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ハロ燐酸カルシウムーカド ウム蛍光体
Calcium-Cadmium Halophosphate Phosphors

江 本 正 之*
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内 容 梗 概

放電灯用主力蛍光体として一般に使用されているノ､ロ燐酸Ca蛍光体にかわるハロ燐酸Ca-Cd蛍光体の合

成条件および蛍光特性を種々検討した｡ハロ燐酸Ca蛍光体は,通常青色部と橙色部に二つの発光スペクトル

を有しているが,ハロ燐酸Ca-Cd蛍光体においては前記二つの発光スペクトルのほかに適当な焼成条件にお

いて,さらに緑色部忙第3の発光スペクトルを生じ その蛍光特性,焼成ふん囲気の効果など従来のハロ燐酸

Ca蛍光体に見られない幾多の特長を有していることがわかった｡ここではこれらハロ燐酸Ca-Cd蛍光体の一

般的な性質について述べる｡
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灯用蛍光体とLては,タングステン酸Ca蛍光体,

ケイ酸亜鉛;Mn蛍光体およびホウ酸Cd;Mn蛍光体の3原色に発

光する蛍光体を混合したものが用いられていたが,その効率はせい

ぜい251m/W程度のものであった｡その後比較的不安定でかつ光束

も低い赤色に発光するホウ酸Cd:Mn蛍光体にかわるものとしてケ

イ酸Ca;Pb,Mn蛍光体が用いられるにおび寿命,光来とも多少改

善されたが,いまだ十分とはいえず蛍光体の根本的な改善が望まれ

ていた｡1942年A.H.MckeagおよびP.W.Ranby氏らによりハロ

燐酸Ca蛍光体(1)が発見され,その後多くの研究結果が発 された｡

本蛍光体は可視部全波長域にわたって広い発光スペクトルをもち,

一種類の蛍光体で白色または昼光色蛍光放電灯を自由に作りうる利

点を有し,製造原価も安く明るい蛍光体であるため,その後蛍光放

灯の主力蛍光体として用いられるに至った｡日立においては,こ

のハロ燐酸Ca蛍光体にかわる放電灯用蛍光体として独自の新蛍光

体ハロ燐酸Ca-Cdを開発した(2)｡ここではハロ燐酸Ca-Cd蛍光体

の蛍光特性,特に活剤の 加量および焼成ふん囲気を変えた場合の

発光スペクトルの変化,ハロ燐酸Ca-Cd蛍光体におけるCd置換量

を変えた場合における格子定数と発光スペクトルとの関係,ハロ燐

酸塩蛍光体中における活剤Sbの挙動,ピロ燐酸塩を主成分とする

ハロ燐酸塩蛍光体の組成と蛍光輝度との関係,緑色発光を示すメタ

アンチモソ酸塩蛍光体,および緑色発光を呈するハロ燐酸Ca-Cd蛍

光体について検討した結果を述べる｡

2.ハロ燐酸CくトCd蛍光体の蛍光特性

ハロ燐酸Ca-Cd蛍光体ほ,つぎの式であらわされる物質を基本と
している｡

CaxCd,(PO4)6･且2

ただしズはハロゲソ,すなわちF,Cl,Brを表わし∬+y二10で

この範囲の値を種々とりうるものである｡この種の物質の結晶構造

は天然に産する燐灰石と同一構造をもち,一般にアパタイト構造と

称せられている｡ハロ燐酸Ca-Cd蛍光体は,アパタイト構造をもつ

上記の基体物質に少量のSbを第1括剤として加え,さらに必要が

あれば第2括剤としてMnを加え,適当な焼成条件で焼成するとき

にえられる｡

2.1活剤Sbおよび仙l量と発光スペクトルとの関係

弟1図は3Ca3(PO4)2･%CaF2･5iCdC12の基体組成に,第1活割

としてSbのみを加えた場合およびSb量を一定にして第2活剤と

してのMn量を変化させ,窒素気流中で焼成した蛍光体の紫外線励
*
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第1図 ハロ燐酸Ca-Cd蛍光体の発光スペクト/L/に
およぼすMnの影響
3Ca3(PO4)2･%CaF2･y6CdC12;Sb,XWt%Mn(Sbは一定)

ヽ

起による発光スペクトルの変化を示したものである｡

活剤としてSbのみを使用した場合には,4,800A付近に蛍光のピ

ークをもつ青色に発光する蛍光体がえられるが,SbとMnを同時

に使用すると4,800A付近の青色部と5,900A付近の橙色部に二つ

の発光スペクトルを有する蛍光体がえられる｡青色部の蛍光はMn

量が少ないほど強いが,橙色部の蛍光は逆にMn量が増加するにつ

れて増大し,Mn量が最適値になったときに最強になり,それ以上

Mn量が増加するとまた減少する｡したがって本蛍光体の発光スペ

クトルは,Sb量を一定にしてMn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｡

2.2 ハロゲン化物の種類を変えた場合の発光スペクトル

ハロ燐酸CaLCd蛍光体においては,基体の組成特にハロゲソ化物

の種類およびその混合化を変えることにより発光スペクトルが変化

する｡弟2図はハロ燐酸Ca-Cdにおけるハロゲソ化物を1.OCdF2,

%CdF2･%CdCl2,%CdF2･%CdC12,1.OCdC12と変え,括剤Sbおよ

びMnを加えて焼成した蛍光体の発光スペクトルを示す｡固より橙

色部における発光スペクトルの山の位置は,ノリコゲン化物として加

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｡

2.3 焼成法と発光スペクトルとの関係

ハP燐酸Ca-Cd蛍光体ほ,その合成法により従来のハロ燐酸Ca

蛍光体に見られる青色部および橙色部の主要な発光スペクトルのほ

かにさらに緑色部に第3の発光スペクトルを生ずる｡本蛍光体はそ
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(1)3Ca3(PO4)2･1.OCdF2

(2)3Ca3(PO4)2･%CdF2･兢CdC12

(3)3Ca3(PO4)2･兢CdF2･%CdC12

(4)3Ca3(PO4)2･l.OCdC12

第2図 ハロノデソ化物を変えた場介における

/､ロ燐酸Ca-Cd蛍光体の発光スヘクトル
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(a)3Ca3(PO4)2･宛CaF2･%CdCl2:Sb

(b)3Ca3(PO4)2･1.OCdC12:Sb,Mn酸素巾焼成

(c)3Ca3(PO4)2･1.OCdCl2;Sb,Mn窄凄=

第3図 焼成ふん囲気を変えた場合i･こおけるハロ燐酸

Ca-Cd蛍光体の発光スペクトル

の合成法を変えることにより,これら三つの発光スペクトルをそれ

ぞれぎ】i独または同時に動調することができ,その射光色を｢け如こ調

整しうる利点を有している｡つぎの弟3図にこれら三つの代表的な

発光スペクトルを示す｡

図において(a)の青色に発光する蛍光体は,活剤としてSbのみ

を使用した場合であり,(b)の 色および(c)の橙色に発光する蛍

光体は,括剤としてSbとMnを同時に使用した場合である｡ハロ

燐酸Ca-Cd蛍光体は,同一組成の蛍光体原料においても,たとえ

ば(b)および(c)に示すように焼成ふん囲気により蛍光特性が大き

く変化し,酸化性気流中で焼成する場合には緑色,中性気流中の焼

成では橙色の蛍光がそれぞれ強調される｡すなわちハロ燐酸Ca-Cd

蛍光体は,従来より知られているハロ燐酸Ca蛍光体に比較して緑

色蛍光が一つ余分に/J･二在するため,一種顆の蛍光体で種々の色度を

もつ蛍光放電灯を作ろうとする際に,白山度が一つ増加したことに

なりきわめて有利である｡

3.ハロ燐酸Cq･Cd蛍光体の格子定数と

発光スペクトルとの関係(4)

3.】Cd置換量と発光スペクトルのピーク

Caの一部を等モルのCdで置換したCalO_XCdx(PO.)｡･F2なる一
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Ca10--JrCdJ:(PO4)6･F2;0.6Sb203

第4図 ハロ燐酸Ca-Cd蛍光体における
発光スペクトルピークの移行(そのl)
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Ca=トJCdr(PO4)6･F2;O.6Sb203,0.4Mn

第5阿 ノ､ロ燐酸Ca-Cd敏光体の発光スヘクト′し

▼■
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CalO-JCd.r(PO4)6･F2;0.6Sb203,0.4Mn

第6図 ハロ燐懐Ca-Cd敏光体における
発光スペクトルピークの移行(その2)

般式で表わされるハロ燐酸Ca-Cdの基休原料に,括剤Sbの単独お

よびSbとMnを同時に添加して焼成した蛍光体の発光スペクトル

およびそのピークの移行を検討Lた｡結果を次の弟4～引図に示す｡

この場合Sb車独を使用した場合の4,800A付近におけるピークほ,

､･1
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連続的に長波長測に移行するが,SbとMnを同時に使用した場合

の5,800A付近のピークの移行は,Cd置換量が3･0モル付近を境と

し,その傾斜が異なっていることがわかる｡

3.2 Cd置換による格子定数の変化

ハロ燐酸塩蛍光体の基体構造は,ア/くタイト構造を有し,たとえ

ば3Ca3(PO4)2･CaF2のプロ:ロア/くタイトにおいては,a=9･37,C=

6.88,ぐ/α=0.734の格子定数をもちC言ぁの空間群をもつ六方晶系で

あることが知られている(5)｡いまCaの一部を等モルのCdで置換す

ることによる格子定数の全般的傾向を見るためにCalO-XCdx(PO4)6･

F2なる基体組成のα軸およびc軸における格子定数の変化を検討し

た｡結果をつぎの弟7図に示す｡

固よりα軸およびc軸における格子定数の変化は,α軸に比較し

てぐ軸が著しく大であり,いずれもCd 換量が3.5モル付近でカ

ーブの傾斜が不連続的に変化していることがわかる｡
3.3 男 察

アパタイト結晶Cal｡(PO4)6･F2中のCa(イオソ半径0･99A)の一

部を等モルのCd(イオン半径0.97A)で置換する場合を考えて見る

に,Cdのイオン半径はCaのイオソ半径に比較して小さいため,そ

の格子定数はCdの置換量が増加するにつれて小さくなることが予

想されるが,実側値も策7図に見られるように小さくなっている｡

この場合c軸に比較してα軸の変化がとくに小さくなっている理由

は,アパタイト構造においては弟8図に見られるようにCa原子が

ぐ軸方向をささえている形になっているのに対し,α軸方向は酸

原子でささえられ,Ca原子を置換するCd原子の影 が現われにく

くなっていることによるものと推察される｡またCaを置換するCd

の丑が4.0モル付近までは固溶体を作って均一に置換されていくが,

それ以上Cdが多くなるともはや固溶体を作りえなくなり,新しい

柑をそ_l二じ始めていることがⅩ線回折の自記記録から確認される(6)｡

したがってこの領域は,アパタイト構造としてはかなり不完全なひ

ずみの多い状態になっていると推定される｡

いま括剤Sbを 加した場合および添加しない場合につき,

組成同一焼成条件でえられたハロ燐酸Ca-Cd蛍光体の母体色を比

較すると,Sbを 如した場合は完全にアパタイトなり純白の母体

色になるに反し,括剤を添加しない場合は反応が十分に行なわれな

いことによるCdの 色が現われる｡これよりSbの存在は,アパ

タイトの形成を容易にしているといえるが,この事実は括剤Sbを

加した場合のC軸における格子定数の変化がCd置換量の4･0モ

ルをすぎた領域においてもほぼ直線的に変化することも対応してい

る｡

つぎに 剤としてSbとMnを同時に添加した場合のど軸におけ

る格子定数の変化を見ると,Cd置換量の3.5モル以上では舞7図

とは逆に格子定数減少の傾向がさらに著しくなりカーブは下向きと

なる｡次にこの理由について考える｡清剤SbおよびMnは,ハロ

燐酸Ca中のCa+十イオソを一置換して主結晶中にはいっているものと

考えられるが,アパタイト結晶中のCaの占める位間は策8図に示

されるように,C軸方向のささえとなっているCa(Ⅰ)およびα軸方

向のささえとなっているCa(ⅠⅠ)の2 種 拍 0るあ W.LWanmaker

氏はハロゲソの割合が多いほどアパタイト中にSbがよくほいるこ

とから,Sbはハロゲソと隣り合っているCa(II)の位置にはいると

いっている(7)｡また笠井氏は,電子スピソ共鳴のスペクトルの測定

からMn++の大部分がCa(Ⅰ)の側にはいることを確認している(8)｡

すなわち活剤SbおよぴMnが置換するCaの位置は,それぞれ異な

っていることが知られている｡Cdの置換量が3.5モル以上におい

ては,Ca(Ⅰ)を置換するMn十+のイオン半径(0･8A)がCaのイオ

ン半径に比較してかなり小さいため,Sbを単独に使用した場合と

異なりCdのCa(I)あるいはCa(II)を㌍換する均衡がくずれC軸に
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第7図ハロ燐酸CapCdにおけるCdの置換iiと

格子定数との関係

1′ニ丁ン

α=9.37,C=6β8,C/α=0.734 C芸ゐ

第8rgT/､ロ燐酸カルシウム〔3Ca3(PO4)2･CaF2〕の結晶

おける格子定数の幌向がますます著しくなり,カーブの傾斜が大き

くなったものと考えられる｡

一方Sbの埠独およびSbとMnを添加した場合におけるa軸方

向の格子定数ほ,Caを躍換するCd量が増加してもほとんど変化が

なく,またMnを添加Lたことによる影響も現われない｡このこと

よりα軸方向における格了一定数の変化ほ,活剤として添加したSb

のみに原因しているといえる｡この理由としてはCa++よりもイオ

ソ半径の小さいSb+十十がCa(II)を置換する以外にCa(ⅠⅠ)を中心と

する近傍の格子閃位閻こはいりこみ,Ca+十を置換するCd十十およ

ぴSb+十十による格了局数のi減少の効果を打ち消したことによるもの

と考えるが,この格子閃仔細こはいったSbが有効でないことは,Cd

置換量が著しく多くなった場合に蛍光輝度が減少する市突からもう

かがわれる｡

括剤としてSbのみを 用した場合およびSbとMnを同時に使川

した場合のいずれにおいても,ハロ燐酸Ca-Cd蛍光体における発光

スペクトルのピークの位置は,Cd置換量が増加するとともに長波

長側にずれているが,この移行についてはつぎのように考えること

ができる｡蛍光体における発光は,括剤イオソの外殻㍍子が励起状

態から
l-､--､-l 学的遷移により生ずるものであるが,いま励

起状態におけるエネルギー単位をE2,基底状態のエネルギー準位を

Elとしこの間の遷移による発光の波長をスとすれば
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j= (･いJJ

β2一月l

で表わされる｡ここでC｡は光の速度,hはPlanckの定数である｡

また各エネルギー準位は,括剤イオンの種類およぴそのエネルギー

準位の種類により定まる量鳥rと,基体結晶の光学的

いて次のように表わされる｡

風=ゐi/烏｡

したがって(1)式は

ス= Coゐゐ0

ゑ2一点1

率鳥｡を用

で表わされる｡いまハT)燐酸Caの基体においてCaよりもイオン半

径の小さいCdでCaを置換する場合は,弟7図に見られるように基

体結晶の格子定数が小さくなっているが,この格子定数の変化に対

応して 率は変化することは明らかであるから,上記ハロ燐酸

Ca-Cd蛍光体における格子定数の変化と蛍光スペクトルにおけるピ

ークの移行とを定性的に説明することができる｡しかしながらさら

に定量的な議論を進めるためには,結晶内部における電場の強さと

Mn十+のエネルギー準位と高さとの関係についてOrger(9)の取り扱

いに準じた量子力学的な考察を行なわなければならない｡

4.ハロ燐酸塩蛍光体中のSbの挙動

Butler氏(9)によれば,ハロ燐酸Caにおける青色部および橙色部

の蛍光に関与している括剤Sbは,3価の状態が有効であると言っ

ているが,筆者はこの間の関係を明らかにすることを目的とし,ハ

ロ燐酸Caおよびハロ燐酸Ca-Cd蛍光体について,Sbの 加量を

一定にして焼成時間を変えた場合,および焼成時間を一定にしてSb

の添加量を変えた場合につき,蛍光体中に残留する3価のSb量と

青色および橙色部における蛍光強度を比較検討した｡

4･l焼成時間を変えた場合における3価のSb量と蛍光輝度

弟9図は3Ca3(PO4)z･1.OCaF2の組成をもつハロ燐酸Caの基体原

料に 加する活剤Sb203の量を2.1,4.34,8.7および13.Owt%と変

えて焼成した蛍光体の焼成時間と4,800Åにおける蛍光輝度および

蛍光体中に残留する3価のSb量との関係を示したものである｡こ

れよりいずれも0.5～2.Ohr の焼成時間で蛍光輝度がピークに達

し,これより焼成時間が長いと除々に輝度が減少していることがわ

かる｡またSb203の 加量と蛍光輝度との関係は,Sb203の 加量

が少なくなるにつれて輝度のピークを示す最適の焼成時間が長くな

る傾向を示している｡一方,蛍光体中に残留する3価のSb量は,

蛍光輝度の場合と同様の傾向をたどり0.5～2.Ohr で極大に達し,

これより焼成時間が長くなると除々に減少している｡すなわちハロ

燐酸Ca蛍光体の蛍光輝度と蛍光体中に残留する3価Sbの傾向は

非常によく対応していることがわかるが,この事実はハロ燐酸Ca

蛍光体における括剤Sbが3価の状態として有効に作用しているこ

とを示すものである｡

4･2 焼成時間一定の場合における3価のSb量と蛍光輝度

4.2.1仙-の添加量を変えた場合

3Ca3(PO4)2･%CaF2･%CaC12の基体組成に対し,活剤Mnを

0･13,1･0および2,Owt%になるよう配合し,活剤Sb203の

量を変えて合成した蛍光体の4,糾OAおよび5,900Åにおける蛍光

輝度および蛍光体中に残留する3価のSb量を調べた｡結果を弟

】0図および弟1】図に示す｡

図より5,900Aにおける赤橙色の蛍光は,Mn濃度が大となる

ほど強くなるが,この場合Mn量と添加するSb208量間には密接

な関係があり,Mn量が2･Owt%の場合ではSb203量の1.5wt%

付近,Mn屋二が1･Owt%ではSb203量の8wt%付近,Mn量が

0･13wt%ではSb203量の13wt%付近でそれぞれ最高の蛍光輝度
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4 ♂

焼成時間 用)

(a)

組成 3Ca3(PO4)2･1.OCaF2;XWt%Sb203

第9図 ハロ燐酸Ca蛍光体の焼成時間と
蛍光輝度およびSb++十量との関係

/勅Z♂%

組成 3Ca3(PO4)2･%CaF2･兢CaCl2;XWt%Sb203,Mn

第10図 添加Sb量と蛍光輝度との関係

､‥ ､- /♂ Z♂ 4♂

涼加Jム量(ぴf%J

組成 3Ca3(PO4)2･%CaF2･偽CaCl2;XWt%Sb203,Mn

第11図 加Sb量と蛍光体中に残留する3価のSb量

を与えている｡一方,蛍光体中に残留する3価のSb量は,弟11

図に示すように蛍光輝度の最高になった添加Sb量のところでそ

れぞれ対応して飽和している｡

以上の事実は括剤Mnの量が多くなるにしたがって,3価のSb
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成組 3Ca3(PO4)2･%CaF2･兢CaCl2;Sb2030.13wt%Mn

3Ca3(PO4)2･6/9CaF2･2/9CdCl2･1/9CaCl2;Sb2030.13wt%Mn

3〔Ca2.93Cdo.07(PO4)2〕･%CaF2･兢CaC12;Sb2030.13wt%Mn

第12図 添加Sb量と蛍光体中に残留する3価のSb量

がハロ燐酸塩蛍光体の結晶中にはいりやすくなることを示してい

る｡

4.2.2 組成左変えた場合

3Ca3(PO4)2･%CaF2･%CaC12......(1)の組成をもつハロ燐酸

Caにおいて,CaC12および正燐酸Ca中のCaの一部を等モルの

Cdで置換した3Ca3(PO4)2･6/9CaF2･2/9CdC12･1/9CaC12..….(2)お

よび3〔Ca2.93Cd｡.07(PO4)2〕･%CaF2･%CaC12……(3)の基体組成

に一定量のMnを加え, 加するSb203の昆を種々変えて合成し

た蛍光体の組成と蛍光体･いに残留する3価のSb量との関係を検

討した｡最適輝度を与えるに必要な活剤Sb208量は,ハロ燐酸塩

の正燐酸Ca中のCaをCdで置換した(3)の組成が最も添加する

Sb203の量が少なくてすみ,最も多く必要とするのがCdを含ま

ないハロ燐酸Ca(1)の組成である｡弟12図に

蛍

加Sb203の量と

体中に残留する3価のSb量との関係を示す｡これより正燐

酸Ca中のCaの一部をCdで置換した場合が最も立ちあがりが早

く, 加Sb203の量が比較的少なくとも結晶中によくほいってい

ることがわかる｡これに反しCdを含まない従来のハロ燐酸Ca蛍

光体は,立ちあがりが最もおそく,添加Sb203量の10wt%付近

で飽和している｡またハロ燐酸塩におけるハロゲン化物巾のCa

の一部をCdで置換した場合はこの中間にくる｡これらの事実よ

り,ハロ燐酸Ca中のCaの一部を等モルのCdで置換することに

より,3価のSbが 体結晶中にほいりやすくなるものと考えら

れるが,この場合特に正燐酸Ca中のCaをCdで置換した場合に

Sbが最もはいりやすいことがわかる｡すなわちハロ燐酸Ca-Cd

蛍光体はハロ燐酸Ca蛍光体よりも合成しやすいといえる｡

4.2.3 薯 察

基体の組成,添加Mn量,添加Sb量を変えて合成したノ､ロ燐

酸塩蛍光体中に残留する3仰のSb量は,Sb203添加量のいかん

にかかわらず1.Owt%前後であり最初の 加量に対して著しく少

ない｡すなわち3仰のSbのハロ燐酸塩蛍光体に対する固溶限は

1.Owt%前後であり, 加したSb203の大部分は,焼成過程にお

いて逃げているか,または3価のSb以外の高原子価状態になっ

ていると推察されるが,この点については後述することにする｡

Sbを括剤としたハロ燐酸塩蛍光体中に残留する3価のSb量の飽

和点ほ,弟9図に見られるように蛍光輝度の飽和点と一致し,3

価のSb量の減少とともに蛍光輝度もまた減少している｡この事

実は,ハロ燐酸塩蛍光体の青色蛍光にほ3価のSbが有効である

ことを示しているが,焼成時間を増加することによる3価のSb量

と蛍光輝度の減少の割合が必ずしも一致しないことにより,蛍光

体中に残留する3価のSbのすべてが蛍光に関与しているのでは

なく,ハロ燐酸塩の結晶内において有効に位置した3価のSbの
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第13図 Ca2P207･0.9CaF2;Sb,Mn蛍光体の

発光スペクトル
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第14図 Ca2P207･10CdC12;Sb,Mn蛍光体の

発光スペクトル

みが発光中心として作用しているものと考えられる｡またSbと

Mnを活剤とした場合においても弟10囲および弟11図に見られ

るように,蛍光体中に残留する3他のSb量が飽和しはじめる位

匠において赤橙色の発光がピークに達している｡すなわち,清剤

Sb203の同一 加量において,蛍光輝度および蛍光体巾に残留す

る3価のSb量が最高になる事 は,青色および橙色の東光に悶

与しているSbが3価の状態で作用していることを示すものであ

る｡

5.Cq2P207を主成分としたハロ燐酸塩蛍光体

通常のハロ燐酸塩蛍光体ほ,MlO(PO4)6･Ⅹ2の一般式で表わされ

るアパタイト構造をもつ基休組成に活剤を

より得られるが,

加して 成することに

際にこの蛍光体を合成する場合には正規のアパ

タイトの組成よりもいく分CaOの不足した組成,すなわち燐酸基が

過剰になるように基体原料を配合した場合がよいといわれている｡

ここではこの原因を追求するために正規のハロ燐酸 の基体組成

とは著しく異なった配合組成をもつCa2P207--MX2系および

Ca2P207-CaO-CaF2系蛍光体について検討した｡

5.1⊂q2P207-MX2系蛍光体

ハロゲソ化物MX2(CaF2,CdCl2,CdF2など)の種

比を変えたCa2P207･XMX2なる一般式で

および配合

わされる基体剋1成にお

いては,活剤の種類および焼成条件を変えることにより青色,青白

色,線色および橙色に発光する蛍光体が得られる｡次の弟13図およ

び弟14図はCa2P207¶CaF2系およびCa2P207-CdC12系蛍光体の代

表的な発光スペクトルを示したものである｡

5.2 Cq2P207-CoO-CqF2系蛍光体(11)

一般式Ca2P207･(k-X)CaO･CaF2;1.Owt%Sb203の組成をもつ
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第15図 Ca2PzO7･(k-X)CaO･XCaF2;1.Owt%Sb203系

蛍光体における組成と蛍光輝度および残留3価Sb量

蛍光体において,ゐの値およびズの値を種々変えて焼成した蛍光体

の組成と4,800Åにおける蛍光輝度,蛍光体申こ残留している3他

のSb量およびアパタイト生成量との関係を次の弟15図に示す｡

図に見られるように,この場合も蛍光輝度と蛍光体中に残留する

3価のSb量とは非常によく対応していることがわかる｡また全般

的に定数鳥の値が大きくなるにつれて,Sbのはいりうる組成領域

の暗が狭くなる傾向があり,k=1.33のCa2P207･1.OCaO･0.33CaF2

の組成,すなわちハロ燐酸塩の組成近傍においてほ,わずかに組成

がずれるとSbがほとんどほいらなくなることがわかる｡すなわち

この系の蛍光体においては,ゐ=0.8～1.2の場合に見られるように,

この青色蛍光に有効な3価のSbは,多少配合組成がずオーLても安定

かつ容易に結晶中に導入され明るい蛍光体が得られるが,この点ほ

蛍光体合成上きわめて有利な点であり,正規のノ､∵ロ燐酸塩の配合組

成をもつ蛍光体にほ見られない現象である｡またこのCa2P207-CaO

-CaF2系蛍光体は,正規のハロ燐酸塩の組成をもつ蛍光体に比較し

て添加Sb20s量が著しく少なくてよいが,この事

成が容易であることを示すものである｡

5.3 芳 容

は本蛍光体の

Ca2P20rCaF2系蛍光体中最も明るい蛍光体の配合組成Ca2P207･

0.9CaF2;Sb,Mn蛍光体について考えて見るに,蛍光体中に残留す

るFの量は分析結果によると2.5wt%であり,CaF2のモル数に換

算すると0.205モルとなる｡したがって残りのCaFzが分解したこ

とになるが,FほPを伴いPF5として逃げることが一般的に知られ

ている｡いま逃げたF2が全部PF5として逃げたものと仮定すれは

最終蛍光体の組成は,1.OCaP207･1.13CaO･0.238CaF2となり正規の

ハロ燐酸塩の組成1.OCa2P207･1.OCaO･0.33CaF2にきわめて近いも

のになる｡すなわち蛍光体中に残留するFの量から逆にア′くタイト

の生成が予想されるが,Ⅹ線解析の結果もこの事実を証明している｡

次に緑色発光を示すCa2P20rCdC12系蛍光体は,Cd,SbおよびMn

が不可欠であり,酸化性気流中の焼成が ましい｡この線色蛍光に

対してほ,蛍光体中に残留する3価のSb量は直接 係がなく,む

18

しろCdとの相関において考えられる高原子価のSb5+に基因するも

のと考えられる｡

第15図に見られるように,Ca2P207･(k-X)CaO･CaF2;Sb系蛍

光体においては,蛍光体中に残留する3価のSb量と蛍光輝度とは

非常によく対応している｡いまこの間の関係をさらに詳細に検討す

るた捌こ烏=1.1の場合を取り上げ,CaOとCaF2との配合比が異な

る本蛍光体中に生成されるアパタイトの量を比較し弟15図に示す｡

これより 加するCaOの量が次至捌こ減少し,CaF2の量が多くなる

につれてア/くタイト量は蛍光輝度および3価のSb量と平行して

上昇していることがわかる｡ところがさらにCaOの量が減少し,

CaF2の量が多くなると,試料中のアパタイトの量が多いにもかかわ

らず蛍光輝度が急激に減少し,アパタイトの生成量と蛍光輝度間に

比例関係が成立Lなくなる(12)｡このCaF2過剰の領域においては,

3価の状態として 加したSb203がCaF2と反応してCa2Sb207を

生じ アパタイト結晶中に3他のSbが固溶し待なくなることによ

り蛍光輝度の低下をもたらしたものと考えることができるが,この

点についてはCaF2過剰の領域にある蛍光体を希酸で処理した場合

に,不溶性残漆として非発光性のCa2Sb207が残ることよりも実証

される｡

る.緑色発光を示すハロ燐酸Cq･Cd蛍光体

ハロ燐酸Ca-Cd蛍光体は,通常青色部および橙色部に二つの発光

スペクトルの山を有しているが,適当な 成条件において緑色部に

第3の発光スペクトルの山を生ずる特長を有している｡ここでほハ

ロ燐酸Ca-Cd蛍光体の酸化性気流中における焼成過程において,希

酸に不溶性の緑色に発光するメタ7ソチキン酸CarCd蛍光体およ

び希酸に易溶性の緑色発光を示すハロ燐酸Ca-Cd蛍光体を一部生

ずることを確認した経過およぴその蛍光相生について述べる｡

&1メタアンチモン酸⊂q-Cd蛍光体(13)

酸化性気流中の焼成により得られる線色発光を示すハロ燐酸Ca-

Cd蛍光体を,たとえば3NのHClのような希酸で処理すると,大

部分ほ溶けるが一部は不溶性 建として残る｡この残漆は

(a)2,537Åの紫外線により緑色の蛍光と強い緑色の残光を示

す｡

(b)化学分析によれば,Ca,Cd,SbおよぴMnが検出される

がPは検出-1されない｡

(c)ハロ燐酸塩蛍光体に見られるいわゆるアパタイト形の結晶

構造を示さない｡

ことよF)一部にアンチモソ酸塩蛍光体ができているのではないかと

の推定のもとに,これらの成分原料を用いて本蛍光体の合成を試み

た′､♪種々検討の結果,アンチモソ酸

ソ酸塩の組成がよく,酸

蛍光体としてはメタアンチモ

気流巾の焼成が最もよいことがわかっ

た｡陽根成分であるCa原子の一部を等モルのCd原子で置換した

メタアンチモソ酸塩蛍光体の発光スペクトルを舞柑図に示す｡

図に見られるようにその蛍光輝度ほ,組成が0.5CaO･0･5CdO･

1.OSb203の場合に最もよく,これよりCdが多くても少なくても減

少している｡次に蛍光輝度と六方晶系をもつ本蛍光体の格子定数

の変化とを結びつけて考察を加えて見る｡Ca++のイオソ半径と

Cd++のイオン半径とを比較すると,後者の方がわずかに小さい｡し

たがってCaを置換するCd量が増加すれば,その格子定数は小さ

くなるはずである｡実際の測定結果を弟17図に示す｡

c軸方向における格子定数の変化ほ,Cd置換量の0･35モル付近

までは割合に少なく結晶格子のひずみも比較的少ないが,置換量が

0.35モルを過ぎると格子定数の変化がさらに大きくなり,同時に格

子の乱れも大きくなっている｡これに反しα軸方向はほとんど変化

を示していない｡一方蛍光輝度ほ,弟1る図に見られるようにCd置
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第17図 メタアンチモン酸Ca-Cd敏光休における

Cd置換量と格子定数との関係

第1表 活剤Mnの有無による格子定数の変化

換量の0.5モル付近において 高に達している｡このことよりCaの

一部をCdで置換したメタアンチモン酸Ca-Cd蛍光体の蛍光効率は

結晶′勤的にある程度ひずみがかかり,格子の大きく乱れる寸前の状

態が最もよいといえる｡

次にメタアンチモソ醸Ca-Cd蛍光体rllへの清剤Mnのはいり方

と蛍光効率との関係を考察するし･.Mn+十のイオン半径ほCa++およ

びCd++よりさらに小さい｡したがってCaまたほCdを活剤Mnで

置換すれば格子定数は当然小さくなるはずである｡メタアンチキン

酸Caおよぴメタアンチモン酸Ca･-Cdの基体組成に活剤Mnを添加

した場合および添加しない場合を同一条件で焼成し,その間のC軸

の変化と蛍光輝度との関係を検討した｡ 巣を弟】表に示す｡

表よりCaまたほCdをMnで置換した場合のC軸の変化-(Ac/c)

は,Mnが結晶中によくはいっている試料ほど大きく,またこの場合

に輝度が大きくなっていることがわかる｡すなわちCaの一部をCd

で置換した場合に蛍光効率の良くなるのは,メタアソチモソ酸塩の

結晶格子がある程度乱れて比較的イオン半径の小さいMn++が結晶

格子中に無理なく組み込まれ,これが蛍光｢トLとなりうるためであ

ろう｡格子のひずみもあまり大きすぎてもまずいか,弟17図の

茨 長 (月)

机成 3Ca3(PO4)2･2.OCdC12;0.5Sb203,0.5Mn

(り三線は酸素気流巾焼成,点線ほ窒素気流巾焼成を示す)

第18囲 ハロ燐酸Ca-Cd東光附こおける予備焼成の効果
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組成 Ca9.｡rXCdx(PO4)6･1.OCdC12;OL5Sb203,0▲5Mn

第19図 録色蛍光を示すハP燐酸Ca-Cdの

発光スペクトル

-(加/c)曲線の変曲点の近傍が最適であることほ,この間の事情を

示しているものである｡

る.2 緑色蛍光を示すハロ燐酸CローCd蛍光体(14)

ム1でほ緑色に発光するハロ燐酸Ca-Cd蛍光体中に,希酸に不

性のメタアンチモソ酸Ca-Cd蛍光体を一部生ずることを述べたが,

ここでは希酸に易溶性のハロ燐酸CaTCd蛍光体の特性を述べる｡

弟18図に3Caa(PO｡)2･2.OCdC12;0･5Sb203,0･5Mnの組成をもつ

ハロ燐酸Ca-Cd蛍光体の焼成条件を変えた場合の発光スペクトル

を示す〕これより緑色発光に対しては酸化性気流中の焼成がよく,

特に比較的低温における予備焼成が効果的であることがわかる｡次

にこの緑色および橙色に発光する蛍光体中に残留する3価のSb量

および希酸に対する不溶性残漆(Sb5+に比例する量)を定量すると

3価のSbほ橙色蛍光を生ずる場合に多く,緑色蛍光を生ずる場合

に少ないこと,および希酸に対する不溶性残法は,緑色蛍光を発す

る場合に多く橙色蛍光が強
●

される場合に少ないことがわかる｡

弟19図は一般式Ca9.0-XCdl(PO.)6･1･OCdC12;0･5Sb203,0･5Mn

で表わされるハロ燐酸Ca-Cdの組成において,Caを置換するCd

量を変えて焼成した緑色発光蛍光体の発光スペクトルを示したもの

である｡この緑色蛍光を示すハロ燐酸Ca-Cd蛍光体においても,

Cd置換量が増加するとともに発光スペクトルのピークの位 は,次

至割こ長波長側に移行するが,さらにこのCd置換畳が多くなり5･0モ

l一 帯が現われるようにな
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7.結

ハロ燐酸Ca-Cd蛍光体の蛍光特性を検討した結果,従来の蛍光放

電灯用蛍光体であるハロ燐酸Ca蛍光体に比較し

(1)合成が容易であり,従 の青色および橙色の蛍光のほかに

さらに緑色蛍光をだすことができ,一種

をもつ蛍光放

蛍光体で種々の色度

に色度調整が容易であること

(2)これまでの蛍光体よりも赤色の勝った蛍光体を作りうるた

め,演色性の点で従来の蛍光体よりもすぐれていること

などの点に特長を有していることを明らかにした｡またハロ燐酸

Ca-Cdキ 光体の蛍光相生と結晶構造間の関係を明らかにし,さらに

本蛍光体の酸化性気流中における焼成においては,希酸に易溶性の

ハロ燐酸Ca-Cd蛍光体と希酸に不溶性のメタ7ソチモソ酸Ca-Cd

蛍光体を生ずることを明らかにし,禄色発光蛍光体の特性を明確に

した｡

終わりにのぞみ,本研究に対し終始ご指導をいただいた口立製作

所中央研究所伴野部長に深甚なる感謝の意を するものである｡ま

特許弟270838号

立二十周年記念論文集

たⅩ線解析に多大な協力をいただいた光石主任研究員,実験に協力

いただいた中野正博,飯島賀子の諸氏に対し厚く感謝の意を表する

ものである｡
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渡 辺 潔･小 室 孝次郎

原 子 炉 用 燃 料 要 素

重水または軽水冷却式原子炉に用いられる燃料要素は,ウラン燃

料をアル ニウム系金属で被覆した形で提供されるのが一般的であ
るが｡この両端部を密封する熔接は,ウラン燃料の特質および原子

炉燃料要素としての要求から,非常に厳しい条件下におかれる｡

すなわちウラン燃料は4800C以上に加熱されると短時間でもその

特性が失なわれるので,熔接に際してウラン燃料がそのような温度

に加熱されないようにしなければならず,熔接による密封は完全

で,かつ外形的に精功な形状をうるものでなければならない｡普

凰 この種燃料要素は,弟1図に示すようにキャップ1を被筒2の
端部に熔接して両端部を密封している｡しかしこの構造では,キャ

ップ1と被筒2との熱容量の差で,被筒2のみが熔融し良好な熔接
部をうることがむずかしい｡

この発明ほ弟2図に示すように,被筒2の端部をウラン燃料より

いくらか延長し,被筒2と【司一または類似材質でしかも肉厚Tが,

被筒肉厚fに対して

r=≠±≠/2

の関係にあるような環状体5を被筒端部の内周にほめ込んでキャッ

プ1との接合部のバックアップリングとし,しかもこれらウラン燃

特許第286682号

原

この発明は,炉心の一都を過熱郡としている原子炉の,過熱都の

冷却効果を改善するもので,過熱部の燃料棒を蒸気の流れに対して

ほぼ直角になるように配置することを提案するものである｡

過熱部を冷却する蒸気ほ,水に比べ伝熱特性が低く冷却能力が弱

い,しかし過熱部は温度が高く燃料に対する熱的条件ほきわめて過

酷である｡･ところで燃料棒を蒸気の流れに対し直角に配置すると,

蒸気は燃料棒によりかく乱され,熱貫流率が大きくなってそれだけ

冷却効果が上昇し,茶気の伝熱特性の劣性をカバーすることができ

る,また燃料棒を蒸気の流れに直角に配置することは,蒸気流方Iこづ

における燃料配置を適当にし,発熱分布を調整できるもので,この

ように,この発明によると過熱都の設計を熱的な面で介理的に行な

える｡ (丸山)

子
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第1図
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第2岡

料3環状体5およびキャップ1によって形成される空事内に熱伝導

度高く,しかも比較的に熱容量の大きいブロック4を介在して,前

記被筒端部と,キャップを衝合熔接した燃料要素を提案するもので

い

●
㌧

このようにして,熔接すると被筒2,キャップ1および環状体5の

熱容量に大差がないため,一様に加熱溶融され,良好な熔接郎をう

ることができるとともに,ここで与えられる熱は環状体5からいっ

たんブロックに吸収されさらにキャップ邦を経て外部に拡散される

ので燃料体に高温が作用することはなく,すぐれた燃料要素が得ら

れる｡ (丸山)
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