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Резюме 

Цель. Исследовать структурные особенности пленок нитрида бора, полученных методом Ленгмюра – 
Блоджетт и определить их зонную структуру по спектрам флуоресценции и поглощения. 
Методы. Осаждение ленгмюровских пленок производилось на установке KSV NIMA 2002 из коллоидного рас-
твора ST BN/CHCl3. Изучение оптических свойств производилось на спектрфотометре СФ 2000 в спек-
тральном диапазоне 200–1100 нм и конфокальном рамановском микроспектрометре OmegaScope Aist-NT со 
спектральным разрешением 3 см-1. Изучение морфологии поверхности проводилось с помощью сканирую-
щего зондового микроскопа SmartSPM AIST-NT со стандартными кремниевыми кантилеверами NSA10 с ра-
диусом острия иглы 7 нм. Моделирование зонной структуры стабилизированных наночастиц нитрида бора 
было произведено в программном пакете MaterialsStudio 2020 с модулем CASTEP. 
Результаты. Изучены спектральные особенности осажденных пленочных структур из стабилизирован-
ных наночастиц гексагонального нитрида бора. Оптическими методами определен гидродинамический раз-
мер наночастиц ~100 нм и латеральный размер наночастиц в ленгмюровских пленках 84,6 нм, рассчитан-
ный по полуширине спектрального пика 1360 см-1 с симметрией E2g, и 82,4 нм – по данным сканирующей 
зондовой микроскопии. Получены спектры поглощения и флуоресценции коллоидных частиц с аномально 
большим стоксовым сдвигом 105 нм и квантовым выходом 0,72. Методом Тауца и ab-initio моделированием 
определена ширина запрещенной зоны стабилизированных наночастиц 5,79 и 5,46 эВ соответственно. 
Заключение. В работе изучены морфология поверхности, оптические свойства и зонная структура оса-
ждаемых ленгмюровских пленок из стабилизированных наночастиц нитрида бора.  

Ключевые слова: метод Ленгмюра – Блоджетт; гексагональный нитрид бора; пленки; флуоресценция; ска-
нирующая зондовая микроскопия; спектрофотомерия. 

Финансирование: Публикация подготовлена в рамках реализации программы стратегического академиче-
ского лидерства «Приоритет-2030» (Соглашения № 075-15-2021-1155 и № 075-15-2021-1213). 

Конфликт интересов: Авторы декларируют отсутствие явных и потенциальных конфликтов интере-
сов, связанных с публикацией настоящей статьи. 

_______________________ 
 Локтионова И. В., Кузьменко А. П., Жакин А. И., Емельянов В. М., Сизов А. С., Абакумов П. В.,  
    Рышкова А. В., Неручев Ю. А., Филиппов В. В., 2023 



106                                                          Физика / Physics 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2023; 13(3): 105–116 

Для цитирования: Оптические свойства и зонная структура ленгмюровских пленок нитрида бора / И. В. Лок-

тионова, А. П. Кузьменко, А. И. Жакин, В. М. Емельянов, А. С. Сизов, П. В. Абакумов, А. В. Рышкова,  

Ю. А. Неручев, В. В. Филиппов // Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и 

технологии. 2023. Т. 13, № 3. С. 105–116. https://doi.org/10.21869/2223-1528-2023-13-3-105-116 

Поступила в редакцию 10.07.2023   Подписана в печать 21.08.2023   Опубликована 29.09.2023 

 

Optical Properties and Band Structure of Boron Nitride  

Langmuir Films 

Inna V. Loktionova1 , Alexander P. Kuzmenko1, Anatoly I. Zhakin1,  

Viktor M. Yemelyanov1, Alexander S. Sizov1,2, Pavel V. Abakumov2,  

Anna V. Ryshkova2, Anatoly Yu. Neruchev3, Vladimir V. Filippov4  

1 Southwest State University 

  50 Let Oktyabrya Str. 94, Kursk 305040, Russian Federation 

2 Kursk State University 
  33 Radishcheva Str., Kursk 305000, Russian Federation 
3 Kursk State Medical University  
  3 K. Marx Str., Kursk 305041, Russian Federation 

4 Lipetsk State Pedagogical University named after P. P. Semenov-Tyan-Shansky  
  42 Lenina Str., Lipetsk 398020, Russian Federation 

  e-mail: ms.chuhaeva@mail.ru 

Abstract 

Purpose. Investigate the structural features of boron nitride films obtained by the Langmuir-Blodgett method. Observe 
fluorescence spectra and determine the band structure of the resulting coatings using optical methods. 
Methods. The deposition of Langmuir films was carried out using the KSV NIMA 2002 setup from the colloidal solution 
of ST BN/CHCl3. The study of optical properties was conducted using the SF 2000 spectrophotometer in spectral range 
200 – 1100 nm and the confocal Raman microspectrometer OmegaScope AIST-NT with spectral resolution 3 cm-1. 
Surface morphology investigation was performed using the scanning probe microscope SmartSPM AIST-NT with 
standard silicon cantilevers NSA10, tip radius 7 nm. The band structure modeling of stabilized boron nitride nanoparti-
cles was carried out using the MaterialsStudio 2020 software package with the CASTEP module. 
Results. The spectral characteristics of deposited film structures made of stabilized hexagonal boron nitride nanopar-
ticles have been investigated. The hydrodynamic size of the nanoparticles was determined to be ~100 nm using optical 
methods, while the lateral size of the nanoparticles in Langmuir films was found to be 84.6 nm, calculated from the 
spectral peak at 1360 cm-1 with E2g symmetry, and 82.4 nm based on scanning probe microscopy data. Absorption and 
fluorescence spectra of colloidal particles were obtained, showing an unusually large Stokes shift of 105 nm and a 
quantum yield of 0.72. The bandgap width of the stabilized nanoparticles was measured using the Tautz method and 
ab-initio modeling, resulting in values of 5.79 eV and 5.46 eV, respectively. 
Conclusion. The study examines the surface morphology, optical properties, and band structure of the deposited 
Langmuir films made of stabilized boron nitride nanoparticles. 

Keywords: Langmuir-Blodgett method; hexagonal boron nitride; films; fluorescence; scanning probe microscopy; 
spectrophotometry. 
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Введение 

Нитрид бора, благодаря широкому 
диапазону своих оптических свойств, яв-
ляется уникальным материалом для опто-
электроники. Его гексагональная модифи-
кация изоструктурна к графену, термиче-
ски и химически стабильна [1–13]. Бор-
нитридные соединения могут быть синте-
зированы в виде нанотрубок, квантовых 
точек и нанопленок. Исследования зонной 
структуры гексагонального нитрида бора 
и его флуоресцентных процессов отра-
жают необходимость в глубоком понима-
нии его фундаментальных электронных и 
оптических свойств. В зависимости от ме-
тодов синтеза и структурных дефектов 
свойства и основные параметры материа-
лов из нитрида бора варьируются. В ра-
боте [14] синтезированы гидротермаль-
ным методом из борной кислоты и гидрок-
сида аммония фотостабильные квантовые 
точки нитрида бора, которые при возбуж-
дении на длине волны 305 нм флуоресци-
руют в синей области оптического спектра 
с максимумом 400 нм и квантовым выхо-
дом 32%. Квантовые точки, приготовлен-
ные на водной основе синтезом гидрок-
сил- и аминофункционализированных 
групп нитрида бора, демонстрируют кван-
товый выход до 18,3% [15]. Обработка 
ультразвуком коммерческого порошка 
нитрида бора в смеси воды, этанола и аце-
тона c последующей гидротермической 
обработкой в автоклаве при 180°C позво-
лило синтезировать однородные кванто-
вые точки с размером 1,65 нм и квантовым 
выходом флуоресценции 2,49% [16]. 
Кроме того, свежеприготовленные точки 

демонстрируют сильную флуоресценцию 
в УФ-видимом диапазоне (365 нм) облуче-
ние и затухание наносекундной люминес-
ценции. Эпитаксиально выращенные 
пленки СVD методом в [3] находятся под 
напряжением, о чем свидетельствует сме-
щение пика колебательной моды  
E2g = 1368 см-1 в сторону более высоких 
частот фононов по сравнению с объемным 
пиком комбинационного рассеяния нит-
рида бора (1366 см-1). Тонкие пленки в 
[17], полученные этим же методом, де-
монстрируют высокий квантовый выход 
87±7% на длине волны 580 нм. 

Тем не менее фундаментальные зако-
номерности и спектральные характери-
стики процессов поглощения и излучения 
ленгмюровских пленок изучены недоста-
точно. Такая информация позволит опре-
делить микропараметры и возможную 
структуру энергетических уровней в за-
прещенной зоне, которые обусловлены 
дефектами различной природы для расши-
рения знаний о его свойствах и перспек-
тивных возможностях применения нит-
рида бора. 

Материалы и методы 

Пленки гексагонального нитрида 
бора осаждались методом Ленгмюра – 
Блоджетт на установке KSV NIMA 2002 
из коллоидного раствора нитрида бора, 
стабилизированного стеариновой кисло-
той ST BN/CHCl3, предварительно раство-
ренной в хлороформе. Спектры комбина-
ционного рассеяния света и флуоресцен-
ции (ФЛ) осаждаемых пленок измерялись 
с помощью сканирующего конфокального 
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микроспектрометра OmegaScope AIST-
NT (лазерное излучение λ = 473, 532, 
785 нм, 25, 50, 80 мВт соответственно) в $��$̅ геометрии.  

Морфология поверхности пленок ис-
следовалась на сканирующем зондовом 
микроскопе (СЗМ) SmatrSPM AIST-NT в 
полуконтактном режиме со стандартным 
кремниевым зондом. Спектр поглощения 
коллоидной системы ST BN/CHCl3 изме-
рялся с помощью спектрофотометра 
СФ2000. Моделирование зонной струк-

туры и показателя преломления стабили-
зированных наночастиц гексагонального 
нитрида бора производилось в програм- 
мном пакете Materials Studio 2020 с моду-
лем CASTEP. 

Результаты и их обсуждение  

На СЗМ-изображении (рис. 1, а) пред-
ставлена поверхность пленки ST BN с ре-
гулярной структурой и средним размером 
частиц 82,4 нм по данным гранулометри-
ческого анализа (рис. 1, б).  

                    
                                      а                                                                                            б 

Рис. 1. АСМ-изображение ленгмюровской пленки стабилизированного нитрида бора (а)  

и гранулометрический анализ пленки (б) 

Fig. 1. AFM image of the Langmuir film of stabilized boron nitride (а) и granulometric analysis of the film (б) 

Спектр комбинационного рассеяния 
света тонких пленок стабилизированного 
нитрида бора (ST BN) содержит спек-
тральную линию 1360 см-1, которая соот-
ветствует дважды вырожденным оптиче-
ским латеральным колебаниям с симмет-
рией E2g (рис. 2). При этом атомы азота и 
бора совершают колебания в противофазе. 
Кристаллическая структура гексагональ-
ного нитрида бора, а именно плоскостное, 
графитоподобное расположение атомов 
обусловливает отсутствие TO-LO расщеп-
ления оптических фононов.  

Анализ спектра показал, что линия 
E2g незначительно смещена влево 
(1360 см-1) относительно ее значения для 
объемного кристалла гексагонального 
нитрида бора (1366 см-1), что связано с 
уменьшением размеров кристаллов до  

наноуровня и образованием химической 
связи между нитридом бора и молекулами 
стеариновой кислоты, а также деформа-
цией приповерхностных слоев нитрида 
бора.  

Согласно эмпирической формуле для 
гексагонального нитрида бора 

& = �'�.(
)*+,-..(, 

где L – размер наночастицы, нм; FWHM – 
полная ширина пика на половине макси-
мума его интенсивности (см. рис. 2, 
вставка), размер наночастиц ST BN со-
ставляет 84,6 нм, что согласуется с дан-
ными СЗМ (см. рис. 1, б).  

На рисунке 3 представлен фрагмент 
спектра поглощения коллоидных частиц 
ST BN/CHCl3 в диапазоне 400–1000 нм.  
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Рис. 2. Спектр комбинационного рассеяния света покрытия из стабилизированных наночастиц 

ST BN/CHCl3, на вставке – полуширина линии 1360 см-1 

Fig. 2. Raman scattering spectrum of a coating made of stabilized h-BN nanoparticles, on the insert – 

the half-width of the line 1360 cm-1 

 

Рис. 3. Спектр поглощения света стабилизированных наночастиц нитрида бора в коллоидном 

растворе ST BN/CHCl3, на вставке – дисперсия показателя преломления по данным  

ab-initio моделирования 

Fig. 3. Light absorption spectrum of stabilized boron nitride nanoparticles in a colloidal solution of  

ST BN/CHCl3, the insert shows the variance of the refractive index by ab-initio modeling
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С помощью формулы Рэлея для рас-
сеяния света (1) был рассчитан гидродина-
мический размер стабилизированных на-
ночастиц нитрида бора  

/ = 2 0�.(�1234
�'5467 89:-�9;:9:-9;: <�=

>?
,      (1) 

где d – размер наночастиц; D – оптическая 
плотность; λ – длина волны света; l – тол-
щина слоя коллоидной системы; С – мас-
совая концентрация наночастиц нитрида 
бора; n – показатель преломления дис-
персной фазы; n0 – показатель преломле-
ния дисперсионной среды. 

C учетом показателя преломления для 
стабилизированных частиц нитрида бора 
(n = 1,62), рассчитанного из первых прин-
ципов (рис. 3, вставка), что согласуется с 
[18–20], гидродинамический диаметр дис-
персной фазы составил ~100 нм. Это зна-
чение больше его латерального размера  
и связано с образованием двойного элек-
трического слоя вокруг наночастицы 
ST BN/CHCl3 в коллоидном растворе.  

Измерение спектра флуоресценции 
(рис. 4) производилось в два этапа. На пер-
вом был измерен спектр комбинацион-
ного рассеяния света с использованием ла-
зера 532 нм. Так как длины волн спек-
тральных пиков комбинационного рассея-
ния света зависят от длины волны возбуж-
дающего излучения, то они будут сдви-
гаться в коротковолновую область спек-
тра при использовании более коротковол-
нового возбуждающего излучения 
(473 нм). Природа же флуоресценции ос- 
нована на зонной структуре материала, и 
длина волны линий флуоресценции не за-
висит от длины волны возбуждающего из-
лучения, т. е. остается неизменной при 
смещении длины волны возбуждающего 
излучения. Такой линией, согласно прове-
денным измерениям, является 607 нм. При 
увеличении длины волны возбуждения до 
785 нм энергия кванта становится недо-
статочной для наблюдения явления флуо-
ресценции.  

 

Рис. 4. Флуоресцентные излучения пленки ST BN/CHCl3 при лазерной накачке на 532 нм и 473 нм 

Fig. 4. Fluorescent emissions of the ST BN film under laser pumping at 532 nm and 473 nm 



Локтионова И. В., Кузьменко А. П., Жакин А. И. и др.                  Оптические свойства и зонная структура… 111 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2023; 13(3): 105–116 

На рисунке 5 представлены спектры 
поглощения и ФЛ пленок ST BN/CHCl3. 
Каждый спектр асимметричен и содержит 
более одного пика. Преобладание межмо-
лекулярных взаимодействий приводит к 
уширению пиков возбуждения, виброн-
ные взаимодействия сужают полосы излу-
чения. Основываясь на одних и тех же 
электронных переходах, данные спектры 
согласно правилу Левшина симметричны 
относительно друг друга, квантовый вы-
ход, рассчитанный по формуле φ = Iфл / Iпг, 
составил 0,72. Спектр поглощения, сме-
щенный в длинноволновую область, со-
держит пик максимальной интенсивности 
при энергии 2,47 эВ. Спектр ФЛ, сдвину-
тый в коротковолновую область, состоит 
из трех явных полос. Второй пик с макси- 

мумом λ = 578 нм с нормальным стоксо-
вым сдвигом (~30 нм) связан с вовлече-
нием уровней поверхностных дефектов в 
процессы рекомбинации. Максимум спек-
тра с энергией 2,04 эВ соответствует ано-
мально большому стоксовому сдвигу 105 
нм. Одной из причин такого аномального 
поведения нитрида бора, возможно, явля-
ется изменение геометрии молекул в их 
возбужденном состоянии. Часть энергии 
возбуждения расходуется на колебатель-
ное и вращательное движение гексагонов 
и отклонение их от своих планарных рас-
положений в невозбужденном состоянии. 
Однако разворот молекул азота, ввиду 
своей большей массы, происходит с запоз-
данием относительно бора, что приводит к 
гашению колебаний и уплощает их.

 

Рис. 5. Спектры поглощения и флуоресценции ленгмюровской пленки нитрида бора при 

комнатной температуре 

Fig. 5. Absorption and fluorescence spectra of the Langmuir boron nitride film at room temperature 

Ширина запрещенной зоны была 
определена экспериментальным образом 
методом Тауца (рис. 6, а) из дисперсион-
ной зависимости показателя поглощения, 

построенной в координатах (αE)1/2 = f(E), 
где α – показатель поглощения среды;  
Е – энергия электромагнитного излуче-
ния. 
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а б 

Рис. 6. Спектр поглощения наночастиц ST BN/CHCl3 в координатах спрямления по методу Тауца (а)  

и зонная структура частиц ST BN/CHCl3 (б) 

Fig. 6. Аbsorption spectrum of ST NB nanoparticles in Tautz straightening coordinates (а) and zone structure 

of ST BN particles (б) 

Экстраполяция прямолинейного 
участка данной зависимости до пересече-
ния с осью абсцисс указывает на ширину 
запрещенной зоны. Определенная таким 
образом ширина запрещенной зоны нано-
частиц ST BN/CHCl3 составила 5,79 эВ. 
Данный результат хорошо согласуется с 
зонной структурой ленгмюровской 
пленки, построенной в Materials Studio, – 
5,46 эВ (рис. 6, б), что указывает на ди-
электрическую природу получаемых по-
крытий. 

Выводы 

Получены методом Ленгмюра – Блод-
жетт сплошные пленки с регулярной 

структурой и латеральным размером ча-
стиц ~80 нм. Спектр комбинационного 
рассеяния света подтверждает кристалли-
ческую природу осаждаемых покрытий 
наличием линии 1360 см-1 с симметрией 
E2g. Измерены спектры поглощения и флу-
оресценции с квантовым выходом 0,72, 
установлено наличие аномально боль-
шого стоксового сдвига 105 нм, связан-
ного с изменением геометрии молекул в 
возбужденном состоянии. Методом Тауца 
определена ширина запрещенной зоны 
коллоидных частиц нитрида бора – 
5,79 эВ, находящаяся в согласии с дан-
ными моделирования из первых принци-
пов 5,46 эВ. 
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