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За результатами експериментального дослідження структурних, морфологічних, еліпсометричних 

та спектрофотометричних властивостей одно- та багатошарових (до 4-х шарів) упорядкованих масивів 

магнітних наночастинок CoFe2O4  показана ефективність методики їх формування з використанням 

методу Ленгмюра-Блоджетт та послідуючим відпалюванням у вакуумі до температур Тв  520-1100 К. 

Показано, що за значеннями величини поверхневого натягу Р  10 мН/м формуються несуцільні кла-

стерні масиви наночастинок, а для етапу формування суцільних масивів характерні високі значення 

Р  30 мН/м. 
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1. ВСТУП 
 

Необхідною умовою отримання ефективних фун-

кціональних елементів гнучкої, сенсорної наноелек-

троніки та спінтроніки є висока якість окремих її 

складових [1]. У такому разі можливо більш точно 

прослідкувати внесок кожного фрагменту на вихідні 

параметри наноелектронного приладу. Якщо прилад 

створено на основі магнітних наночастинок, зокрема 

наночастинок CoFe2O4, то його функціональні еле-

менти виготовляють у вигляді одно- або багатошаро-

вих упорядкованих масивів наночастинок. Ключове 

питання при створенні елементів полягає у характе-

рі їх розподілу на підкладках. Наноструктури мо-

жуть бути сформовані із використанням різних на-

нофізичних та нанохімічних шляхів, [2] але ефекти-

вний і недорогий метод Ленгмюра-Блоджетт дозво-

ляє контролювати процес утворення наноструктуро-

ваних плівок на основі наночастинок різного типу на 

великих площах [3-4]. Основна мета роботи полягає 

у встановленні оптимальних параметрів методики 

формування упорядкованих одно- та багатошарових 

масивів наночастинок CoFe2O4 для їх подальшого 

використання як функціональних елементів гнучких 

наноелектронних приладів. 

 

2. МЕТОДИКА ДОСЛІДЖЕНЬ 
 

У дослідженнях використовувалися наночастин-

ки СoFe2O4, що були отримані методом хімічного 

синтезу авторами роботи [5]. 

Отримання упорядкованих одно- та багатощаро-

вих (кількість шарів N  1, 2, 3 та 4) масивів магніт-

них наночастинок CoFe2O4 на підкладках із пластин 

монокристалу кремнію з шаром діоксиду кремнію 

(Si/SiO2 (500 нм)) розмірами 1 × 1 см, кварцовому склі 

(для спектрофотометричних досліджень), вуглецевих 

тонких плівках товщиною 20 нм (для електронографі-

чних досліджень) здійснювалося методом Ленгмюра-

Блоджетт автоматизованим приладом KSV NIMA 

TECHNOLOGY із розділу повітря/вода (з додаванням 

1 мл хлорної кислоти на 1 л) в умовах атмосфери ка-

панням об’єму 50 мкл розчинів наночастинок у хлоро-

формі. Цей прилад дозволяє здійснювати контроль 

поверхневого натягу Р від площі активної поверхні 

сформованого масиву наночастинок на поверхні води 

S в процесі отримання зразків (див. [6]).  

Використана методика ефективна для отримання 

упорядкованих масивів наночастинок [7] на підкла-

дках із гідрофільною поверхнею. Гідрофобні власти-

вості поверхонь отриманих зразків порівнювалися за 

величиною контактного кута  між краплею води та 

поверхнею зразка, що були виміряні за допомогою 

приладу CAM 200. Зразок розміщувався на горизон-

тальній поверхні між освітлювачем та оптичним мі-

кроскопом. Зверху із використанням мікродозатора 

на зразок наносилась крапля води об’ємом 5 мкл. 

При значенні величини контактного кута   90º пове-

рхню вважають гідрофільною, а при куті   90º – гід-

рофобною [більш детально див. 8].  

Для покращення гідрофільних властивостей зра-

зків за рахунок видалення біологічних об’єктів та 

поверхнево-активних речовин всі підкладки опромі-

нювались ультрафіолетовим випромінюванням 

(  254 нм) протягом 15 хв. Час опромінення визна-

чався експериментально згідно даних отриманих 

для підкладок, для яких було встановлено, що після 

опромінення ультрафіолетом протягом 15 хв величина 

контактного кута зменшилась від 47 до 10º. 

Дослідження структури та контроль фазового 

складу зразків здійснювався за допомогою просвічу-

ючого електронного мікроскопу ПЕМ125К. 

Додатковий контроль структурних характеристик 

отриманих зразків здійснювався неруйнівними оп-

тичними методами (спектрофотометрією та еліпсо-

метрією). Спектрофотометричні дослідження прово-

дилися на приладі SolidSpec-3700-UV-VIS з викорис-

танням ультрафіолетового ArF лазеру (  165-

2600 нм).  

http://jnep.sumdu.edu.ua/index.php?lang=uk
http://jnep.sumdu.edu.ua/index.php?lang=en
http://sumdu.edu.ua/
https://doi.org/10.21272/jnep.9(6).06012
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Ееліпсометричні дослідження проводилось із ви-

користанням спектроскопічного еліпсометра M-2000. 

Дана методика дозволяє отримувати інформації про 

товщину та оптичні константи (коефіцієнти відбиття 

n та поглинання k) зразків шляхом моделювання 

(модель Коші) із використанням програмного забез-

печення EASE™ по отриманим еліпсометричним 

параметрам  і  (більш детально див. у [9-10]). 

Для контролю топографії поверхні  та визначен-

ня шорсткості отриманих зразків був використаний 

атомно-силовий мікроскоп Dimention Edge у напів-

контактному режимі із зондом TESPA-SS з ультра 

гострим радіусом закруглення r  5 нм. 

Для дослідження впливу термообробки на мор-

фологічні та структурні характеристики сформова-

них масивів наночастинок здійснювалося відпалю-

вання зразків до температур Тв  520, 600, 900 та 

1100 К із постійною швидкістю нагрівання та охоло-

дження 4-5 К/хв у вакуумі (тиску залишкової атмос-

фери 10  6 Па). У роботі значення Тв = 300 К відпові-

дає зразкам без відпалювання.  

 

3. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ РЕЗУЛЬТАТИ 
 

Результати дослідження структури та морфології 

поверхні зразків (рис. 1) показує високу ефектив-

ність використаної методики для отримання одно-

шарових упорядкованих масивів магнітних наночас-

тинок CoFe2O4. Оптимальні параметри отримання 

одношарових масивів можна контролювати значен-

нями поверхневого натягу Р в процесі формування 

зразків. На рис. 2 представлена ізотерма росту по 

якій можна простежити етапи формування упоряд-

кованого масиву наночастинок. 

На першому етапі формуванні низькі значення 

Р  10 мН/м відповідають кластерним утворенням. У 

випадку наночастинок CoFe2O4 їх малі розміри та 

поверхневий натяг обумовлюють ріст двовимірних 

кластерів з щільним сферичним пакуванням, що 

найбільш енергетично вигідно системі [11]. На на-

ступному етапі кластери поєднуються за рахунок 

зіткнень під час хаотичного їх руху по поверхні води, 

що приводить до зменшення площі активної поверх-

ні та збільшення значення поверхневого натягу. 

Стрімке зростання значення поверхневого натягу до 

значень Р  30 мН/м спостерігається при формуванні 

суцільного масиву за рахунок перебудови наночас-

тинок, хоча початкову сферичну форму кластерів 

можна простежити і на суцільному масиві наночастинок. 
 

 
 

Рис. 1 – Мікроструктура одношарового упорядкованого 

масиву наночастинок CoFe2O4  

 

 
 

Рис. 2 – Ізотерма росту величини поверхневого натягу Р 

для упорядкованого масиву наночастинок CoFe2O4. Етапи: 

а – суцільний багатошаровий масив; б – суцільний одноша-

ровий масив; в – несуцільний одношаровий масив; г –

 кластерний масив 
 

Подальший нерівномірний рух різних частин 

сформованого масиву по поверхні води призводить 

до посилення дії сил виштовхування, які призводить 

до появи нашарувань. Схема цього процесу предста-

влена на рис. 3, а приклад його результату, отрима-

ного атомно-силовою мікроскопією на рис. 4. У випа-

дку наночастинок CoFe2O4 нашарування мають хара-

ктер 2D дисків, причому їх діаметр зменшується із 

збільшенням порядкового номеру шару. Процес утво-

рення нашарувань зповільнюється та припиняється, 

оскільки він стає не вигідним з енергетичної точки 

зору. 

Досягнення точки формування моношару не 

завжди означає формування суцільного шару по всій 

площі активної поверхні. Майже завжди існують 
 

 
 

Рис. 3 – Схематичне зображення процесу формування на-

шарувань масивів наночастинок методом Ленгмюра-

Блоджетт : а – кластерний масив; б – суцільний одношаро-

вий масив; в – формування нашарування (стрілочками 

показана дія сил виштовхування); г – двошаровий масив 
 

 
 

Рис. 4 – Дискові нашарування масивів наночастинок 

CoFe2O4 
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незаповнені ділянки, що зазвичай виступають у ролі 

перегрупування шару під час її осадження на підк-

ладку [12]. 

Багатошарові упорядковані масиви наночастинок 

CoFe2O4 формувалися почерговим нанесенням мо-

ношарів на підкладку. У даному випадку масиви 

наночастинок можна представити як суцільну плів-

ку товщиною рівною товщині певної кількості моно-

шарів. У наших дослідженнях товщина моношару 

наночастинок CoFe2O4 визначалась за даними атом-

но-силової мікроскопії і складала  10 нм.  

Приведені на рис. 5 залежності узагальнюють до-

слідження властивостей змочування поверхні отри-

маних наноструктурованих шарів в залежності від 

кількості шарів. Величина контактного кута порядку 

100º майже не змінюється із збільшенням кількості 

моношарів наночастинок, що свідчить про високу 

якісь окремих шарів. Проте, дещо нижчі значення 

величини контактного кута для моношарів показує 

присутність в структурі масивів певного відсотку 

локальних незаповнених ділянок. Температурна 

залежність цих параметрів для усіх типів зразків 

показує ефективне видалення поверхнево-активних 

речовин та адсорбентів із їх поверхні. 
 

 
 

Рис. 5 – Залежність контактного кута  (а) та шорсткості 

поверхні δ (б) упорядкованого масиву наночастинок 

CoFe2O4 від кількості почергово нанесених шарів N при 

різних температурах відпалювання зразків Тв 
 

На рис. 6 приведені результати еліпсометричних 

досліджень. Слід зазначити, що величини Ψ і Δ для 

підкладок дорівнюють 22 у. о. і 76 у. о. відповідно. 

Враховуючи цей факт були розраховані значення 

оптичних коефіцієнтів одношарових масивів наноча-

стинок CoFe2O4 відразу після нанесення  (Тв  300 К) 

n  1,81 та k   0,73і. Додавання шарів у масивах 

значно знижують еліпсомтеричні параметри та від-

повідні розрахункові значення оптичних коефіцієн-

тів. 

На рис. 7 приведені результати дослідження спе-

ктрофотометричних властивостей сформованих ма-

сивів наночастинок CoFe2O4 при різній кількості по-

чергово нанесених шарів N. 

 
 

Рис. 6 – Зміна еліпсометричних параметрів Ψ (а) і Δ (б) 

упорядкованих масивів наночастинок CoFe2O4  при довжи-

ни хвилі   600 нм від кількості почергово нанесених ша-

рів N при різних температурах відпалювання зразків Тв 
 

 
 

Рис. 7 –  Спектрофотометричні спектри  поглинання світла 

упорядкованими масивами наночастинок CoFe2O4 при різ-

них температурах відпалювання зразків Тв від кількості 

нанесених шарів N : 1 (а), 2 (б), 3 (в) та 4 (г)  
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Із приведених спектрів витікає інтенсивність пог-

линання світла при низьких величинах довжин 

хвиль помітно зростає із збільшенням кількості шарів. 

Це пояснюється розсіюванням світла на масивах на-

ночастинок і добре корелює із розглянутими морфо-

логічними особливостями їх росту. Відсутність чітко-

го піку обумовлено наноструктурованою природою 

таких шарів яким, як правило, характерні широкі 

піки обумовлені високим розсіюванням світла на на-

ночастинках таких розмірів. Термообробка при 900 К 

та 1100 К приводить до зниження інтенсивності вели-

чини поглинання світла на малих довжинах хвиль, 

що пояснюється зниженням величини розсіювання 

світла у результаті зменшення відстаней між наноча-

стинками.  

Після термообробки зразків при високих темпе-

ратурах оптичні властивості сформованих структур 

змінюються значно повільніше, ніж без температур-

ної обробки. Така поведінка пояснюється видален-

ням сурфактантів та утворенням більш суцільного 

шару за рахунок коалісценції наночастинок під дією 

температури. За таких умов подібну наноструктуру 

можна називати суцільною нанодисперсною плівкою 

із наночастинок. 

 

4. ВИСНОВКИ 
 

Запропонована методика формування одно- та 

багатошарових упорядкованих масивів магнітних 

наночастинок CoFe2O4 з використанням методу Лен-

гмюра-Блоджетт та послідуючим відпалюванням у 

вакуумі до температур Тв  520-1100 К. Її ефектив-

ність була доведена результатами дослідження 

структурних, морфологічних, еліпсометричних, спе-

ктрофотометричних властивостей сформованих ма-

сивів наночастинок. Показано, що за значеннями 

величини поверхневого натягу Р можливо контро-

лювати процес формування як кластерних так і су-

цільних одно- та багатошарових масивів наночасти-

нок. Так при Р  10 мН/м утворюються несуцільні 

кластерні масиви наночастинок, а для етапу форму-

вання суцільних масивів характерні високі значення 

Р  30 мН/м. Крім того дослідження властивостей 

змочування шляхом вимірювання величини контак-

тного кута показало, що його величина для отрима-

них зразків складає 90-100º, що для кількості моно-

шарів наночастинок від 1 до 4 дає змогу говорити 

про високу суцільність отриманих багатошарових 

масивів. 
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Sumy State University, 2, Rymskyi-Korsakov Str., 40007 Sumy, Ukraine 

 
According to experimental study results of structural, morphological, ellipsometric and spectrophoto-

metric properties of single- and multi-layered (up to 4 layers) ordered arrays of magnetic CoFe2O4 nano-

particles the efficiency of the method of their formation using the Langmuir-Blodgett method and subse-

quent vacuum annealing up to temperatures Тв  520-1100 К are shown. It is proved that non-solid cluster 

arrays of nanoparticles are formed with values of the surface tension P  10 mН/m and for high solids for-

mation stage high values P  30 mН/m are characteristic. 
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Формирование многослойных упорядоченных массивов магнитных наночастиц CoFe2O4 
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Сумский государственный университет, ул. Римского-Корсакова, 2, 40007 Сумы, Украина 

 
По результатам экспериментального исследования структурных, морфологических, елипсомет-

ричних и спектрофотометрических свойств одно- и многослойных (до 4-х слоев) упорядоченных масси-

вов магнитных наночастиц CoFe2O4 показана эффективность методики их формирования с использо-

ванием метода Ленгмюра-Блоджетт и последующим отжигом в вакууме до температур Тв  520-

1100 К. Показано, что при значениях величины поверхностного натяжения Р  10 мН/м формируются 

сплошные кластерные массивы наночастиц, а для этапа формирования сплошных массивов харак-

терны высокие значения Р  30 мН/м. 
 

Ключевые слова: Гибкая электроника, наночастицы, метод Ленгмюра-Блоджетт, Спектрофотомет-

рия, Елипмсометрия.  
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