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Резюме 

Цель. Получение коллоидного раствора, стабилизированного стеариновой кислотой наночастиц гексаго-
нального нитрида бора, анализ и визуализация структурообразования и его пространственных характери-
стик, создание и исследование плавающих монослоев на водной поверхности.  
Методы. Определение химической структуры проводилось с помощью ИК-спектроскопии; моделирование 
кристаллической структуры и процессов синтеза коллоидного раствора осуществлялось с использова-
нием программного пакета Materials Studio 2020 с модулями CASTEP, Forsite, Blends Calculation и Dmol3; ис-
следование процесса формирования монослоя проводилось на установке для формирования и исследования 
монослоев методом Ленгмюра – Блоджетт KSV Nima 2002, располагающей весами Вильгельми; брюсте-
ровская микроскопия и термостабилизация. 
Результаты. Синтезирована коллоидная система стабилизированных стеариновой кислотой наночастиц 
гексагонального нитрида бора. С помощью моделирования из первых принципов показано отсутствие хи-
мических реакций и молекулярных деформаций стеариновой кислоты в дисперсионной среде коллоидной си-
стемы (хлороформ), а также деформации кристаллических и молекулярных структур при пассивировании 
молекул стеариновой кислоты на поверхности наночастиц гексагонального нитрида бора. Методами  
ИК-спектроскопии установлено полное испарение дисперсионной среды и факт устойчивой стабилизации 
наночастиц. Полученные результаты ИК-спектроскопии хорошо согласуются с данными ab-initio моделиро-
вания, показывающими присоединение молекул стеариновой кислоты к поверхности наночастиц гексаго-
нального нитрида бора полярными группами, содержащими атомы кислорода, так как в этом случае дости-
гается минимальное значение энергии данной системы.  
Заключение. В работе показана возможность устойчивой стабилизации наночастиц гексагонального нит-
рида бора молекулами стеариновой кислоты и последующего создания из них монослоя для осаждения без-
дефектных тонких пленок методом Ленгмюра – Блоджетт с востребованными механическими, электри-
ческими, оптическими и термическими свойствами. 
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Abstract 

Purpose. Preparation of a colloidal solution stabilized with stearic acid of hexagonal boron nitride nanoparticles, anal-
ysis and visualization of structure formation and its spatial characteristics, creation and study of floating monolayers on 
the water surface. 
Methods. The determination of the chemical structure was carried out using IR spectroscopy; modeling of the crystal 
structure and processes of colloidal solution synthesis was carried out using the Materials Studio 2020 software pack-
age with CASTEP, Forsite, Blends Calculation and Dmol3 modules; study of the formation of a monolayer on a setup 
for the formation and study of monolayers by the Langmuir-Blodgett method KSV Nima 2002, equipped with a Wilhelmy 
balance, Brewster microscopy and thermal stabilization. 
Results. A colloidal system of hexagonal boron nitride nanoparticles stabilized with stearic acid has been synthesized. 
The absence of chemical reactions and molecular deformations of stearic acid in the dispersed medium of a colloidal 
system (chloroform), as well as deformations of crystalline and molecular structures during passivation of stearic acid 
molecules on the surface of hexagonal boron nitride nanoparticles are shown using first-principles modeling. IR spec-
troscopy methods have established the complete evaporation of the dispersion medium and the fact of stable stabili-
zation of nanoparticles. The obtained IR spectroscopy results are in good agreement with ab-initio modeling data show-
ing the attachment of stearic acid molecules to the surface of hexagonal boron nitride nanoparticles by polar groups 
containing oxygen atoms, since in this case the minimum energy value of this system is achieved. 
Conclusion. The paper shows the possibility of stable stabilization of hexagonal boron nitride nanoparticles by stearic 
acid molecules and subsequent creation of a monolayer from them for deposition of defect-free thin films by the Lang-
muir-Blodgett method with demanded mechanical, electrical, optical and thermal properties. 
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Введение 

Создание и исследование регулярных 
пленочных структур в нанометровом диа-
пазоне продиктовано последними тенден-
циями развития многофункциональной 
элементной базы электроники и оптоэлек-
троники [1–3]. В этой связи нарастает вос-
требованность метода Ленгмюра – Блод-
жетт (ЛБ), который формирует бездефект-
ные молекулярные моно- и мультиструк-
туры с заданной архитектурой. В класси-
ческом методе ЛБ на твердую подложку 
переносится сформированный на водной 
поверхности слой амфифильного веще-
ства, однако многие материалы, представ-
ляющие интерес как в прикладном, так и  
в фундаментальном аспекте, данной ди-
фильностью не обладают. 

Одним из таких веществ является гек-
сагональный нитрид бора (ГНБ), который 
привлекает внимание благодаря уникаль-
ным механическим, тепловым, электриче-
ским, пьезоэлектрическим и оптическим 
свойствами [4–17]. Методом наноинден-
тирования в работах [18; 19] исследова-
лись механические свойства монослойных 
и малослойных (1–4 слоев) пленок ГНБ, 
прочность которых на разрыв составила 
70,5 ГПа, модуль Юнга 0,865±0,073 ТПа, 
при дальнейшем увеличении толщины ни-
каких изменений физических свойств не 
наблюдалось [20; 21].  

Нанолисты нитрида бора проявляют 
выраженную устойчивость к окислению 
на воздухе при температуре выше 800°C, 
эта превосходная термостойкость делает 

их отличным барьером для защиты метал-
лов от окисления при высоких температу-
рах [22]. Значительная ширина запрещен-
ной зоны ~6 эВ позволяет использовать 
нанолисты ГНБ как самый тонкий элек-
троизоляционный материал, подходящий 
для диэлектрических подложек [23]. 

Проблема ограниченности выбора 
наносимых систем в ЛБ методе решается 
искусственной стабилизацией веществ. 
Однако получение пленок функционали-
зированных материалов невозможна без 
понимания процессов, происходящих в 
интерфазе «нитрид бора – стабилизатор», 
которые являются источником изменений 
свойств нитрида бора [24].  

Материалы и методы 

Коллоидная система (КС) стабилизи-
рованного гексагонального нитрида бора 

BN/CHСl3 была синтезирована методом 
химической конденсации с 10%-ной кон-
центрацией наночастиц нитрида бора при 
наличии в среде стабилизатора, в роли ко-
торого выступала стеариновая кислота 
C18H36O2. Для приготовления данного КС 
х.ч. стеариновая кислота предварительно 
растворялась в х.ч. хлороформе CHCl3, по-
сле добавления наночастиц ГНБ получен-
ный раствор обрабатывался в ультразву-
ковой ванне 5 мин при мощности 50 Вт. 

Пленки BN/CHСl3 на водной поверх-
ности исследовались на установке KSV 
NIMA 2002 с ванной объемом 176 мл. В 
качестве жидкой подложки – субфазы ис-
пользовалась деионизированная вода 
(~18 МОм). После заполнения ванны ее 
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поверхность очищалась вакуумным аспи-
ратором с контролем поверхностного 
натяжения весами Вильгельми с чувстви-
тельностью 4 мкН/м. При нанесении КС 
BN/CHСl3 на водную субфазу хлороформ 
испарялся, а на поверхности оставался 
тонкий слой стабилизированных частиц 
ГНБ. Для изучения процесса испарения 
применялся ИК-Фурье-спектрометр 
(Nicolet iS50) в среднем инфракрасном 
диапазоне. На алмазный кристалл при-
ставки нарушенного полного внутреннего 
отражения (НПВО) устанавливалась жид-
костная ячейка, в которую помещалось 
5 мкл BN/CHСl3. Испарение хлороформа 
производилось на открытом воздухе при 
комнатной температуре. Накопление 32 
ИК-спектров со спектральным разреше-
нием 4 см-1 в каждом измерении произво-
дилось с интервалом 2 минуты. 

Для моделирования кристаллической 
структуры и процессов синтеза КС 
BN/CHСl3  применялся программный па-
кет Materials Studio 2020 с модулями 
CASTEP, Forsite и Dmol3. CASTEP – мо-
дуль для анализа геометрии и свойств кри-
сталлических материалов, основанный на 
квантово-механических расчетах, приме-
няющий метод псевдопотенциала в плос-
коволновом приближении, что приводит к 
кубической зависимости времени, необхо-
димого для вычислений от количества 
атомов в модели. При этом оптимизация 
геометрии кристаллической структуры 
происходит на основе уравнения состоя-
ния Берч – Мурнагана третьего порядка 

@ = 32 A B0 CCD=( �E − 0 CCD=1 �E F × 

× H1 + �
' 84 − IJ

IK< L8 M
M;<� �E − 1NO, 

где P – давление; B – модуль объемного 
сжатия материала; V0 – равновесный 
объем. 

Модуль Dmol3 для ab-initio расчетов 
использует теорию функционала плотно-
сти (DFT) для отдельных атомов, что зна-
чительно повышает точность производи-
мых с его помощью расчетов. Согласно 
этой модели в адиабатическом приближе-
нии многоэлектронные системы описыва-
ются следующим выражением для га-
мильтониана: 

P = − ℏ�
2RS T ∇V�V

+ 

+ 12 T W�
XYV − YZX − T $W�

|YV − \6|V,6V]Z
= 

= ^ + CSS + CS_`, 
где H – гамильтониан системы; T – кине-
тическая энергия системы; Vee – кулонов-
ское взаимодействие между электронами; 
Vext – потенциал внешнего возмущения. 

Forcite – модуль, применяемый для 
быстрой оптимизации геометрии кристал-
лической структуры за счет схем сумми-
рования Эвальда, учитывающих коротко-
действующие и дальнодействующие ком-
поненты электростатического взаимодей-
ствия. 

Кинетика формирования монослоев 
КС BN/CHСl3 на водной поверхности ис-
следовалась с помощью π–А изотерм и ги-
стерезиса сжатия-растяжения, совмещен-
ных с брюстеровской микроскопией KSV 
Nima MicroBAM с разрешением 12 мкм и 
полем зрения 3600×4000 мкм.  

Результаты и их обсуждение 

Модель кристалла гексагонального 
нитрида бора при нормальных условиях, 
состоящая из жестко связанных атомов 
бора и азота, представлена на рисунке 1, а. 
Геометрия кристаллической структуры 
ГНБ принадлежит пространственной 
группе P63/mmc в стандартной установке 
с параметрами a = b = 2,62 Å, c = 6,99 Å. 
При этом кристаллографические коорди-
наты для атомов бора и атомов азота вы-
глядят следующим образом: (1/3, 2/3, 1/4) 
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и (1/3, 2/3, 3/4) соответственно. После оп-
тимизации кристаллической геометрии с 
помощью модуля Forcite расстояние 
между плоскостями составило 3,497 Å. 
Данное значение отличается от таблич-
ного на 0,002 Å (3,495 Å) или 0,06%, т. е. 
обладает хорошей сходимостью. 

Результаты моделирования дисперси-
онной среды, состоящей из хлороформа и 
стеариновой кислоты, при нормальных 
условиях свидетельствуют о физическом 
растворении двухкомпонентной системы 
без взаимной деформации молекул и хи-
мических реакций с образованием лишь 
межмолекулярных связей (рис. 1, б).  

 

 

а б 

Рис. 1. Структура кристалла нитрида бора (а) и системы хлороформ – стеариновая кислота (б)  

по данным моделирования Materials Studio 

Fig. 1. Structure of boron nitride crystal (a) and chloroform - stearic acid system (б) by modeling data  

 Materials Studio 

При добавлении к такой среде нано-
частиц нитрида бора происходит образо-
вание лиофильной системы, для которой 
характерно сильное межмолекулярное 
взаимодействие стеариновой кислоты и 
нитрида бора. На рисунке 2 показаны воз-
можные конфигурации стабилизации мо-
лекулы BN: полярной группой молекулы 
C18H36O2 (а) и ее углеводородным радика-
лом (б). Расчеты показывают, что гамиль-
тониан в первом случае составляет  
9,9 МДж/моль, что ниже, чем во втором 
(10,4 МДж/моль), т. е. такая система ока-
зывается термодинамически более устой- 
чивой. Образование такого соединения 
приводит к деформации как самой моле-
кулы стеариновой кислоты, так и кристал-
лических слоев нитрида бора. Верхние 

слои нитрида бора из-за большего взаимо-
действия с молекулой C18H36O2 искажа-
ются сильнее, среднее расстояние между 
ними составляет 3,585 Å, что на 0,088 Å 
(2,5%) больше, чем в исходной кристалли-
ческой решетке. Бор-азотные гексагоны 
второго слоя смещаются относительно 
первого слоя. Последующие слои оста-
ются неизменными.  

ИК-спектр коллоидной системы  
(рис. 3) практически совпадает со спек-
тром хлороформа и имеет линии низкой 
интенсивности, соответствующие ГНБ и 
стеариновой кислоте. Это соответствует 
преобладающей концентрации хлоро-
форма, т. к. он является дисперсионной 
средой. Однако при испарении с течением 
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времени спектр изменяется, и относитель-
ная интенсивность линий хлороформа 
снижается ввиду его испарения. Через  
30 минут хлороформ полностью испаря- 

ется из жидкостной ячейки приставки 
НПВО и получаемый ИК-спектр является 
аддитивным результатом спектров ГНБ и 
стеариновой кислоты. 

 

 

а б 

Рис. 2. Моделирование процесса стабилизации нитрида бора молекулой стеариновой кислоты:  

  а – полярной группой; б – неполярным углеводородным радикалом 

Fig. 2. Modeling of the process of stabilization of boron nitride by a stearic acid molecule:  

 а – polar group; б – nonpolar hydrocarbon radical 

Применение модуля DMol3 про-
граммного комплекса Materials Studio 
2020 позволило рассчитать линии ИК-
спектра данной системы. Линия 716 см-1 

соответствует вертикальным колебаниям 
внутренних атомных слоев ГНБ. Последу-
ющие линии относятся к смещениям ато-
мов в молекуле стеариновой кислоты. 
Широкий спектральный пик 1382 см-1 яв-
ляется объединением линий, относящихся 
к изгибным колебаниям связей С-Н в мо-
лекуле стеариновой кислоты и плоскост-
ным смещениям растяжения связей B-N. 

Таким образом, данный спектр показы-
вает наличие прочной связи наночастиц 
ГНБ с их стабилизирующей оболочкой из 
стеариновой кислоты.  

Изотермическая зависимость поверх-
ностного давления (π) от удельной моле-
кулярной площади (А), представленная на 
рисунке 4 для стеариновой кислоты, имеет 
классический вид изотермы амфифиль-
ного вещества, на которой хорошо про-
сматриваются структурные перестройки 
фазовых состояний. В начальный момент 
сжатия монослой Ленгмюра находится в 
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газообразном состоянии, при этом пло-
щадь, приходящаяся на одну частицу, со-
ставляет A~ 40–30 Å2, частицы располага-
ются далеко друг от друга и не взаимодей-
ствуют между собой, удовлетворяя урав-
нению πΑ = kT. При дальнейшем сбли-
жении барьеров расстояние между ними 
уменьшается, и монослой переходит в 

жидкую (A ~ 27–20 Å), а затем в твердую 
(A ~ 2–16 Å) фазу. Дальнейшее сжатие  
монослоя в твердом состоянии приводит к 
его коллапсу, молекулы стеариновой кис-
лоты покидают границу раздела, моно-
слой Ленгмюра превращается в подсуб-
фазную и/или надмонослойную трехмер-
ную систему. 

 

Рис. 3. ИК-спектр при испарении хлороформа 

Fig. 3. IR spectrum during chloroform evaporation 

У изотермы КС BN/CHСl3 отсут-
ствует фазовый переход «газообразное со-
стояние – жидкость», который отчетливо 
наблюдается в виде плато у стеариновой 
кислоты, указывая на термодинамический 
переход первого рода.  

Совмещенные изотермы сжатия с 
изображениями поверхности пленки в 
микроскопе Брюстера показывают, что в 
области малых давлений поверхность вод-
ной подложки заполнена стабилизирован-
ными частицами ГНБ незначительно. При 

давлении 3 мН/м наблюдаются домены, 
разделенные большими водными проме-
жутками. Дальнейшее сжатие приводит к 
слиянию этих структурных образований, а 
при 15 мН/м на брюстеровском изображе-
нии начинается отчетливое формирование 
пленки. Адсорбция стабилизированного 
нитрида бора достигает максимального 
значения на водной поверхности, форми-
руя сплошной монослой при давлении 
30 мН/м. 
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Рис. 4. π–А изотермы стеариновой кислоты и стабилизированного стеариновой кислотой 

нитрида бора, совмещенные с брюстеровской микроскопией 

Fig. 4. π–A isotherms of stearic acid and stearic acid-stabilized boron nitride combined with  

Brewster microscopy 

Изотермы сжатия-растяжения имеют 
гистерезис (рис. 5), что вызвано десорб-
цией стабилизированных наночастиц ГНБ 
в объём субфазы на прямом ходе и сопро-

вождаемым уменьшением площади, при-
ходящейся на одну частицу, оставшихся 
частиц на границе раздела на обратном 
ходе барьеров.

 

Рис. 5. π–А изотермы сжатия-растяжения стабилизированного стеариновой кислотой  

нитрида бора 

Fig. 5. π–A compression-stretching isotherms of boron nitride stabilized with stearic acid 
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Монослой на водной поверхности со-
храняет свою конфигурацию в первом 
цикле сжатия-растяжения, на это указы-
вает незначительный гистерезис с площа-
дью 13,3 Å2. На втором ходе при сжатии 
проявляются межмолекулярные взаимо-
действия между доменами, что приводит к 
их агрегации, однако эти связи непрочные 
и надмолекулярные структуры распада-
ются при растяжении пленки. Площадь 
гистерезиса второго цикла 24,1 Å2. 

Выводы 

Методом химической конденсации 
синтезирован коллоидный раствор стаби-
лизированного стеариновой кислотой гек-
сагонального нитрида бора, с кристалли-
ческой структурой, принадлежащей про-
странственной группе P63/mm c парамет-
рами элементарной ячейки a = b = 2,62 Å, 
c = 6,99 Å, в котором, как показано с ис-
пользованием модуля Blends Calculation 
Materials Studio, не происходят химиче-
ские реакции и на возникают нарушения 
молекулярной структуры стеариновой 
кислоты в дисперсионной среде. 

Структурное моделирование процес-
сов синтеза показало, что молекула стеа-
риновой кислоты своей полярной группой 
присоединяется к нитриду бора. При этом 

происходит деформация как самой моле-
кулы стеариновой кислоты, так и верхних 
слоев наночастиц гексагонального нит-
рида бора. Расстояние между первым и 
вторым слоем увеличивается на 2,5% от 
исходного межплоскостного расстояния в 
кристаллической решетки.  

ИК-спектры подтвердили испарение 
хлороформа из капли, что согласуется с 
данными моделирования об отсутствии 
химических реакций между хлороформом 
и стеариновой кислотой. Анализ получен-
ных спектров указывал на успешное пас-
сивирование нитрида бора, о чем свиде-
тельствовал аддитивный характер спектра 
и возникновение незначительного смеще-
ния линии, сооветстующей колебаниям 
атомов кислорода в молекуле стеариновой 
кислоты из-за установившейся связи с по-
верхностью наночастиц ГНБ.  

Совмещение изотерм π–А с изображе-
ниями поверхности пленки в брюстеров-
ском микроскопе позволило определить 
давление, при котором формировался 
сплошной монослой на водной поверхно-
сти – 30 мН/м. Исследование плавающих 
слоев при сжатии и растяжении показали 
стабильность монослоя в первом цикла и 
агрегирование частиц на втором цикле. 
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