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露光済写真乳剤中の臭化銀のFermi準位分布の測定
　Distribution　of　the　Redox　Potentials　of　Sllver　Bromide　Grains　in　an　Exposed　PhQtographic　Emulsion．
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1．　緒　　言

　写真乳剤中のハロゲン化銀粒子に少なくとも3～4個

の光子が吸収されると，粒子中に潜像が形成され，現像

液によって粒子は，光を吸収しない粒子よりも迅速に還

元される．このような光によるハロゲン化銀粒子の性質

の変化は，生成した潜像核（3～4個以上の銀原子の集

合体と考えられている）が，結晶表面の禁制帯中に電子を

受容しうる不純物準位をつくるため，それを通して現像

液から粒子中への電子の注入が可能となり，電子移動の

ポテンシャル壁が小さくなることに起因する．さらに，

著者は，かかる変化は，潜像核が粒子の現像液（未露光粒

子よりも高いFerm　i準位をもつ）中におけるFermi準位

（以下F準位と記す）を下げ，そのため現像液と粒子との

間のF準位差が大きくなることにも起因すると考える．

写真乳剤中のハロゲン化銀の大きさは直径0．5×10－4cm

前後である．このような微小粒子中に数個ないし数十個

の潜像核が含まれ，かつ1個の潜像核は3～4個ないし

数百個の銀原子の集団よりなるのであるから，粒子のF

準位は潜像核の存在によってかなり低下させられること

になろう．また他方では，写真乳剤粒子のような微結晶

のF準位は，現像液中のハロゲンイオンの吸着によって

大結晶のそれよりかなり高くなっており，このような効

果は小さい粒子ほど大きい，したがってハロゲン化銀粒

子のF準位は，粒子中の潜像核の大きさおよび数，粒子

自身の大きさの増大とともに低くなると考えられる．

　本報は，Reinders1），　Hillson2）によって潜像の酸化還

元電位の測定に用いられた酸化還元緩衝液を使用して，

露光済乳剤中の臭化銀粒子のF準位の相対値（酸化還元

電位）の分布を測定した結果である．

2．実験方法

　本研究の方法の要点は，露光した単分散乳剤（ハロゲ

ン化銀粒子の大きさがそろった乳剤）単粒子層塗布フィ

ルムを，酸化還元緩衝液中に十分な時間放置して酸化還

元平衡に達せしめた後，現像・定着し，黒化銀粒子数を

顕微鏡によって計数することにある．酸化還元緩衝液中

に入れられた臭化銀粒子のF準位が溶液のF準位よりも

高い場合には，電子が粒子から溶液中へ流れ，粒子中の

酸化可能なもの，すなわち潜像核が酸化・破壊される．

一方，酸化還元緩衝液よりも低いF準位をもった粒子へ

は，溶液から電子が流れ込み，粒子中の還元可能なもの

すなわち銀イオンが還元される．いずれの場合でも電子

移動の結果粒子中に生ずる電荷は，臭素イオンの吸・脱

着によって打消され，そのため前者では粒子のF準位は

さらに上がり，後者では下がる．このような酸化還元処

理とその後の現像処理によって，露光済乳剤中の臭化銀

粒子のうちで，酸化還元緩衝液と等しいかあるいはそれ

より低いF準位をもった粒子だけが現像される．

　供試材料は，BerryとMarino3）の処方に従って不活

性ゼラチンを用いてつくられた単分散純臭化銀乳剤を単

粒子層になるように塗布したフィルムである．乳剤中に

は写真活性物質，安定剤は一切加えられていない．電子

顕微鏡写真により測定した臭化銀粒子の大きさは，

　　0．611±0．024μ

であり，形状は立方状である．フィルム面1c㎡～あたり

の粒子数は，顕微鏡写真によって求められ，

　　（209．13±13，37）×3，1×104

である．これらより，粒子サイズはほとんど等しく，ま

た粒子はほとんど完全に単粒子層をなして塗布されてい

ることが確かめられた．このフィルムの特性曲線を図1

に示す．全粒子中62％位しか表面潜像をつくらない．

　　％　　50黒化粒子殉
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　平均入射光量子数／粒子

　　図1

　実験手順；熱電球に403　mPtの干渉フィルタをかけた

ものを光源とし，time　scale露光をおこなった．露光面

での光強度は，1．1×1012光子／cm2sec（フェリ蔭酸カリ

ウム光量子計にて測定）である．

　露光済フィルムを，未露光フィルムとともに，0．01

MKBr申に5分間つけた後，　Fe＋2／Fe＋3くえん酸酸化還

元緩衝液中に18時間以上浸漬した，酸化還元緩衝液の

電位は，Fe＋2とFe＋3を等モル含む溶液にくえん酸カリ
lllllllHltllllLllillHtlllllllltltllllllllltllllllMlltlttlll川Utll量MlllllltUIMIIUtlltllltllllllltlltlllMllllllllllMIMIIIiMllitlllilllllllllllllllllllllllllllUIIIIIIIIIilllltllllllUlllllltllllltlllllUlllllllSlllltlll川IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIItttlllll

30



19巻。12号（1967。12） 生産研究　　377

‘tlllltllE！ltlllHllllltlllEt川［！IlttllltllllMll！IMIIINMIIIIHIt［lr【【川llllllllllll｛ll”Hllel【ltlle［1【tTVIr【lr【【1：111Erlt！1！lt［UMIIIII！IIIII川！IMIIfll［IHIII【rlEt［！II：EllllMHIIiMllllltllltltltlll川Ill111研

ウム溶液を適量加えることによって，飽和甘禾電極に対

して＋0．2ボルトから一〇．22ボルトの範囲にわたって

変化させることができる．なお溶液はKBrを0．01　M

含み，またAgBrで飽和されている．

　酸化還元処理後，フィルムを各5分間，水洗EDTA

洗浄，水洗した後，グリシン表面現像液でL5分間現像

し，定着した．この顕微鏡写真をとり，黒化粒子数を計

数した．

3．結　　果

　測定された黒化粒子数を2＞，かぶり粒子数をNf，

全臭化銀粒子数をNTとすると，（N－Nf）／（NT－2＞／）一

一全粒子中かぶり粒子を除外したもののうち黒化した粒

子数の比率一は処理酸化還元緩衝液の電位が卑になる

に従って増加し，やがて一定値になる．この値を0％と

し，（2＞一一くの／（Nひ一．ZVf）が0の時を100％として漂白

率とする，図1に矢印で示した三露光水準での漂白率と

酸化還元電位との関係を図2に示す，図2の曲線の傾斜

を処理酸化還元緩衝液電位に対して目盛ることによっ

て1各露光水準での臭化銀粒子の酸化還元電位分布，すな

わちFermi準位相対値の分布を求めることができる．

これを図3に示す．露光量の増加とともに臭化銀粒子
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　　　　　　　　　図2

　　　　　　　吟　　　　　　　　　　　　　　　　　　究

溶液中の酸化還元系に保たれる平衝

　　還元体ご酸化体＋n電子
の必要条件は

　　μred＝iCtox十nPte

である，

　ここでμ，。d，μ。x，μ，はそれぞれ還元体，

子の化学ポテンシャルである，また，

化学ポテンシャルは

　　μ，ed一μ゜，ed＋RTIn（red）

で与えられる．

速　　報

　　　酸化体，電

たとえば還元体の

　ここで（red）は還元体の濃度，μo，edは還元体の標準化

学ポテンシャルである．これら2式より，系中の電子の

化学ポテンシャル，すなわちFermi準位がeV単位で

次式のごとく得られる．

　　E進＿μ㌦仁μ％・＋＆Tl。（・ed）

　　　　　　　　　　　　　　（・x）　　　　F　　　　F

　ここで一Fは電子1モルのクーロン量である．今標

準水素電極と等電位の酸化還元系の電子の化学ポテンシ

ャルをE、eVとすれば，　Eは系の酸化還元電位E・ed。x

と次式によって関係づけられる．

　　E－－E％耐E、－ILTI。巫L一恥。＋E、
　　　　　　　　　　　　　（red）　　　　　　　　　　　nF

Esの値は正確iにわからないが，系のFermi準位は系の

酸化還元電位をもって相対的にあらわすことができる．

　　　　　　　　　　　　　　（1967年11月1日受理）
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曲線1：露光量8．2×103光子／粒子
　2：　　　　　　　2．1×lO3

　3：　　　　　　0．4×103
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　　　　低φ一Fermi準位一高

　　　　　　　図3

のFermi準位分布は低い方，すなわち酸化還元電位分

布が貴の方に移動する．

　（追補）溶液の酸化還元電位とFermi準位の関係
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