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非銀塩写真材料と写真処理の最近の傾向

菊　　池 真　　一

ハロゲン銀を感光主体とする写真材料は長く使用されたが，最近迅速処理，テレビジョン用写真などの要求

に刺激されて電子写真，感光性樹脂，光熱写真などが開発された．ここにはこういう材料についてのべる．

は　し　が　き

　1839年ダゲールにより写真の発明以来銀塩ことにハロ

ゲン銀は写真材料の主流をなしていた。1871年マドック

スのゼラチン・ハロゲン銀の発明以来この系は常に高感

度写真材料の首位を占めてきた．しかし5，6年前から

銀塩以外の材料の写真があらわれて，迅速処理，処理簡

単，暗室不要，価格低廉などの理由で複写用，製版用，

テレビジョン用などに次第に用いられるようになってき

た．まだ当分の問高感度写真には銀塩の地位は動かない

と思われるが，しかし，その生産量が昭和30年頃から

横ばいを始めていることは，わが国感光材料の統計を示

す第1図より明らかである．すなわちカラーフィルムの
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第　1　図

みはなお大幅に増加しているが，映画フィルム，一般フ

ィルム，乾板，印画紙ともにあまり増加していない．映

画フィルムはテレビジ・ンの攻勢によるものか，印画紙

は銀塩以外の複写紙の発達による攻勢のためであろう．

　いま新しい写真方式を分類すると，

　A．物理的方法を主とするもの

　　　電子写真Electrophotography

　　光分極写真Photoelectret　or　Permanent　Internal

　　Polarization　（PIP）

　　光熱写真Photothermography

　　磁気記録Magnetic　Recording

B．化学的方法を介入せしめるもの

　　青写真Cyanophot。graphy　or　Blue　Print

　　ジアゾ写真Diazotype

　　感光性樹脂Photosensitive　Resine

C．銀塩を使用するも従来のものといちじるしく異な

　　るもの

　　拡散転写方式Diffusion　Transfer　Process

　　Al板を媒体とする転写方式

D．迅速写真処理

　　迅速現像

　　一浴現像定着

電子写真と光分極写真

　電子写真はいわゆる光電導性Photoconductiveな物質

を用いて金属板または紙の上に薄膜をつくり，これに

5000～8000V位の電圧でコロナ放電を加え，光電導性の

膜上に正または負の帯電を与える．これ以後は通常の写

真感光材料のように取り扱い，写真機または複写機内に

装填して一般被写体または複写すべき被写体の像をレン

ズ系を通し，またはネガと密着して結ばせる．露光した

部分は電荷が逃れ，未露光部には残っているから，この

潜像を樹脂と顔料より成る粉末状現像剤（トナーと呼ぶ）

により現像する．トナーはガラス玉または鉄粉と摩擦す

ることにより正または負に帯電させこれが感光板上に

残った負または正の電荷の部分に静電的に付着すること

にもとついている．トナーの電荷を正にするか負にする

かによってポジ像とネガ像を生じることができる．現像

した樹脂顔料像は加熱により樹脂を固着して，もはや手

でこすっても剥がれぬようにすると写真は完成する．電

子写真の原理については本誌1）に野崎，坂田らによって

報告されているからこれ以上ここには記さない．電子写

真の用途としては複写用，それも線図複写用がもっとも

有利であるが電気計算機記録用，製版用，その他迅速な

写真用に次第に用いられるようになった．現在なお銀塩

写真に比して感度低く，豊富な中間調が得にくいから中
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問調をもつ写真は網点によることが多い．最近電子写真

の一変形としてオーストラリアの特許になる液体現像法

というのがある．これは絶縁油のような高抵抗の液体中

にトナー粒子を懸濁したものにより現像する方法であっ

て感光膜は通常の電子写真と同じでよいが帯電露光後こ

の液に浸漬する．トナー粒子と液の摩擦帯電によりトナ

ーが荷電を帯びて帯電の残った感光膜上に付着現像が行

なわれるものであって，本法の特徴とするところは電子

写真に特有の縁辺効果があらわれないこと，適当な添加

剤を加えることによってトナーの荷電を自由に制御でき

てきわめて大なる濃度を出しうることである．電子写真

はさらにカラー写真にまで拡大されてきたことも付記し

たい．

　光分極写真は電子写真の一変形ともいうべきものであ

って今後の発達を期すべきものである．誘電体は電場を

加えることにより永久的分極を得る可能性があるが，あ

る種の結晶にては光電導によつて類似の分極ができる．

Nadjakovは1941年多結晶硫黄内に永久の光分極を発

見し，この新しい分極をPhotoelectretと命名した．か

れは硫黄の円板を暗所にて470V／cmの電場下におき，

っいで60001uxの光で12　min照射する．光源を切っ

た後電場をとり除く．こうして生じたエレクトレットは
暗所において15hrs荷電を保つ．　A．　R・bi11・・d2）はア・レ

ミニウム板の上に硫黄の薄膜をおき，その上に半透明の

金また銀でおおわれた水晶板をおく．アルミニウム板と

この金または銀の薄膜を極として電圧を加える．一定の

電場と連続照射の併用によって分極を形成すると光源と

電場をのぞき透明陽画を重ねて第この露光を与える．エ

レクトレットは露光部分では減極される．画像の現像は

摩擦帯電によるトナーを用いること電子写真と同様であ

る．A．N．　Gubkin3）らはガラス，硫黄，ナフタリン，亜

硫酸カルシウムなどを用いてPhotoelectretsを研究して

いる．多くのエレクトレットは極性群を含む誘電体によ

ってつくられその異極は双極の分極によりつくられると

いう．電子写真学会昭和35年秋季講演会で，木下等4）

はZnSを用いるPIPにつき報告し，一一応の結果を与

えている．

光熱写真・感光性ガラス

　P．A　van　der　Meulen5）らによるものは感光性物質と

して蔭酸第一水銀，蔭酸銀，蔭酸第二水銀などを感光物

質とし水銀灯をもって露光し，潜像は120°Cに加熱す

ると露光部分の濃度は大となる．この写真に影響を与え

る因子としてはHg＋＋の濃度小なること，亜硝酸および

亜硝酸塩，蔭酸第一水銀に蔭酸カリウムを加えるなどが

ある．また増感色素はAcridine　orange，3，3ノーDiethyl．

thiacarbocyanine，3，3LDiethylselenacarbocyanine　など

が有効である．後二者は銀塩写真に対する増感色素であ

35

る．

　光熱写真の一種に数えられるかどうか判らないが，赤

外線の照射によって，蒸発する物質（臓のようなもの）

を塗布したPhotoevaporographyという方法もある・本

法は普通の赤外線写真よりも長波長の1μ以上の光に感

じうる．これらの写真はまだ実用の域に達していない．

　一種の光熱写真にW．E．　Glenn6）の方法がある．比較

　∪　　　亀子ビ「ム

　　　　　　　加　熱

樹脂　　　　　　一
十十十十十十十十十十十十十十

　ス　一

的低融点の樹脂に電子

ビームにて光を電気信

号に変えて印荷する。

樹脂と下のベースの間

に分極が生じ，その分

極の度合は電子ビーム

の多寡により異なる，ついで樹脂の融点近くに加熱する

と荷電が引き合って図のような凸凹を生じ，温度を低下

するとそのまま固まってリリーフ像をつくる．

　感光性ガラスはStooky7）の報告があるが，主として

Corning会社の製品がある．これを二つに大別できる

　（1）　Photosensitive　metal　colored　glass

　（2）　Photosensitive　opal　glass

で（1）はガラス中に金属コロイドのあるもの，（2）はガ

ラス中にガラス以外の微結晶を含んでオパールになるも

のである．後者が進んだものがPyroceramである．成

分はガラスと感光性金属（Au，　Ag，　Cuなど0．01％位）

それに光学増感剤としてCe，熱還元剤としてSn，　Sb

　　　　　　　　　　　　　　　　などが入ってい
100　　　　　　　　　　　　　1．D
　　　　　　　　　　　　　　　　　る．感光波長域は

　　　　　　　　　　　　　　　　第2図のように紫

　　　　　　　　　　　　　　　　外部に存在するか

碧　　　　　　　　　　　　　　ら，アーク灯で原

　　　　　　　　　　　　　　　　図を焼き付け，ガ

　　　　　　　　　　　　　　　　　ラスの軟化点よ
　　　　240　　　　　　3「0　　　　360

　　　　　　波長（帆μ）　　　りやや下の温度

　　　　　第2図　　　 580～650°Cに10
min．～1　hr．加熱すると感光性金属が凝集して現像され

る．そして温度を下げると定着させる．その過程を分解

してみると，

　1．　AX十hvZA（x＋1）十e＊

　　AX光を吸収するイオン，イオン価X

　　e＊励起電子

　2．　MY＋ye＊＝（M°）＊→M°＋＊

　　MYイオン価yの金属イオン
　　（M°）＊　過剰エネルギーを持つ金属原子

　　＊遊離された過剰エネルギー

　たとえばCeを増感剤とし，　Auを感光性金属とする

場合は　　Ce＋＋＋十Au＋一トhv→Ce＋＋＋＋十Au°十＊

感光性ガラスは耐久性，無粒子，3次元画像などを特長

とし，美術工芸品，商業美術などに使用される．
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　磁気記録または電子記録は写真本来のものではないが

写真像の複製，搬送には便利に利用され，その使用はぐ

んぐん伸びている．たとえば

　1．映画またはテレビジ・ン画像を光電的に走査し

　　て，これを磁気に換え，酸化鉄を塗布したテー一一一プに

　　記録し，これをその逆の方向に再現し映画またはテ

　　レビジョンに再現する．VTR

　2．　写真画像を光電的に走査し，その電流を増幅し金

　　属ドラムへの針の押圧に変え，写真板を彫刻する．

　　Scan－a－Graver，　Klischografなど．

青写真およびジアゾ写真

　青写真の感光主体はFe＋＋＋であってFe＋＋＋＋光→Fe＋＋

の反応を原理とする．赤血塩とFe＋＋が反応して青色を

呈する．その一例として

　シュウ酸鉄アンモニア（NH4）3Fe（C204）s　　15　g

　赤血塩　K、Fe（CN）、　　　　　　　　　　　89

　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　100cc

のような溶液を紙に塗布し，乾燥したものである．光子

1個の吸収により1個のFe＋＋＋がFe＋＋に変ずること

を原理とするのでその感度は低い．青写真の研究には友

田宜忠のものがある8）．保存性および特性曲線の改良の

ためNaNO2，　トリエタノールアミンを少量加えるとコ

ントラストが大となる，

　ジアゾに関する文献としてはP．B．　Reportg），　L．　Mes．

terの論文がある10）．またわが国では桜井季雄11），友田

宜忠12）の研究がある．ジアゾ化合物，ジフエニル化合物

などが光により分解することを原理とし，未感光部にお

いてカップラーとアルカリ性において化合発色する．ジ

アゾ化合物の例としてはつぎのようなものがある．

N書○－NH†NH－○π旱アN
　　　　　　　　　　　　O

CH・・－n－NH－○蕾N

○畢≧メ≧N
　　＼　　　　　＼
　　　CH，　　　　OCH，

／CH・『CH・＼

CH2
＼CH、＿CH、／

E、。○

　　歯≡N

　　（＋）

ユ0

CH－NH－
　　　　。（血

　　　マ

NH－c－
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ぐ：1：1：〉一〇潔

　また発色剤と使用せられるものとこれとdiphenylam－

ine　p，　Pノーtetrazonium　chlorideとの組合わせによる色は

つぎの第1表のとおりである．

　　　　　　　第1表　発色剤と色の関係

　フエノー一一一ル

　　OH

O赤

アミノアニリン

NH2
0NH，　ig，

レソルシン

OH
O。H紫

αナフトール

　　　OH

フロログルシン

　　OH
H。○。H暗紫

　βナフトール

○り．○鵬

　　　　R酸　　　　　　　　　　　　H酸

ジアゾ化合物の分解の基本反応はつぎのようなものであ

ろう．

　　　RN≡N－Cl十H20→ROH十HCI十N2↑

　　　RN≡…N－Cl→RCI十N，↑

　ジアゾ化合物が使用前に分解しないように安定剤を加

えるがその方法としては

　1．pHをホウ酸，酒石酸，クエン酸，アリルスルフ

　　ォン酸，トリスルフォン酸などで酸性側にする．

　2．ZnCI2，　SnCl2，　Hg，　A1などの金属複塩とする．

　3．BF，との複塩にする．

などの方法がある．

　また生地の白色化を目的とする添加剤としては

　Thiourea，　Hydroxylamine，　Quinoline，　Pyrazolone　car－

bonic　acid，シリカ，アルミナ，界面活性剤，無機金属塩

などがある．

　ジアゾ写真は本来の複写において青写真の分野を浸食

したがその他マイクロフィルムへの応用13），　多色ジァ

ゾ14），Multiple　Copy法15）など新しい用途が開拓され，

また製版方面にも使用される機運にある．

電　解　写　真

　感光物質としては電子写真と同様にZnOを用いるが

これと紙の間に薄いアルミニウム箔をはさみ，露光後こ

れを一つの極として銅塩を電気分解する．光の当たった

箇所はZnOの抵抗が減少するので電流がたくさん流

れて銅の電着量が大きい，この方向は3M方式または

Reader・Printerといいマイクロフィルムを拡大読み取

り必要な頁を露光，現像できる．電着後比較的早く乾燥

するが，その濃度はあまり高くない（第3図）．
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第　3　図

ローラー

　J．D．　Venables等16）

はInSb合金を陽極と

し，黒鉛を陰極とし

KOH　O．1N溶液中で

電解する．あらかじめ

InSbに露光し，光の

多量に当たった箇所は

電流がよく通り酸化物

が表面に出来る．これ

を腐食またはアルミナ

による研磨にかけると

干渉色により色画像を

生じる．

感光性樹脂

　感光性樹脂にはいくつかの種類があるが現在最も実用

に近いのはポリビニルアルコールの桂皮酸エステルでつ

ぎのような構造をもっている．
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射すると溶剤に溶けなくなりリリーフ像をつくるという

のはその一つの方法である18）．

　PVC（塩化ポリビニル）を主体とする感光性樹脂につ

いても報告がある．PVCに光をあてると脱塩酸するが

これにアルミナを入れておくと塩酸により塩化アルミニ

ウムを生じ，フリーデル・クラフト反応により着色せる

ポリエチレンが生じる．この反応は光の当たらぬ所に拡

がらぬように反応を閉鎖する反応停止剤を加えておく必

要がある．

拡散転写法と新しい転写法

　ポーラロイドランドカメラはすでに紹介されて久しい

ので，ここには最近これがカラー写真に応用されかけて

いるというにとどめよう．多くの複写にこの拡散転写方

式が使われている．

　最近富士写真フイルムがフランスのボーシエ社から技

術を導入したローラコピーの方法は乳剤中に現像薬を加

えてあり，露光後アルカリ浴に入れることにより現像定

一CH2－CH－CH2－CH－CH2－CH－CH2－CH－（CH2－CH）n一
1　　　　　　【

OH 　　0
・一

畢

（）

0　　　　0H
6－。

φ

　これをエチルセルロルブ，クロルベンゼン等の溶剤に

溶かし金属面に塗布し，紫外線にて原図を焼き付けると

硬化して溶剤に溶けなくなるから，未露光部で溶剤に溶

ける部分のみを溶かし去り露出した金属面を腐食し孔を

あけたりリリーフの版をつくったりする．この原理は桂

皮酸の二重結合の所でラジカル化し，クロスリンクする

ことにより溶剤への不溶性を示すものと思われる．

　　　　　　　　　　l　　　l
　　　　　　　　　　CH－CH
　　　　　　　　　　l　　　l
　　　　　　　　　－CH　CH－
　　　　　　　　　　i　　　l

　　　　　　　　　OO

　光によるラジカル化を容易にするためにフエニル基の

メタ位にニトロ基を入れると感度が増大する．また増感

色素としてベンザンスロン，ベンゾフエノンのようなも

のを用いる．この種の感光性樹脂に関する文献は本文の
末尾に示す17）．

　オスター博士は新しい感光性樹脂のいくつかについて

報告している．ポリエチレンにメチレンブルー，エオシ

ンなどを増感色素とし，アリルチオ尿素，アスコルビン

酸，システイン，EDTAのような還元剤を用い光を照

l　　　　　　l

　　　　　OH

ポリビニルアルコール

着を行ない，水洗せずして定着剤により画像を固定する

ものである．

　ベルギーのゲバルト社の発表した方法は19），露光した

ハロゲン銀属を表面に酸化物膜をもつアルミニウム板と

重ねてNaOHの液に入れると，画像の所で還元し銀は

アルミニウム板上に転写され，この像を不感脂化して印

刷版をつくるもので迅速製版を目的にする．

　　　　　　　　　一浴現像定着

　最近迅速な写真処理を要求されることが多くなった．

たとえばテレビジョン，新聞社などはその例である．し

たがって普通写真の処理を早くすることが多い．もちろ

ん拡散転写のように乳剤の処方から変えるものもある

が，ごく普通のフィルム，乾板に適用することも多い．

　迅速定着　定着剤としては従来チオ硫酸ナトリウムを

用いていたが，チオ硫酸アンモニアで一部置き換えたも

のが迅速でありかつ最適濃度がチオ硫酸ナトリウムに比

して小であるから経済的であることなど筆者等20）の研究

したところである．当時はチオ硫酸アンモニウムは完全

に単一な結晶として得られなかったが現在ではそれが得

られるようになって便利である．チオ硫酸アンモニアを

用いれば平均定着時間を1／3に減らすことができる．し

11
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かし水洗を十分に行なわないでフェロタイプにかけると

変色する憂いがある．

　バナジウム迅速現像　普通の有機現像液はその活性状

態で陰イオンをなすことが多く，Br一で覆われているハ

ロゲン銀結晶に近付くと静電反掻をうけるので現像開始

まで時間がかかる．この欠点は活性状態で陽イオンをな

すものを用いれば除かれる．Fe＋＋，　V＋＋などはこれに

属し，ことにV＋＋は非常に迅速に現像することができ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　21）る．これについては筆者が本誌にすでに記した　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のでこ

こには多くのべない．この方法は硫酸酸性で行ないV＋＋

が現像後V＋＋＋になると電解還元を行なうことにより元

に戻すことができる．普通のフィルムで15sec位で現

像完了する．

　一浴現像定着　同時に現像と定着を行なう一浴現像定

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　22）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．日本に着法はすでに1910年頃から行なわれている

おいても1914年大築，鈴木両氏が報告している．それ

が最近の迅速化の要求により浮かび上がりまたフェニド

ンという新しい現像薬の出現のために再検討された．こ

の方面にはCrabtree，　Keelanの処方があるが筆者等の

改訂したものではつぎのようなものがある．

　　MQ系
メトール

S．S．

ハイドロキノン

ハイポ

NaOH
水を加えて

フイルム　F

　MQ系　Ol　6

　PQ系　1．0

39

509

139

559

　　　209

　　　12
比感度

　SS　SSS　F

O．5　0．8　0．20

0．9　1．2　0．30

PQ系（Keelan）

フェニドン

ハイドロキノン

ハイポ

S．C．

NaOH
水を加えて

カブリ

SS　SSS　F
O．25　0．30　0．67

0．30　　0．52　　0．70

1．759

　309

　109
　1009

　259
1。59

　　14

ガンマ

SS　SSS
O．59　0．53

0．65　　0．60

　フィルムの乳剤の抜けた時間の倍定着時間にかけて現

像定着ともで7分位であった．

　迅速写真処理　最近アメリカで行なわれた迅速写真処

　理会議にAnscoの提出したHyscan　Recording　Film

をRapid　processingにかけると

　a．現像Ansco　Liquadol　X－Ray現像液を1：1にう

すめ，これに1mlのTergitol　Penetrant‘‘08”（界面活

性剤の一種か，Union　Carbide＆Chemical　Co・，90　St－

ate　St．，　Albany，　N．Y．で市販）を現像液14あて加え

た液にて8秒（50°C）で現像できる．

　b．定着　Ansco　X－Ray　Liqua丘x定着液（硬膜剤を

除いたもの）1：3にうすめたものに14の溶液当たり

50mlの氷酢酸を加えた液で8秒で定着できる．

　c．水洗　3分
　このように迅速処理が行ないうるにはフィルムの感光

膜もかなり薄くしてあるものと思われる．（1960．1．5）
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