЕТОДИКА
Монокристаллы MBI с размерами ~4 × 1 × 0.4 мм

и микрокристаллы с размерами ~0.7 × 0.7 мкм
выращивали методом испарения из этанола. Для
получения более совершенных кристаллов прово-
дилась их многократная перекристаллизация. Дан-
ные рентгеновской дифракции и спектры комбина-
ционного рассеяния полученных кристаллов сов-
падают с литературными данными [9, 15].

Морфологию поверхности кристаллов изуча-
ли с помощью атомно-силового микроскопа
(АСМ) “Интегра Аура” (НТ-МДТ, Зеленоград,
Москва). Для исследования распределения по-
верхностного потенциала использовали бескон-
тактные режимы АСМ: вариант сканирующей
кельвин-зондовой микроскопии (СКЗМ) с ком-
пенсацией амплитуды осцилляций кантилевера,
возбужденных переменным напряжением зонд–
образец, и вариант электростатической силовой
микроскопии (ЭСМ) с регистрацией фазы осцил-
ляций кантилевера, возбужденных механически
пьезоактюатором держателя кантилевера. Ис-
пользовался мягкий кантилевер CSG10 с резо-
нансной частотой 29.9 кГц и амплитудой свобод-
ных/рабочих осцилляций ~9/5 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1а, 1б представлены топограмма по-

верхности (АСМ-режим прерывистого контакта)
и изображение поверхностного потенциала (ре-
жим СЗКМ) на сколе MBI (001)tetr. В режиме
СЗКМ наблюдается периодическая структура по-
лос, направленных близко к оси 110tetr. Длина по-
лос составляет ~20 мкм, период структуры ~5 мкм,
ширина темной полосы ~1 мкм. На таких сколах
наблюдались также периодические структуры и с
меньшим периодом ~1 мкм.

На рис. 1в показано распределение потенциа-
ла Ф и тангенциальной составляющей электриче-
ского поля Ex вдоль линии, перпендикулярной
полосам периодической структуры. Там же при-
ведены результаты расчета поля Ex для системы
бесконечных заряженных полосок с периодом
5 мкм и шириной полоски 1 мкм. Поскольку век-
тор спонтанной поляризации лежит в плоскости
скола, она может приводить к появлению заряда
на поверхности только на границах между доме-
нами, толщина которых значительно меньше
1 мкм. Однородное распределение заряда в по-
лосках микронной ширины может быть обуслов-
лено флексоэлектрическим эффектом, связан-

Рис. 1. Поверхность скола кристалла MBI (001)tetr: а –
АСМ-топограмма; б – СКЗМ-изображение поверх-
ностного потенциала; в – экспериментальное рас-
пределение (1) потенциала Ф вдоль линии профиля,
перпендикулярной полосам периодической структу-
ры (показана на рис. 1б), тангенциальная составляю-
щая (2) электрического поля Ex (точки) и расчет тан-
генциального поля, создаваемого заряженными по-
лосами (сплошная линия).
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ным с неоднородными деформациями в припо-
верхностном слое, возникающими при сколе
кристалла. Поскольку ориентация полос близка к
направлению 110tetr, такую периодическую струк-
туру следует связать с сегнетоэластическими до-
менами, компенсирующими деформацию.

На рис. 2а, б показана топограмма и измерен-
ная в режиме СКЗМ карта поверхностного потен-
циала области микрокристалла MBI размером
0.7 × 0.7 мкм. Шероховатость рельефа не превы-
шала 3 нм, что позволило зарегистрировать вари-
ации поверхностного потенциала с высоким раз-
решением. Темные и светлые области на карте
потенциального рельефа соответствуют разным
знакам потенциала. Оценки показывают, что
плотность заряда в этих областях на порядок
больше, чем в периодических полосковых струк-
турах (рис. 1б). Площадь темных и светлых обла-
стей примерно одинакова, что указывает на уста-
новление равновесной 180°-ной доменной кон-
фигурации сегнетоэлектрических доменов в
микрокристалле, в которой одна из компонент
вектора поляризации P направлена нормально к
поверхности {110}. На рис. 2б линиями схемати-
чески обозначены границы между доменами.

На рис. 2в, г показаны ЭСМ-изображения той
же области кристалла до и после приложения
прямоугольного импульса напряжения амплиту-

дой U = 3 В и длительностью τ = 6 с. В отличие от
изображения потенциального рельефа (рис. 2б)
на ЭСМ-изображении (рис. 2в) четко проявляют-
ся лишь границы между доменами, схематически
обозначенные темными линиями. Важно отме-
тить, что сегентоэлектрические доменные грани-
цы (белые линии на рис. 2б) не проявляются на
ЭСM-изображении. Четкие крестообразные по-
лосы (рис. 2в) могут принадлежать сегнетоэла-
стическим доменным стенкам, поскольку на
плоскости {110} они должны быть направлены
вдоль оси [001]. Небольшие отклонения поверх-
ности кристаллита в его нижней части от плоско-
сти {110}, например в сторону {111}, приведет к
появлению сегнетоэластической стенки, перпен-
дикулярной оси [001]. На рис. 2г видно, что после
подачи импульса напряжения конфигурация до-
менов изменяется, и трансформация доменной
структуры происходит вследствие перемещения
доменных границ, причем как 180°-ных сегнето-
электрических, так и сегнетоэластических. Изме-
нения сегнетоэластических доменов (рис. 1б) под
действием импульса электрического напряжения
не наблюдались.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, AСМ-измерения в режимах
СКЗМ и ЭСМ позволили впервые визуализиро-
вать в кристаллах MBI сегнетоэластичекие доме-
ны и доменные стенки, показать присутствие
плоских доменных стенок между сегнтоэлектри-
ческими и сегнетоэластическими доменами, а
также изменение положения сегнетоэластиче-
ских доменных стенок и сегнтоэлектрических до-
менов под действием электрического поля. Важ-
ным представляется наблюдение изменений сегне-
тоэластической доменной структуры под действием
электрического поля, поскольку оно может отра-
жаться на движении сегнтоэлектрических домен-
ных стенок и влиять на процесс переключения
поляризации.
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AFM Visualization of Ferroelastic and Feroelectric Domains
in 2-Methylbenzimidazole С8Н8N2 Crystals
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1Ioffe Institute, Saint-Petersburg, 194021 Russia
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The domain structure on the surface of 2-methylbenzimidazole (MBI) crystals was studied using various
modes of atomic force microscopy, which made it possible to visualize the surface potential distribution. MBI
crystals were grown by evaporation from a saturated ethanol solution. Using the scanning Kelvin probe mi-
croscopy mode, the potential distribution was visualized on the (001) cleavages of a single-crystal, which is a
periodic structure of charged stripes oriented along the 110tetr axis. This pattern can be explained by the
presence on the surface of a system of ferroelastic domains with charged domain walls, which compensates
for the deformation in the near-surface layers that occurs during cleavage. An equilibrium structure of ferro-
electric domains with a polarization component perpendicular to the surface was found on the {110} micro-
crystal surface using the scanning Kelvin probe microscopy mode. The electrostatic force microscopy mode
made it possible to visualize ferroelastic domain walls. It was shown that, in the case of a microcrystal, the
influence of a locally applied electric pulse caused displacement of both ferroelectric and ferroelastic domain
walls. The potential distribution over the (001) cleavage surface of the single crystal after external action re-
mained unchanged.

Keywords: organic ferroelectrics, 2-methylbenzimidazole, crystal, atomic force microscopy, scanning Kelvin
probe microscopy, surface potential, domain structure visualization, domain walls, ferroelectric domains,
ferroelastic domains, displacement of domain walls.
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