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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования и степень ее разработанности  

Гексагональный нитрид бора (h-BN) является широкозонным материалом 

с графитоподобной структурой, который может существовать в разнообразных 

морфологических формах (микро- и наноразмерные монокристаллы, порошок, 

листы, ленты, тубулярные массивы и т. д). Известно, что энергетическая щель 

h-BN может варьироваться в пределах от 3.5 до 6.5 эВ в зависимости от способа 

синтеза, примесного состава, условий последующей обработки, турбостратно-

сти и др., что делает его перспективным объектом для оптоэлектронных, люми-

несцентных и дозиметрических технологий, в том числе при создании эмиттер-

ных и детекторных сред в области излучения УФ- и видимого диапазонов. 

Множество структурных типов, разнообразие собственных точечных наруше-

ний в анионной и катионной подрешетках в сочетании с варьируемой несте-

хиометрией, низкий порог образования примесных дефектов с набором не-

скольких зарядовых состояний, изменение в широких пределах индекса графи-

тизации представляют собой большой комплекс взаимосвязанных факторов, 

которые влияют на оптические и люминесцентные свойства гексагонального 

нитрида бора. В этой связи для выяснения механизмов излучательной и безыз-

лучательной релаксации возбуждений в h-BN необходимо решить целый ряд 

фундаментальных задач физики конденсированного состояния. 

В последние 10 лет исследовательский интерес к структурам на основе  

h-BN вырос благодаря тому, что он стабилен в 2D-форме и является бинарным 

аналогом графена. На Рисунке В.1 показано число публикаций в период 1950 – 

2016 гг. по данным международной базы цитирования SCOPUS, в которых изу-

чались различные физико-химические свойства h-BN. Видно, что с 2010 года 

наблюдается увеличение, которое коррелирует с резким ростом количества ста-

тей по графену. Штриховой линией отмечен 2010 год, когда была вручена Но-

белевская премия по физике А. Гейму и К. Новоселову за новаторские экспе-

рименты по исследованию двумерной модификации углерода.  
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Рисунок В.1 – Количество научных публикаций в разные годы,  

связанных с исследованиями h-BN (красная линия) и графена (синяя линя).  

Зависимости построены по данным из открытых источников (www.scopus.com) 

 

Тем не менее до сих пор известно недостаточно работ, посвященных изучению 

термостимулированных особенностей в процессах люминесценции гексагональ-

ного нитрида бора. Кроме того, имеется очень мало данных о спектральном со-

ставе термолюминесценции и обоснованной идентификации соответствующих 

ловушек в h-BN. Такая информация позволит определить микропараметры и 

возможную структуру энергетических уровней в запрещенной зоне, которые 

обусловлены дефектами различной природы и связаны с активными центрами 

захвата и рекомбинации носителей заряда. 

Таким образом, учитывая известные результаты исследований оптиче-

ских свойств широкого круга структур на основе гексагонального нитрида бора 

различной размерности и примесного состава, можно сформулировать вопросы, 
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которые остаются нерешенными: недостаточно изучены фундаментальные за-

кономерности и спектрально-кинетические характеристики процессов термо-

стимулированной люминесценции с участием электронных и дырочных уров-

ней в запрещенной зоне собственной и примесной природы; окончательно не 

сформулированы согласованные зонные модели для качественного и количе-

ственного описания механизмов поведения метастабильных уровней захвата и 

рекомбинации носителей заряда в процессах термостимулированного свечения. 

Изучение указанных проблем является актуальной задачей физики конденсиро-

ванного состояния, поскольку позволит расширить имеющиеся представления о 

роли дефектов кристаллической решетки в формировании оптических и люми-

несцентных свойств широкозонных нитридных материалов. Полученные дан-

ные будут полезны также с точки зрения практического использования, так как 

помогут обосновать оптимизацию режимов и модификации для существующих 

методик направленного синтеза гексагонального нитрида бора с заданной 

структурой энергетических уровней в запрещенной зоне и улучшенными опти-

ко-люминесцентными характеристиками. 

С учетом состояния научных исследований закономерностей термости-

мулированных процессов в люминесценции гексагонального нитрида бора бы-

ли сформулированы цель и задачи настоящей диссертационной работы. 

 

Цель и задачи исследования  

Целью работы является анализ температурных зависимостей и спек-

трально-кинетических характеристик люминесценции ультрадисперсных по-

рошков гексагонального нитрида бора при различных видах возбуждения, а 

также количественная оценка энергетических параметров оптически активных 

дефектных центров собственной и примесной природы. 

Для достижения указанной цели были поставлены следующие задачи 

изучения наноструктурированных порошков h-BN: 
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1 Исследовать оптические и люминесцентные свойства при катодо- и 

фотовозбуждении, выполнить оценку ширины запрещенной зоны Eg; 

2 Проанализировать спектральный состав и особенности кинетики тер-

мостимулированной люминесценции после воздействия УФ-излучением в диа-

пазоне 6.2 – 3.5 эВ; 

3 Оценить энергетические параметры центров свечения и захвата, от-

ветственных за формирование ТЛ-отклика после УФ-возбуждения; 

4 Изучить закономерности процессов температурного тушения фото-

люминесценции в УФ- и видимой областях спектра в диапазоне RT – 800 К. 

 

Научная новизна 

В настоящей работе большинство экспериментальных результатов анали-

за термолюминесцентных зависимостей было получено впервые. 

1 С использованием современных методов спектрально-разрешенной 

термолюминесценции определены основные эмиссионные полосы, характери-

зующие ТЛ отклик гексагонального нитрида бора после УФ-воздействия в диа-

пазоне температур RT – 800 K. Измерены спектры УФ-возбуждения ТЛ и про-

анализированы их особенности, связанные с собственными и примесными де-

фектными центрами. 

2 Показано, что активными люминесцирующими центрами в нано-

структурированных порошках h-BN при протекании процессов термостимули-

рованного свечения являются технологические примеси кислорода и углерода, 

а также собственные дефектные центры на основе азотных вакансий. Выполне-

на комплексная идентификация связи выделенных полос эмиссии и возбужде-

ния с конкретными точечными дефектами.  

3 Впервые для наноструктурированных порошков гексагонального нит-

рида бора, подвергнутых воздействию УФ-излучения, получены количествен-

ные данные о параметрах кинетики ТЛ процессов и энергии активации центров 

захвата носителей заряда. 
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4 Впервые температурные зависимости ФЛ в диапазоне RT – 800 K для 

мезографитных порошков гексагонального нитрида бора количественно про-

анализированы в рамках формализмов Мотта и Стрита, которые реализуются в 

твердых телах с различным типом преобладающего атомного разупорядочения. 

Получены оценки энергии активации безызлучательных каналов релаксации 

возбуждений в предположении доминирования внешних термоактивационных 

механизмов температурного тушения ФЛ. 

 

Теоретическая и практическая значимость 

Гексагональный нитрида бора, прежде всего в 2D-форме и в нанострук-

турированном состоянии, имеет хорошие перспективы для применений в каче-

стве функциональной среды новых элементов опто- и наноэлектроники. Ре-

зультаты исследований оптико-люминесцентных свойств указанных объектов, 

представленные в диссертационной работе, имеют несомненную практическую 

ценность для разработки режимов направленного синтеза наноструктур на ос-

нове h-BN с заданными эмиссионными характеристиками. 

Полученные результаты о влиянии точечных структурных нарушений и о 

высокотемпературных особенностях люминесцентной активности h-BN могут 

быть использованы для дальнейших систематических исследований в области 

получения, легирования и изучения свойств неуглеродных слоистых нано-

структур.  

 

Методология и методы исследования 

Объектом изучения в настоящей диссертационной работе являлись уль-

традисперсные порошки гексагонального нитрида бора. Для образцов был вы-

полнен комплекс экспериментальных исследований на основе взаимодополня-

ющих методик оптической, термо-, катодо- и фотолюминесцентной спектро-

скопии. Анализ процессов возбуждения и эмиссии термолюминесценции с не-

обходимым спектральным разрешением позволил получить новые данные об 
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энергетической структуре центров захвата в запрещенной зоне и оценить кине-

тические параметры термостимулированных механизмов свечения в порошках 

h-BN. 

 

Защищаемые положения 

1 Термолюминесцентный отклик в диапазоне 300 – 400 К нанострукту-

рированных порошков h-BN с шириной запрещенной зоны Eg > 5.4 эВ форми-

руется ловушками с энергией активации Ea = 0.6…0.8 эВ, которые обусловлены 

центрами на основе азотных вакансий и активно заполняются при комнатной 

температуре под воздействием монохроматического УФ-излучения. 

2 В спектральном составе термолюминесценции наноструктурированных 

порошков h-BN доминируют полосы свечения в диапазоне 3.0 – 3.9 эВ, обу-

словленные рекомбинационными процессами с участием энергетических уров-

ней дырочных центров углерода внутри запрещенной зоны. 

3 Процессы температурного тушения фотолюминесценции 3.0 – 3.9 эВ в 

диапазоне RT – 800 K в мезографитных наноструктурированных порошках h-

BN протекают по внешнему термоактивационному механизму с одним или 

двумя каналами безызлучательной релаксации возбуждений, для которых ха-

рактерны значения энергии активации Eq = 0.25 и 0.8 эВ. 

 

Степень достоверности и апробация результатов  

Защищаемые научные положения и выводы базируются на результатах 

проведенных экспериментов и выполненных расчетов, достоверность которых 

была обеспечена использованием комплекса апробированных спектроскопиче-

ских методик и аттестованного оборудования по экспериментальному изуче-

нию спектров диффузного отражения, катодо-, фото-, термолюминесценции в 

конденсированных средах, применением компьютерных программ статистиче-

ской обработки полученных массивов данных, анализом погрешностей измере-

ний. 
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цензируемых научных журналах, рекомендованных ВАК РФ для публикации 

результатов кандидатских диссертаций, 2 статьях в сборниках и материалах 

конференций, 10 тезисах докладов международных и российских научных кон-

ференций. 

 

Личный вклад автора  

Для измерений 3D зависимостей спектрально-разрешенной термостиму-

лированной люминесценции в диссертации использовался оригинальный экс-
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периментальный комплекс, разработанный доцентом кафедры Физических ме-

тодов и приборов контроля качества ФТИ, с.н.с. НОЦ НАНОТЕХ УрФУ,  

к.ф.-м.н. Вохминцевым А.С. Аттестация образцов с использованием Раманов-

ской спектроскопии выполнена старшим научным сотрудником Центра коллек-

тивного пользования «Состав вещества» Института высокотемпературной элек-

трохимии УрО РАН, к.т.н. Вовкотруб Э.Г. Рентгеноструктурный анализ прове-

ден доцентом кафедры Теоретической физики и прикладной математики ФТИ 

УрФУ, к.ф.-м.н. Чукиным А.В. Часть исследований нанопорошка h-BN 

(Hongwu Intl. Ltd., Гонконг) методом растровой электронной микроскопии вы-

полнены совместно с доцентом кафедры «Термообработка и физика металлов» 

ИММт УрФУ, к.т.н. Карабаналовым М.С. 

Определение цели и задач диссертационной работы, обоснование приро-

ды центров наблюдаемого свечения, формулировка выводов и защищаемых по-

ложений выполнены совместно с научным руководителем. Автором проведены 

все оптические и люминесцентные измерения, для которых выполнены обра-

ботка и анализ результатов эксперимента, расчет кинетических параметров и 

интерпретация полученных данных. 

 

Структура и объем диссертационной работы 

Диссертация состоит из введения, четырех глав и заключения.  

Объем – 119 страниц текста, включая 46 рисунков, 20 таблиц и список литера-

туры, содержащий 119 источников. 
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ГЛАВА 1 ХАРАКТЕРИСТИКА СВОЙСТВ ГЕКСАГОНАЛЬНОГО 

НИТРИДА БОРА (литературный обзор) 

1.1 Дефекты в структурах нитрида бора 

1.1.1. Параметры кристаллической решетки BN 

Нитрид бора принадлежит к классу нитридов химических элементов  

III группы периодической таблицы Менделеева. Для указанного материала су-

ществует три стабильных модификации кристаллической решетки: кубическая 

c-BN (боразон), гексагональная h-BN и ромбоэдрическая r-BN (см. Рис. 1.1 и 

1.2). Основные свойства этих структур приведены в Таблице 1.1. 

Кристаллы h-BN имеют гексагональную структуру, аналогичную струк-

туре графита (см. Рисунок 1.1). Она состоит из сеток, расположенных в отличие 

от структуры графита, точно друг по другом с чередованием атомов бора и азо-

та по оси Z. В этой решетке три ближайших к данному атому соседа лежат в 

одной плоскости, а четвертый атом лежит над этой плоскостью, что приводит к 

образованию слоистой структуры, состоящей из ряда одинаково ориентирован-

ных гексагонов. Расстояние между сетками в решетке нитрида бора равно  

3.34 Å, т. е. меньше, чем у графита (3.40 Å), что свидетельствует о более проч-

ной связи между сетками в структуре нитрида бора по сравнению с графитом. 

Пространственная группа C6m2 (D 1/3h), Z=2. Параметры решетки h-BN равны 

a = 2.504 Å и c = 6.661 Å, графита: a = 2.456 Å и c = 6.696 Å [1]. 

Кубический нитрид бора имеет решетку, аналогичную решетке алмаза 

(см. 1.2), с тетраэдрическим размещением атомов, когда два соседних тетраэдра 

ориентированы таким образом, что базисный треугольник одного из них повер-

нут на 60о относительно соответствующего базисного треугольника другого. 

Кристаллизация c-BN происходит в структуре сфалерита. 

Ромбоэдрическая модификация r-BN была обнаружена наряду с гексаго-

нальной при получении нитрида бора взаимодействием бората натрия с циани-

стым калием. Эта форма имеет структуру, подобную структуре β-графита с 

разным смещением между гексагонами в последовательных слоях. Периоды 

решетки а = 2.504 Å, с = 10.01 Å. 
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Рисунок 1.1 – Кристаллическая структура гексагонального нитрида бора 
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Рисунок 1.2 – Кристаллические решетки кубического (вверху) и  

ромбоэрического (внизу) нитрида бора 
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Таблица 1.1 – Основные свойства решетки структурных модификаций BN 

Характеристика h-BN c-BN r-BN 

Кристаллическая 

структура 

Гексагональная 

типа графита 

Кубическая типа 

алмаза 

Ромбоэдрическая 

типа β-графита 

Расстояние между 

сетками в решетке, Å 
3.34   

Периоды решетки, Å 

c 

a 

c/a 

 

2.504 [2,3] 

6.661 

2.662 

 

3.615 [4,5,6] 

 

 

2.504 [7] 

10.01 

4.0 

 

Распределение электронной плотности в h-BN аналогично распределению 

в графите, причем между слоями (сетками) находится 15-16 % электронов, что 

соответствует двум электронам от каждой пары атомов B–N в нитриде (в гра-

фите – по одному электрону от каждого атома). Авторы [8] приходят к выводу 

о наличии ионной связи между атомами бора и азота в сетках (приблизительное 

валентное строение B+N–) и отсутствии металлической связи между сетками в 

отличие от графита, где металлическая связь обеспечивается одним электро-

ном. Наличие у h-BN определенной доли ионности связи следует также и из его 

положения в изоэлектронном ряду LiF–BeO–BN–CC, где он расположен между 

окисью бериллия, имеющей четкий ионный характер, и графитом с большой 

долей ковалентного и металлического типа связи. 

При рассмотрении нитрида бора с позиций представлений о стремлении 

атомов при образовании соединений к наиболее стабильным электронным кон-

фигурациям, показано [9], что при образовании h-BN атомы бора преимуще-

ственно передают валентные s2p-электроны атомам азота, в результате чего 

атомы бора приобретают устойчивую конфигурацию s2, а атомы азота – s2p6. 

Наличие определенного (причем высокого) статистического веса s2p6-
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конфигураций атомов азота обуславливает ионную долю связи, а энергетиче-

ская обособленность этих конфигураций – наличие широкой энергетической 

щели со следующими отсюда диэлектрическими свойствами (E = 4.6 эВ). 

Электронная схема образования боразона может быть представлена сле-

дующим образом. Атомы бора, имеющие в изолированном состоянии конфигу-

рацию валентных электронов s2p, в результате s→p-перехода приобретают sp2-

конфигурацию, затем вследствие привлечения легкоподвижного электрона 

атома азота – sp3-конфигурацию. Валентные электроны атома азота соответ-

ственно совершают следующую трансформацию: s2p3→sp4sp3+p и, передавая p-

электрон бору, приобретает sp3-конфигурацию. Таким образом, в боразоне со-

здается высокий статистический вес атомов, обладающих sp3-конфигурациями 

локализованных электронов, что обеспечивает кубическую алмазоподобную 

структуру этого соединения. Однако статистическая подвижность p-электрона 

атома азота вызывает некоторое понижение статистического веса sp3-

конфигураций атомов бора и азота, что, в свою очередь, обуславливает мень-

шую энергию связи, менее высокое электросопротивление, меньшую ширину 

запрещенной зоны и меньшую твердость боразона по сравнению с алмазом.  

 

1.1.2. Способы получения структур на основе BN 

Как показал анализ литературы, существует множество способов синтеза 

различных структур на основе гексагонального нитрида бора. Основными 

принципами при этом являются: синтез из простых веществ, восстановление 

(азотирование) кислородных соединений бора и осаждение из газовой фазы. 

Ниже приведены примеры некоторых из них [9]: 

1) Нагревание борного ангидрида, борной кислоты или буры с циани-

стым натрием, калием или кальцием [10] либо с амидами [11]. Например: 

B2O3 + 2NaCN = 2BN + Na2O + 2CO 

2) Обработка борного ангидрида, борной кислоты или ее солей хлори-

стым аммонием. Например: 
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B2O3 + 2NH4Cl = 2BN + 2HCl + 3H2O 

3) Получение нитрида бора при пропускании тока хлорида бора в смеси 

с водородом с избытком аммиака через кварцевую трубку при определенных 

температурных режимах. Например: 

4NH3 + BCl3 = BN + 3NH4Cl 

4) Обработка борного ангидрида, азотом либо аммиаков в присутствии 

угля в качестве восстановителя. Например: 

B2O3 + 2NH3 = 2BN + 3H2O 

5) Непосредственное азотирование бора [12] 

В таблице 1.2 представлены методы получения нитрида бора в различных 

структурных состояниях и соответствующие литературные ссылки. 

 

Таблица 1.2 – Методы получения и виды структур на основе BN 

Структурное  

состояние BN 
Метод синтеза 

Керамика 

 синтез III-IV нитридов и оксинитридов методом горения 

[13, 14] 

 полимерные прекурсоры [15]. 

Порошки 

 низкотемпературные реакции между галогенидами бора и 

соединениями азота [16] 

 синтез из распыляемых паром аэрозолей [17]. 

Пленки 
 химическое осаждение из газовой среды (CVD) [18, 19] 

 синтез методом управляемой совместной сегрегации [20] 

Монокристаллы 

 метод температурного градиента [21]. 

 Mg-B-N системы с использованием метода кубической 

наковальни при высоких давлениях и температурах [22]. 

Поликристаллы 
 метод синтеза при высоких температуре и давлении 

(HP/HT) [23, 24]. 

Наноструктуры 

 газофазный пиролиз монопрекурсоров [25] 

 метод электродуговой плазмы высокой температуры [26]. 

 использование шаровой мельницы в потоке газообразного 

аммиака при температуре 1200oC [27]. 
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1.1.3. Виды дефектов в структурах h-BN 

По данным литературного анализа в гексагональных кристаллах нитрида 

бора могут присутствовать точечные дефекты как собственной, так и примес-

ной природы. Это могут быть вакансии атомов в кристаллической решетке  

(VB, VN, VBN [28]), дефекты замещения BN и NB [29] и междуузельные дефекты 

iN и iB. Также, согласно литературным данным [30, 31, 32], для данного соеди-

нения характерны стабильные дефектные комплексы вида 3B+VN с образовани-

ем одного свободного электрона. Примеры расположения дефектов в кристал-

лической решетке представлены ниже на рисунке  1.3. 

Примесные дефекты в структурах нитрида бора могут быть условно раз-

делены на две группы. К первой относятся дефекты, возникшие в кристалличе-

ской решетке в ходе синтеза материала. Это могут различные примеси кисло-

рода О, углерода С, кремния Si и др. Ко второй группе относятся искусственно 

внедренные дефекты: Eu, Ce, Ge, Mn и т.д. [30, 33]. Как известно, указанные 

дефекты могут формировать различные энергетические уровни внутри запре-

щенной зоны и определять большинство оптических свойств нитрида бора. 

Расчетные диаграммы энергетических уровней некоторых из указанных дефек-

тов представлены на рисунках 1.4, 1.5 и 1.6. 

Видно, что уровни электронных состояний внутри запрещенной зоны ма-

териала сильно зависят от их «заполненности». Так, например, уровни дефек-

тов типа «примесный атом углерода в положении вакансии азота CN» могут 

находиться от 0.3 до 4.0 эВ от верхнего края валентной зоны, а для атома угле-

рода, заменяющего атом бора в кристаллической решетке, (CB) диапазон энер-

гий составляет 0.5-1.2 эВ. Расчеты также показывают, что вакансии атомов бора 

VB в большинстве случаев формируют неглубокие уровни вблизи валентной 

зоны (0.1-1.0 эВ). При этом, если дефекты типа CN и VB будут находиться в 

непосредственной близости друг от друга, то возможно формирование дефект-

ного комплекса VB + CN, уровни которого в нейтральном состоянии будут 

иметь энергию порядка 0.5 эВ, а при ионизации – 2.0 эВ.  
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Рисунок 1.3 – Геометрия расположения некоторых дефектов в монослоях BN:  

a) VN, b) VB, c) VB +CN, d) NB e) BN, f) VB+VN g) CB, г) CN а) VB+ BN [34] 
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Рисунок 1.4 – Энергетические уровни дефектов структуры BN по расчетам  

(«заполненные точки» – электроны, «незаполненные» – «дырки») [34] 

 
Рисунок 1.5 – Расчеты (LDA) энергетических уровней некоторых дефектов 

структуры BN (черные стрелки обозначают положение эллектронов и направ-

ление их спинов, белые – положение «дырок» и соответствующие спины) [35] 
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Рисунок 1.6 – Диаграммы энергетических уровней дефектов типа одна (VN),  

две (2-VN) и три (3-VN) вакансии азота в кристаллической структуре BN  

 

 

Рисунок 1.7 – Схематическое представление энергетических уровней собствен-

ных дефектов в кристаллической структуре h-BN («заполненные точки» обо-

значают электроны, «незаполненные» – «дырки») [36] 
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Следует рассмотреть отдельно дефекты типа «вакансия азота VN». На Ри-

сунке 1.6 показано, что в данном случае возможны дефекты с участием одной, 

двух и трех вакансий атомов азота. Показано [37, 38], что донорные уровни ак-

тивации с энергией относительно дна ЗП 0.7–1.2 эВ можно отнести к одиноч-

ным вакансиям. Полоса поглощения 3.85 эВ и полоса люминесцении 3.6 эВ с 

учетом междефектного или электронфононного взаимодействия формируются 

при непрямых переходах электронов между ВЗ и уровнем A вакансии. Элек-

тронные переходы с участием уровней дивакансий и тривакансий наиболее 

четко проявляются на стадии неполного отжига многовакансионных парамаг-

нитных комплексов в облученном нейтронами BN. Эти уровни играют роль 

глубоких ловушек неравновесных электронов и дырок, определяющих термо-

люминесценцию. Обнаружено также, что совокупность дефектов вакансионно-

го типа атомов азота и бора формирует отдельный вид дефектов VB + VN, уров-

ни которых могут находиться глубоко в запрещенной зоне, на расстоянии  

3.00-3.50 эВ. 

Обобщая вышесказанное, можно заключить, что в рамках исследования 

процессов люминесценции в различных структурах нитрида бора в роли доно-

ров и акцепторов могут выступать различные дефекты собственной и примес-

ной природы. Анализ при этом показал, что за счет своей близости к валентной 

зоне дефекты типа «вакансия азота VN» вероятнее всего могут выступать в роли 

центров захвата носителей заряда. В качестве же центров люминесценции из-

лучения УФ и видимого диапазонов могут выступать дефекты типа «примес-

ный атом углерода в положении атома азота CN или бора CB», а также комплек-

сы вида VB + CN и VB + VN. 

 

1.2 Физико-химические свойства гексагонального нитрида бора 

Гексагональный нитрид бора представляет собой белый, похожий на 

тальк порошок. Плотность частиц порошка равна 2.3 г/см3. Температура плав-

ления h-BN под давлением в атмосфере азота составляет 3240 °С. Остальные 
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физико-химические параметры порошка приведены в таблице 1.3. Обсуждение 

некоторых из его свойств представлено ниже. 

Нитрид бора при комнатной температуре химически инертен, не реагиру-

ет с кислородом или хлором, кислотами или щелочами. Кислород и хлор начи-

нают действовать на него при температурах выше 700 °С. Реагирует с фтором 

(образуя BF3 и N2) и с HF (образуя NH4BF4). Горячие растворы щелочей разла-

гают BN с выделением NH3. На воздухе поверхностное окисление происходит 

при температуре свыше 1000 °C (в атмосфере аргона – 2200 °С, и в N2 –  

2400 °С) [35] 

В спрессованном состоянии h-BN обладает полупроводниковыми свой-

ствами (с шириной запрещенной зоны около 4.6 эВ). При наличии небольшого 

количества примесей нитрид бора проявляет люминесцентные свойства. Исхо-

дя из имеющихся данных, лучшими активаторами люминесценции для матери-

ала являются С и B2O3. При этом известно, что углерод при низких концентра-

циях вызывает голубое свечение, а при высоких – желтое. Он выступает в роли 

центра свечения при возбуждении материала белым светом, ультрафиолетовы-

ми и рентгеновскими лучами, α-частицами и электронами. 

При изучении свойств боразона обнаружено, что избыток бора в реакци-

онной смеси при синтезе придает кристаллам c-BN коричневый или черный 

цвет, бериллий – синий, сера – желтый. Желтую окраску имеют также кристал-

лы боразона, полученного из смеси гексагонального нитрида бора с нитридом 

лития. В зависимости от вида и концентрации примесей боразон имеет различ-

ный тип проводимости, а величина удельного сопротивления лежит в пределах 

от 104 до 109 Ом.см. 

Плотность боразона равна 3,45 г/см3. Твердость его при оценке по шкале 

Мооса соизмерима с твердостью алмаза (около 10 баллов), однако боразон 

сильно превосходит алмаз по термостойкости (до 2000 °С) и ударной прочно-

сти. 
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Химическая стойкость боразона значительно выше, чем обычной формы 

нитрида бора. Кристаллы боразона не изменяются при нагреве в вакууме до 

температуры выше 2000 °С. При нагреве на воздухе медленное окисление бора-

зона наблюдается лишь при 2000 °С, тогда как алмаз сгорает на воздухе уже 

при 875 °С. При температуре 2500 °С и давлении 40000 атм. происходит пере-

ход боразона в гексагональный нитрид бора. 

 

Таблица 1.3 – Физические характеристики нитрида бора [9]. 

Параметр Значение 

Молекулярная формула h-BN 

Молярная масса, г/моль 24.82 

Внешний вид Белый, серый 

Плотность, г/см3 2.34 

Температура плавления, °C ~3240 

Температура кипения, °C < 3000 

Стабильность в воде нерастворимый 

Ширина запрещенной зоны, эВ ~5.5 

Подвижность электронов, см2/(В.с) 200 

Температурная проводимость 

(объемный кристалл), Вт/м.κ 

200 (по оси с) 

700 (по оси а) 

(80 К < T << 300 К) 

Коэффициент температурного 

расширения (линейный), х10-6К-1 

a/b оси 3.24 × 10-1 K-1 

c оси 81 × 10-1 K-1 

(пиролитический BN) 

Коэффициент преломления (nD) ~1.8 

Пространственная группа симметрии P63/mmc 

Характерная теплоемкость, Г/к. моль 19.7 

Модуль Юнга, КГ/мм2 3400-8700 

Удельное электрическое 

сопротивление, Ом см 
1011 - 1013 

Энтропия, Дж/ (моль • К) 

при 273,16 К 
13.7 

Молярная магнитная восприимчивость, 

см3/(моль • 106) 
3.35±0.05 
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1.3 Люминесцентные свойства в структурах нитрида бора 

Как показал анализ литературы, нитрид бора и материалы на его основе 

занимают заметное место в ряду важнейших инструментальных материалов и 

являются основой многих современных технологий. Он нашел широкое приме-

нение в реакциях промышленного органического синтеза и при крекинге нефти, 

в изделиях высокотемпературной техники, в производстве полупроводников, 

получении высокочистых металлов, газовых диэлектриков, как средство для 

тушения возгораний. Из нитрида бора изготовляют высокоогнеупорные мате-

риалы, проявляющие как полупроводниковые, так и диэлектрические свойства. 

При этом за счет своей высокой чувствительности к различным видам ионизи-

рующего излучения нитрид бора является интересным материалом для фунда-

ментальных и прикладных исследований люминесцентных и дозиметрических 

свойства. По результатам независимых исследований (см. Таблица 1.4, Рисунок 

1.8, 1.9, 1.10 и 1.11) обнаружено, что спектральный состав свечения в нитриде 

бора зависит как от типа структуры, так и от вида стимуляции люминесценции. 

По результатам исследований [39, 40], в спектральном составе КЛ и ФЛ 

различных наноструктур и пленок на основе гексагонального нитрида бора ре-

гистрируется полоса с максимумом свечения 2.9-3.0 эВ. В работе [39] авторы 

связывают данную люминесценцию с рекомбинационными процессами с уча-

стием примесных атомов кислорода ON, заменившими атомы азота в кристал-

лической решетке, либо с собственными дефектами типа одиночная вакансия 

атома азота VN. Другие авторы связывают наблюдаемое свечение с другими 

возможными примесными дефектами, например, с атомами углерода C.  

Люминесценция с максимумом при энергии в диапазоне 3.1-3.3 эВ 

наблюдается при катодо, фото- и при воздействии рентгеновскими лучами на 

наноструктуры BN [39, 41]. Часть авторов приписывают данное свечение ре-

комбинационным процессам с участием азотных вакансий VN или вакансий бо-

ра VB [42]. Остальные же придерживаются версии о том, что наблюдаемая лю-
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минесценция происходит за счет примесного кислорода ON и дефектных ком-

плексов с участием VN [39,41]. 

Свечение с энергией 3.4 эВ обнаружено при изучении спектрального со-

става порошков на основе BN методами XEOL (X-Ray excited optical lumines-

cence; РЛ) [43]. Данную полосу авторы работ относят к влиянию глубоких ло-

вушек типа вакансия азота VN. 

В спектрах КЛ и ФЛ порошков и различных наноструктур на основе гек-

сагонального нитрида бора могут также регистрироваться полосы в диапазоне 

энергий 3.6-3.7 эВ. В ряде работ данное свечение связывают с вакансиями азота 

VN или примесным кислородом ON [44], а также с дефектными комплексами на 

основе них [45]. Но скорее всего указанная люминесценция происходит с уча-

стием дефектов типа «вакансия атома азота»: VN, 2-VN, 3-VN [46]. 

Как показано в [40, 47, 44], полоса 3.8-3.9 эВ регистрируется главным об-

разом в наноструктурах, пленках и порошках h-BN, что говорит о существенной 

роли структурных дефектов в процессах наблюдаемого свечения. При этом,в ра-

боте [44] сделано предположение о некоторой роли рекомбинационных процес-

сов с участием азотных вакансий VN либо примесного кислорода ON. 

Свечение с максимумом в диапазоне 4.03-4.04 эВ наблюдается при реги-

страции фото- и катодолюминесцении в наноструктурах и порошках BN  

[39, 44]. Для обоих типов структур рассматриваемое свечение авторы связыва-

ют как с дефектами и дефектными комплексами на основе VN или ON. 

В спектрах католюминесценции можно наблюдать также полосу с макси-

мумом при энергиях 4.1-4.2 эВ [39, 48, 49]. Часть авторов приписывают данное 

свечение рекомбинационным процессам с участием азотных вакансий VN. 

Остальные же придерживаются версии о том, что наблюдаемая люминесценция 

происходит за счет примесных атомов кислорода ON и/или атомов углерода С в 

различных положениях атомов азота и бора в узлах кристаллической решетки 

[48, 49]. 
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Таблица 1.4 – Полосы свечения в различных структурах BN при варьировании 

вида стимуляции 

Сравнение с литературными данными  

Полоса 

свечения 

Е, эВ  

Регистрируется  

в структурах  

Виды  

стимуляции  

Предполагаемый  

дефект  

2.9-3.0 
наноструктуры 

нанопленки 

КЛ 

ФЛ 

VN или ON [39];  

прим. дефекты [40]  

3.1-3.3 

наноструктуры, 

турбостратные струк-

туры (BCNO) 

КЛ  

ФЛ 

РЛ 

VN или ON [39,41];  

VN или VB [42]; 

VN или C [50]; 

прим. дефекты [49] 

3.44 наночастицы РЛ VN [43] 

3.6-3.7 

наночастицы 

нанотрубки 

порошки 

ФЛ 

КЛ 

VN, 2-VN, 3-VN [46] 

деф. комплексы [45] 

VN или ON [44] 

3.8-3.9 

нанопленки 

пленки 

порошок 

ФЛ 

КЛ 

прим. дефекты [40] 

структ. дефекты [47] 

VN или ON [44] 

4.03-4.04 
наноструктуры 

порошок 

КЛ 

ФЛ 
VN или ON [39,44] 

4.1-4.2 
наноструктуры 

монокристаллы 
КЛ 

VN или ON [39];  

ON или C [48,49] 
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Рисунок 1.8 – Спектры ФЛ в порошках h-BN, измеренные при комнатной  

температуре (длина волны возбуждения представлена на графике) [44] 

 

Рисунок 1.9 – Спектры ФЛ порошка h-BN при температуре 78 К (длина 

волны возбуждения указана на графике) [51] 
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Рисунок 1.10 – Спектры КЛ в нанолентах BN при температуре 20 К [42] 

 
Рисунок 1.11 – Спектры ФЛ (RT, возбуждение 266 нм) в порошках h-BN,  

измеренные в различных средах: воздух, вакуум, O2, N2, смесь O и N [52] 
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Рисунок 1.12 – Схема распределения энергетических уровней дефектов  

внутри запрещенной зоны фосфора BCNO [41] 

 

Рисунок 1.13 – Зонная диаграмма для пленок h-BN [53] 
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На рисунках 1.12 и 1.13 представлены примеры зонных диаграмм, рас-

считанных для порошков и пленок гексагонального нитрида бора. Согласно ре-

зультатам работы [41], свечение, наблюдаемое при исследовании процессов 

фотолюминесценции, может быть объяснено в рамках переходов с участием 

вакансий азота VN1 и VN3 (одноборные и трехборные центры), примесного кис-

лорода или углерода. В данном случае азотные вакансии формируют энергети-

ческие уровни вблизи зоны проводимости: 0.7 эВ для VN и 1.0 эВ для VN3. 

Уровни, образованные примесными ON и СN, находятся на глубине 4.5 и 4.1 эВ, 

соответственно. Возбуждение фотолюминесценции в образцах h-BN осуществ-

ляется главным образом за счет переходов носителей заряда между валентной 

зоной и азотными вакансиями (~4.8 эВ), между примесными атомами и зоной 

проводимости, а также различными внутризонными переходами (3.1 - 3.5 эВ). 

Авторами работы показано, что в рамках данной модели могут быть интерпре-

тированы спектры свечения наблюдаемой ФЛ. Показано, что они в основном 

могут быть обусловлены рекомбинационными процессами между VN1 (или VN3) 

и ON (или СN). 

 

1.4 Выводы 

На основе проведенного анализа литературных источников сделаны сле-

дующие выводы:  

1 Проанализированы работы, посвященные исследованию оптических 

свойств методами катодо-, рентгено- и фотолюминесценции нитрида бора в 

различных структурных состояниях (пленки, монокристаллы, порошок, нано-

структуры) и при воздействии различными видами корпускулярного и фотон-

ного излучений. Показано, что матрицы на основе BN обладают высоким по-

тенциалом для применений в качестве детекторных сред для регистрации - и 

УФ-излучений. 

2 На основе анализа оптических свойств точечных дефектов в кристал-

лической решетке гексагонального нитрида бора обнаружено, что фотолюми-
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несценция в УФ и видимой областях спектра связана, как правило, с рекомби-

национными процессами, протекающими при участии собственных вакансион-

ных и примесных кислородных и углеродных центров (VB, VN, VBN, CB, CN, ON 

и их комплексы).  

3 Показано, что в рамках имеющихся количественных подходов недоста-

точно глубоко проанализирована кинетика наблюдаемых процессов люминес-

ценции в микро- и нанодисперсных порошках h-BN. Это в свою очередь может 

дать дополнительную информацию о релаксации возбуждений в BN после об-

лучения, о механизмах передачи запасенной энергии между метастабильными 

уровнями центров захвата и рекомбинации носителей заряда. 

Исходя из анализа литературных данных, с учетом цели диссертационной 

работы, были сформулированы следующие задачи исследований: 

1 Исследовать оптические и люминесцентные свойства при катодо- и 

фотовозбуждении, выполнить оценку ширины запрещенной зоны Eg; 

2 Проанализировать спектральный состав и особенности кинетики тер-

мостимулированной люминесценции после воздействия УФ-излучением в диа-

пазоне 6.2 – 3.5 эВ; 

3 Оценить энергетические параметры центров свечения и захвата, от-

ветственных за формирование ТЛ-отклика после УФ-возбуждения; 

4 Изучить закономерности процессов температурного тушения фото-

люминесценции в УФ- и видимой областях спектра в диапазоне 300 – 800 К. 
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ГЛАВА 2 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ УСТАНОВКИ, ОБРАЗЦЫ  

И МЕТОДЫ ИЗМЕРЕНИЙ 

2.1 Используемое оборудование 

2.1.1 СЭМ Carl Zeiss Sigma VP 

Для получения изображений исследуемых в работе порошков использо-

вался сканирующий электронный микроскоп Carl Zeiss Sigma VP. Данный при-

бор имеет следующие технические характеристики: диапазон показаний линей-

ных размеров от 1 до 2×106 нм; диапазон измерений линейных размеров от 500 

до 2×106 нм; диапазон регулирования увеличения 10-500000 крат. При этом 

пределы допускаемой абсолютной погрешности измерения линейных размеров 

составляют ± (4+0.05×длина измеряемого объекта) нм. 

 

2.1.2 XPert PRO MPD 

Рентгеноструктурный анализ всех образцов был выполнен на дифракто-

метре XPert PRO MPD фирмы PANalytical (Нидерланды). Угловые пределы 

движения для блока детектирования составляют от –40 до +170 градусов. Пре-

делы допускаемой абсолютной погрешности при измерении угловых положе-

ний дифракционных максимумов ± 0.02 градуса. Относительное СКО выходно-

го сигнала не более 1 %. 

 

2.1.3 Спектрометр Renishaw 1000 

При аттестации образцов для получения спектров комбинационного рас-

сеяния использовался спектрометр Renishaw 1000 (Англия). В данном приборе 

реализован метод спектроскопии комбинационного рассеяния (КР) света, кото-

рый позволяет исследовать объекты в различных агрегатных состояниях, иден-

тифицировать микровключения, проводить анализ поверхности образца, тонких 

плёнок, позволяет исследовать ориентированные кристаллы. 

В качестве возбуждающих источников света используются лазеры с длина-

ми волн 532 и 633 нм. Микроскоп позволяет регистрировать спектры КР для объ-

ектов размером менее 1 мкм и обладает абсолютной чувствительностью до 10-12 г. 
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2.1.4 Катодолюминесцентный анализатор КЛАВИ 

Исследование процессов катодолюминесценции проводилось на Катодо-

Люминесцентном Анализаторе Веществ Импульсном (спектрограф) «КЛАВИ». 

ЭП-1 имеет микроканальное усиление, волоконно-оптические планшайбы на 

входе и выходе, встроенный источник питания, электрическую систему фоку-

сировки, многощелочный фотокатод типа S-25 и экран с люминофором Р-20. 

Непосредственно фотоприемником прибора является волоконно-оптическое 

сочленение усилителя яркости (ЭОП типа ЭП-1) и прибора с зарядовой связью 

(ПЗС) типа ЛХ-51 фирмы Sony (Япония). Погрешность измерения длины волны 

составляет ±0.75 нм при спектральном разрешении не хуже 2 нм. 

 

2.1.5 Спектрометр LS 55 с высокотемпературной приставкой 

Исследования процессов фотолюминесценции проводились при комнат-

ной температуре на спектрометре LS55 (Perkin Elmer) в режиме фосфоресцен-

ции. Данный однолучевой люминесцентный спектрометр позволяет проводить 

исследования процессов флуоресценции, фосфоресценции, хеми- и биолюми-

несценци. Источником света в приборе является ксеноновая лампа мощностью 

150 Вт, работающая в пульсирующем режиме с частотой 50 Гц. Возбуждение 

может проводиться в диапазоне 200-800 нм. Регистрации свечения может про-

исходить в области 200-900 нм при использовании штатного фотоэлектронного 

умножителя R928. Ширина щели возбуждения может быть установлена в пре-

делах 2.5-15.0 нм с шагом 0.1 нм. Ширина щели эмиссии – 2.5-20.0 нм. Точ-

ность определения длины волны составляет ± 0.1 нм. 

Для изучения термостимулированного свечения и температурного туше-

ния в образцах вместе со спектрометром LS55 использовалась дополнительно 

разработанная ранее высокотемпературная приставка (подробное описание 

представлено в работе [54, 55], схематическое изображение – на Рисунке 2.1). 

Данный прибор позволяет нагревать образцы с постоянной скоростью до 773 K 

или поддерживать их температуру постоянной. Скорость нагрева может зада-

ваться в диапазоне от 0.1 до 10 К/с. 
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Рисунок 2.1 – Схематическое изображение установки 

 

2.2 Объекты исследования 

Основными объектами исследований в настоящей диссертационной рабо-

те были выбраны ультрадисперсные порошки гексагонального нитрида бора. 

2.2.1 Анализ типа химической связи в соединении 

Оценка степени ионности химической связи в исследуемом гексагональ-

ном нитриде бора была проведена с использованием формализма (2.1), предло-

женным Полингом [56]: 
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exp1100 BA xx

i  %,    (2.1) 

 

где χA и χB – значения электроотрицательности атомов соединения. 

Результаты расчета степени ионности химических связей BN представле-

ны ниже на Рисунке 2.2. Для сравнительного анализа на графике приведены 

значения i для других представителей группы III-нитридов и для детекторных 

материалов Al2O3 и LiF. Видно, что в кристаллах нитрида бора доминирующим 

является ковалентный тип связи (≈ 80 %). 
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Рисунок 2.2 – Степень ионности химической связи для представителей  

группы III-нитридов и детекторных материалов Al2O3 и LiF 
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2.2.2 PECVD порошок h-BN 

Одним из объектов исследований в данной работе был выбран порошок 

гексагонального нитрида бора (далее везде образец П1), синтезированный с ис-

пользованием плазмохимических технологий – plasma enhanced chemical vapor 

deposition, PECVD [57]. Образец был предоставлен кафедрой редких металлов и 

наноматериалов ФТИ УрФУ (проф. В.В. Карташов). Выполненный анализ хи-

мического состава показал, что концентрация основных примесей O и C в по-

рошке составляет 2-3 вес. % (Таблица 2.1).  

 

Таблица 2.1 – Концентрация примесей в образце П1 

Элемент B N O C 

Концентрация, вес. % 45.89 51.57 0.75 1.79 

 

На Рисунке  2.3 представлены изображения исследуемого порошка, полу-

ченные на сканирующем электронном микроскопе Carl Zeiss Sigma VP, НОЦ 

НАНОТЕХ УрФУ. Снимки сделаны при напряжении (EHT) 20 кВ и рабочем 

расстоянии (WD) 2.1 мм. Обнаружено, что средний размер частиц для проана-

лизированных образцов составляет 20 мкм. При этом видно, что рассматривае-

мые микрочастицы при более высоком разрешении представляют собой агло-

мераты наноразмерных «хлопьев». Указанная форма является распространен-

ной для наноструктурированных порошков гексагонального нитрида бора [58] 

По нескольким изображениям, полученным на микроскопе, был проведен 

анализ распределения хлопьев по толщине и диаметру. Соответствующие ги-

стограммы приведены ниже на Рисунке 2.4. Видно, что диаметр варьируется в 

широком диапазоне от 0.1 до 1 мкм. При этом толщина хлопьев составляет  

50 - 120 нм. Этот факт позволяет говорить о том, что исследуемый PECVD по-

рошок h-BN является наноструктурированным.  



39 

 

 

 

 

 
 

Рисунок 2.3 – Микроагломерация наноразмерных хлопьев в порошке П1 
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Рисунок 2.4 – Анализ распределения хлопьев h-BN по толщине и диаметру 
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2.2.3 Нанопорошок h-BN 

В работе исследовались также образцы (далее везде образец П2) нано-

дисперсного порошка h-BN (Hongwu International Group Ltd., Гонконг). По дан-

ным производителя в порошке содержится 99.8 % частиц h-BN размером  

80 –100 нм, см. Рисунок 2.5. Порошок считается номинально чистым, посколь-

ку примеси специальным образом не вводились. Тем не менее, по данным ана-

лиза химического состава, концентрация основных примесей углерода и кисло-

рода не превышает 0.5 вес. %, см. Таблицу 2.2. Отметим, что наноразмерная 

фракция была получена производителем физическим измельчением. Информа-

ция о методе синтеза исходного порошка не была предоставлена. 

 

Таблица 2.2 Концентрация примесей в образце П2 

Элемент BN F, B2O3 O C 

Концентрация, вес. % ≥ 99.5 ≤ 0.11 ≤ 0.25 ≤ 0.04 

 

На Рисунке 2.5 представлен СЭМ снимок исследуемого порошка [59]. 

Видно, что большинство частиц имеют размеры <100 нм. При этом «большие» 

частицы, как и в случае с порошком П1, по форме напоминают хлопья или 

плоские пластинки, т.е. их толщина много меньше линейных размеров.  
 

 
Рисунок 2.5 – Нанодисперсный порошок h-BN (образец П2) [59] 
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2.2.4 Анализ структуры исследуемых образцов 

Анализ структуры исследуемых образцов проводился методами Раманов-

ской спектроскопии и рентгеновской дифрактометрии. Рентгеноструктурный 

анализ (Рисунок  2.6) был выполнен на дифрактометре XPert PRO MPD фирмы 

PANalytical (Нидерланды) совместно с доцентом кафедры «Теоретическая фи-

зика и прикладная математика» ФТИ УрФУ, к.ф.-м.н. Чукиным А.В. Спектры 

комбинационного рассеяния (Рисунок 2.7) были получены на спектрометре 

Renishaw 1000 (Англия), совместно со старшим научным сотрудником центра 

коллективного пользования «Состав вещества» Института высокотемператур-

ной электрохимии УрО РАН, к.т.н. Вовкотруб Э.Г. При измерениях использо-

вались микроскоп Leica DML, объектив х50, CCD-детектор, лазер с длиной 

волны 532 нм мощностью 40 мВт (съемка 25 %), погрешность разрешения  

±2 см-1, время экспозиции 100 секунд, размер лазерного пучка ≈ 1 мкм. 

 Согласно литературным данным по исследованию порошков [60], пленок 

[61] и нанотрубок [62] зарегистрированный пик 1366 см-1 (см. рис. 2.7) соответ-

ствует собственной моде колебания атомов кристаллической решетки BN – E2g 

(LO). По результатам анализа дифрактограмм видно, что для всех исследуемых 

порошков BN наблюдаются одни и те же пики, которые характерны простран-

ственной группе P63/mmc (гексагональная форма) [1]. Параметры кристалличе-

ской решетки – а = 2.502(3) Å и с = 6.72(2) Å, размер ОКР – 150 Å.  

Для всех выбранных образцов был рассчитан индекс графитизации по 

следующей формуле [63]: 

 

)102(

)101()100(

Площадь

ПлощадьПлощадь
GI


      (2.2) 

 

Обнаружено, что для порошка, полученного по плазмохимической техно-

логии, GI = 19, для наноструктурированных образцов – GI = 9.  
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Рисунок 2.6 – Рентгеноструктурный анализ исследуемых порошков h-BN: 

образец П1 (вверху) и П2 (внизу) 
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Рисунок 2.7 – Спектры комбинационного рассеяния порошков h-BN: 

образец П1 (вверху) и П2 (внизу) 
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2.3 Используемые экспериментальные методики 

При проведении измерений, если не указано иного, все исследуемые по-

рошки помещались на серебряные подложки размером 10 мм×7 мм и толщиной 

0.3-0.4 мм. Выбор данного материала обусловлен его высокой теплопроводно-

стью и возможностью снижения инерционности и градиента температур, воз-

никающих при нагреве между столиком и образцом. 

Перед каждым экспериментом все образцы подвергались нагреву до  

773 К. В ходе такой термообработки происходит опустошение неконтролируе-

мо заполненных ловушек. 

 

2.3.1 Измерение спектров диффузного отражения 

Регистрация спектров диффузного отражения порошков h-BN проводи-

лась на спектрофотометре Lambda 35 с использованием интегральной сферы 

RSA-PE-20 в диапазоне длин волн от 190 до 1100 нм со скоростью сканирова-

ния 120 нм/мин. При этом спектральная ширина щели была выбрана 2 нм.  

 

2.3.2 Измерение спектров катодолюминесценции  

Спектры катодолюминесценции для порошков П1 и П2 BN были получе-

ны на катодолюминесцентном анализаторе КЛАВИ. Образцы облучались при 

комнатной температуре в течение 200 импульсов длительностью 2 нс пучками 

электронов, со средней энергией 145±5 кэВ при плотности тока 60 А/см2. Реги-

страция спектров проводилась в спектральном диапазоне 350-750 нм. Время 

экспозиции составляло 50 мс. 

 

2.3.3 Измерение спектров фотолюминесценции 

Регистрация спектров ФЛ велась на спектрометре LS 55 в режиме фосфо-

ресценции в спектральной области 290 – 600 нм со скоростью сканирования 

120 нм/мин. Облучение проводилось через монохроматор с щелью 10 нм. Дли-

на волны возбуждающего света варьировалась в диапазоне 200-280 нм с шагом 
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1 нм. Регистрация свечения для порошка П1 проводилась через монохроматор с 

щелью 10 нм. Для порошка П2, в связи со слабой интенсивностью сигнала, бы-

ла выбрана щель шириной 20 нм. 

 

2.3.4 Измерение спектрально-температурных зависимостей  

люминесценции 

2.3.4.1 Кривые ТЛ при варьировании длины волны возбуждения 

Исследование процессов термолюминесценции в зависимости от длины 

волны возбуждения проводилось в диапазоне температур RT-750 К при ско-

рости нагрева 2 К/с. Длина волны возбуждения варьировалась в спектральном 

диапазоне от 200 до 350 нм с шагом 5 нм для порошка П1 и 10 нм для порошка 

П2. Облучение проводилось в течение 10 мин через монохроматор со щелью  

10 нм. Регистрация свечения в обоих случаях осуществлялась через монохро-

матор со щелью 20 нм. Для порошка П1 измерение ТЛ проводилось в полосе 

460 нм, для порошка П2 – 390 нм. 

  

2.3.4.2 Кривые ТЛ в зависимости от полосы регистрации свечения 

Измерение интенсивности эмиссии ТЛ проводилось в температурном 

диапазоне 300 –750 K при скорости нагрева 2.0 К/с. Полоса регистрации свече-

ния варьировалась в спектральной области 300 – 600 нм с шагом 10 нм. На вхо-

де монохроматора была установлена ширина щели 20 нм. Размер выходной ще-

ли монохроматора в возбуждающем тракте для обоих образцов исследуемых 

наноструктурированных порошков составлял 10 нм.  

Предварительное облучение образцов осуществлялось монохроматиче-

ским УФ-светом: для порошка П2 длина волны составила 230 нм, для П1 –  

215 нм. Доза облучения была определена временем воздействия на образцы. 

Исследуемые порошки облучались в течение 5 мин.  
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2.3.5 Изучение температурного тушения 

Исследование зависимости интенсивности ФЛ от температуры проводи-

лось при облучении порошка П1 монохроматическим светом с длиной волны 

225 нм (5.51 эВ) и регистрации свечения в диапазоне 290-600 нм при скорости 

сканирования 120 нм/мин. Во время измерений температура образцов варьиро-

валась от RT до 750 К с шагом 5 К.  

Исследование тушения ФЛ в порошке П1 h-BN осуществлялось в полосах 

390 нм (3.18 эВ) и 345 нм (3.59 эВ) при облучении монохроматическим светом с 

длиной волны 225 нм (5.51 эВ). Ширина входной щели регистрирующего трак-

та была установлена на 10 нм. Для порошка П2 были выбраны полосы 415 нм 

(2.99 эВ) и 335 нм (3.70 эВ), щель – 20 нм, при возбуждении в 215 нм (5.77 эВ). 

Размер выходной щели монохроматора составлял 10 нм. Регистрация свечения 

проводилась во время нагрева и охлаждения образцов в диапазоне 300 – 750 К 

со скоростью 1 К/с.  

 

2.4 Расчетные методы анализа 

Для анализа и количественного описания для всех экспериментальных 

данных проводилось выделение полезного люминесцентного сигнала путем 

вычитания из экспериментальных зависимостей фонового шума. Полученные 

кривые представлялись как совокупность не взаимосвязанных компонент, каж-

дая из которых соответствует определенному центру свечения: 

 

   
j

j tIUtI ,         (2.3) 

 

где t – время регистрации сигнала, с; j – номер компоненты,  tI  – зависимость 

суммарной интенсивности свечения от времени,  tI j
 – зависимость интенсив-

ности свечения отдельной компоненты от времени, U – фоновый шум. 

В зависимости от исследуемого механизма люминесценции  tI j
 может 

принимать вид: 
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 для фото- и катодолюминесценции 

 

      j

КЛ

j

ФЛo

jjj IItIItI   ,     (2.4) 

 

где  – зависимость интенсивности свечения отдельной компоненты от 

длины волны λ регистрации сигнала,  – начальная длина волны регистрации 

сигнала, нм;  – скорость сканирования спектральной области эмиссии, нм/с; 

 для термостимулированной люминесценции  

 

      j

ТЛo

jjj ItrTITItI  ,      (2.5) 

 

где  TI j  – зависимость интенсивности свечения отдельной компоненты от 

температуры T образца, – начальная температура образца, К; r – скорость 

нагрева, К/с. 

 

2.4.1 Анализ спектров диффузного отражения 

Для описания оптических свойств порошков h-BN спектры диффузного 

отражения, полученные в ходе измерений на Lambda 35, были описаны в рам-

ках уравнения Кубелка-Мунка [64, 65]: 

 

 
 

~
2

1
2

R

R
RF


 ,        (2.6) 

 

где R – коэффициент диффузного отражения;  – коэффициент поглощения, см-1. 

Оценка ширины запрещенной зоны проводилась в рамках известного 

формализма для зависимости коэффициента поглощения в области фундамен-

тального края [66, 67]: 

 

 





h

Eh
n

g
~ ,         (2.7) 

 

где h – энергия фотонов, эВ; Eg – ширина запрещенной зоны. 
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2.4.2 Фото- и катодолюминесценция 

При проведении анализа все экспериментальные спектры ФЛ и КЛ были 

представлены как совокупность компонент гауссовой формы [68]: 

 

 
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EE
II
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 ,     (2.8) 

 

где 
j

максI  – максимальная интенсивность свечения, о.е.; E – энергия, при кото-

рой региструется эмиссия, эВ; 
j

максE  – энергия, при которой наблюдается мак-

симальная интенсивность свечения, эВ; 
j

E  – полуширина гауссового пика, эВ. 

 

2.4.3 Термолюминесценция 

Для количественного описания полученных ТЛ-кривых использовались 

известные уравнения для первого и общего порядка кинетики, соответственно  

[69, с. 2-7]: 

 









































 

T

T

j

aj
j

aj

oj

j

ТЛ

o

d
k

E

r

s

kT

E
nsI 


expexpexp ,   (2.9) 

  1

exp
1

1exp




















































 

j

j

o

b

b

T

T

j

ajj
j

aj

oj

j

ТЛ d
k

E

r

bs

kT

E
nsI 


, (2.10) 

где js  – постоянная характеристика ловушки, называемая частотным факт- 

ром, с-1; 
j

on  – начальная концентрация захваченных носителей заряда на ловуш-

ках, м-3; 
j

aE  – энергия активации, эВ; k – постоянная Больцмана, эВ/К; jb  – по-

рядок кинетики 

Эффективный частотный фактор 


js , с-1 является полуэмпирическим па-

раметром и определяется как [69]: 

 
1

















jb

j

j

o

jj
N

n
ss ,        (2.11) 

где N – общая концентрация центров захвата, м-3.  
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Заметим, что в процессах первого порядка, когда 1jb , величины эффек-

тивного и традиционного частотного фактора тождественны ( ). 

Для анализа геометрических параметров экспериментальных пиков ТЛ 

проводился расчет форм-фактора g, представляющего собой отношение высо-

котемпературного плеча полуширины пика ко всей полуширине. 

 

2.4.4 Температурное тушение 

Количественный анализ наблюдаемого температурного тушения был 

проведен в рамках соотношения Мотта, см. например [70]. С учетом предполо-

жения, что тушение ФЛ может характеризоваться n безызлучательным канала-

ми релаксации, уравнение Мотта записывается в следующем общем виде: 
1

1

( ) 1

qi

B

E
n

k T

o mi

i

I T I p e







 
  
  
 ,  (2.12) 

где Iо – интенсивность при Т → 0 К, о.е.; pmi – предэкспоненциальный множи-

тель, kB – постоянная Больцмана, эВ/К; Eqi – энергия активации тушения i-го не-

зависимого канала релаксации, эВ. 

В случае доминирования статического вклада в общее атомное разупоря-

дочение кристаллической решетки, когда преобладают процессы безызлуча-

тельного туннелирования между состояниями, температурная зависимость ФЛ 

отклика может быть описана также полуэмпирическим выражением Стрита 

[71]. Для n независимых каналов тушения соотношение Стрита записывается в 

следующем общем виде: 
1

1

( ) 1 si

Tn
T

o si

i

I T I p e





 
  

  
 , (2.13) 

где psi – предэкспоненциальный множитель, Тsi – характеристическая темпера-

турная константа для i-го безызлучательного канала, К. 
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2.5 Комплекс проведенных измерений 

Представленные выше методы проведения измерений, режимы облучения 

и регистрации люминесценции представлены ниже в обобщенных таблицах 2.3 

и 2.4. Схематично показано, какие параметры варьировались при том или ином 

эксперименте. 

Видно, что в рамках проводимых исследований одной из главных целей 

было проведение измерений для нано- и микропорошка в максимально близких 

условиях. Указанное условие позволило провести более полный сравнительный 

анализ параметров и свойств рассматриваемых материалов. 

Измерение спектров диффузного отражения, катодо- и фотолюминесцен-

ции проводилось для обоих видов порошка в идентичных условиях. При полу-

чении трехмерных зависимостей ТЛ от длины волны облучения регистрация 

осуществлялась в спектральных областях, обеспечивающих максимальную ин-

тенсивность свечения. На основании полученных данных были выбраны режи-

мы исследования спектров свечения ТЛ и процессов температурного тушения. 

 

2.6 Выводы 

1 Проведена оценка типа химической связи в нитриде бора. Показано, 

что в рассматриваемом материале имеет место смешанный тип связи, при этом 

доминирующим является ковалентный (≈ 80 %).  

2 Описаны исследуемые в работе наноструктурированные порошки гек-

сагонального нитрида бора. Проанализированы морфологические параметры, 

качественный и количественный состав примесей в исследуемых образцах. По-

лученные данные сведены в Таблицу: 
 

Обозначение Форма Метод синтеза Основные примеси 

Образец П1 
агломераты хлопьев 

толщиной 50 – 120 нм 

PECVD (plasma 

enhanced chemical 

vapor deposition) 

C и O, 

2 – 3 вес.% 

Образец П2 
наночастицы  

размером 80 – 120 нм 
Нет данных 

C и O, 

<0.5 вес.% 
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3 Проведена аттестация исследуемых образцов методами Рамановской 

спектроскопии и рентгеновской дифрактометрии. Для исследуемых структур 

подтверждена пространственная группа P63mc, характерная для h-BN. Получе-

ны оценки параметров кристаллической решетки: а = 2.502(3) Å и с = 6.72(2) Å, 

размер ОКР – 150 Å. 

4 По результатам рентгеноструктурного анализа выполнена оценка ин-

дексов графитизации для исследуемых порошков: GI = 19 для образца П1, GI = 

9 для образца П2. Показано, что оба порошка являются мезографитными. При 

этом на основании значений индекса графитизации можно сделать заключение, 

что порошок П1 характеризуется более высокой степенью атомного разупоря-

дочения. Этот вывод согласуется с данными о более высоком содержании в нем 

примесей углерода и кислорода. 

5 Приведены схемы и основные параметры работы используемых экспе-

риментальных установок. Описаны методики проведенных исследований. Ука-

зан спектральный диапазон, в котором были проведены измерения параметров 

оптического поглощения. Приведены технические характеристики оборудова-

ния для исследования КЛ и ФЛ. Рассмотрены способы получения спектрально-

температурных зависимостей. Показаны методы регистрации спектров свече-

ния и возбуждения термо- и фотолюминесценции. 

6 Представлен формализм для количественного анализа параметров 

спектральных и температурных экспериментальных зависимостей. Рассмотре-

ны функции для аппроксимации экспериментальных данных ТЛ, ФЛ и КЛ. 

Приведены расчетные методы анализа кинетических характеристик наблюдае-

мой люминесценции. 
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ГЛАВА 3 ИССЛЕДОВАНИЕ И ИДЕНТИФИКАЦИЯ  

ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫХ ЦЕНТРОВ В ПОРОШКАХ h-BN 

3.1 Спектры диффузного отражения 

Согласно методике, представленной в п. 2.3.1, в диссертационной работе 

были получены спектры диффузного отражения. Результаты измерений приве-

дены на рисунке 3.1. Видно, что во всей рассматриваемой спектральной обла-

сти образец П1 обладают более высокой отражательной способностью по срав-

нению с нанопорошком П2. При этом по форме оба спектра очень похожи.  

Анализ полученных зависимостей проводился с использованием извест-

ного выражения Кубелки-Мунка (2.6). Были получены зависимости функций 

F(R) от длины волны (см. Рисунок 3.2). Как было показано в п. 2.4.1, получен-

ные значения F(R) пропорциональны коэффициенту оптического поглощения 

рассматриваемых порошков. Для сравнения на Рисунке 3.2 приведен также 

спектр оптического поглощения, измеренный в независимой работе [72], для 

коммерческого микропорошка h-BN (Aldrich, 99%, 1 мкм). Видно, что получен-

ные в настоящей работе и взятые из литературы зависимости находятся в хо-

рошем соответствии друг с другом. Пик поглощения, наблюдаемый в области 

290 - 310 нм, согласно литературным данным [73, 74], обусловлен наличием 

примесного углерода в исследуемых образцах. 

Для оценки ширины запрещенной зоны исследуемых образцов экспери-

ментальные значения F(R) были построены в координатах Тауца в рамках 

уравнения (2.7). При этом на основании литературных данных [38], использо-

вали n = 1/2, что соответствует прямым разрешенным переходам. Видно, что в 

обоих случаях можно выделить четко выраженный линеаризованный край по-

глощения (см. Рисунок 3.3). Установлено, что ширина запрещенной зоны для 

порошка П2 составляет Eg = 5.41 эВ, для порошка П1 – Eg = 5.51 эВ. Получен-

ные значения вполне соответствуют прямой запрещенной зоне 5.27 эВ в иде-

альном кристалле h-BN, переход Нс – Нv в симмметричных точках зоны Брил-

люэна [38]. Кроме того, указанные оценки согласуются с результатами многих 
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независимых  работ (см.  Таблицу 3.1),  в  которых  были  выполнены  расчеты  ве-

личины  Eg гексагонального  нитрида  бора  по  данным  измерений  различными 

методами и было показано,  что  Eg = 3.6 – 7.1  эВ  может  варьироваться  в  широ- 

ком диапазоне [72, 75 – 81].  

 

Таблица 3.1 – Сравнение результатов оценки Eg в различных структурах h-BN 

№ Метод оценки Структура Eg, эВ Лит. 

1 
Спектры диффузного отражения 

Образец П2 5.41 
Данная 

работа 
2 Образец П1 5.51 

3 Спектры рентгенолюминесценции Монокристаллы 3.6 [82] 

4 Спектры диффузного отражения Микропорошок 3.85±0.5 [83] 

5 Спектры оптического поглощения Тонкие пленки 3.9 [84] 

6 Спектры оптического поглощения Порошок 4.02±0.01 [78] 

7 
Спектры поглощения  

в УФ-диапазоне 

Пиролитические  

образцы 
4.3 [85] 

8 Спектры отражения Нет данных 4.5 [86] 

9 Оптическое отражение 
Пиролитические  

образцы 
5.2 ±0.2 [87] 

10 Спектры люминесценции Порошок ≥ 5.5 [88] 

11 
Спектры отражения, поглощения и 

фотопроводимости 

Пиролитические  

пластины 
5.8 [76] 

12 Спектры поглощения Тонкие пленки 5.83 [89] 

13 Оптические спектры Монокристаллы 5.89 [90] 

14 
Температурные зависимости  

электросопротивления 

Пиролитические  

образцы 
7.1±0.1 [91] 
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Рисунок 3.1 – Спектры диффузного отражения в порошках h-BN: 

образец П1 (сплошная линия) и П2 (штриховая линия) 
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Рисунок 3.2 – Преобразование спектров диффузного отражения в рамках  

выражения (2.6): образец П1 (сплошная линия) и П2 (штриховая линия) 
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Рисунок 3.3 – Оценка ширины запрещенной зоны: 

образец П2 (вверху) и П1 (внизу) 
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3.2 Исследование катодолюминесценции в h-BN 

Измерение спектров катодолюминесценции проводилось при комнатной 

температуре согласно методике, описанной в п. 2.3.2. Результаты приведены на 

Рисунке 3.4. Полученные зависимости представляют собой одиночный бесструк-

турный пик с максимумом при 440-445 нм. Следует заметить, что для одних и тех 

же условий интенсивность свечения КЛ в образцах П1 превосходит интенсив-

ность свечения в образцах П2 примерно в 4 раза. Этот факт вполне соотносится с 

более высоким содержанием примесей в порошке П1, которые и выступают в ка-

честве люминесцирующих центров. 

Для дальнейшего количественного анализа все зарегистрированные спектры 

КЛ были аппроксимированы в предположении спектральных компонент гауссовой 

формы. Расчеты показали, что с высокой точностью (R2 = 0.997) зависимости могут 

быть описаны одной компонентой. Примеры аппроксимации приведены на Рисунке 

3.4 (сплошная линия). Проведена оценка параметров кривых. В случае с образцом 

П1 энергия максимума и полуширина пика составили 2.82 эВ (440 нм) и 0.85 эВ. 

Для порошка П2 эти значения равны 2.83 (438 нм) и 0.77 эВ, соответственно. Вид-

но, что указанные характеристики близки для рассматриваемых образцов.  

Полученные данные сравнивались с результатами независимых работ, по-

священных исследованию особенностей катодолюминесценции в различных 

структурах на основе гексагонального нитрида бора. В работе [39] для нанопла-

стин h-BN были получены близкие значения Eм = 2.91 эВ. Обсуждаемое свечение 

в основном связывают с наличием в кристаллической решетке азотных вакансий 

VN либо с примесным кислородом ON. Отметим, что в известной литературе при-

ведены в основном более высокоэнергетичные полосы КЛ с Eм > 4 эВ. Оборудо-

вание, используемое в настоящей работе, не позволяет проводить измерения КЛ в 

указанном спектральном диапазоне. 

 

Таблица 3.2 – Результаты аппроксимации спектров КЛ 

Образец Eм, эВ ±ΔE, эВ E, эВ ±Δ, эВ 

П1 2.82 0.001 0.85 0.001 

П2 2.83 0.002 0.77 0.002 
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Рисунок 3.4 – Спектры катодолюминесценции в порошках h-BN:  

образец П1 (вверху) и П2 (внизу) 
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3.3 Фотолюминесценция в наноструктурированных порошках h-BN 

Согласно методике п. 2.3.3 для наноструктурированных порошков были 

получены трёхмерные зависимости фотолюминесценции в координатах «ин-

тенсивность – длина волны возбуждения в – длина волны эмиссии э». Видно, 

что для обоих порошков зависимости ФЛ имеют неэлементарный характер, с 

несколькими выраженными пиками (см. Рисунок 3.5). Для образца П1 макси-

мум свечения наблюдается при в = 219 нм и э = 345 нм. В порошке П2 пик 

ФЛ зафиксирован в полосе э = 416 нм при воздействии фотонами с  

в = 215 нм. 

На Рисунке 3.6а (слева) представлен спектр возбуждения ФЛ в полосе  

э = 345 нм (Eм = 3.59 эВ). Видно, что для полученной зависимости характерны 

два пика с максимумами в = 219 нм (5.66 эВ) и 235 нм (5.28 эВ) и небольшие 

перегибы в областях 249 (4.98 эВ) и 267 нм (4.64 эВ). Спектры свечения, кото-

рые соответствуют указанным особенностям, представлены на Рисунке 3.6 

(справа). Видно, что форма кривых практически не меняется, максимумы зави-

симостей расположены в области длин волн 345 - 350 нм.  

В случае с порошком П2 спектры возбуждения ФЛ имеют аналогичный вид: 

в соответствующих сечениях можно выделить минимум 4 пика с максимумами в: 

215, 234, 250 и 270 нм (см. 3.6б слева). Для каждой из указанных полос были полу-

чены и проанализированы спектры свечения ФЛ (см. Рисунки 3.6б справа, 3.6в и 

3.6г). Видно, что зависимости, полученные при возбуждении фотонами длиной 

волны 215, 234 и 250 нм, имеют одинаковую форму и различаются лишь по интен-

сивности. При этом наблюдаются два максимума свечения при  

э = 340 и 410 нм. При возбуждении порошка П2 фотонами с в = 270 нм в спектре 

свечения наблюдается лишь один интенсивный пик э = 400 нм. 

Для анализа полученных трехмерных спектральных зависимостей все 

рассмотренные спектры свечения были описаны суперпозицией нескольких 

компонент гауссовой формы. Результаты аппроксимации представлены ниже 

на Рисунках 3.7-3.9 и Таблице 3.3. Как показал расчет, для порошков П1 гекса-
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гонального нитрида бора характерны в основном 3 полосы свечения. В обоих 

случаях, при возбуждении светом с в = 5.66, 5.28 и 4.98 эВ в образцах выделя-

ются пики 3.12±0.07, 3.46±0.01 и 3.70±0.01 эВ с полушириной 0.88±0.05, 

0.55±0.03 и 0.39±0.04 эВ соответственно. Из Рисунка 3.7 видно также, что при 

облучении фотонами с в = 267 нм (в = 4.64 эВ) спектр ФЛ в диапазоне от 2 до 

3 эВ имеет более сложный вид. В этом случае достоверное разложение на гаус-

совы компоненты выполнить не удалось. 

Как видно из Таблицы 3.3 в спектрах свечения порошка П2 можно выде-

лить 3 компоненты. Показано, что при облучении образцов фотонами с  

в = 4.96, 5.30 и 5.77 эВ для люминесценции характерны полосы при м = 3.10 ± 

± 0.07 и 3.70 ± 0.04 эВ и E = 0.80 ± 0.05 и 0.47 ± 0.04 эВ. Полученные результа-

ты находятся в хорошем соответствии с оценками для порошков П1. Также 

анализ показал, что при возбуждении ФЛ светом в = 4.59 эВ в спектрах свече-

ния можно выделить полосу с м = 2.93 эВ ± 0.05 и E = 0.77 ± 0.05 эВ. 

 

Таблица 3.3 – Результаты аппроксимации спектров свечения ФЛ  

Компо-

нента 
Параметры 

Порошок П1 Порошок П2 

219 нм 

(5.66 эВ) 

235 нм 

(5.28 эВ) 

249 нм 

(4.98 эВ) 

215 нм 

(5.77 эВ) 

234 нм 

(5.30 эВ) 

250 нм 

(4.96 эВ) 

270 нм 

(4.59 эВ) 

I 

Eм, эВ 

±0.05, эВ 
– – – – – – 2.93 

E, эВ 

±0.05, эВ 
– – – – – – 0.77 

II 

Eм, эВ 

±0.07, эВ 
3.19 3.10 3.05 3.06 3.10 3.07 3.14 

E, эВ 

±0.05, эВ 
0.92 0.86 0.86 0.75 0.83 0.87 0.34 

III 

Eм, эВ 

±0.01, эВ 
3.45 3.45 3.46 – – – – 

E, эВ 

±0.03, эВ 
0.58 0.55 0.52 – – – – 

IV 

Eм, эВ 

±0.02, эВ 
3.69 3.70 3.70 3.74 3.72 3.70 3.67 

E, эВ 

±0.04, эВ 
0.41 0.39 0.37 0.48 0.46 0.47 0.57 



63 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.5 – Спектры фотолюминесценции исследуемых порошков h-BN:  

образец П1 (вверху) и П2 (внизу) 
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Рисунок 3.6 – Спектры возбуждения и свечения ФЛ в образцах h-BN:  

образец П1 (вверху) и П2 (внизу) 



65 

 

 

 

0

50

100

150

300 400 500 600
0

50

100

150

в)

б)

 

И
н

те
н

си
в
н

о
ст

ь
, 

о
.е

.


в
  = 250 нм


в
  = 270 нм

 

Длина волны, нм

 

Рисунок 3.6 – Спектры возбуждения и свечения ФЛ в образцах П2 h-BN 
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Рисунок 3.7 – Аппроксимация спектров свечения в порошках П1 h-BN  



67 

 

 

 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

E
в
 = 5.3 эВ (234 нм)

  Эксперимент

  Результат аппроксимации

  Компоненты

E
в
 = 5.77 эВ (215 нм)

 

 

И
н

те
н

си
в
н

о
ст

ь
 Ф

Л
, 

о
.е

.

3.06 эВ

 

 

Энергия свечения, эВ

3.74 эВ

3.10 эВ 3.72 эВ

 
Рисунок 3.8 – Аппроксимация спектров свечения в порошке П2 h-BN  

при возбуждении фотонами 5.8 и 5.3 эВ 
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Рисунок 3.9 – Аппроксимация спектров свечения в порошке П2 h-BN  

при возбуждении фотонами 4.96 и 4.59 эВ 
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3.4 Идентификация полос свечения 

Для идентификации полос свечения, полученных в результате аппрокси-

мации спектральных зависимостей катодо- и фотолюминесценции, был выпол-

нен сравнительный анализ с известными данными независимых исследований. 

В Таблице 3.4 показано, что полученные значения спектральных параметров 

встречались ранее для разных структурных модификаций гексагонального нит-

рида бора при различных видах возбуждения свечения. 

Согласно работам [39] компонента I, присутствующая спектрах КЛ и ФЛ, 

может быть обусловлена наличием в образцах вакансий азота VN или примес-

ного кислорода ON. Кроме того, указанные дефектные центры могут быть от-

ветственны за компоненты II и IV, см. Таблицу 3.4. При изучении h-BN в виде 

нанолент и нанотрубок было показано, что компонента II может быть связана 

также с примесным углеродом CN, занявшим положение азота [49]. 

По результатам работ [37, 38] авторами было сделано заключение, что ва-

кансии азота, одиночные и их комплексы, VN, 2-VN, 3-VN формируют энергети-

ческие уровни внутри запрещенной зоны и отвечают за свечение в спектраль-

ных областях III и IV. 

 

  

 

  

 

 

 

    

  

3.5 Выводы

Результаты  выполненных  в  главе  исследований опубликованы в  работах

[92 – 95]. Сделаны следующие выводы:

  1 В настоящей главе были изучены процессы ОП в наноструктурирован- 

ных  порошках h-BN с  применением  уравнения  Кубелка-Мунка  для  анализа 

экспериментальных  спектров  диффузного  отражения.  В  предположении  пря-

мых  разрешенных  переходов  проведены  оценки  значений ширины  запрещен-

ной зоны: Eg = 5.51 эВ для образца П1, Eg = 5.41 эВ для порошка П2. Показано, 

что формы спектров поглощения в области фундаментального края близки для

исследуемых  образцов  и  хорошо  согласуются  с  известными  литературными 

данными. 
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2 Установлено, что для исследуемых наноструктурированных порошков 

спектры КЛ в диапазоне энергий 1.65 – 3.54 эВ представляют собой полосу 

гауссовой формы с Eм = 2.82 - 2.83 эВ и полушириной E = 0.77 - 0.85 эВ. 

3 При изучении спектров возбуждения ФЛ в порошках обнаружено, что 

они имеют сложную неоднородную структуру. В исследуемой спектральной 

области 6.2 – 4.1 эВ (200 - 300 нм) явно могут быть выделены четыре компо-

ненты: 5.8 эВ (215 - 220 нм), 5.3 эВ (234 нм), 4.96 эВ (250 нм) и 4.59 эВ 

(270 нм). На основании полученных данных по оптическому поглощению и 

сравнения с литературными данными сделано заключение, что полосы 5.8 и 

5.3 эВ обусловлены межзонными переходами. Остальные наблюдаемые полосы 

могут быть связаны с возбуждением примесных центров с участием углерода и 

процессами их ионизации, а также с прямым возбуждением носителей заряда из 

валентной зоны на глубокие уровни захвата. 

4 Установлено, что в спектрах свечения фотолюминесценции исследуе-

мых порошков h-BN в диапазоне 300 – 600 нм присутствуют четыре компонен-

ты гауссовой формы: 2.9 ± 0.1, 3.1 ± 0.1, 3.45 ± 0.05 и 3.70 ± 0.05 эВ. Сложная 

форма эмиссии ФЛ обусловлена различными соотношениями между указанны-

ми полосами. Кроме того, полученные результаты демонстрируют, что при 

межзонном возбуждении дальнейшая излучательная релаксация также протека-

ет через глубокие рекомбинационные уровни внутри запрещенной зоны. 

5 Выполнен сравнительный анализ полученных спектральных парамет-

ров с данными независимых литературных источников. Показано, что наблю-

даемые процессы свечения в наноструктурированных порошках h-BN, обу-

словлены, главным образом, процессами рекомбинации центров, уровни кото-

рых образованы примесными кислородом ON, углеродом CN и вакансиями азота 

VN различных типов. 
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ГЛАВА 4 КИНЕТИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ И МЕХАНИЗМЫ  

ТЕРМОСТИМУЛИРОВАННЫХ ПРОЦЕССОВ  

4.1 Спектрально-кинетические характеристики термолюминесценции 

Оценка спектрально-кинетических параметров термолюминесценции в 

наноструктурированных порошках гексагонального нитрида бора проводилась 

согласно методике, приведенной в п. 2.3.4 работы. Режимы измерений указаны 

в Таблицах 2.3 и 2.4. Ниже представлены результаты исследований спектров 

возбуждения и свечения ТЛ.  

 

4.1.1 Спектры возбуждения ТЛ 

Измеренные температурные зависимости спектров возбуждения люми-

несценции представлены на Рисунке 4.1 в виде трехмерных графиков в коорди-

натах «интенсивность I – длина волны возбуждения в – температура Т». Изме-

рения проводились в двух полосах эмиссии: Eэ = 2.70 эВ (460 нм) для порошков 

П2, Eэ = 3.26 эВ (380 нм) для порошков П1. Видно, что зарегистрированные ха-

рактеристики имеют сложную форму с несколькими пиками.  

Анализ интенсивности при различных спектральных и температурных зна-

чениях показал, что для порошков П2 характерна интенсивная ТЛ в диапазоне RT 

– 430 К. Максимум наиболее эффективного возбуждения ТЛ наблюдается при в = 

230 нм (5.39 эВ). Отметим, что данное спектральное положение практически сов-

падает с оценкой Eg = 5.41 эВ, выполненной в п. 3.1. Можно считать, что разде-

ленные при межзонном возбуждении заряды захватываются на ловушки, макси-

мум высвечивания которых составляет Tм = 353 K. В этом же температурном ин-

тервале 350 – 355 К наблюдается пик с меньшей интенсивностью, возникающий в 

результате облучения образца фотонами в = 300 нм (4.13 эВ). Указанное значение 

согласуется с максимумом 313 нм(3.96 эВ) полосы поглощения на Рисунке 3.2. 

Для порошков П1 h-BN регистрируются две широких полосы возбуждения 

ТЛ с в = 260 нм (4.77 эВ) и 245 нм (5.06 эВ), которые связаны с температурны-

ми пиками с Tм = 340 и 540 К, соответственно. Для вышеуказанных значений  
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Рисунок 4.1 – Температурные зависимости спектров возбуждения  

люминесценции в порошках h-BN: образец П1 (вверху) и П2 (внизу)
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Рисунок 4.2 – Температурные сечения трехмерных зависимостей возбуждения 

термолюминесценции в порошке П1 
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Рисунок 4.3 – Температурные сечения трехмерных зависимостей возбуждения ТЛ 

в порошке П2 h-BN (символы – эксперимент, сплошная линия – аппроксимация) 
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максимумов далее построены и проанализированы соответствующие темпера-

турные и спектральные сечения рассматриваемых трехмерных зависимостей. 

На Рисунке 4.2 представлены ТЛ кривые, полученные после облучения 

образцов фотонами в = 260 нм (4.77 эВ). По аналогии с возбуждением в 230 нм 

(5.39 эВ) для порошков П2 характерен одиночный пик свечения с Tм = 356 К. 

При температурах > 400 K в указанных образцах люминесценции не наблюда-

ется. Для порошков П1 кривые ТЛ имеют более сложную форму. Наблюдается 

пик в диапазоне от RT до 400 К с максимумом при 340 К. При нагреве от 400 К 

до 500 К регистрируется постепенный рост интенсивности люминесценции. В 

пределах от 520 до 650 К интенсивность свечения меняется слабо. Указанное 

поведение характерно для систем с множеством ловушечных уровней, между 

которыми высока вероятность процессов туннелирования [99, 100, 101]. При 

температурах выше 650 К сигнал ТЛ снижается. 

Численный анализ полученных ТЛ-кривых осуществлялся с использова-

нием формализма (2.10) для описания кинетических процессов общего порядка. 

С учетом сложной формы зависимостей, для порошков П1 расчеты проводи-

лись только для диапазона 300 – 400 К, в котором расположен низкотемпера-

турный ТЛ пик. Установлено, что для обоих порошков все полученные  

ТЛ-кривые могут быть аппроксимированы с высокой степенью точности одним 

широким пиком. Значения параметров для ловушки, ответственной за это пик, 

приведены ниже в Таблице  4.1. 

Полученные значения энергии активации ловушки Ea = 0.6 – 0.8 согласу-

ются с данными для центра на основе одноборной азотной вакансии в гексаго-

нальном нитриде бора, для которой характерны значения Ea = 0.7 эВ [30]. Для 

порошков П1 Ea = 0.56 – 0.62 эВ, для порошков П2 Ea = 0.82 – 0.77 эВ. При этом 

порядок кинетики b > 2.50 свидетельствует о наличии конкурирующих процес-

сов в механизмах наблюдаемой ТЛ [69, 102]. 
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Таблица 4.1 – Рассчитанные параметры кинетики ТЛ, измеренной после облу-

чения образцов фотонами УФ-диапазона  

Параметр Образец П1 Образец П2 

в, нм 

(Eв, эВ) 

230 

(5.39) 

245 

(5.06) 

260 

(4.77) 

300 

(4.13) 

230 

(5.39) 

245 

(5.06) 

260 

(4.77) 

300 

(4.13) 

Ea,  

эВ 
0.62 0.57 0.56 0.56 0.82 0.81 0.80 0.77 

s,  

×108 с-1 
1.84 0.32 0.24 0.22 626 569 304 99 

b > 2.5 

 

На Рисунке 4.4 представлены спектры возбуждения ТЛ (сечения при  

T = const) в исследуемых образцах при различных температурах. Для удобства 

все спектры нормированы на максимальную интенсивность свечения. Установ-

лено, что полученные кривые могут быть количественно описаны суперпозици-

ей нескольких (2 – 3) элементарных компонент гауссовой формы. Параметры 

аппроксимации приведены в Таблице 4.2. Отметим, что в спектрах для образ-

цов П1 и П2 имеется общая компонента II. При этом компоненты II и III совпа-

дают с полосами возбуждения ФЛ, см. Рисунок 3.6 и Таблицу 3.3. 

 

Таблица 4.2 – Результаты аппроксимации спектров возбуждения ТЛ 

Компонента Параметр 
Образец П2 Образец П1 

353 К 340 К 540 К 

I 

Eм, эВ 

± 0.1 эВ 
4.22 4.60 4.67 

E, эВ 

± 0.1 эВ 
0.98 0.94 0.79 

II 

Eм, эВ 

± 0.05 эВ 
4.97 5.18 5.18 

E, эВ 

± 0.05 эВ 
0.58 0.68 0.60 

III 

Eм, эВ 

± 0.04 эВ 
5.43 – – 

E, эВ 

± 0.04 эВ 
0.40 – – 
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4.1.2 Спектры свечения ТЛ 

Кривые термолюминесценции h-BN в зависимости от полосы регистрации 

свечения приведены в виде трехмерных характеристик на Рисунке 4.5. Видно, что 

в исследуемом спектральном диапазоне для порошков П1 характерны два широ-

ких пика: в диапазоне температур от 300 до 400 К максимум наблюдается при  

э = 390 нм и 350 К, в диапазоне от 400 до 750 К – э = 380 нм и 540 – 560 К. При 

рассмотрении порошков П2 получаемые зависимости имеют более простой вид. 

Для данного случая характерен один ярко выраженный максимум при температу-

ре 345 К, который высвечивается в полосе э = 430 нм. 

Для количественной оценки параметров ТЛ в соответствующих макси-

мумах были проанализированы спектральные и температурные сечения полу-

ченных трехмерных зависимостей. На Рисунке 4.6 представлены нормирован-

ные на максимум спектры эмиссии. Анализ показал, что полученные кривые 

могут быть аппроксимированы двумя элементарными компонентами гауссовой 

формы. Параметры аппроксимации приведены в Таблице 4.3. 

 

Таблица 4.3 – Результаты аппроксимации спектров свечения ТЛ 

Компонента Параметр 
Образец П1 Образец П2 

345 К 345 К 560 К 

I 

Eм, эВ 

± 0.10 
3.00 2.94 – 

E, эВ 

± 0.05 
0.81 0.74 – 

II 

Eм, эВ 

± 0.05 
– – 3.14 

E, эВ 

± 0.05 
– – 0.60 

III 

Eм, эВ 

± 0.04 
– 3.27 3.37 

E, эВ 

± 0.04 
– 0.52 0.46 

IV 

Eм, эВ 

± 0.1 
3.89 – – 

E, эВ 

± 0.1 
0.39 – – 
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Рисунок 4.5 – Кривые термолюминесценции h-BN в зависимости  

от полосы регистрации свечения: образец П1 (вверху) и П2 (внизу) 
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Рисунок 4.6 – Спектры свечения ТЛ при различных температурах 
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Обнаружено, что при одной и той же температуре (345 К) в спектрах све-

чения ТЛ обоих образцов может быть выделена полоса с Eм = 3.00 ± 0.10 эВ и 

E = 0.75±0.05 эВ. Видно, что в порошках П2 h-BN она является доминирую-

щей. Второй пик для указанных образцов хорошо описывается полосой (Eм; E) 

= (3.89 ± 0.10 эВ; 0.39 ± 0.10 эВ). При увеличении температуры интенсивность 

свечения ТЛ в порошках П2 h-BN уменьшается при этом форма зависимостей 

не меняется. 

При анализе процессов термолюминесценции в порошке П1 нитрида бора 

показано, что при температурах 345 К и 560 К зависимости имеют похожую 

форму и по интенсивности свечения мало различаются. При температуре 345 К в 

спектрах ТЛ выделяются две полосы – (Eм; E) = (2.94 ± 0.10 эВ; 0.75 ± 0.05 эВ) и 

(3.27 ± 0.04 эВ; 0.52 ± 0.04 эВ). При нагреве образцов до 560 К параметры пиков 

незначительно меняются, см. Таблицу 4.3. 

Анализ параметров кинетики на основании описания полученных ТЛ-

кривых также осуществлялся в рамках формализма кинетических процессов 

общего порядка (см. формулу (2.10)). Вследствие сложной формы зависимо-

стей, для порошка П1 расчеты проводились только для температурного диапа-

зона 300 – 400 К. Показано, что все полученные ТЛ-кривые могут быть описа-

ны одним пиком. Параметры аппроксимации приведены ниже в Таблице 4.4. 

Полученные значения вполне согласуются с данными в Таблице 4.1. 

 

Таблица 4.4 – Параметры кинетики ТЛ при регистрации в полосе 390 нм 

Параметр Образец П1 Образец П2 

Тмакс, К 345 348 

Ea, эВ 0.52 0.93 

s, с-1 2.9×106 7.2×1012 

b > 2.5 
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Рисунок 4.7 – Кривые ТЛ при регистрации свечения 

в полосе 390 нм (3.18 эВ): образец П1 (вверху) и П2 (внизу) 
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4.1.3 Идентификация полос свечения ТЛ 

Как показал анализ литературы, в настоящее время не существует трудов, 

посвященных исследованию спектрально разрешенных температурных зависи-

мостей в каких-либо структурах гексагонального нитрида бора. В связи с этим, 

определение дефектов, ответственных за наблюдаемое при нагреве свечение, 

происходило путем сравнения полученных оценок с данными по изучению 

процессов КЛ и ФЛ в различных образцах h-BN. Результаты проведенного ана-

лиза приведены в Таблице 4.5. 

Видно, что полученные значения Eм находятся в хорошем соотношении 

со всеми полученными ранее оценками. Полосы ТЛ 2.94 и 3.00 эВ наблюдались 

также в спектрах ФЛ (Eм = 2.93 эВ) и КЛ (Eм = 2.82-2.83 эВ) образцов П1 и П2 

гексагонального нитрида бора. Как показал анализ литературы, рассматривае-

мая компонента встречается в спектрах h-BN крайне редко, в основном – для 

наноструктурированных состояний материала [39, 40, 53]. Свечение в данной 

области связывают в основном с собственными дефектами типа вакансия азота 

VN или с примесным кислородом ON [39]. 

Компонента Eм = 3.14 эВ ранее регистрировалась нами только в спектрах 

ТЛ порошка П1. В Таблице 4.5 показано, что она находится в хорошем соответ-

ствии с результатами исследований ФЛ, где Eм II составляющей варьируется в 

диапазоне 3.05-3.19 эВ. Свечение в указанной области во многих работах свя-

зывается с примесными дефектами на основе углерода или кислорода [39, 41, 

50]. В других же работах полоса II обуславливается собственными дефектами 

типа VN или VB [42,96]. 

В спектрах ТЛ регистрировались также полосы в области III: 3.27-3.37 эВ. 

Как и в случае с компонентой I указанное свечение крайне редко обсуждается в 

существующих научных трудах. В основном, указанное свечение наблюдается 

в наноструктурах на основе h-BN и связывается в основном с VN или VB [97]. 
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В спектрах ТЛ порошков П2 была обнаружена также полоса IV с  

Eм = 3.89 эВ. Согласно литературным данным, свечение с близкими параметра-

ми различные исследователи наблюдали в спектрах КЛ и ФЛ как в нанострук-

турах (наночастицы [46], нанотрубки [45], нанопластины [44], нанопленки 

[40]), так и в монокристаллах [21] и пленках [47] на основе h-BN. В работах [44] 

и [21] сделано предположение, что обсуждаемая полоса связана с примесными 

центрами CN. При этом большой разброс значений Eм = 3.6-3.9 эВ, представ-

ленный в Таблице 4.5, может быть следствием наличия в образцах азотных ва-

кансий типа VN, 2-VN, 3-VN [46]. 

 

4.2 Зонная модель исследуемых люминесцентных процессов  

На основании полученных результатов и анализа литературных источни-

ков, можно сделать предположение, что наблюдаемые при фото- и термолюми-

несценции процессы рекомбинационного свечения обусловлены дефектами 

собственной и примесной природы: VN, ON и CN. При этом азотные вакансии, 

согласно [30], могут существовать в кристаллической структуре в виде одно- 

(VN1) и трехборных (VN3) модификаций. По результатам работ [30, 41, 102, 103], 

указанные дефекты и ON формируют вблизи зоны проводимости энергетиче-

ские уровни захвата электронов. В свою очередь примесные атомы углерода CN 

являются дырочными (акцепторных) центрами [41, 103].  

Зонная диаграмма, интерпретирующая экспериментальные спектры ФЛ и 

ТЛ в рамках процессов рекомбинации и переноса зарядов с участием центров 

VN, ON и CN, приведена на Рисунке 4.8. За основу была взята схема энергетиче-

ских уровней, предложенная в работе [30] и идеология донорно-акцепторной 

рекомбинации в дефект-связанной фотостимулированной люминесценции по-

ликристаллического микропорошка h-BN [103]. Сплошными вертикальными 

стрелками на диаграмме указаны переходы носителей заряда, предполагающие 

при этом поглощение или эмиссию энергии фотонов. Численные значения ря-

дом с волнистыми горизонтальными стрелками – оценки энергий, полученные  
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Рисунок 4.8 – Зонная диаграмма процессов термо- и фотолюминесценции  

в порошках П1 и П2 (пояснения к рисунку приведены в тексте) 



88 

 

 

 

в настоящей работе. Значения, отмеченные *, взяты из [30]. Пунктирными вер-

тикальными стрелками на диаграмме изображены процессы захвата и освобож-

дения носителей заряда на соответствующие ловушки. Глубины залегания 

уровней захвата VN1 , VN3 и ON приведены по независимым данным [30] и на 

основе оценок энергий активаций, полученных нами из анализа ТЛ-кривых.  

На верхней диаграмме Рисунка 4.8 представлены оптические переходы, 

характеризующие наблюдаемые полосы в спектрах возбуждения ФЛ и ТЛ со-

гласно п. 3.3, 3.4, 4.1.1 и 4.1.3 настоящей диссертационной работы. Видно, что 

помимо межзонных переходов, протекают процессы ионизации CN–центров, а 

также прямого возбуждения электронов из валентной зоны на донорные уровни 

VN1–, VN3– и ON–центров. При этом положительные носители заряда, появив-

шиеся в валентной зоне, локализуются на дырочных уровнях захвата, связан-

ных с CN–центрами. Перечисленные особенности оптического возбуждения об-

суждались независимо в [41, 103, 104]. 

Если дефектные центры, захватившие в результате оптического возбуж-

дения электроны и дырки расположены близко, то они могут рекомбинировать 

друг с другом. В результате формируется сложный многокомпонентный фос-

форесцентный сигнал, который мы и наблюдали в наших экспериментах по ФЛ. 

В случае, если центры существенно удалены друг от друга, то происходит запа-

сание носителей заряда на ловушках, а их освобождение за счет нагрева прояв-

ляется в спектрах свечения ТЛ, которые по своему составу во многом анало-

гичны полосам эмиссии ФЛ. Таким образом, Рисунок 4.8 позволяет качествен-

но интерпретировать спектральные закономерности и роль примесных центров 

углерода в процессах термолюминесценции гексагонального нитрида бора. 

Разнообразие возможных и дырочных уровней захвата отражается в сложной 

структуре пиков ТЛ отклика исследуемых ультрадисперсных порошков h-BN. 

Корректность обсуждаемых зонных диаграмм можно изучить по температур-

ным зависимостям интенсивности ФЛ в образцах П1 и П2. 

 



89 

 

 

 

4.3 Температурное тушение фотолюминесценции в порошах h-BN 

Проанализированные на зонных диаграммах в п. 4.2 закономерности ТЛ 

и ФЛ порошков П1 и П2 могут найти свои проявления и/или водтверждения в 

температурных зависимостях эффективности фотолюминесценции. В данном 

пункте обсуждаются возможные механизмы температурного тушения ФЛ в 

обоих порошках. Для количественного анализа использовались модели Мотта 

(2.12) и Стрита (2.13), численная адекватность которых позволяет делать вывод 

о доминирующем типе атомного разупорядочения в исследуемых порошках  

h-BN с различным индексом графитизации. 

 

4.3.1 Температурные зависимости интенсивности ФЛ в порошке П1 

Спектры свечения ФЛ порошка П1 при различных температурах были 

измерены согласно методике 2.3.5. Результаты в виде 3D-графика и отдельных 

спектральных зависимостей представлены на Рисунках 4.9 и 4.10, соответ-

ственно. Видно, что при нагреве образца интенсивность свечения убывает, при 

этом положение максимума практически не меняется. Для спектров ФЛ, полу-

ченных при комнатной температуре, характерны: энергия максимума  

Eм = 3.56  0.03 эВ и полуширина E = 0.68  0.02 эВ. Аналогичное свечение с 

близкими параметрами регистрировалось ранее в работах [45, 105, 106, 30] в 

пленках, порошках и поликристаллических образцах h-BN и было приписано 

излучательным процессам с участием кислород-связанных комплексов.  

Анализ спектров свечения ФЛ, полученных при различных температурах 

порошка П1, показал, что они могу быть представлены в виде суперпозиции 

двух полос гауссовой формы с Eм = 3.18 и 3.59 эВ. Пример подобного разложе-

ния на компоненты приведен на Рисунке 4.10. Дальнейшие исследования про-

цессов тушения ФЛ в порошке П1 были проведены в указанных спектральных 

областях.  
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Рисунок 4.9 – Спектры свечения ФЛ (в = 225 нм/5.51 эВ) в зависимости  

от температуры для порошка П1 
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Рисунок 4.10 – Спектры свечения ФЛ при различных температурах для образца 

П1: сплошная линия – результаты эксперимента; штриховая – аппроксимация 
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На Рисунке 4.11 показаны результаты измерений в режимах нагрева и 

охлаждения в исследуемом температурном диапазоне. Видно, что интенсив-

ность ФЛ уменьшается при увеличении температуры и падает до фоновых зна-

чений при 800 К. Наблюдаемое различие измеренных кривых при варьировании 

режимов регистрации может быть связано с конкурирующими процессами за-

хвата носителей заряда на систему ловушек в исследуемом температурном диа-

пазоне. При измерении люминесценции в ходе нагрева наряду с повышением 

вклада безызлучательных переходов происходит термостимулированное высве-

чивание ловушек, заполненных в ходе регистрации ФЛ при более низких темпе-

ратурах. Такое влияние ТЛ свечения на форму кривых температурного тушения 

отмечалось ранее, например, в кристаллах кислород-дефицитного оксида алю-

миния [107, 108]. Указанные факты согласуются также с известной чувствитель-

ностью h-BN к УФ-излучению, с результатами независимых работ [30] и с ре-

зультатами наших более ранних исследований спектрально-разрешенной термо-

люминесценции [109]. Кроме того, описанное поведение может свидетельство-

вать о внешних механизмах температурного тушения в исследуемом порошке. 

Для проведения качественного анализа кривая температурного тушения  

ФЛ в режиме охлаждения была построена в аррениусовых координатах  

(см. Рисунок 4.12). На полученной зависимости можно выделить два линейных 

участка, которым соответствуют энергии активации Eq1 и Eq2. Наблюдаемое тем-

пературное поведение свидетельствует о наличии, по крайней мере, двух актива-

ционных механизмов в процессах люминесценции исследуемого порошка. Дей-

ствительно, кислород-связанные и углеродные комплексы, анионные вакансии 

формируют многоуровневую энергетическую структуру электронных состояний в 

запрещенной зоне h-BN. При этом различные соотношения между вероятностями 

излучательных и безызлучательных переходов обеспечивают наблюдаемое ре-

комбинационное свечение со сложной зависимостью интенсивности от темпера-

туры.  
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Рисунок 4.11 – Кривые температурного тушения ФЛ, измеренные в полосах  

3.18 эВ и 3.59 эВ в режимах нагрева и охлаждения образца П1 
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Рисунок 4.12 – Температурное тушение ФЛ в аррениусовых координатах  

для образца П1 
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Рисунок 4.13 – Аппроксимация кривых температурного тушения ФЛ,  

измеренных в режиме охлаждения порошка П1: символы – эксперимент,  

сплошная и штриховые линии – расчет 
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Количественный анализ наблюдаемых температурных зависимостей и 

оценка энергий активации были проведены в рамках соотношения Мотта (2.12), 

см. например [68]. Результаты аппроксимации представлены в Таблице 4.6. По-

казано, что в полосе свечения 3.18 эВ две компоненты имеют энергии актива-

ции Eq1 = 0.14 эВ и Eq2 = 0.66 эВ. Для пика 3.59 эВ характерны более высокие 

значения энергий – Eq1 = 0.23 и Eq2 = 0.839 эВ, соответственно. 

На Рисунке 4.13 также приведена экспериментальная зависимость  

(символы) интегральной интенсивности от температуры порошка, которая так-

же характеризует наблюдаемые процессы тушения ФЛ. Видно, что в диапазоне  

RT – 770 К люминесцентный отклик постепенно уменьшается до фоновых зна-

чений. Полученные данные были описаны в рамках соотношения Мотта (2.12). 

Видно, что аппроксимация экспериментальных данных в исследуемом диапа-

зоне температур имеет высокую точность (R2 = 0.999) (Рисунок 4.13, сплошная 

линия). Значения рассчитанных параметров приведены в Таблице 4.6. Отметим, 

что все выполненные оценки энергий активации хорошо согласуются между 

собой. 

В случае доминирования статического вклада в общее атомное разупорядо-

чение кристаллической решетки, когда преобладают процессы безызлучательного 

туннелирования между состояниями, температурная зависимость ФЛ отклика 

может быть описана полуэмпирическим выражением Стрита, см. выр. (2.13) [12].  

На рисунке 4.13 (сплошная линия) видно, что аппроксимация экспери-

ментальных данных уравнением (2.13) в предположении двух независимых ка-

налов тушения (n = 2) в исследуемом диапазоне температур, также как и в слу-

чае (2.12), имеет высокую точность (R2 = 0.999). Значения рассчитанных пара-

метров для стритовской модели тушения приведены в Таблице 4.7. Видно, что 

они имеют довольно сильный разброс, а интенсивности I0 неоправданно высо-

кие величины. Можно говорить, что при описании экспериментальных данных 

в рамках модели Стрита получены значения параметров, которые не имеют фи-

зического обоснования.  
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Таблица 4.6– Параметры температурного тушения ФЛ по ур. (2.12) 

Полоса, эВ Io, о.е. pm1 
Eq1,  

± 0.01 эВ 

pm2, 

×106 

Eq2,  

± 0.02 эВ 

3.18 460 ± 1 25.75 ± 0.29 0.14 2.64 ± 0.04 0.66 

3.59 836 ± 1 181.77 ± 1.85 0.23 102 ± 2 0.84 

Интегральная 

зависимость 
830 ± 14 70 ± 6 0.14  232 ± 186 0.80 

 

Таблица 4.7 – Параметры температурного тушения ФЛ по ур. (2.13) 

Полоса, эВ Iо, o.e. ps1 ps2 
Ts1 

±0.7, K 

Ts2 

±24, K 

3.18 11149 7.09×10-4 14.26 48 511 

3.59 934 9.33×10-7 0.009 37 110 

Интегральная зависимость 88625 1.77×10-5 30.70 31 199 

 

Таким образом, анализ экспериментальных данных с использованием 

двух известных законов температурного тушения показывает, что и соотноше-

ние Мотта и соотношение Стрита хорошо описывают форму наблюдаемой за-

висимости в предположении двух каналов безызлучательной релаксации. Од-

нако, учитывая результаты аппроксимации и значения полученных параметров, 

можно сделать вывод в поддержку термоактивированного механизма (закон 

Мотта) для наблюдаемого тушения ФЛ в порошке П1. Тем не менее, для выбо-

ра наиболее адекватной модели и, соответственно, детального анализа меха-

низмов температурной поведения люминесцентного отклика в порошках h-BN 

необходимы измерения спектров ФЛ в диапазоне LHT – 200 K. 
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4.3.2 Температурные зависимости интенсивности ФЛ в порошке П2 

Для порошка П2 h-BN также были получены зависимости интенсивности 

фотолюминесценции в режимах нагрева и охлаждения (методика п. 2.3.5, Таб-

лица 2.3 и 2.4. Измерения проводились в одном из максимумов ФЛ: при воз-

буждении в = 215 нм в полосе э = 335 нм (3.7 эВ). Результаты приведены на 

Рисунке 4.14. Видно, что интенсивность ФЛ уменьшается при увеличении тем-

пературы (вплоть до фоновых значений при температурах выше 700 К). Оценка 

параметров наблюдаемых процессов температурного тушения проводилась для 

кривой, полученной в режиме охлаждения образца П2. 

Измеренные зависимости I(T), построенные в аррениусовых координатах 

(см. Рисунок 4.15) демонстрируют единственный линейный участок, которому 

соответствует энергия активации Eq. Можно предположить, что, в отличие от по-

рошка П1, в образце П2 имеет место один безыизучательный канал с активаци-

онным механизмом тушения.  

По аналогии с п.4.2.1 количественный анализ полученной температурной 

зависимости был проведен в рамках соотношений Мотта (2.12) и Стрита (2.13). 

Результаты аппроксимации представлены на Рисунке 4.16 и в Таблице 4.8.  

 

Таблица 4.8 – Результаты аппроксимации кривой температурного тушения ФЛ 

в порошке П2 

Соотношение Мотта (2.12) 

Iо, о.е. pm Eq, эВ 

403 ± 3 2494 ± 104 0.28 ± 0.01 

Соотношение Стрита (2.13) 

Iо, о.е. ps, ×10-4 Ts, К 

811 ± 6 167 ± 4 79 ± 1 
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Рисунок 4.14 – Температурное тушение ФЛ в образце П2 
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Рисунок 4.15 – Линейная аппроксимация экспериментальных данных 

(ФЛ при охлаждении, в = 215 нм/ 5.77 эВ , э = 335 нм/ 3.70 эВ), 

построенных в аррениусовых координатах 
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Рисунок 4.16 – Описание экспериментальных данных для порошка П2:  

символы – эксперимент, сплошная и штриховые линии – расчет)  
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Рисунок 4.17 – Сравнение температурных зависимостей ФЛ 

для порошков П1 (открытые кружки) и П2 (открытые квадраты). 

Штриховые лини – линейные аппроксимации 
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Видно, что в температурное тушение ФЛ порошка П2 в полосе свечения 

3.70 эВ можно хорошо описать с использованием выр. (2.12), содержащего од-

ну компоненту с энергией активации Eq =0.28 эВ. Полученное значение Eq хо-

рошо соотносится с оценкой Eq1 = 0.23 эВ для плазмохимического порошка П1 в 

полосе 3.59 эВ. При использовании выр. (2.13) форма зависимости в исследуе-

мом температурном диапазоне также может быть описана с высокой степенью 

точности. Однако, расчетные параметры при этом имеют значения, которые тя-

жело интерпретировать и которые совершенно не согласуются с данными для 

порошка П1. По аналогии с п. 4.2.1 можно вновь сделать вывод в поддержку 

термоактивированного механизма (закон Мотта) для наблюдаемого тушения 

ФЛ в порошке П2. 

Температурные зависимости интенсивности ФЛ для образцов П1 и П2 

приведены для наглядного сравнения на Рисунке  4.17 в аррениусовых коорди-

натах. Видно, что в низкотемпературной области обе зависимости имеют линей-

ный характер с одинаковым углом наклона. Очевидно, что соответствующие 

безызлучательные каналы тушения с энергией активации 0.25 ± 0.03 эВ в обоих 

образцах имеют близкую природу. 

 

   

 

 

 

  

 

 

 

 

4.4 Выводы

Результаты  выполненных  в  главе  исследований  представлены  в  работах

[54, 95, 110 – 119]. Сделаны  следующие выводы:

  1 Исследованы  процессы  термостимулированной  люминесценции нано- 

структурированных  порошков h-BN после  возбуждения  фотонами  ультрафио- 

летового  диапазона.  Зарегистрированы  и  проанализированы  спектрально- 

температурные  зависимости  свечения  в  координатах  «интенсивность – длина 

волны  возбуждения – температура».  Показано,  что  исследуемые  порошки  ак-

тивно  запасают  информацию  при  межзонном  возбуждении  с  энергией h > Eg. 

Кроме того, в спектрах возбуждения ТЛ обоих исследуемых порошков присут-
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ствуют полосы с E < Eg, что может говорить о процессах возбуждения носите-

лей заряда с энергетических уровней внутри запрещенной зоны и последующей 

ионизации соответствующих центров, в частности CN. 

2 Получены спектрально-температурные зависимости интенсивности 

свечения после облучения порошков фотонами в диапазоне энергий 4.1 – 

6.2 эВ. Установлено, что в эмиссионном составе ТЛ можно выделить несколько 

компонент гауссовой формы. Для порошка П2 характерны компоненты с мак-

симумами 3.00 и 3.89 эВ, для порошка П1 – 2.94, 3.14 и 3.27-3.37 эВ. С учетом 

результатов, полученных в Главе 3 и данных независимых источников, можно 

заключить, что указанные максимумы свечения обусловлены оптически актив-

ными примесями ON и CN, а также центрами на основе анионных вакансий. 

3 Показано, что интенсивность термолюминесценции для одинаковых 

режимов УФ-облучения для образца П1 в 4 раза выше. Данный факт согласует-

ся с более высокой концентрацией примесных дефектов углерода и кислорода, 

которые формируют центры рекомбинации и захвата и участвуют в термости-

мулированном свечении возбужденных порошков h-BN. 

4 В рамках формальной кинетики общего порядка проанализированы 

кривые ТЛ в диапазоне температур RT – 400 К. Показано, что для порошков П1 

и П2 низкотемпературный пик с Tм = 340 – 350 K обусловлен ловушкой с энер-

гией активации Ea = 0.6 – 0.8 эВ. Полученные значения согласуются с литера-

турными данными для одноборного центра на основе азотной вакансии в гекса-

гональном нитриде бора. 

5 Все полученные результаты для спектральных полос возбуждения и 

эмиссии ТЛ были проанализированы с учетом представленной в главе 3 ин-

формации о спектрах возбуждения и эмиссии ФЛ, а также независимых литера-

турных данных. Была адаптирована зонная схема, в рамках которой могут быть 

качественно интерпретированы указанные процессы. Показано, что экспери-

ментально наблюдаемые компоненты соответствуют следующим процессам. В 

спектрах возбуждения ФЛ и ТЛ: компонента > 5.4 эВ – межзонные переходы; 
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4.0-4.3 эВ – ионизация дырочного примесного уровня CN; 4.6, 5.0 и 5.3 эВ – 

возбуждение электронов из валентной зоны на донорные уровни VN3–, VN1– и 

ON–центров, соответственно. В спектрах свечения ФЛ и ТЛ: компонента  

3.9 эВ – рекомбинация электрона из зоны проводимости с локализованной дыр-

кой на CN–центре; 3.0-3.1 эВ, 3.6-3.7 эВ – прямая (донорно-акцепторная) реком-

бинация между электронными и дырочными центрами – VN1 ↔ CN и ON ↔ CN 

соответственно; излучательный процесс VN3 ↔ CN в наших экспериментах не 

был идентифицирован. 

6 Исследование процессов температурного тушения в порошках h-BN 

показало, что полученные зависимости с хорошей точностью могут быть опи-

саны в рамках соотношений Мотта и Стрита. Установлено, что для порошка П1 

характерны два канала безызлучательной релаксации с энергиями активации 

Eq1 = 0.14-0.23 эВ и Eq2 = 0.66-0.84 эВ. В порошке П2 наблюдается один канал 

тушения ФЛ с термоактивационным механизмом, для которого Eq =0.28 эВ. На 

основе анализа полученных данных сделан вывод о внешнем термоактивиро-

ванном механизме тушения ФЛ в исследуемых порошках гексагонального нит-

рида бора. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В настоящей диссертационной работе проведено комплексное экспери-

ментальное исследование спектрально-кинетических закономерностей люми-

несценции и термостимулированных процессов в ультрадисперсных порошках 

гексагонального нитрида бора и получены следующие основные результаты: 

1 В рамках анализа спектров диффузного отражения изучены оптические 

свойства наноструктурированных порошков h-BN. В предположении прямых 

разрешенных переходов рассчитаны значения ширины запрещенной зоны  

Eg = 5.4 – 5.5 эВ. Показано, что полученные оценки хорошо согласуются с из-

вестными литературными данными. 

2 Обнаружено, что для спектров возбуждения ФЛ характерны зависимо-

сти с четырьмя пиками: 5.8 эВ (215 - 220 нм), 5.3 эВ (234 нм), 4.96 эВ (250 нм) и 

4.6 эВ (270 нм). Сравнение полученных данных с результатами по оптическому 

поглощению и с результатами независимых исследований показало, что компо-

ненты > 5.4 эВ обусловлены межзонными переходами. Наблюдаемые полосы с 

энергиями максимумов < 5 эВ могут быть связаны с прямым возбуждением 

электронов из валентной зоны на уровни захвата в запрещенной зоне. 

3 Установлено, что в спектрах люминесценции исследуемых нанострук-

турированных порошков наблюдаются полосы свечения с близкими характери-

стиками при различных видах стимуляции. В спектрах КЛ, ФЛ и ТЛ регистри-

руется компонента I: 2.82 – 3.00 эВ. Компоненты II (3.05 – 3.14 эВ), III (3.27 –

3.45 эВ) и IV (3.67 – 3.89 эВ) наблюдаются в ходе термо- и фотолюминесцен-

ции. С учетом данных из независимых источников, показано, что указанные 

максимумы свечения обусловлены, главным образом, процессами рекомбина-

ции с участием центров, уровни которых образованы примесями кислорода ON 

и углерода CN, а также вакансиями азота VN различных типов. 

4 При анализе спектрально-температурных характеристик люминесцен-

ции УФ-облученных порошков h-BN показано, что в спектральном составе  

ТЛ максимума при Tм = 350 К присутствуют полосы λэ = 390 нм (3.18 эВ) и  
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λэ = 335 нм (3.7 эВ). Установлено, что наблюдаемый в диапазоне 300 – 400 К 

ТЛ-отклик формируется за счет опустошения активной ловушки на основе од-

ноборного VN-центра. Наблюдаемые ТЛ процессы проанализированы в рамках 

формализма кинетики общего порядка, рассчитаны значения энергии активации  

Ea = 0.6 – 0.8 эВ. 

5 Полученные результаты с учетом независимых литературных данных 

были обобщены в виде зонных схем энергетических уровней. Показано, что в 

рамках единой зонной диаграммы могут быть успешно интерпретированы экс-

периментально наблюдаемые спектры возбуждения и эмиссии фото- и термо-

люминесценции исследуемых ультрадисперсных порошков h-BN. Полосы воз-

буждения с энергиями > 5.4,  4.0-4.3, 4.6, 5.0 и 5.3 эВ обусловлены межзонными 

переходами и переходами CN → ЗП, ВЗ → VN3, ВЗ → VN1, ВЗ → ON соответ-

ственно. Компоненты 3.9, 3.0-3.1 и 3.6-3.7 эВ в спектрах свечения могут быть 

приписаны рекомбинационным процессам с участием примесных центров CN. 

6 Продемонстрировано, что зависимости температурного тушения ФЛ в 

наноструктурированных порошках h-BN с высокой точностью аппроксимиру-

ются в рамках известных соотношений Мотта и Стрита. Показано, что наблю-

даемые процессы могут быть описаны в рамках моделей с одним или двумя ка-

налами безызлучательной релаксации. Показано, что использование модели 

Мотта для исследуемых порошков h-BN дает хорошо согласованные и физиче-

ски обоснованные значения модельных параметров, в отличие от соотношения 

Стрита. Сделан вывод о наличии внешних термоактивированных механизмов 

тушения интенсивности ФЛ гексагонального нитрида бора в диапазоне темпе-

ратур RT – 800 K. Установлено, что каналы безызлучательной релаксации воз-

буждений в изучаемых порошках имеют энергии активации Eq = 0.25 ± 0.03 и 

0.8 ± 0.05 эВ, которые соответствуют термической глубине электронных лову-

шек на основе ON– и VN–центров.  

7 Сформулированы перспективы дальнейшей разработки темы исследо-

вания. Полученные результаты о влиянии точечных структурных нарушений и 
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о высокотемпературных особенностях люминесцентной активности h-BN могут 

быть использованы для дальнейших систематических исследований в области 

получения, легирования и изучения свойств неуглеродных слоистых нано-

структур.  
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 

КЛ – катодолюминесценция 

ОП – оптическое поглощение 

РЛ – рентгенолюминесценция 

ТЛ – термолюминесценция 

УФ – ультрафиолетовый 

ФЛ – фотолюминесценция 
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