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爲眞感光の新しい問題
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　ハロゲン化銀の感光槻構は約三十年の間常に新蝉

な翼味の鮒象となつてきた．その性弼ま霜眞材粁と

いう直接の立場を離れても，結品中に存在する“格

子の不宛全性”の典型的なものとLての重要性をも

つている．ここではこの昌・三年來輪議の焦黙とな

つているトピヅクを中心とLて磁べた．

寵眞潜像のできる過穫

　窟虞乳副粒子に光を當てtcものを顯微鏡下でみながら

現織して行くと粒子表面の歎ケ所から黒くなり始める．

これは光分解で生じた銀の原子が集結して潜像（1atent

image）を作り，これが現際の際に鰯媒核となりこの上

に銀原子が還元されてだんだん大きな銀の集りとなつtc

tcめである．光は粒子に一様に入射するのだから光分解

銀は粒子の全面に一様にできそうに思えるが事實は歎ケ

所に集中するのである．これについてはGumeyおよび

Mott（1938＞（1）が次のように説明した．

　①ハロゲン化蜘こ光をあてると，とびこんだ光量子

はCl’一イオンから電子を解放して自由電子をつくり出

す．

　②結晶中には感光核（sensitivity　speck）とよばれ

る不純物中心が存在してこれが自由電子を捕獲するb・純

梓ハロゲン化銀申では小さなAg微片が感光核としての

劔源子の紺

、一

　、

＋」＿

　　　　　　　銀f才ン
ハロゲン源子
　　　　　　　　　ハロゲ》イ才ン

第1画　沼像成長に封するGurney・Mottの模
　型．矢印は自由電子の運麟径路を現わナ．

役目を果すものと考えられている．

　③感光核が自由電子をつかまえることによつて？の

電荷をもち結晶内部に二局部的電場をもたらす．

　④ハロゲソ化銀は室温でイオン電導を示すのでこの

電場によつてイオン電流が流れる．この場合電流はあと

でのぺるように格子間にあるAg÷イオンにょつて蓮ば

れ，感光核のe電荷と中和してしまう．つまり核にAg

原子が附加されたことになり，この過程が繰返されて核

がだんだん成長して行き，ある程度の大さの金闘銀とな

ると潜像として役に立つわけである．

　この過程を模型的に示したのが第1圓である．

　現像の場合も今の潜像のできる過程と同様に考えてS

よいだろう．ただこの時は電子が現像液から潜像へと供

給されるのだけがちがう．

　潜豫は直接顯微鏡では見ることはできないが，長時間

光をあてて着色されるようになつたもの（tt　Print－out　jt

されたとよばれている）では銀微片は顯微鏡で親察でき

る・第2圖はPrint－outされたAgC1結晶に掛來た銀粒

子の電子顯微鏡窟眞②であつて，黒くみえるのは銀がレ

プリカに附着したもので，明るい粒子はレプリカにくつ

つかなかつfctsのである．　（結晶表面をハイボで腐蝕し

てからレプリカにとつた窩眞である．）

瀞　’

第2圏　髄化銀中にできた感光銀粒子の電子顯
　微鏡窩眞（Haytics　beよびSh㏄kley（2）によ

　る）

　さてGurney－Mottの説明は敬多くの實験結果と矛盾

しない瓢からみてそのすぢみちにおいて正しと思われ

る．ではこれで窟眞感光の基礎過程は（純梓ハロゲソ化

銀の光分解に關するかぎり）全部片附いてしまつtcかと

いうと」それどころか問題はこれからいよいよ始まると
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いつても誇張ではあるまい．つ『まりGurney・Mott理論

はいわば骨組を示しただけのもりで，蜜睦論的な理論に

まで高めるには解決しなくてはならない多くの問題を含

んでいる．RSeitz（1951）（3）が「ハゴゲン化銀の性質

は過去藪十年の研究にもかかわら一96，今なお謎に瀟ちて

いる」といつているのもこのような意昧と思われる．こ

の方向への努力は現在多くの研究者によつて進められて

いるが，最近の大きい動きとして次の二つがあげられよ

う．

　その二つは，ハロゲン化銀のイオソ電導の再槍討であ

り，他の一つは，格子轄位と格子敏陪との相互作用の問

題である．以下に，直接筆者がタッチしている面からみ、

九紹介をしてみたい．「問題の所在」といつたものがわか

つていただければ幸ひである．

ハロゲン化銀のイオン電導

　廣くイオソ結晶にみられるイオソ電導は第3圖（a）に

示すような，規則正しい完至格子中のイオソの移動によ

つてではなくて，「格子敏階」の移動によつで行われるも

のと考えられている．格子敏陪には二種類のものが考之

られる．Frenk61型とSchottky型とがそれである（4）・

　第3圖（b）｝まFrenkel　十　　一　　十　　”　　÷　　一　　十

型敏陥で，イオソがもと　伽　十　一　十　一　十　一

の格子貼を去つて格子間　十＿十＿　十　＿十

の位置に入つたもので，

室の格子鮎と格子間イオ

ソとの一封からなる．こ

れには㊥イオンが動いて

できたものとeイオソが

動いたのと二種類考えら

れる．第3圖（c）はSch

ottky’ ^峡隆で㊥イオソ

のぬけた孔と，（i∋イォソ

のぬけた孔との一鍬から

なる．

　ハロゲソ化銀のイオソ

電導については，以前に

Tubandt（1932）の實験

があり，電流はAg＋イ

オソのみによつて蓮ばれ

ることが示され，これに

基いて，Frenkel型敏陥

による電導が正しいも

のと考えられてきた．

これに封して，Mitchell

（1949）（5）はSchottky型

峡陥の存在を考えに入れ

た潜像形成理論を提唱し
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ここにハロゲソ化銀におげる格子鉄陥の型についての再

検討が開始されたのである．

　問題解決の方法として家のようなコ’スがとられた．

敏陥に基因する髄積膨脹，峡陥をつくるtcめのエネルギ

”値（比熱の異常として測定される．）をイオソ電導の實

験値と綜合して考察することにより，鉄陥の型とその濃

度とを求めようとするのであるr峡陥生成エネルギーの

測定からは直接敏陥の籔が求められるが，その型はわか

らない．以上の三つの量を測定して，峡陥の型が聯立的

に求められる鐸なのである．これらの實験は，1950年か

ら1951年にかけてLawsonおよび筆者（6）によつて行わ・

れte．結果亮げのべるならば，300℃以下の温度範團で

はFrenkel型1映陥が支配的であるが，300　C以上でぱ

Schottky型が支配的となる．しかし，300℃以下の濫度

でも，Schottky型敏陪も存在することが確められだ．

つまり爾方の型がどの温度で屯共存するのだが，たナδ温．

度によってどちらが支配搬を握るかが攣るだけである．

　潜像形成過程で格子間Ag＋イオソが支配的に動くこ

とは確かであろう．しかし，Schottky型敏陥の存在ぱ

潜像形成に鍬して歪エネルギρ的に有利に働くのであつ

て）・これは特に亥にのべる格子鱒位の周邊で物をいうよ

うである∵

　この問題に封する別の面からの槍討は最近Kurnick

およびLawson（1952）（7）により行われた・純AgBrお

よび2債不純物イオンを含むAgBrについて，高屋のも

とでのイオン電導の測定することにより，純AgBrにお

ける敏陥の型とその濃度を求あたものである．これは筆
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　す
者等とは，別の種類の聯立方程式を解いて同じ答を出そ

うとした試みであるが，彼等の結果は上にのぺたような

見解を支持している．

　おわりに注意すべきことは，純埣ハロゲソ化銀では，

Schottky型敏陥は副亥的に働くにすぎなv〕が，實用乳離

の場合のように，Ag2Sが存在する場合の潜像形威には。

Mitchellの提唱しているような過程，つまり，Schottky

敏陥の役割が支配的にきいていると考えられる。

溜像の形成と格子韓位

　「格子轄位」は線駄の格子歪であつて，「格子敏階」が

いわば黙状の格子歪であるのに相封悪している．繭位と

いう概念はもと結晶のたり（塑性攣形）に封してみちび

き入れられたものであるが，結晶粒境界竜薦位の配列と，

して考えられるようになつte．詳しくは「生産研究」4，’

90，（1952）を参照していSefiきtcい．第4圖はイオソ結

晶中に存在する轄位をkす．この圖の状態カミ㊦∋の符號

をかえながら紙面に垂直につながつているのである．

　潜像のできる過程において格子鱒位の果す支配的な役，、

割については3HaynesおよびShockley（1947）（2）にょ

つて初めて實瞼的に明かにされた．まずζれについて講
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第4圖　イオン結晶rc存在する韓位の一例

をはじめる．

　Gurney－Mott理論では第1圖にみるように，自由電

子は結晶中をふらふら動き廻つてから感光核に捕えられ

る．このとき，外部から結晶に電場を加えると，自由電

子のふらふら蓮動に方向性を與え，「縣光」を一方向に押

しやることができるはずである．

　Haynes－Shockleyはパノしス回路と水銀ラソプを同期さ

せるという巧妙な手段によつてこのような實験に成功
し，．結晶中の感光核の分布を明かにしte．すなわち，詰

晶粒境界および攣形に俘う「iヒリ幣」が自由電子に封し’

て最も有敷な捕獲中心を提供することを實謹した．結晶

粒界およびたり幣は格子韓位の密度の特に大きい場所と

考えられるからこの事實は韓位が「感光棲」を俘つてい

ることを示している．

　彼等の實験はAgCI結晶について，　Print－outにまで

露光した場合であるが1この貼については潜像形成の過

程で庵全く同様と考えても差支えないだろう．

　さらにHaynes・Shockleyによれば，　AgCl内部につく

られるコロイド銀によつて散凱される光の量はその場所
ノ

にできている銀の量に比例している．この一見簡輩にみ

える事實も衣のように重要な結論を暗示している．今散

凱される光の量はコロイド銀のある卒面への投影面積に

比例するこどを前提として考えてみる．

　もし感光過程の進行と共に銀微片の藪が一定値に飽和

してそれ以後ほ，各微片の直樫が増加して行くとすれば

微片の直脛は銀の量の1／3乗に比例し，断面積ば2／3乗

に比例するはずである．つまり貴瞼事實は，各微片の大

きさはある一鞭におさ蘭栖薇片嚇が銀の歓
比肌て増して行くことを示頃・るs第聰鶴ても

銀微fr－一個の大きさはほとんど扇じで，それらがある室

聞的相關關係をもつて配置されていることがわかる．

　これらめ事實は次のように読明できる．銀微片はその

威長と共に周国のAgCI絡子に歪を與え，歪硬化を引き

起す．これはある結晶格子の申に，それと異る格子常歎

をもつ＃結晶後片を埋めこんだことによる歪であつて，
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　　　　　　　　　　　　　　ノ合金における析出硬化現象（デユラルミソはその代表的
　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま

なものである）と同じ事情である．

　　こap歪硬化は銀微片の成長をだんだん困難にさせ，同

時に周邊における格子繭位の密度を増して行き，遽に近

所に有敷な感光核を生み出してそこに新しい銀微片をつ

　くつて行く．

　銀微片の成長に俘う歪硬化の重要性はMottによつて

初めて指摘された．筆者く1951）はこのような硬化に俘

　う歪エネルギPの測定に威功した．室温で感光しte結晶

を加熱すればある温度で歪エネルギr・一の解放に俘つて比

熱の異常が認められる・AgC1粉末試料の場合歪エネルギ

e．． ﾍo．1　cal／9程度でエネルギe－・の解放は100℃～200℃

の溜度範園で行われる．このようなエネルij“　e．の解放ば

金圏の場合にPいていえば，杢硬化の回復現象　（reco－

very）に俘うエネルギー放出に封憲するものであつて，

相互に共通する鮎．例えば歪エネルギP暦加に俘う解放

温度の低下等，が幾つか認められる・

　今までにのべkような實鹸事實は，格子鱒位における

光電子捕獲を示すものであるが，現在の段階では決定的

な説明を與えることは困難iのようである．ただ次のこと

だけはほぼ確實であろう．

　格子曹位の移動に俘つて，いろいろの様式によつて格

子鉄陥を生み出すことは，幾何學的に考えて可能性が多

い．このように魑位に附添つた敏陥は，イオン結晶では

有敷電荷をもつているから，庵子に甥する捕獲中心をつ

くる．つまり，繭位から鉄陥が生み出されることさえ實

謹されれば問題は解決されよう．捕獲中心さえあれば，

魑位に俘う歪の場は銀微片の成長に鍬して有利に働くの

だから，歪エネルギー的には問題はなくその先はスムP

スに事熊は進展して行くからである．

　問題はめぐつて，「鱒位からの峡陥の獲生」という所ま

できたようである．ところが，これこぞ，金麗，非金属

を通じての憎般韓位理論において，現在最もやかましい

問題なのである．

　　　　　　　‘×　　　　　　　×　　　　　　　X’

　稿をおわるに當り常昌有釜な指導をいただく谷安正先

生，いろいろとお世話になつている水木榮一氏に感謝の

意をささげたい．　（1925・6・20）
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