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Anotacija

Darbs ir veltits heksagonala bora nitrida makromateriala - polikristalisku graudu
pulvera (hBN) un nanomateriala — daudzsieninu nanocaurulu (BNNTSs) spektralo
ipasibu izpétei. Darba tika konstatéts, ka visos pétitajos materialos defektu raditos
fotoluminiscences (PL) spektrus veido vienas un tas paSas joslas, no kuram
intensivakas atrodas pie 320 nm un 400 nm. Tas lauj secinat, ka vieni un tie pasi
dabigie defekti rodas BN kristaliska rezgl jau sint€zes procesa. Tie ir raksturigi gan
makromaterialam, gan arT nanomaterialam un tos neietekm& materiala izmérs. Tika
atrasts, ka 320 nm un 400 nm luminiscences un tas ierosmes joslam ir noveérojama
sikstruktiira. Veiktie IR absorbcijas pétijumi paradija, ka So sikstruktiiru rada optiskie
fononi (LO un TO). Tika noveérots, ka min&tas luminiscences joslas ierosina ari
pamatvielas eksitoni un notiek eksitonu energijas atdeve defektiem, tos ierosinot un
izraisot luminiscenci. Veiktie spektralie pétfjumi lauj noteikt luminiscences
mehanismu 320 nm un 400 nm joslam hBN un BNNTs. Galveno 320 nm
luminiscences dalu veido iekScentra procesi, kur gaismas absorbcija un emisija notiek
viena un tai pasa piemaisijuma atoma. Galveno 400 nm luminiscences dalu veido
rekombinacijas procesi. hBN un BNNTs noveérota 400 nm luminiscences intensitates
atkariba no skabekla daudzuma apkart&ja videé un konstatéta merfjjumu atkartojamiba
lauj So materialu piedavat izmantoSanai skabekla sensoros.



1. levads

Promocijas darbs ir veltits perspektiva platzonu materiala - bora nitrida
makroizméra polikristalisku graudu un daudzsieninu nanocaurulu spektralo pasibu
izpétei.

1.1. Darba aktualitate un motivacija

Pedejas desmitgades dazadas pasaules laboratorijas arvien vairak uzmanibas
tiek veltits jaunu materialu izveidoSanai, kam piemistu 1pasSibas, kas pavértu plaSas
iesp&jas jaunas paaudzes optoelekronisku iericu izstradei. Sim noliikam ir pieméroti
pusvaditaji ar platu aizliegto energijas zonu Eg, pie kuriem pieder 111 elementu grupas
nitridi un Iidzigi savienojumi. Viens no vairak pétitiem materialiem ir grafits —
oglekla paveids. Pagajusa gadsimta beigas tika atklats, ka ir iesp&jams sintezet grafita
nanostruktiiras, kuru Tpasibas butiski atSkiras no makro izméra materialam
piemitoSajam 1pasibam. Nanomaterialu pielietoSana optoelektroniskas ieric€s sola ne
tikai uzlabot to parametrus, bet arT samazinat to izmérus. Visplasak pazistamie oglekla
nanomateriali ir viensieninu un daudzsieninu nanocaurules (SWCNs un MWCNSs) un
graféns. Pedgja laika C nanomateriali ir atradusi jau daudz dazadu pielietojumu ne
tikai optoelektronika, bet ari medicina. Tadé] dazados pétniecibas centros tiek
sintez&ti arvien jauni C nanomateriali, un to izp&t€ pasreiz piedalas daudzas pasaules
laboratorijas un izp&tes centri.

Ir izradijies, ka lidzigas 1pasSibas ka grafitam piemit ar1 heksagonalam bora
nitridam (hBN). Sim materialam, tapat ka grafitam, ir slanaina heksagonala struktiira,
kur B un N atomi ir saistiti ar kovalentam saitém seSstiiru gredzenos, kas, 11dzigi bisu
Stinam, veido materiala slanus, bet atseviskie slani ir saistiti ar daudz vajakiem Van
der Valsa spekiem. Bez tam ir iesp&jams sintez€t ar1 bora nitrida nanomaterialus, no
kuriem lielakas pielietojumu iesp€jas ir viensieninu un daudzsieninu nanocaurulém
(SWBNNTs un MWBNNTSs). BN un C nanocaurulém ir daudz kopigu derigu 1pasibu.
Pie tam pieder materialu liela siltuma vadamiba un augsta kuSanas temperatiira (virs
2000 °C), nanocaurulu augsta cietiba un elastiba, inertums pret dazadu gazu iedarbibu,
u.c.. Atskirigas ir BN un C nanocaurulu elektriskas ipasibas: C nanocaurules ir
elektribas vaditajs, turprett hBN ir izteikts dielektrikis.

Abu miné&to materialu 1pasibu lidziba (un ari to atSkiriba) ir radijusi lielu interesi
ar1 par hBN. Tadel arT Sis materials péd&jas divas desmitgad€s ir intensivi sintezeéts un
pétits dazadas laboratorijas pasaulé. Materiala iesp&jamo pielietojumu liela méra
nosaka ta optiskas Ipasibas. Tas, savukart, ir atkarigas ne tikai no materiala struktiras,
bet arT no materiala esoSiem defektiem. Tad€] ir svarigi izvertét materiala esoSos
defektus un to ietekmi uz materiala ipasibam.

Spektralie pétijumi ir viena no metodém, kas sniedz zinas par defektu klatbtitni
un to Tpasibam materiala. ST metode ir izvéleta promocijas darba paredzéto p&tijumu
veikSanai. Darba ir paredzets veikt dazadi sintezétu makromateriala un nanomateriala
- hBN un MWBNNTs spektralo ipasibu pétjjumus, lai noskaidrotu ar defektiem
saistitus procesus Sajos materialos, kas nosaka to pielietojamibu, kas, saskana ar
augstak minéto, arT nosaka promocijas darba motivaciju un aktualitati.
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1.2. Darba uzdevumi un mérki

Darba ir paredze€ts pétit atSkirigu (sintezeti ar atSkirigam metodém un dazados
laikos) hBN makromaterialu (sastav no polikristaliskiem graudiem) un nanomaterialu
(MWBNNTS) spektralas 1pasibas, lai: 1) izsekotu gaismas raditus procesus paraugos;
2) atklatu parauga esosos dabigos luminiscgjosos defektus un attiecigos luminiscences
mehanismus; 3) izzinatu energijas atdevi defektiem no ierosinatas pamatvielas;
4) izzinatu gaismas raditu energijas uzkrasanos materiala; 5) izzinatu ka/vai augstak
minétie procesi mainds, samazinoties vielas izmériem — vielai parejot no
makroizmé&riem uz nanoizmériem; 6) izvertét iegiitas materialu TpasSibas un saistit tas
ar iesp&jamiem pielietojumiem.

1.3. Darba zinatniska novitate

Darba izpild€ ir iegiiti jauni eksperimentali rezultati, kas lauj izprast procesus,
kuri norisinas ar gaismu apstarota BN materiala — gan makroizméra polikristaliskos
graudos gan ari daudzsieninu BN nanocaurulés (BNNTs), ka ari salidzinat Sos
procesus abos minétajos materiala veidos.

1. Pirmo reizi kompleksi ir izpétita 320 nm luminiscence, kas ir novérojama gan
hBN graudos gan arT BN nanocaurul@s, lietojot dazadas spektralo p&tijumu metodes
(ietver fotoluminiscences un tas ierosmes spektru pétijumus plasa temperatiiru rajona
no 8 K Iidz istabas temperatiirai, optiski stimuléto (OSL) un termiski stimul&to (TL)
luminiscenci, ka ari luminiscences kingtiku un infrasarkanas gaismas absorbciju).
legiitie rezultati labi saskan ar literatira jau zinamiem datiem. Originali iegutie
rezultati lauj noteikt 320 nm luminiscences mehanismu — ta ir iekScentra
luminiscence, kur optiskais ierosinajums un tam sekojosa emisija notiek viena un tai
pasa atoma. 320 nm luminiscenci izraisa ari energijas atdeve luminiscences centram
no ierosinatas pamatvielas — eksitoniem. Ir izveidota energijas zonu/limenu shéma,
kas attelo mingtos procesus. legiitie rezultati lauj secinat, ka attiecigie luminiscences
centri var€tu bit izvietoti materiala tilpuma. Izveidotais modelis labi apraksta esoSos
eksperimentalos datus. Diemze€l veiktie misu pétijjumi nelauj precizi identificet
atomu, kas veido luminiscences centru. Aril literatira nav attiecigo defektu
identifikacijas ar attiecigiem pieradijumiem, ir tikai minéts, ka 320 nm luminiscenci
varétu radit C vai O dabigie piemaistjumi.

2. Pirmo reizi ir izpétita 400 nm luminiscence, lietojot jau augstak minétas
spektralas metodes. 400 nm luminiscences un atbilstoSos ierosmes spektros ir atrasta
fononu radita sikstruktiira. P&tijumu rezultati lauj secinat, ka 400 nm luminiscenci
rada rekombinacijas procesi. Tas nozimé, ka luminiscences procesa piedalas vairaki
defekti, kuri ir izvietoti atSkirigos kristaliska rezga mezglos. Bez defektu tiesas
ierosinasanas 400 nm luminiscenci ari rada energijas atdeve no pamatvielas
ierosindjumiem — eksitoniem. Ir konstatéts, ka 400 nm luminiscenci ietekmé apkarteja
videé esosais skabeklis. Ta iedarbiba 400 nm luminiscences intensitate samazinas. Tas
lauj secinat, ka 400 nm luminiscenci parsvara rada virsmas vai tas tuvuma esosi
defekti. ArT Saja gadijuma ir izveidota energijas zonu/limenu shéma, kas att€lo
gaismas iespaida notiekoSos procesus parauga. DiemZel nav iesp&jams precizi noteikt



defektus, kadi defekti tieSi veido rekombinacijas luminiscences centru. Piepémuma
veida Sos defektus varétu saistit ar skabekla atomiem un pamatvielas vakanceém.

3.

Pirmo reizi ir konstatéts, ka 320 nm un 400 nm defektu raditas luminiscences

1paSibas hBN un BNNTs materialos neietekm& materiala izmeri.

4.

Tiek piedavats jauns hBN pielietojums sensoros, kas Jautu noteikt skabekl]a

koncentraciju gazu maisijumos.

2.

1.4. Autora ieguldijums

Autors ir veicis lielu darbu, pasos pamatos parbiivéjot un modernizgjot 2 iekartas
luminiscences un tas ierosmes spektru meériSanai. Jau esoSas iekartas tika
nomainitas luminiscenci registréjosas sistémas, izveidoti jauni elektroniskie un
mehaniskie bloki, izstradatas eksperimenta vadibas programmas. lekartas tika
pielagotas zemo temperatiiru mérijumiem un pé&tijumiem, kur paraugs atrodas
dazadu gazu vides.

Lielako tiesu darba izmantoto m&rjjumu autors ir veicis patstavigi. Bora nitrida
pétijumi tika aizsakti jau autora bakalaura darba un turpinati magistra darba.
Pettjumi, kas ir veikti LU CFI Platzonu materialu laboratorija (fotoluminiscence,
optiski stimuléta luminiscence un tas raksturojumi), ir autora patstavigs darbs.
Atseviski meérfjumi ir veikti arT citas laboratorijas gan LU CFI (luminiscences
kingtikas pé&tijumi, piemaisijumu un struktiiras noveértejums paraugos ar XRF un
XRD metodém) gan ar1 arzemju péetniecibas centros (infrasarkanas gaismas
absorbcija — Fraskati p&tniecibas centrs, Italija un TL mérijumi Nicas Antropolis
Universitat€) kopa ar tur stradajoSiem specialistiem.

Pétijumu analize ir veikta, kopa ar kolégiem apspriezot ieglitos rezultatus, zinojot
par tiem seminaros un viet€jas un starptautiskas konferences.

Literaturas apskats

2.1. BN uzbiive un energétiska struktiira
2.1.1. Heksagonalais bora nitrids (hBN)

Bora nitridu (BN) veido III grupas elements bors (B) un V grupas elements

slapeklis (N). Ir zinamas Cetras stabilas BN kristaliska rezga strukttras: heksagonala
(hBN), kubiska (cBN), vurcita (WBN) un romboedriska (rBN) [1]. Saja darba tiks
pétits heksagonalais BN, kura struktiira ir Joti Iidziga grafita struktirai (att. 2.1.1).
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2.1.1 att. Kristaliska rezga struktira grafitam (pa kreisi) un hBN (pa labi) [2].

BN var iegiit izmantojot dazadas sintézes metodes. hBN materials pulveru
veida, kas sastav no polikristaliskiem graudiem, tiek sintezets ar vairakam metodém,
kuras ir aprakstitas darbos [3, 4, 5, 6, 7]. Ir sintez&ti hBN monokristali (Watanabe u.c.
[8]). Grafitam a = 2,456 &, ¢ = 6,696 A un hBN a = 2,504 A, ¢ = 6,661 A. hBN
starp plakném darbojas Van der Valsa speki, bet viena plakné esoSos B un N atomus
saista spéciga kovalenta saite, un attalums starp blakus esoSiem atomiem hBN ir
1,44 A (sp? hibridizacija). Starpplaknu attalums hBN ir ¢/2 = 3,33 A. hBN kristalu
malas paliek brivas atomu saites, kuras var piesaistit kadu citu atomu vai,
apvienojoties ar blakus esoSo plaknu saitém, veidot nanoarkas (viensieninas un
daudzsieninu) [9, 10]. hBN materiala aizliegta zona ir ~ 6 eV un materials ir termiski
stabils un kimiski inerts.

hBN ir sekojosi pielietojumi. Pateicoties hBN slanainajai struktiirai, tas tiek
lietots ka lubrikants plasa temperatiiru rajona. hBN tiek lietots arT optoelektronika un
UV gaismas emiteros un lazermaterialos (Watanabe u.c. darbi [8]).

2.1.2. Hehsagonala bora nitrida nanocaurules (BNNTSs)

Heksagonala bora nitrida nanocaurules pirmo reizi tika sintezétas 1995. gada
[11]. Tas ir lidzigas oglekla nanocaurulem. BNNTs tiek sintezetas, sarullgjot vienu vai
vairakus hBN slanus un veidojot attiecigi viensieninas vai daudzsieninu nanocaurules.
Nanocaurulém ir dazadi diametri un garums. Tas var veidoties gan ar noslégtiem, gan
ar valgjiem galiem. Katra nanocaurule raksturojas ar savu savérpuma veidu
(Armchair, Zig-zag vai Chiral).

Sobrid hBN nanocaurules ir iespgjams sintezét ar dazadam metodém, iegistot
jebkuru no iepriek$ mingtajiem savérpumu veidiem. Sis metodes ir lidzigas oglekla
nanocaurulu sintézes metodém [11, 12, 13, 14, 15].

BNNTSs ir platzonas pusvaditajs (Eg ~ 6 eV). Saveérpuma veids nemaina
aizliegtas zonas platumu [16, 17]. BNNTs ir kimiski un termiski izturigas. BNNTs ir
elastigakas un noturigakas pret oksidaciju salidzinajuma ar CNTs [18, 19].



BNNTs var tikt izmantotas poliméru kompozitos, stiklos un keramika,
elektriskos nano izolatoros un ultravioletas gaismas emiteros.

2.1.3. Defekti hBN un BNNTSs

hBN makromateriala un nanomateriala ir zinami vairaku tipu punktveida
defekti. Tie ir pamatvielas atomu vakances (Vg, VN, Vsg«n [20]); aizvietoSanas
defekti, kur bora atomu hBN rezgi aizvieto slapekla atoms un otradi, veidojot By un
Ng [21]; starpmezglu defekti iy un is. Saja materiala var rasties arf F-centram lidzigi
defekti, kas sastav no 3 bora atomiem un slapekla vakances ar piesaistitu elektronu —
3B+Vnte [22, 23, 24]. Bez tam ir iesp€jami piemaisijuma defekti. Piemaisijumu
defektus hBN var iedalit divas grupas. 1) Dabigie defekti, kuri ievietojas materiala ta
sint€zes procesa. Tie ir O; C; Si, u.c. 2) Maksligi raditie defekti: Eu, Ce, Ge, Mn u.c.
[22, 25]. Tie visi veido savus Iimenus pamatviclas aizliegtaja energijas zona un
raksturojas ar savam spektralam pasibam. hBN materiala var veidoties defekti (ta
saucamie Stone-Wales defekti), kurus raksturo izjaukta seSstira S$iina. Rezultata
atomu skaits §ina ir 5 (mazakums) vai 7, 8 (vairakums), u.t.t.

2.2. BN spektralais raksturojums

BN materialu (makromateriali un nanomateirali) spektralo Tpasibu raksturojums
sniedz plaSu informaciju par notieko$iem luminiscences procesiem. Luminiscenci BN
rada eksitoni, dabigie un maksligie defekti. Galvenos pétijumus ir veikusas Japanas,
Francijas, Australijas, ASV u.c. pétnieku grupas.

2.2.1. Eksitonu luminiscence hBN un BNNTSs

Daudzos darbos ir petita hBN [26, 27, 28, 29, 30] un BNNTs [31, 32] materialu
fotoluminiscence un katodluminiscence. hBN monokristalos ir novérota spéciga
ultravioleta luminiscence 215 nm (5,76 eV) rajona, kura tiek saistita ar brivo eksitonu
luminiscenci [33, 34, 35, 36]. K. Watanabes u.c. darbos hBN monokristalos kopa ar
215 nm brivo eksitonu luminiscenci noveéro ari saistito eksitonu luminiscenci pie
227 nm (5,46 eV). Savukart nanomaterialos (daudzsieninu nanocaurulém ar diametru
50 nm) katodluminiscences spektros brivo eksitonu luminiscenci novéro pie 5,27 eV.
Salidzinot eksitonu luminiscenci hBN un BNNTs materialos, ir redzams, ka
nanomateriala luminiscences spektrs ir nobiditas par apméram pa 500 meV uz garo
vilnu pusi [31]. hBN ir pétiti luminiscencu dzives laiki: briviem eksitoniem tie ir 9 ps,
bet saistitiem eksitoniem - 2,9 ns [33, 37]. Brivos eksitonus attiecina uz Frenkela tipa
eksitoniem ar lielu saites energija ~ 0,7 eV [38, 39].

Eksitonu procesi bora nitrida nanocaurulém atkariba no caurulu diametra tiek
pétiti arT teorétiski [40, 41].

2.2.2. Defektu luminiscence hBN un BNNTs materialos

Iespgjamie hBN esosSie defekti tika pétiti ar EPR metodi [22, 23, 24]. Speciala
uzmaniba tika pievérsta C piemaisTjumam, kas veido noteiktu energijas limeni
aizliegtaja zona, tomer tieSs apstiprinajums ta klatblitnei materiala netika iegtts.
Taniguchi un Watanabe ir pétfjusi hBN luminiscenci materialiem ar dazadam
skabekla un oglekla piemaisijumu koncentracijam un ir novérojusi, ka 320 nm
luminiscences intensitate ievérojami pieaug, palielinoties O un C koncentracijam [33].
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Pétnieku grupas, kuras novéro 320 nm luminiscenci, parasti saista So joslu ar C vai O
piemaisijumiem. Ari BNNTs materialos tiek novérota §1 320 nm PL josla [32, 42] un,
tapat ka hBN, ta tiek saistita ar C vai O piemaisijumu materiala, kaut ar tieSs §1
pien@muma apstiprinajums nav iegits.

Bez jau iepriek$ minétas 320 nm PL joslas, hBN tiek novérotas ari citas PL
joslas, kuras ir aprakstitas darbos [42, 43, 44, 45, 46, 47]. Savukart BNNTs (ar
diametru 100 nm) Hua Chen u.c. ir novérojusi 400 nm joslu, kas netiek identificéta,
bet materials tiek piedavats ka redzamas gaismas emiteros, jo luminiscences
intensitate ir daudz spécigaka neka hBN [48].

hBN un BNNTs tiek pétita retzemju elementu piemaisijumu luminiscence, kur
hBN materialam PL joslas atrodas redzamaja sperta dala pie 560 nm, 470 nm un
410 nm un tas, attiecigi, tiek saistitas ar Eu, Ce, un Ge piemaisijumiem [49], bet
BNNTs nanomaterialam Eu piemaisijums rada luminiscences joslu pie 500 nm un
iterbija (Yb) luminiscenci novéro pie 573 nm un 483 nm [50].

Teretiskos darbos BNNTs materiala tiek pétita O, adsorbcija un ta atdaliSana
uz/no nanocauruJu virmas. Procesi tiek pétiti idealam BNNTs viensieninu
nanocaurulém (10, 0) un nanocauruléem ar defektiem: Vy, Vg, vakancém un
deformé&tam pamat$inam - Stone-Wales defektiem. No rezultatiem izriet, ka O,
mijiedarbiba ar idealam BNNTSs nanocaurulém ir loti vaja. Turpreti nanocaurul@s, kas
satur Vy vakances, O, viegli adsorb&jas uz caurulu virsmas, bet Vg vakanéu un citu
defektu gadijuma O, adsorbcija nav izteikta [51].

2.2.3.hBN un BNNTSs fononu spektri

Ramana un IR absorbcijas spektri ir pétiti hBN materialam gan eksperimentali,
gan teorétiski. Rezultata ir iegltas vairakas fononu raditas joslas [52, 53, 54, 55].
Ramana un IR absorbcijas spektros joslas tiek novérotas pie 200 meV, 170 meV,
100 meV wu.c., kas sakrit ar teorétiskiem aprékiniem. Katra novérota josla atbilst
noteiktam optisko (LO, TO, ZO) vai akustisko fononu veidam (LA, TA, ZA).

Ramana un IR absorbcijas mérjjumi BNNTs nanomaterialam un teoré&tiskie
apréekini tiek atspoguloti darbos [56, 57]. Daudzsieninu nanocaurulém IR absorbcijas
mérijumos tiek novérotas joslas pie 800 cm ', 1372 cm* un 1540 cm *. Novérotas
joslas sakrit ar teor€tiskos aprékinos iegiitam vertibam un raksturo ZO, LO un TO
optiskos fononus.

3. Pé&tamie paraugi

Darba tika lietoti divu veidu hBN makromateriali un divu veidu hBN
nanomateriali, kur katrs materials ir sintezéts ar dazadam metodém.
Makromateriali:

a) Paraugs A — makromaterials - hBN pulveris sintez&ts Aldrich Corp. Tas tika
sanemts no ASV Wake Forest Universitates (Department of Physics and
Center for Nanotechnology and Molecular Materials, Wake Forest
University). Materiala graudu izmérs ir ap 3 pm un ta tiriba ir 99,5 %.

10



b) Paraugs B - makromaterials hBN pulveris sintezéts Aldrich Corp. Tas tika
sanemts no Baltkrievijas.

Nanomateriali

a) Paraugs C - nanomaterials — daudzsieninu nanocaurules BNNTS ir sintez&tas
ASV, Wake Forest Universitaté un par izejmaterialu tika izmantots
makromaterials A. Paraugs sastav no daudzsieninu nanocaurulém, kuru
diametrs ir no 5 nm - 30 nm. Bez nanocaurulém materials satur un neliela
daudzuma hBN dalinas, kuras ir palikusas materiala pec sintézes.

b) Paraugs D - BNNTs nanomaterials ir sintezéts ASV, NanoAmor. Corp.,
Rezultata tika iegiitas daudzsieninu BNNTs ar diametru no 40 nm Iidz 100 nm.
Parauga tiriba ir 99.5% (razotaja dati).

4. Eksperimentalas metodes

Darba tika izmantotas sekojosas eksperimentalas iekartas.

Fotoluminiscences (PL) un fotoluminiscences ierosmes spektru (PLE) mérisanas
iekarta

Laboratorija eksiste divas $adas iekarts, kas atSkiras ar luminiscences signala
registraciju. Ar iekartam var mérit PL spektrus rajona no 250 nm — 800 nm, PLE
spektrus rajona no 200 nm — 400 nm un temperatiiru intervala no 8K — 300 K.
Paraugu luminiscence tiek ierosinata ar deiterija lampas (400 W) gaismu vai YAG
impulsa lazera RQSS 266 (CryLas GmbH) ceturtas harmonijas 266 nm (4,66 eV)
starojumu. lerosino$o gaismu un luminiscento gaismu izdala ar monohromatoriem
MDR2, SPM2 un Andor SR-303i-B. Luminiscences registrésanai tiek lietota vai nu
Andor CCD kamera DV 420A-BU2 vai Hamamatsu H7468-20 un H7468-03
detektori.

Optiski stimulétas luminiscences petiSanas iekarta

OSL pétisanai tiek lietota parveidota fotoluminiscences spektru meériSanas
iekarta. Vispirms paraugu apstaro ar vélamo gaismu (400W deiterija lampa).
Luminiscences stimuléSanai lieto KLM-H 650-40-5 A = 650 nm lazeru.
Luminiscences registracijai lieto augstak minétas iekartas.

Termoluminiscences un infrasarkanas absorbcijas mériSanas iekartas

TL meérjumi tika veikti Nicas Antropolis Universitaté, Francija un IR
absorbcijas spektri tika mériti Fraskati pe€tniecibas centra, Italija, lietojot tur esoSas
iekartas.

Rentgenstaru fluorescences spektru meérisana

Tika izmantota Amorfo materialu spektraskopijas laboratorija eso$a iekarta
EAGLE III, lai noteiktu piemaisijumu sastavu pétamajos paraugos. lekarta sastav no
vakuuma kameras, Si detektora ar Be logu un Rh Rentgena staru lielgabala.
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Rentgenstaru difrakcijas spektru mériSana

Rentgena staru difrakcijas (XRD) iekarta, kas atrodas Funkcionalo materialu
fizikas un pielietojumu laboratorija, tika izmantota, lai noteiktu paraugu struktiiru un
rezga konstantes. Mérjjumos tika izmantots XRD pulvera difraktometrs X’Pert PRO,
PANalytical. Difraktometrs ir aprikots ar Cu anoda elektronu lampu, kuras raksturigie
vilpu garumi ir K-Alpha = 0,1540598 nm un K-Beta 0,1392250 nm. Tiek lietoti Ni
filtri. Eksperimentalo datu interpretacijai tika izmantota ,PDF-2” datubaze un
,,UnitCell” programma.

Luminiscences dziSanas laiku mériSanas iekartas

Luminiscences dziSanas laika mérfjumi tika veikti, izmatojot divas dazadas
iekartas. Pirmaja iekarta, kas atrodas Cietvielu radiacijas fizikas laboratorija, vargja
registrét luminiscences dziSanas laikus, lielakus par 5 ns. Otraja iekarta, kas atrodas
Optiskas spektraskopijas laboratorija, vargja registrét sus luminiscences dzi$anas
laikus, kuri ir mazaki par 5 ns.

1) Pirmaja iekarta, paraugs tika ierosinats ar YAG lazera RQSS266 (CryLas
GmbH) ceturtas harmonijas impulsu, kura vilpu garums ir 266 nm (4,66 eV)
un impulsa garums ir 5 ns. Luminiscences kinétika tika registréta, izmantojot
fotonu skaitiSanas detektoru H8259-02 (HAMAMATSU).

2) Otra iekarta ierosinos8as gaismas avots ir Nd:YAG lazera (PG401/SH, Ekspla)
starojuma tre$a harmonija, ar impulsa garumu 30 ps. Luminiscences signals
tika sadalits spektra ar BRUKER Optics (250is/sm) monohromatoru un
registréts ar kameru C4334-01 (HAMAMATSU).

5. Rezultatu analize

Saja nodala tiks apskatiti un analizéti iegatie rezultati hBN un BNNTs
materialiem, kas ietver fotoluminiscenci un tas ierosmes spektrus pie dazadam
temperatiiram, infrasarkanas gaismas (IR) absorbciju, termoluminiscenci (TL), optiski
stimuléto luminiscenci (OSL) un luminiscences kinétikas pétijumus. Saja sadala tiks
att€lota dala no darba méritajiem spektriem.

5.1. Dabigie defekti hBN un BNNTSs

Petamajiem paraugiem tika veikta Rentgena staru difrakcijas meérijumi, lai
noteikti paraugu fazi un rezga konstantes. legiitie rezultati ir redzami 5.1 attéla.
Paraugiem A un B tika novéroti hBN raksturigie maksimumi un, salidzinot tos ar
literatiiru [58] un PDF-2 datubazi, var secinat, ka pé&tamajiem paraugiem ir
heksagonala faze. Paraugam D tika novéroti arT hBN neraksturigi maksimumi (grafika
apziméti ar sarkaniem punktiem), kuri p&c datu analizes atbilst ZrO; [59].

Lai noteiktu rezga konstantes hBN materialam, tika izmatota programma
,UnitCell”, ar kuras palidzibu tika analizéts Rentgena spektrs ar ta maksimumiem un
tika izrékinatas rezga konstanSu vértibas a = 2.506 A un ¢ = 6.660 /X, kuras labi
saskan ar literatiras datiem [2].
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5.1 att. Rentgena staru difrakcijas mérjjumi paraugiem A, B, D. Ar bultam apziméti hBN
raksturigie maksimumi, bet ar sarkaniem punktiem apziméti ZrO, raksturigie maksimumi.

Paraugiem A un D tika veikta XRF m&rfjumi, lai noteiktu tajos eso$os piemaisijumus.
Iegtito rezultati ir apkopoti tabula 1.

Tabula 1 ir apkopota informacija par darba lietotajiem materialiem.
Tabula 1. Pétamo materialu raksturojumi.

Parauga Materiala Sintez€sanas Rezga SintezéSanas
Materials Piemaistjumi ) .
numurs izmérs metode parametri [2] vieta
C,O,P,CaTi, | a=2.506A ]
hBN A ~3 um Nav zinama ; Aldrich. Cor
Fe c=6.660 A
C,0,P,CaTi, | a=2.506A ]
hBN B ~3 um Nav zinama Aldrich, Cor.
Fe C=6.660 A
5-30 nm Loka ) WF
C,0O,P, Ca, Ti, L
BNNTSs C (argjais generatora F Nav zinami University,
e
diametrs) metode ASV
Augstas C, O, Si, Ca, Ti,
40-100 nm )
temperatiras | Cr, Fe, Ni, Cu, Zr, NanoAmor
BNNTSs D (argjais Nav zinami
) katalizes Zr0,, Y, Na, Al Cor. ASV
diametrs
metode un Zn

5.2. Dabigo defektu luminiscence hBN un BNNTSs

Darba tiek pétita luminiscence dazadi strukturétiem hBN materialiem, kuri ir
sintez&ti dazadas vietas un dazados laikos ar atskirigam metodem. Sie materiali ietver
divu veidu hBN makro izméru pulverus un divu veidu BNNTs nanomaterialus
(daudzsieninu nanocaurulites). Luminiscences spektri augstak minétajiem materialiem
ir sarezgiti, tajos ir novérojamas vairakas platas luminiscences joslas un visam joslam

ir raksturiga sikstruktiira.
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5.2.1 att. h-BN (A) makromateriala PL spektri pie 300 K temperatiiras. Spektri uznemti pie
dazadiem ierosinajumiem, kuri redzami att€la labaja mala.

Attela 5.2.1 luminiscences spektri paraugam A ir redzami pie 300 K.
Visintensivaka luminiscence ir novérojama spektra rajona ap 300 nm - 400 nm. Seit
var izdalit divas platas luminiscences joslas, kas ir novietotas pie 320 nm 400 nm.
(Tas labak izdalas, izv€loties optimalus noveroSanas apstaklus — ierosinoSo vilnu
garumu un temperatiru). Garako vilnpu rajona aiz 450 nm paradas vairakas
luminiscences joslas ar mazaku intensitati un to intensitate pieaug pie zemam
temperatiram. 320 nm un 400 nm luminiscencei Saja darba tiek veltita galvena
uzmaniba. Abas minétds luminiscences joslas ir nov€rojamas visos pétitajos
materialos — gan makroizméra gan arl nanostrukturétos. Minéto joslu intensitasu
attieciba atSkirigos materialos ir daZzada, tomér to novietojums spektra paliek praktiski
nemainigs. Nelielas vienas un tas pasas joslas novietojuma atSkiribas vilpu garumu
skala ir novérojamas dazadiem paraugiem, bet tas ir haotiskas un neuzrada noteiktu
atkaribu no parauga izmériem (sarkana vai zila nobide), bez tam joslu novietojuma
atskiribas un neparsniedz merjjumu precizitati £ 5 nm).

400 nm un 320 nm luminiscenci ierosina gan pamatvielas eksitoni gan arl
saistitie eksitoni (att. 5.2.1 (A) un 5.2.2 (B)).
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5.2.2 att. hBN (parauga B) PL un PLE spektri pie LNT temperatiiras.

Bez tam, katrai luminiscences joslai ir savas atSkirigas ierosmes joslas, kuram
atbilst energijas, kas ir mazakas par bora nitrida aizliegtas zonas energiju Eg, un kas
raksturo defektu absorbciju. 320 nm luminiscence ierosinas viena 300 nm josla (sk.
att. 5.2.2 (B)). 400 nm luminiscencei ir divas ierosmes joslas pie 265 nm un 345 nm
(skat. att. 5.2.3 (A)).
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5.2.3 att. hBN (paraugs A) PLE spektri pie 300 K temperattras. Izdalitie luminiscences
intervali (£ 6 nm), kam atbilst ierosmes spektri, ir redzami att€la labaja mala.

Luminiscences joslas ir saistitas ar luminiscences centriem, kas rada $o
starojumu. Aplikotie luminiscences un tas ierosmes spektri lauj secinat, ka par
320 nm un 400 nm luminiscenci ir atbildigi divi at8kirigi luminiscences centri, jo
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atSkiras ne tikai luminiscences joslu novietojums spektra, bet art absorbcijas/ierosmes
joslu, kas rada Sos starojumus, novietojums un skaits.

320 nm un 400 nm luminiscences un tas ierosmes spektru salidzinajums dazadas
izcelsmes un izméru bora nitrida paraugiem lauj secinat sekojoso.

e Divu veidu dabigie defekti, kas veido luminiscences centrus un ir
atbildigi par 320 nm un 400 nm starojumu, ir raksturigi heksagonalam
bora nitridam. To klatbiitne ir konstat&ta visos pétitajos paraugos.

e Bora nitrida makromateriala un nanomateriala 320 nm un 400 nm
luminiscences un tas ierosmes joslu novietojums nav atkarigs no
materiala izmériem. Salidzinot makromaterialu ar nanomaterialu, nav
novérota spektru regulara nobide.

e Gan hBN makropulveri gan ari BNNTSs notiek pamatvielas
ierosinajumu (eksitonu) energijas atdeve materiala defektiem, kas ir
atbildigi par 320 nm un 400 nm luminiscenci. Gan brivie, gan saistitie
eksitoni ierosina §1s luminiscences.

Darba iegutie heksagonala bora nitrida 320 nm un 400 nm fotoluminiscences
joslas labi saskan ar resultatiem, ko ir novérojusi citi autori, gan parsvara nelietojot
tieSu luminiscences centra fotoierosinajumu [31, 33, 42,]. Citu autoru darbos
galvenokart ir pétita katodluminiscence (320 nm josla darba [60], sk. att. 3.2.2.1), ka
ar1 eksitonu ierosinata luminiscence. Fotoluminiscences spektri ir redzami Wu uc.
darba [42] (sk. att. 3.2.2.2), kur izteikti paradas 320 nm josla un ir redzama arT 400 nm
josla ar attiecigo sikstruktiiru, bet ta darba netiek apspriesta. Platas 400 nm
luminiscences joslas klatbiitne ir redzama ari Hua Chen darba [48] (sk. att. 3.2.2.4).

Turpmak detalizéti tiks analizéta 320 nm un 400 nm luminiscences.

a) 320 nm luminiscence

Ka jau tika minéts, 320 nm luminiscence ir raksturiga dazadi strukturétam
heksagonala bora nitridam un to ierosina gan pamatvielas eksitoni gan ari defektu
absorbcija 300 nm josla. Analiz€sim sikak §1s luminiscences pasibas.

Plata 320 nm (3,87 ¢V) luminiscences josla paraugiem A, B, C, D tika noverota
PL spektros, méritos gan pie istabas temperatiiras (att. 5.2.1), gan ar1 pie zemam
temperatiram [masu darbi 30, 61]. ST josla ir salikta un tai ir vismaz tris apaksjoslas
pie 305 nm (4,06 eV), 318 nm (3,89 eV) un pie 332 nm (3,73 eV). Spektros blakus
esofo apaksjoslu attalumi ir vienadi ar ~ 0,17 eV. ST energija labi saskan ar fononu
energijam, kuras tika novérotas hBN un BNNTs IR spektros pie 1375 cm™. No
literatliras ir zinams, ka $T energija raksturo optiskos fononus (LO, TO) [54, 55].
320 nm PL joslu ar tai raksturigo sikstruktiiru noveéro ari citu p&tnieku grupas.
lerosinot ar 244 nm gaismu So joslu novéro gan hBN, gan arTt BNNTs un BCNNTs
[42]. 320 nm josla ar tai raksturigo sikstruktiiru tiek novérota ari katodluminiscences
spektros [33, 61]. Analizésim 320 nm joslas ierosmes spektrus, kuri ir redzami attéla
5.2.2.

Sai joslai ir raksturigas vairakas ierosmes joslas. Ta ierosinas pie 205 nm, kas
atbilst brivo eksitonu raSanas rajonam; 225 nm rajona, kas atbilst saistito eksitonu
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rajonam; pie 300 nm ar raksturigu sikstruktiru, kas atbilst defektu ierosinajumam.
Blakus apaksjoslu attalumi 300 nm ierosmes josla ir ~ 0,18 eV. Tas liecina, ka fononi
ietekmé arT absorbcijas procesus un ari $o fononu energijas atbilst optisko fononu
(LO, TO) energijam [54, 55]. 300 nm PLE sikstruktiira ir novérota ar1 darba [28].

Salidzinot 320 nm luminiscences un 300 nm ierosmes joslu novietojumu
spektra (att. 5.2.2), ir redzama abu joslu dalgja parklasanas, kur 305 nm apaksjosla
varétu biit kopiga gan luminiscences gan ari ierosmes joslai (nav izslédzama arT abu
apaksjoslu neliela nobide). Tas varétu liecinat par nulles fononu linijas esamibu. PL
un PLE spektru dalgja parklasanas ir raksturiga iekScentru procesiem, kur absorbcija
un emisija notiek viena atoma ietvaros. Novérotais lauj secinat, ka 320 nm
luminiscences galvena dala ir iekScentra process, kas notiek viena defekta ietvaros.
Tas, savukart, neizsledz arT luminiscences centra joniz€Sanas iesp&u un
rekombinacijas procesu klatbutni.

Minétas PL un PLE 1paSibas ir noverojamas visos pétitajos paraugos (A, B, C,
D), neatkarigi no materiala izméra.

Pien€mums par iekScentru procesu raditu 320 nm luminiscenci lauj izskaidrot
arT noveroto §1s luminiscences intensitates atkaribu no temperatiiras plasa rajona no
300 K lidz 8 K. 320 nm luminiscences m&rijjumi pie dazadam temperatiiram uzrada §is
joslas intensitates pieaugumu pie zemakam temperatiiram (att. 5.2.4).

Ex 265 (400 nm) A
1,04 —— Ex 344 (400 nm) A
— Ex 276 (320 nm) B

> 0,84
—
i)
1S
IS
Z
=1
Q
E 0,6
—
0,4

T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatiira, K

5.2.4 att. hBN makromaterialam (paraugi A, B) 320 nm un 400 nm PL joslu intensitates
atkariba no temperatiiras pie dazadiem ierosinagjumiem. Luminiscences vilnu garumi (iekavas)
un ierosinosas gaismas vilnpu garumi minéti Zzimgjuma labaja puse.

320 nm PL joslas intensitates izmainu pie dazadam temperatiram var
izskaidrot, izmantojot atoma pamatstavokla un ierosinata stavokla shematisku
att€lojumu energijas potencialas liknés konfiguracijas koordinatas (att. 5.2.5).
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5.2.5 att. Atoma pamatstavokla un ierosinata stavokla potencialo Itknu shematisks
att€lojums energijas un konfiguracijas koordinatas.

Ierosinats luminiscences centrs/atoms, saskana ar att. 5.2.5, atrodas stavoklt B
un tam ir vairakas iesp&jas atgriezties pamatstavokli A. Tas ir: 1) relaks€jot un atdodot
lieko svarstibu energiju kristaliskam rezgim (B —C) emitét gaismas kvantu (C—D);
2) izmantojot fononu energiju, parvarét energijas barjeru AE, un bezizstarojumu cela
nonakt pamatstavokli (C—F—A); 3) ka ari, izmantojot fononu energiju, ierosinatais
atoms var jonizéties, elektronam parejot vadamibas zona. (Sis gadijums neattiecas uz
iekScentra procesu un nav att€lots att. 5.2.5). Pazeminoties parauga temperatirai,
samazinas fononu energija un lidz ar to ari samazinas bezizstarojuma pareju skaits,
kas tieSi attiecas uz otro un treSo gadijumu. Ta rezultata palielinas optisko pareju
skaits, kuras tiek starots gaismas kvants un Iidz ar to ari pieaug luminiscences
intensitate.

320 nm luminiscences procesa norisi lauj izvertet ar1 tas kinétikas petijumi.
Luminiscences dziSanas impulss galvenokart sastav no atras komponentes, kuras
dzisanas laiks ir aptuveni 4 ns. Luminiscences atra komponente ir domingjosa un
320 nm joslai ir raksturigi atrie procesi, kas var€tu raksturot iekScentra procesus.
Luminiscences dziSanas Iénas komponentes intensitate ir tik maza, ka tas lauj apSaubit
tas esamibu. Savukart par 320 nm luminiscences atbilstibu ,,atriem procesiem” liecina
arl impulsa reZima uznpemtais luminiscences spektrs (paraugs A, 300 K), registr&jot
impulsu atro dalu, kas neparsniedz 10 ns (att. 5.2.6). legiitais spektrs labi apraksta
320 nm joslu.
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5.2.6 att. PL spektri hBN makromaterialam (paraugs A) pie 300 K. Luminiscence ir
ierosinata impulsu rezima. Melna likne — luminiscences spektri impulsiem ar dziSanas laiku
intervala Iidz 10 ns (,,atra” dziSanas komponente); sarkana Ikne — luminiscences spektrs
,»leénas dziSanas” impulsiem ar laiku sakot no 10 ns.

Luminiscences kinétika ir arT pétita Wu u.c. autoru darba [34]. legiitie rezultati
labi saskan ar augstak miné&tajiem.

Par 320 nm luminiscences centru piedaliSanos rekombinacijas procesos lauj
spriest stimul€tas luminiscences pétijumi ar UV gaismu ieprieks apstarotos paraugos.

320 nm luminiscences josla paradas ari TL mé&rijjumos (att. 5.2.7). hBN TL Iikné
320 nm luminiscencei atbilst divi maksimumi pie 80 °C un 360 °C temperatiiras, bet
BNNTs paradas tresais maksimums pie 520 °C.

5,00E-009 —— hBN (375 nm)
—— hBN (325 nm)
BNNTs (375 nm)
4,00E-009 —— BNNTSs (325 nm)
>
$—
,% 3,00E-009 -
g
=
8
= 2,00E-009
1,00E-009
0,00E+000 ; . ; : ; , : , . , . ,
0 100 200 300 400 500 600

Temperatiira, c’

5.2.7 att. Termoluminiscences liknes hBN (paraugs A) un BNNTs (paraugs C) atbilstosi
spektra intervaliem ap 375 nm un 325 nm.
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Tas liecina, ka, apstarojot materialu ar UV gaismu, notiek energijas uzkraSanas
un rekombinacijas procesi, kuros nem dalibu viens sekls (atbrivojas pie 80 °C) un divi
dzili (360 °C un 520 OC) brivo ladinu (no vadamibas zonas) kérajcentri. Tomér nevar
izsleégt iesp€ju, ka noverotas TL Iliknes ir radijusi citi luminiscences centri, kuru
starojums parklaj 320 nm rajonu, kaut arT ar mazaku inensitai, jo TL Iiknes tika
meritas, izdalot luminiscenci ar gaismas filtriem. Savukart OSL spektros (5.2.8 att.)
320 nm josla nav novérojama.

Vilpu garums, nm

550 500 450 400 350

1,04 = .

Intensitate, r.v.
o
o
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0’0 T T T T T T T T T T T T T
2,5 3,0 3,5
Fotonu energija, eV

Vo=

5.2.8 att. hBN makromateriala (paraugs A) OSL spektri pie 300 K. Ieprieks€jas apstaroSanas
Vvilnu garumi (nanometros) ir redzami zim&juma.

Spektru un luminiscences kinétiku pétijumi Jauj secinat, ka hBN un BNNTs
320 nm luminiscences lielako dalu rada iekScentra procesi un mazu tas dalu rada
rekombinacijas procesi.

Lai izvértétu luminiscences centru izvietojumu kristaliskaja rezgi, hBN un
BNNTs tika pétita 320 nm joslas intensitates atkariba paraugam atrodoties dazadas
gazes. Tika noverots, ka 320 nm joslas intensitati neietekmé dazadas vides (vakuums,
gaiss, O, N, Ar gazes), kuras atrodas paraugs (att. 5.2.9). Tas var€tu noradit, ka $1
luminiscence nav saistita ar virsmas defektiem, bet gan materiala tilpuma esoSiem
defektiem [65].
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5.2.9 att. hBN makromateriala (paraugs A) PL spektri pie 270 nm ierosinajuma, paraugam
atrodoties dazadas gazes: gaisa, vakuuma un O, N, Ar atmosferas.

legtitie un augstak apskatitie rezultati kopa ar literatiras datiem lauj piedavat
320 nm luminiscences mehanismu, kurs ir paradits energijas zonu un energijas limenu
shémas modelr attéla 5.2.10.

Vadamibas zona

hveh

hvex

hv 7 ev

Valences zona

5.2.10 att. hBN energijas zonu un Iimenu shéma, kas ilustré 320 nm luminiscences
modeli.

Zonu shémas modeli tiek apskatiti iesp&jamie 320 nm joslas luminiscences
procesi. Attela 5.2.10 ir redzamas valences un vadamibas zonas, aizliegta zona ar
platumu E4, zona-zona pareja (1 — 2), eksitonu stavoklis (3,4), luminiscences centra
energétiskais pamatstavoklis (5), ta ierosinatais stavoklis (6), elektronu k&rajcentri
(7,8) un caurumu kerajcentri (9,10). Bez tam ir redzami ierosino$as gaismas kvanti,
atbilsto$i zona-zona ierosinajumam hven, eksitonu ierosinajumam hvex Un defektu
ierosinagjumam hvg27ey, ka ari luminiscences kvants hvzgrey. lerosinot zona-zona
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pareju (1-2), pamatviela var luminiscét (2-1), var rasties eksitons. Elektrons/caurums,
parvietojoties katrs pa savu zonu, var tikt sakerts kada no attiecigajiem ké&rajcentriem
(7, 8/9, 10). Atbrivojot elektronus/caurumus no Siem kérajcentriem, stimul&jot tos ar
gaismu vai temperatiiru, tie atgriezas vadamibas/valences zona un turpmak var
sadarboties ar citiem defektiem, tai skaitd luminiscences centru. P&titaja hBN $ads
process ir iesp&jams, jo 320 nm Iluminiscence paradas TL spektros. Ierosinot
pamatvielas eksitonus (pareja 3-4), eksitons var luminiscét (4-3), disociét par
elektronu un caurumu, tikt sakerts pie defekta; veidojot saistito eksitonu, kas art var
luminiscét, vai atdot savu energiju defektiem, tos ierosinot un izraisot to luminiscenci.
Sis process notiek hBN, jo 320 nm luminiscence ierosinas brivo un saistito eksitonu
absorbcijas joslas. 320 nm luminiscenci var ierosinat tiesi defekta absorbcijas josla
300 nm (4,27 eV), kas atbilst parejai (5-6), kur, elektronam atgrieZoties pamatstavokli
(6-5), tiek izstarota attieciga 320 nm luminiscence. Defekta ierosinata stavokla
jonizacija ir maz varbiitiga, jo OSL spektros netika novérota atbilstosa 320 nm
luminiscence, bet TL m&rijumi tomér uzradija So 320 nm luminiscenci. Par to liecina
ari 320 nm fotoluminiscences impulss, kura galveno dalu veido atra dziSanas
komponente (iekScentra process), bet eksisteé ari léna komponente, kas varétu
raksturot rekombinacijas procesu.
Augstak minéta spektralo petijumu analize lauj secinat sekojoSo:

e Gan makroizméra heksagonalam bora nitridam (hBN) gan arT §1
materiala nanocaurulém (BNNTSs) ir raksturiga 320 nm luminiscence, ko rada dabigo
piemaistjumu punktveida defekti. So luminiscenci galvenokart rada ieksScentra
procesi, kur luminiscences centrs — piemaisijuma atoms tiek ierosinats tiesi ar gaismas
kvantu, atbilstoSu savai absorbcijas joslai (300 nm), vai ari sanemot energiju no
eksitoniem. Tam seko ierosinata atoma emisija, izstarojot 320 nm gaismas kvantu.

Diemzel pielietotie spektralie un rentgenstaru metozu pétijumi nelauj identificet
dabigos punktveida defektus, kas ir atbildigi par 320 nm luminiscenci. Sis jautajums ir
diskutéts daudzos citu autoru darbos [32, 33, 42, 61] un par visvarbiitigakiem
luminiscences centra kandidatiem tiek minéti C vai O atomi, kas BN kristaliskaja
rezgl aizvieto N. Ir konstatéts, ka palielinot C un O koncentraciju hBN, pieaug
320 nm luminiscences intensitate [33]. Bez tam ir veikti speciali pétijjumi, lietojot
EPR metodi [23], tomé&r arT tie nav devusi skaidru atbildi.

b) 400 nm luminiscence

Analizg€sim 400 nm luminiscences Tpasibas.

Plata 400 nm (3,1 eV) PL josla ar tai raksturigo sikstruktiiru pie istabas un
zemajam temperatiiram tiek noverota visos pétitajos paraugos A, B, C, D (sk. att.
5.2.1). Sai joslai apaksjoslas ir novietotas pie 380 nm (3,26 eV), 400 nm (3,1 eV),
420 nm (2,95 eV). Blakus eso$o apaksjoslu attalumi ir vienadi ar ~ 0,16 eV. Saskana
ar IR absorbcijas pétijumiem, tapat ka 320 nm luminiscences joslai, art 400 nm
luminiscencei $1s energijas atbilst optisko fononu (LO, TO) energijam.

400 nm luminiscence ierosinas gan divas defektu absorbcijas joslas (265 nm un
340 nm), gan ar1 ar eksitonu starpniecibu, tiem nododot savu energiju luminisc€josam
defektam (att. 5.2.11).
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5.2.11 att. hBN makromateriala (paraugs A) PLE pie 8 K. Spektrali izdalitas luminiscentas
gaismas vilnu garumi ir redzami attéla labaja mala.

hBN un BNNTs attiecigo ierosmes joslu maksimumi atrodas pie 340 nm
265 nm un 205 nm. Abam defektu absorbcijas joslam ir noverojama sikstruktiira, kas
nanomateriala ir sliktak izteikta. To var saistit ar luminiscences vajo intensitati
nanomateriala un lietotam platam monohromatoru spraugam meérjjumu iekarta.
Ierosmes spektru sikstruktiira blakus esoSo apaksjoslu attalumi ir ~ 0.20 eV, ko ar1 var
attiecinat uz optiskiem fononiem (TO) un, kas liecina par to ietekmi uz absorbcijas
procesiem. Divu daZadu ierosmes joslu esamiba, kas atbilst defektu absorbcijai, lauj
secinat, ka 400 nm luminiscences centram ir raksturigi vismaz divi ierosinatie
energijas limeni.

legiitie rezultati lauj secinat, ka 400 nm luminiscenci hBN un BNNTs var radit
defektu — luminiscences centru tie$s ierosinajums (divas joslas), vai ari eksitonu
energijas atdeve Siem defektiem [musu darbi 30, 61].

P&tot 400 nm luminiscences intensitates atkaribu no temperattiras 1=f(T) rajona
no 300 K Iidz 8 K un luminiscenci ierosinot gan 265 nm gan ari 340 nm joslas, tika
konstatéts, ka, pazeminoties paraugu temperatiirai, 400 nm luminiscences intensitate
pieaug (sk. 5.2.4 att.). Attiecigajas likn&s, kas att€lo So procesu, ir vérojams liizums
pie ~220 K, kur zemako temperatiiru rajona luminiscences intensitate mainas lénak ka
augstako temperatiiru rajona. Tas varétu liecinat par to, ka 400 nm luminiscenci veido
divi dazadi procesi ar atSkirigu atkaribu no temperatiiras. Tie varétu bt iekScentra un
rekombinacijas procesi. Tada gadijuma abos temperatiru rajonos darbojas abi
luminiscences procesi, tikai to ieguldijums ir dazads. IekScentra luminiscences
procesu var skaidrot Iidzigi ka 320 nm luminiscences gadijuma (att. 5.2.5), tikai
luminiscences centram, kas atbild par 400 nm luminiscenci, ir divi ierosinatie
stavokli, starp kuriem notiek bezizstarojuma parejas. Rekombinacijas luminiscences
gadfjuma luminiscgjosais defekts — piemaisijuma atoms sadarbojas ar citu tuvuma
esodu defektu — elektronu kérajcentru, ar kuru tas veido defektu pari (AD paris). Saja
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procesa ierosinatais defekts/atoms joniz&jas un ta elektrons nonak tuvuma esoSaja
kérajcentra, kam seko rekombinacija ar joniz€to atomu, un rezultata tiek izstarots
400 nm gaismas kvants.

400 nm luminiscences kinétikas pétjumi apstiprina divu atSkirigu
luminiscences procesu esamibu. 400 nm luminiscences impulss sastdv no atras
komponentes un Iénas komponentes. Tapat ka 320 nm luminiscences gadijuma, ar1
400 nm luminiscences dziSanas atro komponenti var aproksimét ar eksponenti un tas
dziSanas laiks ir 1saks par 5 ns. Impulsa atra komponente raksturo iekScentra
luminiscenci. 400 nm luminiscences impulsa atras komponentes intensitate veido tikai
nelielu daJu no impulsa kopigas intensitates un noteicosa ir impulsa 1€éna komponente.
Impulsa léna komponente visticamak raksturo luminiscences rekombinativo dalu.
Impulsa léno komponenti nevar aproksimét ar vienu eksponenti, kas liecina, ka
procesi ir sarezgiti un tajos piedalas vairaki atskirigi kérajcentri. (Atskirties var vai nu
kérajcentrus veidojoSo defektu veids, vai arT to novietojums attieciba pret
luminisc€joSo atomu.) L&no procesu domingjoso lomu 400 nm luminiscence
apliecina arT luminiscences spektrs (att. 6.5.3), kas ir uznemts tikai impulsa l€nai
komponentei, izslédzot ta atro komponenti. Sis spektrs labi apraksta 400 nm
luminiscences joslu ar tas fononu sikstruktiiru. Augstak mingétais liecina, ka 400 nm
luminiscenci parsvara rada rekombinacijas procesi, kuros piedalas vairaki atSkirigi
defekti, kas veido parus ar luminisc€josiem atomiem.

hBN un BNNTSs materialos 400 nm luminiscences saistibu ar rekombinacijas
procesiem apstiprina OSL un TL mérijjumi (5.2.7 un 5.2.8 att.). TL m&rijumi 400 nm
PL joslai uzrada vismaz tris dazada dziluma ladéto dalinu kérajcentru esamibu.
Makromateriala tika noveérots, ka energija atbrivojas pie divam temperatiiram 80 °c
un 360 °C, kas liecina par sekla un dzilaka kerajcentru esamibu aizliegtaja zona.
Nanomaterialam tika novérots, ka energija atbrivojas arT pie ~ 520 °C, kas liecina par
vel viena dzilaka kérajcentra esamibu. OSL spektra labi izdalas 400 nm josla (6.6.1
att.), kuras intensitate Saja spektra ir domingjosa.

Augstak minétie petijumi lauj secinat, ka visos pétitajos bora nitrida materialos,
kas ietver gan makroizméru pulverus, gan ari daudzsieninu nanocaurules, 400 nm
luminiscences joslu rada galvenokart rekombinacijas procesi, bet neliela tas dala
atbilst arT iekScentra procesiem.

legtitie rezultati lauj izveidot 400 nm luminiscences modeli, kas apraksta §is
luminiscences mehanismu hBN un BNNTs materialos un izskaidro zinamos
eksperimentalos rezultatus.
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5.2.12 att. 400 nm luminiscences procesu att€lojums energijas zonu shéma.

400 nm luminiscences modelis ir att€lots bora nitrida zonu shéma (5.2.12
attels), kur ir redzamas hBN valences un vadamibas zonas, aizliegta zona ar platumu
Eg, eksitonu stavoklis (3,4), dabiga defekta — luminisc€josa piemaisijuma atoma
energétiskie Itmeni: pamatlimenis (5), pirmais ierosinatais limenis (6), otrais
ierosinatais Itmenis (7), elektronu kérajcentri (8, 9, 10), caurumu k&rajcentri (11, 12).
Defekts (5) kopa ar tuvuma novietotu elektronu kérajcentru (8) veido defektu pari
(DA paris). Attelotie ierosinosas gaismas kvanti atbilst zona-zona ierosinajumam hvgp,
eksitonu ierosinadjumam hvey un diviem atSkirigiem defekta ierosinajumiem hvs gev UN
hvggev. It att€lots arT luminiscences kvants hvsiey, ko staro piemaisijuma atoms,
parejot no ierosinata stavokla 6 pamatstavokli 5. Ierosinot zona-zona pareju (1-2),
attiecigi vadamibas un valences zonas rodas elektrons (e) un caurums (h). Ar gaismas
kvantu hvey parauga radot eksitonus, tie var izstarot savu raksturigo luminiscenci, ka
arl nodot savu energiju kristaliska rezga defektiem, tai skaita ari defektam (5), to
ierosinot (stavokli 6,7). Sads process ir novérojams ari petamajos materialos, jo
400 nm luminiscence ierosinas eksitonu absorbcijas josla.

400 nm luminiscenci var ierosinat tieSi piemaisijuma atomu absorbcijas josla
340 nm (3,6 eV), kas atbilst parejai starp energijas limeniem 5-6 un 265 nm (4,6 eV)
josla, kas atbilst parejai 5-7. Luminiscence hvziey atbilst parejai starp energijas
Iimeniem 6-5. Luminiscences joslas, ko raditu optiskas parejas starp [imeniem 7-5 un
7-6, eksperimentali nav noverotas. Tas lauj secinat, ka, ierosinot piemaisijuma atomu
augstaka energijas limeni 7, var notikt sekojoSi procesi. 1) Ierosinatais atoms (7),
bezizstarojuma cela atdodot lieko energiju kristaliskajam rezgim, nonak zemaka
ierosinata stavokli (ITmenis 6) un tiek izstarota 400 nm luminiscence (pareja 6-5). Sis
process, kopa ar tieSu parejas 5-6 ierosinasanu, raksturo iekScentra luminiscenci. 2)
Augstakaja energijas limeni (7) ierosinatais piemaisijuma atoms var jonizéties,
elektronam parejot vai nu pie tuvuma esoSa kérajcentra (8) vai arl noklustot
vadamibas zona. Lidzigi piemaisijuma atoma jonizacijas procesi ir iesp&jami, tam
atrodoties zemaka ierosinata stavokli (6). Ja joniz€tais piemaisijuma atoms kopa ar
elektronu sak&ruso defektu (8) veido tuvu novietotu defektu pari, seko rekombinacijas
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process, kura rezultata tiek izstarota 400 nm luminiscence. (Lidzigs process ir atrasts
AIN 420 nm Iluminiscences gadijuma, kur par luminiscenci atbildigie defekti
savstarp&ji tuvu novietotie skabekla atoms, kas atrodas slapekla mezgla Oy un
aluminija vakance V [62]).

Ja elektrons no jonizeta piemaisijuma atoma nonak vadamibas zona, tas var tikt
sakerts dazados citos kérajcentros (9, 10), kas veido energijas l[imenus dazada dziluma
zem vadamibas zonas un neatrodas piemaisijuma atoma (5) tie$a tuvuma. Jebkura no
Siem procesiem caurums h paliek sakerts pie piemaisijuma atoma (5). Atbrivojot
elektronus vai nu optiski vai temiski no Siem keérajcentriem (9, 10), tie var caur
vadamibas zonu rekombinét ar esoSiem caurumcentriem, tai skaita joniz€tiem
piemaisijuma atomiem un izraisit to luminiscenci (OSL un TL).

Lai izveértétu 400 nm luminiscences centru izvietojumu materiala kristaliskaja
rezgi, tika pétita §is luminiscences intensitates atkariba no apkartgjas vides iedarbibas,
paraugam atrodoties vakuuma, gaisa, ka ar1 dazadu gazu (skabekla, slapekla, argona)
atmosferas (att. 6.9.1 un 6.9.2). Tika konstatéts, ka 400 nm joslas intensitati ietekmée
gaisa un skabekla klatbiitne. Ja salidzina luminiscences spektrus, kas ir meériti,
paraugam atrodas gaisa un péc tam vakuuma, tad 400 nm joslas intensitate pieaug ~ 8
reizes. Paraugam atrodoties skabekla gazé, 400 nm luminiscences intensitate
samazinas par 38% hBN un 35% BNNTs, bet par 17% ja paraugs atrodas gaisa
(0~21% + N~79%) salidzinot ar rezultatu vakuuma. Turpreti, paraugam atrodoties
slapekla un argona gazes, 400 nm luminiscences intensitate nemainas, salidzinot ar tas
vertibu vakuuma. Sis eksperiments norada uz to, ka skabek]a klatbatne dz&§ 400 nm
luminiscenci jeb samazina luminiscences centru daudzumu, kas ir atbildigi par
400 nm joslu. Tas, savukart, liecina, ka 400 nm josla varétu but saistita ar defektiem,
kas atrodas uz materialu virsmas, vai tas tuvuma [65]. Viens no iesp&amiem $adu
defektu veidiem ir slapekla vakances Vy uz materialu virsmas, jo teorétiska darba [51]
ir paradits, ka skabeklis sadarbojas ar Vy, samazinot ta koncentraciju.

Mingtais efekts varétu tikt pielietots skabekla klatbiitnes noteikSanai vide
(skabekla sensors). Tadel tika petita augstak min€to merjjumu atkartojamiba.
Eksperimentali tika realizeti vairaki cikli. Katra cikla kriostata, kura atrodas paraugs,
tika atsukn€ts vakuums, merita 400 nm luminiscences intensitate, tad ielaists
skabeklis un atkal meérita 400 nm luminiscences intensitate. Tika konstatets, ka
mérjjumu atkartojamiba ir laba - desmit ciklu laika tika noverotas tikai nelielas
attiecigo intensitaSu izmainas. Sie rezultati lauj piedavat hBN materialu jaunu
skabekla sensoru izveidei.

Augstak mingta spektralo petijumu analize lauj secinat sekojoso:

e hBN un BNNTs ir raksturiga 400 nm luminiscence, ko rada dabigo
piemaisijumu defekti, kas ir izvietoti vai nu uz materiala virsmas vai ar1 tas tuvuma.
Luminiscences centru veido savstarp€ji tuvu novietotu defektu pari, kas sastav no
luminisc&jo§a piemaisijuma atoma un elektrona kérdjcentra. So luminiscenci
galvenokart rada rekombinacijas procesi starp Siem defektu pariem, luminisc€jot
piemaisijuma atomam. Bez tam ir iesp&ami ari iekScentra procesi piemaisijuma
atoma bez elektronu kérajcentra tieSas Iidzdalibas. Ja elektroni no jonizéta
piemaisijuma atoma tiek sakerti energgétiski dzilakos un talak novietotos kérajcentros,
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notiek energijas uzkrasanas un to var atbrivot termiski vai optiski, radot
termoluminiscenci vai optiski stimuléto luminiscenci.

EsoSie rezultati diemz€l nelauj identificét pasu luminiscences centru un
defektus, kas to veido. Saskana ar augstak minéto tas ir defektu paris, kas sastav no
luminisc€josa piemaisijuma atoma un ta tiesa tuvuma novietota elektronu kérajcentra.
Literatiira luminisc€joSos dabigos piemaisijumus parasti saista ar C vai O atomiem
[33, 42, 61], kas hBN kristaliska rezgi aizvieto N atomu (Cy un Oy). Ka iesp&jamo
elektronu kérajcentru varétu minét slapekla vakanci vy, kas ar1 izskaidrotu 400 nm
luminiscences intensitates samazinasanos, paraugam atrodoties apkartéja skabekla
vidg, jo ir zinams [51], ka vy piesaista elektronus.

c) PL joslas500 nm rajona

hBN un BNNTs materialos 500 nm rajona tiek noveérotas vairakas joslas pie
zemam temperatiiram (att. 5.2.13) un par tam ir zinots raksta [63].
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5.2.13 att. BNNTSs nanomateriala (paraugs D) PL spektri pie 8 K temperatiiras. lerosinosas
gaismas vilnu garumi ir redzami attéla labaja mala.

Joslas ir platas un, iesp€jams, sastav no vairakam apaksjoslam, kuras varétu biit
saistitas ar atSkirigiem defektiem. Galvenokart defektu raditas ierosmes joslas 500 nm
rajona luminiscencei ir pie ~ 240 nm, bet ta ierosinas ar1 pie 265 nm un 340 nm (att.
5.2.14).
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5.2.14 att. BNNTSs nanomateriala (paraugs D) PLE spektri pie 8 K temperatiiras. [zdalitie
luminiscences intervali ir redzami zZimgjuma labaja mala.

Divas pédgjas joslas atbilst tieSai 400 nm luminiscences ierosinasanai, tade] var
secinat, ka notiek energijas parnese starp defektiem, kas atbild par 400 nm un 500 nm
rajona luminiscenci.

BNNTSs materiala 500 nm rajona ir novérojamas vairakas PL joslas pie 300 K,
kuru izcelsme nav zinama. Starp tam varétu bt arT ZrO, luminiscence pie 480 nm
[64], jo XRD un XRF mérijumos tika konstatéta ZrO, un Zr piemaisijumu klatbtitne
parauga.

Noverotas 440 nm luminiscences joslas izcelsme BNNTs materiala paslaik nav
identificeta. Iesp&jams 440 nm josla ir saistita ar kadu no piemaisijumu defektiem.
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Secinajumi

Fotoluminiscences spektri, ko rada dabigie defekti visos pétitajos materialos —
divos hBN makroizmeéra pulveros un divos daudzsieninu nanocaurulu paraugos,
ir Joti Iidzigi. Intensivakas luminiscences joslas atrodas pie 320 nm, 400 nm
Dazados paraugos minéto joslu intensitaSu attiecibas atSkiras, bet joslu
novietojums spektra praktiski nemainas. Noverotais lauj secinat, ka vieni un tie
pasi dabigie defekti, kas BN kristaliska rezgl rodas jau sintézes procesa, ir
raksturigi gan makromaterialam, gan arT nanomaterialam un tos neietekmé
materiala izmérs.

Visos pétamos BN materialos gan 320 nm un 400 nm luminiscences joslam gan
arl tas ierosmes joslam, kas raksturo defektu absorbciju, ir noverojama
sikstruktiira. Energiju attalumi starp divam blakus joslam dazados spektros
neparsniedz 160 meV — 200 meV intervalu. Infrasarkanas gaismas absorbcijas
izpéte, kas tika veikta Sajos materialos, lauj secinat, ka luminiscences un
ierosmes spektros novéroto sikstruktiiru rada optiskie fononi (LO un TO).

hBN un BNNTs materialos 320 nm un 400 nm luminiscence ierosinas gan
attiecigo defektu absorbcijas joslas, gan ar1 paraugus apstarojot ar UV gaismu,
kas atbilst brivo un saistito eksitonu radiSanai. Tas lauj secinat, ka BN materiala
eksitoni savu energiju atdod defektiem, tos ierosinot un izraisot luminiscenci.

Veiktie spektralie pétijumi lauj noteikt luminiscences mehanismu 320 nm joslai
hBN un BNNTs. Peétijumu rezultati lauj secinat, ka galveno 320 nm
luminiscences dalu veido iekScentra procesi, kur gaismas absorbcija un emisija
notiek viena un tai pasa piemaisijuma atoma un absorbcijai seko emisija. Par to
liecina sekojosais: 1) luminiscences josla un tas ierosinasanas josla spektra
atrodas loti tuvu un dal&ji parklajas, ii) luminiscences dzi$anas impulsu parsvara
veido atra komponente, kas ir raksturiga iekScentra procesiem, iii) 320 nm
luminiscences signals nav novérojams OSL spektros.

Diemzel, esoSie pétijumi nelauj identificét paSu luminiscences centru. Citu
autoru pétijumi lauj piekrist vinu pienémumam, ka 320 nm luminiscenci hBN
varétu radit C vai O piemaistjumi.

320 nm luminiscence ir nejuitiga pret parauga apkartejo vidi — skabekla, slapekla
un argona gazém. Tas lauj secinat, ka minétas gazes nesadarbojas ar 320 nm
luminiscences centriem, un tie, iesp&jams, atrodas BN kristaliska rezga tilpuma.

Veiktie petijumi hBN un BNNTs Jauj atklat 400 nm luminiscences mehanismu.
legiitie rezultati lauj secinat, ka galveno 400 nm luminiscences dalu veido
rekombinacijas procesi, kas savukart liecina, ka luminiscences procesa ir
iesaistiti tuvu novietotu punktveida defektu pari. Par rekombinacijas
luminiscences esamibu liecina sekojoSais: i) luminiscences dziSanas impulss
sastav no atras un 1énas komponent€m un domingjosa ir tieSi 1€éna komponente,
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kas raksturo rekombinacijas procesu. So 1éno komponenti nevar aprakstit ar
vienu eksponenti, kas, savukart, parada, ka rekombinacijas procesa piedalas
vairaki elektronu/caurumu k&rajcentri. ii) 400 nm luminiscence ir redzama OSL
spektros un TL Iiknés. Dalu 400 nm luminiscences rada iekScentra procesi. Par
to liecina atras komponentes esamiba luminiscences dziSanas impulsa.

EsoSie dati nelauj identificet defektus, kuri ir atbildigi par 400 nm luminiscenci
hBN un BNNTs. Tomér ir pamats secinat, ka attiecigie defekti ir izvietoti uz
materiala virsmas vai atrodas tuvu tai. Par to liecina novérota 400 nm
luminiscences intensitates atkariba no skabekla daudzuma apkartgja vide.

hBN un BNNTs novérota 400 nm luminiscences intensitates atkariba no
skabekla daudzuma apkartgja vidé un konstatéta merijjumu atkartojamiba lauj So
materialu piedavat izmantosanai skabekla sensoros.
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7. Aizstavamas tézes

1. hBN un BNNTs ir raksturiga 400 nm luminiscence, ko rada materiala esoSie
dabigie defekti, kas ir izvietoti vai nu uz materiala virsmas vai ar1 tas tuvuma.
Luminiscences centru veido savstarpgji tuvu novietots defektu paris, kas
sastav no luminisc€josa piemaisijuma atoma un elektrona kerajcentra.
Piemaisijuma atomu var ierosinat tiesi (divas ierosme/absorbcijas joslas pie
265 nm un 340 nm) gan ar eksitonu starpniecibu, kam seko 400 nm
luminiscence. Sis luminiscences nelielu dalu nosaka piemaisijuma atoma
iekScentra procesi, bet galveno dalu veido rekombinacijas procesi starp pari
veidojoSiem defektiem.

2. hBN un BNNTSs ir novérota 400 nm luminiscences intensitates atkariba no
skabekla daudzuma apkartgja vide, kas liecina par §1 materiala iesp&jamo
pielietojumu jaunu skabekla sensoru izveidg.
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