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１． はじめに 

銀ナノ粒子はプラズモニック効果が大きい

にもかかわらず安定性への懸念から敬遠され

ている。銀塩写真では銀ナノ粒子が大気中で長

期間安定に使用されているので、両者の差異の

原因を調べることとした。 

銀塩写真には、ハロゲン化銀（AgX）ナノ粒

子の光分解で粒子表面に銀クラスタ（最小 4

原子、潜像中心と呼ばれる）が形成され、潜像

中心の触媒作用で AgX 粒子が還元されて現像

銀が形成される[1]。潜像中心は寿命が~10年で

あり、酸化により劣化する（機構 A）。現像銀

は寿命が~500 年であり、酸化で生成した銀イ

オンが拡散し別の場所で再び銀ナノ粒子を形

成することにより劣化する（機構 B）。 

２． 試料と実験 

 実験には銀薄膜（平均 30nm厚で銀ナノ粒子

の集合状態）を用いた。状態分析には XPS に

Ar エッチングを併用した。電子構造は大気中

光電子収量分光（PYSA）を用いて測定した。 

３． 劣化機構 Aに関する結果と考察 

 Agの本来の仕事関数は~4.3eVであるが、大

気中では~4.8eVとなる。Ag2Oは生成しないが、

電子移動が Ag から被膜（コンタミ炭化水素、

ゼラチンなど）へと起こり、前者のフェルミ準

位が後者にピン止めされた状態で止まってい

た。劣化を抑制するには、ｐHを上げることに

よりゼラチンのフェルミ準位を高め[2]、ある

いは、Ag 原子の一つを Au 原子に置換してク

ラスタのフェルミ準位を下げることが有効で

あった。TAI（PMT）は SAM を形成して潜像

中心を安定化（劣化）させるが、PYSAの測定

により Agの仕事関数を大きく（小さく）する

ことを見出し、SAM の永久双極子の外側を負

にすることにより劣化を防止する指針を得た。 

４． 劣化機構 Bに関する結果と考察 

 ガラス基板上に Ag（30nm）を蒸着しゼラチ

ン（100nm）を塗布したところ、ゼラチン表面

に Ag 原子（バルク＆ナノ粒子）を観測した。

ゼラチンを一皮剥ぐとバルク Agは消失し、対

応してナノ粒子が増加したことからゼラチン

の保護コロイド性を確認した。ゼラチン／銀界

面で生成した銀イオンが拡散し再びAgナノ粒

子を形成するのはゼラチン表面近傍であるこ

とが分かった。これは、ゼラチンの分極による

生成初期のナノ粒子のイオン化（すなわち劣

化）の促進が表面近傍で弱くなったためと考え

られる。機構 B へはゼラチン中の銀イオンの

拡散の寄与が大きいが、銀塩写真では銀イオン

と超難溶性銀塩を形成するメルカプト化合物

（PMTは一例）の添加が機構 Bを抑制した。 
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