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AbStract

BaMgAl1.017(BAM):Eu2'emitsdistinctbluelightundervacuumultraviolet(VUV)excitationandis

usedasabluephosphorforplasmadisplaypanels.Inordertopreventdegradationduetothermaltreatment

duringprocesslngandexposureoftheVUVlightduringoperation,Wecharacterizedthreetraplevelsina

BAM=Eu2'phosphorbythermoluminescencewithanadditionalinfrared(IR)lightexcitation.Theobservationof

theIRiXCitationeffectwasfoundtobesuitableformorepreciseenergydetermination,leadingtothegoalof

compositionandprocessoptlmization.
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1.研究の目的

近年､薄型大画面のディスプレイとして Plasma

DisplayPanel(PDP)が普及し､その青色の蛍光体材料

として BaMgAll｡0.7(RAM):Eu2+が用いられている｡

この材料は真空紫外領域の励起光で発光効率が高

いこと､青色の理想に近い色度座標を示すことから

有利だが[1]､PDPの製造過程における熱処理による

劣化､また､pDP動作時の真空紫外励起による劣化

が問題となっている【2】｡本研究は､RAM:Eu2十の発

光特性､熱ルミネッセンスの観測や深い準位の検出
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を行い､光照射効果を分析することで劣化の機構を

解明し､最終的にその抑制を目指している｡

2.測定方法

BAM:Eu2'蛍光体 は母体である BaMgAl1｡0.,に

Eu2+を添加した微結晶粉末である｡この粉末を銅板

に水ガラスを用いて塗布し測定を行った｡

発光スペク トル及び蛍光スペク トルの測定には

蛍光分光光度計FP-777を用いたo

熱ルミネッセンス及びその光照射効果の測定で

は､試料を温調クライオスタット内に設置して真空

状態で冷却し､D2ランプとフィルタの組み合わせか

ら得られる紫外励起光(4.96eV)､Nd:YAG レーザー

の赤外光(1.17eV)を適宜光源として用いた｡得 られ
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た発光は回折格子分光器で分光し､光電子増倍管､

ディスクリミネータを介して単一光子計数法によ

り測光した(Fig.1)｡標準的な熱ルミネッセンスの測

定では523K保持(捕獲キャリアの放出)､降温､77K

保持で光照射(キャリアの捕獲)､光遮蔽後に一定の

率で昇温(熱励起による発光を観測)という順に温調

クライオスタットの温度をプログラムで制御する

ことで測定を行った｡

IRE(Zn丘aRedExcitation)

赤外励起

Fig.1温調クライオスタットを用いた測定系

3.結果と考察

3.1鹿茸符産

まず BAM:Eu2+の室温での励起 ･蛍光スペクトル

の測定を行った (Fig.2)｡波長 200nm以上の領域で

の励起スペクトルから二つのピークを検出し､それ

ぞれに対し Eu2'のブロー ドな蛍光スペクトルに変

化がないことを確認した｡図の PLには高エネルギ

ー側での励起時の結果を示した｡以後の測定では励

起光を 4.96eV(254nm)とし､発光強度をピーク位置

2.76eV(450nm)で測定する｡また､以後この励起光を､

発光中心である Eu2+を直接励起している【2,3】こと

から直接励起 DE(DirectExcitation)と称する｡

3.2≠ヤL/ア凝好とh'mE効男

次に温調クライオスタットの測定系で､DE の他

に赤外光を照射した場合の発光の変化を調べた｡赤

-hGェ

外光として Nd:YAGレーザーを用い､以後赤外励起

IRE(InkaRedExcitation)と称する｡Fig.3に､pL強度､

IRE,DE強度の時間依存性の模式図(a)と実際の PL

強度の測定結果(b)を示す｡
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Fig.2BAM:Eu2+の励起 ･蛍光スペクトル
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Fig.3光励起効果について
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(a)pL強度､IRE,DE強度の時間依存性の模式図

(b)実際のPL強度の測定結果

図(b)からlREにより過渡的なpL強度の変化が現れ

たことがわかる｡DE照射時間T(Fig.3(a))を変化さ

せることでこの過渡的PL強度の値も変化し､約 50

分で飽和した｡この結果から､発光中心の付近に何

らかの欠陥による捕獲準位が存在し､そこに DEで

励起､捕獲されたキャリアが､IRE光照射によって

再度励起され発光が観測されたものと考えられる｡

3.3,#ルミネッセンス

温度を上げていくことでトラップされたキャリア

が熱励起され､観測される発光を熱ルミネッセンス

(Thermolu血nescence)と呼ぶ【3]｡77KでのDE照射

(50分間)の後､昇温速度 7.3K/min.で523Kまで

RAM:Eu2+試料の熱ルミネッセンス測定を行った結

果をFig.4に示す｡
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Fig.4RAM:Eu2+の熱ルミネッセンス

図から､少なくとも3つのピークが明瞭に分離でき

ることがわかる｡熱ルミネッセンスのピーク位置で

は次の式が成り立つことが知られている｡

Pc -c

訂 = sexP菰 (1)

ここでβは昇温速度､ tは熱活性化エネルギー､k

はボルツマン定数､Tmはピークの温度､Sは振動数

因子である｡Sは仮定するか他の方法で求めるかし

かないため､二つの異なった昇温速度を用いること

で Sを消去した式からEを求めることができる【1]o

結 -# 1n〔貴幸〕 (2,

この式からFig.4で得られたピーク位置の熱活性化

エネルギーを計算すると E1-0.13eV､E2,E3-0.8-

0.9eVという結果が得られた｡E2,E3はピーク位置の

間隔に対して半値幅が広く､エネルギー導出の精度

は十分でない｡RAM:Eu2+の捕獲準位は試料作製条件

や測定条件依存性が強いと思われる【4,5]｡

3.4,#jj/ミネッセンスとその兼御 者

DE照射後同じく77Kで5分間IREを照射し､そ

の後 7.3K/血n.で昇湿した場合の熱ルミネッセンス

測定の結果を､先のIRE非照射の場合と共にFig.5

に示す｡
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Fig.5光照射を行った場合の熱ルミネッセンス

図からIREにより熱ルミネッセンスの強度が減少し

ていることがわかる｡IRE光照射によって捕獲キャ

リアが励起されるような捕獲準位では､蓄積キャリ

アがなくなるため以後の昇温過程での熱ルミネッ

センスは消失することになる(Fig.6)｡この現象を利

用し､IRE光のエネルギーを走査することで､より

高精度な捕獲準位エネルギーの測定が可能になる

と考えられる｡
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hy>Ej=捕獲キャリアの放出IEu2'発光
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Fig.6IRE光エネルギー依存性

4.結 論

BAM:Eu2+の励起 ･蛍光スペクトルを観測し､熱ル

ミネッセンスと光照射効果から3つのキャリア捕獲

準位を分離検出した｡熱ルミネッセンスでの熱活性

化エネルギーは低温側から0.13eV,ェ0.8-0.9eVであ

ることがわかった｡IRE照射により熱ルミネッセン

ス強度の低下を観測し､これを利用してより高精度

な捕獲準位エネルギーを測定する可能性が得られ

た｡
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