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論文内容要旨

 第1章緒論

 臭化銀結贔に光を長時間照射すると銀ができる現象をPr三n卜Out効果と呼んでいる。一万,写

 真感光の場合には趣く短時間の光照射によって潜像ができることは昔から知られている。潜嫁形成

 に対し,Mot七一Gurney(1)は表面に潜像ができるという考えを出し,その後,Mi七cheU〔2)は臭化
 銀結晶のPrlnt-out効果の光学顕微鏡による観察から,Prlnt-ou七効果により結晶内部の転位網

 に銀が集まることを観察し,内部に潜像ができるという考えを出した。現在,Miしchenの考えが多

 くの人の支持を得ているが内部潜像説が決定的であるとはされていない。従って,臭化銀結晶の・

 Print-out効果を研究することで内部潜像説の正否の判別に対し貢献する実験結果を得ることは

 極めて重要なことである。今迄に,Mi七che11は光学顕微鏡を用いて可成り組織的に写真感光と関

 連して臭化銀結晶の研究を行ってきた。又,Berry(3),Pashley(41等は銀ハラィド結晶に紫外線
 照射,あるいは,電子線照射彰行ってできる銀を反射電子回析,X線画析により下地結晶との方位関

 係について研究した。又,Print-ou七効果に関する光吸収の実験はBrown(51等が塩化銀結晶に

 ついて行っている。電子顕微鏡による臭化銀結晶の観察はHamilton(6〉等が研究してきた加

 Print-out効果については殆んど行っていない。従って,本研究では臭化銀結晶のPrint-ou七

 効果をレプリカを使って電子顕微鏡により組織的に研究すると共に,光吸収による結果と電子顕微

 鏡観察の結果の比較を試みた。

 第2章実験方法

 この実験に用いた臭化銀結晶は,感度の低い富士プロセス写真乾板から取出した粒子サイズが小

 さいものと,高感度の富士SSSフィルムから取出した粒子サイズの大きいものである。プロセス

 乾板,及びSSSフイルムを温水中でゼラチンを溶解し,臭化銀粒子とゼラチンの混合液を遠心分離すること

 により,ゼラチンを殆んど含まない臭化銀粒子の水濁液を得た。この水濁液をガラス,もしくは,マイカ板に

 塗布「.・乾燥して試料とした01段レプリカにはカーボンレノ1'カを用いた。又,同一試料の連続観

 察には,1段レプリカとしてアセチルセルロースを用い,2段レプリカにはクロムシャドウを行っ

 たカーボンレプリカを用いたoPrln卜out効果を行うための光源としては,タングステンランプ

 (100W),キセノンランプ(500W),及び,太陽光を使用した。雰囲気の影響を調べるために,

 試料を空気中と真空中(～10痴もorr)に置き同一光源から同一距離のところで照射'したoPエi臨

 一〇u七効果の温度依存性を観察するために炉を試1乍し,アルメルクロメル熱電対で温度の測定を行

 った。高温に於る光照射によって臭化銀結晶表面に成長する銀の凸起,及び,ボイスカーの電子回折像

 を得る場合,銀を残し臭化銀粒子のみを溶かすようにした。光吸収の実験に用いた(111)表面を

 もつ大きな板状の臭化銀結晶は,二枚の劈開したマイカ板の間に臭化銀の融液を挟んで作成した。
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 第3章室温に於るPτint一㎝t効果

 臭化銀結晶の電子線照射効果を電顕的に観察した後,太陽光照射によるPrlnt-out効果をレプ

 リカを用いて観察したひ。臭化銀結贔を室温で太陽光で照射すると,(111)面に3種類の代表的

 な表面変化が現われる。即ち,(1)3つの臭化銀の凸起からなる三角形状凸起,(2)細かいヒ。ット

 状の〃あれ〃,(3)三角錐状ピット,このような変化が如何なる条件で起るかを,まず,タングステ

 ンランプ,キセノランプを用いて光の強度による影響を調べた。又,試料を空気中,真空中に置い

 て雰囲気の影響についても調べナこつその結果,弱いタングステン光では三角形状凸起が現

 われ,キセノン光照射では,空気中では"あれ",真空中では三角錐伏ピットが現われることが分

 った。又,真空中の方が変化が促進されることも分った。同一試料の連続観察からμあれ〃は光照

 射と共に成長しお互いに食い合うこと,三角錐状ピ。トも光照射と共に成長し,その密度が増加す

 ることが明らかになった。又,(100)面は(111)面に比べ変化し難いこと,(100)面に四角

 形状ピットが現われることも明らかになった。(111)面に生ずる3つの臭化銀の凸起からなる結

 晶学的方位をもった三角形伏凸起は照射時間と共に変化すること,(100)面には4つの臭化

 銀の凸起からなる四角形状凸起が現われることも明らかになった。又,ゼラチンを覆った臭化

 銀結晶とゼラチンのない結晶に光照射を行うと,いずれにも三角形状凸起が現われるが,前者

 には〃あれ〃は現われず,後者には"あれ〃が生ずることが分った。

 第4章Pτint-cut効果の温度依存性

 まず,SSSフイルムから取出した臭化銀結晶を種々なる温度に保って,同一条件の光照射をす

 ると,室温で現われる〃あれ"は温度上昇と共に密度が減少し,各々の形が大きくなり,210℃附

 近では三角錐状ピ。トに変り,更に温度があがるとピットは現われなくなる。高温では室温より

 (100)面に四角形状ピ。トが現われ易い。(111)面の三角形状凸起、及び,(100)面の四

 角形状凸起は高温の場合にも現われる。又,温度上昇と共に結晶表面に明瞭な結晶面で囲まれ

 た凸起が成長する。この凸起は電子回折像の観察から,銀であること,及び,しばしば双晶面を含

 んでいることが分った。又,160。～210℃附近で真空中で照射すると銀のホイスカーが成長するこ

 とも分った。

 次に・プロセス乾板から取出した臭化銀結晶では,同一条件の光照射により粒子の稜にピットが現

 われ,温度上昇と共に陸が欠けるが,更に高温になると粒子の稜のくずれは現われないことが分っ

 た050～90℃では不定形の銀の凸起が成長するが,12q～160℃では主として(100)面に囲まれ

 た凸起が,母体の臭化銀結晶格子に対し平行方位をもって成長する。希に,臭化銀の(111)面に

 銀の(100)面が平行になるように成長する場合もある。真空中て160℃附近で光照射すると,ひ

 じょうに頻度高く銀のホイスカーが常に<110>方向に成長する。これらのホイスカーの中で臭化

 銀結晶の稜に平行に成長しているホイスカーは軸に平行な2つの双晶面をもつことが電子回折,及

 び,暗視野像の観察から明らかになった。又,大部分のホイスカーは根本成長であることも明らか
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 になった。

 第5章Print-out効果と光吸収

 (111)表面をもつ大き・な板状の臭化銀結晶を用い,光吸収測定を行うと同時に,結晶表面の変

 化を電子顕微鏡により観察した。その結果,室温で照射すると光吸収から顕著なコ・イト'中心が

 測定されるが,電顕観察によると表面変化は少ない。コ・イド中心が明瞭でなくなる80℃附近では,

 結晶表面に著るしい"あれ〃が現われる。更に高温になるとその密度は室温より少ないが,再びコ

 ・イド中心が現われる。この場合,結晶表面は再び滑らかになる。コ・イド中心の成長は空気中よ

 りも真空中の方が著るしいことも明らかになった。

 第6章結果の考察

 高感度のSSSフイルムから取出した臭化銀結晶は塊状で丸味のある外形であるが,プ・セス乾

 板から取出した結晶は板状で小さく,明瞭な晶癖をもっている。同じ強さの光照射に対し,前者の

 変化が著るしい事より,前者は後者より結晶が比較的不完全であると考えられる。臭化銀結晶の

 Print-out効果により(111)表面に生ずるピットは,臭素の蒸発によるものであり,照射光が

 弱いと表面の一様な場所から蒸発するが,照射光が強くなると限られた場所から蒸発することが分

 った。この際,三角錐状ヒ㌧トが現われることから,転位の抜けた場所から臭素の蒸発が起ること

 が想像される。結晶が不完全な場合,表面の中心部にピ。トが現われるのに対し,結畠が比較的完

 全な場合には,その稜に近いところにピ。トが現われる。従って,前者の転位は結晶の中心部に,

 後者の転位は稜に近く現われることが想像される。臭化銀結晶の(111)及び(100)表面にそれ

 ぞれ,3個及び4個の臭化銀の凸起が現われることは,光分翠銀が内部に集まるためで,Mitche11

 のPrismatic転位の考えで説明できる。

 臭化銀結晶の温度をあげて光照射すると,銀の凸起,及び,ホイスカーが現われる。光照射によ

 り転位,クラックに集まった銀が温度上昇と共に次第に表面に析出し,表面でエピタキシアルな成

 長を行うとして,凸起,もしくは,エピタキシアルに成長したホイスカーの成長を説明することが

 できる。エピタキシアル成長でないホイスカーはおそらく転位を媒介にして根本成長によって生じ

 たと考えられる。

 光吸収の測定と電顕観察から,コ・イド中心は分子状に凝集した銀によるものであり・室

 温及び高温で明瞭なコロイド中心が現われる場合,その表面は比較的滑らかであることから,臭素

 の蒸発が少なく,従って発生する分解銀が少ないときには格子間に分子状に銀が集まることが

 想像される。80℃附近で表面に著しい〃あれ〃が生じる場合には,臭素の蒸発は活発で,それと

 共に分解銀の量は多くなり粒界に次第に銀が集まってコ・イド状の金属銀を作る。この場合には明

 瞭なコロイド中心の光吸収を示さなくなることが考えられる。

 全実験を通して空気中より真空中に於けるPrlnt-ou七効果が大きいことは,真空中の方が臭素
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 の蒸発が活発に起るためと考えられる。

 第7章総括

 塊状の大きなSSSフイルムより取出した臭化銀結晶と,板状の小さなプ・セス乾板より取出し

 た臭化銀結晶を用いて,Print-ou七効果を電顕的に観察し,又,(111)表面をもつ大きな板状

 の臭化銀結晶について,光吸収,及び,電顕的観察を行って,次に述べるような新しい結果を得た0

 1)結晶が不完全な臭化銀結晶の場合,弱い光照射では(111)面に細かい丸状のピット,更に強

 い光照射で三角錐状ヒ㌧トが現われる0

 2)結晶が不完全な臭化銀結晶の場合には,中心附近にピットができ易く,比較的完全な結晶では

 稜にでき易い0

 3)結晶の完全さに無関係に(100)面より(m)面にピットが現われ易い0

 4)温度をあげるとピットの密度は減少し,三角錐状ピットが現われるが,更に高温になると表面

 は滑ら力層こなる0

 5)臭化銀の光分解により生ずる銀は,内部に集まるために表面に臭化銀の凸起を生ずる。この凸

 起は(1eo')面より(11工)面に現われ易い。臭化銀の凸起は光照射と共に成長する0

 6)湿度をあげると内部銀は表面に析出し,銀の凸起,もしくは.ホイスカーとして成長する。凸

 起は一般に臭化銀結晶と平行方位になる。又,1つの双晶面をもつ凸起がしばしば現われる。臭

 化銀結晶の陵に平行に成長するホイスカーは2つの双晶面をもつ。ホィスカーは常に<110>

 方向に成長し,一般に根本成長を行う。

 7)臭素の蒸発が一様なときにはコ・イド中心が現われるが,一様でない場合には明瞭なコ・イド

 中心は現われない0

 8)全実験を通して空気中より真空中に試料を置いた場合のPrin七一〇ut効果の方が著るしい。

)
)
)
)
)
)
)
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 論文審査結果の要旨

 本論文の著者は臭fヒ銀微結晶に長時間光照射を行・・た場合に生ずるPrint-out効果をはじめて

 電子顕微鏡により組織的に観察し,また同一試料の光吸収測定結果と電子顕微鏡による結果の比較

 を行った。試料としては高感度富士SSSフィルムおよび低感度富士プ・セス乾板より取り出した臭

 化銀微結晶とMitche1の方法で作った大きな板状精塁を桐いている3蛭子顕微鏡観察にはレプリカ・

 技術を用いているが,特に正確な結果を得るナニめ今まで試みられたことの少ない同一試料の同一個

 所の変化を二段レプリカを用いて連続観察している。常温及び高温,ならびに空気中及び真空中の

 臭化銀微結晶のPrint-out効果を観察した結果,著者の得た新しい結果を要約すると次の如くな

 る。(1)格子缺陥を多〈含む結晶には常温のPrint-out効果により,その(111)面に丸いヒf。トも

 しくは三角錐状のピ。トが現われる。(2)(100)面より(111)面にピントが現われ易い。(3)格子缺

 陥の多い結晶には中心部にヒ㌧トが現われ易く,格子缺陥の少ない結晶には稜附近に現われ易い。

 (4)温度をあげるとビ。トの密度は減少し,三角錐状のピ㌧トが現われるが,更に温度をあげると表

 面は滑らかになる。(51臭化銀の光分解により生ずる銀は内乱に集まり,結晶中に生じた歪が表面か

 ら抜けるために表面に臭化銀の凸起が生ずる。この凸起は(100〉面より(111)面に現われ易く,

 光照射の時間と其に成長する。(6)温度をあげると内部銀は表面に析出し,平行方位をもつ銀の凸起

 となり,もしくは根本成長の機構でホイスカーとして〈110>万両に成長する。(7)臭素の蒸発が・一

 様なときにはコ・イド中心が現われるが臭素の蒸発が一様でない場合には明瞭なコロイド中心は

 現われない。(8)いずれの場合に於ても空気中より真空中に試料をおいた場合のPrlnt-o飢効果の

 方が著しい。(9)得られた実験結果は駈ltcke!の内部潜像説を支持している。

 以上要するに本論文の著者は臭化銀結晶のPrint-o流効果を電子顕微鏡を用いて組織的に研究

 することにより,今までほとλど知られなかった光照射による臭化銀結晶表面からの臭素の蒸発機

 構,銀の結晶内部凝無機嬬を罪らかにすると其に,転位による臭化銀の凸起の生成機構および銀の

 凸起,ホイスカーの生長機構を明らかにすることによh,イオン結晶の物性論的研究に多くの重要

 な新知見を与えた。よって飯島澄男提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認めるo
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