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Резюме 

Цель. Получение методом Ленгмюра – Блоджетт мультиферроидальных нанопленок из стабилизирован-
ных магнетита и титаната бария, установление наноструктурной взаимосвязи и управления их свой-
ствами под воздействием как магнитных, так и электрических полей. 
Методы. Осаждение мультиферроидальных нанопленок магнетита и титаната бария методом 
Ленгмюра – Блоджетт, методы зондовой микроскопии, ИК-Фурье спектроскопии, комбинационного рассея-
ния света, рентгенофазового и рентгеноструктурного анализа, микроскопия пьезоотклика и температур-
ная зависимость магнитосопротивления. 
Результаты. Методом химической конденсации синтезирован высокодисперсный стабилизированный маг-
нетит с размерами частиц по данным атомно-силовой микроскопии 25 нм. Получены нанопленки стабили-
зированного магнетита методом Ленгмюра – Блоджетт. Методом ИК-Фурье-спектроскопии и комбинаци-
онного рассеяния света подтверждена их химическая структура – наблюдались линии, соответствующие 
как магнетиту, так и его стабилизирующим оболочкам. По данным рентгеновской дифрактометрии рас-
считан период кристаллической решетки кубической сингонии магнетита 8,3566 Å. Созданы методом 
Ленгмюра – Блоджетт композитные слоистые структуры из высокогомогенных пленок титаната бария 
и магнетита. Установлен эффект монодоменизации исследуемых пленок с размерами, соответствую-
щими суперпарамагнитному диапазону, вызванный ожидаемым ростом намагниченности насыщения в пле-
ночной структуре магнетита по сравнению с объемным материалом. Исследована температурная зави-
симость магнитосопротивления. Проведенные исследования позволили подтвердить возникновение маг-
нитоэлектрического эффекта в данных нанокомпозитных структурах, возникновение которого обуслов-
лено проявлением комплекса магнитострикционных и пьезоэлектрических свойств, характерных для со-
ставляющих фаз. 
Заключение. В созданных методом Ленгмюра – Блоджетт мультиферроиках в виде композитных нанопле-
ночных структур из стабилизированных наночастиц титаната бария/магнетита подтверждена возмож-
ность обратимого управления магнитными или электрическими полями на магнитострикционные и пьезо-
электрические свойства за счет сочетания как прямого, так и обратного пьезо- и магнитострикционных 
эффектов. 

_______________________ 
 Кузьменко А. П., Локтионова И. В., Абакумов П. В., Булгакова А. А., 2022 
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Abstract 

Purpose. Obtaining multiferroic nanofilms from stabilized magnetite and barium titanate by the Langmuir-Blodgett 
method, establishing the nanostructural relationship and controlling their properties under the influence of both mag-
netic and electric fields. 
Methods. Deposition of multiferroic magnetite and barium titanate nanofilms by the Langmuir-Blodgett method, probe 
microscopy, FTIR spectroscopy, Raman light scattering, X-ray phase and X-ray structural analysis, piezo response 
microscopy and temperature dependence of magnetoresistance. 
Results. А highly dispersed stabilized magnetite with a particle size of 25 nm according to atomic force microscopy 
data was synthesized by chemical condensation method. Stabilized magnetite nanofilms were obtained by the Lang-
muir-Blodgett method. Their chemical structure was confirmed by FTIR spectroscopy and Raman spectroscopy - lines 
corresponding to both magnetite and its stabilized shells were observed. Based on X-ray diffractometry data, the lattice 
period of the cubic syngony of magnetite was calculated to be 8.3566 Å. Composite layered structures made of highly 
homogeneous films of barium titanate and magnetite were created by the Langmuir-Blodgett method. The 
monodomainization effect of the investigated films with dimensions corresponding to the superparamagnetic range 
caused by the expected growth of saturation magnetization in the magnetite film structure as compared to the bulk 
material was established. The temperature dependence of magnetoresistance was investigated. The studies made it 
possible to confirm the occurrence of the magnetoelectric effect in these nanocomposite structures, the occurrence of 
which is caused by the manifestation of a complex of magnetostrictive and piezoelectric properties characteristic of the 
constituent phases. 
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Conclusion. In Langmuir-Blodgett multiferroics in the form of composite nanofilm structures of stabilized barium titan-
ate/magnetite nanoparticles the possibility of reversible control of magnetic or electric fields on magnetostrictive and 
piezoelectric properties by combining both forward and reverse piezo- and magnetostrictive effects was confirmed. 

Keywords: magnetite; barium titanate; multiferroics; magnetoelectric effect; Langmuir-Blodgett method. 
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*** 

Введение 

Тонкие сегнетоэлектрические и маг-
нитные пленки представляют научный и 
практический интерес, как по отдельно-
сти, так и в контексте композитных сло-
истых гетероструктур с разделением 
пьезоэлектрической и магнитострикци-
онной фаз. В структуре мультиферрои-
ков на основе магнетик-сегнетоэлектрик 
наблюдается прямой P = P (H) и обрат-
ный M = M (E) магнитоэлектрический 
(МЭ) эффекты, которые проявляются в 
индуцировании поляризации сегнето-
электрической пленки в магнитном поле 
и намагниченности магнитной пленки в 
электрическом поле соответственно  
[1–4].  

Магнитоэлектрический эффект 
нашел широкое применение в различ-
ных приложениях твердотельной элек-
троники [5–9]. В пленочных мультиффе-
роиках магнитоэлектрический отклик 
αE = E/H на несколько порядков выше 
МЭ эффекта в объёмных природных об-
разцах [10–12]. Существенное влияние 

на величину МЭ эффекта оказывают ка-
чество пленок, их толщина, число пьезо-
электрических и магнитострикционных 
слоев. Все эти параметры могут эффек-
тивно контролироваться в методе 
Ленгмюра – Блоджетт, который явля-
ется уникальным инструментом получе-
ния высококачественных пленок с за-
данной молекулярной структурой и тол-
щиной. Соединения на основе титаната 
бария и магнетита, свойства которых де-
тально изучены [13–17], перспективны 
при создании мультиферроидальных 
композитных структур, обладающих 
пьезоэлектрическими и магнитострик-
ционными свойствами [7].  

Задачами настоящего исследования 
являлись: 

– характеризация пленок стабилизи-
рованного магнетита, осажденных мето-
дом Ленгмюра – Блоджетт с водной суб-
фазы; 

– исследование свойств композит-
ных пленочных структур титанат бария – 
магнетит. 
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Материалы и методы 

Методом пероксидного синтеза ста-
билизированы наночастицы титаната ба-
рия (ST BaTiO3) в тетрагональной и ку-
бической фазах ранее в [18]. Получен 
высокодисперсный стабилизированный 
магнетит (ST Fe3O4) методом химиче-
ской конденсации, с последующей пеп-
тизацией путем добавления поверх-
ностно-активных веществ – олеиновой 
кислоты с малым количеством диспер-
сионной среды и повторной стабилиза-
цией полученных наночастиц олеатом 
натрия при температуре 80оС.  

На установке KSV NIMA 2002 оса-
ждались пленки ST BaTiO3 нами ранее в 
[18] и ST Fe3O4 (8 слоев) на платиновой 
подложке по следующим параметрам 
переноса: объем  наносимого на водную 
поверхность ST Fe3O4 5 мкл, скорость 
движения барьеров 5 мм/мин, давление 
переноса 20 мН/м, температура 298 К, а 
также композитные структуры из череду-
ющихся ST BaTiO3 и ST Fe3O4 пленок с 
одинаковым количеством слоев. Струк-
турные особенности пленочного магне-
тита исследовались на сканирующем 
зондовом микроскопе (СЗМ) типа 
SmartSPM  1000, AIST-NT в полукон-
тактном режиме атомно-силовой микро-
скопии (АСМ) методом пьезоотклика 
(зонд радиусом ~30 нм с напылением из 
PtTi) и магнитно-силовой (МСМ) микро-
скопии (зонд радиусом 60 нм с напыле- 

нием из CoCr). Химическая структура 
пленок ST Fe3O4 была изучена методами 
ИК-Фурье-спектроскопии (iS50 Nicolet, 
спектральное разрешение 1 см–1) и ком-
бинационного рассеивания света (КРС) 
на установке AIST-NT OmegaScope 
(λ = 532 нм, P = 50 мВт, пространствен-
ное разрешение 0,25 мкм, спектральное 
разрешение 0,8 см–1). Анализ элемент-
ного состава пленки выполнялся с помо-
щью энергодисперсионной микрорент-
геновской спектроскопии в сканирую-
щем электронном микроскопе (FEI Nova 
Nano SEM). Для изучения кристалличе-
ской структуры наночастиц магнетита 
применялась рентгеновская дифрак- 
тометрия (ARL X’TRA) в геометрии 
Брега – Брентано с использованием из-
лучения CuKα, λ = 0,154 нм, с шагом 
0,02°. Параметры кристаллической ре-
шетки наночастиц рассчитывались с по-
мощью ПО Powder Cell. 

Результаты и их обсуждение 

АСМ-изображение пленки ST Fe3O4 

представлено регулярной структурой 
(рис. 1, а). Средний диаметр стабилизи-
рованных наночастиц магнетита соста-
вил ~25 нм. На магнитно-силовом изоб-
ражении отчетливо видны магнитные 
доменные структуры (рис. 1, б). Из-за 
малой толщины пленки магнитная 
структура является сильно дисперсной, 
что не позволило выделить период маг-
нитных неоднородностей.
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а                                                     б 

Рис. 1. Изображения пленки ST Fe3O4, полученные с помощью сканирующего зондового 
микроскопа: а – АСМ; б – МСМ 

Fig. 1. Images of ST Fe3O4 film obtained with a scanning probe microscope: a – AFM; б – MSM 

Данными ИК-Фурье-спектроскопии 
подтверждено наличие магнетита и его 
стабилизирующих оболочек: олеиновой 

кислоты (C18H34O2) и олеата натрия 
(NaC18H33O2) (рис. 2), что в полной мере 
согласовывалось с данными КРС (рис. 3). 

 
Рис. 2. ИК-Фурье-спектр пленок ST Fe3O4 

Fig. 2. FT-IR spectr of ST Fe3O4 films  
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Рис. 3. КРС спектр пленок ST Fe3O4  

Fig. 2. Raman spectr of ST Fe3O4 films 

 

Энергодисперсионный анализ вы-
явил в пленках Fe, O, Na и C, соответ-
ствующие магнетиту, олеиновой кис-
лоте и олеату натрия (рис. 4). Были  

обнаружены в совсем малых количе-
ствах остатки прекурсоров S и Cl, ис-
пользуемых в реакции химической кон-
денсации. 

 
Рис. 4. Энергодисперсионный анализ пленки ST Fe3O4 

Fig. 4. Energy dispersive analysis of ST Fe3O4 film 
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В полученных пленках ST Fe3O4 
преобладает текстурированная фаза маг-
нетита, ориентированная по нормали к 
подложке, о чем свидетельствует пик 
(рис. 5) с характерной кристаллографи-
ческой плоскостью (311). Кристалличе-
ская структура железа и маггемита при-
сутствуют в незначительном количе-
стве. Отклонения 2θ для остальных ре-
флексов от их базовых значений также 

указывает на это. Кристаллическая ре-
шетка наночастиц магнетита принадле-
жит кубической сингонии с периодом 
8,3566 Å, что отличается на 0,4% от таб-
личного значения (8,3883 Å).  

На рисунке 6 представлены компо-
зитные структуры из чередующихся  
пленок ST BaTiO3 и ST Fe3O4 с одина-
ковым количеством слоев. 

 
Рис. 5. Рентгенограмма наночастиц ST Fe3O4 

Fig. 5. X-Ray diffraction patterns of nanoparticles ST Fe3O4  

 
  

                           а                        б 

Рис. 6. Схематическая иллюстрация композитных структур мультиферроика 

Fig. 6 Schematic illustration of composite multiferroic structures 

ST BaTiO3  

ST Fe3O4 

Pt 

U= -10В … +10В 

ST BaTiO3  
ST Fe3O4   
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Для изучения возможности управле-
ния пьезоэлектрическими свойствами 
полученной слоистой структуры исполь-
зовалась схема, изображенная на ри-
сунке 6, а. С помощью сканирующего 
зондового микроскопа измерялся пье-
зоотклик слоя титаната бария как в мо-
нопленке [19], так и в представленной 
гетероструктуре. Данные исследования 
производились во внешнем магнитном 
поле, которое создавалось постоянными 
неодимовыми магнитами. Конструкция 
предусматривала возможность измене-
ния их расстояния до образца для изме-
нения величины индукции магнитного 
поля. Данная геометрия эксперимента 
использовалась для проведения измере-
ний в латеральном внешнем магнитном 
поле. Нормальное направление вектора 
магнитной индукции также обеспечива-
лось двумя неодимовыми магнитами, но 
без изменения расстояния, что обеспечи-
вало постоянную величину внешнего 
поля. Основа кантилевера выполнена из 
монокристаллического кремния, а его 
напыление из Pt и Ti определяло элек-
тропроводность и являлось немагнит-
ным, т. е. внешнее магнитное поле не 
оказывало никого влияния на точность 
производимых измерений. 

Тяжелая ось, намагничивась в нано-
частицах магнетита, совпадает с кри-
сталлографической осью [001]. Однако 
анизотропии исследуемых свойств не 
обнаружено. Данное обстоятельство 
объясняется тем, что осаждение магнит-
ных слоев производилось в отсутствие 

внешнего магнитного поля. В результате 
этого кристаллографические направле-
ния стабилизированных наночастиц маг-
нетита равновероятны и какое-либо пре-
имущественное направление отсут-
ствует. 

Для управления магнитными свой-
ствами с помощью внешних электриче-
ских полей применялась схема, изобра-
женная на рисунке 6, б. Создание внеш-
него электрического поля выполнялось с 
помощью пластин плоского конденса-
тора. Пластины были жестко закреп-
лены в микроскопе (d = 10 см), а управ-
ление напряженностью производилось 
изменением прикладываемого к обклад-
кам напряжения, варьируемого от 0   
до 100 В. Напряженность внешнего 
электрического поля достигала 1 кВ/м.  
В этом случае использовался зонд с маг-
нитным напылением (Co-Cr), которое не 
взаимодействует с электрическим полем 
и тем самым, как и в первом случае,  
какие-либо искажения в полученных 
экспериментальных данных отсутство-
вали. 

В связи с тем, что в осажденной 
пленке все кристаллографические 
направления равновероятны, в исходном 
состоянии не наблюдалось какой-либо 
доменной структуры, ни магнитной, ни 
сегнетоэлектрической. Однако такую 
структуру удалось создать с помощью 
соответствующего взаимодействия кан-
тилевера с поверхностью гетерострук-
тур (рис. 7). 
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а б 

Рис. 7. Изображение индуцированной доменной структуры: а – сегнетоэлектрическая; б – магнитная  

Fig. 7. Image of the induced domain structure: a - ferroelectric; б - magnetic 

В обоих случаях наблюдается 180о 
доменная стенка. Необходимо отметить, 
что с увеличением толщины однород-
ных слоев в исследуемых композитных 
гетероструктурах величина поляризации 
и намагниченности в искусственных до-
менах возрастает. Очевидно, что в таком 
случае должна наблюдаться некоторая 
критическая толщина, по достижении 
которой данный эффект достигнет сво-
его насыщения либо начнет умень-
шаться. Однако для толщин, исследуе-
мых в данной работе, эта величина не 
была обнаружена.  

При исследовании полученных гете-
роструктур по стандартной методике 
было изучено магнитосопротивление: 
Δρ/ρ = [ρ(В) – ρ(0)]/ρ(0). Как видно из ри-
сунка 8, величина эффекта составила 
около 6%. Столь невысокое Δρ/ρ объяс-
няется значительным различием кри-
сталлических решёток для ST Fe3O4 – 
8,3566 Å и ST BaTiO3 3,992 Å [18]. Было 
обнаружено, что магнитосопротивление 
с увеличением температуры линейно па-
дает.

 

Рис. 8. Температурная зависимость магнитосопротивления 

Fig. 8. Temperature dependence of magnetoresistance 
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На кривой магнитосопротивления 
отмечен четко выраженный скачок при 
температуре 75°С, соответствующий 
температуре структурного перехода для 
пленок BaTiO3 ST из тетрагональной 
фазы в кубическую, который ранее 
наблюдался и был рассчитан нами для 
пленок различных толщин в [18]. Такие 
же скачки структурных переходов 
наблюдались и для композитных 
нанопленочных структур порошков  
BaTiO3 / Fe3O4 в [20].  

Выводы 

Получены методом Ленгмюра – 
Блоджетт однородные по структуре и 
составу нанопленки ST Fe3O4 с харак-
терным размером наночастиц ~25 нм. 

Установлена кристаллическая струк-
тура, соответствующая кубической син-
гонии с периодом решетки 8,3566 Å, и 
химическая структура, подтверждающая 
наличие магнетита и стабилизирующих 
оболочек осажденных нанопленок. По-
лучены мультиферроидальные компо-
зитные слоистые структуры на основе 
стабилизированных наночастиц тита-
ната бария и магнетита. Обнаружен маг-
нитоэлектрический эффект в данных 
структурах. Методом пьезоотклика за-
писаны искусственно индуцированные 
магнитная и сегнетоэлектрическая 
структуры с 1800 доменной стенкой. Ве-
личина магнитосопротивления соста-
вила 6%, которая с увеличением темпе-
ратуры линейно уменьшается. 
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