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ПАРАМЕТРЫ СПЕКТРАЛЬНО-РАЗРЕШЕННОЙ ТЕРМОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 

ГЕКСАГОНАЛЬНОГО НИТРИДА БОРА 
 
Методами термостимулированной люминесценции (ТСЛ) со спектральным разрешением исследованы облу-

ченные ультрафиолетовым излучением с длиной волны 210 нм микропорошки гексагонального нитрида бора  
(h-BN). Определены значения параметров (энергия активации, эффективный частотный фактор и порядок кинети-
ки) многоловушечной системы. Показано, что ТСЛ в полосах 380 и 425 нм обусловлена переходами электронов  
с уровней одно- (1B) и трехборных (3B) центров с энергией 0,7 и 1,2 эВ ниже дна зоны проводимости на дыроч-
ные уровни углерода (CN-центры) с энергией 1,4 эВ выше потолка валентной зоны соответственно. Обнаружено, 
что при термической активации электронных (1B- и 3B-центров) и дырочных (СN-центров) ловушек в механизмах 
ТСЛ доминируют процессы первого и второго порядка кинетики соответственно. Предложен механизм туннели-
рования заряда с глубоких электронных ловушек на уровни 1B- и 3B-центров для образцов h-BN при нагревании. 

Ключевые слова: h-BN, вакансия азота, одноборный и трехборный центр, примесь кислорода и углерода, элек-
тронные и дырочные ловушки, туннельный эффект. 

 
 
 
Введение 
 
Гексагональный нитрид бора (h-BN) яв-

ляется графитоподобным материалом с ши-
риной запрещенной зоны от 3,5 до 6,5 эВ  
в зависимости от технологии синтеза, при-
месного состава, морфологии, упорядочен-
ности и др. [1], что обеспечивает его пер-
спективное применение в оптоэлектронике 
[2] и люминесцентной твердотельной дози-
метрии ионизирующих излучений [3] в ка-
честве эмиттерных и детекторных сред в 
области УФ и видимого диапазонов. Из-
вестно, что собственные и примесные де-
фекты в h-BN образуют сложную систему 
взаимодействующих электронных и дыроч-
ных ловушек заряда и в значительной сте-
пени определяют его абсорбционные, эмис-
сионные и дозиметрические свойства [3–5]. 

Углерод и кислород являются основными 
неконтролируемыми примесями в h-BN [4]. 
Атомы С в позициях азота и бора в кристал-
лической решетке образуют CN- и CB-
центры, являющиеся глубокими электрон-
ной и дырочной ловушками соответственно 
[6; 7]. Атомы O в позициях азота в кристал-
лической решетке образуют ON-центры и 
являются электронными ловушками с энер-
гией активации E = 0,3–0,5 эВ [8; 9]. Кроме 
того, при синтезе и облучении электронами 
образцов h-BN образуются электронные ло-
вушки типа трех- (3B-) и одноборных (1B-) 
центров с энергиями активации E = 1,0 и  
0,7 эВ соответственно [6; 8; 9]. 3B-центр яв- 
ляется вакансией азота (VN-центром), захва-
тившей электрон, который взаимодействует 
с тремя соседними эквивалентными атома-
ми бора [6; 9]. В оксидах данный тип дефек-
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та называют F-центром [10]. Природа 1B-
центра в настоящее время не идентифици-
рована, но по данным ЭПР обусловлена не-
спаренным электроном взаимодействующе-
го с одним атомом бора [9]. 

Перечисленные дефекты, в свою очередь, 
выступают также в роли центров рекомби-
нации и обусловливают люминесценцию по 
донорно-акцепторному механизму при их 
близком расположении в кристаллической 
решетке нитрида бора [11; 12]. 

Ранее показано [13; 14], что для образцов 
h-BN регистрируются ТЛ пики с максиму-
мами при температурах Tmax = 325, 360, 475 
и 575 K в полосах свечения 330нм (3,75 эВ), 
380нм (3,26 эВ) и 425 нм (2,92 эВ) при тем-
пературе выше комнатной. Существующие 
на сегодняшний день зонные схемы для  
h-BN [9; 11] не позволяют в полной мере 
объяснить регистрируемый спектральный 
состав ТЛ, а также количество разрешаемых 
ТЛ пиков в известных полосах свечения и 
их природу. В то же время имеются проти-
воречивые данные о значениях энергий ак-
тивации и эффективного частотного факто-
ра при их оценке из экспериментальных 
термоактивационных кривых методом под-
гонки, что требует привлечения дополни-
тельных ТСЛ методик. Таким образом,  
остаются вопросы, связанные с идентифи-
кацией и определением кинетических пара-
метров ловушек носителей заряда, а также 
механизмов их взаимодействия между со-
бой. 

В этой связи цель работы заключалась в 
определении параметров ловушек в микро-
порошке h-BN методами термостимулиро-
ванной люминесценции со спектральным 
разрешением как по форме ТСЛ кривых 
(численная аппроксимация кривой и анализ 
формы пика), так и по участкам начального 
роста интенсивности ТСЛ. 

 
Образцы  
и экспериментальные методы 
 
В работе исследовался микропорошок 

гексагонального нитрида бора, синтезиро-
ванный на опытном заводе «УНИХИМ с 
ОП» модифицированным методом ОКонно- 
ра [15]. Весовой химический состав образ-
цов, по данным производителя: нитрид бо- 
ра – 98,9 %, борный ангидрид – 0,17 %, уг-
лерод – 0,22 %. 

Для аттестации исследуемого вещества 
проведены измерения на дифрактометре 
Shimadzu XRD-7000 в излучении K меди с 
монохроматором на вторичном пучке. Ре-
зультаты представлены на рис. 1. Обработка 
дифрактограмм осуществлялась с использо-
ванием программы полнопрофильного ана-
лиза Ритвельда и картотеки PDF-2. Дифрак-
тограмма содержит типичные линии для 
гексагональной структуры: (002), (100), 
(101), (102), (004), (103), (110), (112) и (006) 
при 2Θ = 26,7, 41,5, 43,8, 50,0, 55,0, 59,4, 
75,8, 82,0 и 87,8° соответственно. По ре-
зультатам анализа выявлено, что образец 
содержит 99 % гексагонального нитрида 
бора с параметрами кристаллической ре-
шетки a = 2,5044 Å и с = 6,6562 Å и разме-
ром области когерентного рассеяния ОКР =  
= 270 Å. 

Морфология исследуемого порошка изу-
чалась с помощью настольного растрового 
электронного микроскопа (РЭМ) Phenom 
Pure в режиме регистрации отраженных 
электронов при напряжении на катоде 5 кВ. 
На вставке рис. 1 представлено РЭМ изо-
бражение поверхности исследуемого мик-
ропорошка h-BN. Видно, что полученный 
порошок состоит из частиц в виде хлопьев  
с характерными элементами чешуйчатой 
формы со средним размером 4–10 м. 

Измерения термолюминесценции прово-
дились с помощью лабораторной спектро-
скопической установки на основе флуорес-
центного спектрометра Perkin Elmer LS55 со 
встроенной высокотемпературной пристав-
кой [16], позволяющей осуществлять син-
хронизированные нагрев и регистрацию све-
чения материалов в диапазоне температур 
 

 

 
 

Рис. 1. Дифрактограмма образцов h-BN 
Вставка – РЭМ изображение микропорошка h-BN 
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Рис. 2. Аппроксимация экспериментальных ТСЛ кри-
вых в полосах свечения 425 (а) и 380 нм (б) для  
образцов h-BN. Кружки – эксперимент; сплошные ли- 
нии – аппроксимации; пунктирные линии – компо-
ненты согласно выражению (1); треугольники – зна-
чения энергии активации 
 
 

300–773 К. Скорость нагрева исследуемого 
материала составляла  = 2 К/с. Перед нача-
лом измерений образцы h-BN подвергались 
отжигу до 773 К с последующим естествен-
ным охлаждением на воздухе в защищенной 
от света камере спектрометра. Для возбуж-
дения ТСЛ порошок облучался монохрома-
тическим (ex = 210 ± 5 нм) ультрафиолето-
вым излучением Xe-лампы при комнатной 
температуре в течение 5 мин. Доза облучения 
при заданных параметрах составляла 1 Дж. 
Регистрация ТСЛ проводилась в спектраль-
ных диапазонах 425  10 и 380  10 нм. 

При регистрации кривых начального 
роста интенсивности ТСЛ образцы после 
облучения нагревались с  = 2 К/с до темпе-
ратуры Tstop = 320 К с последующим естест-
венным охлаждением до комнатной темпе-
ратуры. Далее после увеличения Tstop на 20 К 
процедура измерений повторялась. Таким 
образом, значения температуры Tstop изме-
нялись в диапазоне 320–760 К с шагом 20 К. 

 
Аппроксимация ТСЛ кривых 
 
На рис. 2 представлены эксперименталь-

ные ТСЛ кривые в исследуемых полосах 
свечения. Видно, что кривые отличаются 

количеством ТСЛ пиков в исследуемом 
температурном диапазоне. Так, в полосе 
425 нм разрешаются четыре ТСЛ пика (P1–
P4) с температурами максимумов Tmax  338, 
377, 495 и 591 К и соотношением интенсив-
ностей в максимуме Imax  10 : 5 : 7 : 3 соот-
ветственно. В полосе 380 нм наблюдаются 
два ТСЛ пика (P1 и P4) с Tmax  338 и 580 К 
и соотношением интенсивностей Imax = 1 : 2. 
В исследуемых полосах регистрируется также 
менее интенсивное высокотемпературное 
свечение в диапазоне 650–750 К. 

Экспериментальные ТСЛ кривые, приве-
денные на рис. 2, анализировались в рамках 
формализма кинетики общего порядка [17]: 
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где s – «эффективный» частотный фактор, 
с–1; n0 – концентрация электронов на ловуш-
ках в начальный момент времени, м–3; E – 
энергия активации, эВ; k – постоянная 
Больцмана, эВ/К; T – температура образца, 
К; b – порядок кинетики; T0 – начальная 
температура, К. 

Примеры разложения ТСЛ кривых на не-
сколько пиков приведены на рис. 2 пунк-
тирными линиями. Видно, что расчетные 
кривые (сплошные линии) с высокой степе-
нью точности (коэффициент детерминации 
R2 > 0,998) описывают результаты экспери-
мента. 

Анализ данных аппроксимации показал, 
что для пиков P1 и P4 получены близкие 
значения E = 0,95 и 1,2 эВ, s'' = (1–7)·1013 и 
(1–2)·109 с–1, b = (1,2 и 1,0)  0,1 соответст-
венно. В то же время для пиков P2 и P3 в 
полосе 425 нм – E = 0,84 и 1,59 эВ, s'' = 1·1010 
и 2·1015 с–1, b = (6,0 и 2,2)  0,1 соответст-
венно. Полученные результаты аппроксима-
ции удовлетворительно согласуются с пре-
дыдущими нашими исследованиями при 
облучении нефильтрованным светом Xe-лам- 
пы [14]. Высокое значение порядка кинетики 
для пика P2 может быть обусловлено участи-
ем нескольких активных ловушек, ответст-
венных за формирование данной ТСЛ, их 
взаимодействием или термоактивацией до-
полнительного канала рекомбинации в ис-
следуемом температурном диапазоне. 
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Особенностью метода аппроксимации 
кривой является возможность определения 
кинетических параметров для системы изо-
лированных ловушек. Данный метод удобно 
использовать при отсутствии какой-либо 
информации о многоловушечной системе. 
Однако в этом случае необходимо учиты-
вать температурное гашение свечения при 
оценке истинных значений параметров [17]. 
В случае же взаимодействующих ловушек 
корректность аппроксимации может быть 
обусловлена захватом носителей заряда на 
более глубокие ловушки [17], а также тун-
нелированием носителей заряда с глубоких 
ловушек на близкие мелкие ловушки [18]. 
Учет данных механизмов является важной 
фундаментальной задачей, для решения ко-
торой необходимо проведение дополнитель-
ных исследований. В этой связи для провер-
ки корректности полученных значений 
параметров были применены ТСЛ методы 
анализа формы пика и начального роста. 

 
Анализ формы пиков 
 
В исследуемых полосах свечения мето-

дом анализа формы пика был выполнен рас-
чет энергии активации в предположении 
процессов первого порядка кинетики. Оцен-
ки проводились для тех ТСЛ максимумов, 
для которых можно определить полуширину 
по характерным точкам на полувысоте тер-
моактивационной кривой. [17]. Полученные 
значения параметров представлены в таб- 
лице. 

 
Метод начального роста  
интенсивности ТСЛ 
 
На рис. 3 приведены экспериментальные 

кривые начального роста интенсивности 
ТСЛ в аррениусовых координатах для ис-
следуемых полос свечения. Видно, что по-
лученные данные в координатах lg(I)–1/kT 
представляют собой прямые линии с раз-
личными величинами угла наклона, величи-
на которого определяет энергию активации 
ловушек, ответственных за ТСЛ [17]. 

На рис. 2 показаны оценки энергии акти-
вации, полученные методом начального 
роста (см. рис. 3, треугольные символы), для 
соответствующих температур Tstop. Анализ 
данных показал, что в исследуемом темпе-
ратурном диапазоне в полосах 425 и 380 нм 
можно выделить несколько участков с E   

 0,7, 0,8, 1,3–1,6 и 1,1–1,2 эВ для пиков P1, 
P2, P3 и P4 соответственно. Полученные 
значения E приведены в таблице в сравне-
нии с расчетными оценками других ТСЛ 
методик. 

 
 
 

Оценки значений энергии активации ТСЛ 
процессов в исследуемых полосах,  
полученные различными методами 

 

Метод em, 
нм 

E  0,1, эВ 

P1 P2 P3 P4 

Аппрок-
симации 
кривой 

425 0,92 0,84 1,59 1,19 

380 0,97   1,20 

Формы 
пика 

425 0,60  1,27* 
380 0,78   1,17 

Началь-
ного  
роста 

425 0,68 0,8 1,42 1,22 

380 0,71   1,07 

 
* Оценка выполнена для порядка кинетики b = 2. 

 
 

 
 
Рис. 3. ТСЛ кривые в аррениусовых координатах в 
полосах свечения 425 (а) и 380 нм (б) для соответст-
вующих температур Tstop в h-BN. Символы – экспери-
ментальные данные; линии – линейные аппроксима-
ции выделенных участков 
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Видно, что для пика P1 наблюдается раз-
брос значений в диапазоне E = 0,6–1,0 эВ. 
Пик P1 расположен в низкотемпературной 
части пика P2, что приводит к их влиянию 
друг на друга, и использовать метод чис-
ленной аппроксимации кривой в этом слу-
чае не совсем корректно. 

Отметим, что для всех используемых ТЛ 
методик энергия активации ловушки, ответ-
ственной за пик P3, больше, чем для более 
высокотемпературного пика P4 (см. табли-
цу). Согласно теории, указанная ситуация 
возможна в случае, если значение частотно-
го фактора для более глубокой ловушки  
будет больше. Этот факт подтверждается 
существенным отличием значений эффек-
тивного частотного фактора s''  1015 и  
 109 с–1 для пиков P3 и P4 соответственно. 
Сказанное также может указывать на раз-
личную природу ловушек, ответственных за 
исследуемую ТСЛ. 

 
Природа ТСЛ пиков 
 
Ранее были получены значения E = 0,7 и 

1,0 эВ методами электронного парамагнит-
ного резонанса, ТСЛ, термостимулирован-
ной проводимости [9] и квантово-механиче- 
скими расчетами [19]. С учетом этого мож-
но заключить, что ТСЛ пики P1 и P4 фор-
мируются с участием электронных 1B- и 
3B-центров соответственно. 

За пик P3 ответственна дырочная ловуш-
ка на основе CN-центра с E = 1,4 эВ, что 
также удовлетворительно согласуется с не-
зависимыми теоретическими [6; 7] и экспе-
риментальными [9; 11] исследованиями. 
Существование в материале лишь одного 
типа дырочных ловушек должно приводить 
при нагреве к значительному доминирова-
нию процессов перезахвата над процессами 
рекомбинации, которые возможны лишь для 
близкорасположенных центров. Концентра-
ция соответствующих донорно-акцепторных 
пар значительно ниже общей концентрации 
дырочных ловушек. Этот факт удовлетвори-
тельно согласуется с преобладанием про-
цессов второго порядка в кинетике ТСЛ пи-
ка P3, регистрируемого в полосе 425 нм. 

Предположим, что низкотемпературный 
пик P2 обусловлен процессами туннелиро-
вания с более глубокой электронной ловуш-
ки с E  1,6 эВ на близко расположенные 
менее глубокие электронные 3B- и 1B-цент- 
ры с E = 1,2 и 0,7 эВ соответственно. Ранее 

методами электронного парамагнитного ре-
зонанса, термостимулированной люминес-
ценции и проводимости показано, что суще-
ствуют глубокие электронные ловушки, 
которые опустошаются в температурном 
диапазоне 650–850 К [9]. В то же время об-
разование глубоких электронных ловушек 
связанных с комплексами вакансий азота  
(2-VN- и 3-VN-центрами) [20] или примесью 
углерода (CB-центрами) [6] в h-BN подтвер-
ждено теоретически и экспериментально. 

В настоящее время механизмы термоак-
тивационного туннелирования заряда с ло-
вушек на центры рекомбинации при их 
близком расположении в широкозонных 
материалах активно изучаются [18; 21; 22]. 
Например, туннелирование регистрирова-
лось в порошках YPO4: Ce,Ln с электронных 
ловушек Ln2+(Ln = Er, Nd, Ho, Dy) на ре-
комбинационные центры Ce4+ [21] и в бра-
зильском кальците с (CO2)

–- и (CO3)
3–-ло- 

вушек на Mn2+-центры рекомбинации [22]. 
На основании полученных результатов и 

анализа данных независимых исследований 
[9; 11] можно сказать, что при термической 
стимуляции облученных ультрафиолетовым 
излучением образцов h-BN протекают одно-
временно несколько процессов перераспре-
деления заряда в материале. Во-первых,  
захват / перезахват носителей заряда в мно-
головушечной системе с последующей из-
лучательной рекомбинацией по донорно-ак- 
цепторному механизму. Во-вторых, захват 
носителей заряда на более глубокие ловуш-
ки и нахождение там продолжительное вре-
мя. Указанные процессы перераспределения 
носителей заряда на ловушках идут через 
зоны, что удовлетворительно согласуется с 
теоретическими и экспериментальными ис-
следованиями методами термостимулиро-
ванной проводимости [9] и полевой эмиссии 
электронов [8; 23; 24] для нитрида бора.  
В-третьих, возможно туннелирование элек-
тронов с глубокой ловушки на менее глубо-
кие, о чем свидетельствует регистрируемая 
менее интенсивная ТЛ в температурном 
диапазоне 650–750 K в исследуемых поло-
сах свечения (см. рис. 2). 

 
Заключение 
 
Выполнено исследование облученных мо-

нохроматическим УФ излучение 210 нм 
микропорошков h-BN, синтезированных мо- 
дифицированным методом ОКоннора, в по- 
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лосах свечения 425  10 и 380  10 нм мето-
дами подгонки кривой, формы пика и на-
чального роста. Показано, что при темпера-
турах выше комнатной в полосе 425 нм 
разрешаются четыре ТЛ пика (P1–P4) с  
Tmax  338, 377, 495 и 591 K соответственно. 

Определены значения энергий активации 
E  0,7 и 1,2 эВ, эффективного частотного 
фактора s'' = (1–7)·1013 и (1–2)·109 с–1для пи-
ков P1 и P2 соответственно. Установлено, 
что в термостимулированных механизмах 
формирования указанных пиков доминиру-
ют процессы первого порядка кинетики. 
Сопоставление полученных эксперимен-
тальных данных с имеющимися в литерату-
ре позволяет утверждать, что ТСЛ пики P1 и 
P4 имеют электронную природу и связаны с 
1B- и 3B-центрами соответственно.  

Высказано предположение, что пик P3 с 
E = 1,42 эВ и s'' = 2·1015 с–1 обусловлен глу-
бокой дырочной ловушкой на основе CN-
центра. Продемонстрировано, что в термо-
стимулированных механизмах пика P3 до-
минируют процессы второго порядка кине-
тики. 

Основываясь на высоких значениях по-
лученного порядка кинетики для пика P2  
и регистрируемом свечении малой интен-
сивности в области 650–750 K, мы предпо-
ложили наличие дополнительного термоак-
тивационного излучательного канала люми- 
несценции путем туннелирования с глубо-
кой электронной ловушки на 1B- и 3B-
центры в h-BN. 
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PARAMETERS OF THE SPECTRAL-RESOLVED THERMOLUMINESCENCE  

OF HEXAGONAL BORON NITRIDE 
 
Micropowders of hexagonal Boron Nitride (h-BN) irradiated by ultraviolet light with 210 nm 

wavelength were studied by the means of thermally stimulated luminescence (TSL) with spectral 
resolution. Parameters (activation energy, effective frequency factor, kinetics order) were deter-
mined for the case of multitrap system. It was shown that TSL in 380 nm and 425 nm was caused 
by the escape of electrons from single- (1B) and three-boron (3B) centers with energy levels 0.7 and 
1.2 eV below the bottom of the conduction band to the Carbon hole levels (CN-centers) with energy 
1.4 eV above the top of the valence band. It was found that under the thermal activation of electron 
(1B- and 3B-centers) and hole (CN-centers) traps in the TSL mechanisms the processes of first and 
second order of kinetics were dominating, respectively. A tunneling mechanism for charge transfer 
from deep electron traps to 1B- and 3B-centers in heated h-BN samples was proposed. 

Keywords: h-BN, nitrogen vacancy, single-boron center, three-boron center, oxygen and carbon 
impurity, electron and hole traps, tunneling effect. 

 


