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Резюме 

Цель исследования. Сформировать пленочную структуру из коллоидной системы BaTiO3 методом 
Ленгмюра – Блоджетт и охарактеризовать ее поляризационные свойства с привлечением современных 
наноинструментальных методов. 
Методы. Определение химической структуры по комбинационному (рамановскому) рассеянию света; ис-
следование поляризации пленки на сканирующем зондовом микроскопе в режиме микроскопии зонда Кель-
вина. 
Результаты. Из коллоидной системы стабилизированных наночастиц титаната бария получены много-
слойные пленочные структуры Ленгмюра – Блоджетт. Методом комбинационного (рамановского) рассея-
ния света подтверждена их химическая структура: наблюдались линии, соответствующие как тетраго-
нальной, так и кубической структуре титаната бария, а также обнаружены линии, вызванные попереч-
ными и продольными оптическими колебаниями. По диэлектрическому гистерезису установлены значения 
коэрцитивных полей (624 и 1056 кВ/см) и поле смещения (216,5 кВ/см). Поляризация нанопленки из титаната 
бария на стеклянной подложке с платиновым подслоем исследовалась по контрасту оттенков на изобра-
жениях, полученных методом микроскопии зонда Кельвина. Показано, что наиболее предпочтительным ма-
териалом подложки, способствующим усилению поляризации, является платина. Произведена последова-
тельная запись областей в форме квадратов (информационных пит) при положительном, а затем при от-
рицательном напряжении, установлена функциональная зависимость величины остаточной поляризации 
от напряжения. 
Заключение. В плёночных структурах, сформированных из наночастиц титаната бария методом 
Ленгмюра – Блоджетт, методом зонда Кельвина под действием напряжения разных знаков с помощью кан-
тилевера атомно-силового микроскопа созданы и исследованы микроразмерные поляризованные струк-
туры, анализ профилей которых показал, что достигнутая при этом контрастность составила 50:1 для 
светлых и 600:1 для темных изображений. 
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Abstract 

Purpose of research. Form a film structure from the BaTiO3 colloidal system by the Langmuir-Blodgett method and 
characterize its polarization properties using modern nanoinstrumental methods. 
Methods. Determination of the chemical structure by Raman light scattering; study of film polarization on a scanning 
probe microscope in the Kelvin probe microscopy mode. 
Results. From a colloidal system of stabilized barium titanate nanoparticles, Langmuir–Blodgett multilayer film struc-
tures were obtained. Their chemical structure was confirmed by the method of Raman (Raman) light scattering: lines 
corresponding to both the tetragonal and cubic structures of barium titanate were observed, and lines caused by trans-
verse and longitudinal optical vibrations were also found. The values of the coercive fields (624 and 1056 kV/cm) and 
the displacement field (216.5 kV/cm) were determined from the dielectric hysteresis. The polarization of a barium titan-
ate nanofilm on a glass substrate with a platinum sublayer was studied by the contrast of shades in images obtained 
by Kelvin probe microscopy. It has been shown that platinum is the most preferable substrate material that enhances 
polarization. Sequential recording of areas in the form of squares (information pits) was performed at a positive and 
then at a negative voltage, from which the functional dependence of the residual polarization on voltage was estab-
lished. 
Conclusion. The Langmuir-Blodgett method makes it possible to form film structures from barium titanate nanoparti-
cles and study their polarization properties. Using the Kelvin probe microscopy, it was possible to polarize the films 
with voltages of different signs and to analyze the profiles of the obtained contrast images with different polarizations 
on an atomic force microscope: 50:1 and 600:1 for light and dark areas, respectively. 
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Введение 

Квазидвумерные структуры из ста-
билизированных наночастиц титаната 
бария (SNPs ВТO) уже длительное время 
находят достаточно широкое практиче-
ское применение в виде пленочных 
структур из ВаТiO3 в элементах памяти 
[1–5], конденсаторах повышенной емко-
сти [6–9], СВЧ-устройствах [10–13]. В 
ВТO, являющихся по физической при-
роде сегнетоэлектрическими материа-
лами, важную роль в структурах и эле-
ментах, создаваемых из них, играют 
электронные свойства, которые суще-
ственно зависят от их чистоты и безде-
фектности, определяемых технологиями 
получения. К примеру, пленки ВТO, по-
лученные методом осаждения из газооб-
разной фазы на подложках Pt/MgO при 
температуре 873 K, в исходном состоя-
нии представлены гранулярной разупо-
рядоченной структурой, которая при 
температуре 973 K трансформировалась 
к столбчатой [14]. В золь-гель-пленках 
ВТO на подложках из кремния после от-
жига (873 K) отмечен рост степени кри-
сталличности [15]. Пленки ВТO/SrRuO3 
на горячей подложке (873 K) толщиной 
150 нм при импульсном лазерном оса-
ждении с допированием Nb (1% amu) об-
ладали способностью к быстрому пере-
ключению поляризации [2]. Кубическая 
фаза пленок ВТO, напыленных методом 
пиролиза из аэрозоля на подложку, ока-
залась сильно неоднородной, что нега-
тивно отражалось в их сегнетоэлектри-

ческих свойствах [16]. Достаточно каче-
ственная пленочная структура была по-
лучена методом химического осаждения 
из плотноупакованных кристаллических 
зерен ВТO на кремниевой подложке с 
буферным слоем оксинитрата лантана 
[17]. По нашим данным [18], впервые 
полученные методом Ленгмюра – Блод-
жетт пленочные структуры из SNPs ВТO 
были высокооднородными и продемон-
стрировали наиболее стабильные сегне-
тоэлектрические свойства. 

Задачами настоящего исследования 
являлись:  

– комплексная характеризация пле-
ночных структур, сформированных на 
водной субфазе методом Ленгмюра – 
Блоджетт из стабилизированной оле-
атом натрия коллоидной системы (КС) 
SNPs ВТO; 

– исследование поляризационных 
свойств полученных пленочных структур. 

Материалы и методы 

В термостабилизированном режиме 
с помощью молекулярного конструк-
тора Ленгмюра – Блоджетт на установке 
KSV NIMA 2002 формировались пленки 
из стабилизированной олеатом натрия 
коллоидной системы (КС) SNPs ВТO. 
Структурные особенности пленочных 
монослоев исследовались на сканирую-
щем зондовом микроскопе (СЗМ) типа 
SmartSPM 1000, AIST-NT в полукон-
тактном режиме, а их поляризационные 
свойства – в режиме микроскопии зонда 
Кельвина (ЗК). 
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Химическая структура пленок SNPs 
ВТO была изучена методом комбинаци-
онного (рамановского) рассеяния света 
(КРС). Ленгмюровские нанопленки 
(ЛНП) для исследования этим методом 
наносились на так называемые SERS-
подложки (Surface-Enhanced Raman 
Scattering), позволяющие реализоваться 
эффекту гигантского усиления раманов-
ского рассеяния [19]. Данная схема фор-
мирования обусловлена тем, что количе-
ство молекул в нанопленке, рассеиваю-
щих инициирующее лазерное излуче-
ние, на несколько порядков меньше, чем 
в объемном образце, что существенно 
ослабляет и без того слабый сигнал КРС. 
Для возникновения эффекта SERS на 
подложку из кремния были осаждены 
наночастицы серебра. Локальная напря-
женность поля Eloc внутри такой частицы 
[19]. 

( ) ( )loc
met

3ω
ε ω 2

EE =
+

                (1) 

определяется напряжённостью внешнего 
поля E и диэлектрической проницаемо-
стью материала εmet, обладающей диспер-
сионной зависимостью εmet = εmet(ω). Со-
гласно (1) при ω = ωрез возникает резо-
нанс так, что εmet(ωрез) = –2, когда напря-
женность Eloc(ωрез) резко возрастает и, 
как следствие, значительно увеличива-
ется интенсивность рассеянного излуче-
ния от пленок, нанесенных на такие под-
ложки за счет возбуждения поверхност-
ных плазмонов [19]. 

Описанный эффект позволил нам ис-
следовать нанопленки SNPs ВТO, оса-
жденные на SERS-подложки. Использо-
ваны подложки модели «EnSubstrates» из 
монокристаллического кремния с нано-
частицами серебра с гомогенным разме-
ром 2 нм, когда коэффициент усиления 
107 (Enhanced Spectrometry, Inc., г. Черно-
головка). Исследования выполнялись на 
рамановском конфокальном микроспек-
трометре AIST-NT OmegaScope (λ = 
= 532 нм, P = 50 мВт, спектральное раз-
решение 0,8 см–1, пространственное раз-
решение 0,25 мкм). 

На СЗМ методом ЗК была исследо-
вана поляризация ЛНП толщиной 56 нм 
на стеклянной подложке с платиновым 
подслоем. В роли зонда выступал прово-
дящий кантилевер (NSC14/Ti-Pt, радиус 
зонда R = 30 нм, жесткость консоли кан-
тилевера 5 Н/м). Первое сканирование 
производилось в контактном режиме со 
скоростью 5 мкм/с по схеме «зонд-
нанопленка из SNPs ВТO» для формиро-
вания изображения рельефа поверхно-
сти (обозначено I на рис. 1, а и б). Об-
ласть поляризации (в форме квадратов) 
создавалась кантилевером в режиме 
СЗМ с учетом линейной зависимости 
[20] между поляризацией  Р  и напряжен-
ностью электрического поля Е: Р(Е). 
Между зондом кантилевера и наноплен-
кой из SNPs ВТO прикладывалось по-
стоянное напряжение заданной вели-
чины U. В схеме «зонд – нанопленка из 
SNPs ВТO» возникало электрическое 
поле с напряженностью Е = U/R (обо-
значено I на рис. 1, а и б).  
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Рис. 1. Распределение поверхностного потенциала (CPD) при двукратной поляризации нанопленки  
             из SNPs ВТO: а – под напряжением –10 В; б – под напряжением +10 В [22];  
             в – схематичное изображение пленочного конденсатора Pt/SNPs ВТO/Pt 

Fig. 1. Distribution of the surface potential (CPD) at double polarization of the nanofilm from SNPs ВТO:  
            a – under a voltage of –10 V; б – under voltage +10 V [22]; в – schematic image  
            of a Pt / SNPs ВТO / Pt film capacitor 

При подаче напряжения в схему 
«зонд – нанопленка из SNPs ВТO» могут 
происходить как локальные расширения 
сегнетоэлектрических структур (СЭС) в 
ЛНП при ЕIIР (верхняя запись I на 
вставке к рис. 1, a), так и их сжатия 
(нижняя запись II на вставке к рис. 1, a). 
Таким образом происходит формирова-
ние сегнетоэлектрических доменов с 
направлением поляризации, задаваемым 
направлением Е [20]. 

Нами также был изучен диэлектри-
ческий гистерезис в ЛНП из SNPs ВТO. 
Фактически, была реализована схема 
пленочного плоского конденсатора, 
структура и схема подключения кото-
рого, предложенная в [21], иллюстри-
рует рисунок 1, в. Обкладками конденса-
тора служили магнетронные нанопленки 
из платины, нанесенные на установке 
для подготовки образцов типа Jeol JFC 
1600. На обкладки конденсатора подава-
лось переменное напряжение с частотой 
50 Гц и амплитудой 17 В. 

Полученная таким образом зависи-
мость носила явно нелинейный вид, ха-
рактерный для гистерезиса, т. е. факти-
чески имел место сегнетоэлектрический 
гистерезис. Важно отметить наличие на 
зависимости Р(Е) остаточной поляриза-
ции Рос при Е = 0. Это свидетельство-
вало о возможности создания методом 
ЗК поляризованных областей на поверх-
ности нанопленки из SNPs ВТO со сколь 
угодно малыми размерами с помощью 
проводящего зонда кантилевера. 

Результаты и их обсуждение  

В спектре КРС (рис. 2) наблюдались 
линии, соответствующие тетрагональ-
ной (В1) и кубической (А1) структуре 
ВаТiO3. Были также обнаружены линии, 
вызванные поперечными (ТО1, ТО2, 
ТО4) и продольными (LО1, LО3, LО4) 
оптическими колебаниями, что согласу-
ется с данными из [23; 24]. В области 
выше 700 см–1 возбуждаются линии, от-
вечающие колебаниям олеата натрия – 
соединения, которыми стабилизирова-
лись SNPs ВТO. 
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Рис. 2. Обзорный и детальный (на вставке) спектры КРС для пленки из SNPs ВТO 

Fig. 2. Overview and detailed (inset) Raman spectra for a film of SNPs ВТO 

Возникающая спонтанная поляриза-
ция в векторном виде может быть запи-
сана в виде выражения 

𝑃𝑃�⃗ = (ε(ω) − 1)ε0𝐸𝐸�⃗ ,           (2) 

где ε(ω) – диэлектрическая проницае-
мость (ε >> 1); ε0 – диэлектрическая по-
стоянная; 𝐸𝐸�⃗  – среднее макроскопическое 
электрическое поле. Оценка ее вели-
чины в исследуемом пленочном сегнето-
электрике составила 7 мкКл/см2. 

По представленной на рисунке 3 ха-
рактерной для подобных структур петле 
гистерезиса [25; 26] Р(Е), помимо оста-
точной поляризации Рос, важно отметить 
наличие полей коэрцитивности Ек, кото-
рые оказались несимметричными отно-
сительно Е = 0 В и составили 624 и  
–1056 кВ/см. Таким образом, можно 
констатировать фактическое возникно-
вение поля смещения Есм (отмеченное на 
рисунке 3 пунктирной линией) величи-
ной Есм = 216,5 кВ/см. 

На рисунке 1 представлено в качестве 
примера типичное распределение потен-
циала (Surface Potential Distribution – 
CPD), формируемого по описанной ме-
тодике. При поляризации сканирова-
нием по методу ЗК на поверхности 
нанопленки из SNPs ВТO были созданы 
области в форме квадрата с размерами 
5×5 мкм под напряжением U = –10 В 
(рис. 1, а) и U = 10 В (рис. 1, б). После 
второго сканирования по методу ЗК при 
тех же напряжениях U = ±10 В этой же 
области с увеличенными размерами 
(10×10 мкм), которая обязательно вклю-
чала уже созданную поляризованную 
область 5×5 мкм, отмечено появление 
высокого контраста. Таким образом, при 
поляризации методом ЗК под напряже-
нием U = –10 В область сканирования 
затемнялась (рис. 1, а), тогда как при по-
ляризации зондом под напряжением 
U = +10 В область сканирования освет-
лялась (см. рис. 1, б).  
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Рис. 3. Диэлектрический гистерезис Р(Е) нанопленочного конденсатора Pt/ SNPs ВТO /Pt  
            (пунктирная линия – поле смещения). На вставке показана зависимость Р(U).  
            В обоих случаях отмечены также значения коэрцитивностей 

Fig. 3. Dielectric hysteresis Р(Е) of the nanofilm capacitor Pt/ SNPs VTO /Pt  
           (dashed line – displacement field). The inset shows the P(U) dependence.  
           In both cases, the coercivity values are also noted 

Фактически, методом ЗК на поверх-
ности нанопленки из SNPs ВТO были со-
зданы сегнетоэлектрические домены с 
размерами 5×5 мкм, обладающие вза-
имно противоположными направлени-
ями вектора поляризации путем пере-
распределения поверхностного потен-
циала в поляризуемых областях. 

По аналогичной методике ЗК в 
схеме «зонд – нанопленка SNPs ВТO» 
создавалась поляризация в ЛНП (толщи-
ной 84 нм) в области размером 7×7 мкм 
под действием электрического напряже-

ния U = –7 В была произведена поляри-
зация. Полученная область имела раз-
меры, аналогичные представленным на 
рисунке 4. Для учета влияния на получа-
емые изображения CPD (рис. 4, а) сфор-
мированы при наличии коэрцитивного 
поля Ек, величина которого равна 624 и 
–1056 кВ/см (Uк = +1,2 и Uк = – 1,9 В) 
для ЛНП с толщиной 56 нм. Согласно 
[25; 26] на величину Ек и Uк влияет как 
толщина ЛНП, так и концентрация нано-
симой КС. Этот вывод подтверждается 
изображением CPD (рис. 4, а), содержа-
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щим поляризованный квадрат, получен-
ный без изменения режима ЗК с обла-
стью, переполяризованной во вложен-
ном квадрате с размерами 2×2 мкм под 
напряжением противоположного знака и 
величиной U = +10 В. На получившемся 
изображении (рис. 4, а) отчетливо видно 
различие областей, поляризованных в 
разных направлениях, в виде квадратов с 
четкими границами. Это отражено и на 
профиле CPD-изображения вдоль вы-
бранного направления (рис. 4, б) с пере-
ключением поляризации в данных обла-
стях. Следует отметить ее усиление в за-
висимости как от направления и вели-
чины напряжения поляризации (U = +10 
и –7 В), так и от изменений Ек и Uк с ро-
стом напряжения поляризации и тол-
щины ЛНП. 

Влияние материала подложки на ве-
личину поляризации изучено на ЛНП 
SNPs ВТO с существенно большей тол-
щиной 196 нм, которая согласно [27] 
должна обладать меньшей коэрцитивно-

стью Ек и Uк как диссипативного фак-
тора, снижающего величину их сегнето-
электрической поляризации. ЛНП SNPs 
ВТO осаждались на подложках из стекла 
(Pt/стекло) и кремния (SERS) с наноча-
стицами Ag. Материал подложек харак-
теризовался разными типами проводи-
мостей: диэлектрическая и полупровод-
никовая, а нанопленки на них имели ме-
таллическую проводимость, что созда-
вало условия для резонансного усиления 
КРС. Напряжение и размеры областей 
поляризации задавались одинаковой ве-
личины: U = –10 В и 5×5 мкм соответ-
ственно. Характерные изображения рас-
пределений поверхностного потенциала 
поляризованной пленки SNPs ВТO на 
подложках, с магнетронной пленкой из 
платины SNPs ВТO/Pt на стекле представ-
лены на рисунке 5, а и с наночастицами 
серебра на кремнии SNPs ВТO/Ag – на ри-
сунке 5, б. Цифрой I обозначена часть 
неполяризованной области, а II – поляри-
зованная область с размерами 5×5 мкм.  

  

Рис. 4. Распределение поверхностного потенциала в ленгмюровской пленке из SNPs ВТO,  
             по данным ЗК (а); профиль поверхностного потенциала пленки SNPs ВТO (б) [22] 

Fig. 4. The distribution of the surface potential in the Langmuir film of SNPs BTO,  
            according to the ZK data (a); profile of the surface potential of the BTO SNPs film (b) [22] 
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Рис. 5. Распределение поверхностного потенциала в ленгмюровской пленке из SNPs ВТO  
             на подложках из: а – Pt/стекло; б – SERS; в – профили поверхностного потенциала  
             неполяризованных (I) и поляризованных (II) областей ЛНП SNPs ВТО  
             на различных подложках 

Fig. 5. Distribution of the surface potential in the Langmuir film of SNPs ВТO film on substrates from:  
            a – Pt/glass; б – SERS; в – surface potential profiles of unpolarized (I) and polarized (II) regions  
            of LNF SNPs BTO on different substrates 

На рисунке 5, в представлены ха-
рактерные профили, соответствующие 
распределениям поверхностного по-
тенциала в каждой из этих ленгмюров-
ских нанопленок по результатам ана-
лиза методом Кельвина. Уровень поля-
ризации ЛНП SNPs ВТО на платиновой 
подложке более чем в 17 раз превысил 
ее поляризацию на подложке SERS, со-
ставив 0,69 мкКл/см2 и 0,04 мкКл/см2 в 
абсолютных величинах. По представ-
ленному профилю была определена 
контрастность противоположно поля-
ризованных областей. Ее величина от-
носительно области без электриче-
ского воздействия для U = –7 В соста-
вила 50:1, а для U = +10 В – 600:1 соот-
ветственно. 

По описанной выше методике мето-
дом ЗК на поверхности ЛНП из SNPs 
ВТO с толщиной 84 нм была создана 
сеть из девяти квадратных элементов с 
размерами 3×3 мкм. Общая площадь 

сканирования проводящим зондом кан-
тилевера 15×15 мкм. В такой же после-
довательности формировалась анало-
гичная структура при изменении напря-
жения с шагом через 1 В, но отрицатель-
ными напряжениями от U = –2 и до 
U = –10 В. Структуры, создаваемые при-
кладываемым электрическим полем с 
напряженностью, эффективная вели-
чина которой Е = U/R –Ек, в виде сегне-
тоэлектрических доменов в форме квад-
ратов с размерами 3×3 мкм показаны на 
рисунке 6, а и б. Поляризованные обла-
сти во всех случаях характеризовались 
как четкими границами созданных се-
гнетодоменов, так и их достаточно одно-
родной контрастностью. Сопоставление 
представленных наполяризованных эле-
ментов свидетельствовало о росте кон-
трастности по мере увеличения напря-
жения вплоть до напряжений +7 и – 7 В, 
начиная с которых поляризация практи-
чески не изменялась.  
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Риc. 6. Распределение поверхностного потенциала в ленгмюровской пленке из SNPs ВТO  
             с поляризованными областями под напряжением: а – положительной полярности;  
             б – отрицательной полярности; в – зависимость величины остаточной поляризации  
             от напряжения 

Fig. 6. Distribution of the surface potential of the regions of the Langmuir film SNPs ВТO, polarized by: 
            a – voltage; б – negative polarity; в – the dependence of the residual polarization on the voltage 

В основе расчета поляризации Р со-
гласно формуле (2) учтен радиус канти-
левера R = 30 нм. Его величина опреде-
ляет поверхностный заряд в ЛНП 
Q = U/rt (здесь r отвечает сопротивле-
нию области, в которой возникает заряд, 
а t – время нахождения зонда кантиле-
вера над ней). Так как сила электростати-
ческого взаимодействия F = qQ/4πεε0R, 
то Е = F/q ∼ k, где q – переносимый за-
ряд, а k – размерный коэффициент. Та-
ким образом, выражение (2) при расче-
тах упрощалось: Р = Еε(ω) ∼ Q/R2.  

Значения расчетных Р при задавае-
мых U представлены на рисунке 6, в. 
Фактически, за счет остаточной поляри-
зации от напряжения (Рос при Е = 0 см, 
см. рис. 3) была произведена запись се-
гнетодоменов (см. рис. 6, б). В интер-
вале напряжений от ±2 В и до ±7 В Р(U) 
зависимость имела линейный характер. 
При напряжении начиная с U ∼ ±8 В за-
висимость Р(U) достигала насыщения 
для исследованной ленгмюровской 
пленки из SNPs ВТO данной толщины 
Рос ∼ 0,12 мкКл/см2 (см. рис. 6, в). В ин-

тервале от ±7 В и до ±8 В поляризацион-
ная зависимость Р(U) приобретала неста-
ционарный (скачкообразный) характер. 

Выводы  

1. Методом комбинационного (рама-
новского) рассеяния света возбуждены 
поперечные и продольные оптические фо-
нонные колебания, характерные для SNPs 
ВТO, в ленгмюровской нанопленке, 
нанесенной на SERS-подложки (Surface-
Enhanced Raman Scattering). 

2. По диэлектрическому гистере-
зису в ленгмюровской пленке SNPs ВТO 
установлены значения коэрцитивных 
полей, остаточной поляризации и полей 
смещения. 

3. Показано, что наибольшая кон-
трастность ЗК-изображений сегнето-
электрических доменов достигается в 
SNPs ВТO на магнетронной платиновой 
нанопленке на стекле. 

4. Реализована запись информаци-
онных пит при последовательном пере-
ключении с положительного к отрица-
тельному напряжениям. 
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