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発 光 塗 料 の 研 究

q

仁　　木　　栄　　次

は　し　が　を

　結晶螢光体は非常に古くから知ら

れているもので，その系統的研究も

すでに1890年頃1）から行われてい

る。結晶螢光体に放射性元素を添加

して作る自発光性の塗料もラジウム

発見の後，比較的早くから用いられ

て来たものである。

　自発光性塗料は現在においても発明当

初と殆んど変化なく，螢光体としては

ZnSICu，放射線源としてRa或は
MsThi；RdThに限られてbる。この
研究は放射線源にはRaを用い，螢光体

にznSICuの他znCds／Cu，　znCds／A藍，

ZnSSe／A窪等を比較検討したものであ
る。

　放射線は現在でも専らα線エネルギに依つているので

比較的豊富に得られる放射性同位元素は利用されず，未

だにラジウム　（Ra）が主体で，これにメゾトリウム

（MsThi）或はラジオトリウム（RdTh）が補助的に用い

られている。螢光体も長残光性のZnSICu或は亜鉛の一

部を僅かカドミウムで置換したZnCudSICuが用いられ

ている。

　ここでは放射線源はRaのα線に限り，螢光体の方
を硫化物を主体に種々の残光性，螢光性のものについて

自発光性塗料を作り，経日輝度変化を測定して比較検討

を加えて見た。

1，発光塗料の種類・

　現在用いられている発光塗料はZnSICu螢光体に水溶

性ラジウム塩を加え乾燥して，これをザィ＝・一一　7V系統の

接着剤を用いて塗布しているものである。Raの量は初

期輝度（Ra添加後35日の輝度）と螢光体の効率如何に

よつて異なり，大体0・1（mg　Ra／9r・ZnS）位からq’01或

はそれ以下のものである。　　　　　　　　　’、．

　ZnSICu或は’　ZnCdSICul　iL／外の螢光体はα線に対す

る螢光効率が遙かに落ちるので硝いられているものはな

い。

　われわれの研究室でも長残光性ゐ琉化カルシウム螢光

体（CaSIBi）及び螢光性の硅酸亜鉛（Zn2Sio4／Mn）に

普通と同量（0．038mg　Ra／l　gr．）のRaを添加して輝度

を験めて見たが，CaSIBiは乾燥途中で分解を起し輝度

は0．005C／m2以下であり，　Zn2SiO4／Mnは最高輝度で

o．oo6　C／m2でZnSICu　・の良1質のものに比べて5％の効

率であつた。Zn2Sio4の場合，　Raのβ線午ネルギも消

費され光つているとも考えられるが，．強いβ線では透過

度著しく，現在のような塗布の使用法ではそのエネルギ

の一部しか利用できていないものであろう。

　その他の螢光体，例えば．CaWO4，】熱Pt（CNI，・4H，O

等も同様効率が悪い様で使用できない。　S’・：’1

－　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

2．発光塗料の作り方

　ZnSICu，　ZnSIAg等の結晶螢光体

は不純物性螢光体2）に属するもの

で，先ず重金属類に対して著しく純

度を上げたZnS粉末を作り，それ

に附活剤として微量（ZnSlgr．に

対して0．00005～0．0001gr．の程

度）の銅，銀，鉛等を加え，更に融

剤としてKCI，　NaCl又はBaCI2等を2～10％加えて
よく混狗して後・石英り容器に入れて1000°～1300°C

の高温で数時間焼成を行うものである。螢光体の表示法

としてZnSICuとかいたものは基体は硫化亜鉛で微量

の銅が附活剤として加えられたもの，又ZnCd＄／Agは

基体がZnSの亜鉛の一部をカドミウムで置換したもの

を示し，活剤は銀である。

　このようにして焼成された螢光体は水洗して残つた融

剤を除くと共に，一部水鋳の利用により選別される。こ

の螢光体に水溶性のラジウム塩（RaBr2・2H20叉は

RaCl2・　2H20の結晶が良い。　RaSO4はその儘では不可）

を適当な濃度の水溶液にして一定量添加し，水浴上で乾

燥して発光塗料とするのである。ラジウムは不溶性にす

る為少量のNa2SO4を加える場合もあり，叉黒化防止3）

の為同時に水硝子溶液を添加することもある。実際の使

用では交字盤等に下塗りした上に，ヴィニール系の接着

剤を用いて筆で発光塗料を塗布するものである。・。

3．輝度測定法
　発光塗料の輝度測定法と、して写真による方法、4）光電

管を用いる方法，光度計による方法の大体3種がある。

写真による方法は写真測光の困難を伴うので現在スペク

トル測光以外には使われていない。光電管法は光が微弱

なので増巾5）にやや困難があつたが，現在で2S　2次電子

増倍光電管を用い6）れば比較的楽に発光塗料程度の輝度

を測定できる。7）逸散する放射線（β，ケ線）による測光

の障害は暗電流の増大として現われるわけであるが，殆

んど考慮しなくてよい。

　光度計によるものとしてわが国では現在用いられてい

る島津燐光計の他に故茂木教授の作られた技研式燐光

計8）がある。この研究では島津燐光計を用いたが，これ

はマックスウェル視法（M叡well　View）9）を用いてい
る為比較的暗い輝度迄翻走でぎ，螢光偉の面稜・も直径

3恥mあればよいことになつている。先路は第1図齢）
！で，実際の試料は（B）め様な容器に入れカバー硝子で

／15
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　　L：レンズ

第1図
封入し，ラドンの放逸を防ぎ放射性沈積物が平衡になる’

ような条件にして測定を行つている。

　輝度の単位は燭光／平方米（clm2）で外国で多く用い

られているマイクロ・ランベルト（μ一lalnbert）に換算

すると，

　　　　　　1μ一1ambert＝o．00318　Clm2。

4．測　定結果
　各種の硫化物螢光体にラジウム混入後，試料容器に封

入して輝度を測定し，経過日数に対する輝度を図示した

ものが第2図以下である。
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酬甑饒騨 （gr／ZnSgr）

0．0001

0・00005十〇●0001

同、上

O，OOO1

0．00005

焼成條件

1200℃　2hr

1200℃　8㎞
1200℃　1hr
1200°C　2hr

1200°C　lhr

0．0535（mg1ZnSgr）

KC1真0％wt

　　第2図　活剤を異にするZnS螢光体の輝度

第2図は附活剤を変えたZnS螢光体でNo・4以外は
残光性であるが，No・1の残光も比較的短かい。ZnSICq
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生　産　研　究

叉はZnSICu－Pbが優秀で特：こ長く焼成した長残光性の

No、2が長期間輝度の低下が少くて良い。

　第3図は融剤と焼成条件を変えたものである。この程

度では焼成の充分な程輝度が良くなつている。融剤の直

接の比較はできないが，同じ焼歳ではBaCl2の方がKCI

より融剤としての作用が緩やかである。
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輝8
度

c／．・6
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0
　〃20刃405b　　　　　　　loo
　　　　　　　　経過日数・－7

　　　　融剤　　　　　　　澆成
No．6　　BaC12　10％wt　1100～12eO°C　2．5　hr
No．7　　KC1　　　10％　　　　　1200°C　　　　　lhr

No．8　　KCI　　　10％　　　　　1250°C　　　　　2．5　hr

活剤0．OOOO6　gr．　Cu！ZnSgr　Ra含量　0．038　mg／Z皿Sgr

第3図

Iso

　　　　　融剤，焼成条件を異にしたZnSの輝度

　径過日数に対する輝度の変化は後述するが，40日迄の

輝度上昇はα線の増加によるもの，それ以後の輝度の低

下は放射線による螢光体の分解によるものである。

’第4図は基体としてZnS＋CdSを用いたもので活剤

はCuのみとCu＋Pbのものとあるが，大きな差は
CdSに基いている。0．5％（Wt・）CdSを含むものは輝

度は殆んど変らず色調が黄色にずれて輝度の高いときに

　　　　　　一9経過日、数

　　CdS含量（％wt）潜剤
No．12　　　　　0．5　　　　Cu十Pb

No．13　　　　　6　　　　　　Cu

No．14　　　　16　　　　　Cu

No，　3　　　　　0　　　　　　Cu＋Pb

　　　鏡　成　　1200°Clhr

　　　Ra含量

（gr／ZnSgr）

0。㎜5十〇．㎜1

0．00005

0．00005

0・00005十〇．000】」

　　　　　　　　0。0535　（mg！ZnSgr）　　　　　　　　　　　　　　r

第4図　Cd9含量を異碍するZnCdSICu螢光体の輝度

戸

‘



F

～

駐

t

K

i

第5巻　第9号

緑色のものより明るく見える。実際の使用上暗順応の眼

に対して何れがよいかは一概に定め難い。

　第5図は硫化亜鉛系螢光体の螢光性のものについて行

つた実験で一般に輝度が低い。No．17，18は水素気流
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら中の焼成で董外線に対する螢光が強い10）ものである。

6

ー輝

No．15

No．16

No．17

No．18

No．19

経過日数一中

　基　体
ZnS－ZnSe（O．3、

ZnS－CdS（0．3）

ZnS
ZnS
Z”S－CdS（°・2） i

　　　No．17～19

活剤

Ag　O．0001

Ag　O．0001

Cu　　O．00007

Cu　　O．00007

Ag　O．00005
M且　0。00001

　0．038

（gr／ZnSgr） 焼成

1100°C4．5　hr

1100°C　12hr

950°C　O．5hr

900°Cshr
1300°Clhr

　　　　R・含量　　　　　　（mg／ZnSgr）

　　　第5図　螢光性ZnSのRaによる輝度
　螢光の色調は大体緑のものが多いが，ZnSIAgのよう

に墓色のものは燐光計のフィルターを変え螢光測定の際

の異色測光による誤差を少くし，後で還算11）したもので

ある。僅色に対しては比較ランプ前の青緑色のフィル

ターの代りに理研のゼラチンフィルターNo．247，248，

249の三枚を合せ用いた。）

5．残光と輝度との関連

　上述の結果で明らかなように残光性のZnSICuが他の

螢光性のものに比して遙かに発光効率が高い。そこで残

光性と発光輝度の平行関係を験べたのが第6図，第7図

である。

a20

薦、

P康勢

ao3

40な

　　　　　　4　　　　　　　　　　　zo

　　　　　　　－fl±・　闇　で分）
No．20　ZnS／Cu（〔）．00006）　BaC12（IO；olK，）

　　　水洗，水簸しないもの
No．21同上，水洗，水，薪黒化防止処理

No．22　ZnS／Cu（0。00006＞　KCI（10％）　1250°C

No．23　ZnS，’Cu（0．00006）KC1（10％＞　1200°C

　　　　　第6図．ZnS／Cu残光特性

11GO～1200“C　2．5　hr

2．5hr

lhr

　第6図は螢光体だけを第1図（B）の容器に入れて上

部約30cmより700　Wの高圧水銀灯にUV－D1篁外
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品含量ao36　mpROfpinS

　　　2e　5∂　　　loe　　　　　　　　　　　　　　t物　　　　　　　4勿

　　　　　　　　　　経過日数　一　　　　　　s

　　第7図残光性ZnSICuのRaによる輝度
線透過フィルターをつけたもので照射し，水銀燈を断

つてからの残光を燐光計を用いて測定したものである。

測定方法は比較ランプを一定の明るさにおいて，その輝

度に迄残光が暗くなる時間を秒時計で読むものである。

　No・20はNo・21と同じ試料で，ただ焼成後水洗も

選別も行つていないものである。No．22は特に残光が

長く，No．20，21は螢光性が強い。

　第7図は同じ試料のRa混入後の輝度測定である。

No・22の長残光性のものが一番明るく，No．23の残光

も螢光も中間のものはNo．20，21に比しても暗くなつ

ている。No・20，21を比較すると融剤を水洗し水鯖で

細いものと荒いものを除いたNo．21の方が輝度が高い。

残光では逆になつているのが注目される。

6・ラジウムのα線放射の4衡について

　以上の研究は総てRaを用いたもので，　Raの放射・線

の申でα線が硫化亜鉛螢光体の刺戟12）にあずかつてい

ると考えられる。Raのα線放射の平衡について計算を

行つた。常数は次ぎの表13）のものを用いた。

塵常数（・，　sec－1）μ轡鯉謝ギ1

Ra

RaEm
RaA
RaB
RaC
RaC，

RaD
RaE
RaF

1．373x10－11

2．097x10－〕

3．79　×10－：；

4．31　×10－4

5．86　×10－4

　10＋1
1。37　×10－9

1。60　×10－6

5．886×10－s

0．763

0．873

0．955

0．876

1．222

0．843

α線のエネルギは微細構造も考えねば正しくないが，

近似として主群のみとつたものである。始めに純粋のラ

ジウム塩を用いたとするとα線のエネルギは次のように

なる。　　　　　　　　　　、

混入後の経過日数

0350

α　線　エ　ネ　ル　ギ
　（10－L6　ergs／gr．　sec）

1．048

2．786

3．537

4、545

17
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000234ム

平　　衡

2564

　平衡は計算上のものでRaD以下の生成とRaの減少
を考慮していないものであるが，1年位迄は省略しても

誤差は少ない。これを図示したものが第8図である。

　次きにRaDの量であるがRa　lgr．より壊変すると

RaDの生成量
　　　（gr．）　　　・

40日後

5年

10〃

20〃

平　衡

　5×10－1

1．93x10－「；

3．48×10－・’

5．69×10一津

1。01x10一

Raの減少量
　　（％）

O．2

0．4

　　／
0．9

RaDと平衡量の
RaF　か　ら　の
α線エネルギ
（10’－L　ergs〆gr．　sec）

0224

0．403

0．662

　この平衡もRaの減少を考慮せぬ場合のものであり，

上の20年迄はRaの減少を計算に入れたものである。
この計算からも分るように純粋のラジウム塩でも長期間

保存したものを使用する場合にはRaDの存在を考慮す

る必要がある。

　発光塗料の製造においてラジウム塩の水溶液を螢光体

に混和して加熱乾燥すると，RaEmは逃げ又ポロニ

ウム（RaF）も相当部分が失われよう。そこで封入して

1日おくと，RaA，　RaB，　RaC，　RaCノは壊変してRaD

となり結局RaとRaD，　RaEが残ることになる。

　若しRaFが失われない場合には，上表のRaDと平

衡量のRaFのα線エネルギが最初より加わつている

計算になるが，RaFが全部失われているとすると，40

日経過のときにその約15％，100日で37％13）のRaF

によるα線エネルギが生ずる。

7．α線エネルギと発光放率の変化

第8図にα線エネルギの増加曲線と，輝度をα線エ

ネルギで割つた発光効率を示した。発光効率の単位はこ

こでは任意のものであるが，塗布の厚さの問題を解けば
＝t’ lルギ効率を算出でぎる。

　　　！《・x、
　　　’　　　　覧へ

　　61

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　λ0
　　　　　　　　　　　　’＼一趣ぬ鰯5脱・∫P）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　08s，、1’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．6効
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　千

↑5

整4

禿

弐3

§2．

ま

♪1
§

vo

201
　　　10　2セ730あ　50　　　　　　　　　　　100　　　　　　　　　　　／50　　　　　　　　　　200

　　　　　　　　　　　経遇P　my－一・一一・一

　　第8図　α線エネルギ及び発光効率の変化

　効率は初め殆んど変化がない場合が多く，やや上昇す

る傾向のものもあるが（No．3の例）これはRaEm及

18
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び短寿命の放射性沈積物が結晶の表面及び裂目に沈積し

て，a線の結晶に対する到達が良くなることが原因であ

ろう。

　50日以後ID輝度の低下については茂木先生の精しい

報告14）があるが，発光中心と結晶自体の放射線による崩

壊によるもので，董外線による光分解】0）と異なり，董外線

及び湿気を防いでも必然的に起るものである。分解は

Ra量と螢光体の性質によつて異ることが認められる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a
8．む　　す　　ひ

　発光塗料に対する基礎研究として種々の硫化物系螢光

体にラジウムを混合してその輝度を測つた。結局現在用

いられているZnSICu及びznCdSICuで残光性のもの

が輝度が良いことが分つた。CdSの量は0．5％程度ま

でが輝度がよい，多量では輝度が低下する。又活剤は

Cuの他Pbも同時に加えると比較的明るいことがわか

つた。

　α線エネルギの計算よひ初期の発光効率が比較的変化

しないことを見出した。これはエネルギ効率算出の基礎

になろう。

　この研究は昭和19年頃より故茂木先生の指導で行つ
たもので，一時打切つたものを其後補足して纏めたもの

である。測定は小花喜久女史の行つたものが多い。又螢

光体の試料は日本電気化学研究所の日野西義輝氏と東京

大学の牧島象二先生に戴いたものが多い。ここに合せて

感謝する次第である。（1E53．8．5）
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　スクラツバーとその理論………………東畑平一・郎

灘難難底における特漱翫・繍九馳

　金属チタニウムの製造について………野崎　弘

　浅間山岡題と地震計測…………………表　俊一郎
海タト’1青幸艮　　　・
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研究速報
　超音波音場の新しい映豫法……………鳥飼　安生

研肖1糊燗する確（第2報）・・燃讐

灘度カメラによる携鞘計の腱…植村蟻

　酸塘化麹折衷法による濃厚仕込…一　・’一友田宜孝他
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