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Anotacija

Heksagonalais bora nitrids (hBN) ir viens no perspektiviem pusvaditajiem jaunu
gaismas avotu un lazermaterialu izveidei, ko galvenokart nosaka materiala spektralas
ipasibas. Bez tam S§is 1paSibas var atSkirties materiala makro izm&ra un nano
strukturétam formam. Lidz Sim dazados pétniecibas centros ir plasi pétiti hBN
pamatviela notiekoSi spektralie procesi (eksitonu procesi), ko raksturo UV
luminiscence, kas atbilst spektra rajonam ap 200 nm. Turpreti defektu radita
luminiscence ir daudz mazak pétita.

Saskana ar augstak ming&to promocijas darbam tika izv€léts sekojoss uzdevums —
pétit un salidzinat dabigo defektu spektralas ipasibas hBN makro materialam (pulverim)
un daudzsieninu nanocaurulém (BNNTs), lai atklatu luminiscences centrus, izzinatu
luminiscences mehanismus un procesus, salidzinatu tos makro un nano materialos un
izverteétu materialu iesp&jamo pielietojumu.

Tika lietotas spektralas metodes un pétiti: i) fotoluminiscences (PL) spektri plasa
temperatiiru rajona (8 K - 300 K); ii) PL ierosmes spektri (PLE); iii) luminiscences
kingtika; iv) optiski stimuléta (OSL) un termiski stimuléta (TL) luminiscences;
V) infrasarkanas gaismas absorbcija. Tika pétiti atSkirigas izcelsmes divi hBN un divi
BNNTSs materiali.

Petijumi paradija, ka PL spektri, ko rada dabigie defekti, visos pétitajos
materialos ir lidzigi. Galvenas luminiscences joslas atrodas pie 320 nm, 400 nm.
Dazados paraugos minéto joslu intensitasu attiecibas atSkiras. Noverotais lauj secinat,
ka vieni un tie pasi dabigie defekti, kas BN kristaliska rezgi rodas jau sintézes procesa,
ir raksturigi gan makromaterialam, gan ari nanomaterialam un tos neietekmé materiala
izmérs. Tika atrasts, ka 320 nm un 400 nm PL un PLE joslam ir novérojama
sikstruktiira. Veiktie IR absorbcijas pétijumi paradija, ka So sikstruktiiru rada optiskie
fononi (LO un TO). Minétas luminiscences joslas ir novérojamas ar tad, ja paraugus
apstaro ar gaismu, kas rada pamatvielas ierosinajumus - eksitonus. Tas lauj secinat, ka
BN materiala eksitoni savu energiju atdod defektiem, tos ierosinot un izraisot
luminiscenci.

Veiktie spektralie petijumi 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.

Par to liecina sekojoSais: i) luminiscences josla un tas ierosinasanas josla spektra



atrodas loti tuvu un dal&ji parklajas, ii) luminiscences dziSanas impulsu parsvara veido
atra komponente, iii) 320 nm luminiscences signals nav novérojams OSL spektros.
Tomer nelielu dalu 320 nm luminiscences veido ari rekombinacijas procesi. Par to
liecina nelielas Iénas komponentes klatbiitne luminiscences dziSanas impulsa un 320 nm
luminiscences signala esamiba TL Iiknés.

Galveno 400 nm luminiscences dalu veido rekombinacijas procesi, kas savukart
liecina, ka luminiscences procesa ir iesaistiti vairaki, iesp&jams, tuvu novietoti
punktveida defekti. Par rekombinacijas luminiscences esamibu liecina sekojosSais:
1) luminiscences dziSanas impulss sastav no atras un 1énas komponentém un domingjosa
ir tiesi 1éna komponente, kas raksturo rekombinacijas procesu. So 1éno komponenti
nevar aprakstit ar vienu eksponenti, kas, savukart, norada, ka rekombinacijas procesa
piedalas vairaki elektronu/caurumu keérajcentri. 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 identificeét defektus, kas ir atbildigi par 320 nm un 400 nm
luminiscencém.

hBN un BNNTs novérota 400 nm luminiscences intensitates atkariba no
skabekla daudzuma apkartgja vidé un konstatéta merijumu atkartojamiba lauj So

materialu piedavat izmantoSanai skabekla sensoros.



Abstract

Hexagonal boron nitride (hBN) is one of prospective semiconductors for new
enhanced light sources and laser materials mainly due to its spectral properties. These
spectral properties can distinguish for macro size and nano size forms of material. Up to
now efforts of many research centers were focused on the spectral processes taking
place in host lattice of hBN (exciton processes), characterized by UV luminescence in
the spectral range around 200 nm. In the same time defect induced luminescence has
been studied to a smaller extent.

In this context the following aim of the doctoral thesis was layed: to study and
compare spectral properties of native defects in hBN macro material (powder) and
multiwall nanotubes (BNNTS), in order to find out luminescence centers, to elucidate
luminescence processes and mechanisms, to compare their manifestation in macro and
nano materials and to estimate potential application of the material.

Optical spectral methods were used to study: i) photoluminescence spectra (PL)
in wide temperature range (8 K- 300 K); ii) photoluminescence excitation spectra
(PLE); iii) luminescence Kinetics; iv) optically stimulated luminescence (OSL) and
thermoluminescence (TL) luminescence; v) infrared light absorption. The samples
under investigation were two hBN and two BNNTSs materials of different origin.

The studies have shown that PL spectra caused by intrinsic defects are similar in
all the studied materials. The main luminescence bands are located at 320 nm, 400 nm.
Relation of luminescence bands intensities is different in different samples. These
observations allow concluding that the same native defects, which are generated in BN
crystal lattice during synthesis process, are characteristic both for macromaterial and
nanomaterial, they are not affected by material size scale. It was found that 320 nm and
400 nm PL band as well as PLE bands have fine structure. The fulfilled IR absorption
studies have shown that the fine structure is caused by optical phonons (LO and TO).
The mentioned luminescence bands are observed also if the samples are irradiated with
light, which excites host lattice generating excitons. It allows concluding that in BN
excitons transfer their energy to defects, exciting them and causing luminescence.

The fulfilled spectral measurements allow determining of luminescence
mechanism for 320 nm and 400 nm bands in hBN and BNNTs. The main contribution
to 320 nm luminescence is maid by intracenter processes, when light absorption and

emission occurs in one and the same impurity atom, and absorption is followed by



emission. It is confirmed by the following facts: i) Luminescence band and its excitation
band are very close and partially overlap, ii) luminescence decay pulse comprises
mainly the fast component, which is characteristic for intracenter processes, iii) 320 nm
luminescence band is not observed in the OSL spectra. Yet still a small contribution to
320 nm luminescence is made by recombination processes. It is confirmed by presence
of small slow component in the luminescence decay pulse and presence of 320 nm
luminescence signal in TL curves.

The main contribution to 400 nm luminescence is made by recombination
processes, this fact indicates that several, probably neighbouring point defects are
involved in the process. The presence of recombination luminescence is testified by the
following facts: i) luminescence decay pulse comprises both fast and slow components;
among them the slow component typical for recombination process is dominant. This
slow component can not be approximated by a single exponent, which, in turn, confirms
that several electron/trap centers take part in the recombination process; ii) 400 nm
luminescence is observed in OSL spectra and TL curves. A part of 400 nm
luminescence is due to intracenter processes, it is confirmed by presence of the fast
component in the luminescence decay pulse.

The present facts do not allow identification of defect centers responsible for
320 nm and 400 nm luminescence.

400 nm luminescence intensity’s dependence on oxygen concentration in the
ambient atmosphere, observed for hBN and BNNTs, as well as repeatability of

measurements allows proposing of this material for application as oxygen sensor.



1. levads

Promocijas darbs ir veltits perspektiva platzonu materiala - heksagonala bora
nitrida makroizmeéra polikristalisku graudu un daudzsieninu nanocaurulu spektralo

pasibu izpétei.

1.1. Darba aktualitate un motivacija

Pedgjas desmitgades dazadas pasaules laboratorijas arvien vairak uzmanibas tiek
veltits jaunu materialu izveidoSanai ar uzlabotam ipasibam, kas pavértu plasas iespg&jas
jaunas paaudzes optoelekronisku ieri¢u izstradei. Sim nolikam ir pieméroti pusvaditaji
ar platu aizliegto energijas zonu Eg, pie kuriem pieder III elementu grupas nitridi un
lidzigi savienojumi. Viens no vairak pétitiem materialiem ir grafits — oglekla paveids.
Pagajusa gadsimta beigas tika atklats, ka ir iesp&jams sintezet grafita nanostruktiiras,
kuru 1pasibas butiski atSkiras no makro izméra materialam piemitosajam IpaSibam.
Nanomaterialu pielietoSana optoelektroniskas ierices sola ne tikai uzlabot to parametrus,
bet arT samazinat to izmérus. Visplasak pazistamie oglekla nanomateriali ir viensieninu
un daudzsieninu nanocaurules (SWCNs un MWCNs) un grafens. Pedeja laika C
nanomateriali ir atradusi jau daudz dazadu pielietojumu ne tikai optoelektronika, bet art
medicina. Tade] dazados pétniecibas centros tiek sintezeti arvien jauni C nanomateriali,
un to izp€te pasreiz piedalas daudzas pasaules laboratorijas un izpétes centri.

Ir izradijies, ka grafitam lidzigas 1pasibas piemit arT heksagonalam bora nitridam
(hBN). Sim materialam, tapat ka grafitam, ir slanaina heksagonala struktiira, kur B un N
atomi ir saistiti ar kovalentam sait€ém seSstiiru gredzenos, kas, 11dzigi biSu $tinam, veido
materiala slanus, bet atseviSkie slani ir saistiti ar Van der Valsa spekiem. Bez tam ir
iesp€jams sintezet ar1 bora nitrida nanomaterialus, no kuriem lielakas pielietojumu
iespejas ir viensieninu un daudzsieninu nanocaurulém (SWBNNTs un MWBNNTsS).
BN un C nanocaurulém ir daudz kopigu derigu ipasibu. Pie tam pieder materialu liela
siltuma vadamiba un augsta kuSanas temperatiira (virs 2000 0C), nanocaurulu augsta
cietiba un elastiba, inertums pret dazadu gazu iedarbibu, u.c.. Atskirigas ir BN un C
nanocaurulu elektriskas pasibas: C nanocaurules ir elektribas vaditajs, turprett hBN ir
izteikts dielektrikis.

Abu minéto materialu 1paSibu lidziba (un ar1 to atSkiriba) ir radijusi lielu interesi
arT par hBN. Tadgl ar1 §is materials ped&jas divas desmitgad@s ir intensivi sintez&ts un

pétits dazadas laboratorijas pasaulé. Materiala iespgjamo pielietojumu liela méra nosaka



ta optiskas ipasibas. Tas, savukart, ir atkarigas ne tikai no materiala struktiiras, bet ar1
no materiala esosiem defektiem. Tadel ir svarigi izvertét materiala esosos defektus un to
ietekmi uz materiala 1pasibam.

Spektralie pétijumi ir viena no metodém, kas sniedz zinas par defektu klatbiitni
un to Tpasibam materiala. ST metode ir izvéléta promocijas darba paredzéto pétijumu
veikSanai. Darba ir paredzets veikt dazadi sintez€tu makromateriala un nanomateriala -
hBN un MWBNNTSs spektralo 1pasibu pétijumus, lai noskaidrotu ar defektiem saistitus
procesus $ajos materialos, kas nosaka to pielietojamibu, kas, saskana ar augstak minéto,

ar1 nosaka promocijas darba motivaciju un aktualitati.
1.2. Darba uzdevumi un merki

Darba ir paredzets pétit atskirigu (sintezeti ar atSkirigam metodém un dazados
laikos) hBN makromaterialu (sastav no polikristaliskiem graudiem) un nanomaterialu

(MWBNNTS) spektralas 1pasibas, lai

e izsekotu gaismas raditus procesus paraugos;

e atklatu paraugd esoSos dabigos luminisc€joSos defektus un attiecigos
luminiscences mehanismus;

e izzinatu energijas atdevi defektiem no ierosinatas pamatvielas;

e izzinatu gaismas raditu energijas uzkrasanos materiala;

e izzinatu ka/vai augstak minétie procesi mainas vielas izmériem samazinoties —
vielai parejot no makroizmeriem uz nanoizmériem;

e izvertet iegiitas materialu Ipasibas un saistit tas ar iesp&jamiem pielietojumiem.
1.3. Darba zinatniska novitate

Darba izpild€ ir ieguti jauni eksperimentali rezultati, kas lauj izprast dabigu
defektu izraisitus luminiscences procesus, kuri norisinas ar gaismu apstarota BN
materiala — gan makroizméra polikristaliskos graudos gan ari daudzsieninu BN

nanocaurulés (BNNTs), ka ar1 salidzinat Sos procesus abos mingtos materiala veidos.

a) Irizpétita 320 nm luminiscence, kas ir novérojama gan hBN graudos gan ar1 BN
nanocaurulés, lietojot kompleksas spektralo pétijumu metodes (ietver
fotoluminiscences un tas ierosmes spektru petijumus plasa temperatiiru rajona
no 8 K lidz istabas temperatiirai, optiski stimuléto (OSL) un termiski stimul&to

(TL) luminiscenci, ka arT luminiscences kin€tiku un infrasarkanas gaismas



b)

d)

absorbciju). Iegiitie rezultati labi saskan ar literatiira jau zinamiem datiem. Tie
lauj noteikt 320 nm luminiscences mehanismu — ta ir iekScentra luminiscence,
kur optiskais ierosinajums un tam sckojo$a emisija notick viena un tai pasa
atoma/jona. 320 nm luminiscenci izraisa arl energijas atdeve luminiscences
centram no ierosinatas pamatvielas — eksitoniem. Ir izveidota energijas
zonu/ltmenu shéma, kas attelo min€tos procesus. legiitie rezultati lauj secinat, ka
attiecigie luminiscences centri varétu biit izvietoti materiala tilpuma. Diemzel ne
literatiira zinamie dati ne ar1 veiktie misu pé€tijumi nelauj precizi identificét
atomu, kas veido luminiscences centru. Saskana ar literatiiras datiem var&tu
pienemt, ka tas varétu biit C atoms hBN kristaliskaja rezgi.

Pirmo reizi ir izpétita 400 nm luminiscence, lietojot jau augstak miné&tas
spektralas metodes. 400 nm luminiscences un atbilstoSos ierosmes spektros ir
atrasta fononu radita sikstruktiira. P&tfjumu rezultati lauj secinat, ka 400 nm
luminiscenci parsvara rada rekombinacijas procesi. Tas nozimg, ka
luminiscences procesa piedalas vairaki defekti, kuri ir izvietoti atSkirigos
kristaliska rezga mezglos. Bez defektu tiesas ierosinasanas 400 nm luminiscenci
arT rada energijas atdeve no pamatvielas ierosinajumiem — eksitoniem. Ir
konstatets, ka 400 nm luminiscenci ietekmé apkarteja vide esoSais skabeklis. Ta
iedarbiba 400 nm luminiscences intensitate samazinas. Tas lauj secinat, ka
400 nm luminiscenci parsvara rada virsmas vai tas tuvuma esosi defekti. Ar $aja
gadijuma ir izveidota energijas zonu/limenu shéma, kas att€lo gaismas iespaida
notiekoSos procesus parauga. Diemzel nav iesp&jams precizi noteikt kadi defekti
tiesi veido rekombinacijas luminiscences centru. Pieneémuma veida Sos defektus
varétu saistit ar skabek]a atomiem un pamatvielas vakancém.

Pirmo reizi ir konstatéts, ka 320 nm un 400 nm defektu luminiscence ir
noveérojama gan hBN gan ar1 BNNTSs un tas ipasibas neietekme materiala izmeéri.
Tiek piedavats jauns hBN pielietojums, izveidojot sensoru, kas lautu noteikt

skabek]a koncentraciju gazu maisijumos.
1.4. Autora ieguldijums

Autors ir veicis lielu darbu, pasos pamatos parbiivéjot un modernizgjot divas
iekartas luminiscences un tas ierosmes spektru mériSanai. Jau esoSajas iekartas
tika nomainitas luminiscenci registréjosas sist€mas, izveidoti jauni elektroniskie

un mehaniskie bloki, izstradatas eksperimenta vadibas programmas. lekartas tika
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pielagotas mérjjumiem pie zemam temperatiiram un petijumiem, kur paraugs
atrodas dazadu gazu vidg&s.

Lielako dalu darba izmantoto merijumu autors ir veicis patstavigi. Bora nitrida
petijumi tika aizsakti jau autora bakalaura darba un turpinati magistra darba.
P&tijumi, kas ir veikti LU CFI Platzonu materialu laboratorija (fotoluminiscence,
optiski stimuléta luminiscence un tas raksturojumi), ir autora patstavigs darbs.
AtsevisSki mérijumi ir veikti arT citas laboratorijas gan LU CFI (luminiscences
kinétikas pétijumi, piemaisijumu un struktiiras noveértéjums paraugos ar XRF un
XRD metodem) gan ar1 arzemju pétniecibas centros (infrasarkanas gaismas
absorbcija — Fraskati p&tniecibas centrs, Italija un TL mé&rijumi Nicas Antropolis
Universitate) kopa ar tur stradajosiem specialistiem.

Pétijumu analize ir veikta, kopa ar kolégiem apspriezot iegiitos rezultatus,

zinojot par tiem seminaros un vietgjas un starptautiskas konferences.
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2. Darba izmantotie apziméjumi

BN - bora nitrids

hBN - heksagonalais bora nitrids

WBN - vurctta bora nitrids

CBN - kubiskais bora nitrids

rBN - romboedriskais bora nitrids

tBN - bora nitrida turbostatiska faze
BNNTSs - heksagonala bora nitrida nanocaurules
PL - fotoluminiscence

PLE - fotoluminiscences ierosmes spekitri
OSL - optiski stimuléta luminiscence
TL - termoluminiscence

CL- katodluminiscence

Eq - aizliegtas zonas energija

uv - ultravioletais

IR- infra sarkanais

BCs; - bora oglekla savienojums

BC,N - bora oglekla nitrids

CN - oglekla nitrids

LNT - Skidra slapekla temperatiira

RG - redzama gaisma

XRD - Rentgena staru difrakcija

XRF - Rentgena staru fluorescence

LO - gareniskie optiskie fononi

TO - Skerseniskie optiskie fononi

Z0 - arpus plaknes optiskas svarstibas
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3. Literaturas apskats

3.1. BN uzbiive un energétiska struktiira

3.1.1. 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 struktiras: heksagonala
(hBN), kubiska (¢cBN), vurcita (WBN) un romboedriska (rBN) [1]. Saja darba tiks pétits
heksagonalais BN, kura struktiira ir loti lidziga grafita struktarai (att. 3.1.1).
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3.1.1 att. Kristaliska rezga struktara grafitam (pa kreisi) un hBN (pa la;bi) [2].

BN var iegit, izmantojot dazadas sintézes metodes. Pirmo reizi BN savienojumu
sintez€ja 1842. gada [3], bet ta struktiira nebija zinama un tas nebija stabils. Tikai péc
vairakiem gadu desmitiem tika sintezets stabils hBN pulveris. Atkariba no sintézes
temperatiiras un spiediena var iegiit dazadu struktiiru BN materialus. Grafita un hBN
struktdiras ir loti lidzigas. Salidzinot abu materialu strukturas, ir redzams, ka rezga
parametri a un ¢ tam ir tikai nedaudz atskirigi. Grafitam a = 2,456 A&, ¢ = 6,696 A un
hBN a =2,5044A, ¢c=6,661A. Grafits un hBN veidojas no vairakam paraléeli
novietotam plakném. Katru plakni grafitam veido seS$stiiri, kur katrs se$stiiris sastav no
6 oglekla atomiem. Bet hBN plakni veido seSsturi, kur katra seSstiirT ir tris bora un tris
slapekla atomi. B un N ir atSkirigi kimiskie elementi ar atskirigu kimisko dabu. B un N
veidojoSie seSstiiri blakus plakn€s ir novietoti ta, ka zem augs$gja plakné esosa B
apakseja plakné atrodas N (skatit 3.1.1 att.). Savukart grafitam blakus esosas plaknes ir

nedaudz nobiditas un sesstiru novietojums sakrit tikai katra otraja plakné. Grafitam un
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hBN starp plakném darbojas Van der Valsa speki. Viena plakne esoSos B un N atomus
saista spéciga kovalentd saite un attdlums starp tiem ir 1,44 A (sp? hibridizacija).
Starpplaknu attalums hBN ir c¢/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) [4, 5]. hBN materiala
kovalentam saitém ir polara daba. Grafita tipa slagu struktiira ir raksturiga ar citiem
savienojumiem: BCs, BC,N un CN.

Citam BN struktaram (cBN, wBN) TipaSibas bitiski atSkiras no hBN
noverotajam. Pieméram, cietitba ¢cBN un wBN ir pielidzinama dimantam (Mohe skala
10), un c¢BN ir augsts kimiskais inertums. Lai iegiitu kadu no S$im struktiram, ir

nepiecieSama augsta temperatiira un sint€zes procesa ir janodrosina lieli spiedieni.
3.1.2. hBN sintéze, raksturigas ipasibas un pielietojums

hBN materials polikristalisku pulveru veida tiek sintezéts ar vairakam metodém,
kuras ir aprakstitas darbos [6, 7, 8, 9]. Pirmie hBN monokristali tika sintez&ti 1983.
gada. To izmeri bija loti mazi, tacu jau 2004. gada Watanabe u.c. [10] sintez&ja pirmos
monokristalus, kuru izméri bija apméram 0,5 x 0,5 mm. Attistot materialu sintézes
tehnologijas, ir iesp&jams kontrolét sintézes procesa tiribu (dal&ji izvairities no
piemaisijumiem parauga), kas biitiski ietekmé attieciga materiala optiskas 1paSibas. Jau
2007. gada Watanabe u.c. sintez€ja augstas tiribas hBN un cBN monokristalus, kur
oglekla un skabekla koncentracijas bija mazakas neka 10'8 atoms/cm3, kas butiski
uzlaboja to optiskas Tpasibas [11].

Pétamais hBN materials ir pusvaditajs ar mazu dielektriskas konstantes ¢
vertibu, kura ir atkariga no mériSanas Virziena attieciba pret ¢ kristalografisko asi
(gy = 2,53 un &, = 4,4) [12]. Materialam ir augsta kuSanas temperatiira virs 2000 °c

[13]. Detalizéta BN fazu diagramma ir redzama 3.1.2 attéla.
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3.1.2 att. BN fazu diagramma atkariba no spiediena un temperatiiras [13].

hBN raksturo augsts stiepes modulis (20 - 35 GPa) un ta cietiba ir 1-2 Mohe
skala [14].

hBN ir sekojosi pielietojumi. Pateicoties hBN slapainajai strukturai, tas tiek
pielietots ka lubrikants plasa temperatiiru rajona. hBN tiek lietots arT optoelektronika un

UV gaismas emiteros un lazermaterialos (Watanabe u.c. darbi [10]).
3.1.3. Heksagonala bora nitrida nanocaurules (BNNTs)

Heksagonala bora nitrida nanocaurules pirmo reizi tika sintez&tas 1995. gada
[15]. Tas ir lidzigas oglekla nanocauruléem. BNNTSs tiek sintez&tas, sarull§jot vienu vai
vairakus hBN slanus un veidojot attiecigi viensieninas vai daudzsieninu nanocaurules.
Nanocaurules ir ar dazadu diametru un garumu. Tas var veidoties gan ar noslégtiem,
gan ar valgjiem galiem. Katrai nanocaurulei ir tai raksturigais savérpums, kuru raksturo
savérpuma vektors Cp, un lepkis 0. Lenkis 0 veidojas starp savérpuma vektoru un
elementaras $tinas vektoriem a; un a, (sk. att. 3.1.3). Atkariba no lepka 6 var nodefinét

tris dazada saveérpuma veida nanocaurules (att. 3.1.3).

1)  Zig-Zag nanocaurules, lenkis 6=0°
2)  Armchair nanocaurules, lenkis 6=30°

3)  Chiral nanocaurules, lenkis 0°<6<30°
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3.1.3 att. Heksagonala bora nitrida nanocaurulu veidoSanas princips atkariba no
saveérpuma lenka 0.

Nanocauruli raksturo sekojo$i parametri: garumus, diametrs un saveérpuma

lenkis. Savérpuma vektoru apraksta formula C, = na; + ma,, kur n un m ir savérpuma
indeksi. Tie lauj noteikt vai nanocaurule ir Zig-Zag (n,0), Armchair (n, n) vai Chiral (n,
m), kur n # m un n, m # 0. Zinot n, m lielumus, var izteikt nanocaurules diametru d:

C 3(n2+nm+m?2 3 . _ ..
d = Lb = & 3@nmim ), kur 8 = arctan( = ), un a ir attalums starp diviem
4 b4 2n+m

blakus eso$iem atomiem viend heksagona §iina 1,44 A.
3.1.4.BN nanocaurulu sintéze, raksturigas ipasibas un pielietojumi

Sobrid hBN nanocaurules ir iespéjams sintezét ar vairakam metodem jebkura no
iepriek§ minétajiem savérpumu veidiem. Sis metodes ir lidzigas oglekla nanocaurulu
sintézes metodem.

Iz3kir sintézes metodes pie augstim temperatiram (> 2000 C°) - loka izlades
metode [15], augstas temperatiiras katalizes metode, kuras tika izmantotas, lai sintez&tu
darba pétitos BNNTSs. Nanocaurules ir iesp&jams sintezét ar plazmas iztvaicésanas

metodi [16], lazera ablacijas metodi [17]. Ir pazistamas zemo temperaturu (300 —
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2000 C°% sintézes metodes — kimisko tvaiku nogulsnéSanas, pirolizes, mehaniskds
malsanas metode [18, 19].

hBN nanocaurulu 1pasibas tiek salidzinatas ar oglekla nanocaurulu ipasibam, jo
to struktoras ir lidzigas [20]. BNNTs un CNTs ir platzonas pusvaditaji. Dazada
savérpuma BNNTs nanocaurulém aizliegtas zonas platums paliek nemainigs. CNTs var
biit metaliskas vai pusvaditajas atkariba no savérpuma veida [21, 22]. BNNTs un CNTs
ir kimiski un termiski izturigas. BNNTS ir elastigakas un noturigakas pret oksidaciju
salidzinajuma ar CNTs [23, 24, 25].

No pielietojuma viedokla BNNTSs var tikt izmantotas polim&ru kompozitos,
stiklos un keramika, gazu absorbcija, elektriskos nano izolatoros un ultravioletas

gaismas lazeros un diodgs.
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3.1.5.hBN energétiska struktiira

hBN un BNNTs optiskas ipasibas ir atkarigas no materiala energetiskas
struktiras un defektiem materiala. Optiskas 1pasibas var pétit, pielietojot dazadas
spektraskopijas metodes — optisko absorbciju, luminiscences pétijumus, Ramana
spektraskopiju, infrasarkano staru (IR) spektraskopiju u.c. Izmantojot luminiscences
petijumus un optisko absorbciju, var noveérot parejas starp elektroniskajiem limeniem
luminiscences centros. Sos procesus shematiski ir viegli aplikot, izmantojot zonu
shému. Vispirms aplikosim hBN energétisko strukttru. Ilgus gadus pétniekiem bija
dazadas domas par hBN aizliegtas zonas platumu (Eg). DaZadu pétnieku darbos Egq
vertiba svarstijas no 3.2 eV Iidz 5.97 eV, jo bija griiti sintez&t augstas kvalitates hBN
kristalus. Patieso Eq vertibu lava noteikt Watanabes u.c. eksperimentalie darbi [10, 26]
(eksitonu luminiscence) un Arnaud u.c. teorétiskie darbi [12]. Saskana ar teorctiskajiem

aprékiniem hBN ir netie$as zonas materials [12, 27, 28].
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3.1.5 att. Kreisaja pusg ir attelota Briluena zona hBN. Labaja pusg ir att€lotas hBN
energétiskas zonas, aprékinatas lietojot DFT-LDA metodi (melna Iinija) un GW metodi
(violeta linija) [12].

Attela 3.1.5 ir redzams Briluena zonas modelis (pa kreisi) un hBN energijas
zonu shéma (pa labi).

BNNTs nanocaurulu aizliegtas zonas platums ir ap 6 eV un nav atkarigs no
savérpuma veida, sieninu skaita un nanocaurulu radiusa [21, 29]. Loti maza radiusa
nanocaurulém, kuru diametrs ir mazaks par 15 A, aizliegtas zonas platumu samazina
nanocaurules izliekums [30, 31, 32]. Nanocaurulém Ey mainas, ja tajas pastiprinati tiek

ievadits oglekla piemaisijums [33].
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3.1.6. Defekti

Kristaliska rezga struktira idealam hBN redzama attéla 3.1.1, bet reala

kristaliska rezgi ir trauc€jumi — defekti. Defektus var iedalit vairakas grupas:

1)  Punktveida defekti
2)  Linearie defekti

3)  Nobides struktiiras
4)  Dislokacijas

hBN makromateriala ir zinami vairaku veidu punktveida defekti. Tie ir
pamatvielas atomu vakances (Vg, Vn, V3g+n [34]), aizvietosanas defekti, kur bora atomu
hBN rezgi aizvieto slapekla atoms un otradi, veidojot By un Ng [35], starpmezglu
defekti iy un ig u.c. gajé makromateriala var rasties ari F-centram Iidzigi defekti, kas
sastav no 3 bora atomiem un slapekla vakances ar piesaistitu elektronu — 3B+Vy+e [36,
37, 38].
Piemaistjumu defektus hBN var iedalit divas grupas:
1) Dabigie piemaisijumi (defekti), kuri ievietojas materiala ta sintézes procesa gaita.
Tieir O; C; Si u.c..
2) Speciali raditie piemaisijumi: Eu, Ce, Ge, Mn u.c. [36, 39]. Tie visi veido savus
limenus pamatvielas aizliegtaja energijas zona un raksturojas ar savam spektralajam

Ipasibam.

hBN materiala var veidoties defekti, kurus raksturo izjaukta seSstiira Stina (,,Stone-
Wales” defekti) (att. 3.1.6.1). Rezultata atomu skaits $ada $tna ir 5 (mazakums) vai 7, 8
(vairakums).

Minétie defekti ir raksturigi art BNNTs. [35, 40].

3.1.6.1 att. Izjauktu pamatsinu defekts BNNTSs [40].
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Defektu energiju l[imenus uzskatami var att€lot energiju zonu shéma.

Vadamibas zona

F o—— C. —— _o—

00+ D —O—

Valences zona

3.1.6.2 att. Zonu shéma un dazadu defektu Iimenu shematisks novietojums aizliegtaja zona.

3.1.6.2 atteéla ir redzamas pamatmateriala valences un vadamibas zonas.
Aizliegtaja zona (Eg) atrodas defektu/piemaistjumu energijas Itmeni. Attela ir redzami
divi atskirigi defekti ar tiem raksturigiem pamatlimeniem (A, B). Bez tam katru defektu
raksturo atbilstosie ierosinatie stavokli ar saviem energijas limepiem (G, E, F).
Aizliegtaja zona veidojas ari donoru limeni C (elektronu kerajcentri) un akceptoru

Iimeni D (caurumu kérajcentri).
3.1.7. Eksitoni

Eksitons ir kristaliska rezga ierosinats elektronisks stavoklis, kuru veido saistits
elektrona-cauruma paris, starp kuriem darbojas Kulona mijiedarbiba. Sadus elektronu-
cauruma parus raksturo energija, kas ir mazaka par aizliegtas zonas platumu Eq. Tatad
eksitoniem aizliegtaja zona veidojas savi energijas Iimeni (sk. att. 3.1.7.1). Eksitons var
parvietoties pa kristalisko rezgi, parnesot energiju, kuru tas var atdot defektiem, rezga
svarstibam vai izstarot fotonu. Eksitons-kvazidalina neparnes ladinu, jo tas ir elektriski
neitrals, kustigs kristala ierosinats stavoklis. Eksitoni var veidoties jebkura pusvaditaja
kristala (hBN, GaN u.c.). Eksitoni var veidot kompleksus — bieksitonus u.c.. Eksitonus
iedala Frenkela tipa eksitonos (maza radiusa eksitoni) un Vanjé tipa eksitonos (liela
radiusa eksitoni). Eksitona mijiedarbibas radiusu nosaka rezga atomara un elektroniska

struktiira. hBN ir Frenkela tipa eksitoni.
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3.1.7.1 att. Valences un vadamibas zonu shematisks attélojums K telpa. [41].

1) Vanjé eksitons (skatit attalu 3.1.7.2) ir liela radiusa eksitons, kur elektrona un

2)

cauruma attalums var sniegties Iidz vairakiem stapatomu attalumiem. Tas var brivi
parvietoties kristaliska rezgi. Vanjé eksitoni parasti novérojami kristalos ar lielu
dielektrisko konstanti, un to saites energija ir robezas ap 0,01 eV. Eksitonus sauc
par briviem, kamér tie var brivi parvietoties kristaliskaja rezgi. Ja tie lokalizgjas pie

kada defekta, tad rodas saistitie eksitoni, kuru energija ir mazaka ka brivam

eksitonam.

Vanjé Frenkela
00000 000O0C0OCFO
00 000 000000
o00000 000000
000000 000000
©00000 000000
00000 COOOCGOEOO

3.1.7.2 att. Vanje un Frenkela tipa eksitoni.

Frenkela eksitons ir maza radiusa eksitons - ierosindjums neparsniedz viena
kristaliska rezga mezgla izmé&rus. Tie var brivi parvietoties kristaliskaja rezgi. Tapat
ka Vanjé eksitoni, ari Frenkela eksitoni var lokaliz&ties pie kristaliska rezga
defektiem (saistitic eksitoni), atdot savu energiju defektiem, tos ierosinot, vai
sabrukt radot fononus. Frenkela eksitoni parasti ir novérojami kristalos ar mazu

dielektrisko konstanti un to saites energija ir robezas no 0,1 lidz vairakiem eV.
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3.2. BN spektralais raksturojums

BN materialu (makromateriali un nanomateirali) spektralo 1pasibu raksturojums
sniedz plasu informaciju par materiala esoSiem defektiem, kas veido luminiscences
centrus, un pasiem luminiscences procesiem. Luminiscenci BN rada gan eksitoni, gan
ar1 dabigie un maksligie defekti. Galvenos hBN luminiscences pétijumus ir veikusas
pétnieku grupas Japana, Francija, Australija, ASV u.c. Pie §is t€mas jau ilgus gadus
strada pétnieku grupa LU CFI Latvija.

Patreiz visvairak pétita ir eksitonu luminiscence bora nitrida. Dazadu defektu un
piemaisijumu radita luminiscence $aja materiala ir mazak pétita.

3.2.1. Eksitonu luminiscence

a) Eksitonu luminiscence hBN

Daudzos darbos ir pétita hBN makromaterialu fotoluminiscence un
katodluminiscence [42, 43, 44, 45, 46, 47]. hBN monokristalos ir novérota spéciga
ultravioleta luminiscence 215 nm rajona, kura tiek saistita ar brivo eksitonu
luminiscenci [11, 48, 49, 50, 51]. K. Watanabes u.c. darbos hBN monokristalos kopa ar
215 nm brivo eksitonu luminiscenci novero ari saistito eksitonu luminiscenci. Saistito
eksitonu luminiscences josla atrodas pie 227 nm (sk. att. 3.2.1.1). Ir pétiti abu
luminiscencu dzives laiki. Briviem eksitoniem tas ir 9 ps, bet saistitiem eksitoniem -

2,9 ns [11, 52].
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3.2.1.1 att. Brivo eksitonu luminiscences spektrs (pa kreisi) un saistito eksitonu
luminiscences spektrs (pa labi) pie 83 K temperattras [52].

So luminiscenci saista ar Frenkela tipa eksitoniem, kuru saites energija ir

~0,7 eV [12, 28].

22




b) Eksitonu luminiscence BNNTSs

Apskatisim BNNTSs spektralas ipasibas, kuras ir Saistitas ar eksitonu procesiem.
3.2.1.2. attela ir redzams katodluminiscences spektrs bambusa tipa daudzsieninu bora
nitrida nanocaurulém ar diametru ap 50 nm, kur luminiscenci pie 5.27 eV saista ar

briviem eksitoniem un luminiscenci pie 3.8 eV ar defektu spidésanu [53].
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3.2.1.2 att. BNNTSs katodluminiscences spektri pie 5 K temperatiiras [53].

Salidzinot nanomateriala novéroto eksitonu luminiscenci pie 5,27 eV ar hBN
makromateriala noveérotajam eksitonu joslam pie 5,77 eV un 5,46 eV, var secinat, ka
nanomateriala ta atbilst saistito eksitonu luminiscencei. Turpreti pé&tijjumu autori
Jaffrennou u.c. 80 5,27 eV eksitonu luminiscenci, kura ir nobidita par 500 meV attieciba
pret brivo eksitonu luminiscenci pie 5,77 eV (sarkana nobide), saista ar briviem
eksitoniem, kur luminiscences nobidi rada cauruliSu geometrija [53].

Eksitonu procesi tiek arT teorétiski pétiti bora nitrida nanocaurulém atkariba no
caurulu diametra un rezultati tiek salidzinati ar hBN. Ir nov€rots, ka eksitonu
absorbcijas joslu novietojumus nemainds hBN un BNNTs materialos. Tomér
nanocaurulém (2,2 un 6,0) ar loti maziem diametriem mazakiem par 1,5 nm ir novérota
absorbcijas joslu maksimumu atkariba no diametra. To apstiprina ari pétjjumi par
aizliegtas zonas platumu, kur noveérots Egy samazinajums Joti maza diametra
nanocaurulém. To saista ar nanocaurulu izlieckuma efektiem [30, 54].

Oku u.c. savos darbos [55] salidzina teor&tiskos aprékinus ar eksperimentaliem
rezultatiem, iegltiem pé&tot absorbcijas joslas pie 4.8 eV un ~3,4 eV, kuras saista ar

zona-zona parejam un defektu absorbciju. So piengmumu gribas ap3aubit, jo zinot, ka
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BNNTSs aizliegtas zonas platums ir ~ 6 €V, var novértét, ka 4,8 eV josla varétu atbilst
saistito eksitonu joslai vai defektu absorbcijas joslai. 3,4 eV joslas izcelsmi darba autori

saista ar skabekla un tidenraza piemaisijumiem, kas liekas ticami.
3.2.2.BN defektu luminiscence
a) hBN defektu luminiscence

Bez jau ieprieks apskatitajam eksitonu luminiscences joslam, hBN ir novérotas
vairakas joslas 320 nm rajona, kuras tiek saistitas ar piemaisijumu luminiscenci (oglekla

vai skabekla piemaisijumi, sk. att. 3.2.2.1) [11, 56].
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3.2.2.1 att. hBN katodluminiscences spektri pie 100 K temperatiiras [56].

Detalizétak apskatot luminiscences spektru 300 - 350 nm rajona, taja ir redzamas
vairakas apaks joslas pie 305 nm, 318 nm, 332 nm, kur attalumi starp atseviskam blakus
joslam ir ~ 0,17 eV [57, 58]. Salikto luminiscences joslu rada defekti, bet to struktiira
nav skaidra.

Iesp&jamie hBN esoSie defekti tika pétiti jau talaja 1975. gada, izmatojot EPR
metodi [36, 37, 38]. Tika aplukoti dazadi iesp&jamie defektu veidi, tadi ka C
piemaisijums, kas veido noteiktu energijas Iimeni aizliegtaja zona pie 4,1 eV, ka ari
sekli kérajcentri ar energijas limeniem 0,1 eV dziluma zem vadamibas zonas. Citu
autoru darbos [59] tiek pétitas slapekla vakances un piedavati to iesp&jamie energgetiskie
limeni. hBN materiala tiek novérots F centram lidzigs defekts [36, 37, 38]. T. Taniguchi
un K. Watanabe, veicot eksperimentu hBN materialam ar dazadu skabekla un oglekla
piemaisijumu koncentracijam, novéroja, ka 320 nm luminiscences intensitate ievérojami

pieaug palielinoties O un C koncentracijam [11]. P&tnieku grupas, kuras novéro 320 nm
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luminiscenci, parasti saista So joslu ar C vai O piemaisijumiem, kaut ar tieSa
apstiprinajuma §im piep€mumam nav.

Bez jau iepriekS minétas platas 320 nm PL joslas hBN tiek noveérotas ari citas
PL joslas, kuras ir aprakstitas darbos [58, 60, 61, 62, 63, 64]. Attela 3.2.2.2 redzami PL
spektri gan hBN, gan art BNNTSs materialam, kur tiek nove&rotas jau iepriekS mingtas PL
joslas pie 320 nm. Sajos spektros novéro PL joslas pie 380 nm, bet tas nav identifictas

un saistitas ar kadu konkréta defekta veidu.

T

S h-BN 244nm excitation
_ | ®BCNNTs

‘.:E? 38l A BN NTs 295K

3.2}
z ©

012 3 456
# of phonons emitted

- h-BN (/100)

PL signal (a.u.)

BCN NTs

1 15 2 25 3 35 4 45 5
E (eV)

3.2.2.2 att. Fotoluminiscences spektrs hBN un BNNTs materialiem ierosinot ar 244 nm pie
295 K [58].

Tiek pétita piemais;jumu luminiscence hBN, aktivétiem ar retzemju elementiem,
kur PL joslas redzama spektra dala pie 560 nm, 470 nm un 410 nm tiek saistitas ar Eu,
Ce, un Ge piemaisijumiem. [41].

Citu fazu bora nitrida paraugiem, tadiem ka tBN un mBN, tiek noveérotas

luminiscences joslas ap 340 nm [65, 66].
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b) BNNTSs defektu luminiscence

Bora nitrida nanocaurulu luminiscences teorétiskajos un eksperimentalajos
petijumos atseviski tiek izdalitas viensieninu un daudzsieninu nanocaurules. legiitas
pasibas tiek salidzinatas ar hBN makromateriala ipasibam. Pasas hBN nanocaurules var
bt atskirigas. Tam ir iesp&jami dazadi sav€rpuma veidi, un tas var bt ar noslégtiem
galiem un valgjiem galiem [67, 68, 69].

Attela 3.2.2.3 ir redzams katodluminiscences spektrs BNNTs daudzsieninu
nanocaurulém, kuru diametrs ir 75 nm.

Energy (eV)
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{ TRV R ———— { TR T — | L

200 2] 230 260 280 300 320 340 360 320 400

3.2.2.3 att. Katodluminiscences spektrs BNNTSs nanocaurulém pie 100 K [70].

Saja spektra ir redzamas tas pasas luminiscences joslas ka hBN luminiscences
spektros [58, 70]. ArT nanomateriala 320 nm luminiscences joslu, tapat ka hBN, saista ar
C vai O piemaistjjumiem.

Hua Chen u.c. zino par PL joslam (att. 3.2.2.4) ap 400 nm BNNTs (100 nm)
materiala. Sis joslas netiek identificétas, bet materials tiek piedavats redzamas gaismas

emiteriem, jo luminiscences intensitate ir daudz spécigaka neka hBN [71].
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3.2.2.4 att. Fotoluminiscences spektri hBN un BNNTSs materialiem, tos ierosinot ar
245 nm gaismu [71].

Savukart Chunyi Zhi u.c. zino par katodluminiscences pétijumiem BNNTS
nanocaurulém, kuras tiek sintez&tas izmantojot ,,carbon-free” metodi [72]. Spektros tiek

novérotas platas joslas pie 3,3 eV (att. 3.2.2.5).
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Energy leV)
3.2.2.5 att. BNNTs CL spektri pie dazadiem paatrinoSiem spriegumiem. lespraudums ir CL
spektrs vienai BNNT nanocaurulei [72].

ST luminiscence tiek saistita ar nanomateriala eso$am B vai N vakancém. Bet CL
spektros netiek novérota fononu radita sikstruktiira, kas tiek skaidrots ar paaugstinatu
temperatiru CL eksperimenta [72].

Bora nitrida nanomaterialu luminiscence tiek pétita, ievadot materiala dazada
veida retzemju piemaisijumus. 3.2.2.6 att€la ir redzams katodluminiscences spektrs

BNNTSs materialam ar Eu piemaisijumu, kas rada luminiscences joslu ap 500 nm.
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3.2.2.6 att. BNNTS ar Eu piemaisijumu (60-100 nm) katodluminiscences spektrs [73].

BNNTs nanocaurul@s tiek ievaditi ari citi retzemju elementi, tadi ka iterbijs (YD), kura
luminiscenci novéro pie 573 nm un 483 nm [74].

Teorétiskos darbos BNNTSs materiala tiek pétita O, adsorbcija uz nanocaurulu
virmas un ta atdaliSana. Procesi tiek pétiti idealam BNNTSs viensieninu nanocaurulém
(10, 0) un nanocaurulém ar defektiem: Vy, Vg, vakancém un deformé&tas pamatStnas
(Stone-Wales) defektiem. Rezultati parada, ka O, mijiedarbiba ar idealam BNNTs
nanocaurulém ir loti vaja. Turpreti nanocauruls, kas satur Vy vakances, O, viegli
adsorb&jas uz caurulu virsmas, bet Vg vakancu un citu defektu gadijuma O, adsorbcija
nav izteikta [75].

Adsorbéta skabekla atdaliSanai no idealam BNNTs nanocaurulu virsmam ir
javeic endotermisks process, kas ir griti realiz€ams. Vy vakancu gadijuma Oy

atdaliSanas process ir eksotermisks un tas ir viegli realizéjams [75].
3.2.3.hBN un BNNTSs fononu spektri

Ramana un IR absorbcijas spektri ir pétitt hBN materialam gan eksperimentali,
gan teorctiski. Rezultata ir iegiitas vairakas fononu raditas joslas [76, 77, 78, 79], kas ir

redzamas att. 3.2.3.1.
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3.2.3.1 att. Fononu dispersija hBN galvenos simetrijas virzienos. Ar sarkaniem apliem
ir att€lotas heksagonala plakng polariz&tas modas, zilie punkti atbilst modam, kas ir
polarizetas c ass virziena. Melnas Itnijas attélo teorgtiskos aprékinus. IR un Ramana
spektru dati tiek att€loti I punkta ar roza un zalam atzimém [79].

Vairakas fononu absorbcijas joslas tiek novérotas Ramana un IR absorbcijas
spektros pie 200 meV, 170 meV, 100 meV u.c., kas sakrit ar teorétiskiem aprékiniem.
Katra noveérota josla atbilst noteiktiem optiskiem vai akustiskiem fononiem. Ir
noveérojami sekojosi fononu veidi: LO — gareniskie optiskie fononi, TO — Skérseniskie
optiskie fononi, LA — gareniskie akustiskie fononi, TA — Skérseniskie akustiskie fononi.
Siem fononiem svarstibas notiek hBN plakné. Bez tam ir novérojamas: ZO — arpus
plaknes optiskas svarstibas un ZA - arpus plaknes akustiskas svarstibas.

Ramana un IR absorbcijas mérijumi BNNTs nanomaterialam un teoréetiskie
aprékini tiek doti darbos [80, 81]. Daudzsieninu nanocaurulém IR absorbcijas
mérijumos tiek novérotas joslas pie 800 cm*, 1372 cm™* un 1540 cm . Novérotas
joslas sakrit ar teoretiskos aprékinos iegtitam veértibam un raksturo ZO, LO un TO
optiskos fononus.

Teoréetiskajos aprékinos tiek apskatita fononu frekvencu atkariba no nanocaurulu
diametra. Optisko fononu frekvences pie ~1375 cm™ un 800 cm™ samazinas, ja
samazinas viensieninu nanocaurulu diametrs. Svarigi atzimét, ka Sie efekti tiek noveéroti
tikai nanocaurulém, kuru diametri ir mazaki par 2 nm [82].

Saja darba galvena vériba tiek veltita 320 nm un 400 nm luminiscences joslam,

kuras pétamajos hBN un BNNTs materialos ir visintensivakas. Ka paradija augstak
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mingtais literatliras apskats, §1s luminiscences joslas tiek nove€rotas ar1 citu p&tnieku

darbos.
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4. Petamie paraugi

Eksperimentalos pétijumos tika lietoti hBN makromateriali — divu veidu

polikristaliski pulveri un hBN nanomateriali — divu veidu daudzsieninu nanocaurules.

Katrs

no Siem materialiem ir sintez€ts ar dazadam metodém un dazados laikos. Dalai no

paraugiem tika veikti Rentgenstaru difrakcijas (XRD) un Rentgenstaru fluorescences

(XRF) mérijumi, lai noteiktu pétamo materialu strukttiru un tajos eso$os piemaisijumus

(skatit nodalas 6.1 un 6.2).

a)

b)

a)

b)

4.1. Makromateriali

Paraugs A — makromaterials - hBN pulveris ir sintezéts Aldrich Corp. Tas tika
sanemts no ASV Wake Forest Universitates (Department of Physics and Center
for Nanotechnology and Molecular Materials, Wake Forest University).
Makromateriala graudu izme@rs ir noverteéts ar 3 um un ta tiriba ir 99,5 %.
Materials tiek pétits gan ka pulveris, gan sapresets tablete.

Paraugs B - makromaterials hBN pulveris arf ir sintez&ts Aldrich Corp. Tas tika
sanemts no Baltkrievijas. Materials tiek pétits gan pulvera veida, gan sapreséts

tablete.
4.2. Nanomateriali

Paraugs C - nanomaterials — daudzsieninu nanocaurules BNNTs ir sintezétas
ASV, Wake Forest Universitaté un par izejmaterialu tika izmantots hBN
makromaterials (paraugs A). Sintéze tika veikta ar loka generatora metodi [83,
84]. Paraugs sastav no daudzsieninu nanocaurulém, kuru diametrs ir no 5 nm -
30 nm. Sis nanomaterials satur nanocaurules un nelielu hBN dalinu piejaukumu,
kuras ir palikusas materiala péc sintézes.

Paraugs D - BNNTs nanomaterials ir sintez€ts ASV, NanoAmor. Corp.,
izmantojot augstas temperatiira katalizes metodi. Rezultata tika iegiitas
daudzsienipu BNNTs ar diametru no 40 nm Iidz 100 nm. Parauga tiriba ir

99.5%. P&c razotaja datiem tas satur dazadus piemaisijumus (skatit tabulu 1).
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Tabula 1. BNNTs (NanoAmor) nanomateriala piemaistjumi %.

Piemaisijumi Saturs (%)

Fe 0,01

Al 0,002
Zn 0,003
Cu 0,001
Na 0,0005
Si 0,005
Ni 0,015
Ca 0,001

Attela 4.1 ir redzami BNNTSs (paraugs D) nanocaurulu izgatavotaju kompanijas
dotie XRD dati.
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4.1 att. Izgatavotaju kompanijas XRD mérjjumi BNNTs materialam (paraugs D).

XRD spektra pie noteiktiem lenkiem ir redzamas hBN raksturigas linijas [26]. Tas

apliecina, ka petamajam materialam ir heksagonala strukttira. Spektra netiek noveérotas

hBN materialam neraksturigas Iinijas, tas liecina, ka materiala tiriba ir augsta un varétu

atbilst 99,5%.

Neskatoties uz izgatavotaju datiem, paraugam D $aja darba tika veikti XRD un

XRF merfjumi ar Cietvielu fizikas institiita esosajam iekartam. Nodalas 6 un 7 tiks
apskatiti, salidzinati un analiz&ti iegiitie rezultati.

Paraugiem A, B un C izgatavotaju dati nebija pieejami. Tomér paraugiem A un B

tika veikti XRD meérijumi, lai noteiktu to struktiiru, rezga konstantes u.c..
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5. Eksperimentalas metodes un iekartas

Darba tika pétita bora nitrida paraugu fotoluminiscence (PL) un tas ierosmes
(PLE) spektri, luminiscences kin&tika, optiski un termiski stimul&ta luminiscence (OSL
un TL) un infrasarkanas absorbcijas spektri. PL, PLE un OSL pétijumiem tika

izmantotas iekartas, kas atrodas LU CFI Platzonu materialu laboratorija.

5.1. Fotoluminiscences un ierosmes spektru mérisanas iekartas

PL un PLE spektru pétisanai tika izmantotas divas pastaisitas iekartas, kas atSkiras ar
luminiscences signala registrésanu. Darba gaita abas iekartas tika butiski parveidotas un
uzlabotas, nodro$inot jau korig€tu spektru (tiek ievestas visas nepiecieSamas korekcijas)
iegiiSanu gan ciparu veida gan ar1 paradot spektru att€lus uz ekrana.

Abu spektru mérisanas iekartu shé€mas ir lidzigas un ir att€lotas kopiga shéma 5.1
attela. Ar So iekartu palidzibu var mérit PL spektrus rajona no 250 nm — 800 nm un
plasa temperatiiru rajona (8K — 300 K) ar iesp&ju mainit parauga temperatiiru atkariba
no eksperimenta vajadzibam. Luminiscenci ierosino$o gaismu ir iesp&jams mainit

rajona no ~ 200 nm Iidz 400 nm.

L) - R

]

5.1 att. Fotoluminiscences un ierosmes spektru mérisanas iekartas shema.

Fotoluminiscences un ierosmes spektru mérisanas iekartas (5.1 att€ls) tiek

izmantoti:

1 400W deiterija lampa luminiscences ierosinasanai;
1’ YAG impulsa lazera RQSS266 (CryLas GmbH) starojuma ceturta harmonija ar

vilnu garumu 266 nm (4,66 eV gaismu) un impulsa ilgumu 5 ns;
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2 optiska kvarca l&cas;

3 monohromators MDR 2 ar difrakcijas rezgi ierosinosas gaismas izdaliSanai;

4 parauga turétajs, kurs atrodas noslégta cikla hélija kriostata (CCS-100/204, Janis
Research Co.);

5 filtru turétajs;

6 monohromators luminiscences sadaliSanai spektra. Pirmaja iekarta tas ir Andor
SR-303i-B, bet otraja ickarta — MDR2,;

7 luminiscences signala registréSana. Pirmaja iekarta to veic Andor CCD kamera
DV 420A-BU2, bet otraja iekarta - Hamamatsu detektori: H7468-20 (var registrét
signalu spektra rajona no 200 nm Iidz 600 nm) un H7468-03 (darbojas spektra
rajona no 300 nm lidz 850 nm).

Abas iekartas tika uzlabotas, pilnveidotas un papildinatas ar signala registréjoso dalu
un kriostatu zemo temperatiiru iegiiSanai doktorantiiras studiju pirmaja gada. lekarta
tika pilnveidota, lai varétu mérit luminiscences spektrus, paraugam atrodoties dazadu
gazu vide. lekarta tika automatiz€ta un butiski palielinats tas darbibas atrums un
precizitate. Papildus jau esoSai spektru apstrades programmai, tika izveidota spektru
korigé€$anas programma, kura nodros§ina sinhronizétu mehanismu darbibu un veic visas

nepiecieSamas spektru parveides.
5.2. Optiski stimulétas luminiscences meriSana

Tiek lietota parveidota fotoluminiscences mérfjumu iekarta. Sis iekartas shéma ir

redzama 5.2 attéla.

- - - - o
A
' !

2

]

5.2 att. Optiski stimul&tas luminiscences (OSL) mérisanas ickartas shéma.
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Iekartu veido:

1 deiterija lampa 400W parauga ieprick$gjai apstarosanai,

2  optiska kvarca 1&cas gaismas savakSanai;

3 monohromators MDR 2 ar difrakcijas rezgi paraugu apstarojos$as gaismas vilnpu
garuma izdaliSanai;

4 rot€joSs parauga turétajs;

5 filtru turetajs;

6 monohromators SPM 2 ar kvarca prizmu luminiscences sadaliSanai spektra;

7 Hamamatsu detektori H7468-20, kas darbojas spektra rajona no 200 nm lidz
600 nm un H7468-03, kas darbojas spektra rajona no 300 nm Iidz 850 nm,;

8  KLM-H 650-40-5 lazers, kas staro 650 nm gaismu luminiscences stimuléSanai.
5.3. Termoluminiscences liknu mériSana

Termoluminiscences mérfjjumi tika veikti Nicas Antropolus Universitate, Francija ar

tur esoSo termoluminiscences iekartu.

5.4. Infrasarkanas absorbcijas spektru mériSana

Infrasarkanas absorbcijas mérjjumi tika veikti Fraskati petniecibas centra Italija,

lietojot tur esosu iekartu.

5.5. Rentgenstaru fluorescences spektru mériSanas iekarta

EAGLE III iekarta tika izmantota, lai noteiktu piemaisijumu sastavu pe&tamajos
paraugos. lekarta atrodas LU CFl Amorfo materialu spektraskopijas laboratorija. Ta
sastav no vakuuma kameras, Si detektora ar Be logu un Rh Rentgena staru lielgabala.
Ar So iekartu ir iesp&ams detektét elementus intervala no Na lidz U, atbilstosi
periodiskajai sistémai. Ar tas palidzibu nevar detektét vieglos elementus (B un N), kas
periodiskaja sistéma atrodas pirms Na, un kas ir pétamo paraugu pamatelementi. To

nosaka detektora ipasibas.
5.6. Rentgenstaru difrakcijas spektru mériSanas iekarta

Rentgena staru difrakcijas (XRD) iekarta, kas atrodas LU CFI Funkcionalo
materialu fizikas un pielietojumu laboratorija, tika izmantota, lai noteiktu pé&tamo
paraugu sastavu, struktiiru un rezga konstantes. Mérijjumos tika izmantots XRD pulvera
difraktometrs X’Pert PRO, PANalytical. Difraktometrs ir aprikots ar Cu anoda

elektronu lampu, kuras raksturigie vilnpu garumi ir sekojosi: K-Alpha = 0,1540598 nm
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un K-Beta 0,1392250 nm. Tiek lietoti Ni filtri. Eksperimentalo datu interpretacijai tika

izmantota ,,PDF-2" datubaze un ,,UnitCell” programma.
5.7. Luminiscences dziSanas laiku mérisanas iekartas

Luminiscences dzisanas laika mérfjumi tika veikti, izmatojot divas dazadas iekartas.
Pirma iekarta, kas atrodas LU CFl Cietvielu radiacijas fizikas laboratorija, tika
izmantota, lai registrétu luminiscences dziSanas laikus, ja to ilgums parsniedz 5 ns. Otra
iekarta, kas atrodas LU CFIl Optiskas spektraskopijas laboratorija, tika izmantota, lai

registrétu luminiscences kinétiku impulsiem ar oti isiem dzives laikiem (< 5 ns).

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

2) Otra iekarta ierosino$as gaismas avots ir Nd:YAG impulsa lazera PG401/SH
(Ekspla) tresa harmonija ar iesp&ju mainit ta vilpu garumu. Impulsa ilgstiba ir 30
ps. Luminiscences signals tika sadalits spektra ar BRUKER Optics (250is/sm)
monohromatoru un registréts ar kameru C4334-01 (HAMAMATSU).
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6. Eksperimentalie rezultati

Sestaja nodala tiek apskatiti eksperimentalie rezultati, kas ir iegtiti pétot hBN

makromaterialus un nanomaterialus ar augstak minétajam spektralam metodem.

6.1. Paraugu fazes un sastava raksturojums

6.1.1. Rentgenstaru difrakcijas (XRD) mérijumi
Paraugiem A, B un D tika veikti Rentgena staru difrakcijas (XRD) mérijumi, lai
noteiktu So paraugu fazi un novertétu rezga konstantes (atteli 6.1.1.1, 6.1.1.2). Papildus
XRD mérijumiem paraugiem A, D tika veikta rentgenstaru fluorescences (XRF)
mérijumi (att€li 6.1.2.1 un 6.1.2.2), lai noteiktu tajos eso$os piemaisijumus Un novertetu

abos paraugos esoSo piemaisijumu aptuvenas koncentracijas.
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6.1.1.1 att. hBN (paraugs A, B) XRD meérijumi. Ar bultam apzimé&tas hBN raksturigas Iinijas.

hBN makromaterialam (paraugi A, B) XRD spektros tika novéroti vairaki
maksimumi, kas attéla 6.1.1.1 ir apziméti ar melnajam bultam. Saskana ar datubazi
PDF-2 un literaturas datiem, tie tiek identificéti ka hBN raksturigi maksimumi [26].

Spektra netika noverotas izteiktas hBN neraksturigas Iinijas.
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Tika uzpemts Rentgena difrakcijas spektrs ari BNNTs materialam (paraugs D)

(6.1.1.2 att.).
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6.1.1.2 att. BNNTSs (paraugs D) XRD mérijumi. Sarkanie punkti apzimé& hBN linijas un zalie
punkti - ZrO, raksturigas Iinijas.

Izmantojot PDF-2 datubazi un literatiras datus tika atSifrétas hBN raksturigas
linijas [26] BNNTSs (paraugs D, sarkanie punkti). Bez §im linijam tika novérotas ari
hBN neraksturigas linijas (zalie punkti), kuras, izmantojot datubazi PDF-2, var
identificét ar ZrO, linijam.

Lai materialiem noveértétu attalumu starp hBN kristaliska rezga plakném, tika
izmantota Brega-Vulfa formula, kas matematiski apraksta rentgenstaru izkliedi kristala:
2dSinf = nA,

kur d - attalums starp atomu slaniem, # — Rentgena starojuma izkliedes lenkis,
A-Rentgena starojuma vilpa garums un n — interferences karta (parasti 1). Aprékinos tika
iegits, ka attalums starp atomu slagiem d = 3,333 A,

Savukart, nosakot 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 unc=6.660 A, kuras labi sakrit ar
literatiiras datiem [2].

6.1.2. Rentgenstaru fluorescences (XRF) mérijumi
Paraugiem A un D tika veikti XRF mérjjumi, lai detektétu iesp&amos

piemaisijumus un to koncentraciju attiecibu dazadi strukturétos materialos.
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6.1.2.1 att. XRF mérfjumi hBN materialam (paraugs A). Sarkanais grafiks uznemts bez filtra,
zilais ar Ti 25 filtru. Ar zalo apli atzimétas Rentgena staru lampas Iinijas.

XRF spektra (att. 6.1.2.1) makromaterialam tika noveéroti vairaki ,,piki”, Kuri
lava identificét P, Ca, Ti, Fe elementu klatbiitni. Spektra tika noverotas ar1 Rentgena
lampas (2,38 un 2,7 keV) Rh linijas. Savukart, lictojot filtru lai izvairitos no Rentgena
lampas linijam, spektra (zilas linijas grafiks), ir redzami tikai dazi Ca, Ti un Fe
elementu vajas intensitates piki.

Lidzigi mérjjumi tika veikti ari BNNTs nanomaterialam (paraugs D), lai

novertétu taja esoSos piemaisijumus (att. 6.1.2.2).
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6.1.2.2 att. XRF m&rfjjumi BNNTs materialam (paraugs D). Spektrs uznemts bez Ti 25 filtra.
Nanomaterialam BNNTs XRF spektra tika novéroti vairaki piki, ko rada Si, Ca,
Ti, Cr, Fe, Ni, Cu, Zr un Y elementu klatbtitne. Salidzinot ar razotaja datiem, parauga
tika konstateti daudz vairak elementu, iznemot Na, Al un Zn. Razotajs nebija konstatgjis
Zrun'Y, Ti elementu klatbatni. BNNTSs materiala piemaisijumu radito liniju intensitate
spektra ievérojami parsniedza Rentgena lampas liniju intensitati, tapec nevajadzgja

lietot filtrus.
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6.2. Fotoluminiscences (PL) un fotoluminiscences ierosmes (PLE)
spektri hBN makromaterialam un nanomaterialam pie 300 K

temperatiras

PL spektri hBN pulverim (paraugs A) pie 300 K temperatiiras un pie dazadiem
ierosinajumiem ir redzami att€la 6.2.1. Luminiscenci ierosinosas gaismas vilnu garumi,
kuri ir redzami attéla labaja puség, atbilst zona-zona parejam (206 nm), eksitonu (212 -
215 nm) un defektu (240 nm un garaki vilpu garumi) icrosinagjumiem. Visi attéla
redzamie PL spektri ir korigéti ta, lai tic atbilstu vienam un tam paSam ierosinosas
gaismas kvantu skaitam, neatkarigi no tas vilpu garumalenergijas. (Ir pemts véra
ierosinosas gaismas avota — deiterija lampas spektralais sadaltjums). Ari visiem turpmak
demonstrétiem PL spektriem, kas ir mériti pie konstantas temperatiiras, bet mainiga
ierosino$as gaismas vilpu garuma, ir ievesta Sada korekcija. Tas lauj salidzinat

intensitates PL spektriem, kas ir mériti pie dazadiem ierosinos$as gaismas vilnpu

garumiem.
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6.2.1 att. h-BN (A) makromateriala PL spektri pie 300 K temperatiiras. Spektri uzgpemti pie
dazadiem ierosinajumiem, kuri redzami attéla labaja mala.

Visi PL spektri ir salikti un sastav no vairakam platam luminiscences joslam ar
izteiktu sikstruktiru. Noveérotos spektrus var sadalit tris rajonos, kas savstarpgji
parklajas. Pirmais spektra rajons ir no ~ 250 nm Iidz ~ 350 nm, otrais rajons - no
~340 nm Iidz ~ 440 nm un tresais spektra rajons - no 430 nm un talak. Attiecigi

pirmaja rajona ir redzama plata luminiscences josla ar maksimumu pie 318 nm
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(3,89 eV), kas turpmak teksta tiks apziméta ar 320 nm. Otraja rajona ari tiek noverota
plata luminiscences josla pie 400 nm (3,1 eV). Tresaja spektra rajona ir novérojamas
vairakas savstarp€ji parklajoSas PL joslas, bet to intensitates ir mazakas ka pirma un
otra rajona joslam. Pirmaja un otraja rajona platajam PL joslam pie 320 nm un 400 nm
ir redzama sikstruktiira. Sikstruktiira blakus eso$o joslu attalumi ir ~ 0,16 eV.
Fotoluminiscences spektri otram hBN makromaterialam (paraugs B) ir loti
lidzigi jau minéta hBN makromateriala (paraugs A) spektriem, kuri redzami 6.2.1 attéla.
Abos makromaterialos pie 300 K temperatiiras tiek noveérotas 320 nm un 400 nm PL
joslas ar tam raksturigo sikstruktiiru. Tikai abu joslu intensitaSu attiecibas ir dazadas —
paraugam B izteiktaka ir 320 nm josla, bet paraugam A izteiktaka ir 400 nm PL josla.
Platajai 400 nm luminiscences joslai (paraugs A) ir uzpemti luminiscences

ierosmes spektri (PLE), kuri ir redzami 6.2.2 attéla.
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6.2.2 att. hBN (paraugs A) PLE spektri pie 300 K temperattiras. Izdalitie luminiscences
intervali (£ 6 nm), kam atbilst ierosmes spektri, ir redzami attela labaja mala.

Attela 6.2.2 ir redzams, ka PLE spektri ir saliki, tos veido divas atseviskas
joslas. 400 nm PL var ierosinat pie 265 nm (4,67 ¢V) un 345 nm (3.59 eV), kas atbilst
defektu absorbcijai hBN. Abam ierosmes joslam ir redzama sikstruktiira. Iso vilpu PLE
joslai apak§joslas ir novietotas pie 265 nm (4,67 e¢V) un 280 nm (4.42 eV), ka ar tiek
novérota ierosmes apaksjosla pie ~ 252 nm (4,92 eV). Garo vilni PLE joslai apaksjoslas
atrodas pie 328 nm (3.78 eV) un 340 nm (3,64 eV). Attalumi starp blakus esosam PLE

apaksjoslam 265 nm pamatjoslai ir aptuveni 0.20 eV un 345 nm pamatjoslai - ap
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0,17 eV. Sajos spektros netiek attélotas ierosmes joslas eksitonu rajona (205 nm —
230 nm).

PLE spektri pie 300 K hBN otram makromaterialam (paraugs B) ir loti Iidzigi
parauga A novérotajiem spektriem, kas ir redzami 6.2.2 att¢la. Atskiras tikai defektu
ierosmes joslu intensitasu attiecibas abos paraugos.

PL spektri nanomaterialam (paraugs C) pie 300 K, ierosinatam ar dazadiem
ierosinosas gaismas vilnu garumiem, ir redzami attéla 6.2.3. PL spektri nanomaterialam
ir 1idzigi iepriek$ aprakstitiem hBN makromateriala spektriem. BNNTSs luminiscences
spektri ir salikti, tos veido vairakas joslas. Tapat ka makromateriala, ar1 $ajos spektros
tieck noverotas platas luminiscences joslas pie 320 nm un 400 nm ar tdm raksturigo
sikstruktiiru. Salidzinot PL spektrus nanomaterialam ar makromaterialu spektriem,
BNNTSs spektra garo vilpu rajona ir novérojams neliels intensitates pieaugums pie
~530 nm (2,34 eV).
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6.2.3 att. BNNTs nanomateriala (paraugs C) PL spektri pie 300 K temperatiras.
AtbilstoSie ierosinajumi att€loti zim&juma labaja mala. Ar zvaigzniti apziméts spektrs, kura
patiesa intensitate ir 10 reizu lielaka.

Attalumi starp luminiscences apaksjoslam gan 320 nm gan ar1 400 nm pamatjoslam ir
noveérteti ar ~ 0,16 eV.
PL spektri nanomaterialam (paraugs D) pie 300 K un dazadiem ierosinosas

gaismas vilpu garumiem ir redzami 6.2.4 attéla. No PL spektriem ir redzams, ka Saja
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BNNTSs materiala arT ir novérojamas platas PL joslas pie 320 nm un 400 nm ar savam
apaksjoslam, kas labi sakrit ar makromateriala noveérotajam. Garo vilpu spektra dala
(tresais rajons) tika novérotas PL joslas pie 435 nm (2,85 eV) un 480 nm (2.58 eV),

kuras netika novérotas hBN makromaterialam pie 300 K temperatiras.
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6.2.4 att. BNNTs nanomateriala (paraugs D) PL spektri pie 300 K temperatiiras. lerosinosas
gaismas vilnu garumi ir redzami att€la labaja mala.

No spektriem redzamas, ka pirmaja un otraja spektra rajona platajam PL joslam
sikstruktiiru veidojoSo joslu attalumi ir apméram 0,16 eV. Vértibas labi sakrit ar

makromateriala noverotajiem lielumiem.
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BNNTSs nanomaterialam (paraugs D) 400 nm luminiscences joslas PLE spektri ir
redzami attela 6.2.5. Sie PLE spektri ir mériti trim dazadiem luminiscences vilpu
garumiem pie 380 nm, 400 nm un 420 nm (AA = 6 nm), kas atbilst 400 nm
luminiscences apaks$joslam pie 300 K. Visi tris ierosmes spektri ir ar vienadu struktiru,
atSkiras tikai to intensitates. Ir redzams, ka 400 nm josla labi ierosinas spektralos
rajonos, kas atbilst zona-zona parejam, eksitonu ierosinasanai, ka ari atseviskam defektu
ierosmes joslam. Iso vilnu salikto joslu veido 266 nm, 277 nm apaksjoslas un josla pie
250 nm, bet garo vilpu salikto joslu veido 340 nm josla ar apak$joslam, kuram

maksimumi ir griti nosakami.
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6.2.5 att. BNNTSs nanomateriala (paraugs D) PLE spektri pie 300 K temperatiiras. [zdalitie
luminiscences intervali ir = 6 nm. Tie ir redzami att€la labaja mala.

BNNTs parauga C PLE spektri pie 300 K temperaturas ir lidzigi 6.2.5 att. redzamajiem.

Atskiriba ir tikai absorbcijas joslu intensitates.
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320 nm luminiscences un tas ierosmes spektri ir petiti pie 80 K, kur labak
izdalas spektru apaksjoslas.

Makromateriala hBN (paraugs B) luminiscences un ierosmes spektri platajai
320 nm PL joslai ir redzami attéla 6.2.6 pie skidra slapekla (LNT) temperatiras.
Luminiscences ierosmes spektrs (zila likne 6.2.6 att.) ir uzpemts, izdalot 320 nm
luminiscenci $aura spektra rajona (AL = = 3 nm). PL spektrs (sarkana likne attéla) ir
meérits pie 290 nm ierosinajuma. Attiecigie spektri pie citam temperatiram (300 K un
8 K, bet darba tie nav paraditi) ir loti Iidzigi att€la redzamajiem, joslu spektralie
novietojumi praktiski nemainas, bet mainas joslu intensitates. 320 nm luminiscences
spektra ir redzama izteikta sikstruktiira. Attalumi starp blakus esosam apaksjoslam ir
~ 0,18 eV. Ari platajam PLE spektram ir novérojama sikstruktiira, un ar1 Seit blakus
eso80 joslu attalumi ir ~ 0,17 eV. Bez tam 320 nm luminiscence ierosinas ari 205 nm un
225 nm rajona, kas atbilst eksitonu un saistito eksitonu ierosinasanai. Attela 6.2.6
demonstrétie spektri parada, ka hBN sikstrukturétas 320 nm PL un 300 nm PLE joslas

parklajas un tam ir kopigs ~ 300 nm apaksjoslas spektralais novietojums.
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6.2.6 att. hBN (parauga B) PL un PLE spektri pie LNT temperatiiras.

Paraugiem A, C, D 320 nm luminiscences PLE spektri ir Joti lidzigi parauga B
spektriem. Ari te tick noveérota plata 290 nm ierosmes josla ar tai raksturigo sikstruktiiru

un vél atseviskas ierosmes joslas pie ~205 nm un ~ 225 nm.
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6.3. Fotoluminiscences un fotoluminiscences ierosmes spektri
hBN makromaterialam un BNNTs nanomaterialam pie

zemam temperatiaram.

Saja paragrafa tiek apskatiti hBN un BNNTs PL un PLE spektri pie zemam
temperatiram (~8 K).

PL spektri hBN paraugam A pie 8 K temperatiras un dazadiem ierosino$as
gaismas vilpu garumiem ir redzami att€la 6.3.1. Saliktajos spektros ir novérojamas tas
pasas platas PL joslas pie 320 nm (3.89 e¢V) un 400 nm (3,1 eV) ar tam raksturigo
sikstruktiru, kuras tika nov@rotas pie 300 K temperatiiras, tikai to intensitates ir

atSkirigas.
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6.3.1 att. hBN makromateriala (paraugs A) PL spektri pie 8 K temperattiras. Luminiscences
ierosindjumi ir redzami att€la labaja mala.

hBN PL spektros pie 8 K garo vilnu rajona (tresais rajons) ir redzama plata PL
josla pie 460 nm (2.69 eV).

Paraugam B fotoluminiscences spektri pie ~ 8 K ir Iidzigi 6.3.1 attela
redzamajiem.

PLE spektri hBN makromaterialam (paraugs A) pie 8 K temperatiiras ir redzami
6.3.2 att€la. PLE spektri ir uznemti, izdalot $aurus luminiscences spektra intervalus pie
380 nm, 400 nm un 420 nm, atbilstoSus 400 nm PL joslas apaks$joslam, ka ar1 pie

450 nm un 480 nm. No ierosmes spektriem ir redzams, ka 400 nm PL josla ar tas
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apaksjoslam ierosinas pie 266 nm un 340 nm rajona ka tas tika novérots pie 300 K, gan
ar1 250 nm rajona.
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6.3.2 att. hBN makromateriala (paraugs A) PLE pie 8 K. Spektrali izdalitas luminiscentas
gaismas vilnu garumi ir redzami attéla labaja mala.

No PLE spektriem ir redzams, ka 450 nm fotoluminiscence vislabak ierosinas
pie 245 nm (5,06 eV).

PL spektros izdalitas joslas pie ~ 8 K temperatiiras ierosinas ari eksitonu
absorbcijas rajona ap 210 nm.

Platajam PL ierosmes joslam pie 266 nm un 340 nm ir novérojama sikstruktiira.
Abam 266 nm un 340 nm PLE joslam attalumi starp divam blakus eso§am sikstruktiiras
joslam ir ~ 0,16 eV.

Makromateriala B PLE spektri pie zemam temperatiiram ir Iidzigi 6.3.2 attéla

redzamajiem. Atskiras tikai ierosmes joslu intensitasu attiecibas abos materialos.
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PL spektri nanomaterialam (paraugs D) pie zemam temperatiram ir redzami
6.3.3 attela. Sie spektri ir loti lidzigi makromateriala (paraugs A) novérotajiem
spektriem. Nanomaterialam PL spektri tika uzpemti pie tiem paSiem ierosinosas
gaismas vilpu garumiem ka makromaterialam. No spektriem ir redzams, ka
luminiscence labi ierosinas zona-zona un eksitonu rajona ap 210 nm. Salidzinajuma ar
makromaterialu, nanomateriala PL spektros ir noveérojams luminiscences intensitates
samazinajums pie nosacijuma, ka spektri ir iegiiti vienos un tais pasos eksperimenta
apstaklos. AtseviSkas joslas nav izteiktas, tomér visos SpPektros ir novérojamas tas pasas

platas PL joslas pie 320 nm un 400 nm.

Vilpu garums, nm

500 450 400 350 300
1200"'I""I""I""I" T T T

0.16

ITerosinajumi, nm

1000 - . 215
L ——235

P 240

800 PVA P 247

e ANy i 277

| ///\ W -~ 328
600 - :

400 +

Intensitate, r.v.

200

o+—T 7
2,5 3,0 3,5 4,0

Fotonu energija, eV

6.3.3 att. BNNTs nanomateriala (paraugs D) PL spektri pie 8 K temperatiiras. lerosinosas
gaismas vilnu garumi ir redzami attéla labaja mala.

PL spektros tiek novérota ari fotoluminiscence 460 nm rajona, kuru, iesp&jams,
veido vairakas joslas.
Fotoluminiscences spektri nanomaterialam C ir loti lidzigi 6.3.3 attéla

redzamajiem.
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Turpinajuma apskatisim ierosmes spektrus BNNTs nanomaterialam (paraugs D)
pie zemam temperatiram (6.3.4 att€ls). Tika novérots, ka 320 nm PL josla ierosinas
Zona-zona pareju rajona un eksitonu ierosinajuma. Bez tam Sai PL joslai ir arT savas
ierosmes joslas pie 290 nm, kas sakrit ar novérojumiem makromateriala.

Plata 400 nm PL josla ierosinas gan zona-zona pareju un eksitonu absorbcijas
rajona, gan arl pie 240 nm, 270 nm un 340 nm. Seit gan japiebilst, ka, atskiriba no
makromateriala, nanomateriala netika novérota joslu sikstruktiira. To, iesp€jams, ir
izraisijusi luminiscences vaja intensitate un eksperimenta lietotas platas monohromatoru
spraugas.

No attela ir redzams, ka luminiscence 460 nm rajona labi ierosinas pie 240 nm

un 270 nm. Bez tam, §1 luminiscence ierosinas ari eksitonu rajona.
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6.3.4 att. BNNTs nanomateriala (paraugs D) PLE spektri pie 8 K temperatiiras. [zdalitie
luminiscences intervali ir redzami Zim&juma labaja mala.

Nanomateriala C PLE spektri ir 11dzigi 6.3.4 attela redzamajiem D parauga attiecigiem

spektriem.
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6.4. hBN un BNNTs PL spektru atkariba no temperatiiras

Saja nodala tiks apskatita 400 nm un 320 nm PL joslu intensitates atkariba no
temperataras. Grafikos ir attéloti tikai makromaterialos iegitie rezultati, jo
nanomaterialos iegltie mérjjumi ir loti lidzigi. 6.4.1 attéla redzamajai 400 nm joslas
luminiscences intensitatel pie dazadam temperatiiram. Luminiscence tika ierosinata ar

344 nm gaismu.
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6.4.1 att. hBN (paraugs A). PL spektri pie dazadam temperatiiram un fikseta ierosinajuma
344 nm.

Attela ir redzams, ka maksimala intensitate 400 nm PL joslai ir pie 8 K
temperattras. Pargjie PL spektri tika uznpemti pakapeniski sildot paraugu no 8 K lidz
300 K. Attela ir redzams, ka parauga temperatirai palielinoties no 8 K lidz 120 K,
400 nm PL joslas intensitate lénam samazinas. Turpinot sildit paraugu Iidz 300 K,
400 nm PL joslas intensitate samazinas straujak. Temperatiirai pieaugot tika novérota
400 nm joslas maksimuma nobide par 0,019 eV = 2,43 nm uz mazako energiju pusi.

Sadi spektri tika uznemti arf nanomaterialam (paraugs D) un iegiti lidzigi rezultati.
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Tika wveikti art 320 nm PL joslas mérfjumi pie dazadam temperatiiram
makromaterialam (paraugs B) pie fikséta ierosinajuma 276 nm. Spektri ir redzami 6.4.2

attela.

Vilpu garums, nm
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1800 _ Temperaturas, K
] : 8
1600 - : ——30
1400 4 % &0
5 | | 90
= 12004 120
g ] -y ——— 160
= 1000 é\ i 180
Z ] V1 T 200
2 8004 B B
E ] [ ) ——— 250
600 - [ o \e 275
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6.4.2 att. hBN (paraugs B). PL spektri pie dazadam temperatiram un pie fikséta ierosinajuma
276 nm.

Spektros ir redzams, ka 320 nm PL joslas intensitate pieaug, temperatiirai
pazeminoties, ka arT joslas maksimums nobidas uz lielako energiju pusi par 0,013 eV =
1,1 nm.

IepriekS apskatitie grafiki lauj hBN makromaterialam konstruét 400 nm un
320 nm joslu fotoluminiscences intensitates atkaribu no temperatiiras, kas ir redzama
6.4.3 attela. Veidojot So attelu, 400 nm PL joslai ir izveléti divi ierosinajumi pie 265 nm
un 344 nm, bet 320 nm PL joslai - pie 276 nm. Luminiscences intensitasu vértibas visos

tris gadijumos ir normétas pie 8K.
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6.4.3 att. hBN makromaterialam (paraugi A, B) 320 nm un 400 nm PL joslu intensitates
atkariba no temperatiiras pie dazadiem ierosindgjumiem. Luminiscences vilnu garumi (ickavas)
un ierosinosas gaismas vilpu garumi mingti Zzim&juma labaja puse.

Attela ir redzams, ka temperatiirai piecaugot intensitate abam luminiscences
joslam samazinas. No likném ir redzams, kas luminiscences intensitates un temperatiiras

sakariba nav lineara — pie augstakam temperatiiram luminiscences intensitates kriSanas

noris straujak.
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6.5. Luminiscences dziSanas laika mérijumi

Luminiscences dziSanas laika mérijumi tika veikti hBN (paraugs A)
makromaterialam pie istabas temperatiiras.

Luminiscences kinétikas mérfjumi tika veikti 320 nm un 400 nm joslam.
Luminiscence tika ierosinata ar 5 ns gariem YAG lazera impulsiem, kas staro 266 nm
gaismu pie 300 K. Luminiscence, atbilstosa atseviskam 320 nm un 400 nm joslam, tika
izdalita ar monohromatoru. legiitie rezultati ir redzami 6.5.1 att€la. Sarkana likne att€lo
lazera impulsu, zala — 320 nm luminiscences dziSanu, bet zala — 400 nm luminiscences
dziSanu. Salidzinot impulsus ir redzams, ka 320 nm joslai luminiscences dzisanas likne
praktiski sakrit ar lazera impulsu. No ta ir iesp&jams secinat, ka 320 nm luminiscences

dzisana ir atrs process, kas notiek laika, kas daudz neparsniedz 5 ns.

—— 320 nm
— Lazera impulss
— 400 nm

0,1 4

Intensitate, r.v.

0,01 H

T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Laiks, ns

6.5.1 att. hBN makromateriala (A) luminiscences dziSanas laiki 320 nm un 400 nm PL joslam
ierosinot ar 266 nm lazeru (impulsa garums 5 ns).

400 nm luminiscences impulss ir salikts. Tas sastav no atras un I&nas
komponentem. Atra luminiscences dzi$anas komponente raksturo atros procesus, kas,
iesp€jams, ir saistiti ar iekScentra luminiscenci. Turpreti luminiscences dziSanas léna
komponente raksturo Iénos procesus, kas ir raksturigi rekombinacijas luminiscencei.
Luminiscences dziSanas 1&éna komponente ir salikta, to nav iespgjams aprakstit ar vienu
eksponenti. Tas norada, ka luminiscenci veidojoSie rekombinacijas procesi ir vairaki,
saistiti ar atSkirigiem ladéto dalinu kérajcentriem, kas nosaka procesa norises ilgumu un

luminiscences dzives laiku.
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320 nm luminiscences kinétika tika uzpemta ar ar citu iekartu, kur lazera vilpa
garums ir 240 nm un impulsa dzisanas laiks ir 30 ps. (320 nm luminiscences vilnu
garumu izdala ar interferences filtru). Rezultati ir redzami attéla 6.5.2. Luminiscences
impulss sastav galvenokart no atras komponentes. Luminiscences dziSanas atras

komponentes dzives laiku var aptuveni novertét ar 4 ns.

M
R I ZIOLaiks, 0 %

6.5.2 att. hBN makromateriala 320 nm luminiscences dziSanas impulss, to ierosinot ar 300 nm
lazera impulsu, kura garums ir 30 ps.
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Tika meriti art PL spektri hBN makromaterialam (paraugs A) pie 300 K,
paraugu ierosinot impulsu rezZima un luminiscences spektrus veidojot atseviski dziSanas
atrai un Iénai komponentei. Luminiscences dziSanas atra komponente ir icklauta laika

intervala 1idz ~ 10 ns, bet 1éna komponente — laika intervala no ~ 10 ns Iidz 500 ns

(att. 6.5.3).

Vilpu garums, nm
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6.5.3 att. PL spektri hBN makromaterialam (paraugs A) pie 300 K. Luminiscence ir ierosinata
impulsu reZima. Melna Iikne — luminiscences spektri impulsiem ar dzi$anas laiku intervala lidz
10 ns (,,atra”dziSanas komponente); sarkana Iikne — luminiscences spekirs ,,Iénas dzisanas”
impulsiem ar laiku sakot no 10 ns.
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6.6. Optiski stimulétas luminiscences (OSL) spektri

Darba tika veikti optiski stimulétas luminiscences merijumi makromaterialam un
nanomaterialam. OSL spektri hBN (paraugs A) ir redzami 6.6.1 att. Vispirms materials
tika apstarots ar 206 nm (apstarojums atbilst zona-zona parejam un eksitonu radiSanai
parauga) vai 260 nm (apstarojums atbilst defektu ierosinajumam) gaismu. P&c
apstaroSanas partraukSanas paraugs tika apstarots ar sarkanu gaismu, kas ierosina

optiski stimul&to luminiscenci.

Vilnu garums, nm
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6.6.1 att. hBN makromateriala (paraugs A) OSL spektri pie 300 K. Ieprieksgjas apstaroSanas
vilpu garumi (nanometros) ir redzami zZim&juma.

Spektros tika novérotas vairakas OSL joslas: vaja pie 360 nm, intensiva pie
400 nm un vairakas mazak intensivas joslas sakot no 440 nm lidz 550 nm. OSL spektros

netiek noveérota 320 nm josla, turpreti 400 nm rajona ir visintensivaka OSL josla.
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6.7. Termoluminiscences (TL) liknes hBN un BNNTs materialiem

hBN un BNNTSs materialiem tika pétitas termoluminiscences liknes (attéls
6.7.1). Vispirms paraugi tika apstaroti ar deiterija lampas izstarotu UV gaismu 230 nm
rajona, lietojot filtrus (UFS). P&c tam tika pétitas TL liknes. Ar gaismas filtru palidzibu
tika izdalita luminiscence 375 nm + 20 nm un 325 nm £ 32 nm spektra rajonos, kur tika

pétits, ka mainas TL intensitate atkariba no temperatiiras, materialus sildot.

5,00E-009 — hBN (375 nm)
— hBN (325 nm)
BNNTSs (375 nm)
4,00E-009 —— BNNTSs (325 nm)
>
-
2}
g  3.00E-009
‘g
=
8
= 2,00E-009 -]
1,00E-009 -
0,00E+000 . ] . , . , : , : i . ,
0 100 200 300 400 500 600

Temperatiira, c’

6.7.1 att. Termoluminiscences ltknes hBN (paraugs A) un BNNTs (paraugs C) atbilstosi spektra
intervaliem ap 375 nm un 325 nm.

TL Iiknés pie dazadam temperatiram tika noveéroti vairaki maksimumi.
Makromaterialam TL Iiknpu maksimumi atrodas pie 80 °C un 360 OC, bet

nanomaterialam - pie 520 °C.
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6.8. hBN un BNNTs infrasarkanas (IR) absorbcijas spektri pie
dazadam temperatiiram

Infrasarkanas absorbcijas mérfjumi tika veikti tris paraugiem A, C, un D pie

dazadam temperatiram. Att€la 6.8.1 ir redzami IR spektri paraugam A, kur ir

novérojamas divas izteiktas joslas pie 1375 cm™ un 817 cm™. Paraugu pakapeniski

dzesgjot Iidz 93 K tika nov€rota minimala 1375 cm* joslas maksimuma nobide uz

lielaku apgriezto centimetru pusi.

1375,96

1378,85
100 s
1.0 1373,82 - \
5 \\ Temperatiiras, K
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7 : / ——173
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6.8.1 att. hBN makromateriala (paraugs A) IR spektri pie dazadam temperattiram. lesprauduma
attéloti 1375 cm™ joslas maksimumi pie dazadam temperatiiram ar atbilstosiem vilpu skaitliem.

Temperatiirai pazeminoties netika novérota 817 cm™ joslas maksimuma nobide.
Svarigi atzimét, ka intensivakas joslas maksimums ir pie 1375 cm™, kas atbilst 0,17 eV
energijai, kas, savukart, atbilst energiju starpibai starp divam sikstruktiiras joslam
320 nm un 400 nm luminiscences spektros (6.3.1 un 6.3.3 att€li) un aptuveni arl
luminiscences ierosmes spektros (6.2.2, 6.2.5, 6.2.6, 6.3.2). Ir zinams [79], ka IR
spektra 817 cm™ josla raksturo optiskos fononus, kuru svarstibas notiek arpus
kristaliska rezga pamatplaknes, bet 1375 cm™ joslu rada optiskie fononi, kas gareniski
svarstas kristaliska rezga pamatplakng.

IR absorbcijas mérjjumi tika veikti arT abiem nanomaterialiem C, D. Rezultati ir
redzami 6.8.2 un 6.8.3 att€los. Parauga C tika novérotas divas absorbcijas joslas pie

817 cm™ un ~ 1375 cm™. 1375 cm™ joslas maksimums, temperatiirai pazeminoties,
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nedaudz nobidas uz lielako vilpu skaitlu pusi, bet maksimums pie 817 cm™ nemaina

savu novietojumu.
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6.8.2 att. BNNTs nanomateriala (paraugs C) IR spektri pie dazadam temperatiiram.

Tesprauduma attgloti 1375 cm™ joslas maksimumi pie dazadam temperatiiram ar atbilstogiem
vilnu skaitliem.
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6.8.3 att. BNNTs nanomateriala (paraugs D) IR spektri pie dazadam temperattiram.
Iesprauduma attloti 1393 cm™ joslas maksimumi pie dazadam temperatiiram ar atbilstodiem
vilnu skaitliem.

BNNTs paraugd D tika novérotas absorbcijas joslas pie 809 cm™ un 1393 cm™,
kuru maksimumi nemaina savu poziciju atkariba no temperatiiras, bet salidzinajuma ar
makromaterialu un otru nanomaterialu, to maksimumi ir nedaudz nobiditi. Bez tam IR
spektra var novérot nelielu apaksjoslu pie 1500 cm™.
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6.9. Apkartéjo gazu ietekme uz hBN un BNNTSs luminiscenci

Tika pétita apkart&jo gazu ietekme uz luminiscences spektriem hBN (paraugs A)
un BNNTSs paraugiem. Apkartéjas gazes Veidoja: gaiss parastos apstaklos pie 1
atmosferas spiediena, vakuums (ar kartu 3x10™ mba) un dazadu gazu vides — skabeklis,
slapeklis un argons. Pirms mé&rfjumu sakSanas materiali tika kars@ti vienu stundu krasni
pie 420 OC. Pec karséSanas materials tika ievietots kriostata. Vispirms tika mérits PL
spektrs, paraugam atrodoties gaisa pie 1 atmosféras spiediena (melna likne 6.9.1 att.).
Luminiscences spektra intensivaka ir 320 nm josla, bet 400 nm joslas intensitate ir
maza. Tad no kriostata tika izstiknéts gaiss un radits vakuums, un uznemts nakosais PL
spektrs (sarkana likne). Salidzinot ar ieprieks€jo spektru, 400 nm luminiscences joslas
intensitate ir ievérojami pieaugusi, bet 320 nm joslas intensitate praktiski nav
mainijusies. P&c tam kriostata tika ielaists skabeklis (gazes tiriba 99,5 %) un uzpemts
PL spektrs (zala likne). Ir redzams, ka 400 nm joslas intensitate samazinas par 38%,
salidzinot ar iepriek§&jo mérjjumu vakuuma, bet 320 nm joslas intensitate praktiski nav
maingjusies. P&c tam no kriostata atkal izstikné skabekli un vakuuma izméra PL spektru
(tumsi zila Iikne). Ir redzams, ka 400 nm joslas intensitate ir sasniegusi ieprieksgjo
vertibu. Péc tam veic lidzigas procediiras ar slapekli un argonu (abu gazu tiriba ir
99,5%). Sis divas pedejas gazes 400 nm joslas luminiscences intensitati neietekmé.
Visas minétas procediiras praktiski neietekmeé 320 nm joslas intensitati. Turpreti, kad
kriostata tika ielaists gaiss (O~21% + N~79%), 400 nm luminiscences intensitate
samazinajas par 17% (violeta likne 6.9.1 att.), bet pec S§1 gaisa atsiiknéSanas netika
sasniegts ieprieks€jais 400 nm joslas intensitates ITmenis, ka tas tika novérots péc tira

skabek]a atsiiknéSanas. Tas, iesp&jams, ir saistits ar meérijjumu izkliedi eksperimenta.
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6.9.1 att. hBN makromateriala (paraugs A) PL spektri pie 270 nm ierosinajuma, paraugam
atrodoties dazadas gazes: gaisa, vakuuma un O, N, Ar atmosferas.

Tads pats eksperiments tika veikts nanomaterialam D un atbilstoSie spektri ir
redzami 6.9.2 attéla. Paraugam atrodoties skabekla atmosféra, 400 nm luminiscences
joslai tika noverots 35% intensitates samazinajums salidzinajuma ar ta atraSanos
vakuuma, bet slapekla un argona atraSanas kriostata (oranza un gaisi zila Iiknes) §is

joslas intensitati neizmainija.
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6.9.2 att. BNNTSs nanomateriala (paraugs D) PL spektri, paraugam atrodoties dazadas gazu
vides.
Augstak minétie petijumi parada, ka skabekla (vai nu tira vai gaisa sastava

esosa) klatbiitne samazina 400 nm luminiscences joslas intensitati.
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Turpinot pétit paraugu 400 nm luminiscences intensitates atkaribu no skabekla
klatbiitnes, tika veikts eksperiments, kura daudzas reizes tika atkartoti sekojosi cikli.
Katra cikla kriostata ar tur ievietotu paraugu tika atsiiknéts vakuums, izmérits PL
spektrs, tad kriostata tika ielaists skabeklis un atkal izmérits PL spektrs. Kopa tika veikti
desmit $adi cikli. Rezultati ir redzami 6.9.3 attéla. Melna likne att€lo PL joslu
intensitati, paraugam atrodoties vakuuma (pirms un péc skabekla ielaiSanas). Sarkana
likne att€lo PL intensitati paraugam atrodoties skabekla gaze. Sarkanie nogriezni attélo
mérfjumu izkliedi, kas svarstas 8 % robezas (kopgjais intensitates samazinajums 400 nm
joslai mainoties vakuumam un skabeklim ir ~ 38%). Sie pétijumi raksturo materiala

»hogurumu” un m&jumu atkartojamibu.
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6.9.3 att. hBN makromateriala (paraugs A) ,,noguruma” spektri atkariba no skabekla klatbiitnes
(10 atkartojumi).

320 nm luminiscences joslas intensitate nav jutiga pret veiktajam darbibam.

Ar Siem mérjjumiem ari tiek noslégta eksperimentalo rezultatu sadala, kura
sniedz informaciju par luminiscences procesiem makromateriala un nanomateriala.

Turpinajuma tiks analiz&ti iegtie rezultati.
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7. Rezultatu analize

Saja nodala tiks analizéti iegiitic eksperimentalie rezultati pétitiem hBN un
BNNTs materialiem. Tiks analizéta to struktiira un materialos esoSie dabigie defekti.
Tiks analizétas platas 320 nm un 400 nm PL joslas ar tam raksturigo sikstruktiiru un
luminiscence 500 nm rajona. Tiks izvertéti un piedavati modeli 320 nm un 400 nm joslu
luminiscences mehanismiem, un, vadoties no iegiitiem rezultatiem, apskatiti iesp&jamie

materialu pielietojumi.

7.1. Dabigie defekti hBN un BNNTSs

P&tamo materialu struktiira un esoSie citu vielu piemaistjumi tika analiz&ti, lietojot
XRD un XRF metodes.

XRD metode lauj noteikt materiala fazi un reZzga konstantes. Paraugiem A, B
(hBN) XRD spektri ir redzami attéla 6.1.1.1. Analizgjot iegiitos spektrus un izmantojot
PDF-2 datubazi, tika noteikts, ka spektra noverotie maksimumi abiem paraugiem
raksturo bora nitrida heksagonalo fazi un iegiitie rezultati labi saskan ar literaturas
datiem [26].

Paraugam D XRD spektrs ir redzams attéla 6.1.1.2. Spektra tika noverotas
vairakas linija, kuras tika identifictas, izmantojot datubazi PDF-2. Dala novéroto Iiniju
saskan ar hBN raksturigam Iinijam. Bez tam spektra tika nov@rotas ari hBN
neraksturigas linijas, kuras tika identificétas ka ZrO, linijas [85], kas norada uz to, ka
petamaja BNNTs D parauga Sis piemaisijums ir iebuivgjies identificjama daudzuma.
Salidzinot raZotaja dotos (att. 4.1) un darba veiktos XRD spektru mérijjumus
(att. 6.1.1.2), ir redzams, ka razotaja dati ir nepilnigi.

Izmantojot programmu ,,UnitCell” un aprékinot rezga konstantes un starpplaknu
attalumus paraugiem A un B, tik iegita laba rezga konstansu un starpplaknu attalumu
vertibu sakritiba ar literatiiras datiem [2], kas apstiprina to, ka materialiem ir
heksagonala strukttira. Turprett nanomaterialam (paraugs D) rezga konstantes nevargja
noteikt, jo XRD spektros bora nitrida raksturigas linijas parklajas ar citam linijam, kas
apgrutindja Iiniju maksimumu noteikSanu. Paraugam C struktiiras analize tika veikta
Wake Forest Universitaté, ASV.

hBN un BNNTSs materialos esoSie dabigie piemaisijumi tika pétiti izmantojot XRF
metodi. Diemz€l ar So metodi nevar detektét tos piemaisijumus veidojosos elementus,

kuri periodiskaja sistéma ir novietoti pirms Na. Tas attiecas ar1 uz C un O atomiem, kas
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ir biitiski piemaisijumi nitridos. Veiktie mérijjumi lauj salidzinat paraugos A un D
esoSos piemaistjumus (atteli 6.1.2.1 un 6.1.2.2). Ir redzams, ka nanomateriala ir
ievérojami vairak dazadu piemaisijjumu neka makromateriala, kas var ietekmét
materialu optiskas 1pasibas.

Salidzinot XRD un XRF rezultatus var secinat, ka makromateriala (paraugs A)
dazadu elementu piemaisijumu koncentracijas ir mazakas neka nanomateriala (paraugs
D). Nanomateriala (paraugs D) tika labi novérota Zr klatbiitne (XRF), bet ar XRD
metodi tika atklata ZrO, klatbiitne. Salidzinot razotaja datus ar darba iegiitajiem
rezultatiem, var secinat, ka p&dgjie nav parak precizi.

Tabula 2 ir apkopota informacija par $aja darba petamajiem materialiem.

Tabula 2. Peétamo materialu raksturojums.

Parauga Materiala SintezgSanas o Rezga Sintez€Sanas
Materials ) Piemaistjumi . .
numurs izméers metode parametri [2] vieta
_ C,O0,P,Ca Ti, | a=2.506 A ]
hBN A ~3 um Nav zinama ; Aldrich. Cor
Fe C=6.660 A
_ C,O,P,Ca Ti, | a=2.506 A _
hBN B ~3 um Nav zinama . Aldrich, Cor.
Fe C=6.660 A
5-30 nm . WF
Loka generatora | C, O, P, Ca, Ti, ) )
BNNTs C (argjais Nav zinami University,
) metode Fe
diametrs) ASV
C, O, Si, Ca,
Augstas ] )
40-100 nm Ti, Cr, Fe, Ni,
temperattras NanoAmor
BNNTs D (argjais Cu, Zr, ZrO,, Nav zinami
] katalizes Cor. ASV
diametrs Y, Na, Al un
metode
Zn

7.2. Dabigo defektu luminiscence hBN un BNNTSs

Darba luminiscence tiek petita hBN materialiem, kuri ir sintezéti dazadas vietas
un dazados laikos ar at3kirigam metodém. Sie materiali ietver divu veidu hBN makro
izméru pulverus un divu veidu BNNTs nanomaterialus (daudzsieninu nanocaurulites).
Luminiscences spektri augstak mingétajiem materialiem ir sarezgiti, tajos ir novérojamas
vairakas platas luminiscences joslas, un visam joslam ir raksturiga sikstruktara. (SK.
att€lus 6.2.1, 6.2.3, 6.2.4, kur luminiscences spektri paraugiem A, C un D ir att€loti pie

300 K). Visintensivaka luminiscence ir novérojama spektra rajona ap 300 nm - 400 nm.
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Seit var izdalit divas platas luminiscences joslas, kas ir novietotas pie 320 nm 400 nm.
(Tas labak izdalas, izv€loties optimalus novéroSanas apstaklus — ierosino$o vilnu
garumu un temperatiru). Garako vilpu rajona aiz 450 nm paradas vairakas
luminiscences joslas ar mazaku intensitati, un to intensitate pieaug pie zemam
temperataram. 320 nm un 400 nm luminiscencei S$aja darba tiek veltita galvena
uzmaniba. Abas minétas luminiscences joslas ir novérojamas visos pétitajos materialos
— gan makroizm@ra gan ari nanostrukturétos. Minéto joslu intensitasu attieciba
atskirigos materialos ir dazada, tomer 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 neparsniedz mérijumu precizitati (=5 nm).

400 nm un 320 nm luminiscenci ierosina gan pamatvielas eksitoni gan arl
saistitie eksitoni (att. 6.2.1 (A) un 6.2.6 (B)). 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. 6.2.6 (B)). 400 nm luminiscencei ir divas ierosmes
joslas pie 265 nm un 345 nm (skat. att. 6.2.2 (A) un 6.2.5 (D)).

Luminiscences joslas ir saistitas ar luminiscences centriem, kas rada $o
starojumu. Apliikotie luminiscences un tas ierosmes spektri lauj secinat, ka par 320 nm
un 400 nm luminiscenci ir atbildigi divi atSkirigi luminiscences centri, jo atSkiras ne
tikai luminiscences joslu novietojums spektra, bet ari 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 konstatéta 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 makropulvert gan art BNNTSs notiek pamatvielas ierosinajumu
(eksitonu) energijas atdeve materiala defektiem, kas ir atbildigi par
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320 nm un 400 nm luminiscenci. Gan brivie, gan saistitie eksitoni
ierosina $1s luminiscences.

Darba iegttie heksagonala bora nitrida 320 nm un 400 nm fotoluminiscences
joslas labi saskan ar rezultatiem, ko ir novérojusi citi autori, gan parsvara nelietojot tieSu
luminiscences centra fotoierosinagjumu. Citu autoru darbos galvenokart ir pétita
katodluminiscence (320 nm josla darba [56], sk. att. 3.2.2.1), ka arT eksitonu ierosinata
luminiscence. Fotoluminiscences spektri ir redzami Wu uc. darba [58] (sk. att. 3.2.2.2),
kur izteikti paradas 320 nm josla un ir redzama ari 400 nm josla ar attiecigo
sikstruktiru, bet ta darba netiek apspriesta. Platas 400 nm luminiscences joslas
klatbiitne ir redzama arT Hua Chen darba [71] (sk. att. 3.2.2.4).

Turpmak detalizéti tiks analizétas 320 nm un 400 nm luminiscences.
7.3. 320 nm luminiscence

Ka jau tika minéts, 320 nm luminiscence ir raksturiga gan heksagonala bora
nitrida makroizm&ru pulverim, gan ari daudzsieninu nanocaurulém BNNTS, un to
ierosina gan pamatvielas eksitoni gan ar1 defektu absorbcija 300 nm josla. Analiz€sim
sikak §1s luminiscences Tpasibas.

Plata 320 nm (3,87 eV) luminiscences josla paraugiem A, B, C, D tika novérota
PL spektros, méritos gan pie istabas temperatiiras (att. 6.2.1, 6.2.3, 6.2.4, 6.2.6) gan ar1
pie zemam temperatiiram (att. 6.3.1, 6.3.3) [misu darbi 47, 89]. ST josla ir salikta un tai
ir vismaz tris apaksjoslas pie 305 nm (4,06 e¢V), 318 nm (3,89 eV) un pie 332 nm
(3,73 V). Spektros blakus eso3o 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™ (sk. att. 6.8.1, 6.8.2, 6.8.3). No literattiras ir zinams, ka $1 energija raksturo
optiskos fononus (LO, TO) [78, 79]. 320 nm PL joslu ar tai raksturigo sikstruktiru
novero ari citu petnieku grupas. lerosinot ar 244 nm gaismu $o joslu novéro gan hBN,
gan ar1 BNNTs un BCNNTs [58]. 320 nm josla ar tai raksturigo sikstruktiiru tiek
novérota arT katodluminiscences spektros [11, 56].

Analizésim 320 nm joslas ierosmes spektrus, kuri ir redzami attéla 6.2.6. 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 rajonam; pie
300 nm ar raksturigu sikstruktiiru, kas atbilst defektu ierosinajumam. Blakus apaksjoslu

attalumi 300 nm ierosmes josla ir ~ 0,18 eV. Tas liecina, ka fononi ietekm& ari
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absorbcijas procesus un ari $o fononu energijas atbilst optisko fononu (LO, TO)
energijam [78, 79]. 300 nm PLE sikstruktiira ir novérota ari darba [45].

Salidzinot 320 nm Iuminiscences un 300 nm ierosmes joslu novietojumu
spektra (att. 6.2.6), ir redzama abu joslu dal&ja parklasanas, kur 305 nm apaksjosla
vartu biit kopiga gan luminiscences gan ari ierosmes joslai (nav izslédzama ar1 abu
apaksjoslu neliela nobide). Tas var€tu liecinat par nulles fononu Iinijas esamibu. PL un
PLE spektru dal&ja parklasanas ir raksturiga iekScentru procesiem, kur absorbcija un
emisija notiek viena atoma ietvaros. Noverotais lauj secinat, ka 320 nm luminiscences
galvena dala ir iekScentra process, kas notiek viena defekta ietvaros. Tas, savukart,
neizslédz arT luminiscences centra joniz€Sanas iesp&ju 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 ari
noveroto §1s luminiscences intensitates atkaribu no temperatiiras plasa rajona no 300 K
lidz 8 K. 320 nm luminiscences mérijumi pie dazadam temperatiram uzradija §is joslas
intensitates pieaugumu pie zemakam temperatiiram (att. 6.4.2 un 6.4.3). 320 nm PL
joslas intensitates izmainu pie dazadam temperatiiram var izskaidrot, izmantojot atoma
pamatstavokla un ierosinata stavokla shematisku attélojumu energijas potencialas liknés

konfiguracijas koordinatas (att. 7.3.1).
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7.3.1 att. Atoma pamatstavok]a un ierosinata stavokla potencialo Itknu shematisks
att€lojums energijas un konfiguracijas koordinatas.
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Ierosinats luminiscences centrs/atoms, saskana ar att. 7.3.1, atrodas stavoklt B
un tam ir vairakas iesp&jas atgriezties pamatstavokli A. Tas ir: 1) relaksgjot 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 gadfjums neattiecas uz
iekScentra procesu un nav attélots att. 7.3.1). Pazeminoties parauga temperatirai,
samazinas fononu energija un Iidz 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 arT pieaug luminiscences intensitate.

320 nm luminiscences procesa norisi lauj izveértét ari tas kin€tikas pétijumi.
320 nm luminiscences dziSanas impulss pie 300 K ir redzams att. 6.5.2 (paraugs A).
Luminiscences dziSanas impulss galvenokart sastav atras komponentes, kuras dzi$anas
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 lénas komponentes intensitate ir tik maza, ka tas lauj apSaubit tas esamibu.
Savukart par 320 nm luminiscences atbilstibu ,,atriem procesiem” liecina ar1 impulsa
reZima uzpemtais luminiscences spektrs (paraugs A, 300 K), registréjot impulsu atro
dalu, kas neparsniedz 10 ns (att. 6.4.3). Iegutais spektrs labi apraksta 320 nm joslu.

Luminiscences kinétika ir ar pétita Wu u.C. autoru darba [49]. legitie rezultati
labi saskan ar augstak min€tajiem.

Par 320 nm luminiscences centru piedaliSanos rekombinacijas procesos lauj
spriest stimul&to luminiscencu pétijumi ar UV gaismu ieprieks apstarotos paraugos.

320 nm luminiscences josla paradas art TL mérijjumos (att. 6.7.1). hBN TL Iikné
320 nm luminiscencei atbilst divi maksimumi pie 80 °C un 360 °C temperatiiras, bet
BNNTs paradas treais maksimums pie 520 °C. 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 °C) brivo ladinu (no
vadamibas zonas) kerajcentri. Tom&r nevar izslégt iesp&ju, ka noverotas TL liknes ir
radfjusi citi luminiscences centri, kuru starojums parklaj 320 nm rajonu, kaut ari ar
mazaku inensitai, jo TL liknes tika méritas, izdalot luminiscenci ar gaismas filtriem.

Savukart OSL spektros (6.6.1 att.) 320 nm josla nav novérojama.
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Spektru un luminiscences kin&tiku petijumi lauj secinat, ka hBN un BNNTs
320 nm luminiscences lielako dalu rada iekScentra procesi un mazu tas dalu rada
rekombinacijas procesi.

Lai izvertétu luminiscences centru izvietojumu kristaliskaja rezgi, hBN un
BNNTs tika pétita 320 nm joslas intensitates atkariba paraugam atrodoties dazadas
gazgs. Tika noverots, ka 320 nm joslas intensitati neietekmé apkart&ja vide (vakuums,
gaiss, Oy, N, Ar gazes), kuras atrodas paraugs (att. 6.9.1 un 6.9.2). Tas varétu noradit,
ka §1 luminiscence nav saistita ar virsmas defektiem, bet gan materiala tilpuma esoSiem
defektiem [90].

legiitie un augstak apskatitie rezultati kopa ar literatiras datiem lauj piedavat
320 nm luminiscences mehanismu, kur§ ir paradits energijas zonu un energijas limenu

shémas modeli attela 7.3.2.

VVadamibas zona

Valences zona

7.3.2 att. hBN energijas zonu un limenu shéma, kas ilustré 320 nm luminiscences
modeli.

Zonu shémas modeli tiek apskatiti iesp&jamie 320 nm joslas luminiscences
procesi. Attela 7.1.1 ir redzamas valences un vadamibas zonas, aizliegta zona ar
platumu Eg, zona-zona pareja (1 — 2), eksitonu stavoklis (3,4), luminiscences centra
energgtiskais pamatstavoklis (5), ta ierosinatais stavoklis (6), elektronu kérajcentri (7,8)
un caurumu kerajcentri (9,10). Bez tam ir redzami ierosino$as gaismas kvanti, atbilstosi
Zona-zona ierosinajumam hvep, eksitonu ierosinajumam hvex un defektu ierosinajumam
hvgo7ev, k@ arl luminiscences kvants hvsgzey. lerosinot zona-zona pareju (1-2),
pamatviela var luminiscét (2-1), var rasties eksitons. Elektrons/caurums, parvietojoties

katrs pa savu zonu, var tikt sakerts kada no attiecigajiem k&rajcentriem (7, 8/9, 10).
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Atbrivojot elektronus/caurumus no Siem ke€rajcentriem, stimuljot tos ar gaismu vai
temperatiiru, tie atgriezas vadamibas/valences zona un turpmak var sadarboties ar citiem
defektiem, tai skaita luminiscences centru. P&titaja hBN Sads process ir iesp&jams, jo
320 nm luminiscence 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 ari 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 290 nm (4,27 eV), kas atbilst
parejai (5-6), kur, elektronam atgriezoties pamatstavoklt (6-5), tiek izstarota attieciga
320 nm luminiscence. Defekta ierosinata stavokla jonizacija ir maz varbiitiga, jo OSL
spektros netika noveérota atbilsto$a 320 nm luminiscence, bet TL mé&rijjumi tomér
uzradija $o 320 nm luminiscenci. Par to liecina arT 320 nm fotoluminiscences impulss,
kura galveno dalu veido atra dziSanas komponente (iekScentra process), bet eksisté ari
1éna komponente, kas varétu raksturot rekombinacijas procesu.

Augstak minéta spektralo petijumu analize lauj secinat sekojosSo:

e Gan makroizméra heksagonalam bora nitridam (hBN) gan ari §1
materiala nanocaurulém (BNNTSs) ir raksturiga 320 nm luminiscence, ko rada dabigo
piemaisijumu punktveida defekti, kas ir izvietoti kristaliska rezga tilpuma. So
luminiscenci galvenokart rada iekScentra 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 [11, 56, 58, 70] un par visvarbutigakiem
luminiscences centra kandidatiem tiek minéti C vai O atomi, kas BN kristaliskaja rezgi
aizvieto N. Ir konstatéts, ka palielinot C un O koncentraciju hBN, pieaug 320 nm
luminiscences intensitate [11]. Bez tam ir veikti speciali p&tijumi, lietojot EPR metodi

[38], tomér arT tie nav devusi skaidru atbildi.
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7.4. 400 nm luminiscence

Analizésim 400 nm luminiscences Tpasibas.

Plata 400 nm (3,1 eV) PL josla ar tai raksturigo sikstruktiiru pie istabas un
zemajam temperatiram tiek novérota visos pétitajos paraugos A, B, C, D (sk. att. 6.2.1,
6.2.3, 6.2.4, 6.3.1, 6.3.3). Sai joslai apaksjoslas ir novietotas pie 380 nm (3,26 eV),
400 nm (3,1 eV), 420 nm (2,95 eV). Blakus esoSo apaksjoslu attalumi ir vienadi ar
~ 0,16 eV. Saskana ar IR absorbcijas p&tijumiem, tapat ka 320 nm luminiscences joslai,
arT 400 nm luminiscencei §Ts 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. hBN un BNNTS attiecigo ierosmes joslu maksimumi atrodas pie 340 nm
265 nm un 205 nm (atteli 6.2.2, 6.2.5, 6.3.2, 6.3.4). Abam defektu ierosmes joslam ir
noveérojama sikstruktira, kas nanomateriala ir sliktak izteikta. To var saistit ar
luminiscences vajo intensitati nanomateriala un lietotam platam monohromatoru
spraugam mérjjumu iekartd. lerosmes spektru sikstruktiira blakus esoSo apaksjoslu
attalumi ir ~ 0.20 eV, ko arT 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 Iimeni.

legiitie rezultati Jauj secinat, ka 400 nm luminiscenci hBN un BNNTs var radit
defektu — luminiscences centru tieSs ierosindgjums (divas joslas), vai ari eksitonu
energijas atdeve Siem defektiem [miisu darbi 47, 89].

P&tot 400 nm luminiscences intensitates atkaribu no temperattiras |1=f(T) rajona
no 300 K Iidz 8 K, luminiscenci ierosinot gan 265 nm gan ari 340 nm joslas (att. 6.4.1
un 6.4.3), tika konstatéts, ka, pazeminoties paraugu temperatirai, 400 nm luminiscences
intensitate pieaug (sk. 6.4.3 att.). Attiecigajas liknes, kas att€lo So procesu, ir vérojams
luzums pie ~220 K, kur zemako temperatiiru rajona luminiscences intensitate mainas
lenak ka augstako temperatiiru rajona. Tas var€tu liecinat par to, ka 400 nm
luminiscenci veido divi dazadi procesi ar atSkirigu atkaribu no temperaturas. Tie varétu
bt iekScentra un rekombinacijas procesi. Tada gadijuma abos temperatiru rajonos
darbojas abi luminiscences procesi, tikai to ieguldijums ir daZzads. IekScentra
luminiscences procesu var skaidrot lidzigi ka 320 nm luminiscences gadijuma

(att. 7.3.1), tikai luminiscences centram, kas atbild par 400 nm luminiscenci, ir divi
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ierosinatie stavokli, starp kuriem notiek bezizstarojuma parejas. Rekombinacijas
luminiscences gadijuma luminisc€josais defekts — piemaisijuma atoms sadarbojas ar
citu tuvuma esoSu defektu — elektronu kérajcentru, ar kuru tas veido defektu pari (AD
paris). Saja procesa ierosinatais defekts/atoms joniz&jas un ta elektrons nonak tuvuma
eso$aja kerajcentra, kam seko rekombinacija ar jonizéto atomu, un rezultata tiek
izstarots 400 nm gaismas kvants.

400 nm luminiscences kinétikas p&tijumi apstiprina divu atskirigu luminiscences
procesu esamibu. 400 nm luminiscences impulss sastav no atras komponentes un lénas
komponentes (6.5.1 att.). Tapat ka 320 nm luminiscences gadijuma, ari1 400 nm
luminiscences dzisanas atro komponenti var aproksimét ar eksponenti un tas dzi$anas
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 léna komponente. Impulsa léna
komponente visticamak raksturo luminiscences rekombinativo dalu. Impulsa 1&no
komponenti nevar aproksimét ar vienu eksponenti, kas liecina, ka procesi ir sarezgiti un
tajos piedalas vairaki atsSkirigi kérajcentri. (AtSkirties var vai nu kérajcentrus veidojoSo
defektu veids, vai ar1 to novietojums attieciba pret luminisc€joso atomu.) L&no procesu
domingjoSo lomu 400 nm luminiscencé apliecina ar1 luminiscences spektrs (att. 6.5.3),
kas ir uzpemts tikai impulsa lénai komponentei, izslédzot ta atro komponenti. Sis
spektrs labi apraksta 400 nm luminiscences joslu ar tas fononu sikstruktiiru. Augstak
minétais 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 m&rijumi (6.6.1 un 6.7.1 att.). TL m&rijjumi 400 nm PL
joslai uzrada vismaz tris dazada dziluma ladéto dalinu kerajcentru esamibu.
Makromateriala tika noveérots, ka energija atbrivojas pie divam temperatiram 80 °C un
360 °C, kas liecina par sekla un dzilaka kérdjcentru esamibu aizliegtaja zona.
Nanomaterialam tika novérots, ka energija atbrivojas arf pie ~ 520 °C, kas liecina par
vel viena dzilaka kerajcentra 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 makroizmé&ru pulverus, gan ari daudzsieninu nanocaurules, 400 nm
luminiscences joslu rada galvenokart rekombinacijas procesi, bet neliela tas dala atbilst

ar1 iekScentra procesiem.
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legitie rezultati lauj izveidot 400 nm luminiscences modeli, kas apraksta §is
luminiscences mehanismu hBN un BNNTs materialos un izskaidro zinamos

eksperimentalos rezultatus.

VVadamibas zona
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7.4.1 att. 400 nm luminiscences procesu attélojums energijas zonu shéma.

400 nm luminiscences modelis ir att€lots bora nitrida zonu shéma (7.4.1 attéls),
kur ir redzamas hBN valences un vadamibas zonas, aizliegtd zona ar platumu Eg,
eksitonu stavoklis (3,4), dabiga defekta energétiskie limeni: pamatlimenis (5), pirmais
ierosinatais ITmenis (6), otrais ierosinatais limenis (7), elektronu k&rajcentri (8, 9, 10),
caurumu keérajcentri (11, 12). Defekts (5) kopa ar tuvuma novietotu elektronu
kerajcentru (8) veido defektu pari (DA paris). Att€lotie ierosino$as gaismas kvanti
atbilst zona-zona ierosinagjumam hven, eksitonu ierosinajumam hvex un diviem
atSkirigiem defekta ierosinajumiem hvzeey un hvagey. Ir att€lots arl luminiscences
kvants hvsiey, ko staro piemaisijuma atoms, parejot no ierosinata stavokla 6
pamatstavokli 5. lerosinot zona-zona pareju (1-2), attiecigi vadamibas un valences
zonas rodas elektrons (e) un caurums (h). Ar gaismas kvantu hve parauga radot
eksitonus, tie var izstarot savu raksturigo luminiscenci, ka arT nodot savu energiju
kristaliska rezga defektiem, tai skaita arT defektam (5), to ierosinot (stavokli 6,7). Sads
process ir noverojams ari pétamajos materialos, jo 400 nm luminiscence ierosinas
eksitonu absorbcijas josla.

400 nm luminiscenci var ierosinat tiesi piemaisijuma atomu absorbcijas joslas
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 hvgiey atbilst parejai starp energijas
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limeniem 6-5. Luminiscences joslas, ko raditu optiskas parejas starp Iimeniem 7-5 un 7-
6, eksperimentali nav novérotas. Tas lauj secinat, ka, ierosinot piemaisijuma atomu
augstaka energijas limeni 7, var notikt sekojo$i procesi. 1) Ierosinatais atoms (7),
bezizstarojuma cela atdodot lieko energiju kristaliskajam rezgim, nonak zemaka
ierosinata stavokli (Iimenis 6) un tiek izstarota 400 nm luminiscence (pareja 6-5). Sis
process, kopa ar tieSu parejas 5-6 ierosinasanu, raksturo iekScentra luminiscenci. 2)
Augstakaja energijas Itmeni (7) ierosinatais piemaisijuma atoms var jonizgties,
elektronam parejot vai nu pie tuvuma eso$a kérajcentra (8) vai arT noklistot vadamibas
zona. Lidzigi piemaisijuma atoma jonizacijas procesi ir iesp&ami, tam atrodoties
zemaka ierosinata stavokli (6). Ja joniz@tais piemaisijuma atoms kopa ar elektronu
sakéruSo defektu (8) veido tuvu novietotu defektu pari, seko rekombinacijas process,
kura rezultata tiek izstarota 400 nm luminiscence. (Lidzigs process ir atrasts AIN
420 nm luminiscences gadijuma, kur par luminiscenci atbildigie defekti savstarp&ji tuvu
novietotie skabekla atoms, kas atrodas slapekla mezgla Oy un aluminija vakance Vaj
[88]).

Ja elektrons no jonizeta piemaisjjuma atoma nonak vadamibas zona, tas var tikt
sakerts dazados citos kérajcentros (9, 10), kas veido energijas Iimenus 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 kerajcentriem (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 izverteétu 400 nm luminiscences centru izvietojumu materiala kristaliskaja
rezgl, tika pétita Sis luminiscences intensitates atkariba no apkartgjas vides, paraugam
atrodoties vakuuma, gaisa, ka arT dazadu gazu (skabekla, slapekla, argona) atmosferas
(att. 6.9.1 un 6.9.2). Tika konstatéts, ka 400 nm joslas intensitati ictekmét gaisa un
skabekla klatbiitne. Ja salidzina luminiscences spektrus, kas ir mériti, paraugam atrodas
gaisa un péc tam vakuuma, tad 400 nm joslas intensitate pieaug ~ 8 reizes. Paraugam
atrodoties skabekla gaze, 400 nm luminiscences intensitate samazinas par 38% hBN un
35% BNNTSs, bet par 17% ja paraugs atrodas gaisa (O~21% + N~79%) salidzinot ar
rezultatu vakuuma. Turpreti, paraugam atrodoties slapekla un argona gazes, 400 nm
luminiscences intensitate nemainas, salidzinot ar tas vértibu vakuuma. Sis eksperiments
norada uz to, ka skabekla klatbutne dzeé$s 400 nm Iuminiscenci jeb Samazina

luminiscences centru daudzumu, kas ir atbildigi par 400 nm joslu. Tas, savukart, liecina,
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ka 400 nm josla varétu but saistita ar defektiem, kas atrodas uz materialu virsmas, vai
tas tuvuma [90]. Viens no iesp&jamiem $adu defektu veidiem ir slapekla vakances Vy uz
materialu virsmas, jo teorétiska darba [75] ir paradits, ka skabeklis sadarbojas ar Vy,
samazinot ta koncentraciju.

Mingtais efekts varétu tikt pielietots skabekla klatbiitnes noteikSanai vide
(skabekla sensors). Tadel tika pétita augstak min€to mérfjumu atkartojamiba.
Eksperimentali tika realizéti vairaki cikli. Katra cikla kriostata, kura atrodas paraugs,
tika atstknéts vakuums, mérita 400 nm luminiscences intensitate, tad ielaists skabeklis
un atkal mérita 400 nm Iluminiscences intensitate. Tika konstatéts, ka mérijjumu
atkartojamiba ir laba - desmit ciklu laika tika nov@rotas tikai nelielas attiecigo
intensitasu izmainas. Sie rezultati Jauj piedavat hBN materialu jaunu skabekla sensoru
izveidei.

Augstak minéta spektralo petijumu analize lauj secinat sekojoso:

e hBN un BNNTs ir raksturiga 400 nm luminiscence, ko rada dabigo
piemaistjumu defekti, kas ir izvietoti vai nu uz materiala virsmas vai arl tas tuvuma.
Luminiscences centru veido savstarp&ji tuvu novietotu defektu pari, kas sastav no
luminiscgjo$a piemaisijuma atoma un elektrona kérajcentra. So luminiscenci
galvenokart rada rekombinacijas procesi starp Siem defektu pariem, luminiscgjot
piemaisijuma atomam. Bez tam ir iesp&jami ar1 iekScentra procesi piemaisijuma atoma
bez elektronu kérajcentra tieSas lidzdalibas. Ja elektroni no joniz€ta piemaisijuma atoma
tiek sakerti energétiski dzilakos un talak novietotos k&rajcentros, notiek energijas
uzkrasanas un to var atbrivot termiski vai optiski, radot termoluminiscenci vai optiski
stimuléto luminiscenci.

Esosie rezultati diemzél nelauj identificét pasu luminiscences centru un defektus,
kas to veido. Saskana ar augstak minéto tas ir defektu paris, kas sastav no luminiscgjosa
piemaisijuma atoma un ta tie$a tuvuma novietota elektronu ké&rajcentra. Literatiira
luminisc€joSos dabigos piemaisTjumus parasti saista ar C vai O atomiem [11, 56, 58],
kas hBN kristaliska rezgi aizvieto N atomu (Cy un Oy). Ka iesp&jamo elektronu
keérajcentru varétu minét slapekla vakanci vy, kas arT izskaidrotu 400 nm luminiscences
intensitates samazinaSanos, paraugam atrodoties apkartgja skabekla vide, jo ir zinams

[75], ka vy piesaista elektronus.

76



7.5. PL joslas 500 nm rajona

hBN un BNNTs materialos 500 nm rajona tick noveérotas vairakas joslas pie
zemam temperataram (att. 6.3.1 un 6.3.3) un par tam ir zinots raksta [86]. Joslas ir
platas un, iesp&jams, sastav no vairakam apaks$joslam, kuras varétu but saistitas ar
atSkirigiem defektiem. Galvenokart defektu raditas ierosmes joslas 500 nm rajona
luminiscencei ir pie ~ 240 nm, bet ta ierosinas ari pie 265 nm un 340 nm (att. 6.3.2 un
6.3.4). Divas pédgjas joslas atbilst tieSai 400 nm luminiscences ierosinaSanai, tadel 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 (att. 6.2.3 un 6.2.4). Starp tam varétu but arl ZrO;
luminiscence pie 480 nm [87], jo XRD (att. 6.1.1.2) un XRF (att. 6.1.2.2) m&rijumos
tika konstatéta ZrO, un Zr piemaistjumu klatbtitne parauga.

Novérotas 440 nm luminiscences joslas izcelsme BNNTs materiala (att. 6.2.4)
paslaik nav identificéta. 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 makroizm@ra pulveros un divos daudzsieninu nanocaurulu paraugos, ir
loti lidzigi. Intensivakas luminiscences joslas atrodas pie 320 nm, 400 nm
Dazados paraugos minéto joslu intensitasu attiecibas atsSkiras, bet joslu
novietojums spektra praktiski nemainas. Noveérotais Jauj secinat, ka vieni un tie
pasi dabigie defekti, kas BN kristaliska rezgl rodas jau sintézes procesa, ir
raksturigi gan makromaterialam, gan ari nanomaterialam un tos neietekmé

materiala izmers.

Visos p&tamos BN materialos gan 320 nm un 400 nm luminiscences joslam gan
ari tas ierosmes joslam, kas raksturo defektu absorbciju, ir novérojama
sikstruktiira. Energiju attalumi starp divam blakus joslam dazados spektros
neparsniedz 160 meV — 200 meV intervalu. Infrasarkanas gaismas absorbcijas
izpete, kas tika veikta $ajos materialos, lauj secinat, ka luminiscences un ierosmes

spektros novéroto sikstruktiru 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 petijumi lauj noteikt luminiscences mehanismu 320 nm joslai
hBN un BNNTs. Pétijumu 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:
i) luminiscences josla un tas ierosinasanas josla spektra atrodas loti tuvu un dal&ji
parklajas, ii) luminiscences dziSanas impulsu parsvara veido atra komponente, kas
ir raksturiga iekScentra procesiem, iii) 320 nm luminiscences signals nav

novérojams OSL spektros.

Diemzel, esoSie petijumi nelauj identificét pasu luminiscences centru. Citu autoru
petijumi lauj piekrist vipu piepémumam, ka 320 nm luminiscenci hBN varétu

radit C vai O piemaisijumi.
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320 nm luminiscence ir nejutiga pret parauga apkart&jo vidi — skabekla, slapekla
un argona gazém. Tas lauj secinat, ka min&tas gazes nesadarbojas ar 320 nm

luminiscences centriem, un tie, iesp&jams, atrodas BN kristaliska rezga tilpuma.

Veiktie pétijumi hBN un BNNTs lauj atklat 400 nm luminiscences mehanismu.
legiitie rezultati lauj secinat, ka galveno 400 nm luminiscences daJu 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
lenas komponentem un domingjosa ir tieSi 1éna komponente, kas raksturo
rekombinacijas procesu. So 1&no komponenti nevar aprakstit ar vienu eksponenti,
kas, savukart, parada, ka rekombinacijas procesa piedalas vairaki
elektronu/caurumu kérajcentri. ii) 400 nm luminiscence ir redzama OSL spektros
un TL Iikn&s. Dalu 400 nm luminiscences rada ieksScentra procesi. Par to liecina

atras komponentes esamiba luminiscences dziSanas impulsa.

Esosie dati nelauj identificét 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 BNNTSs novérota 400 nm luminiscences intensitates atkariba no skabekla
daudzuma apkart€ja vidé un konstatéta meérjjumu atkartojamiba lauj So materialu

piedavat izmantoSanai skabekla sensoros.
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9. 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 savstarp&ji tuvu novietots defektu paris, kas sastav
no luminiscgjosa piemaisijuma atoma un elektrona k&rajcentra. 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 BNNTs ir novérota 400 nm luminiscences intensitates atkariba no

skabekla daudzuma apkartgja vide, kas liecina par §T materiala iesp&jamo

pielietojumu jaunu skabekla sensoru izveideg.
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