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論 文 内 容 の 要 旨

この論文はまだ不明の点が多い- ロゲン化銀写真乳剤の感光機構に関係の深い実験と考察を行って感光

理論に寄与することを目的としたものであり10章からなっている｡

第一章は序論であり本論文の目的と概要を述べている｡

第二章は臭化銀微結晶の暗電導を取扱ったものである｡ - ロゲン化銀の光分解に際して結晶中の移動性

の銀イオンの重要性は認められているが, それが格子間銀イオンであるか他の銀イオンであるかはまだ確

定されていない｡ 移動性銀イオンの正体をさぐるには臭化銀の暗電導を測定することが有力な手段となる

が, 従来はたいてい大結晶で測定が行なわれていた｡ 一方写真乳剤中の臭化銀は微結晶で比表面積の大き

いものであるから, 著者は臭化銀微結晶を焼結したものを試料として用いて, -190oC～+200oCの問で

暗電導の温度変化を求めた｡ そして電荷担体の移動の活性化エネルギーとして 0.78, 0.36, 0.26および

0･15eV のものがあることを確めた｡ これらのうち 0.26eV のものは著者が新しく見出したもので, いろ

いろ条件を変えて実験した結果, 著者はこれは表面における銀イオン空位に帰属せしめるべきものである

と推論した｡

第3章は光電導に関するものであるが前章に述べた理由によりやはり臭化銀微結晶の焼結体を試料とし

た｡ 焼結温度を極端に上げて溶融後固体としたものでは逆電流が順電流に比して非常に小さいことからト

ラップは粒子表面に多いことが推定された｡ 偏極による逆電場は -190oC ぐらいの低温でも長時間放置

すると減少する傾向があった｡ これは非常に浅い トラップの存在を暗示しているもので, 感光理論にとっ

て大切な結果である｡ 次にグロー ･ カレン トの測定から0･3-0.5eV の深さの トラップがあることを明ら

か にした ｡

第4章では低温における光電流に対する吸着色素の影響について述べている｡ 減感作用の強い色素では

ハロゲン化銀の固有吸収による光電導が増大した｡ ただフ= ノサフラニンだけは増大を示さなかったが,

これはこの色素が他の減感色素ほど良好な光電導体でないことにより説明されるとしている｡
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第5章では色素の減感作用について述べている｡ 減感色素の作用 として電子捕獲と正孔捕獲が考えられ

るが- ロゲン受容体や酸素の作用を研究して, 電子捕獲に重点を置 くべきであるとしている｡

第6章では色素の写真作用に対する酸素と水の効果について述べている｡ 臭化銀の固有吸収光を用いた

とき酸素による減感は色素の減感力が強いほど強 く現われた｡ また色素の減感力が弱い場合には照度が低

い方が酸素の減感が強いこと, 色素の減感力が強い場合には照度の影響があまりないことを明らかにし,

また水分の作用についていろいろ考察している｡

第 7 章は未染色乳剤の写真的挙動について述べたものである｡ 未化学増感末染色の乳剤では低照度露光

において, 空気中においては乾燥窒素中のときとくらべて感度がはなはだしく小である｡ これは酸素が水

分の助けをか りて示す減感であることを明らかにした｡

第8章ではフェノサフラニンの効果について論じているo 一般に色素によるカプリブルー効果は吸着色

素による表面銀核の優先的生成により表面潜像の再- ライ ド化が減少するためであるとしている｡

第9章ではダブルパルス露光法によって初潜像の寿命を測定し写真感光現象の初期過程 を考察 してい

る｡ この方法は乳剤に2回パルス露光を与えて, はじめのパルス露光で生じた初潜像の一部を2回日のパ

ルス露光で潜像にするもので第一回, 第二回のパルスの問の時間を変えることにより初潜像の寿命を求め

る方法で全 く新しい方法である｡ 初潜像のできた場所や雰囲気が初潜像の寿命に与える影響を定量的に調

べて初潜像に関する幾多の新しい知見を加えることができた｡

第10章は感光機構に対する考察で, 銀核の生成, 分散効果, カプリブルー効果, 硫化銀による増感など

について議論している｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

- ロゲン化銀写真乳剤の感光理論はガ- ネ ィとモットや ミッチェルなどによりすぐれたものが出されて

いるが, 感光機構の細部については不明な点が多く, 研究の余地もたくさん残っている｡ 著者は少しでも

確かな感光理論に近づけるために下記のような実験や考察を行なった｡

1. 臭化銀の暗電導は感光機構に密接な関係を持っているので, 今まで多 くの人々により研究されたが

そのほとんど全部は大きい結晶を用いている｡ 一方写真乳剤中の臭化銀は微細な結晶で比表面積の大きい

ものである｡ 著者はこれを考慮に入れて微結晶を焼結したものを用いて暗電導の温度変化を測定して, 電

荷担体の移動の活性化エネルギーを求めた｡ そして従来から知られているもののほかに0.26eV のものが

あることを見出し, これは表面における銀イオン空位に帰属させるべきものであると結論している｡

2.焼結温度をいろいろ変えてみて, 温度を極端に高 くして溶融後固体としたものでは他の焼結体とち

がって逆電流が順電流に比して非常に小さいことからトラップは粒子表面に多いと結論した｡ また焼結体

では偏極による逆電場は -190oC ぐらいの低温でも長時間放置しておくと減少する傾向があった｡ これ

は非常に浅い トラップの存在を暗示しているもので感光理論にとって大切な結果である｡ 一方グロー ･ カ

レントの測定からトラップの深さに 0.3-0.5eV のものがあることを明らかにした｡

3.臭化銀の固有吸収による光電流は減感作用の強い色素を吸着させることによって増大することが多

い｡ これは光電子が吸着色素層中を流れるためであると説明した｡ 吸着しても連続した色素層を持ってい
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ないフェノサフラニンでは光電流は増大しなかった｡

4.減感色素の作用として電子捕獲や正孔捕獲が考えられるが- ロゲン受容体や酸素の作用などを研究

して電子捕獲を重視すべきであるとしている｡

5.写真乳剤の感度に対して酸素と水分が大きい影響を持っていることが最近注目されてきた｡ 臭化銀

の固有吸収光を用いたとき酸素による減感は色素の減感力が強いほど強 く現われた｡ また色素の減感力が

弱い場合には照度が低い方が酸素による減感が強いこと, 色素の減感力が強い場合には照度の影響があま

りないことを明らかにし, また水分の作用についても考察を与えている｡

6.最小の潜像, いわゆる初潜像, としてはふつう光分解によって生成された一個の銀原子が考えられ,

それが熱分解するまでの寿命として7-8秒 ぐらいが低照度不軌を用いた間接的な測定から与えられてい

た｡ しかしもっと寿命が短いものがあるのではないかと考えられる現象がある｡ そこで寿命を, より直接

的に測定するため二つのパルス露光をいろいろの間隔を置いて与え, 得られた黒化曲線を解析する方法を

用いた｡ この方法によりはじめて 10~5-102秒にわたりいろいろの寿命を持つものがあることが明らかに

なった｡ 単分散一定晶癖の乳剤をつくり, またそれを減感色素で染めたり, イオウ増感したり, 雰囲気を

変化させたりすることにより, 初潜像がどのような条件ではどのような寿命を持っているかを明らかにす

ることができた｡ これは今後写真乳剤を改良するときのよい参考資料となるものと信じられる｡

7.著者はまた以上得られた実験結果から感光理論についていろいろ新しい考察を与えている｡

以上要するに本論文は写真乳剤の感光機構に幾多の新しい知見を加えたもので学術上, 実際上寄与する

ところが少なくない｡

よって, 本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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