
第14巻　第8号 273

有　機　感　光　性　物　質

菊　　池 真　　一

　　　　　　　　　　緒　　　言

　有機化合物の多くのものが光に感じる．いなむしろ光

に感じないものの方が少ないくらいである．たとえば色

のある化合物は可視光線を選択吸収または反射する．無

色の化合物は紫外線または赤外線を吸収している場合が

多い．しかし化学変化が光の吸収によって起こる場合は

まず最初の段階として光の吸収により化合物中二重結合

の両側の炭素に属するπ電子の励起が起こり，その後に

おいては各種の2次的の変化が起こる．

　　　　　　　　　　光の吸収
　　　電子の基準状態　一→・　電子の励起状態　（1）

　　　励起状態　　　　→　　元の基準状態　　（2）

　吸収したエネルギーは周囲の分子の振動エネルギー，

また溶液の場合は溶媒の運動エネルギーなどになって消

散する．

　　　　螢光
励起状態→低い電子の状態

熱振動による分子の崩壊一一〉着色物質の無色化

励起状態→ラジカルの形成

ラジカルの形成→ラジカル同志の重合

ラジカルの形成一→ラジカルと他分子の結合

ラジカルの形成→還元または酸化

励起状態一→電子が近接した電導帯へ移動

　　　　　1．　有機化合物の色と構造

（3）

（4）

（5）

（6）

（7）

（8）

（9）

　有機化合物の色と構造には密接な関係がある．たとえ

ば着色化合物は必ず二重結合を持っている．しかも共範

二重結合を持つことが多い

ロセチン（黄色）は

．たとえばサフランの色素ク

　　　9H・牌V　9H・脚閃（iH・VVV　9H・
日00C－C躍C－C－C－C・昌C－C呂C－C旨C－C＝C－C思C－COOH

のごとくであり，にんじんの色素カロチン（赤色）は

　　　I　　　　　r

　　！C＼／0）C＼40
NaOC　　C　　C　　C
　　l　　ll　　I　　l
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賢（窟
瞼1鮮

　　　　Cし
　ローズベンがル

　　　　　（：1謝嚇Cゆ：）

　　　　　　RX　　　　　　点・

　　　　　　　　　　　シアニン

　Y，Yノは0，　S，　Se，　NH，－CH＝CH一など，

　R，Rlはアルキル

　XはCl，　Br，1，　C10など，

　　　n　をま　0，　1，　2，　3・・・…

　両側の異節環がひとしい場合nが増すにつれて深色性

一長波長に吸収がずれることは第1表の通りである．

表中Oxocyanineは
al）c－，

　凶5’1

Indocyanine　をま

　　惟・

（）（1）ひ・恥一はO（1）・C－　・　S・1・n・・ya－

　c総工

曲は
iか・2・・2・－Chi…y・ni・eは（）b，

がメチン連鎖の両側についたものである．

　　　CH3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3　CH3CH3

＞C（VV　9H・轡V　9H・門門9H・VVV　9H・牌）C（
H，C　　C－C＝C－C　：C－C＝C－C－C－C＝C－C＝C－C＝C－C－C－C＝C－C　　CH2
　1　　11　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／C　　CH2H2C　　　C
　＼CハCH3　　　　　　　　　　　H・C＼C／
　　H2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H2

このような構造をもっている．ふつうの銀塩を主体とす

る写真においてAgBrの増感色素となるエリスロシンは

つぎのようであり，電子写真の増感色素のローズベンガ

ルもこれに似ている．またシアニン色素は一般につぎの

ような構造を持っている．

　しかし二重結合があるからといって色が

つくとは限らない．たとえばベンゼンは紫

外部に吸収を有している．無色にて紫外線

を吸収するエスキユリンはつぎのような構

造をもっている．

哨蜜
　　　　H

有機化合物の色と特殊の基の間に深い関係があり，こ

ういう基を発色団Chromophoreと呼んでいる．
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第1表　対称シアニンの色と吸収極大（mμ）（アルコール溶液）

”鰍

ﾓ謝㎝㎝㈱㎜

都黄赤雑晶ト蕨璽姻メ鬼黄黄黄蕩青

素色

珊枷赤紫

　　

@　
羅灘

L2a4。5a

／＼
C　　Oじ　α

＼／＼／

合結ンレチエ

基ルニボ一
力

D　　幻

3）二重結合を有する炭素窒素結合

4）　アゾ基

5）　ニトロソ基

6）　ニトロ基

7）硫カーボニル基

ペンタメチン　ヘプタメチン
驚㎝粥翻轟喜青繋

　共範二重結合についてはすでにのべた．

はあまり強い発色団でなく1分子中に1個以上この基が

ないと発色しない．しかし紫外部には吸収がある．CO

が一・つのアルデヒド，ケトン類は無色であるが，アセト

ンは260　mpaに吸収がある．　CH，CO－CO－CH，は黄色，

C，H－CO－CO－CO－CH3は榿色であるというように吸収が

長波長へずれる．二重結合を有する炭素，窒素結合の例

としてはイミノ化合物およびその誘導体のある種のもの

は発色している・・－
nNHイミ・キノンおよび

NN・＝＝
ｼ〉－NHジイミノキノンなどは無色である

が後者の灘c－〈⊃＝＝＝N－CH…rk結晶にては

無色，溶液においては黄色である．発色現像薬によって

発色する青色の色素はつぎのような構造をもつ．

　　　　　：諜》N〈＞N＝ξケ゜

＞c・NH

－CH＝N－

－N；N－

＞c－N・・

　ノO
N　＼0

＞c・s

　カーボニル基

　アゾ基はもっともいちじるしい発色団である．

　　　　　CH・＜l　　ll：：：：：葺：

　　　　ジアゾメタン　　ジアゾカルボン液エチルエステル

はすでに黄色である．

　　　　　　　　c・IE｛・N－N－c・・Hs〈畿

　　　　　　　　c・H・N－N－c・・Hs〈畿．

　　　　　　　　　　コンゴー赤

色　極大

青緑　780

緑　810
緑　825
緑　860
緑　940
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　　　　　　　　　　　　CO2Na　　　　C，H、N．N．C、H／

　　　　i　　　　　＼OH

　　　　と腓呼（）、。H3∠盟

　　　　　　　　　　　＼（SO，N。），

　　　　　　　　　N＝N－C6H4NO2

　　　　　　　　ジアミン緑

などは非常に濃い色素である．しかしアゾ基

があっても無色の化合物もある．

　　　　　　　CO2H　　　N－C／
　　　　　　＼（CH3）、

　　　ST．Cノ（CH・）・

　　　　　　＼CO、H

　　　ジアゾイソ酪酸

は無色である．

　　CHゴGO－N
　　　　［I　II
C，H，CO2－C－N

無水ジアゾアセト酢酸エステル

　ニトロソ基もすこぶる強い発色能をもつ．とくにこれ

が炭素原子と直接結合する時は，ただ1個でもすこぶる

深い色調を呈する．ニトロソメタン（CH3）3≡C－N・Oは

単分子をなす溶液では青色であるが，2分子重合すると

無色である．二トロ基は発色能が大ではない．ニトロメ

タン，ニトロエタンなどは無色であるが，ベンゼン核に

ニトロ基を入れたニトロ芳香族はたいてい黄色ないしは

榿色を示す．

　硫カーボニル基はカーボニル基に比すれば，はるかに

強い発色能を有しチオアセトンは2分子重合して黄色

［（CH3）2CS］2，チオアセトフェノンC6H5CSCH3および

チオベンゾフェノンC6H5CSC6H5はいずれも青色油状

の液である．

　なお，ある基の置換位置の違いなどで吸収状況が変わ

る時こういう基のことを助色団Auxochromeという．

また発色と異性体的構造が関係することもある．

　　　　　o－O－o＃…oOo…
　　　　　キノン型（着色）　　　　　無色

　イオン状で発色し，しからざる場合は無色であること

もある．

○含轡㌧㏄縄H＋
　　　　　　2．　螢光，燐光と写真の増感

　色素が光を吸収して励起状態に上り，これが元へ戻る

時に螢光，燐光となることがある．フルオレシン系色

素，エリスロシン，エオシンなどはその名前のように螢

光を発する．こういう色素はまた多くハロゲン銀の増感

剤となりうる．その機構はつぎように考えられる．すな

わち臭化銀結晶内において電子の種々状態でとりうるエ

ネルギーレベルがある．また吸着色素の電子レベルがあ

る．いま色素の吸収する光のエネルギーにより色素内の

電子の基準準位から励起準位に移り，それが元に戻る時
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そのエネルギーを螢，燐光として発散する．その時励起

準位にある電子が隣接するAgBrの電導帯に移り，結晶

内の電子トラップに陥ると潜像形成に役立つ．またAgBr

の電導帯に移った電子は光電効果にも関係する．

　シアニン色素の希薄溶液を光に照射すると脱色するこ

とがあるが，これはシアニンの分子の熱振動によりメチ

ン連鎖が切れて脱色するものと考えられる．

　　　　　　　　　3。有機半導体

　有機化合物のうちで多環化合物は結晶状態において半

導体的性質を示す．これには第2表のようなものがあ
る．

第2表　有機半導体

物　　辰　　名 構　　　　　　　造 比電導度
ﾐ。（ohm一i　cni－1）

色

∂Rthracene

㈹
10雪3

tetracehe

㎝
Oj 燈

pe㎡acene 10－2 紫赤

Pソrene ⇔ 3×10－3

1

peryte匹e 舘 10”1

ant恥ahthγene

舳
3x10－6

COf℃nene

⑬ 5

v｛01a㎡h脱e 9

〃0
10－3

1

p描・t。。ya漁e

無汐
10－5

phth謡。（ツaniれe

@銅を含むもの

敦二溝♂掲

10－4

er＞旭tat　vL・te毛 NキCH3）、

　　　　　　　　帥
iCH，）2N－＜＞C〈＞N（CH3）・

　これらのうちのあるものは有機感光性物質にまぜてそ

の感度を上げることがある．

　　　　　　　　　4．　感光性樹脂

　低分子物質にして光に感じて高分子物質に変化し，ま

たはクロスリンクして水または溶媒に不溶性になるもの

ははなはだ多い．このようなもののうちで代表的なもの

がKPR（Kodak　Photo　Resistの略称）であって分析の

結果PVAシンナメートでつぎのような構造のものであ

ることが知られている1）．

“CH・一 HH－CH・－9H　一一　cH・－

　　　OH
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　この化合物をクロルベンゼン，キシレン，トリクレン，

エチルセルソルブなどの溶剤に溶かし，金属板上に塗布

し，これに密着または引伸しによりあるパターンを光で

焼き付ける．露光部では溶剤に溶けにくくなり，未露光

部は溶剤に溶解するから，そこで露出する金属面を酸に

て腐食してリリーフ像をつくることにより，印刷用の版

面をつくることができる，この際に光によって起こる変

化はラジカル化であろう．そしてつぎにラジカル同志が

結合するものと考えられる．

　署

1。。

：ま1

◎

　l　　　l　　　l
　O　　O　　O
　　　　　　　　　　　

　C＝OC＝OC＝o
　I　　　l　　　l

HC－CH　　CH－
　l　　　l　　　l
－一@CH　CH－CH

◎◎◎

　この際の感度と原料PVAの重合度の問には密接な関

係があり，重合度が大で2，000以上のものは200くら

いのものに比して感度いちじるしく大である．またこの

時つぎのような化合物が増感剤として効果のあることが

知られている．

　　　　　9

　　　　NハN－CH3
　　　　11　　1

　　　　δ

2－－OxO－3－rnethソ／e－1，3－d｛aza

　　　1）ehzanthrone

　　　　　P，

　　　　6
a，・2－b・n・anth・aquin・ne

　これらの増感剤の構造を見ると有機半導体の構造にき

わめて近いことが判る．それは光が吸収されるのはまず

これらの化合物によってであろうと推察される．そして

その電子またはエネルギーがPVAシンナメートに伝わ

るのであろう．

　高分子物質の中にはそれ自体は感光性少ないと思われ

るが，これに増感性物質を加えると感光性を呈するもの

がある．たとえば低分子量のポリエチレンにベンゾフェ

ノンを加えて膜とし紫外線に照射すると，最初は第1図

のようにベンゾフェノンにもとつく254mμの吸収があ

るが，その吸収は次第に減り，膜を1時間キシレン中で

煮沸したあとに残る部分が照射時間とともに増す．ベン

ゾフェノンの最初の濃度は0．25％である2）．この場合

もベンゾフェノンがまず光を吸収するものであろう．
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　D．8

幾O．・6

垂b

果o・4

250　　2ワ0　　290

波長ぐmμ）

第1図　ポリエチレンにベンゾフェノンを加えた時の分

　　　光吸収

　さらに高分子物質と色素と弱還元剤という組合せが有

効な場合もある．前と同様に低分子量のポリエチレンと

メチレンブルー，エオシンのような色素とアスコルビン

酸，アリルチオ尿素，システイン，EDTAのような還

元剤より成る系に光をあてると，色素は還元されてラジ

カルになりそれがポリエチレンを重合させるものと考え

られる3）．

　　　　5．　ジアゾ化合物とその光化学反応

　ジアゾニウム化合物は一般に紫外線または短波長可視

光線を吸収して光分解を起こし，またこの化合物はフェ

ノール類やアミン類と化合してアゾ染料を形成する．こ

れを利用したのが陽画感光紙であって現代の有機感光性

物質中でも最も利用される物質である．たとえばいちば

ん簡単なクロルジアゾベルゼンを例にとると，

C6H5N－Cし＋露光一C6H5　Ct＋N2t
　　隈
　　N
　　　　　　　　　　　アルカリ椎
c・H，N・cし＋HON（cH・）・－c・H・N・ON（cH・）・＋Hct

　　　　　　　　　　　　　　　　着色物屓未露光部　　カプラー
　　　　　ジメチルアニリン

上記のように露光するとギアゾ化合物が分解して窒素を

気体として発生し，未露光部はジアゾ化合物が分解しな

いで残っているからこれをアルカリ性にてカプラt・一一・と呼

ぶ反応の相手の化合物と化合させると発色像を生じる．

このカプラーは，予めジアゾ化合物とともに混合してお

いて，露光後アンモニアガス中に置いて反応させる気相

現像法と，カプラーをアルカリ性の現像液中に混ぜてお

いて，ジアゾ化合物のみを塗布し，ネガと重ねて露光し

た後にこの現像液で発色させる場合と二種類ある．後者

の場合もジアゾ感光紙の紙はなるべく薄くしてあるか

ら，これに含まれる水分も普通の印画紙に比べれば，は

るかに少ないから現像後比較的短時間で乾燥する．この

方法は黒い像を得にくい，感度が遅い，中間調が得られ

ないなどの欠点はあるけれども安価で簡便であるから現

代の日本では非常によく使われている．
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　多く使用されるジアゾ化合物にはつぎのようなものが

ある。

　　　　　　　　　　　　　　CH30　　　　　CH30

O－NH｛摺弄N

　　S・E圭

Etよ）°E七

　　，鳴ヨN

CH・0＜｝NH〈〉詳弄N

ぐll》臣NH隷

　　　　O
　　　　tl
　　NH－c－O
Et．。φ゜’Et

　　、撃弄N

NヨN之｝6 NE・N
（＋）

N蓬T，《｝NH†NH〈｝き弄N

　　　　　　O

　　　貸s鞠しN

　　　　CH3　　0CH3

薗㌧N。・CH2’CH7・N｛＞N曇rc

　　　　＼CH2＿CH2／　　　　（＋）

　（ぐ慧N

C◇ゲ
　　SO3H

　（＋）

　またこれに用いるカプラPtは前記のジメチルアニリン

のほかに一般につぎのようなものがある．

OH

O
OH

、○○ NH2
0、、、

○。，○○°HH。，sCO

H。哉、CO部m。3，CO、。3，

　　GH
　　503H
NH20H

HO（＞s｛〉。H
　　OH　　　OH

6．プレセンシタイズドプレートPresensitized　plate

　従来印刷用の版をつくるには亜鉛または銅板の上に重

クロム酸塩とグルー，卵白，シェラックなどを混合塗布

し，光によって重クロム酸塩が三価クロムに還元すると

ともにこれがグルーなどを結合して水または湯に溶解し

ないようにし，未露光部は溶解するからその個所を酸に

て腐食し，または感脂化（インクの付くようにすること）

して版をつくっていた．この方法では重クロム酸塩塗布

後長く保存できぬので使用直前に製版所で塗布しなけれ

ばならない．この煩雑さを避けるためにアメリカにおい

てアルミニウムの平滑なまたはやや粗面にした板の上に

ジアゾ化合物と樹脂のやや低量体を塗布したものをpre－

sensitized　plateと呼んで市販し，製版所はこれを購入し

てネガを焼き付け現像すればよいようになっている．こ

れによって製版所で感光液を塗布する手間を省くことに

なる．

　本法は1927年Kalle会社が光によるジアゾ化合物の

分解生成物が重クロム酸塩で硬化することに関し，イギ

リス特許をとったことにはじまり4｝，1933年ジアゾ化合

物の光分解生成物がコロイドを硬化させる能力をもつこ

とを特許にした原理にもとついている5）．この特許は
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Aliphatic　aldehydeと4－diazo－1，1i－diphenylamineの

縮合を指示している．

ctN≡N〈＞R〈〉＋R・C（1

　たとえばPVAのような親水性の化合物とジアゾ化合

物を混合して砂目立てした（表面にかすかな凸凹を与え

て水がたまるようにしたもの）アルミニウム板に塗布乾

燥したものをネガを通して露光すると光の当たった個所

はジアゾ化合物が分解し，そのラジカル化した状態でP

VAを水に不溶解性にする．この部分に親油性のインク

が付着するようにするかまたは，水または湯で溶解する

未露光部を腐食し，ここにむしろインクを受け，はける

ようにして印刷版を作製する．本法はアルミニウム板は

一回しか使用できないから，現在日本の印刷会社で行な

っているよう亜鉛板または銅板の表面を取り除いて何回

か使用する方法に比べて割高であるけれども次第に手数

を省くことが至上命令になりつつある現代の要求にかな

うものとなるであろう．

7．　ジアゾ化合物の感光性の応用ならびに類似の反応

　最近ジアゾ化合物の感光性を利用する反応が一二報告

されている．その一つはKalvar　Processと呼ばれるも

のである．これはジアゾ化合物の光分解によってできた

窒素ガスを感光膜中に残し，その光を散乱する性質を利

用して画像を生ぜしめるものである6）．

　通常マイラーを原料とする透明支持体または不透明な

黒色支持体の上に，ジアゾ化合物を含む熱可塑性樹脂を

厚さ13μ以下に塗布したものである．露光するとジア

ゾ化合物が分解して，核形成の場所に集まり，温度を

150°C以下にあげて現像すると気体は膨脹して顕微鏡的

に見える泡を生じる．感度は低く最高濃度をうるのに

200mW・sec／cm2のエネルギーを要したという．解像力

は大きく500本／mmに及ぶ．

　いま一つ多ハロゲン化合物とアリルアミンの系に紫外

線をあて直接焼出像を生じるという報告がある7）．ジフ

・－v7ミン
宦|NH－○・四臭化炭素

CBr4から光の作用によりトリフェニルメタン系のつぎ

のような色素を生じるものである．

　　　　　　　NH・CbH5

　このはじめはCBr4が光を吸収して・CBr3と・Brを

生じ，その強い反応性を利用して重合を進めるものであ
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る．この写真材料を類似の複写用写真材料に比べると，

つぎの第2表のように感度が大であるといわれている．
　第2表　各種複写用写真材料の感度比較（4，　OOO　A）

正（odalith　Ortho

Bromide引伸印画紙
密着焼印画紙

ジアゾ紙

ジフェニルアミンーCBr4

　　　　PVC．
ジフェニルアミンーCBr4

　ニトロセルローズ

距　　離
（mm）

21555

PO

露出時間
（sec）

1／150

11150

0．1

600

　30

2

比感度
8．0

32．0

0．2

0．00003

0．0006

0．01

この表によると場合によってはジアゾ感光紙の数百倍の

感度を持つことになる．

　処方の一例を示すと

1cc

19cc

2．49

2．89

0．69

eicosane（ベンゼン中25％）

ポリスチレン（ベンゼン中10％）

ジフェ・ニルアミン

CBr4

ヘキサクロルエタン

　　　結　　　び

　本文においては感光性有機化合物およびその応用に関

してのべた．すなわち二重結合をもって光によりπ電子

が励起しラジカル化しやすいものは，その可能性が大で

あることこのラジカル化したものが，樹脂の低量体をク

ロスリンクしやすくこれが，各種の応用をもつことをの

べた．またこの際色素または有機半導体と称せられる化

合物が特に光の吸収能率が大であってこの光化学変化を

促進しやすいこと，さらにこれに弱還元剤の加わった系

がその能率の良いことを述べた．

　まだこのほかにハロゲン化物が光の吸収により，励起

されこれが有機化合物と反応する各種の変化，アルデヒ

ド，ケトン類の感光性などがあるがここには紙面の都合

上割愛した．

　このような有機光化学反応は今後多く実用に供せられ

るだろうという予測をもっておわりたい．

　　　　　　　　　　　　　　（1962年6月11日受理）
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