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純国産の新螢光体ハロ燐酸カルシウム ･- カ ウムにつし､て

Home-Made Calcium-Cadmium Halophosphate Phosphors

伴野正美* 青木米作* 江本正之*

内 容 梗 概

著者などは従来螢光放電灯の主賓螢光体とLて使用されていたハロ燐酸カルシウムに代る螢光体とし

て新螢光体ハロ燐酸カルシウムーカドミウムを完成した｡本蛍光体は従来の螢光体に比し樺々の特長を

持っている｡その主なものをつぎに列記する｡

(1)反応性がよく製造Lやすい｡

(2)長時間の点灯に対して明るさの低下が少なく,長寿命である｡

(3)残光が長く,放電灯のちらつきが少ない｡

(4)音色,緑色および橙色の3稗の螢光をそれぞれ単独にまたは同時に出させることができるから

螢光政電灯用蛍光体として色庶の調整をより合理的に行うことができる｡

(5)橙色部の主発輝滞が従来のものよりも赤い方にずれているので赤色に対する演色性が改善され

ている｡

〔Ⅰ〕緒 盲

螢光放電灯の主力螢光体としては従 一般にA.H.

Mckeagなどにより発乱されたハロ燐酸カルシウム(1)

なる物質が使用されている｡これはれ火の螢光放電灯用

螢光休に比し飛躍｢畑二性能が改善された 秀な螢光休で

あるがなおかなり多くの一1チエで改良を要することは勿論で

ある｡

筆者らはこの種螢光体を 肘ヒし,さらに有利な諸叶~､f

性を持つ新螢光体を作ること封1的として研究を行って

きたが最近独自の新･笠 休を完成することができた(2)｡

以~~F本螢光体の製法,惟能,特長などについてその概要

を述べろことにすろ｡

〔ⅠⅠ〕組成およ び製法

ハロ燐酸カルシウムーカドミウム螢光一本㍑つぎのょう

な化学式であらわされる物質を基本としている｡

Ca∬Cdy(PO4)3Ⅹ之

ただしここでⅩはハロゲソ,すなわちFあるいはClを

わし∬,封およびgはそれぞれ∬+〃≧5,Z≧1なる

範囲の 々の伯をとりうるものとする｡この柾の物質の

結晶1こ■措遥は天然に産する燐灰石と同一構造をもち,一般

にapatite構造と称せられている｡ハロ燐酸カルシウム

ーカドミウム螢光体は上記apatite構造の基休物質に少

量のアンチモンを第1活剤として加えさらに必要があれ

2括剤としてマンガンを加えて適当な焼成条件で焼

成するときにえられる｡

本螢光休の原料としてほ通常 CaCO3,CdCO3,CaH

PO4,CdHPO4,CaF2,CdF2,CaC12,CdC12,Sb203,

MnIIPO4 などのうち螢光体に要求される特性に応じて

適､当なものが用いられる｡これら螢光†木原料1･~t分光分析
*

日立製作所中央研究所

的に不純物特に重金屑の認めえぎる程度にまで純粋にす

ることが必要である｡このことはきわめて常ま削l勺のこと

であり,かつなおざりにされやすいことではあるが優秀

な螢光休をうるためにはこの点を持に注意しなければな

らない｡つぎにハロ燐酸カルシウムーカド

イγ成の一例をあげる｡

ウム螢光体

3Ca3(PO4)2･喜CaF2喜CdC12;

2%Sb203･3%Mn3(PO4)2

上記組成になるよう精製した螢光休原料CaCO3,Ca

HPO4,CdC12,CaF2,Sb203,MnHPO4 を■混合して相

場に入れ,窒素気流巾において1,050く)Cで2時間焼成

するときほ2,537Åの紫外純により橙色に発光する螢光

休がえ｢Jれる｡この場合螢北林仰け･として加えられるハ
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第1図 ハロ燐酸カルシウム"カドミウム螢光体の螢光
発揮帯におよぼすMnの影響について

(3Ca3(PO4)2･喜CaF2去CdC12,Sb量は一定1
Fig.1.Effect of Manganese Concentration on

Emission Band of CarCd Halophosphate Phos-

pbors

(Base Material:3Ca3(PO4)2･喜CaF2去CdC12,
Sb:Const.)
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ロゲン化物の量ほその種類によりapatite構造の理論量

よりも多く入ることがある｡

〔ⅠⅠⅠ〕清剤と螢光発揮帯との関係

(り 清剤アンチモンおよぴマンガンの量について

通常の場合螢光体における活剤は一種類しか使用しな

いがハロ燐酸塩螢光体においては第1活剤としてアンチ

モン,第2括剤としてマンガンの2種類が使用される｡

第1図に3Ca3(PO4)2･妄CaF2喜CdC12なる組成の基休

に第1活剤としてアンチモンのみを加えた場合およびさ

らにアンチモンの量は一定にして第2括剤としてのマン

ガンの量を変化させて窒素気流中で焼成した螢光体の紫

外線励起~Fにおける螢光発輝帯の変化を分光光電光度計

で測定した結果を示す｡活剤としてアンチモンのみを使

用した場合には4,800A附近に螢光のL_1-Ⅰをもつ青色螢光

体がえられるがアンチモンとマンガンを同時に使用する

と4,糾0Åの青色部と5,900Åの橙色部とに二つの山を

有する螢光体がえられる｡青色部の発輝帯はマンガンの

量が少ない程強いが,橙色部の発輝帯は逆にマンガンが

増加するにつれて増大しマンガンが最適値になったとき

最強になり,それ以上マンガンが増加するとまた減少し

て行くことがわかる｡したがって本螢光体の螢光発輝帯

はアンチモンの量を一定にしてマンガンの量を増加さす

と青色から青白色,白色,暖白色を経て橙色にまで自由

に変化さすことができる｡これを弟1図に示す｡

(2)螢光体合成の難易について

一般にハロ燐酸カルシウムーカドミウム螢光体はハロ

燐酸カルシウム螢光体よりも合成が容易である｡その事

実の一斑を以下に説明する｡Butlerによればハロ燐酸

カルシウム螢光体における活剤アンチモンは3佃の状態

が有効である(3)｡われわれはつぎにハロ燐酸カルシウム

螢光体およびハロ燐酸カルシウムーカドミウム螢光体に

ついてこれらの括剤中特にアンチモンの 子価状態と螢

光輝歴との関係を種々検討した｡つぎの弟2図はすべて

原料を同じ割合で混合した試料につき1,2,3,.‥.の順

に条件を系統的に変化させて焼成した試料について螢光

体中に残存する3価のアンチモンの分析値と螢光輝鹿

(4,糾0Åぉよび5,900Åにおける螢光の山の高さを以て

表わす)との関係を示したものである｡

弟2図からわかるようにハロ燐酸カルシウムにおいて

もまたハロ燐酸カルシウムーカドミウムにおいても3佃

のSbの分析値の飽和する位置Ml,M2と螢光輝度が最

高になる位置Ml′,M2′とはそれぞれ対応している｡さ

らに3価のアンチモンの分析値と螢光輝度とほ同じ傾向

を辿って増 していることがわかる｡この場合活剤の

Sbは最初かなり過剰に加えたものであるが結局アンチ
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第2図 ノ､ロ燐酸塩螢光体における3価のアンチ_モ

ンと螢光輝度
(1)3Ca3(PO4)2･量CaF2iCdC12古CaC12
(2)3Ca3(PO4)2･音CaF2喜CaC12

Fig･2■ Luminescent Ef五ciency vs Trivalent

Antimonyin Halophosphate Phosphors

モンがなるべく多く基体のハロ燐酸塩中に入り込むよう

にした場合に螢光体の性能が最もすぐれている｡本

の種螢光体においては焼成過程においてかなり多くの

Sbが蒸発して逃げてしまうことを考えれば以上の結果

はきわめてもつともらしいことがらである｡この見地か

ら弟2囲を見ればハロ燐酸カルシウムとハロ燐酸カルシ

ウムーカドミウムとにおいて後者の方がアンチモンがは

るかに多く入っていることがわかる｡この事実はハロ燐

酸カルシウムーカドミウム螢光体の方がノ､ロ燐酸カルシ

ウム螢光体よりも合成しやすいという事実の有力な一

困であろう｡このほかに原料にカドミウム塩を加えるこ

とにより 料の反応性が増大して螢光体の焼成温度を降

げうる(ハロ燐酸カルシウムに比し約500C低温で焼成

しうる)ことも合成しやすいこと ∵の他の

〔ⅠⅤ〕基体の組成と螢光発嘩帯

木螢光体においては遊休の組成,特にハロゲン化物の

種類およびその混合比を変えた場合に螢光発輝帯が変化

する｡つぎの茅3図はハロ燐酸カルシウムーカドミウム

螢光体におけるハPゲン化物を1･OCdF2,喜CdF2去Cd

C12,喜CdF2喜CdC12,1･OCdC12と種々変え活剤7ンチモ

ンおよびマンガンを加えて焼成した 光体における螢光

発輝帯の変化の一例を示したものである｡図より橙色部

における螢光発輝帯の山の位置は本螢光体の組成におい

てハロゲン化物として加えられる弗化物の量が減少し塩

化物の量が増加するにつれて連続的に長波長側に移行し

ていることが認められる｡すなわちハロゲン化物として
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第3図 ノ､ロゲン化物を棒々変えた場合におけるハロ燐
酸カルシウムrカドミウム螢光体の螢光発輝稽

(1)3Ca二i(PO4)2･1,OCdF2

(2)3Ca3(PO4)2･音CdF2与CdC12
(3)3Ca3(PO4)2･毒CdF2昔CdC12
(4)3Ca3(PO4)2･1.OCdC12

Fig.3.EmissionSpectraofCa-CdHalophosphate

Phosphors withVarious Halogen Compounds

CdF2のみを用いた場合には5,820A附近に,CdC12の

みを用いた場合にほ5,980Å附近に螢光のIt故生じ,そ

の聞約160A移行していることがわかる｡その朝~冒】の糾

成では CdC12の量が多くなる程螢光発揮帯の山が長波

長側にずれているJ

〔Ⅴ〕蛍光発輝帯の赤色部への移行

3Ca3(PO4)2･CaF2なる組成を有するハロ燐酸カルシ

ウム螢光体と3Ca3(PO4)2CdF2なる組成を有するハロ

燐酸カルシウムーカドミウム螢光体とにおける螢光発輝

帯の1七校をつぎの第4図に示す｡

すなわちハロ燐酸塩蚤光体における基休においてハロ

ゲン化物としてともに弗化物を用いた場合CaF2をCd

F2でおきかえることにより螢光発輝帯は約30Å長波長

仰=こ移行していることがみとめられる｡この現象ほ他の

組成のものについても相対J.占する組成のハロ燐酸カルシ

ウム螢光体とハロ燐酸カルシウム√-カドミウム螢光休と

の問に存在するものである｡元来ハロ燐酸カルシウム螢

光体の螢光発輝帯は赤色部が欠けているためいわゆる演

色性がよくない点が大きな欠点であることを思えば多少

でも螢光が長波長側にかたよることはあきらかに有利な

ホ柄である｡

〔ⅤⅠ〕焼成法と螢光発揮帯および残光性

ハロ燐酸カルシウムーカドミウム螢光困･まその合成法

により従来のハロ燐酸カルシウム螢光体に軋られる青色

部および橙色部の主要なる螢 発揮帯 ,刀【ま刃
ハレ

､にさらに縁

色部に第3の螢光発揮帯を二Lずる｡木螢光体はその令成
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第4図 ハロ燐酸カルシウムおよびハロ燐酸カルシ
ウム←一カドミウム螢光体の螢光発輝滞

Fig.4.Emission Spectra of

Halophosphate Phosphors
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第5図 ハロ燐酸カルシウム∬カド
発輝1苛

a)3Ca3(PO4)2･
CaF2

:､●∵

ウム蛍光体の螢光

CdC12:Sb

b)3Ca3(PO4)2･1･OCdC12:Sb,Mn 酸素気流中粧

c)3Ca3(PO4)2･1･OCdC12:Sb,Mn 窒素気流中焼成

Fig･5･EmissionSpectraofCa-CdHalophosphate

Phosphors

法を変えることにより,これら三つの螢光発輝帯をそれ

ぞれ単独または同時にかつ自由に強調することができ,

その螢光色度を自由に調整しうる利点を有している｡つ

ぎの第5図ほこれら三つの代表的螢光発輝帯を示す｡

としてアンチモンの

螢光体およびCの橙

図においてαの古色

みを班和した場合であり,

色螢光体は清剤としてアンチモンおよびマンガンを同

に使周した場合である｡本螢光休は同一組成の螢光体原

料においてもたとえば上回においてぁおよびぐのごとく

焼成雰囲気によりその螢光特性が大きく変化する｡すな

わち酸化性気流廿で焼成すむ場合には緑色,中性気流中

で成愴の エ橙色の螢光が 強1し
JTパ｢

ぞれそ される｡この場合

緑色に発光する本番光休は他の諸色部あるいは橙色部に
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(2)
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(1)CaHalophosphatePhosphor

(2)Ca-CdHalophosphatePhosphor
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昼光色ハロ燐酸塩螢光体の螢光発揮帯

ハロ燐酸カルシウム螢光体

ハロ燐酸カルシウムーカドミウム螢光体
Emission Spectra of Daylight Hal｡-

螢光発揮帯の山をもっ場合1りも特に残光が良い｡ハロ

燐酸カルシウムーーカドミウム螢 られている

ハロ燐酸カルシウム発光休に比しろの緑色発揮帯が一つ

余分に存在するたとら,一種類の螢光俸で便々の色度の螢

光放電灯をっくろうとする際に白山匿が一つ増えたこと

になり,きわめて有利である｡これは本螢光体の大きな

持長の一つである｡

第`図に従来のハロ燐酸カルシウム螢光体を用いた昼

光色螢光政電灯用螢光体と新しいハロ燐酸カルシウム【

カドミウム螢 休を用いた同じ目的の螢光体につき螢光

発揮帯を測定した結果を示す｡後者の方は5,200Å近傍

の谷が少なく,したがって発光放電灯の演色性がそれだ

け改善されていることがあきらかである｡この5,200Å

近傍の谷が浅くなっているのは第5図の∂の発輝帯が適

に強調されているためである｡

前述のようにハロ燐酸カルシウムーカドミウム螢光体

における緑色の螢光は酸化性気流巾においで焼成する際

に生ずるが,この緑色の螢光体を弱酸で処別けると大部

分溶け一部は不溶性浅漬として残る｡この残遭は2,537Å

の紫外線により緑色の螢光と強い緑色の残光を示すこ

と,化学分析の結果からはカルシウム,カド ウム,ア

ンチモンおよびマンガンが検出されるが燐は検出されな

いことなどよりハロ燐酸塩螢光体とは只なる螢光体であ

ることが推察されるが,種々検討の結果マンガンを泊剤

とするメタアンチモン酸カルシウムーカドミウム螢光休

であることを確めた(4)(5)｡またこの緑色に発 する螢光

体のうち大部分の%を占める弱酸に可溶性の部分ほ

apatite構造を有するハロ燐酸カルシウムーカドミウム

螢光体であることをも確めえた｡つぎの第7図はメタア

ンチモン酸カルシウム-カド

である1

ウム螢光体の螢光発岬帯

J､し- ･･一!､

波 長 刷

加卿

第7図｢■メタアンチモン酸カルシウムーカド

螢光体の螢光発揮滞
ウム

Fig･7･Emission Spectrum
ofこCa-Cd Meta-

antimonate phosphor
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第8回 40W昼光色蛍光ランプの劣化特性

(1)ハロ燐酸カルシウム螢光体

(2)ハロ燐酸カルシウム此カドミウム螢光体

Fig･8- RelativeOutput E伍ciency and Maln-

tenanceof40WDaylightFluorescentLamps

(1)Ca Halophosphate Phosphor

(2)Ca-Cd Halophosphate Phosphor

〔ⅤⅠⅠ〕その他の性質

ハロ燐酸カルシウムーカドミウム螢光体の明るさは従

もつぱら放電灯用螢光体として用いられてきたハロ燐

酸カルシウム螢光体とほとんど同一である｡また本螢光

休を使用した放電灯における点灯時日陀明るさとの関係

は第8図にも見られるように点灯中の明るさの低下が従

の螢光体ハロ燐酸カルシウムを用いた場合よりも少な

はlここのこし

重要である｡

放電灯の

〔ⅤⅠⅠⅠ〕結

本螢光休の特長を従

時間の使用に際してきわめて

言

のハロ燐酸カルシウム螢光休と

比較して列挙するとつぎの通りである｡

(1)木螢光体は外

休である｡

特許によらない経国産の新螢光



産の新堂光体ハロ燐酸カルシウム】カド ウムについて 469

(2)掠料を混合焼成する際に反応性が良いため非常

に製造が容易である｡

(3)本螢光休を川いた螢光放`i-は灯は

に明るさの低下が少ない｡

祭叫灯

l
⊥
■
い圃

(4)残光が長く,螢光肝一塩灯のちらつきが少なくな

る｡

(5)従 のハロ燐酸カルシウム螢光体は青色と橙色

の螢光を同時に出すことができるが,木螢光休ほこの二

色以外にさらiこ緑色の阻光を剛甘二出すことができるゆ

え,

う

一成分の螢光体でF!1色光をうる場-こ㌻にはよりいつそ

在叩的である｡

(6)従 のハロ燐酸カルシウム哉光体よりもある程

度赤色が勝った色光を上_hさせることができるから赤い繊

維晶などに対する照明用螢光休上して従

(第18貢より続く)

のものよりも

すぐれている｡

終りに臨み本研究に対し終始御指導と御鞭掟を頂いた

日立製作戸川一央研究所菊｢1_1博上,湯本情上に対し悍く御

礼中上t･ずる次第である｡なお口立螢光ランプ株式会社前

社長始め同社の方々からは種々御指導御討論を頂いた

ことに対してここに深謝の這を表するものである｡
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特 許 と 新 案

最近登録された日立製作所の特許および実用新案 (その3)
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