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1 Skyrius

Ivadas

Ateityje Sviesos pagrindu veikiancios kvantinés technologijos priklausys
nuo pavieniy fotony generavimo ir valdymo, taigi bet kuris kvantinis
irenginys turés viena esmine sudedamaja dalj - pavieniy fotony emiterj
(angl. single-photon emitter (SPE)) [1,2]. Iki $iol pirmaujanciais Sioje
srityje laikomi kietojo ktino pavieniy fotony emiteriai [3]. Tikimasi, kad
jie atliks esminj vaidmenj daugybéje kvantiniy uzdaviniy, tokiy kaip
didelio tikslumo matavimai ir subdiffrakcinés vaizdinimo sistemos [4]
arba optiniai kvantiniai kompiuteriai [5] - visi $ie taikymai jau tapo ar-
timiausio desimtmecio kvantiniy technologijy zemélapio pagrindiniais
uzdaviniais. Geras kvantiniy technologijy pavyzdys yra kvantiné krip-
tografija [6], arba tiksliau — kvantiniy rakty paskirstymas, kuris jau
pasieké komercinj prieinamuma [2]. Be to, minéty technologijy svarba
paskatino Europos Komisija pradeéti rengti Kvantiniy technologijy pilo-
ting projektq [7]. Si didelio masto ilgalaiké moksliniy tyrimy programa
paskatins kvantiniy technologiju ir kvantinés komunikacijos infrastruk-
turos plétra, kurios rezultatai taps komerciskai prieinami.

Viena i$ intensyviausiai tiriamy kietojo kuno SPE sistemy yra atomo
dydzio defektai, sukuriantys kvantines busenas, kurias galima valdyti
optinio suzadinimo budu. Kietojo kuino SPE raidos atskaitos tasku
laikomas Jorgo Wrachtrupo ir jo kolegy aptiktas neigiamai jkrautas
anglies vakansijos ir azoto kompleksas deimante, taip vadinamas NV



centras [8]. Nepaisant $io centro unikaliy savybiy [3,9], tokie issukiai
kaip kaina ir deimanto komponenciy integravimas j prietaisus, naudo-
jant tradicinius litografijos metodus, paskatino tyrinéti SPE ir kitose
medziagose [10]. Laikui bégant aptiktos ir kitos medZiagos turincios
fluorescuojancius SPE, taip §i sritis iSsipléte, ir kietojo kino SPE siste-
mos dabar apima ne tik plataus draustinio tarpo puslaidininkius, tokius
kaip cinko oksidas, silicio karbidas, galio nitridas ir aliuminio nitri-
das [11-14], bet ir dvidimensines medziagas, kurios papildomai sutei-
kia strukturinj atviruma [3,15, 16]. Nepaisant to, kiekvienas techninis
sprendimas turi skirtingy privalumy ir trukumuy.

Heksagoninis boro nitridas (hBN) issiskiria kaip viena patraukliau-
siy dvidimensiniy medziagy dél savo isskirtinai plataus 6 eV draustinio
tarpo ir puikaus cheminio ir Siluminio stabilumo [17,18]. Dél gardeliy
atitikimo, Sis izoliuojantis grafito analogas yra idealus padéklas gra-
fenui ir vienas pagrindiniy elementy van der Waalso heterostrukturo-
se [19,20]. Ryski hBN pavieniy kristaly liuminescencija ir aukstos koky-
bés dideliy hBN kristaly auginimas taip pat prisidéjo prie vis didesnio
susidoméjimo galimais taikymais gilaus ultravioleto optoelektronikos
prietaisuose [17,21,22]. Neseniai buvo atrasti ryskus ir stabilus SPE
hBN, kas jtraukeé sia medziaga i potencialiy SPE sistemuy sarasa [23].
Per pastaruosius kelerius metus veikla Sioje srityje klestéjo, o SPE bu-
vo aptikti monosluoksniuose, daugiasluoksniuose, taip pat ir turiniuose
hBN kristaluose, kurie buvo uzauginti jvairiais metodais [24-30]. Fluo-
rescuojantys defektai hBN pasizymi fotostabilumu, siauru emisijos lini-
jos ploéiu, rySkumu, o didziausias juy privalumas yra tai, kad pavieniy
fotony Saltiniai veikia ne tik kambario temperaturoje, bet ir aukstes-
néje temperaturoje [31]. Neseniai pavyko optiskai detektuoti magne-
tinj rezonansa i§ SPE esanciy hBN; tokiu budu pademonstruota, kad
sie defektai turi sukiniui selektyvius optinius peréjimus [32]. Aukséiau
paminétos SPE savybés hBN gali tapti idealia platforma palaikancia
antraja kvantine revoliucija, kuri paremta kvantiniy buseny valdymu ir
nuskaitymu [33].

Taigi, kokia tiksliai yra fluorescuojancio pavieniy fotony Saltinio hBN
mikroskopiné kilmé? Nepaisant intensyviy tyrimy, tiek literaturoje,
tiek ankstesniuose stebéjimuose yra nemazai kontroversiju. Atlikus
teorinius skaic¢iavimus buvo pasiulytos kelios galimos defekty struktu-
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ros [34-38], vis délto $iy skaic¢iavimy tiesioginiai palyginimai su eksperi-
mentais iSlieka nejtikinami. Apibendrinant galima teigti, kad cheminé
taskiniy defekty, kuriems gali buti priskirta pavieniy fotony emisija,
prigimtis vis dar iSlieka neaiski, ir kaitinimo poveikis optinéms regimo-
sios srities SPE savybéms taip pat nepaaiskintas. Siekiant issiaiskinti
SPE kilme, butina atlikti iSsamesne defekty hBN analize.

Laimei, kaip paaiskéja, tiesioginis defekty identifikavimas ir charak-
terizavimas kartais gali buti atliktas ir be eksperimentiniy bandymuy.
Aprasymas i$ pirminiy principy, taip vadinamy ab-initio skaiCiavimy,
tapo galingu metodu, kuris papildo eksperimentus ir leidzia jgyti ver-
tingy ziniy apie medziagas atominiame lygmenyje. Tiksliau, tankio
funkcionalo teorija (angl. density functional theory (DFT)) tapo ne-
atsiejama medziagy tyrimy dalimi, ja naudoja daugybé tyrimy grupiy
visame pasaulyje. Taip pat, pastaraisiais metais pazangus skaic¢iavimai
paremti DF'T hibridiniu artiniu pateiké esminiy jzvalgy apie defekty
savybes III-nitriduose [39-41]. Taigi, panasus skaiciavimai suteikia ga-
limybe gauti iSsamesniy jzvalgy apie defekty fizika.

Itin nasaus ultravioletinio pavieniy fotony emiterio heksagoniniame
boro nitride, kuris buvo tiriamas sSioje disertacijoje, iliustracija.
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1.1. Disertacijos tikslas

Disertacijos tikslas yra sistemingai istirti taskinius defektus kaip pavie-

nius fotony saltinius hBN atliekant ab-initio skaiciavimus.

1.2. Uzdaviniai
Pagrindiniai uzdaviniai Siam tikslui pasiekti:

1. Istirti taskiniy defekty ir labiausiai paplitusiy hBN priemaisy

strukturines, elektronines, termodinamines ir kinetines savybes.

2. Istirti boro vakansijos kompleksy su deguonimi ir vandeniliu hBN
optines savybes.

3. Sukurti fizikin} modelj, galintj paaiskinti pavieniy fotony emiteriy
hBN liuminescencijos gesinimg ties 2 eV.

4. Suskaiciavus defekto elektron-fononinés saveikos dydj, vidiniy op-
tiniy spinduliniy peréjimy trukme, kvantinj nasuma ir kitus pag-
rindinius parametrus nustatyti defekto, atsakingo uz stebéta pa-
vieniy fotony emisijg ultravioletinéje srityje hBN, kilme.

1.3. Mokslinis darbo naujumas

Siekiant gauti tikslius rezultatus, apibudinancius taskinius defektus
kaip SPEs hBN, sioje disertacijoje buvo naudojami hibridinio artinio
DFT skai¢iavimai. Sioje disertacijoje gauti rezultatai yra svarbus del
keliy priezaséiy.

1. Buvo pateiktas iSsamus hBN defekty cheminis vaizdas: atskleisti

dominuojantys defektai ir jy fizikinés savybeés.

2. Naudojantis pirminiy principy skaic¢iavimais uztikrintas tikslus
defekty tyrimas, demonstruojantis atlikty skaiciavimy galimybes
nustatant ir priskiriant mikroskopine SPE kilme¢ hBN, papildant
eksperimentus.
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3. Uzpildyta egzistuojanti pazinimo spraga apie regimosios srities
SPE hBN liuminescencijos gesinima.

4. Kalbant apie gilesnj ultravioletinés emisijos hBN supratima, pa-
teikta svari sasaja tarp gauty teoriniy rezultaty ir atlikty ekspe-
rimentiniy rezultaty.

1.4. Ginamieji teiginiai

1. hBN dominuoja priemaisos, o ne savieji taskiniai defektai. Dél
dideliy formavimosi energijy ir auksty migracijos barjery, vakan-
sijos gali susikurti tik nepusiausvyromis salygomis. Tyréjy tarpe
placiai priimtas 4.1 eV liuminescencijos priskyrimas Cy defektui
yra atmetamas.

2. Liuminescencijos gesinimas ties 2 eV paaiskinamas per Forster re-
zonansinés energijos pernasa tarp raudonyjy SPE ir boro vakan-
sijos kompleksy su vandeniliu ir deguonimi. Siuloma 2 eV SPE
liuminescencijos gesinimo modelj galima isplésti dviejy izoliuoty
azoto kabanciy jungciy sistemoms hBN.

3. Ultravioletiné pavieniy fotony emisija hBN ties 4.1 eV buvo pri-
skirta anglies dimero defektui. Vidinis optinis peréjimas vyksta
tarp dvieju lokalizuoty p.-tipo defekto buiseny, su trumpu spindu-
linio peréjimo laiku. Apskaic¢iuoti pagrindiniai optinio peré¢jimo

parametrai puikiai atitinka eksperimentinius duomenis.

1.5. Autorés indélis

Disertacijos autoré atliko teorinius skaiciavimus, analizavo gautus duo-
menis ir kartu su bendraautoriais parengé publikacijas I, IT, IIT ir IV.
Autoré visus sios disertacijos ab-initio skaiCiavimus atliko auksto na-
Sumo atviros prieigos skaiciavimo centre ,HPC Saulétekis®, Vilniaus
universiteto Fizikos fakultete. Dr. L. Weston ir dr. D. Wickramaratne
kartu su autore istyré hBN taskiniy defekty ir priemaisy elektronines,
termodinamines ir kinetines savybes. Autoré prisidéjo prie vakansijy
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kompleksy su priemaisomis esanc¢iy hBN, elektroniniy ir optiniy savy-
biy tyrimo ir atliko nepriklausomus tirty defekty energetiniy, elektroni-
niy ir migracijos savybiy skaic¢iavimus. Autoré atliko visus skai¢iavimus
ir teorinius darbus tirdama boro vakansijos kompleksus hBN. Autoré
parasé straipsnio rankrasti, susijusj su antruoju straipsniu II, istyre
SPE liuminescencijos gesinima per Forster rezonansinés energijos per-
nasa. Autoré pasiulé praplésti liuminescencijos gesinimo modelj dviem
kabancioms azoto jungtims hBN. Prof. C. A. Meriles grupé atliko visus
eksperimentinius matavimus ir iStyré foto-indukuota SPE modifikacija
hBN. Autoré ir dr. M. Maciaszek vienodai prisidéjo prie ab-initio skai-
¢iavimy, susijusiy su anglies dimero defektu hBN. Autoré apskaiciavo
hBN esancio anglies dimero dipolinj momenta, spindulinio peréjimo
trukme ir parengé straipsnio IV rankrastj. Taip pat autoré parengé
iliustracija, kuri pateko ant Applied Physics Letters zurnalo virselio.

1.6. Autorés publikacijos disertacijos tema

I L. Weston. D. Wickramaratne, M. Mackoit, A. Alkauskas,
C. G. Van de Walle, Native point defects and impurities in hexa-
gonal boron nitride, Physical Review B 97, 214104 (2018).

II M. Mackoit-Sinkevic¢iené, L. Razinkovas, A. Alkauskas, The
role of boron vacancy complexes in hexagonal boron nitride, ruo-
siamas (2020).

IIT Z. Shotan, H. Jayakumar, C. R. Considine, M. Mackoit, H. Fe-
dder, J. Wrachtrup, A. Alkauskas, M. W. Doherty, V. M. Menon,
and C. A. Meriles, Photo-induced modification of single-photon
emitters in hexagonal boron nitride, ACS Photonics 3, 2490-2496
(2016).

IV M. Mackoit-Sinkevic¢iené, M. Maciaszek, C. G. Van de Walle,
A. Alkauskas, Carbon dimer defect as a source of the 4.1 eV lumi-
nescence in hexagonal boron nitride, Applied Physics Letters 115,
212101 (2019). Darbas pateko ant Applied Physics Letters Zurnalo

virselio.
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Pauli bazst netvarka
puslaidininkiuose

Pasak V. Pauli, puslaidininkivose vyrauja baisi netvarka',

butent dél to gali nukentéti jaunojo Fiziko karjera,

nes jis priverstas dirbti su panasaus masto defekty kruva.

Taciau norint pasiekti proverzj, butina kazkam pasiaukoti:

valandy valandas testuoti ir is naujo analizuoti.

Tad tikrasis Fiziko pasaukimas - priestaringy rezultaty
apsvietimas.

Tliustracija keleto savyju taskiniy defekty ir priemaisy hBN.

ICitata priskiriama Volfgangui Ernstui Pauli "Negalima dirbti su
puslaidininkiais, ten yra baisi netvarka; kas Zino, ar jie is tikruyjy egzistuoja." (i$
laisko Rudolfui Peierlsui 1931) [42].
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2 Skyrius

Savieji taskiniai defektai ir

priemaisos hBN

Aptikta ryski ir stabili pavieniy fotony emisija hBN regimojoje ir ult-
ravioletingje srityje [23,43] susilauké daug démesio kaip galimas Sviesos
saltinis kvantinés optikos taikymuose. Tran et al. aptiko SPE apsvies-
tuose elektrony pluostais ir atkaitintuose hBN bandiniuose [23]. Toliau
sekantys eksperimentai parodé platy SPE diapazona su skirtingomis
befononinémis linijomis: 1.6-2.2 ¢V (angl. zero phonon line (ZPL))
ir varijuojanciomis vibroninémis savybémis [24, 25, 44, 45], publikaci-
ja III. Taip pat uzaugintame hBN daznai stebima liuminescencija ties
4.1 eV [46-50] su nestipria elektron-fononine saveika (Huang-Rhys fak-
toriaus verté S = 1.3 [48]). Véliau buvo parodyta, kad §i 4.1 €V liumi-
nescencija demonstruoja pavieniy fotony emisija [51]. Iki Siol dauguma
mokslininky priskirdavo Sia emisija C priemaisos akceptoriaus lygme-
nims (t.y. anglis uzimanti azoto vieta gardeléje, Cn) [46,49].
Nepaisant akivaizdzios technologinés svarbos, tiksli dominuojanciy
hBN defekty cheminé prigimtis islieka neaiski. Keliuose ankstesniuose
tyrimuose buvo nagrinéjami savieji taskiniai defektai ir priemaisos hBN
naudojantis ab-initio skaiCiavimais [52-56]. Tafiau visi minéti tyrimai
turéjo trukumus tokius kaip maziau tiksliy funkcionaly pasirinkimas;
visy galimy sukinio konfiguraciju nejskaitymas; pataisy atsirandanciy
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dél baigtinio supergardelés dydzio nejskaitymas, ir t.t.

Siame skyriuje pateikiama elektroniné taskiniy defekty ir pasirinkty
dazniausiy priemaisy hBN struktura pasitelkus tankio funkcionalo teo-
rija. Tiksliems turinio hBN juostinés struktiros skaiciavimams, taip
pat ir patikimam lokalizuoty kruvininky aprasymui, buvo naudojami
hibridiniai DFT artiniai. Taskiniy defekty kinetika skirtingose tem-
peratiirose taip pat buvo tiriama. Siame skyriuje pateikti rezultatai
remiasi autorés I publikacija.

2.1. Pagrindiniai rezultatai

Strukturinés ir elektroninés turinio hBN savybés

hBN kristalas priklauso P63/mmc erdvinés simetrijos grupei ir Dgy, tas-
kinei grupei. Plokstumoje (0001) kiekvienas azoto atomas yra trigubai
koordinuotas su boru ir atvirksc¢iai. hBN panasus j korio Sesiakampe
struktiirg, kuri susidaro dél sp? junéiy. Apskai¢iuota, kad plokstumoje
B—N jungties ilgis yra 1.44 A. Sluoksniai hBN isdestyti AA’ tvarka su
kintanciais B ir N atomais iSilgai [0001] krypties.

2.1 Lentelé. Turinio hBN savybés. DFT hibridinio funkcionalo HSE
skaid¢iavimy rezultatai palyginti su eksperimentinémis vertémis: a, ¢ —
gardelés konstantos, Elnd ir Edlr netiesaus draustinio tarpo ir tiesaus
draustinio tarpo Vertes

Parametrai ‘ a, A ‘ Elnd eV M

Disertacija 2.49 6 55 5.94 6.42
Eksperimentas | 2.50 [57] | 6.65 [57] | 6.08 [18] | 6.40 [58]

Ivertintas tarpas tarp sluoksniy nulemtas van der Waals saveikos sie-
kia 3.28 A. Suskaic¢iuotos draustiniy juostos tarpy ir gardelés konstanty
vertés pateiktos ir palygintos su eksperimentinémis vertémis 2.1 lentelé-
je, gautas geras atitikimas. Suskaic¢iuota elektroniné juostos struktura
hBN pateikta 2.1 pav. (c). Valentinés juostos maksimumas (VBM)
sudarytas i§ m-riSanéiy orbitaliy (N 2p,); laidumo juostos minimumas
(CBM) sudarytas i$ 7*-neriSanc¢iy orbitaliy (B 2p,) (2.1 pav. (c) orbi-
talés jterptos). VBM yra ties vadinamu T, tagku Salia K (tarp T ir K);
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Buseny tankis

2.1 pav. (a) Vaizdas plokstumoje i$ virsaus j apa¢ia hBN korio struktu-
ros, (b) vaizdas i$ Sono, rodantis tarpus tarp sluoksniy ir AA’ sluoksniy
iSdeéstymo tvarka, (c) juostinés strukturos ir buseny tankio primityviam
hBN narveliui ab-initio rezultatai. Elektroniné juostos struktura nu-
brézta palei aukstos simetrijos taskus Brillouino zonoje. Auksciausios
uzimtos valentinés busenos energija yra lygi nuliui. VBM yra T taske,
o CBM yra M taske. Astrios smailés buseny tankio funkcijoje parodo
van Hove singuliarumus.

CBM yra M taske. Netiesus draustinis tarpas lygus 5.94 eV; maziau-
sias tiesus draustinis tarpas lygus 6.42 eV yra M taske. Suskaic¢iuota
draustinio tarpo verté atitinka eksperimentine 6.08 eV verte [18].

Elektroninés savyjy taskiniy defekty hBN savybés

2.2 pav. pateikti visi savieji taskiniai defektai hBN, kurie buvo tiriami
siame darbe: boro vakansija (Vg), azoto vakansija (Vx), boras azoto
vietoje (boro antimazginis defektas By), azotas antimazginis defektas
(Np), boro tarpmazginis (B;) atomas, ir azoto tarpmazginis (N;) ato-
mas.

Boro vakansija (V). Kiekvienas boro atomas hBN gardeléje
yra apsuptas trimis artimiausiais kaimyniniais azoto atomais. Boro
atomo i$émimas palieka tris 2sp? ir tris 2p, azoto kabandias jungtis.
Sios kabancios jungtys besijungdamos formuoja lokalizuotas simetrines
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VRS
(d) (e) ®
L\NB/|\ ) )“Bi, = .-N‘:’.( B

2.2 pav. Savieji taskiniai defektai hBN: (a) Vg, (b) W, (¢) By, (d) Np,
(e) B; ir (f) N; neutralioje kruvio busenoje. Atomy spalvos: B (zalia),
N (balta).

(a’, @) ir aukséiau esancias antisimetrines (e, e”) molekulines orbi-
tales (orbitalés pazymétos pagal Ds), taskinés simetrijos grupés nere-
dukuojamus jvaizdzius). Vg defekto busenos yra sudarytos i$ valenti-
nés juostos orbitaliy. Sis defektas gali buti uzpildytas trimis elektro-
nais, t.y. Vp elgiasi kaip trigubas akceptorius. Neutrali kruvio busena
yra paramagneting, t.y. auksto sukinio busena (angl. high-spin (HS))
S = 3/2. Ankstesniuose tyrimuose buvo teigiama, kad Vg turi Zema
sukinio busena S = 1/2 (angl. low-spin (LS)), bet minétuose tyrimuose
buvo naudojamas lokalaus tankio artinys (angl. local density approxi-
mation (LDA)) [59]. Siame darbe naudoti DFT hibridiniai funkcionalai
(HSE), tinkantys stipriai lokalizuotoms busenoms [60]. HSE skai¢iavi-
my rezultatai parodé, kad HS—LS energijos skirtumas yra lygus 0.8 €V,
t.y. HS busena stabilesné. Kruvio-buisenos peréjimo lygmenys pateikti
2.3 pav. Skirtingos kruvio busenos sukelia didelius geometrinius poky-
C¢ius ir iskraipymus Vg aplinkoje. Kuomet Fermi lygmuo yra arti VBM,
VB yra stabiliausia neutralioje kruvio busenoje. Kylant Fermi lygme-
niui, Vg pereis i ¢ = —1 kruvio busena; dar aukstesnéms Fermi lygmens
vertéms stabilizuojasi ¢ = —2 busena. Kadangi peréjimo lygmenys yra
giliai draustiniame tarpe, Vg yra gilus akceptorius. Trigubai jkrauta
q = —3 kruvio busena néra stabili.
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2.3 pav. Savyjy taskiniy defekty hBN kruvio-busenos peréjimo lyg-
menys.

Azoto vakansija (Vx). PanaSiai kaip ir boro vakansijos atveju,
azoto vakansijos sudarymui iSimtas N atomas i§ hBN gardelés sudaro
tris 2sp? ir tris 2p, boro kabanéias jungtis, kurios formuoja Zemiau
esancias a’,a” ir auksc¢iau esancias €/, ¢’ busenas. Vy defekto busenos
yra sudarytos i$ laidumo juostos orbitaliy. Neutralioje kruvio buse-
noje, tris elektronai uZpildo Zemiau esancias a’,a” defekto orbitales.
Neutralioje kruvio busenoje, draustiniame juostos tarpe yra tik vie-
na defekto biisena uzpildyta vienu eletronu (S = 1/2). Si biisena gali
veikti kaip donoras ir kaip akceptorius, o kruvio-buisenos peréjimo lyg-
menys (+/0) ir (0/—) yra giliai draustiniame juostos tarpe. Abi kruvio
busenos, ¢ = +1 ir ¢ = —1, yra nemagnetineés.

Boro antimazginis defektas (Byn). Boro atomas, pakeisdamas
azoto atoma gardeléje, sudaro antimazginj defekta By. Defekto buse-
nos formuojamos is lokalizuoty B—B rysiy. Boras turi dviem elektro-
nais maziau negu azotas, todél neutralioje kruvio busenoje sis defektas
turés dvi skyles, kurios uzims aukséiausia defekto busena, t.y. pagrin-
diné busena bus nemagnetiné (S = 0). Neutralus By turi dvi defekto
busenas draustiniame tarpe (uZpildyta ir neuzpildyta), todél gali veikti
kaip donoras ¢ = +1 ir akceptorius ¢ = —1. Aukstesnés kruvio busenos
siam defektui yra nestabilios.
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Azoto antimazginis defektas (Ng). Azoto atomui pakeitus bo-
ro atomg gardeléje susiformuoja N—N rysiai. Azoto atomas turi dviem
valentiniais elektronais daugiau negu boras, Sie elektronai uzpildo ze-
miausia neuzpildyta defekto busena sudarydami nemagnetine (S = 0)
konfiguracija. Lygmuo (4/0) yra giliai draustiniame juostos tarpe ties
2.56 eV, 2.3 pav.

Boro tarpmazginis atomas (B;). Atsizvelgiant | sluoksniuota
hBN prigimtj, tarpmazginis boras gali buti tarp sluoksniy 2.2 pav. (e).
Boro atomas esantis tarp hBN sluoksniy suformuoja didelj skaiciy de-
fekto buseny susijusiy su B; atominiais lygmenimis. B; defektas gali
veikti kaip donoras su ¢ = +1 ir ¢ = +2 kruvio busenomis, kurios tam-
pa stabilios kuomet Fermi lygmuo yra arti VBM. B; defektas gali elgtis
kaip akceptorius, kai Fermi lygmuo yra arti CBM su stabiliomis ¢ = —1
ir ¢ = —2 kruvio busenomis.

Azoto tarpmazginis (N;) atomas. Priesingai negu B;, N; defek-
tas formuoja kovalentinj rysj su azoto atomu gardeléje, t.y. susiformuo-
ja Ny molekulé. Sis defektas sukuria neuzpildytas busenas draustinia-
me tarpe, kurios yra nerisancios buisenos No molekulés. N; elgiasi kaip
akceptorius su stabiliomis ¢ = —1 ir ¢ = —2 kruvio busenomis.

Savyjy taskiniy defekty hBIN formavimosi energijos

Auksty auginimo ar atkaitinimo temperatury metu (t.y. salygos yra
artimos pusiausvyrai), defektai, kuriy formavimosi energija yra pa-
kankamai maza, susikurs didelémis koncentracijomis. Sioje diserta-
cijoje buvo tirtas 700-1300 K temperatury diapazonas, kuris yra cha-
rakteringas auginant hBN cheminio nusodinimo i§ gary fazés meto-
du [24,61,62]. Dél eksponentinés defekto formavimosi energijos priklau-
somybeés, defekty koncentracija yra nereikSminga kuomet formavimosi
energija yra aukstesné nei 2.6 eV (esant T'= 1300 K), arba aukstes-
né nei 1.4 eV (T = 700 K). Savyju taskiniy defekty hBN formavimosi
energijos, N-praturtintomis ir N-nuskurdintomis auginimo salygomis,
pateiktos 2.4 pav.

N-praturtintos salygos pateiktos 2.4 pav. (b), (d) ir (f). N-
praturtintomis salygomis tarp savyjuy taskiniy defekty, Np ir N;, turi
zemiausias formavimosi energijas. Siy defekty formavimosi energijos
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2.4 pav. Savyjy taskiniy defekty formavimosi energijos kaip funkcija
nuo Fermi lygmens esant N-nuskurdintomis (a, ¢, e) ir N-praturtintomis
(b, d, f) salygomis.

priklauso nuo Fermi lygmens, o Fermi lygmuo nusakomas neutralumo
salyga. Jei hBN néra jokiy priemaisy, Fermi lygmuo bus supintas prie
vertés, ties kuria teigiamai ir neigiamai jkrauty taskiniy defekty kon-
centracijos yra lygios, t.y. peréjimo taskas formavimosi-energijy krei-
vése. Np ir N; defekty peréjimo taskas bus 2.18 eV virs VBM. Ties
siuo tasku Ny ir N; formavimosi energija yra 4.46 eV — tai nepapras-
tai didelé verté, dél kurios iy defekty koncentracija bus nereiksminga.
Tai reiskia, kad Fermi lygmuo bus nusakytas jterpty i hBN priemaisy.
Priklausomai nuo priemaisos, Fermi lygmuo priartés prie VBM arba
CBM, t.y. bus palankesnés salygos susikurti N arba Nj;, kurie veiks

kaip kompensuojancios priemaisos.
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N-nuskurdintos salygos pateiktos 2.4 pav. (a), (c) ir (e). N-
nuskurdintomis salygomis zemiausios energijos savieji taskiniai defektai
yra B;, W, By, ir N;. Jei hBN néra jokiy priemaisy, Fermi lygmuo
ir vél bus supintas prie vertés artimos pusei draustinio tarpo vertés,
kur defekty formavimosi energija yra apie 5 eV. Tai vélgi rodo, kad
hBN susiformuos nereikSminga savyjuy taskiniy defekty koncentracija,
o Fermi lygmenj hBN nulems priemaiSos.

Zobelli et al. [63] istyré Vg — Vi kompleksa, ta¢iau Sioje disertacijoje
atlikti skaic¢iavimai parodé, kad Vg — Vi komplekso formavimosi ener-
gija siekia 10.05 eV; atsizvelgus j kitas kruvio busenas defekto energija
zymiai nesumazéja. Tran et al. [23] pasiulé neutraly Ny — Vv komplek-
sa hBN, kuris veikia kaip pavieniy fotony saltinis. Vélgi, toks komp-
leksas turi labai didele formavimosi energija, lygia 8.15 eV esant palan-
kiausiomis cheminiy potencialy salygomis. Atsizvelgus j kitas kruvio
busenas, Sio komplekso energija zenkliai nesumazéja.

Apibendrinant galima teigti, kad tarpmazginiai defektai susikurs, kai
Fermi lygmuo bus arti juostos krasto, o ta nulems hBN esancios prie-
maisos. Tokiomis salygomis, tarpmazginiai defektai veiks kaip kompen-
suojantys centrai, kurie atsiras prieSingoje kruvio busenoje negu hBN
legirantas. Todél tarpmazginiai defektai bus kuloniskai traukiami link
priemaisy, taip formuodami kompleksus.

Savyjuy taskiniy defekty hBIN migracijos savybés

Savyjy taskiniy defekty migracijos barjeras Fy,;, leidzia nustatyti tem-
peraturg ties kuria defektas tampa mobilus. Virs sios temperatiiros
vertés sistema yra laikoma pusiausvyra. Potencinés energijos pavirsiai
defekty migracijai buvo suskaic¢iuoti jtemptos elastinés juostos metodu
(angl. climbing-image nudged-elastic-band method) [64,65].
Vakansijuy migracija. Neutraliy vakansijy migracijos barjerai pa-
nasiis j Zobelli gautas vertes [63]. Siame darbe taip pat iStirtos ir kitos
kruvio busenos. Lenteléje 2.2 pateikti Vg ir Vx migracijos barjerai ir
atkaitinimo temperatiuros. Vg neutralioje kruvio busenoje turi 2.78 eV
migracijos barjera. Ey,p, verté skirtingoms Sio defekto kruvio busenoms
nezymiai kinta. Boro vakansijos atkaitinimo temperatura lygi 1000 K
(727°C), t.y. auginant hBN aukstesnéje kaip 1000 K temperatiiroje
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VB koncentracija isliks pusiausvyra. Taciau kambario temperaturoje
susidariusi Vg yra uzsaldyta, pvz.: hBN pavirsiy apsaudant elektro-
nais arba jonais. IS tiesy, apsaudant elektronais hBN buvo stebétos V3
ir didesnés su Vp—susijusios defekty strukturos [66-68]. Didelés ski-
riamosios gebos perdavimo elektrony mikroskopija atskleidé trikampio
formos daugialypes multivakansijy strukturas. Gausybé nejprastai di-
deliy defekty taip pat buvo stebéti ésdinant bandinj reaktyviais jonais.
Be to buvo pastebéta, kad pats elektrony pluostas sukuria vakansi-
jas iSmusdamas atomus (angl. knock-on damage) [68,69]. Migracijos
barjerai Vy yra Zymiai didesni; neutralioje kruvio busenoje E,, = 5 V.
Si energija atitinka didziausig barjera, kurj turi jveikti azoto vakansi-
ja migracijos kelyje. Kitos Sio defekto kruvio busenos turi didesnius
barjerus, aiskesniam palyginimui, Sie barjerai yra didesni negu migra-
cijos barjerai vakansijoms grafite [70]. Tai galima susieti su persokimo
galimybe: atomai juda tarp antros eilés kaimyny mazgy hBN, o grafite
tarp pirmos eilés kaimyny. Dél auksty barjery sie defektai néra mobi-
lus kol temperatura nepasiekia 2000 K, t.y. zymiai aukstesne verte uz
auginimo ir atkaitinimo temperatiura hBN [24,61,62]. Tafiau Vy gali
buti suformuotos nepusiausvyromis koncentracijomis pvz.: paruosimo
metu arba aps$vieciant pavirsiy elektrony pluostu. Reikéty pazyméti,
kad turiniai hBN kristalai auginimi tradiciniu auksto slégio ir aukstos
temperaturos metodu ties 2000 K temperattra. [22].

2.2 Lentelé. Migracijos barjerai (Epy,) vakansijoms ir tarpmazginiams
defektams hBN. Defektas D, kruvio busena ¢, atkaitinimo temperatura
Ton-

0 2.78 1000 1+ 5.51 1980
VB | 1— 3.09 1110 Wl 0 5.00 1800

2- 2.33 840 1- 6.05 2180

24 0.81 290

1+ 1.08 390 0 0.83 300
B; 0 0.51 180 N; | 1- 1.00 360

1- 1.05 380 2- 0.88 320

2— 0.54 190
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Tarpmazginiy atomy migracija. Mazas barjeras potencinés ener-
gijos pavirsiuje susijes su boro atomo persiorientavimu erdvéje arti-
miausiy sluoksniy atzvilgiu. Didesnis barjeras atsiranda peréjus B—N
jungties ilgj i gretima vieta; bet barjeras yra seklus (0.51 eV). N; atveju
barjeras atsiranda dél N—N jungéiy nutraukimo, N; juda plokStumoje
link kito gretimo N atomo su kuriuo formuoja N—N jungtj. Sios mig-
racijos barjeras irgi néra didelis (0.83 V). Tarpmazginiams atomams
barjerai yra gana zemi, tai rodo, kad tarpmazginiai atomai gali laisvai
judeéti tarp hBN sluoksniy. Atkaitinimo temperatiros rodo, kad Sie de-
fektai bus mobilus kambario temperaturoje, t.y. mazai tikétina, kad jie
bus izoliuoti. Tarpmazginiai defektai judés kol anihiliuos uzpildydami
vakansijas arba sukurdami kompleksus su kitais defektais. Lenteléje 2.2
parodyta, kad pasirinktam defektui néra sistemingos migracijos barje-
ry energijos nuo kruvio busenos priklausomybeés. Tai gali buti priskirta
tam, kad tiriamo defekto migracijos kelius ir barjerus reguliuoja lokalios
elektroninés ir sukinio busenos. Defekto lygmeny uzpilda draustiniame
tarpe paveikia rysio stipruma ir defekto lygmenys ir elektroniné struk-
tura pasikei¢ia defektui judant migracijos keliu. Sios savybeés priklauso
nuo kruvio busenos.

Priemaisy hBN formavimosi energijos

Tam tikros priemaiSos gali buti jterptos atsitiktinai auginimo me-
tu. Anglies ir deguonies priemaiSos aptinkamos ITI-nitriduose [71,72],
pvz.: GaN [73], AIN [74], ir BN [75]. Vandenilis taip pat yra papli-
tusi priemaisa, kuri daznai buna auginimo proceso dalimi, pvz.: hBN
auginimui cheminio nusodinimo is$ gary fazés metodu naudojami van-
denilj turintys prekursoriai, tokie kaip borazinas (N3sH3BsHs) [61] arba
amonio boranas (NH3BH3) [62]. Priemaisy ir kompleksy su priemaiSo-
mis formavimosi energijos pateiktos 2.5 pav., kruvio-busenos peréjimo
lygmenys 2.7 pav. Palyginus 2.5 pav. su 2.4 pav. i$ karto galima paste-
béti, kad priemaisy formavimosi energija zenkliai mazesné nei savyjy
taskiniy defekty.

Anglies priemaiSos. IS anglies pakaitiniy defekty (Cp ir Cy) for-
mavimosi energijy, 2.5 pav. (a, b), matome, kad pakaitiné anglis yra
lengvai jterpiama j hBN. Cg defektui palankiausios salygos susikurti
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2.5 pav. Defekty centry hBN, susijusiy su priemaisomis, formavi-
mosi energijos kaip funkcija nuo Fermi lygmens N-praturtintomis ir N-
nuskurdintomis salygomis: C priemaiSoms (a, b), O priemaisoms (c, d),
ir H priemaiSoms (e, f).

yra N-praturtintos auginimo salygos. Sis defektas veiks kaip donoras; jo
(+/0) lygmuo yra 3.71 €V aukséiau VBM (2.7 pav.). N-nuskurdintomis
salygomis, Cy defektas dominuos; tai akceptorinio tipo defektas su
(0/—) lygmenimi 2.84 eV virs VBM. Cg atveju formuojasi lokalizuo-
tos C—N risancios ir neriSancios busenos. Neutralioje kruvio busenoje
Cp turi vieng perteklinj elektrona, kuris uzpildo nerisancio tipo buse-
na draustiniame tarpe, tai paramagnetinis centras S = 1/2. Defekto
busena sudaryta i§ C ir N 2p, orbitaliy. Teigiamai jkrautas (¢ = +1)
Cp defektas yra nemagnetinis. Cy atveju, viena skylé yra neutralioje
kruvio busenoje, kuri uzpildo risancia orbitale C 2p, tipo ir Siek tiek
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maisosi su aplink esanc¢iomis B 2p, busenomis. Neutrali kruvio biise-
na yra magnetine (S = 1/2) ir veikia kaip akceptorius. Tarpmazginis
atomas C; yra tarp hBN sluoksniy ir veikia kaip akceptorius su (0/—)
lygmenimi 2.40 eV vir§ VBM ir (—/2—) lygmenimi 4.45 eV vir§ VBM
(2.7 pav.). C; formavimosi energija yra labai auksta (2.5 pav. (a, b)),
todel termodinaminéje pusiausvyroje sis defektas nesusiformuos. Zemi
migracijos barjerai (2.3 lenteléje) visoms C; kruvio busenoms parodo,
kad sis defektas lengvai judés plokStumoje tarp sluoksniy kaip ir B;.
Auksta C; formavimosi energija ir Zemas migracijos barjeras leidzia
manyti, kad Sis defektas difunduos i$§ bandinio arba migruos tol, kol
anihiliuos su vakansija formuodamas Cy arba Cg, arba kol sudarys
kompleksa su kitu jkrautu defektu.

Teoriniai tyrimai pasiulé daugybe skirtingy defekty centry kaip po-
tencialius SPE kandidatus. Neseniai Mendelson et al. pasiulé anglies-
vakansijos kompleksa Vx — Cg [76]. I8 tikryju, draustiniame tarpe yra
daug defekto lygmeny, t.y. galimybé vidiniams optiniams peréjimams,
taciau pasiulyti centrai turi dideles formavimosi energijas, todél sie de-
fektai mazai tikétini esant termodinaminei pusiausvyrai. Taciau SPE
aktyvacijos tyrimai parodé, kad kai kurie spalviniai centrai gali buti
suformuoti hBN nepusiausvyromis salygomis, pvz.: chemiskai ésdinant
bandinj, apsvieciant elektrony pluostu arba implantuojant jonus, t.y.
kai kurie stebéti SPE gali buiti susije su vakansijy-priemaisy centrais.

Deguonies priemaiSos. Siame darbe, 2.5 pav. (c) ir (d), buvo
tirtas On pakaitinis defektas, kuris turi zema formavimosi energija ir
gali lengvai susikurti hBN, ypa¢ N-nukurdintomis salygomis, t.y. Oy
turéty susiformuoti didelémis koncentracijomis hBN. Idomu paminéti,
kad Op defektai priesingai — turés itin didele formavimosi energija. Oy
tai gilus donoras su (4/0) lygmenimi 5.33 eV vir§ VBM, 2.7 pav. Oy
sukuria B—O lokalizuotas defekto buisenas; neutralioje kruvio buisenoje
perteklinis elektronas, su O ir B 2p, orbitale, uzpildo nerisancio tipo bu-
sena. Defekto busena draustiniame tarpe yra uzpildyta vienu elektronu
S =1/2, t.y. paramagnetinis defektas. Oy elgsis kaip donoras, paslink-
damas Fermi lygmenj link CBM ir sumazindamas savyjy akceptorinio
tipo defekty formavimosi energija. Taip pat gali susiformuoti komp-
leksas tarp donoro ir akceptoriaus. Donorinés priemaiSos tokios kaip
O arba H gali prisijungti prie kabanciy boro vakansijos jungciy ir su-
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2.6 pav. (a) Vakansijos-anglies kompleksy (Cxy — Vg and Cp — W)
hBN formavimosi energijos, (b, ¢) Kono-Samo buseny diagramos. Orbi-
talés pazymeétos pagal neredukuojamus Dgj, taskinés grupés jvaizdzius.

formuoti kompleksa (pvz.: 2.5 pav. (¢, d)). Vg — Ox hBN kompleksas
gali biiti laikomas N¢ — V¢ centro deimante analogu. Sis defektas elg-
sis kaip gilus akceptorius. Neutralioje kruvio busenoje Vg — Oy turi
dvi neuzpildytas busenas draustiniame tarpe ir yra aukstos sukinio bii-
senos (S =1), t.y. gali priimti du elektronus. Deguonies priemaiSos
taip pat gali buti jterptos kaip tarpmazginiai atomai (O;) tarp hBN
sluoksniy. O; elgsis kaip dvigubas akceptorius su (0/2—) lygmenimi
2.93 eV vir§ VBM (2.7 pav.). Kruvio busena ¢ = +1 néra stabili, t.y.
O, elgsis kaip neigiamas U centras. Formavimosi energija yra zemiau-
sia N-praturtintomis salygomis. Skirtumas tarp N-praturtinty ir N-
nuskurdinty salygy atsiranda todél (2.5 pav. (c, d)), kad deguonies
cheminis potencialas o nustatomas ties tirpumo riba (angl. solubility
limit), kuria nusako pusiausvyra su BoO3. Kuomet deguonis atsitiktinai
iterpiamas j hBN, uo greic¢iausiai yra gerokai zemiau Sios krastutinés
ribos, todél susidaro nemazos formavimosi energijos ir santykinai mazos
siy defekty koncentracijos. Taciau O; yra mobilus kambario tempera-
turoje (2.3 lentelé), todél lengvai bus jterptas | hBN, jeigu turés Zema
formavimosi energija ir suformuos kompleksus. IS tikryjuy buvo stebéta,
kad azoto vakansijos yra pasyvuojamos deguonies atomais hBN [77].
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2.7 pav. Su priemaisomis susijusiy defekty kruvio-busenos peréjimo
lygmenys. Defekty lygmenys susije su anglimi yra oranziniai, su de-
guonimi — raudoni, su vandeniliu — roziniai.

2.3 Lentelé. Migracijos barjerai Ey,, tarpmazginéms priemaisoms
hBN. Kruvio busena ¢, atkaitinimo temperatura T,,.

Defektas q ‘ Elul) (GV) ‘ ﬂlll (K) ‘

0 1.01 360
Ci 1- 0.86 310
2— 0.92 330
O; 0 0.53 190
2— 0.35 130
H; 1+ 0.75 270
1- 0.46 170

Vandenilio priemaiSos. Tarpmazginis vandenilis (H;) yra dazna
priemaiSa daugelyje puslaidininkiy, ir paprastai yra amfoterinis [78];
t.y. H; elgsis kaip donoras p-tipo salygomis, ir kaip akceptorius n-tipo
salygomis. Panasi elgsena stebima ir hBN, kuri pateikta 2.5 pav. (e,
f). H; yra tarp sluoksniy ir turi (+/—) lygmenj 3.29 eV vir§ VBM
(2.7 pav.), kas atitinka anks¢iau gauta teoring verte [79]. H; forma-
vimosi energija yra zema, ypac Salia juostos krasty, tad H; gali buti
lengvai jterptas i hBN ir elgsis kaip kruvi kompensuojantis centras.
H; taip pat turi Zema migracijos barjera (Em, = 0.75 eV kai HZH'7 ir
FEup = 0.46 €V kai Hzlf) ir bus mobilus kambario temperaturoje. Taigi
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H; nebus izoliuotas defektas, o sudarys kompleksus su jkrautais de-
fektais ir priemaisomis hBN. Kadangi vandenilio atomali stipriai savei-
kauja su vakansijomis IIT—nitriduose [80], Siame darbe buvo tiriami
boro vakansijos kompleksai su vienu, dviem ir trimis vandenilio ato-
mais (Vg —H; Vg —2H; Vg —3H). Vi — H kompleksy formavimosi
energija yra zema, t.y. Zemiausia esant N-praturtintomis salygomis,
kurios yra palankiausios boro vakansijy susikurimui (2.5 pav. (e, f)).
Vandenilis taip pat gali sudaryti kompleksus su Vy; bet visi sie komp-
leksai turés labai auksta formavimosi energija, todél jie néra aptaria-
mi. Vg — H kompleksas elgiasi panasiai kaip Vg, su viena vandeniliu
pasyvuota sp? azoto kabanéia jungtimi. Vg — H elgiasi kaip dvigubas
akceptorius. Neutrali kruvio busena yra auksto sukinio busena (S = 1).
Akceptoriaus lygmenys (0/—) ir (—/2—) yra gilus (2.7 pav.). Vg —2H
komplekse dvi sp? azoto atomy kabanéios jungtys yra pasyvuotos ir is
defektas veikia kaip akceptorius neutralioje kruvio busenoje (S = 1/2).
Pilnai pasyvuotas Vg — 3H turi Zema formavimosi energija (0.95 eV
esant N-praturtintomis salygomis), t.y. Vz — 3H gali susikurti didele-
mis koncentracijomis. Taciau Sis defektas bus stabilus tik neutralioje
kruvio busenoje ir jis bus elektriskai neaktyvus, t.y. Sio defekto busenos
bus pilnai uzpildytos elektronais.

Aptarimas ir palyginimas su eksperimentais

Ultravioletiné emisija hBN. 4.1 eV pavieniy fotony emisijai hBN
paaiskinti buvo pasiulyti keli teoriniai modeliai. Vieno i jy centre yra
Cy akceptorius. Anglis i$ tikryju gali buti jterpta i hBN auginimo metu
atsitiktinai. Remiantis temperaturinémis fotoliuminescencijos priklau-
somybeémis, Du et al. pasiulé, kad 4.1 eV emisijos linija gali buti paais-
kinta donoro-akceptoriaus poros (DAP) rekombinacija, t.y. seklus Vy
donoras ir gilus Cy akceptorius [49]. Katzir et al. pasiule, kad 4.1 eV
emisija lemia peréjimas is defekto j juosta, t.y. rekombinacija elektro-
no i$ laidumo juostos su neutraliu Cy defektu [46]. Nagrinéjant DAP
pasiulytus modelius, pagal 2.3 pav., matome, kad Vx donoro lygmuo
yra giliai draustiniame tarpe, todél sis modelis néra tinkamas. Verté-
ty pamineéti, kad musy ziniomis, iki Siol seklus donorai nebuvo aptikti
hBN, todél seklaus donoro ir gilaus akceptoriaus peréjimai hBN mazai
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tikétini. Skai¢iavimai rodo, kad elektrony rekombinacija laidumo juos-
toje su (0/1—) lygmenimi Cy defekto duoty ZPL 3.1 €V, t.y. Zymiai
mazesné verté negu 4.1 eV emisija, todél sis defektas néra tinkamas
Saltinis. Detaliau §i emisija bus aptarta 4 skyriuje. Klausimai susi-
je su daznai stebimu 5.3 €V liuminescencijos Saltiniu [81-83] pagaliau
gali buti atsakyti. Remiantis skaiciavimy rezultatais, 2.7 pav., galime
priskirti sia liuminescencija Oy defektui, atsitiktinai jterptam j hBN
auginimo metu.

Regimoji SPE emisija hBN. Apsviestuose elektrony pluostu ar-
ba atkaitintuose hBN bandiniuose stebimos siauros pavieniy fotony
emisijos linijos su energijomis pasiskirsé¢iusiomis tarp 1.6 eV ir 2.2 eV
[26, 28, 84], dazniausiai vadinamos tiesiog 2 €V luminescencija hBN.
Suskai¢iuoti kruvio-busenos peréjimo lygmenys (2.7 pav.), leidZia at-
rinkti galimus defektus, kurie turéty defektas-juosta peréjimo ZPL ver-
tes kaip tik 1.6 — 2 eV srityje. Vg — H kompleksas turi (0/—) lygmenj
ties 1.65 eV virs VBM, t.y. rekombinacija su skylémis VBM duoty
tokios energijos ZPL verte; $is kompleksas taip pat turi (—/2—) lye-
menj 4.34 eV virs VBM, kuriam rekombinacija su elektronais CBM
duoty ZPL ties 1.6 eV. Ankstesni tyrimai pasitulé, kad 2 eV emisija
galéty paaiskinti vidinis optinis peréjimas apimantis suzadinta defekto
busena [23]. Ryskios emisijos salyga reikalauja, kad vidinis optinis per-
éjimas vykty tarp to paties sukinio kanalo defekto buseny. Parodyta,
kad Vg ir jos kompleksai su vandeniliu arba deguonimi formuoja auksto
sukinio busenas su dviem arba daugiau defekto buseny tame paciame
sukinio kanale. Boro vakansijos kompleksai toliau nagrinéjami sekan-
¢iame skyriuje. Defekty kompleksai, tokie kaip Vi — Cg [76], irgi turi
daugybe defekto buseny (2.6 pav). Tadiau né vienas i Siame skyriuje
tirty savyju taskiniy defekty arba priemaisiniy defekty, netenkina visy
reikalingy savybiy, t.y. turi keleta defekto buseny elektroninéje struk-
turoje, yra stabilus kambario temperaturoje ar turi zema formavimosi

energija.

2.2. Skyriaus apibendrinimas

McDougall et al. atliko eksperimentus tirdamas taskinius defektus hBN
su rentgeno sugerties artimojo krasto spektroskopija (angl. X-ray ab-
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sorption near-edge structure (XANES)) [85]. ISmatuoti XANES spekt-
rai skirtingiems hBN bandiniams, t.y. pavieniams kristalams, sluoks-
niams, milteliams. Spektrai buvo palyginti su teoriniais suskaic¢iuotais
spektrais; parodyta, kad Oy, Cg ir Vg — 3H yra dominuojantys defek-
tai tirtuose bandiniuose. Sios i$vados puikiai atitinka miisy rezultatus,
pateiktus 2.5 pav., i$ kuriy nustatéme, kad Sie defektai turi maza for-
mavimosi energija ir pusiausvyromis salygomis susiformuos hBN dide-
lemis koncentracijomis. Sis eksperimentinis rezultatas atitinka ir miisy
pagrinding iSvada, kad butent priemaisos, o ne savieji taskiniai defek-
tai, vaidina svarby vaidmenj salygodamos defekty pusiausvyra hBN.
Be to, kiti stebéjimai parodé, kad elektrony pluosto apsaudymo metu,
hBN atsiveria skylés, kurios po to uzpildomos C ir O atomais, esanciais
virSutiniuose hBN sluoksniuose [86].

Siame skyriuje buvo iStirtos savyjy taskiniy defekty ir pasirinkty
dazniausiy priemaisy hBN energetinés, elektroninés ir migracijos sa-
vybés, gauti rezultatai aptarti eksperimenty kontekste. Nors izoliuo-
ti taskiniai defektai hBN turi itin dideles formavimosi energijas, bet
esant priemaisoms aplinkoje jy formavimosi energijos Zenkliai suma-
zéja, tokie defektai gali susiformuoti didelémis koncentracijomis esant
termodinaminei pusiausvyrai. Parodyta, kad tarpmazginiai defektai
turi Zemas formavimosi energijas, bet jie pernelyg mobilus, kad buty
stabilus kambario temperaturoje, tac¢iau jie gali suformuoti kompleksus
su priemaiSomis. Defekty chemija hBN bus nulemta priemaisy (C, O
ir H); kompleksy formavimasis su vandeniliu arba deguonimi zenkliai
sumazina boro vakansijos formavimosi energija.

1 Teiginys

hBN dominuoja priemaisos, o ne savieji taskiniai defektai. Dél di-
deliy formavimosi energijy ir auksty migracijos barjery, vakansijos gali
susikurti tik nepusiausvyromis salygomis. Tyréjy tarpe placiai priimtas
4.1 eV liuminescencijos priskyrimas Cy defektui yra atmetamas.
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Zalingy saveiky vaidmuo

Atskleista boro vakansijos kompleksy svarba,

kurie gesina emisijq, tarsi uZgulsianti tamsa.

Jei siy kompleksy atstumai nuo Saltiniy atitinka kriterijy,
sie defektai veiks kaip pagrindiné gesinimo jéga.

Tokios squeikos déka pavieniy fotony emisija yra paveikta.
Pagrindiné sio skyriaus isvada yra paskutinéje dalyje

po atkaitinimo - gesintojy nebelieka sioje medzZiagoje,

tokiu budu gali buti stabilizuojama pavieniy fotony Sviesa.

Tliustracija SPE emisijos ir gesintojo sugerties spektry persiklojimo
hBN. Spektry spalvos: SPE emisija (geltona), gesintojo sugertis
(mélyna).
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3 Skyrius

Liuminescencijos gesintojai
2 eV diapazone hBN

Daugybé eksperimenty yra orientuoti j pavieniy fotony emisijos hBN
raudonojoje spektro srityje (~2 eV) tyrimus. Kvantiniai emiteriai uz-
augintame hBN paprastai buna pritemdyti arba neaptinkami, taciau
tampa labai Sviesus po atkaitinimo aukstesnése nei 800°C temperatu-
rose. Ankstesniame skyriuje, pademonstruota, kad priemaiSos nulemia
defekty chemija hBN.

Siame skyriuje, atlikus ab-initio skai¢iavimus ir skaitmeninius mode-
liavimus, iStirtos boro vakansijos kompleksy elektroninés, strukturinés
ir optinés savybés. Pateikti pagrindiniai rezultatai ir paaiskinta, kaip
jie susije su ankstesniais eksperimentiniais stebéjimais. Siame skyriuje
pateikta informacija ir rezultatai remiasi II publikacija.

Liuminescencijos gesinimas hBN

Uzaugintame hBN dazniausiai pavieniy fotony saltiniy emisija yra labai
silpna [23,28]. Siuo metu placiai taikomi tam tikri SPE hBN formavimo
ir aktyvavimo modeliai, kuriuos glaustai ¢ia aptarsime.

SPE hBN stebimi po trumpo (iki valandos) atkaitinimo Ar atmosfe-
roje ties 850°C ir (pasirinktinai) atliekant valyma plazma Oq atmosfero-

38



( (b) ©

COISPIeP!
il kJ kk)

Idealus hBN On

3.1 pav. (a) Idealaus hBN dalis; boro vakansijos kompleksas su (b) de-
guonimi, (c¢) vandeniliu. Atomy spalvos: B (zalias), N (baltas), O (rau-
donas), H (rozinis).

je [23]. Pasiulytas SPEs aktyvavimo metodas buvo atkartotas daugelio
moksliniy grupiu [25,26]. Panasiai sékmingai buvo pasiulyti ir kito-
kie sio metodo variantai, pvz.: atkaitinimas gali buti atliktas 500°C
N, atmosferoje [30]. Taip pat pries galutinj atkaitinima hBN gali bu-
ti apS$vie¢iamas elektrony pluostu [28], tadiau daugeliu atvejy, norint
aktyvuoti emiterius, pries atkaitinima nereikia jokio iSankstinio apdoro-
jimo. SPEs fotostabilumas priklauso nuo atkaitinimo atmosferos, pvz.:
atkaitinimas ore aktyvavo SPE, kurie mirkséjo, po to seké juy fotobali-
nimas [87].

Boro vakansijos yra dazniausiai stebimi defektai didelés skiriamo-
sios gebos elektrony pralaidumo mikroskopijos eksperimentuose [66,69].
Taciau ankstesniame skyriuje parodéme, kad esant termodinaminei
pusiausvyrai, boro vakansijos kompleksy su deguonimi arba vandeni-
liu formavimosi energija yra Zenkliai mazesné negu gryny vakansijy
(3.1 pav.). Si isvada yra ypac svarbi augimo metodams, kuriuose yra
O arba H priemaisy, pvz.: cheminis nusodinimas i$ gary fazés arba sin-
tezé i tirpaly. Tai vercia iStirti boro vakansijos kompleksy vaidmenj
stebétai pavieniy fotony emisijai hBN ir Sios emisijos aktyvacijos po
atkaitinimo priezastj.
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3.1. Pagrindiniai rezultatai

Boro vakansijos kompleksy elektroniné struktura

Siame skyriuje tiriami boro vakansijos kompleksai su vandeniliu (Vz-H)
ir deguonimi (V-Ox) pateikti 3.1 pav. Siy kompleksy kriivio-biisenos
peréjimo lygmenys buvo pateikti ankséiau, 2 skyriuje (2.7 pav.). Abu
kompleksai egzistuoja trijose kruvio busenose: 0, —1, ir —2.

@ (B g NI Vs~ Oy ® B8N Vs —H
\tb.{ cemM I ‘ B & & CBM 0
1by! Hl
o0 a26ey LY
k‘tab(‘ Z| 359ev 385eV \‘{' z| br— -
= S| bi— 286V 8l ag— 204V
3

e a— 109y ¥ . 279ev 137V
{az "‘\ 2.29 eV $ i \asz $ +

s o - +

3.2 pav. Kono-Samo buseny diagramos sukinio j apadia kana-
le (a) V3—On ir (b) Vz—H kompleksams skirtingose kruvio busenose
(¢ = 0,—1,—2). Orbitalés pazymétos pagal neredukuojamus Co, taski-
nés grupés jvaizdzius. Atomuy spalvos: B (zalia), N (balta), H (roziné),
O (raudona).

Neutralioje kruvio busenoje boro vakansijos kompleksai turi keturias
lokalizuotas Kono-Samo biisenas defekto aplinkoje (pateikta 3.2 pav.).
Siy defekty biisenas galima nagrinéti kaip tiesines kombinacijas: sp?
kabanciy jungciy ir p,, susijusiy su nepasyvuotomis azoto atomy esan-
¢iy greta vakansijos, orbitalémis. Keturios busenos gali buti pazymeé-
tos pagal neredukuojamus Cy, taskinés grupeés jvaizdzius, kur z asis
— simetrijos asis esanti hBN plokstumoje, nukreipta nuo vakansijos
link deguonies/vandenilio atomo. Visos x,y, z aSys pateiktos 3.1 pav.
Elektroninés busenos, by ir as, kurios yra Zemiau draustiniame tarpe,
yra risancios ir nerisanc¢ios dviejy p, orbitaliy kombinacijos. Auksciau
esancios busenos, a; ir by, yra suformuotos i$ simetriniy ir antisimetri-
niy sp? kabanéiy jungéiy kombinacijy. Neutralioje konfiguiracijoje Sios
busenos yra uzpildytos SeSiais elektronais (tripleto S = 1 busena stabi-

40



lesné uz singleta S = 0). Tai reiskia, kad visos keturios defekto busenos
sukinio j virsy kanale yra uzpildytos kuomet tik dvi i§ keturiy buseny
(b ir ag) uzpildytos elektronais sukinio j apacia kanale. Neutralus boro
vakansijos kompleksai elgsis kaip dvigubi akceptoriai. Ikrautoje ¢ = —1
kruvio busenoje, papildomas elektronas uzpildo a; lygmenj ir ¢ = —2
kruvio busenoje b, lygmuo irgi bus uzpildytas.

Pilnutiné banginés funkcijos simetrija nustatoma pagal uzpildytas
Kono-Samo biiseny simetrijas. Pagrindinés biisenos banginés funkcijos
skirtingoms kruvio busenoms pateiktos 3.1 lenteléje; Vg—On ir V-H
kompleksams jos yra identiskos.

3.1 Lentelé. V3-Oy ir Vz—H kompleksy pagrindinés busenos banginés
funkcijos visoms trims kruvio busenoms ¢ = 0, —1, —2.

Sukinys | Konfiguracija Pagrindiné busena

0 1 b3a3aibl 3By
-1 1/2 b2a3a?bl ’B,;
-2 0 b3a3a3by 1A,

Boro vakansijos kompleksy geometrija

Orbitaliy a; ir by simetrijos leidzia suprasti skirtingose kruvio busenose
vykstancius geometrinius pokyéius (3.3 pav.). Kadangi a; busena yra
riSanti, t.y. simetriné kombinacija dviejy sp? kabanciy jungéiy, jos
uzpilda priveda prie N—N rysio sutrumpéjimo, kruvio busenoje ¢ = —1.
Tuo tarpu b; busena yra neriSanti, t.y. antisimetriné kombinacija, ir
jos uzpilda veda prie rysio pailgéjimo (¢ = —2).

Vg—On komplekso geometrijos visoms trims kruvio busenoms pateik-
tos 3.3 pav. (a). Neutralioje ¢ = 0 ir jkrautoje ¢ = —1 kruvio busenose,
taskiné simetrijos grupé yra Cy,, ir visi atomai defekto artimiausioje
aplinkoje lieka plokstumoje. Situacija kiek pasikei¢ia ¢ = —2 kruvio
busenoje, kurioje simetrija pazeméja j C; taskine simetrijos grupe dél
dideliy geometriniy iSkraipymuy, kurie iSeina is plokstumos (3.4 pav.).
Vienas i$ azoto atomy, esanciy prie vakansijos, juda vertikaliai ir suku-
ria Ty su boro atomu (rySio ilgis 1.60 A, palyginimui tarpsluoksninis
atstumas 3.3 A).
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3.3 pav. Lokalios (a) Vg—Ox ir (b) V3—H kompleksy geometrijos trims
kruvio busenoms ¢ = 0, —1, —2.

Vs—H komplekso geometrijos visoms trims kruvio busenoms pateik-
tos 3.3 pav. (b). Visais atvejais, defektas iSlaiko Cy, taskine simetrijos
grupe. Néra jokiy geometrijos iskraipymy i$ plokstumos, nors pastebi-
mi mazi defekto geometrijos poky¢iai skirtingoms sio komplekso kruvio
busenoms. Atstumas tarp azoto atomo, kuris tiesiogiai sujungtas su
vandenilio atomu, ir tarp kity dviejy azoto atomy, kurie yra greta va-
kansijos, mazéja monotoniskai su kriivio busena (nuo 0 iki —2). Prie-
Singai, atstumas tarp dviejy azoto atomy, kurie yra greta vakansijos,
kinta nemonotoniskai (2.81 A kai ¢ = 0, 2.55 A kai ¢ = —1, ir 2.62 A
kai ¢ = —2).

Atsizvelgiant j dviejy defekty elektroninés strukturos panasuma, ga-
li atrodyti siek tiek netikéta, kad juy elgsena skiriasi ¢ = —2 kruvio
busenoje. Skirtingy geometrijos pokyciy priezastis gali buti pagrista
atidziau pazvelgus j vietine 8iy defekty elektrostatika (scheminé iliu-
stracija pateikta 3.5 pav.). Nors dvi sp? kabanéios jungtys, kurios yra
elektriskai aktyvios yra beveik identiskos abiem atvejais, jos atsiduria
skirtingoje aplinkoje.

42



3.4 pav. Vp—Oyn komplekso vertikalus geometrijos iskraipymas is
plokstumos ¢ = —2 kruvio busenoje. Taskiné simetrijos grupé Cf.

Joniniame paveiksle deguonies atomas gali buti laikomas kaip dvi-
gubai jkrautas jonas su —2 kruviu (pateikta 3.5 pav. (a)). Pilnutinis
N—H poros kruvis irgi yra —2, taciau jis yra padalintas tarp azoto,
kuris jnesa —3, ir vandenilio, kuris jnesa +1 (pateikta 3.5 pav. (b)).
Ankstesniame skyriuje, tiriant gryng boro vakansija parodéme, kad vi-
siskai uzpildytos, neigiamai jkrautos azoto kabancios jungtys stumia
viena kita, sukeldamos didelius geometrinius iskraipymus iseinancius is
plokstumos. Butent tai stebime Vg—Opn komplekso atveju. Papildoma
trauka tarp teigiamai jkrauto vandenilio ir siy kabanciy jungéiy V-H
komplekso atveju stabilizuoja sio defekto plokstumine geometrijos kon-
figuracija.

Panasus samprotavimai gali padéti paaiskinti, kodél Vg—H defekto
kruvio-busenos peréjimo lygmenys yra beveik 1 eV zemiau draustinia-
me tarpe negu atitinkami kruvio-busenos peréjimo lygmenys Vp—-On
kompleksui (2.7 pav.). Kuomet elektronai pridedami prie neutralaus
Vs-H kuriant ¢ = —1 ir ¢ = —2 kruvio busenas, anks¢iau paminéta
trauka tarp pridéty elektrony ir vandenilio atomo padeda stabilizuo-
ti neigiama kruvio busena, todél ju energija yra zemesné. Tai, savo
ruoztu, pazemina (0/—) ir (—/2—) kruvio-busenos peréjimo lygmenis.
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3.5 pav. Neutralaus (a) Vg—On ir (b) Vg—H kompleksy joninis pa-
veikslas. Atomy spalvos: B (zalia), N (balta), O (raudona), H (rozine).

Boro vakansijos kompleksy suzadintos busenos

V—On ir Vg—H kompleksai turi turtinga elektronine struktura (kaip
pateikta 3.2 pav.), t.y. turi daug defekto lygmeny tame paciame sukinio
kanale, todél reikéty istirti $iy kompleksy suzadintas busenas.

Su Sleter determinantu galima aprasyti elektrono perkélima j auks-
tesnj (a; arba bp) energijos lygmenj. Visiems galimiems vidiniams
peréjimams sudaryta suzadinty buseny lygmeny diagrama (3.6 pav.).
Norédami atskirti tos pacios pilnutinés banginés funkcijos Zemiau ir
auksciau iSsidésciusias suzadintas biusenas, virsutinés buvo pazymeé-
tos 3Bj, 3Bj, A3, o Zzemiau esancios — 3A, ir 3By (3.6 pav. (a)).
Elektrinio dipolio momento komponentés pu; transformuojasi kaip
(z,y,2) — (B1, B2, Ay) pagal Cy, taskinés grupés simetrija.

Kaip matome is 3.6 pav., boro vakansijos kompleksai gali turéti
astuonias suzadintas busenas: penkis tripletus ir tris dubletus. Ta-
¢iau dvigubai suzadinta 3B} biisena yra nestabili, o vidiniai peréjimai
az — by ir by — a; yra dipolio draustini. Vieninteliai leistini pirmos
eilés peréjimai atitinka dvi suzadintas biisenas *Bg, 3B} neutralioje
kriivio busenoje, ir dvi 2A1, 2B, neigiamai jkrautoje biisenoje. Suskai-
¢iuotos suzadinimo energijos, pateiktos 3.2 lenteléje, gali buti tiesiogiai
palygintos su eksperimentu. Zemiausia suzadinimo energija boro va-
kansijos kompleksai turi neutralioje kruvio busenoje (~1.1 €V). Auks-
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3.6 pav. Suzadinty buseny energijos lygmeny diagrama (a) neutra-
liems ir (b) jkrautiems boro vakansijos kompleksams. Leistini peréjimai
pateikti Zaliomis ir raudonomis linijomis (spalva atitinka suzadinimo
bangos ilgj). Daugiaelektroniniai peréjimai, t.y. dvigubai suZadintos
busenos pazymeétos juodomis linijomis. Juodos punktyrinés linijos zy-
mi draustinus peréjimus. P atitinka poliarizacija: || — plokStumoje, L
— i$ plokstumos.

¢iausia suzadinimo energija i B energijos lygmenj abiem kompleksams
yra apie ~ 3.3 eV, todél nebuvo tiriama toliau, nes regimosios srities
SPE suzadinami su 2.3 eV. Neigiamai jkrautiems kompleksams zemiau-
sia suzadinimo energija lygi 1.77 eV Vz—H ir 2.11 eV V3O kompleksui,
atitinkamai. ZPL vertés boro vakansijos kompleksams su deguonimi ir
vandeniliu yra infraraudonoje spektro srityje.

Suzadinimo Sviesos poliarizacija vidiniams defekto peréjimams pri-
klauso nuo kruvio busenos. Neutralioje kruvio busenoje ji statmena
simetrijos aSiai, taciau jkrautoje busenoje ji turi dvi komponentes (|| —
plokstumoje ir L — i$ ploksStumos, kaip pateikta 3.6 pav.). Dél reiks-
mingy geometriniy pokyciy, t.y., geometrijos iskraipymy iseinanciy is
plokstumos suzadinimo metu, abu tirti boro vakansijos kompleksai turi
aukstas relaksacijos energijas ir dideles Huang-Rhys vertes — aukstesnes
uz 5.69. Didelés Huang-Rhys faktoriaus vertés budingos sistemoms su
stipria elektron-fononine saveika. Sis faktorius veikia liuminescencijos
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3.2 Lentelé. Suskaiciuotos DFT HSE leistiny vidiniy peréjimy ener-
gijos Vg—Oy ir Vg—H kompleksams. Pilnutiné banginés funkcijos simet-
rija suzadintoje buisenoje pateikta kaip ¥*, E. .. — suzadinimo energija,
S — Huang-Rhys faktoriaus verté, AEj, - barjero verte.

Kompleksas
[V—On]° B, 1.16 0.83 5.69 0.11
[Vs-H]° 3B, 1.08 0.80 5.91 0.05
[Ve-On|~ ZA4 2.11 1.34 36.2 0.09
[(Ve-H]~ 2A4 1.77 1.20 8.75 0.42

linjja ir mazina ZPL vertes. Skleidziamos $viesos dalis tenkanti ZPL,
t.y. Debye-Waller faktorius, yra mazesné negu 3 - 10~3 neutraliai biise-
nai ir Zemesné negu 2 - 10~# jkrautai bisenai. Gautos vertés yra Zymiai
mazesnés uz eksperimentiskai iSmatuota Debye-Waller faktoriaus verte
2 eV SPEs, kuri yra apie 0.82 [23]. Dvi leistiny vidiniy peréjimy poten-
cinés energijos kreivés susikerta intervale nuo 0.05 eV iki 0.42 eV virs
suzadinty buseny minimumo (AFE; vertés pateiktos 3.2 lenteléje). Dél
mazy barjery visi vidiniai peréjimai turéty buti nespindulinias.

Regimosios srities pavieniy fotony emisijos gesintojai

Boro vakansijos kompleksy suzadinimo vertés F..., pateiktos 3.2 lente-
léje, tiksliai atitinka stebéty 2 eV SPEs emisijos diapazong. Taigi, jeigu
boro vakansijos kompleksai yra arti 2 eV SPEs, SPE energija bus efek-
tyviai pernesta defektui, kuris veikia kaip liuminescencijos gesintojas,
ir dél to sumazés SPE fluorescencijos intensyvumas. Sis nespindulinis
elektroninio suzadinimo persiskirstymas tarp dviejy defekty kietajame
kune, saveikaujanciy per dipolio ir dipolio saveika, yra zinomas kaip
Forster rezonansinés energijos pernasa (angl. Forster resonant energy
transfer (FRET)).

FRET hBN gali atsirasti dél 2 eV SPE emisijos [23] ir boro vakansi-
jos kompleksy su deguonimi sugerties spektrinio persiklojimo. IS tikry-
ju normuotas vidinio peréjimo a; — by [Vg—On]~ sugerties skerspjuvis
persikloja su 2 eV SPE emisija [23] kaip parodyta 3.7 pav. Suskai¢iuo-
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tas [V—On]~ komplekso hBN sugerties skerspjuvis o(E) = 0.24° pa-
nasus j eksperimentinj sugerties skerspjuvio jvertinima NV~ centrams
deimante, t.y. o(E) = 0.3140.08 A2 [88]. Svarbu pazymeéti, kad re-
miantis ZPL energijomis ir fononiniy juosty, atsirandanciy dél fononi-
niy pakartojimy (angl. phonon side band) spektrine forma, hBN SPE
skirstomos j dvi bendras grupes: pirmoji su ZPL ties 2.15 €V ir antroji
su ZPL ties 1.78 €V [24]; todél panaSus spektrinis persiklojimas yra
gaunamas ir [Vz—H]~ kompleksams.

TS

|
2 s ]
w N
C =
E T RERreT
s 2} :
S oo
Pt -
L :
E=2a
%) 8 [ ]
g — | Gesintojo sugerties
= S spektras
E 7 (DFT)
S S o ]
Z Spektrinis

persiklojimas
3.10% 4.10% 5.10 6-10%

Daznis, Hz

3.7 pav. [Vg—On]~ komplekso (DFT, suskai¢iuotas Sioje disertacijoje,
meélynas) sugerties ir SPE emisijos (eksperimentiné kreivé [23], geltona)
spektrinis persiklojimas.

Kritinis atstumas tarp dvieju defekty kietajame kune, ties kuriuo
energijos pernasos nasumas yra perpus mazesnis (angl. half-maximal),
vadinamas Forster spinduliu Rprgr. Energijos pernasos nasumas pri-
klauso nuo atstumo R (tarp SPE ir gesintojo) santykio su RrprgeT, Ses-
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tuoju laipsniu. Efektyvus Forster spindulys

/°° SPE(v)oaps(v) dv
; .

3¢t
6471'5n‘}D

R%RET = 1 (3-1)

v
Cia SPE(v) — SPE emisijos spektras, ops(v) — suskaic¢iuotas gesintojo
sugerties skerspjuvis. Ivertintas Forster spindulys energijos pernasai
tarp SPE ir gesintojo hBN yra Rprgr = 4.5 nm; palyginimui, §i verté
lygi 20 B—N rysio atstumy. Ties mazesniais uz 4.5 nm atstumais,
SPE emisijos energija bus efektyviai sugerta boro vakansijos komplekso
su deguonimi ir disipuos jame nespinduliniu budu (sritis 3.8, kurioje
krRET > Krad)- Sis rezultatas atitinka Forster spindulio dydj, jvertinta
Tisler et al.,, NV centrui deimante ir organinei molekulei, kuris yra
Rprer = 3.8 nm [89]. Be to, tick SPE emisija, tiek gesintojo sugertis
yra poliarizuotos hBN plokstumoje.
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3.8 pav. Forster rezonansinés energijos pernasos sparta hBN tarp
[VB—On]~ ir SPE. Ties z < 4.5 nm atstumais, energijos pernasa bus

greitesné uz SPE spinduling gesimo sparta. (b) Rprpr atstumas ties
kuriuo energijos perdavimo nasumas lygus 50 procenty.

Atstumy tarp gesintojy ir SPE pasiskirstymas gali buti apytiksliai
jvertintas su zemesne riba (angl. cut-off) Ry = (3/47n)3. Buvo jvertin-
ta, kad esant 2.6 - 10'® cm ™3 gesintojy koncentracijoms, atstumas tarp
pasirinkto SPE ir gesintojo turéty buti lygus 4.5 nm. Idomu paminéti,
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kad geriausios kokybés hBN kristaluose, anglies ir deguonies priemaisy
gali biiti 10'7 — 10'® em™3, kas buvo eskperimentiskai jvertinta antri-
niy jony masiy spektroskopija [75]. Be to, zinoma, kad hBN augini-
mo ir atskélimo metu deguonis gali buti jstriges hBN gardeléje [77].
Deguonimi praturtintoje aplinkoje, boro vakansijos kompleksy su de-
guonimi koncentracija gali buti didesné [24,87]. Verta pamineéti, kad
SPE koncentracija yra zymiai mazesné nei gesintojuy koncentracija, t.y.
dazniausiai stebimas 1 pavieniy fotony emiteris i 1 pm? plota. Be to,
maziau negu 10 emiteriy per visg atskelto hBN sluoksnio plota stebéjo
eksperimentuose (apie 30 pm plokstumoje) Chejanovsky et al. [26]. Pa-
émus charakteringa daugiasluoksnio hBN storj, t.y. apytiksliai 100 nm,
mes gauname 10'3 cm ™2 SPEs koncentracija. Atitinkamai, atsizvelgus
i pateikta SPE koncentracijg ir numatyta boro vakansijos kompleksy su
deguonimi koncentracija, galima teigti, kad FRET tarp SPEs ir boro
vakansijos kompleksy hBN bus efektyvus.

Dvi kabancios azoto jungtys

Gesinami SPEs atsiranda ties bandiniy krastais arba arti domeny sie-
neliy riby [26,87,90], t.y. arti kabanc¢iy jungciy (angl. dangling bonds
(DBs)). Siame skyriuje nagrinéjamas boro vakansijos kompleksy mode-
lis gali buti iSpléstas j dviejy azoto kabanciy jungéiy modelj ir atskleisti
liuminescencijos gesinimo ir nestabilumo hBN priezastj.

Kaip matome 3.9 pav., dvi idealiai izoliuotos azoto DBs rodo pana-
Sias keturias lokalizuotas Kono-Samo biisenas defekto artimoje aplin-
koje, kaip ir boro vakansijos kompleksy atveju (3.2 pav.). Dvi azoto
DBs nepriklauso nuo aplinkos ir turés nespindulinius vidinius peréji-
mus. Reikéty pazyméti, kad boro ir azoto kabancios jungtys hBN el-
giasi priesingai. 2 eV SPE emisija priskiriama boro kabanc¢ioms jung-
tims [91], musy skai¢iavimai rodo, kad dvi azoto kabancios jungtys yra
puikts 2 eV SPE liuminescencijos gesintojai. Boro ir azoto DBs savei-
ka priklausys nuo lokaliy geometrijos iskraipymuy. Galiausiai tiek boro,
tiek azoto DBs gali buti lengvai suformuoti kristalo krastuose arba arti
domeny sieneliy riby.
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3.9 pav. Kono-Samo buseny diagrama sukinio j apadia kanale dviem
izolinotoms azoto kabancioms jungtims skirtingose kruvio busenose.
Orbitalés pazymétos pagal neredukuojamus Cs, taskinés grupés jvaiz-
dzius. Atomy spalvos: B (7zalia), N (balta), H (roziné).

Aptarimas ir palyginimas su eksperimentais

2 eV SPEs kencia nuo mirkséjimo ir fotobalinimo, kurie sukelia dideles
fotony emisijos fliuktuacijas ir netgi gesina liuminescencija [23,26-28,
90]. Tadiau neseniai buvo parodyta, kad apsvief¢iant hBN bandinius
jonu pluostu, generuojamos tamsiniy defekty sankaupos [26,92], t.y. tai
susije su SPEs gesinimu hBN. Tai sustiprina sio skyriaus argumenta,
kad azoto kabancios jungtys dalyvauja regimosios srities SPE gesinimo
mechanizme, nes boro atomy iSmusimo energija i hBN yra zemesné
negu azoto atomuy.

Chejanovsky et al. pademonstravo puiky SPEs fotostabiluma net
aplinkos salygomis (angl. ambient conditions) [26]. Atkaitinimas pasi-
rodé esas svarbus zingsnis emiterio stabilumui, jeigu siekiama iSvengti
darbo su mirksinciais emiteriais. Ankstesniame skyriuje, buvo nustaty-
tos temperaturos, ties kuriomis taskiniai defektai ir priemaisos gali buti
atkaitinti. Boro vakansijy atkaitinimo temperatura yra ~ 840-1110 K
diapazone (skirtingoms kriivio biisenoms). Sis rezultatas rodo, kad sie
defektai tampa mobilus esant aukstesnei auginimo temperaturai pvz.:

cheminis nusodinimas i$ gary fazés arba kita auginimo metodika, taip
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pat esant charakteringoms atkaitinimo temperaturoms. Atkaitinimo
procesas taip pat gali dehidrogenizuoti boro vakansijos kompleksus su
vandeniliu [80], elektroniskai aktyvuodamas defekta. Visi minéti rezul-
tatai parodo sudétinga SPE emisijos elgsena hBN.

3.2. Skyriaus apibendrinimas

Siame skyriuje, pasinaudoje ab-initio skai¢iavimais ir skaitmeniniais
modeliavimais, parodéme, kad Siluminé emiteriy aktyvacija vyksta dél
boro vakansijy kompleksy su vandeniliu ir deguonimi neutralizavimo.
Sie defektai patys néra emiteriai, t.y. dél didelés elektron-fononinés
saveikos vidiniai peréjimai bus nespinduliniai, ir jie veikiau veiks kaip
efektyvus liuminescencijos gesintojai per Forster rezonansinés energi-
jos pernasa tarp raudony SPEs ir boro vakansijos kompleksy. Ties
800°C, siy kompleksy koncentracija smarkiai sumazéja dél aktyvuotos
boro vakansijy difuzijos, tai paaiskinty eksperimentinius stebéjimus.
Sis modelis buvo igpléstas dviem idealiai izoliuotoms azoto kaban¢ioms
jungtims, kurios turés nespindulinius vidinius peréjimus hBN. Norint
patvirtinti Sias iSvadas, reikalingi papildomi eksperimentai.

3 Teiginys

Liuminescencijos gesinimas ties 2 eV paaiskinamas per Forster re-
zonansinés energijos pernasa tarp raudonyjy SPE ir boro vakansijos
kompleksy su vandeniliu ir deguonimi. Siuloma 2 eV SPE liuminescen-
cijos gesinimo modelj galima isplésti dviejy izoliuoty azoto kabanciy
jungciy sistemoms hBN.
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Odé angliai hBN

Nenuostabu, kad mums

patinka panasus § mus.

Anglis myli angl,

todél vienas kitq jie traukia.
Sios poros meilé yra tiek stipri,
jie jaucia, kad yra vienas kitam skirti.
Kodél gimsta kvantiné Sviesa
heksagoniniame boro nitride?
Siy dviejy jsimyléjéliy lemtis
yra ultravioletinés Sviesos
pagrindiné atsiradimo priezastis.

Pavieniy fotony emisijos UV srityje i$ anglies dimero defekto hBN
iliustracija.
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4 Skyrius

CBCN kaip 4 eV
liuminescencijos hBN saltinis

Uzaugintuose hBN bandiniuose daznai stebima ryski liuminescencijos
juosta ultravioletinéje (UV) srityje? su aiSkia befononine linija ties
4.1 eV [81]. Parodyta, kad befononiné linija veikia kaip pavieniy fotony
saltinis su gyvavimo trukme 1.1-1.2 ns [51], $i liuminescencija siejama
su defektais [49,81,94]. Nepaisant atlikty tyrimuy, uz Sia emisija at-
sakingo defekto cheminé prigimtis vis dar islieka neaiski, nors anglies
itaka Sios linijos intensyvumui buvo daznai aptariama? [94,95], bet néra
tiesioginiy eksperimentiniy jrodymu parodanciy, kad anglis yra viena
is sio taskinio defekto sudedamuyjy daliy. Siekiant patikrinti pastaraji
teiginj, kad anglies sankaupos gali paaiskinti defekto liuminescencija
UV srityje, buvo atlikti ab-initio skaiciavimai naudojant hibridinius
tankio funkcionalus. Siame skyriuje pateikti rezultatai remiasi autorés
IV publikacija.

2Fotoliuminescencijos, katodoluminescencijos ir elektroliuminescencijos eksperi-
mentai [93,94] parodé stipria emisijos juostg 3-4.1 eV srityje turiniame hBN.

3 Juostos intensyvumas stipriai padidéja tiek tiiriniuose kristaluose [94], tiek epi-
taksiniuose sluoksniuose [95], kuomet auginimo metu tikslingai jvedama anglis.
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4 eV liuminescencija hBN

Iki siol buvo manoma, kad 4.1 eV emisija sukelia peréjimas i$ seklaus
donoro (taip vadinama donoro-akceptoriaus pora, DAP peréjimas) arba
peréjimas j laidumo juosta (peréjimas defektas-juosta) i neutraly ang-
lies akceptoriy Cy [46,49,95]. Taciau yra rimty argumenty pries Siuos
pasitulytus modelius. Pirmiausia DAP ir defektas-juosta peréjimai ne-
atitinka laikinés SPE dinamikos. Donoro-akceptoriaus pory atstumai
kinta ir tai lemia neeksponenting DAP peréjimo gesimo dinamika, ku-
ri turés ilgas fotoliuminescencijos gesimo wodegas [81], prieSingai nei
4.1 eV linija, kur stebimas eksponentinis gesimas [81,94]. Defektas-
juosta spinduliniai peréjimai yra milisekundziy trukmés esant standar-
tinéms suzadinimo salygoms (kriivininky tankiai ~ 1017 em~2) [96],
t.y. zymiai létesni nei 4.1 eV linijos dinamika; iSmatuota SPE gyvavi-
mo trukmé yra nanosekundziy eilés. Papildomas argumentas ateina is
antrojo skyriaus, kuriame nustatyta, kad akceptoriaus lygmuo Cy yra
2.84 eV vir§ VBM. Greita (nanosekundziy eilés) 4.1 eV juostos gesi-
mo dinamika [81,94,97] rodo, kad tai yra peréjimas, kur pagrindiné ir
suzadinta busenos yra lokalizuotos arti viena kitos arba ant to paties
defekto. Korona ir Chojecki atlike kvantinés chemijos skai¢iavimus [98],
pasiulé, kad anglies sankaupos, sudarytos nuo dviejy iki keturiy ato-
my, galéty nulemti luminescencija diapazone nuo 3.9 iki 4.8 eV hBN
monosluoksnyje. Tac¢iau minétame darbe nebuvo tiriamas nei anglies
sankaupy stabilumas, nei optiniy peréjimy parametrai (gyvavimo truk-

mé ir elektron-fononiné saveika).

4.1. Pagrindiniai rezultatai

CgCy formavimosi energija

Suskaic¢iuota anglies dimero defekto formavimosi energija pateikta
4.1 pav., kartu su anglies pakaitiniy, Cp ir Cy defekty (suskai¢iuoty
2 skyriuje) formavimosi energijomis. Siy defekty formavimosi energi-
ja priklauso nuo boro ir azoto cheminiy potencialy; du ribiniai atvejai
parodyti 4.1 pav. (a) ir (b).

N-praturtintomis salygomis azoto cheminis potencialas lygus pu-

54



wv

(%]

D

W

./.n..l..-.ln..n

N

o -

L
O T TTTTTT T T TTINOT TO T T

Formavimosi energija (eV)

N-nuskurdintos N-praturtintos

a3 lsaaalaaaalaaaalasaalsnag

T S S S N R
Fermi energija (eV) Fermi energija (eV)

|
N

[ R NN NN

4.1 pav. Suskaic¢iuotos CgCy, Cg, ir Cy defekty formavimosi ener-
giju priklausomybés nuo Fermi lygmens (a) N-nuskurdintomis ir (b)
N-praturtintomis salygomis.

sei Ny molekulés energijos piih = 1/2F;(N2); B-praturtintomis (N-
nuskurdintomis) salygomis boro cheminis potencialas lygus elementinio
boro energijai pfih = %Etot(ng).

Nustatyta, kad CgCy turi tris galimas kruvio busenas: g = +1,
g =0, ir ¢ = —1 (pateikta 4.1 pav.). Neutrali anglies dimero kruvio
busena yra stabiliausia per didzigja draustinio juostos tarpo dalj, su
formavimosi energija lygia 2.1 eV. Kaip matome 4.1 pav., dviem ri-
biniais cheminio potencialo atvejais dimero formavimosi energija néra
Zemesné uz paprasty pakaitiniy defekty, t.y. anglies monomery, ener-
gija. Taciau egzistuoja platus Fermi lygmeny ir cheminiy potencialy
diapazonas (pii® —2.5 eV < pun < pih —0.6 eV), kuriems esant, C5Cxn
bus stabilesnis negu bet kuris i§ Cg ar Cy defekty. Be to, jeigu Cg
ir Cy defektai yra susiformave medziagoje (pvz.: kaip nepusiausvirojo
auginimo pasekmeé), CpCy formavimasis yra tikétinas. Pavyzdziui, kai
C{ jungiasi su Cy formuodamas (CpCy)?, isskiriama 3.1 eV energija,
nurodanti, kad jvyko egzoterminé reakcija. Atlikti formavimosi energi-
ju skai¢iavimai leido padaryti iSvada, kad angliai esant aplinkoje hBN
auginimo metu, CgCy turéty buti daznu defektu.
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Elektroniné CgCy struktura

Elektroniné anglies dimero struktura pateikta 4.2 pav. Neutralioje kru-
vio busenoje, kuri ¢ia nagrinéjama, dimeras yra nemagnetinis (S = 0).
Atlikti DFT HSE skaic¢iavimai parodé, kad singletas yra stabilesnis
uz tripletg, gautas energijy skirtumas yra lygus 3.20 eV. Kono-Samo
elektroniniy buseny diagrama, 4.2 pav. (a), parodo, kad draustiniame
juostos tarpe yra dvi defekto biisenos. Zemiau esanti biisena yra p,
orbitalé lokalizuota ant akceptoriaus Cy, tuo tarpu auksciau esanti or-
bitalé yra p, orbitalé ant donoro Cg, orbitalés parodytos 4.2 pav. (b).
Defekto geometrija priklauso Cs, taskinei simetrijos grupei, ir abi bu-
senos gali buti pazymétos pagal neredukuojama jvaizdj bs. Siekiant

lengviau atskirti sias dvi orbitales, virsutiné pazymeta b;.

592eV

VBM

4.2 pav. Neutralaus CgCy defekto hBN (a) Kono-Samo biiseny ener-
gijos diagrama ir (b) banginés funkcijos.

Pagrindinéje buisenoje neutralaus dimero orbitalé by yra dvigubai uz-
pildyta, o b neuzpildyta, todél elektroniné konfiguracija yra |byby). Cia
simboliai be bruksnio zymi elektronus su sukiniu j virsy, su bruksniu —
su sukiniu i apac¢ig. Tai yra singleto biisena 'A4;.

Suzadinto CpCy dimero geometriniai pokyciai pateikti 4.3 pav.
Pagrindinéje busenoje, C—C, C—N, ir C—B rysiy ilgiai yra 1.361 A,
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1.391 A, ir 1.497 A atitinkamai (palyginimui: atstumas tarp artimiau-
siy kaimyny turiniame hBN yra 1.435 A). Suzadinta biisena sudaroma
perkeliant vieng elektrona i§ be orbitalés i b3 orbitale. Galutiné to-
kio optinio suzadinimo konfiguracija yra |b2(i)’2‘>7 ji atitinka biisena 'A4;.
Suzadintos busenos defekto energija ir geometrija suskaiciuota pasi-
naudojus ASCF metodu [99]. Suzadintoje busenoje stebimi nedideli
geometriniai pokyéiai: C—C rysis pailgéja 6% iki 1.453 A, tuo tarpu
C—N ir C—B rysiy ilgiai pasikei¢ia iki 1.5% (iki 1.372 A ir 1.499 A,
atitinkamai).

(a) singleto bisena (b) tripleto biisena

™ N
o —~0.019 4
XQ?Q/' \ / \

oo ~0.058 &

Y SL00°0+
¥ S10'0+

+0.0017 A +0.0025 A
—— pailgéja

sutrumpéja

4.3 pav. Geometrijos pokyciai lokalioje CgCyn dimero hBN aplinkoje
suzadintoje (a) singleto ir (b) tripleto busenose.

Konfiguraciné koordinaciy diagrama CgCy

Suskai¢iuota viendimensiné konfigtraciné koordinacdiy diagrama [96]
pateikta 4.4 pav. (a). Gauta ZPL energija Ezpr, = 4.06 V. Franko-
Kondono poslinkiai yra 0.22 eV suzadintoje busenoje ir 0.24 eV pag-
rindinéje busenoje. Siekiant jvertinti elektron-fononine saveika buvo
suskai¢iuotas Huang-Rhys faktorius S [100], kuris yra vidutinio emi-
tuojamy fonony skaidiaus optinio peréjimo metu matas [96]. Nustaty-
tas efektyvus fonono daznis lygus A2 = 130 meV ir Huang-Rhys fak-
torius S = 0.24/0.13 = 1.9. Si verté atitinka eksperimentinj jvertinima
S =1- 2, kurj paskelbé Vokhmintsev et al. [101]. Huang-Rhys fak-
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4.4 pav. (a) Konfiguraciné koordinaciy diagrama aprasanti neutralaus
CpCy dimero hBN optinio suzadinimo procesa tarp dviejy ' A; buseny.
(b) Neutralaus CgCy dimero hBN energijos-lygmeny diagrama.

torius yra susijes su Debye-Waller faktoriumi wzpy, (iSspinduliuotos
Sviesos dalis tenkanti ZPL) per §i sarysj wzpr, ~ e~°. Gauta ver-
té wgpy, &~ 0.17 yra 0.26 mazesné negu eksperimentiné, kuria pateiké
Vuong et al. [50]. Taciau reikéty atkreipti démesj, kad dél eksponenti-
nés wypy, priklausomybés nuo S vertés, net nedidelés paklaidos pasta-
rojoje vertéje gali privesti prie didesnio neatitikimo.

Be suzadintos singleto 'A; biisenos, yra dar ir suzadinto tripleto
3 A; biisena, kurios konfigiiracija yra |beb3). Suzadinto tripleto biisena
yra aukséiau uz pagrindine buseng per 3.25 eV, t.y. dél mainy saveikos
tarp dviejy elektrony ji yra per 0.81 eV zemiau negu suzadintos busenos
singletas. Neutralaus CgCy dimero hBN energijos-lygmeny diagrama
yra pateikta 4.4 pav. (b).

Spindulinio peréjimo tarp dviejy singleto buseny sparta yra pateikta
(ST vienetais) [96]:

r nDE%PL,UQ

Trad = (4.1)

Trad 3megcdht

Cia €y yra vakuumo dielektriné skvarba, np yra medziagos luzio rodik-
lis (np = 2.6 energijai E ~4 eV [102]), ir u = 1.1 eA yra suskaiciuo-
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tas dipolinis momentas peréjimui by — b5. Panaudojus suskaiciuota
Ezp1, = 4.06 eV verte, gauta sparta I'iaq = 8.3 x 108 s7!, atitinkanti
Trad = 1.2 ns trukme.

Peréjimas by — b5 — tai stiprus dipolinis peréjimas, taip vadinamas
m — m* peréjimas, kuris turés tiesine poliarizacija isilgai C—C rysio (t.y.
Sviesa bus poliarizuota hBN plokstumoje). Poliarizacija bus tiksliai api-
brézta tik izoliuotiems anglies dimero defektams hBN. Poliarizacija ne-
bus stebima anglies dimery ansambliams dél 6 galimy C—C asiy orien-
tacijy. Eksperimentiniai poliarizacijos matavimai buty tikrai vertingi,
bet siam SPE iki siol jie dar nebuvo atlikti. Suskaic¢iuota 7,q = 1.2 ns
trukmé atitinka eksperimentine 1.1—1.2 ns verte [81,94], taciau lygin-
ti Sias dvi vertes reikéty atsargiai. Suzadintos busenos 'A4; gyvavimo
trukmé yra nulemta dviejy rekombinacijos mechanizmy, kurie pavaiz-
duoti 4.4 pav. (b): spindulinis peréjimas j pagrindine busena I'ynq ir
interkombinaciné konversija (angl. inter-system crossing (ISC)) i trip-
leto biisena I'isc (i8 A1 i 3A1): 7 = 1/(Traq + Tisc), todél ISC sparta
irgi turéty buti jvertinta.

Interkombinaciné konversija

Pagrindiniai interkombinacinés konversijos mechanizmai yra (i) suki-
nio—orbitos ir (ii) hipersmulkioji saveikos [103].

(I)  Sukinio-orbitos  saveika  gali  buti uzrasyta  kaip
Veo = Zi:m XZ - 03, kur sumuojama per du optiskai aktyvius CgCy
defekto elektronus, ¢ tai Paulio matricos ir X ivertina sukinio-orbitos
saveika (naudojamas vidutinio lauko artinys). Co, taskinei simetrijos
grupei, trys Dekarto komponentés X transformuojasi kaip Bs, B, ir
As neredukuojami jvaizdziai [104], t.y. jie nesusieja dviejy buseny su
A, orbitaliy simetrija. Si analizé leidzia padaryti iSvada, kad pirmos
eilés sukinio-orbitos saveikos nesukels interkombinacinés konversijos
tarp 'A4; ir 3A4; bisenuy.

(IT) Siekiant jvertinti hipersmulkiosios saveikos indélj, pirmiausia rei-
kéty atkreipti démesj, kad abi defekto orbitalés yra lokalizuotos ant
anglies atomy, 4.2 pav. (b). Kadangi didzioji dalis anglies branduoliy
yra '2C, t.y. jie neturi branduolio magnetinio momento, todél prisi-
dés tik hipersmulkiosios saveikos su tolimesniais B ir N branduoliais.
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ISC sparta dél hipersmulkiyjuy saveiky yra nusakoma Fermi auksine
taisykle T'h = (2m/R)VZL(AE), kur Vi — tai hipersmulkiosios saveikos
stipris, ir L(AE) yra juostos (angl. lineshape) funkcija ' A; —3 A; per-
éjimui, kuri yra identiska juosty funkcijoms optiniams peréjimams [100]
(AE = 0.81 €V tai energiju skirtumas tarp dvieju buseny, 4.4 pav. (b)).
Exarhos et al. [105] nustate, kad hipersmulkioji saveika elektrony p,—
tipo orbitalése su B arba N branduoliais, kurie yra prie mazgo kur
lokalizuota orbitalé, yra mazdaug Simty megahercy eilés. Net jeigu bu-
ty padaryta prielaida, kad su tolimesniais branduoliais islieka ta pati
saveikos konstanta, gautos spartos buty daug mazesnés nei 1 Hz, t.y.
ISC dél hipersmulkiosios saveikos yra nezymus.

Atlikta analizé leidzia padaryti iSvada, kad I'isc < I'yag, ir suzadin-
tos biisenos 'A4; gesimas vyks tik dél spindulinio gesimo. Toks jver-
tinimas leidzia lyginti tarpusavyje suskai¢iuota spinduline trukme su
iSmatuota liuminescencijos gesimo trukme. Kadangi I'isc < I';aq, gali-
ma teigti, kad tirto spindulinio peréjimo kvantinis nasumas yra artimas

vienetui.

4.2. Skyriaus apibendrinimas

Atlikti hibridiniy funkcionaly ab-initio skai¢iavimai leido nustatyti, kad
neutralus anglies dimero defektas CgCy;, salygoja eksperimente stebéta
4.1 eV emisija [51]. Atlikti formavimosi energijy skaifiavimai parodé,
kad angliai esant aplinkoje hBN auginimo metu, CgCyn turéty buti
daznu defektu; tai paaiskina stebéta koreliacija tarp anglies koncentra-
cijos sistemoje hBN auginimo metu ir 4.1 eV linijos intensyvumo. Ver-
ta paminéti, kad anglies dimerai buvo stebéti ziedinés tamsaus lauko
elektroninés mikroskopijos (angl. annular dark-field electron micros-
copy (ADF)) eksperimentuose hBN monosluoksniuose mikromechanis-
kai atskeltuose nuo turiniy hBN kristaly [86], kas dar labiau jtvirtina
Siuos rezultatus®. Sis tyrimas pagrindzia isvada, kad anglies dimerai
hBN yra stabilus ir juos galima naudoti kuriant pavieniy fotony emi-
terius. Suskaic¢iuota vidinio optinio peréjimo ZPL verté 4.06 eV yra
artima iSmatuotai eksperimentinei vertei. Taip pat jvertintas teorinis

4 Anglies atomai turi aisky intensyvuma ADF vaizduose, ir tai leido tiesiogiai
identifikuoti CgCn poras hBN [86]
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Huang-Rhys faktorius (S = 1.9) atitinka nustatytaja eksperimente ver-
te (S = 1-2), ir trumpa spinduliné gyvavimo trukmé 7.,q = 1.2 ns yra
artima eksperimentinei vertei 7,9 = 1.1 — 1.2 ns. Apjunge isvardintas
savybes: nedidele Huang-Rhys faktoriaus verte (t.y. didelj ZPL svorj)
ir tiksliai apibrézta poliarizacijos asj, gausime gera kvantinj emiterj UV
srityje.

3 Teiginys

Ultravioletiné pavieniy fotony emisija hBN ties 4.1 eV buvo priskirta
anglies dimero defektui. Vidinis optinis peréjimas jvyksta tarp dvie-
ju lokalizuoty p,—tipo defekto buseny su trumpu spindulinio peréjimo
laiku. Apskaiciuoti pagrindiniai optinio peréjimo parametrai puikiai
atitinka eksperimentinius duomenis.
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