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｢富士フイルムグループが目指す“第二の創業”」には，“先進・独自の技術”の開発，および

これらをベースにした事業発展/新規事業開拓が必須であることは言うまでもありません。銀塩

感光材料分野においては競合相手の数は少なかったが，“デジタル化で変貌した事業分野におけ

るさらなる発展”，および“新事業分野への進出”の成功の条件は，数多くの競合相手に優位を

保ち続け得る強靱な枠組みを構築することにより、全ての研究者が高い目標に果敢に挑戦し、

さらに大きく成長することを加速することです。

“材料/ハード/ソフトの組み合せによる消費者/顧客への価値の最大化”がますます重要になって

おり，富士フイルムグループのユニークな強みである，「有機化学/無機化学/メカトロ/精密デバ

イス/ソフトウェア/生産技術等の幅広い分野のコア技術保有」をフルに活かすべきです。

第一ステップは，「顕在/潜在市場ニーズを満たすシステム全体像を描くためのシステム設計，

およびこの結果を反映したシステムエレメント（材料/ハード/ソフト等）の課題設定」を

踏まえた，開発のGo/No Goの判断です。第二ステップは，各システムエレメントのコンカレント

な技術開発，およびすり合せによるシステム開発です。

ノーベル賞級の大きなブレークスルーでさえ，ほぼ同時に複数の研究者が同様な着想に到達した

事例に事欠きません。われわれの課題と類似の課題にチャレンジしている競合相手がいるという

前提で，“グローバルレベルの技術進歩のシナリオ”を描いた上で，“先行する/エッジが利いた

R&D戦略”を構築する必要があります。言うまでもなく，大学/公的研究機関/他企業とのコラ

ボレーションの積極的な活用によるR&D生産性向上を図るべきです。

常識を覆すことによって科学は進歩してきました。言い換えると，科学は多くの“仮説”の

上に成り立っています。「現象の直接観察を怠らず，“仮説”を検証するための実験結果を真摯に

受け止め，都合の悪いデータに徹底的に食い下がる執念が，ブレークスルーにつながった事例」は

多々あります。ブレークスルーが，“後輩が先輩を越える機会”となるとともに，“R&D全体の

地力強化”につながるのです。

また，共有した開発ゴールを踏まえた，自分の専門分野に対するこだわりを捨てた異分野の

専門家とのコラボレーションが，“シナジー効果を活かした開発”を成功に導きます。その時の

都合で分類されたに過ぎない，技術の専門分野へのこだわりを捨てることが，“融知・創新”の

第一歩です。さまざまな分野の研究者/技術者間で，“互いに活かし/活かされる”チームワークの

強化が必要ですが，このために，“Look Through/Think Through/Carry Through/Verify Through”

（見抜く/考え抜く/遣り抜く/検証し抜く）により，本質を捉えたAggressiveなR&D遂行を強く

期待します。

社長のメッセージ“叡知・勇気・創造・希望”を肝に銘じ，「第二の創業」および「富士フイ

ルムグループのR&D地力の強化」に研究者全員でチャレンジしましょう。

富士フイルム株式会社

取締役・常務執行役員
R&D統括本部長　池上　眞平巻頭言
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■富士フイルム先進研究所の役割

富士フイルム
先進研究所

スタート
平成18年4月12日、神奈川県足柄上郡開成町に
「富士フイルム先進研究所」が開所しました。
この研究所は、全社横断的な先進的な研究、
新規事業／製品の基盤となるコア技術の開発を
行い、新たな顧客価値の創出を強力に推進する
“エンジン”の役割を担います。

中期経営計画「VISION75（2006）」における重点課題の
ひとつに、「研究開発投資の更なる重点化による将来を
担う新規事業・新規製品の早期創出」があります。これを
実現するための先を見据えた研究開発の中核に位置付け
られているのが「富士フイルム先進研究所（先進研）」です。
先進研は、「先端コア技術研究所（先端研）」、「有機合成
化学研究所（合成研）」と、新設された次世代のマーキン
グ技術を研究開発する「アドバンストマーキング研究所
（AM研）」の3つのコーポレートラボ、今後の重点分野で
あるヘルスケア事業の強化・拡大を担う「ライフサイ
エンス研究所（LS研）」、及びそれらを支える基盤技術
センター群（解析技術センターなど）、更に複数のプロ
ジェクトチームから構成されています。

この研究所の役割は、富士フイルムの将来を担う技術や
製品を開発することを目的とした独創的な先端技術の
研究をすることです。富士フイルムグループがこれまで
に培ってきた多様なコア技術を更に深耕／発展させると
同時に、これらを融合させて新たな価値を創造すること
により、この役割を果たすことができます。
これを実現するため先進研は“開かれた場”をコンセ

プトに設計・組織されています。先進研内だけではなく、
富士フイルム全体、フジノン㈱や富士ゼロックス㈱
などの富士フイルムグループ会社、そして、外部の研究
機関や大学との協働を積極的に推進していきます。

組織の壁を取り払い、異分野の研究者の協働による差別化技術の創出を更に加速

富士フイルムグループのR&Dの中核基地



富士フイルム先進研究所

情報共有の場
回廊の一部のスペースは、
いつでも対話や議論が行え
るようにしています。生き
た情報が常に行き交い、新
たな技術情報や発想を得
て、先端研究の促進につな
げます。

知識交流の場
多数の書籍･専門誌から情報を得、深く思考でき、異分野・異技術の研究
者が出会い、触発し合う空間。技術の本質をカタチで見せる展示や、隣接
する大会議室と一体化して先端技術の講演会が行われるなど技術分野を越
えた探求心の刺激・充足を図る研究所の“ハブ”の役割を果たします。

富士フイルム先進研究所のワークプレイス
先進研のスローガン“「融知・創新」による新たな価値の創生”を具現化
するため、研究者自らが創案した設計思想が各所に盛り込まれています。

富士フイルム先進研究所の象徴的なモニュメント

中庭の「極」
鋭いエッジを持った2つの造形は、
先鋭化した異技術を象徴しており、
「融知・創新」による新たな価値創生
につながる差別化技術を創出しよう
とのメッセージが感じられます。

エントランスの「叡知・勇気・創造・希望」
新しいFUJIFILMの創生に向けた古森社長の直筆メッセージ。叡
知に基づく真理の探究、勇気ある挑戦による新たな価値創造、
そして切り拓かれる未来への希望が、研究者自身の成長だけで
なく、当社と社会の発展へと拡がっていくことが期待されてい
ます。

メインアプローチとエントランスの
「ミネルバの女神像」と「梟」
ローマ神話の「知性」「学問」「技術」の神であると同時に
「戦い」の守護神でもある女神ミネルバ（ギリシャ神話ではアテナ）は、
来るべき新しい世界での戦いに備えて梟を飛ばし、その文明を総括
してまとまった知恵にしたといわれています。これらのモニュメン
トには、これまで培った技術を先進研が総括して新しい世界で戦う
尖兵になるという思いが込められています。

富士フイルム先進研究所と今後のR&D

――当社のR&Dは「コーポレートラボ」と「ディヴィジョナル
ラボ」がありますが、それぞれどういう位置付けでしょうか？
R&Dは、時間軸の観点でみたとき、大きく2つに分けられ

ます。短・中期的に事業を更に発展／拡大させていくことを
目的とし、事業部に直結した「ディヴィジョナルラボ」と、長
期的な観点で富士フイルムの土台となる基盤技術を研究開発
する「コーポレートラボ」です。技術が激しく進歩、変化し
ている中、先進研は、自分たちで新しい技術を開発し、将来
の糧を作る中心的な役割であると位置付けています。

――先進研はどのように活動していくのですか？
先進研の4つの研究所において先を見据えた差別化技術を開
発すると同時に、先進研は「技術のポテンシャルを見極める
ためのフィージビリティーチーム」や「要素技術開発のため
のプロジェクトチーム」の活動の場となります。富士フイル
ムグループの研究者から選抜されたメンバーが協働すること
により、これらの活動の成果の最大化を図ります。こうした
“融知・創新”を通じて、新規事業・新製品の種を創出してい
きます。

――具体的には、どのような方法でやっていくのですか？
先端的・独創的な技術を創り出すにあたって、先進研では、
自分で目標を設定し、自分で評価するプロセスを用いていま
す。そのときに大事なのが、多面的に評価することです。例
えば、“技術的に正しいやり方でやっているか？”“市場ニー
ズに照らしてやっているか？”“知的財産という観点を忘れて
いないか？”など、一つのことをあらゆる面から評価してい
きます。また、仕事のマイルストーン（道筋・やり方・達成
するためのポイント）をきちんと決めてスタートすることで、
研究における重点課題が明確にできます。このような基本に
忠実な進め方を徹底することにより、研究の生産性を一層高
めることができます。

――今後のR&Dにおける重点分野はどんなところですか？
富士フイルムグループの技術やビジネスの強みを生かせる

分野、または今持っている能力を発展させれば強みとなり得
る分野が重点分野の候補です。他の要素も考慮して決定した
重点分野にチャレンジしていきます。
このとき大事なのが、自分たちのポテンシャルを客観的に

評価すること、市場ニーズを的確に捉えることです。これら
を照らし合わせて、技術開発の目標を決めることは、先進研
にとって大事なことです。

――今後のR&Dの方向性は？
ディヴィジョナルラボと事業部は縦軸で結ばれていますが、
コーポレートラボ、基盤技術センター群、ディヴィジョナル
ラボとR&D統括本部は横軸で結ばれています。縦軸機能と横
軸機能がバランスよく協働することにより、研究の生産性を
高めることができます。
また、自分の研究課題の遂行に没頭する研究者のみに富士

フイルムグループの技術の俯瞰的な把握を求めるのは酷です。
横軸機能の大切な役割は、富士フイルムグループの技術の俯
瞰的な把握を踏まえた全体最適化です。そのために技術戦略
部メンバーのみではなく、私自身も現場の研究者との本音の
対話を大切にします。対話の結果を効果的な技術開発と人材
育成に現場と協働して反映させていきます。また、事業戦略、
R&D戦略及び知財戦略間の連携の更なる強化を図ります。
“社外に開かれたR&D”の推進も
重要です。特に国内外の企業・大学
との協働を積極的に行うことにより、
差別化技術開発を更に加速します。

当社は、現在を「第二の創業」と位置付けており、その中で、R&Dは大きな役割と期待を背負っています。取締役・常務執行
役員 R&D統括本部長 池上 眞平さんに、当社の研究開発のあり方、抱負について伺いました。

取締役・
常務執行役員
R&D統括本部長

池上 眞平さん
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有機光電変換膜を積層したCMOSイメージセンサー

井浜　三樹男*，高田　俊二*

CMOS Image Sensor with Stacked Organic 
Photoelectric Conversion Layers

Mikio IHAMA*  and  Shunji TAKADA*

Abstract

Digital still cameras overtook film cameras in the Japanese market already in 2000 in terms of sales volume
owing to their versatile functions. However, color films are still superior to digital image sensors in image-
capturing capabilities such as sensitivity and latitude.  In this paper, we attribute the cause for the high performance
of color films to their multi-layered structure, and propose a solid-state image sensor with stacked organic
photoelectric conversion layers each having narrow absorption bands provided on CMOS read-out circuits.

1. はじめに

大石によればカラー写真の歴史は，大きな技術革新
を伴った3つの世代から成り立っている1）。第1世代は
加色法を用いた3板方式のアナログカラー写真であり，
一般的には普及しなかった。第2世代は現在の減色法を
用いたアナログカラー写真であり，青緑赤の3原色の光
に選択的に感光する層を積層したカラーフィルムによ
り像が捉えられ，現像により補色であるイエロー，
マゼンタ，シアンの色素像が形成される。ラボ網を含
めたプリントシステムの充実により，顧客が満足でき
る大きな市場を形成するに至った。そして，まさに第3
世代が現在急激な進歩を遂げているデジタルスチルカ
メラによるデジタルカラー写真であり，CCDイメージ
センサーとCMOSイメージセンサーがその技術の中心
的役割を担っている。第3世代のデジタルスチルカメラ
の販売額は，日本市場において 2000年に第 2世代の
フィルムカメラを追い越した。
デジタルスチルカメラは，利便性において圧倒的な

優位性を有している。しかしながら，カラーフィルム
の感度，ラチチュードなどの撮像能力は依然としてデ
ジタルイメージセンサーよりも優れている。われわれは，
このカラーフィルムの高い撮像能力は感光材料の縦型多

層構造にあると考察した。そして，この結論をもとに，
有機光電変換膜をCMOS信号読み出し回路上に多層積
層した新しい固体撮像素子を提案する。

2. 固体撮像素子の構造とその限界

第3世代のCCDとCMOSは，イメージセンサーとし
ての能力を現在競っている。しかしながら，信号電荷
の転送，読み出し構造に両者の差があるものの，像を
捉えるフォトダイオードの構造は基本的に同じである。
Fig. 1に典型的なCCDの断面構造を示す。

規則正しく平面に並んだ画素上に，例えば，ベイヤー
配列に従ってカラーフィルターが配置されている。カ
ラーフィルターを通過した光のみがフォトダイオード
に吸収され，光電変換されるために，青緑赤からなる

本誌投稿論文（受理2006年11月24日）
*富士フイルム（株）R&D統括本部
先端コア技術研究所
〒258-8577 神奈川県足柄上郡開成町牛島577
*Frontier Core-Technology Laboratories
Research & Development Management Headquarters
FUJIFILM Corporation
Ushijima, Kaisei-machi, Ashigarakami-gun, Kanagawa
258-8577, Japan

Fig. 1 Scanning electron micrograph of the cross section of a
typical mega-pixel CCD image sensor.
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光の3原色のうち2原色がカラーフィルターに吸収され
て像形成に寄与せず浪費されることになる。さらには，
規則正しく平面に並んだカラーフィルターに起因する
モアレを取り除くために光学ローパスフィルターが必
要であり，結果的にデジタルスチルカメラの解像度の
低下を招いている。
各画素に入射する光を捕捉し，光電変換を行なう

フォトダイオードの面積が画素面積よりも小さいため
に，フォトダイオードに光を集光するためのマイクロ
レンズやインナーレンズが各画素に配置されている。
しかしながら，イメージセンサーチップの小型化の要
求に対して，微細化により横方向の画素サイズを小さ
くできても縦方向のマイクロレンズとフォトダイオー
ドの距離が小さくできないために，集光効率は微細化
に伴い減少することになる。結果として，CCD と
CMOSは画素に入射しカラーフィルターを透過した光
の半分程度しかフォトダイオードに届かないという問
題に直面している。さらに，斜め方向から入射した光
に対しては色シェーディングの問題も存在する。以上
の状況から判断すると，高感度と高画質が両立できる
最小画素サイズには限界があると判断できる。

3. カラーフィルムの縦型多層構造

われわれは，カラーネガフィルムの感度とラチチュード
はデジタルスチルカメラよりも優れていることを，2002
年にそれらの撮像能力の比較検討結果から報告した2）。Fig.
2に典型的なカラーネガフィルムの断面構造を示す。

カラーネガフィルムは支持体上に青光，緑光，赤光
に感光する材料層の縦型多層構造から成り，各感光層
はおのおの，さらに高感度層，中感度層，低感度層の
縦型多層構造から成っている。これが光に対する広い
ラチチュードを有している理由である。各感光層は微
小なハロゲン化銀粒子を分散したゼラチン膜から構成
されているが，光を吸収するのはハロゲン化銀粒子上
に自己組織化して吸着した鋭い吸収帯を有する増感色
素J会合体であり，この増感色素J会合体が各感光層の
感光性に対応して，青光，緑光，赤光のいずれかの1原

色を吸収し，他の2原色を下層に透過する構造を有して
いる。従って，光の3原色が浪費されることなく有効に
像形成のために活用されることになる。光励起された
増感色素はハロゲン化銀粒子に電子を注入し，銀イオン
と結合することにより銀クラスターからなる潜像が形
成されて，ハロゲン化銀粒子が現像可能となる。カラー
写真感光材料の縦型多層構造は連続同時多層塗布とい
う技術により実現でき，高感度と広いラチチュードを
可能としている。

4. 縦型多層構造の固体撮像素子への展開

CCDとCMOSのフォトダイオードを形成するシリコン
の光吸収は，青光から近赤外光にまで連続的に広がっ
ているために，カラー撮像には光の3原色に対応する3
種類のカラーフィルターがどうしても必要である。こ
の問題を回避するためには，3原色のうち1原色の光の
みを選択的に吸収，光電変換し他の2原色の光を透過す
ることができる光電変換膜を開発し，それらを3層縦型
積層し，各光電変換膜により発生した信号電荷を読み
出すことができる回路と結合させる必要がある3）。3原
色に対応する3層の縦型積層光電変換膜，および信号電
荷読み出しのためのCMOS回路から成る新しい固体撮
像素子をFig. 3に示す4）。本構造では，原理的に光の3
原色は100％有効に活用でき，かつ各画素の有効撮像領
域を100％にすることが可能である。

本構造を実現可能とするための光電変換膜の候補と
して，薄膜有機層，色素増感TiO2焼結微粒子層，なら
びにCdS，Siなどの無機材料からなる量子ドット層につ
いて比較検討を行なった。その結果，薄膜有機層が色
選択できる鋭い分光特性を有しているという点から縦
型多層構造を実現するための光電変換膜として最も適
していると結論した。

5. 有機光電変換膜を積層したCMOS
イメージセンサーの試作

提案した縦型多層構造の固体撮像素子の原理検証を

Fig. 2 Scanning electron micrograph of the cross section of a
color negative film.

Fig. 3 Illustration showing the cross section of the proposed stack
type solid-state image sensor composed of three
photoconductive layers and a silicon device to read-out
signal charges.
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目的として，薄膜有機層からなる有機光電変換膜を1層
積層したCMOSイメージセンサーを試作し，単色撮像
センサーとしての機能検証を行なった。Fig. 4に有機光
電変換膜の断面構造とCMOS基板の信号読み出し回路
を示す。

CMOS基板はTSMCにて試作を行ない，薄膜有機層は
真空加熱蒸着法により，透明電極はスパッタリング法に
より成膜した。入射光はITOから成る透明対向電極，電
子ブロッキング層，キナクリドン有機光電変換膜，ITO
から成る透明画素電極の順に通過する。通過した光が，
直接シリコン基板内に到達しないようにCMOS基板の絶
縁膜中に遮光膜を設けてある。3原色のうち，緑光のみ
がキナクリドン有機光電変換膜により吸収される。Fig. 5
にキナクリドン薄膜の吸収スペクトルを示す。

キナクリドン薄膜は緑光域に鋭い吸収帯を有してお
り，青光，赤光に対しては透明である。透明対向電極
と透明画素電極の間には電圧が印加されており，有機

光電変換膜で生成した信号電荷はビアプラグを通して
CMOS基板中の蓄積ダイオードに移される。そして，3
トランジスター方式のCMOS信号読み出し回路により
像再生のために読み出される。
Fig. 6に試作したイメージセンサーチップのアセンブ

リー品の写真を示す。

イメージセンサーの仕様は，画素数120×160，画素
サイズ20×20ミクロン，読み出し速度30フレーム/秒
である。Fig. 7に試作したイメージセンサーによる撮像
例を示す。

画素数に対応した十分な解像力を有する画像が得ら
れた。光電流値は露光量に応じてほぼ直線的に増加し
た。動画撮影も可能であり，イメージセンサーとして
の基本動作を確認することができた。

6. まとめ

カラーフィルムの高い撮像能力は，感光材料が入射
光に対して垂直方向に多層配列しているというユニー
クな構造に起因している。縦型多層構造は，ハロゲン
化銀粒子上に吸着した増感色素J会合体が光の3原色の
うち1原色のみを選択的に吸収し，他の2原色は透過す
るという特徴に基づいている。われわれは，1原色のみ
を吸収し，他の2原色を透過する薄膜有機層から成る有

Fig. 4 Schematic diagram of the monochromatic CMOS image
sensor with an organic photoconductive layer and a signal
charge read-out circuit.

Fig. 5 Absorption spectrum of a thin layer of quinacridone.

Fig. 6 Photograph of the assembled image sensor chip
experimentally produced in this study.

Fig. 7 Image of a Japanese doll captured by the image sensor
experimentally produced in this study.
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機光電変換膜を開発した。そして，CMOS読み出し回
路上の縦型多層構造固体撮像素子を提案した。有機光
電変換膜を1層積層した単色光CMOSイメージセンサー
を試作し，撮像基本動作を確認できた。
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High Speed Color Reversal Film “Fujichrome PROVIA 400X” with
High Color Saturation and Improved Image Structure
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Nobuyuki HARAGUCHI**, Kimiyasu MORIMURA***, Masayoshi TOYODA****,
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Abstract

Fujichrome PROVIA 400X, which was released in last February by FUJIFILM Corporation, is the
highest among ISO 400 color reversal films in image-structural qualities and color saturation as well as long-
term image stability. These new features have been realized by the following state-of-the-art innovative
technologies ; Epitaxial Sigma Crystal technology, Pure, Stable & High-performance dye-forming Coupler
technology, and Multi-Color-Correction Layers technology.

1. はじめに

ネイチャー用途の高彩度のリバーサルフィルムは，風
景や花の写真を撮る写真愛好家に支えられて，デジタル
カメラが普及し始めた2000年以降でも根強い人気があ
る。一方，ISO400以上の高感度域のフィルムは手ぶれ
などの失敗が少なく，比較的暗い雰囲気の中でも撮影で
きるため，アマチュアでも扱い易い利点があるが，これ
まで高彩度なフィルムはISO100以下の感度のものしか
なく，感度と画質・彩度の両立が望まれていた。
これらの声に応えるため，富士フイルムは新高感度

カラーリバーサルフィルム フジクロームPROVIA 400X
を発表した。本稿では，PROVIA 400Xの特長と新フィ
ルムの開発を可能にした技術内容について報告する。
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*富士フイルム（株）R&D統括本部　ライフサイエンス研究所
〒351-8585 埼玉県朝霞市泉水3-11-46
*Life Science Research Laboratories, Research & Development
Management Headquarters, FUJIFILM Corporation
Senzui, Asaka, Saitama 351-8585, Japan

**富士フイルム（株）R&D統括本部　イメージング材料研究所
〒250-0193 神奈川県南足柄市中沼210

** Imaging Materials Research Laboratories, Research &
Development Management Headquarters, FUJIFILM Corporation
Nakanuma, Minamiashigara, Kanagawa 250-0193, Japan

***富士フイルム（株）R&D統括本部　先端コア技術研究所
〒258-8577 神奈川県足柄上郡開成町牛島577

***Frontier Core-Technology Laboratories, Research &
Development Management Headquarters, FUJIFILM Corporation
Ushijima, Kaisei-machi, Ashigarakami-gun Kanagawa 
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2. 高感度リバーサルフィルム開発の意義

ネイチャー用途の高彩度のリバーサルフィルムは，
風景や花の写真を撮る写真愛好家に支えられて，デジ
タルカメラが普及し始めた2000年以降でも根強い人気
がある。これは，カラーリバーサルフィルムの持つハ
イライトからシャドー域まで精密に制御された階調か
ら得られる，広いダイナミックレンジの調子再現性，
インターレイヤー効果による彩度強調と，ピュアな色材
発色による鮮やかな色再現性，高い像構造画質に支え
られる高品位な画像がユーザーに受け入れられている
ことを示している。
また，写真を作品として残すことを考えているユー

ザーにとって，カラーリバーサルフィルムは，デジタ
ルカメラのデータがバーチャルな数値データであるの
に対して，実体としてのオリジナル画像が存在するこ
と，画像がすぐ見ることのできる状態のまま長期保存
できること（デジタルデータは保存するメディアが急
速に陳腐化して使えなくなる可能性がある）から，よ
り安心して使えるシステムとして信頼が高い。
一方，ISO400以上の高感度域のフィルムは，Fig. 1に

示すように感度が高い方が手ぶれや被写体ぶれによる
失敗が少なく，また，比較的暗い雰囲気の中でも撮影
できるため，撮影領域が広がるメリットがある。

しかし，カラーリバーサルフィルムでは低感度の
フィルムが主流となっている。これは，高感度リバー
サルフィルムは相対的に彩度が低いものしか存在しな
いこと，感度が高くなると粒状性が悪化し画質が下が
ることが原因であり，感度と画質・彩度の両立が望ま
れていた。
以上のニーズに応えるべく，富士フイルムはISO 400の
感度で，ISO100並みの彩度と粒状度を併せ持つカラーリ
バーサルフィルムFujichrome PROVIA 400Xを開発した。

3. PROVIA 400Xの特長

PROVIA 400X（RXP）は，前タイプのRHP蠱より乳剤の
感度/粒状比を改良し，さらに，Velvia100などの高彩度技
術を取り入れることにより高感度と高彩度を両立させた。

3.1 感度・像構造画質

新規開発のエピタキシャルシグマクリスタル技術に
より，乳剤粒子を極限まで微粒子化して感材の像構造

画質が大きく進歩した。Fig. 2に示すように，PROVIA
400X のRMS粒状度はISO400カラーリバーサルで最高
の11を達成した。これは，ISO100のフィルムの画質に
迫るレベルである。

3.2 色再現性

Velvia100，100F，ASTIA100Fで導入した，新カプラー
への置き換えと多重色補正層技術によって高彩度を実
現し，ISO 200以上の高感度感材の中で最も鮮やかな
フィルムとなった。
PROVIA 400Xと現行感材の色度図の比較をFig. 3に

示す。

また，当社独自の多重色補正層技術により，インター
レイヤー効果をハイライト領域に重点的にかけること
によって肌色のマゼンタおよびイエロー濃度を増加さ
せ，シアン濃度を低減させて滑らかで美しい肌色再現
を実現した。PROVIA 400Xは，風景撮影に適した高彩
度を実現すると同時に，ポートレートにも適した肌色
再現性も併せ持つユニークな特性を有している。

3.3 画像堅牢性

新カプラーの導入によって，暗保存性が大幅に改良
された。日本の平均的な気候である25℃70％RH保存
で，約100年間は十分鑑賞可能な状態を保つと予想され
（高温強制テストからのアレニウス予測　Fig. 4），低湿
（40％）保存ではさらに長期保存が可能である。
また，光堅牢性も，相対的に劣っていたマゼンタ色

素の堅牢性が新マゼンタカプラーの採用によって約2倍
に改良され，これまで以上の耐光性を実現した。

Fig. 1 Failure probabilities due to camera shake and action blur.

Fig. 2 Improvement in RMS granularity value of Fujichrome films.

Fig. 3 Comparison of the color reproduction performances
between PROVIA 400X and some currently used color
reversal films. 
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4. 高感度・高彩度を実現した技術

PROVIA 400X に搭載した技術は以下の通りである。
（1）エピタキシャルシグマクリスタル（ESC）技術
（2）残色低減化技術
（3）高彩度・高堅牢カプラー（PSHC技術）
（4）多重色補正層技術（MCCL技術）

4.1 エピタキシャルシグマクリスタル技術

PROVIA 400Xでは，以下の技術で乳剤粒子を極限まで
微粒子化することにより，ISO400にしてISO100のリバー
サルフィルムに迫る粒状性を実現した。

4.1.1 粒子の構造

高い像構造画質を実現するためには，粒子の大サイ
ズ化を伴わない高感度化技術が必要であり，そのため
には粒子一個一個の光吸収効率を上げることが有効で
ある。ハロゲン化銀粒子の光吸収効率向上には，粒子
の高アスペクト比化による粒子表面積の増加とそれに
伴う増感色素吸着量の増大が有効であることが知られ
ている。
従来の乳剤はアスペクト比4程度の粒子であったが，

新開発の粒子はアスペクト比を約18程度まで増大させ
た基盤を使用し，そのコーナー部分にエピタキシャル
接合粒子を成長させた（Photo 2）。

Current grain ESC grain

Photo 2 Comparison of grain structure between the current grain
and Epitaxial Sigma Crystal (ESC) grain.

粒子基盤のアスペクト比の増大は，粒子成長中の厚
み方向への成長因子（ヨード局在相）を取り除くこと
により実現した。
従来知られているエピタキシャル接合粒子は，AgCl

を多く含有するものであったが，粒子の安定性（製造

過程での変動，感材保存中の変質，処理液組成依存性
など）の問題を克服するためにAgClを含まない組成と
した。これは，基盤とエピタキシャル接合粒子のCl含
有率が大きく異なると，熱力学的に不安定となること
を考慮したためである。
ただし，AgClを使用しない場合，エピタキシャルの

粒子コーナーへの生成は非常に困難になる。われわれ
は，サイトダイレクター（増感色素）の被覆率と吸着
性を高い精度で制御し，エピタキシャル接合粒子を安
定に生成させることに成功した。

4.1.2 高感化のメカニズム

高感化は，高アスペクト比化による光吸収効率アッ
プにより実現している。ただし，高アスペクト比化を
達成するためにヨード局在相を取り除いているため，
粒子に転位がなくなり潜像形成効率が損なわれる。こ
れは，転位が一時電子トラップとして働いて光電子と
色素正孔の再結合を防止していたためである。また，
転位が粒子表面につき当たった部分に好ましい感光核
形成サイトを提供する作用もある。新規開発の粒子は，
この転位の機能をエピタキシャル粒子を導入すること
によって転位の機能を代替することに成功した。
エピタキシャル粒子を基盤に導入することにより，

感光核が増感色素の存在しないサイトに形成され，効
率的に光電子を取り込むと共に，色素正孔による再結
合を防止して潜像形成効率を上げる働きをしていると
考えている（Fig. 5）。

実際に，エピタキシャル平板の現像途中の粒子写真
（Photo 3）を見ると，現像銀がエピタキシャル接合部分
から選択的に出ている様子が観察された。

Fig. 5 Model for the improvement in latent image formation efficiency. 

Fig. 4 Dye image stability achieved with use of new couplers.

Photo 3
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4.2 残色低減技術

エピタキシャルシグマ粒子をはじめとする高アスペ
クト比平板乳剤を導入すると，増感色素量が増加し，
残色が悪化する。リバーサルフィルムは，残色がその
ままオリジナル画像の色かぶりとなって現れるため，
残色を低減させる技術の開発が必須となった。
残色の解析を行なったところ，増感色素がカプラー

を溶かして分散した油滴に取り込まれ，現像後も残っ
ていることがわかったため，油相表面を覆って色素が
取り込まれにくくなる化合物を新規開発し導入した。
これにより，約25％の残色低減を達成し，残色を問

題のないレベルにすることができた。

4.3 高彩度・高堅牢カプラーの導入

PROVIA 400Xで搭載したイエロー，マゼンタ，シアン
カプラーは，副吸収の少ない吸収スペクトルを有する。
これらの新カプラーを用いることにより，色再現域が
広がり原色の彩度が向上した（Fig. 6）。

新カプラーの発色色素は構造的に変形を受けづらく，
そのために副吸収の少ない色相を呈するものと考えて
いる。
また，新カプラーの発色色素はきわめて暗保存堅牢

性に優れている。従来のカラーリバーサル画像は，特
にイエローとシアンの暗保存性が劣っていたが，新カ
プラーの採用で暗保存性が大幅に改良された。

4.4 多重色補正層技術

PROVIA 400Xでは，直接，画像形成に寄与せずインター
レイヤー効果を強調するための第4（緑感性），第5（青
感性），第6（赤感性）感色性層を導入した（Fig. 7）。
各色補正層は，その層自体は発色せず，現像時に他の
感色性画像形成ターゲット層に対し現像抑制（インター
レイヤー効果）を与えることによって，濃度増加を引き
起こし彩度を高める。これらのインターレイヤー効果強
調層が与える抑制（濃度増加）を，画像形成層のハイ
ライト領域に特化して作用するように設計することで，
高彩度と良好な肌色再現性を実現した。

5. おわりに

本報告のPROVIA 400Xは，画期的な新規技術を搭載
し，富士フイルムの写真技術の粋を結集した究極の撮
影感材である。高感度ながら高彩度・高画質を実現す
るPROVIA 400Xは，手持ちでの撮影シーンを飛躍的に
増やし，写真表現の幅も広げ，今まで以上に撮影の楽
しさを体感できる。デジタルカメラ全盛の昨今ではあ
るが，リバーサルフィルムの持つ立体感や画質など優
れた特長と，それを支持するユーザーの方々に喜んで
もらい永く使っていただけるに足る性能が実現できた
と自負している。新しいリバーサルフィルムの開発を
通し，人間の喜びも悲しみも愛も感動もすべてを表現
する写真文化の発展に少しでも貢献できれば幸いであ
る。
最後に，本研究を進める上でご指導いただいた方々，

ご協力いただいたすべての方々に感謝致します。
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（本報告中にある“PROVIA”，“Fujichrome”，“ASTIA”，
“FUJIFILM”は富士フイルム（株）の商標です。）

Fig. 6 Spectral Characteristics of the dyes chromogenically
derived from the new couplers.

Fig. 7  Multi-Color-Correction Layers technology.
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高性能，高堅牢，昇華転写（D2T2）方式用色素の開発

御子柴　尚*

Development of High Performance and High Light-fast Dyes for D2T2 System

Hisashi  MIKOSHIBA*

Abstract

We have developed a three primary color dye set for D2T2 (Dye Diffusion Thermal Transfer) systems,
featuring good transfer nature, high color purity as well as light fastness, etc.

As the yellow dye, we chose an aminopyrazole azo dye (APA-dye), which has excellent transfer nature,
high light-fastness and color purity. It was found that introduction of an electron-withdrawing group into an
APA-dye can improve light fastness and also optimize the absorption maximum wavelength.

As the magenta dye, pyraozolotriazole azomethine dye (PT-dye) was chosen, which is used in
photographic color printing papers. We have found that, with the higher oxidation potential of a PT-dye, the
higher is its light fastness, and further that its bulkiness positively correlates with light-fastness. Practically
useful light-fast PT-dyes were developed by the application of the know-how on the magenta dyes for
photographic color paper with respect to the light stabilization mechanism with consideration of the
difference in the two systems.

As the cyan dye, phenol indoaniline dyes (PI-dyes) were chosen, which are also used in photographic
color printing papers. By optimizing the substituent group of the acyl group in the coupler part of the phenol
indoaniline dye, we have developed a cyan dye with excellent light-fastness.

1. 初めに

昇華転写方式（D2T2方式：Dye Diffusion Thermal
Transfer systemの略：以後，D2T2方式と表記する）は，
今日非常に普及した，簡便，高精彩のフルカラー画像
形成法であり，家庭用カラープリンター，店頭即時用
プリンター，IDカード作製機，アミューズメント用
プリンターなどに採用されている1）。当社は，D2T2
プリンターの黎明期から本方式に使用される画像形成
用色素の開発，実用化を行なってきた2）。現在は，色
素自体の外販を目的として色素の開発を継続している。
当社のD2T2用色素は，銀塩写真の技術を活かし，

D2T2方式用に発展させたもので，数々の特長を有して
いる。本報告では，当社色素の科学技術的な背景，特
長，開発時に見出した知見について解説する。

2. D2T2方式

2.1 D2T2方式の画像形成原理

D2T2方式の熱転写の原理を示す1）（Fig. 1）。色素と
バインダーとから成る色素供与層を，薄手のシートに
塗設したインクシートと，転写してくる色素を受容
するポリマーから成る受像層をシート上に塗設した受
像紙を重ね合わせ，インクシートの背面からサーマル
ヘッドを当てて熱を印加する。サーマルヘッドの発熱
により，色素供与層，色素受像層ともに高温になり，
色素の拡散係数が急激に増加し，色素の濃度勾配をド
ライビングフォースとして，色素が分子状態で色素供
与層から色素受像層へ熱拡散転写する。

Fig. 1   Image formation in D2T2 System.
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2.2 D2T2用色素に求められる機能と物性
上記の記録メカニズムから，優れたD2T2用色素とし

て要求される性能項目を以下に挙げる。かっこの中は，
関連する色素の物性である。
①画像濃度が高いこと（熱転写性）
②画像形成時間が短いこと（熱転写性）
③画像がボケないこと（定着性）
④画像の保存性に優れること（光，熱堅牢性）
⑤高彩度（分光吸収特性）
⑥インク化適性（溶解性）
これらの要求項目を，高いレベルで満足する3原色の

色素の開発が必要とされている。必要とされる物性を
すべて満足させることは簡単ではない。例えば，熱転
写性を向上させる目的で色素の分子量を低下させた場
合，画像の定着性は低下する傾向にある。本報告では，
紙面の制限があり，すべての項目に関して報告するこ
とができない。今回は特に，上記の中でも達成が困難
であり，中心的な議題となっている色素の光堅牢性に
焦点を当てて報告する。

3. 当社D2T2用色素の開発

当社の開発した3原色（イエロー，マゼンタ，シアン）
の色素に関して，順に解説を行なう。3原色の色素の外
観，構造（一般式），酢酸エチル中の希薄溶液での吸収
特性を示す2）（Fig. 2，Fig. 3，Fig. 4）。

3.1 イエロー色素の開発

D2T2用の色素のイエロー色素として，アゾ系，メロ
シアニン系，キノフタロン系，ジシアノスチリル系が
上市されている1）。イエロー色素は共役系が短いため，
一般的な傾向として，マゼンタおよびシアン色素と比
較してモル吸光係数が低く，十分な転写濃度を得るこ
とがむずかしい。そのため，高い転写濃度を得るため
には，熱転写性が高いことが重要である。
われわれは，アゾ系色素に属するアミノピラゾール

アゾ（aminopyrazole azo）色素（以後，APA-色素と略す）
を選択した（Fig. 5）3）。イエロー領域に吸収を有する
アゾ色素は種々の構造の色素が知られているが，それ
らの中でも，APA-色素は長波側の吸収帯のすそ引きが
シャープで優れており，また，熱転写性も優れている。
開発の課題は，吸収極大の長波長化と光堅牢性の両立
であった。

3.1.1 APA-色素のp-位の置換基と吸収極大波長の関係

まず，APA-色素の構造と吸収特性の関係を検討した。
APA-色素のジアゾ成分の置換基（G）と酢酸エチル希
薄溶液中の吸収極大波長の関係を示す（Fig. 6）。横軸は，
置換基の電子的性質の尺度としてHammettの置換基定
数σp値を用いた。APA-色素のジアゾ成分上の置換基
が電子吸引性であるほど，吸収極大波長が長波長化す
る。最も電子吸引性が大きなニトロ基（-NO2）を選択
すれば，APA-色素はイエロー色素として最適な波長ま
で長波長化することがわかった。

3.1.2 p-位の置換基と光堅牢性の関係

APA-色素のジアゾ成分上の置換基と転写画像の光堅

Yellow Magenta Cyan

Fig. 3 Chemical formulas of the Fuji dyes for D2T2 system.

Fig. 4 Absorption spectra of the Fuji dyes for D2T2 system (ethyl
acetate solution).

Fig. 2   Appearance of the Fuji dye sets for D2T2 system.

Fig. 6   Absorption maxima of APA-dyes in ethyl acetate.

Fig. 5   Chemical formula of the Fuji yellow dye for D2T2 system.
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牢性の関係を検討した（Fig. 7）。必ずしも相関は良くな
いが，ジアゾ成分上の置換基の電子吸引性が大きいほ
ど，光堅牢性が高くなる傾向があることがわかった。
光褪色反応が，酸化的反応であるためと考えている。

3.1.3 APA-色素の実用化

以上の検討から，ジアゾ成分の置換基としてp-ニト
ロ基を選択すれば，幸運なことに色素の吸収極大の最
適化と高い光堅牢性を両立できることがわかった。さ
らに，溶解性，転写性も加味して，ほかの置換基の最
適化を行ない実用色素を選定した。D2T2方式では，複
数の色素の混合によるインクシート中からの色素の析
出防止や，複数の色素の混合比の選択による色味の微
調整が行なわれる。そのため，複数のAPA-色素を開発，
実用化している。

3.2 マゼンタ色素の開発

D2T2用マゼンタ色素として，ヘテロアゾアニリン系
色素，アントラキノン系色素が知られている1）。われわ
れは，銀塩写真で培った技術を活かし開発を行なうこ
とにした。D2T2用マゼンタ色素として，当社カラー印
画紙で実用化されている吸収波形がシャープなピラゾ
ロトリアゾールアゾメチン（pyrazolotriazole azomethine）
色素（以後，PT-色素と略す）を選択した4），6）。PT-色
素の構造を示す（Fig. 8）。

カラー印画紙では，感光材料に含有されているカプ
ラーと，処理液に含有されているカラー現像主薬が
カラー現像工程で発色反応を起こし，その結果，PT-色

素を形成する（Fig. 9）。そのため，銀塩写真では，カプ
ラー部，主薬部とも発色反応における反応性を付与す
るために大きな制約があり，PT-色素の構造は限定され
ている。一方，これに対して，D2T2方式では，予め，
カプラーと現像主薬を反応させて製造したPT-色素自体
を利用する。従って，銀塩写真の場合とは異なり，
D2T2方式でのPT-色素は，分子設計の自由度が広がる。
この自由度を原資に，性能向上を図ることにした。

3.2.1 光堅牢性の向上

銀塩感光材料で用いられている単純な構造のPT-色素
について，D2T2方式での評価を行なったところ，優れ
た転写性を示した。しかし，光堅牢性は予想外に低い
ものであった。そのため，PT-色素の実用化には，光堅
牢性の改良が最大の課題となった。

（1）PT-色素の酸化電位と光堅牢性の関係

まず，PT-色素の酸化電位と光堅牢性の関係について
検討した。構造の点で多様な置換基を有する多数のPT-
色素を合成し（Table 1），その光堅牢性を評価した。そ
して，PT-色素の酸化電位とD2T2受像紙上での光堅牢

Fig. 7   Light-fastness of APA-dyes.

Fig. 9 Formation of a PT-dye via chromogenic development in
photographic color printing paper.

Fig. 8   Chemical formula of the Fuji magenta  dye for D2T2 system.

Table 1   Structure of the PT-dyes Investigated in the Study.
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性の関係をまとめた（Fig. 10）。その結果，酸化電位が
貴である色素ほど光堅牢性が高いことがわかった5）。こ
のことは，受像紙中のPT-色素の光褪色反応が酸化的な
反応であることを示唆しており，カラー印画紙中で生
成するPT-色素が酸化的な褪色であることを示唆する報
告と合致している6）。色素の酸化電位を向上させるため
には，現像主薬部分に電子吸引性基を導入することが
有効であった5b）。しかし，電子吸引性基の導入は，吸
収極大波長の短波長化を招いた。そのため，短波長化
を打ち消すためにカプラー部分（R4）にフェニル基を
導入することによって，所望の吸収極大波長へ調整す
ることができた8）。

（2）PT-色素の立体障害性と光堅牢性の関係

D2T2方式における，PT-色素の置換基の立体障害の
程度と光堅牢性について検討した。その結果，相関が
認められ，ほぼ同電位の色素間では，カプラー部置換
基（特にR4）の立体障害の程度が大きいほど，光堅牢
性が高いことがわかった4），5a）。
また，この検討の際，置換基がフェニル基である場

合に，結合位の o-位に置換基を導入すると，吸収が
シャープ化する現象を得た7）。われわれは，この知見を
利用し，実用PT-色素のカプラー部の置換基として，
嵩高く光堅牢性に優れ，吸収波形がシャープなo-塩化
フェニル基を選択した8）。

3.2.2 PT-色素への光褪色防止剤連結の効果

カラー印画紙では，PT-色素専用の有効な光褪色防止
剤が開発され，実用化されている（Fig. 11）6），10）。わ
れわれは，この知見をD2T2方式に応用することを目的
に，受像層への光褪色防止剤の添加実験を行なった9）。
しかし，褪色防止効果は低いものであった。これは，
カラー印画紙では，光褪色防止剤とPT-色素とが高濃度
で高沸点有機溶剤に溶けた油滴中に存在するのに対し
て，D2T2方式の受像層中では，色素と相互作用するに
十分な量の褪色防止剤を添加できないためであると考
えた。われわれは，簡単な構造の褪色防止基（メトキ
シフェノキシ基）をPT-色素の分子内に共有結合で連結
することを検討した（Fig. 12）。その結果，効率の良い

褪色防止効果が発現することを確認した9）。その後，詳
細な検討から，褪色防止基の褪色防止効率は，①色素
の酸化電位と褪色防止基の酸化電位の差が大きいほど
高くなること，②色素部-褪色防止基間距離が短いほど
褪色防止効率が高くなることを明らかにした。さらに，
分光学的解析から，作用機序について考察を行なった9）。
すでに，PT-色素の光褪色は色素励起2量体からの反応
であることが提唱されている10）。D2T2方式においても，
光褪色防止基連結PT-色素の場合も同様に，褪色防止基
が励起2量体を消光することによって光褪色防止効果が
発現していると考えている。

3.2.3 PT-色素の分子設計と実用化

これまでに述べたPT-色素の光堅牢性に関する知見を
活かし，実用化PT-色素を開発した。実用化PT-色素の
分子設計の考え方をまとめた（Fig. 13）。PT-色素の場合
も，褪色防止基を導入したタイプと褪色防止基を持た
ないタイプを含め，複数の色素を実用化している。

Fig. 10 Relationship between the light-fastness and oxidation
potential of PT-dyes (on the image-receiving sheet, exposed
to a fluorescent lamp (17000 lux) for 1 week at D0 = 1.0).

Fig. 11 Chemical formula of the light stabilizer for PT-dyes used
in photographic color printing paper.

Fig. 12   Effect of light stabilizing groups introduced in the dye molecule.

Fig. 13   Molecular design of PT-dye.
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3.3 シアン色素の開発

シアン色素としては，主に，アントラキノン系色素，
フェノールインドアニリン系色素，ナフトールインド
アニリン色素が用いられている1）。われわれは，カラー
印画紙で実用化されている，画像形成用シアン色素で
あるフェノールインドアニリン（phenol indoaniline）色
素（以後，PI-色素と略す）をD2T2方式に展開する方針
で開発に着手した11）。PI-色素の構造を示す（Fig. 14）。
カラー印画紙のPI-色素とは異なり，大きな構造修飾が
可能である点は，PT-色素の場合と同じである。

3.3.1 PI-色素

PI-色素は，写真用カプラーの合成中間体を用いて短
工程かつ安価に製造が可能であり，当社はバラエティー
豊かな中間体を社内に保有しているといったメリット
がある（Fig. 14）。PI-色素の技術課題は，①高い光堅牢
性の確保、②多数の置換基（R9，R10，R11，R12，R13）
の選択による溶解性，転写性の両立と，色相の微調整
である。PI-色素の構造修飾を幅広く行ない，光堅牢性，
吸収波形，溶解性など，特長のある多数の色素を開発
した。

3.3.2 カプラー部の置換基の検討

写真用シアンカプラーの研究において，カプラー部6
位の置換基（R14）は，塩素原子であるものが，水素原
子であるものと比較して光堅牢性が優れることが知ら
れている。同様の検討をD2T2方式で行なったところ，
D2T2方式でも同様の結果が得られたことから，PI-色素
開発はカプラー部6位塩素原子置換型色素に絞り込んで
開発研究を行なった。
カプラー部のアシル基は，PI-色素の吸収波形に大き

く影響する。アシル基がアルキルカルボニル基である
PI-色素は，吸収極大波長が短波長であり，印刷色調の
色再現に向く。また，アリールおよびヘテロ環カルボ
ニル基のものは，吸収極大波長が長波長であり，写真
の色調の色再現に適した吸収波長である（Fig. 15）。
カプラー部のアシル基の構造とPI-色素の光堅牢性に

ついて検討したところ，フリル基，ピリジル基のよう
なヘテロ環基が，光堅牢性に優れていることを見出し
た（Fig. 15）。

3.3.3 PI-色素の実用化

以上の技術的知見から，ユーザーの要望に応えるた
めに分子設計を行ない，複数の色素を開発，実用化し
ている。

4. まとめ

本報告では，フルカラープリンターとして普及が著
しい，D2T2方式用の3原色色素に盛り込んだ技術，開
発途上に見出した技術的知見について解説した。写真
分野で培った分子設計技術，有機合成技術を活かし，
新規なD2T2用色素を開発した。特に，カラー印画紙の
色素技術は，D2T2方式との技術の類似性より，多くの
知見を活かすことができた。一方，D2T2方式は，銀塩
写真と異なり，化学変化させずに色素自体を転写させ
て使用するため，発色工程が必須のカラー印画紙のカ
プラー開発と比較し，色素分子設計の自由度が大きく，
その自由度を原資として色素の性能向上を達成するこ
とができた。
社外ユーザーの要望に対応するため，化成品事業部と
共同開発を行ない，特長ある多数の色素を開発し外販活
動を行なっている。
富士フイルムは，写真技術で培った色素技術を他分野
に展開し，ユーザーに満足していただける製品を提供し，
社会に貢献し続けることができると確信している。
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大量のDSC撮影画像からの自動選択を可能とする
画像評価技術“iAgent”の開発

野中　俊一郎*，松井　優子*，内田　充洋*，羽田　典久*

“iAgent”, an Image Recommendation/Rating Technique Enabling Automatic
Selection among a Large Number of DSC Image

Shunichiro NONAKA*,  Yuko MATSUI*,  Mitsuhiro UCHIDA*,  and  Norihisa HANEDA*

Abstract

Most of captured DSC image date are not outputted with only few being printed in the form of hardcopy.
One reason is the time and labor required for selecting frames to be printed. Thus, to promote the use of
digital images, we have developed a new image rating technique called “iAgent”. First, DSC users were
classified. Among various classes, a class for young family having the youngest child before school age and
being the most active DSC user class was chosen in the present study. Their behavior of selecting frames to
be printed was analyzed by direct observation and interviews. Basic four steps were extracted and logically
implemented into “iAgent”. More than 60% of users are satisfied with the selection result of “iAgent”.

1. はじめに

近年，デジタルカメラ（以下，DSC）の普及に伴い，
一般ユーザが撮影する画像のショット数が増大してい
る。一方，撮影された画像の内訳を見ると，従来より
もメモ的な撮影や同一シーンでの念のための撮影など
が増えており，総撮影ショット数におけるユーザがプ
リントなどの利活用を望むショット数が占める比率は
大きく低下している。また，DSCを使用した場合，
DSC付属の液晶画面もしくはPCの画面などで画像の内
容を確認できるため，相対的にプリントの必要性が低
下している。
われわれは，このような状況に鑑み，デジタル画像

の利活用を促進するための技術として“iAgent”を開発
した。iAgentは，デジタル画像の「イベント」「類似性」
「人物の顔の情報」「明るさ」「ボケ・ブレ」「色」の観
点から，ユーザにとってのデジタル画像の価値を自動
評価する技術である。iAgentは，氾濫するデジタル画像
の中からユーザが利活用に適した画像を自動的に選択
できる画期的技術であり，デジタル時代の画像の利活
用における必須技術として位置づけられる。
本報告では，iAgentの開発の背景，開発の手順，技術

の詳細と効果，今後の課題について解説する。

2. iAgent開発の背景

近年，DSCの普及に伴い，カメラ1台あたりの撮影
ショット数は銀塩カメラ時代と比較して約3倍に増大し
ている。しかし，一方で撮影した画像をただ保存して
おくのみで積極的に利活用しないいわゆる「死蔵」さ
れるショット数も増大しており，DSC時代にふさわし
い画像の利活用が十分なされているとは言いがたい状
況である。
この「死蔵」の大きな原因となっているのが，利活

用に好適な画像を選択する手間である。膨大な画像か
ら目的に合致した画像を平易に選び出す手段が事実上
存在しないため，画像の利活用が阻害されているので
ある。DSC撮影画像の利活用に関するユーザ行動の例
として，DSC撮影画像のプリント行動に関するユーザ
調査結果をFig. 1に示す。Fig. 1からわかるように，プ
リント意向があるユーザは全体の約7割を占めるが，そ
のうち約半数が「プリントすべき画像を選択する手間」
の障壁のためにプリントを行なわないでいる。
この状況を打破するために，ユーザに立ち代った画

像の自動選択という機能提供が必要である，との仮説
を立て，われわれはiAgentの開発に着手した。

Fig. 1 Classification of DSC users.
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3. iAgent開発の進め方

われわれは，画像の自動評価技術iAgentの開発を決
意したが，撮影者に立ち代って自動で画像に評価点を
付けることは不可能な課題であると考えられていた。
ユーザによって画像選択の基準は当然異なり，また，
利用目的やほかの画像との相互関係によっても選択結
果は異なるはずである。
そこで，iAgentを開発するにあたり，一般ユーザがプ

リント画像を選択するプロセスを観察し，その選択ロ
ジックを自動化するという手順を取るとともに，対象
とするターゲット層を絞り込んだ技術検討を行ない，
めどがついた後に対象を広げていくという手法を取る
ことにした。今回の開発では，DSCの利用度が最も大
きいヤングファミリー層（末子が未就学）をターゲッ
トにした。
まず，ユーザがプリント画像を選択するプロセスに

ついて行動観察と聞き取り調査を行なった。その結果，
プリント画像選択のプロセスには共通の手順があるこ
とがわかった。その手順は，以下の通りである。
1）画像を何らかの基準でグループ分けする
2）グループの中から重要なグループを選択する
3）重要なグループに含まれる画像の中から失敗写真
や不要な画像を候補からはずす

4）候補に残った写真の中から好適な写真を選ぶ
また，上記手順の 1）のグループ分けは，まれに，

「被写体」が基準として用いられる場合を除いて，ほとん
どの場合，「イベント」を基準に階層的に分類されるこ
とがわかった。
次に，さらに詳細なプリント画像選択の基準について聞

き取り調査を行なった。その結果，不適な画像を取り除い
たり，好適な画像を選択したりする基準は，「重要な画像
でない（メモ的な撮影である）」「特定の人物が写っている」
「被写体の表情がよい」「被写体の人数」「顔の向き」「明る
さ」「ボケ・ブレ」であることがわかった。
そこで，iAgentの開発においては，上記プロセスを自

動的に再現することを目指し，DSC撮影画像のグルー
プ分けとグループの重要度の算出，およびグループ内
の画像の適否の自動評価を行なうロジックの開発を目
標とした。
約100名の対象ユーザから，約3万枚のDSC撮影画像

と撮影画像に対する評価（実際にプリントしたか，
など）をヒアリングした結果をDB化し，このDBの
「正解評価結果」に最も近似した評価値を出力するよう
機械学習などを用いて自動評価ロジックを構築する，
というプロセスで開発を行なった。

4. iAgentの構成

4.1 全体構成
Fig. 2に iAgentの構成を示す。
iAgentはソフトウェアライブラリとして用意され，PC

上での画像ビューワやプリント受付機上のアプリケー
ションなどから呼び出されて，複数の画像の入力に対し，
それぞれの画像の評価値を出力する，という機能を持つ。
3章で目標とした手順に則して，画像のグループ分け

のために，「（撮影時刻による）イベント分類」と「類似
画像分類」のモジュールを用意し，グループ内の画像の

適否を評価するために，「イベント重要度評価」「顔評価」
「明るさ評価」「ボケ・ブレ評価」「色評価」のモジュー
ルを用意した。さらに，「イベント重要度評価」「顔評価」
などの個々の観点からの評価値をユーザの好みなども踏
まえて総合的に評価するための「総合評価」モジュール
と，全体の処理の制御，および画像ファイルの読み込
み・処理結果の入出力を行なう「iAgent制御」モジュー
ルを設ける。
以下，個々のモジュールの詳細について説明する。

4.2 イベント分類・重要度評価
3章でも触れたように，プリント画像選択のプロセス

の最初に，「画像を何らかの基準でグループ分けする」
という行動があることがわかっている。この「グルー
プ分け」は，ほとんどの場合，「イベント」を基準に行
なわれている。ユーザ撮影のDSC画像を解析したとこ
ろ，撮影画像は「イベント」という概念で確かに分類
でき，撮影時刻をもとに分類できそうであることがわ
かった。そこで，われわれはDSC画像に記録されてい
る複数の画像の撮影時刻をもとに「イベント」の範囲
を推定し，画像を階層構造のイベントに自動分類する
技術を開発した。
われわれは，「同一イベント内の“撮影”という事象

は，ポワソン分布に従い発生する」との仮説を立て，
撮影間隔がポワソン分布の予想する範囲を超えた場合
にイベントの分割を行なう，という考え方でイベント
分類を行なうソフトウェアを開発した。また，分類さ
れたそれぞれのイベントについて，階層の深さ・画像
数・類似画像数・時間・人物数をもとにイベント重要
度を算出した。
その結果，Fig. 3に示すように，撮影者の意図に合っ

たイベント分類が実現できていることがわかった，ま
た，算出したイベント重要度は，実プリント数との相
関係数が0.83となり，有用であることが確認できた。

Fig. 2 Structure of “iAgent”.

Fig. 3 Example of event categorization.

一日目

イベント分類結果

空港・構内 0.29

イベント重要度 画像例

0.29

0.34

0.27

0.40

ホテル到着

二日目

午前プール

昼食

午後ビーチ

グアム旅行
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4.3 類似画像分類
DSCの時代となり，ユーザの撮影行動が大きく変化

したことの一つに，「類似画像の撮影がきわめて増加し
た」ことが挙げられる。DSCユーザ調査の結果，Fig. 4
に示すように，DSCユーザ撮影画像には平均38％の類
似画像が存在し，25％はほかに類似画像がある重要度
が低い画像であることがわかった。

通常の場合，類似画像のグループからは1枚の画像が
選択されれば十分であると考えられることから，DSC
撮影画像同士の類似性を自動判定し，イベント分類後
の画像をさらに類似画像の観点で分類する技術を開発
することにした。
まず，任意の2枚の画像が類似であるか否かを判定す

るロジックを開発することにし，その開発のための学
習データとして，ユーザから集めた約3万枚の画像から
約1万組ずつの類似画像ペアと非類似画像ペアを用意し
た。画像ごとに，位置に応じた色・明るさやそれらの
ヒストグラムなどを特徴量として求め，これらの特徴量
をもとに学習データを使ってAdaBoost1）でチューニン
グした判別機を構成し，類似画像判定ロジックとした。
その結果，ユーザ撮影画像の類似画像ペアの類似判

定成功率が約93％という，今回の目的には十分な精度
を達成した。Fig. 5に示す類似画像判定の成功例からも，
回転やズーム，画角の違いなど，日常撮影に起こりう
るさまざまな揺らぎに対応した実用的な類似判定が実
現できていることがわかる。このモジュールは，ほか
の用途にも十分応用可能である。

4.4 顔評価
今回，われわれがターゲットとしたヤングファミリー

層は，子供や家族の記録が主要な撮影のテーマであり，
「顔」が画像評価の重要な要素であることが容易に想像
できる。そこで，本研究では既開発の顔検出モジュー

ル2）から得られる顔情報を用い，顔の観点からの画像
評価を行なった。
具体的には，ユーザ画像の中から評価が高い画像を

解析し，画像中の人物数・顔の位置・顔の大きさ・顔
の向きをもとに，良好な画像となりうる組み合わせを
定式化した。例えば，Fig. 6のように，顔が中央あるい
は黄金分割の位置にある，などの画像の評価が高くな
り，複数の顔の向きがバラバラ，などの画像の評価が
低くなる。その結果，相関係数0.91とかなり満足のい
く結果を得た。

4.5 明るさ評価
プリント画像選択のプロセスのうち，特に，「不適な

画像を除去する」際に重要な項目として「明るさ評価」
がある。夜景などを含む画像一般において，「明るさ」
から画像の評価を行なうことは困難であるため，本研
究では4.4の顔検出モジュールにより検出された画像中
の最大の顔領域の明るさを評価した。
その結果，Fig. 7に示すように，被写体の明るさを適

正に評価し，アンダーや逆光などの不適画像を適切に
除去することが可能となった。

Fig. 4 Occurrence of similar frames in DSC-capturing data.

Fig. 5 Example of frame-to-frame similarity.

縦横回転

ズーム

ゴーグル有無

画角と被写体の違い
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※顔の位置が黄金比
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※顔の位置が中央＋黄金比

0.41
※位置が悪く、また外を向いている

0.45
※位置が端により過ぎている

被写体２人 被写体３人

※数値は顔評価値

Fig. 6 Evaluation of face-containing frames.

0.21

0.85 1.00

0.37

※数値は明るさ評価値

Fig. 7 Frame evaluation in terms of brightness.
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4.6 ボケ・ブレ評価
4.5節の「明るさ評価」と同様に，特に，不適画像を

除去するという観点では「ボケ・ブレ評価」が重要で
ある。富士フイルムでは，ボケ画像を自動修正する技
術を開発している3）。本研究ではこの技術を応用し，
4.4節の顔検出モジュールにより検出された画像中の最
大の顔領域のボケ・ブレを評価した。
その結果，Fig. 8に示すように，ボケ画像を適正に評価

し，明らかな失敗写真を除去することが可能となった。

4.7 色評価
4.4節，4.5節，4.6節にて「不適な画像を除去し，好

適な画像を選択する」ためのモジュールを解説したが，
これらはいずれも被写体が人物である場合に効果を発
揮するものであった。本研究で対象とするヤングファ
ミリー層のDSC撮影画像は，6割程度が人物を被写体と
するものであるが，残りの4割程度の撮影画像は，風景
などの人物以外を被写体とするものである。これらの
画像の評価を目的に，画像の色を用いて画像を評価す
る「色評価」モジュールを開発した。
画像中の局所的な彩度・輝度の分布とヒストグラム

を特徴量とし，AdaBoost1）を用いて色評価を行なうロ
ジックを構築した。現在，定量的に十分な評価は行な
えていないが，Fig. 9に示すように，鮮やかな色合いの
風景画像などを良好に評価することに成功している。

4.8 総合評価
4.2節～4.7節で開発した各モジュールの結果を用い

て，それぞれの画像の自動評価を行なうのが「総合評
価」モジュールである。
4.2節～4.7節の各モジュールで求められたそれぞれの

評価値に，最適化された重みをつけて総合評価値を算
出する。プリントに利用する画像など，利用に好適な
画像を選択する際には，総合評価値が最高となる画像1
枚を選択した後，当該画像が含まれる同一イベントお
よび同一類似画像グループの画像の評価値を調整し，
その後，総合評価値が残りの画像中で最高となる画像1
枚を選択する，という処理を繰り返すことで利用に好
適な複数枚の画像を選択する。

4.9 iAgent制御
iAgentは，画像をハンドリングするアプリケーション

から呼び出されるライブラリの形態をとる。アプリ
ケーションと4.2節～4.8節の個々のモジュールの間を
取り持つのが「iAgent制御」モジュールである。
「iAgent制御」には「画像読み書き」「処理結果入出力」
の機能も含まれる。「画像読み書き」では，処理の高速化
を図るため，評価対象となるJPEG画像を，4.3節～4.7節
の各モジュールで必要とする解像度（VGA）に縮小処理
を行ないながら高速にデコードするロジックを開発した。
これにより，3M画素のJPEG画像を0.1秒/枚（Pentium4,
2.4GHz時）で読み込むことを可能としている。

5. iAgentの効果と課題

われわれは，4章で示したように iAgent を構築し，
その効果を確認するためにiAgentの自動選択に関する
ユーザ満足度調査を行なった。ただし，このユーザ満
足度調査時点においては，4.7節の色評価モジュールは
組み込んでいない。調査の概要は以下の通りである。
1）DSCユーザに直近撮影の300枚の画像を提供いただ
き，事前にその300枚中，気に入っている上位100
枚を選んでいただく

2）提供いただいた300枚を iAgentに入力し，iAgentに
よる評価値上位100位までと，ユーザがあらかじめ
選んだ100枚との正解率を求める

3）ユーザにiAgentによる自動選択100枚の結果を見せ，
5段階評価で結果に対する満足度を回答いただく
（有効回答19名）
その結果，正解率はユーザごとにかなりばらつきが

あり，25％～75％となったが，想定した典型的なヤン
グファミリーユーザでは正解率も60％を超え，非常に
効果的であることがわかった。一方，正解率が30％を
割るユーザも存在したが，これらのユーザは主要被写
体がペットや趣味の収集物であり，想定した典型的
ユーザではなかったためと考えられる。平均正解率は
45％と比較的低かったが，選択結果の満足度については，
Table 1に示すように6割以上のユーザが「まあ満足」と

※数値は色評価値

※数値はボケ・ブレ評価値

Table 1   Result of User Satisfaction with “iAgent” Frame Selection.

Fig. 9 Frame evaluation in terms of color or colorfulness.

Fig. 8 Frame evaluation in terms of the degree of blur.

0.59 1.00

2.65

－3.195.56
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回答し，本技術の有用性が高いことを確認できた。ま
た，正解率が60％を超えているユーザはすべて「まあ
満足」と回答していることから，正解率60％が今後超
えるべき基準の一つと考えられる。
次に，ユーザからiAgentの選択結果に対する不満点

をヒアリングした結果をTable 2に示す。Table 2の（1）
については，現行の「ボケ・ブレ評価」モジュールは
顔が検出された画像のみを対象としていることが原因
と考えられ，顔がない画像にも対象を拡大することで
解決可能である。（2）については，いずれの例も類似
画像分類自体は成功していたことから，総合評価モ
ジュールでの同一類似画像グループ内の評価値修正方
法を改良することで対応可能である。（3）については，
ユーザ満足度調査後に4.7節の色評価モジュールを追加
しており，これによる改善が期待できる。

6. iAgentの適用先

iAgentは，一般ユーザ（現状ではヤングファミリー層
向けに最適化されている）が撮影した大量画像の評価・
整理・選択に効果を発揮する。そのため，PCやAV家
電向けの画像閲覧/整理/加工/アルバム作成アプリケー
ションや，店頭プリント端末向けのプリント画像選択支
援機能などへの応用が期待でき，実際に製品化への検討
が開始されている。また，良好な画像を選択するという
用途のみならず，ボケ・ブレや露光不足などの不適画像
に対して警告または自動削除を行なう用途などにも応用
することができる。現状ではPC（Pentium4, 2.4GHz時）
において，画像入力時に0.5秒/枚程度の処理時間がかか
るが，演算量の削減や搭載モジュールの吟味などに
よって高速化を達成できれば，DSCなどの機器への適
用も視野に入ってくる。

今後，PC向けの画像アプリへの搭載，店頭プリント
端末アプリへの搭載から適用の検討を行ない，徐々に
対象を拡大する予定である。
また，パラメータをチューニングすることで，一般

ユーザ向けだけでなく，プロ用や業務用など，さらに
幅広い用途に応用可能である。

7. まとめ

大量のデジタル画像の利活用を図る目的で，当初，
実現は不可能と思われていたデジタル画像の価値の自
動評価技術“iAgent”を開発することに成功した。初期
ターゲットをヤングファミリー層に設定し， 6割以上の
対象ユーザに受容される自動選択結果を得ることがで
きた。この技術をうまく応用して商品化を実現すれば，
デジタル画像の利活用を促進し，フォトライフを変え
るポテンシャルを持っている。
今後の課題としては，特に不満の大きい「ボケ・ブ

レ」モジュールの改良のほか，ニーズの大きい「表情
評価」「被写体人物評価」のモジュール追加開発，およ
び処理速度の高速化，が挙げられる。また，上記技術
課題の検討とともに，PC向け画像アプリなどへの商品
化検討や，ほかの用途へ向けたチューニング方法の確
立を進めていく予定である。
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Development of Vapor Deposition Type Imaging Plate (FOCUSED
PHOSPHOR PLATE-200) with Columnar Crystal Structure
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Abstract

In radiographic diagnosis, X-ray dose reduction is a consistent target to be challenged. With this aim, we
have developed a new Imaging Plate (FOCUSED PHOSPHOR PLATE-200) having a columnar-structured
phosphor layer.

The columnar structure, which plays the role of light guide, makes it possible to improve X-ray
absorption by increasing the thickness of the phosphor layer without accompanying sharpness degradation.
The FPP-based system (FUJIFILM DR PRELIO U) proved to have a DQE value twice as high as that of the
existing system (FCR VELOCITY).

1. はじめに

当社は，世界に先駆けて1）CRシステムの市場導入を
行なって以来，リーディングカンパニーとして診断性
能の向上，被ばく線量の低下など，種々技術開発を行
なってきた 2），3）。そして，昨年の北米放射線学会
（RSNA2005）にて，新規蒸着型イメージングプレート
（FOCUSED PHOSPHOR PLATE-200）を搭載した高画質
デジタルラジオグラフィーシステム（国内/海外製品
名：FUJIFILM DR PRELIO U / FUJIFILM DR VELOCITY
Ufp）（Fig. 1）を発表し，従来の約半分の線量で撮影し
ても，同等の診断性能が得られると好評を得ている。
本報告では，蒸着技術を使ったイメージングプレートの

技術と特徴について紹介する。併せて，本技術を搭載した
高画質デジタルラジオグラフィーシステム FUJIFILM DR
PRELIO Uの特徴および性能について報告する。

Fig. 1   External view of FUJIFILM DR PRELIO U.
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2. FOCUSED PHOSPHOR PLATE-200の開発

2.1 高画質化の原理

X線検出器の高画質化を実現するためには，より多く
のX線情報を有効利用すると共に，ボケを最小限とす
ることが重要である。
X線情報を有効に利用するためには，①吸収能力の大

きな蛍光体材料を用いること，②蛍光体層の膜厚を厚
くすること，③蛍光体層の密度をあげること，であり，
一方，ボケを抑えるためには，蛍光体層を膜厚方向に
は光散乱が小さく，膜面方向には散乱が大きい柱状結
晶構造とすることである。Fig. 2は柱状結晶から成る
蛍光体層と従来の粉体から成る蛍光体層において，レー
ザー光とPSL（輝尽発光）の広がりの様子を模式的に
表わしたものである。これらの観点から，われわれは
CsBr:Eu2+蛍光体を柱状結晶化する蒸着技術を開発した。

2.2 CsBr:Eu2+蛍光体

イメージングプレートは，X線情報を電子/正孔ト
ラップに蓄積し，次にレーザーなどの光を照射するこ
とにより，蓄積されたX線情報を光として放出する機
能を有している4），5）。従って，イメージングプレートに
使用する蛍光体には，電子/正孔を蓄積するトラップ性能
と，蓄積されたX線情報を光に変換する性能が必要で
ある。われわれは長年の開発で培った材料開発・評価
技術を駆使し，CsBr:Eu2+蛍光体を材料として選択した。
その理由は，CsBr:Eu2+蛍光体が上記性能に優れた結

果を示したのはもちろんであるが，そのほかに，Fig. 3
に示すように従来の蛍光体（BaFX:Eu2+）に比べ，少な
い励起エネルギーでX線情報を読み出すことができる
こと，Fig. 4に示すように，従来の蛍光体と同様に励起
と発光スペクトルピーク波長の間隔が200nm程度ある
ため，励起と発光光の分離が容易にできることなどが
挙げられる。

2.3 蒸着法による柱状結晶

1970年代にイメージインテンシファイヤー（X線テ
レビ）のシャープネス向上を目的に，蒸着により柱状
結晶を造ることが検討され，実用化されている6），7）。
われわれは，それらの技術を参考にしつつ独自の蒸着
技術開発を行ない，理想的な高アスペクト比の柱状結
晶を作成した（Fig. 5参照）。
また，蒸着により柱状結晶を形成するのと同時に，

前述したようにイメージングプレートとしての性能を
付与する必要があり，特に，発光中心となるEu2+の制
御技術が重要であった。われわれは，従来の蛍光体
BaFX:Eu2+のEu2+制御技術・解析技術を導入・展開する
ことにより，高い発光性能と耐久性を実現した。

Fig. 2 Schematic diagram showing the spread of the excitation
laser beam and the PSL blur.

Fig. 3 PSL as the function of excitation energy for two kinds of
phosphors.
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Fig. 4 Luminescence and excitation spectra for two kinds of
phosphors.

Fig. 5 Columnar structure.
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2.4 柱状結晶の効果

柱状結晶による異方性散乱の効果を確認するために，
膜厚を変えた柱状結晶蛍光体層と従来の粉体蛍光体層
を準備し，発光量とボケ状態の膜厚依存性を調べた
（Fig. 6，Fig. 7）。

柱状結晶蛍光体は膜厚を厚くすると，ほぼX線の吸
収量に比例した形で発光量（PSL強度）が増加し，ボケ
（PSL発光の半値全幅で表わされる）もほぼ直線的に増
加する。一方，粉体蛍光体層は，膜厚増加に伴い発光
量，ボケともに悪いレベルで飽和してしまい，厚膜化
の効果が得られていないことがわかる。
これらの結果は，柱状結晶蛍光体層が理想的なライ

トガイド効果を発現していることを示している。また，
粉体蛍光体層と同じボケになるように柱状結晶蛍光体
層を設計すると，2倍以上の膜厚化と発光量を実現する
ことができることを示している。

3. 高画質デジタルラジオグラフィーシステム

FUJIFILM DR PRELIO U

3.1 物理評価（MTF&DQE）

従来システム（FCR VELOCITY）と，前述の蒸着技
術により作成した柱状結晶を有する蒸着型イメージング

プレートFOCUSED PHOSPHOR PLATE-200を採用した
本システム（FUJIFILM DR PRELIO U）での鮮鋭度性を
表わすMTF（Modulation Transfer Function）の比較をFig. 8
に，画質性能を表わすDQE（Detective Quantum Efficiency）
の比較をFig. 9に示す。これらの測定は，IEC62220-1-
1：Medical electrical equipment - Characteristics of digital
X-ray imaging devices - Part1: Determination of the detective
quantum efficiency に準じた方法で行なっている。測定
線質はRQA5，DQE評価線量は1mR（2.58×10-7C/kg）
である。本システムでは，従来システムと比較し，約2倍
のDQEが得られている。

3.2 主な特徴および技術ポイント

FUJIFILM DR PRELIO Uは，柱状結晶X線検出デバイ
ス（FPP-200）とHD LINESCAN Technology※1を組み合
わせ，従来FCRと比較し約2倍の高画質を実現すると
共に，装置の小型化，処理速度の高速化を実現した高
画質デジタルラジオグラフィーシステムである。
※1 フラットなプレート状のX線検出デバイス上を，ラ
インレーザーとラインCCDで構成されたコンパクト
な読取ユニットを高速で移動させることにより画像
を読取る技術

Fig. 6 Dependence of PSL on the phosphor layer thickness.

Fig. 7 Dependence of PSL blur on the phosphor layer thickness.

Fig. 8   MTF.

Fig. 9   DQE.
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①高画質化
柱状結晶X線検出デバイス（FPP-200）の性能を最大
限引き出し，読取装置からの出力画質を向上するた
め，読取ユニットの最適化設計を行ない，従来FCR
と比較して約2倍の高画質化を実現した。
②装置の小型化
FCR VELOCITY Uと同様にHD LINESCAN Technology
を採用し，さらに高密度メカ設計技術により撮影部
内の省スペースを実現し，撮影部サイズを小型化す
ると共に，装置全体の小型化を実現した。
③処理速度高速化
X線検出デバイスから読取った画像データを高速転
送，高速画像処理するハードウエアを開発し，CR
Consoleのモニタ表示時間，次の撮影スタンバイまで
の間隔を短縮した。

3.3 主な性能，仕様

主な性能をTable 1に示す。

Table 1 Major Specification of FUJIFILM DR PRELIO U.

※2：オプションを含まず

4. おわりに

新規開発したFOCUSED PHOSPHOR PLATE-200の技
術と特徴，および本技術を搭載した高画質デジタルラ
ジオグラフィーシステム FUJIFILM DR PRELIO Uの性
能について報告した。高画質X線デバイスは検出能の
向上と被曝線量の軽減を可能にするものである。今後
もコストパフォーマンスの良い高画質システムを開発
していきたい。
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（本報告中にある“FOCUSED PHOSPHOR”，“FUJIFILM”，
“FCR”，“PRELIO”は富士フイルム（株）の商標です。）

項目 FUJIFILM DR PRELIO U 備考
寸法（mm） 645（W）×450（D）×1,835（H）※2
重量 約220kg※2

電源
（定格消費電流）

AC200V±10％ 単相 50/60Hz
（5.0A）

X線検出デバイス FPP-200

読取論理サイズ
（インチ）

17”×17”，17”×14”，14”×17”，
14”×14”，10”×12”，12”×10”，
10”×8”，8”×10”，18cm×43cm

処理能力
（枚/時）

約240 設置環境温度，
FPPへの到達最
大 X 線量など
により変化し
ます。
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アスタキサンチンナノ乳化物の開発－
安定性向上と吸収効率向上

小川　学*，佐藤　雅男*，鈴木　啓一*

Development of Astaxanthin Nano Emulsion
with Improved Shelf Life and Enhanced Absorbability

Manabu OGAWA*, Masao SATO*, and Keiichi SUZUKI*

Abstract

With the nanotechnology that FUJIFILM has cultivated for years, we have built up a novel concept for
total health care including formulation, targeting, and delivery (FTD). Base on the concept, FUJIFILM
developed a new astaxanthin nano emulsion useful for various healthcare products.  Formulations using this
type of emulsion exhibit the utmost efficiency in the absorption of health-promoting astaxanthin.  Though it
is known that astaxanthin is readily oxidized, an excellent combination of anti-oxidants has been established.
Further, by optimizing the surface adsorption layer of the anti-oxidants, we have succeeded in effectively
preventing the nano emulsion droplets from coalescence for extended periods of time.

1. はじめに

創業から70年，FUJIFILMは，フォトイメージングの
分野で世界の先端を走り続けてきた。主力商品である
カラーフィルム中には，数ミクロンの厚さの中に機能
の異なる十数層もの層が塗布されており，特定の層だ
けを選択的に発色させる仕組みを実現している。すな
わち，ナノ単位で必要な成分を当該層中に維持・保護
し，現像過程においては，生成する成分を所望の層に
有効に届ける技術を導入することで，高品質カラー画
像を提供している。また，イメージングに関連する事
業として，医療画像分析（例えば，放射線画像診断シ
ステムFCR）や生化学的診断システム（例えば，ドラ
イケム）の分野でも研究・商品化を行ない，さらに，
超ナノ・テクノロジーのライフサイエンスへの応用へ
と発展させようとしている。
これら商品に応用されている基幹技術は，ナノ単位

で必要な成分を維持・保護し，かつ，必要に応じて成
分を層間移動させる技術を活かしたもので，それらは
スキンケア化粧品やサプリメントづくりにも十分応用

できる最先端のテクノロジーである。FUJIFILMがこれ
まで培ってきた技術を集積し，再編することにより，
「必要な成分をバランスよく配合し，必要な場所に，必
要なカタチで届ける」ことのできるFTD（Formulation,
Targeting, and Delivery）という技術コンセプトの実現が
可能となる。このFTDコンセプトは，健康への関心が
一段と高まり，より高度で高品質な商品の提供が求め
られているヘルスケア分野にきわめてマッチする考え
方であると言える。
以上の状況を背景に，FUJIFILMは2006年9月，新た

にヘルスケア分野に参入し，機能性スキンケア化粧品
「エフ スクエア アイ」シリーズ3品，機能性体内ケア食
品「エフキューブアイ」シリーズ9品を上市した。

2. アスタキサンチン－ナノ乳化物の開発

スキンケアやサプリメントに配合される機能性素材
の多くは，ビタミンE，DHA，リコピンやコエンザイム
Q10，などのように，油溶性物質である。これら油溶性

本誌投稿論文（受理2007年1月17日）
*富士フイルム（株）R&D統括本部
ライフサイエンス研究所
〒258-8577 神奈川県足柄上郡開成町牛島577
*Life Science Research Laboratories
Research & Development Management Headquarters
FUJIFILM Corporation
Ushijima, Kaisei-machi, Ashigarakami-gun, Kanagawa
258-8577, Japan

Photo 1
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物質は，例えば，ソフトカプセルとしてサプリンメン
ト化されたり，あるいはクリームのような油性化粧品
へ配合されることによって化粧品用素材として利用さ
れている。しかしながら，例えば，ソフトカプセルは，
油溶性物質の保存安定性に優れた製剤方法であるが，
内用液剤と比較して一般に吸収が遅いと言われている。
また，服用する人によっては服用しづらいといった問
題があった。
これらの問題点を改良するため，油溶性の機能性素

材を乳化するなどして，水溶性化する検討が行なわれ
ているが，粒径が安定なナノ乳化が困難であったり，
また，ナノ乳化することで，機能性素材自身の安定性
が損なわれるなどの問題があった。
今回，われわれは，生体内での抗酸化剤として非常

に期待されているアスタキサンチンに注目し1），スキン
ケア化粧品や飲料に応用することができる性能（きわ
めて安定性が高く，吸収性が良い）を備えた，アスタ
キサンチン－ナノ乳化物を検討し，調製に成功したの
で，その結果を報告する。

2.1 アスタキサンチン－ナノ乳化による体内吸
収性向上

まず，油溶性のアスタキサンチンの体内吸収性を良
くするためには，どのような設計をするのが良いかと
いうことを検証することとした。
油溶性物質カロテノイドは，脂質と同様，十二指腸

において胆汁の作用によりミセル化され，小腸上皮に
吸収されることが知られていた2）。また，種々のカロテ
ノイド含有食物について，ブタ由来の胆汁酸などを用
いてin vitroで消化プロセスのモデル系を作成し，胆汁
によるミセル化率（Bioaccessibility）を求め，この値を
ヒトin vivoバイオアベイラビリティと比較した例が報
告されていた3）。
これらのことから，あらかじめ，油溶性物質をナノ

乳化して油滴サイズを小さくしてやれば，体内吸収性
が向上するのではないかと仮説を立てた。
この仮説を検証するために，アスタキサンチンを含

有するヘマトコッカス藻抽出油（ASTOT-S：武田紙器
（株）製）をココナツ油（ココナードMT；花王（株）製）
に溶解した油性溶液（アスタキサンチン濃度5.6%），お
よび，同組成液を乳化した2種の粒子径の異なる乳化物
（アスタキサンチン濃度0.2%）を被験液として用意し，
ラット経口投与試験により血漿中のアスタキサンチン
濃度変化を測定し評価した。
測定結果（Fig. 1）から，各被験液に対する，時間-血

漿アスタキサンチン濃度のグラフを得，最適血中濃度
（Cmax），血中濃度-時間曲線下面積（AUC ; area under
the curve）を求めた。
乳化物2種は，油性溶液に対してCmax，AUCともに

高い値を示した。また，乳化物同士の比較では粒子径
250nmの液に対し，110nmの液の方がCmax，AUCとも
に高い値を得た。この結果より，アスタキサンチン油性
溶液を，110nmのナノ乳化物とすることで，効率的に体
内に吸収され血中移行されることがわかった。

より詳細な検討の結果，アスタキサンチンの吸収性
については，粒子サイズのほか，乳化処方（組成）に
も依存することがわかっており，さらに吸収性の高い
乳化物とするために，今後も検討を継続していく。

2.2 ナノ乳化によるアスタキサンチン保存安定
性への影響

アスタキサンチンは，脂質に対する抗酸化作用とし
て，ビタミンＥの約1000倍の効果があるという報告も
なされているが4），5），これは反面，アスタキサンチン
が酸素による酸化分解作用を受けやすいということを
示唆している。
Fig. 2は，アスタキサンチン乳化物の粒径と残存率

（80%残存日数）の関係を示したものである。図中，
300nmの乳化物と 150nmの乳化物を比較した場合，
150nmの乳化物は1/2の寿命しかない。
アスタキサンチンを含む油溶成分を乳化物にすると，

油水界面が生成するため油相の表面積は増大する。こ
の時，増大した油水界面から油相中の素材，例えば，
アスタキサンチンが，水相中の酸素などの酸化種によ
る酸化を受けやすくなるものと考えられる。実際，Fig. 2
の結果は，油滴の比表面積に比例して分解が進行して
いることを示している。

ナノ微粒子化されたアスタキサンチン（110nm）

比較のエマルジョン製剤（250nm）

アスタキサンチン油性溶液

Fig. 1 Effect of the emulsion size on the absorbabil ity of
astaxanthin.

Fig. 2 Effect of the emulsion size on the ease of oxidation of
astaxanthin.
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このように，Fig. 1およびFig. 2の結果から，110nm
のナノ乳化物は250nmの乳化物に比べ体内吸収性が優
れるが，反面，酸化劣化を受けやすくなるため，優れ
た体内吸収性と酸化劣化の防止を両立することが必要
であった。

2.2.1 アスタキサンチン－ナノ乳化物の酸化防止技術

上記の課題解決のために，われわれは，アスタキサン
チンの酸化分解防止に有効な種々の機能を持つ酸化防
止剤のモデル試験を行ない，油溶性酸化防止剤として
は，一重項酸素補促剤よりもラジカル補促能を有する
酸化防止剤が好ましいという知見を得た。さらに，食
用酸化防止剤を種々詳細に検討した結果，トコフェ
ロール（Fig. 3 図中にはV.E. と表記）が最も高い効果
を有することを見出した。しかしながら，油相中のア
スタキサンチンの劣化は，乳化物中，圧倒的な体積を
占める水相から来る溶存酸素によって促進されている
ために，油溶性の酸化防止剤だけでは十分に酸化分解
の抑制にはいたらなかった。
そこで，さらに水溶性の酸化防止剤の検討を行なっ

た結果，水溶性酸化防止剤としては，ポリフェノール
系の素材およびアスコルビン酸系素材が，高い効果を
有することを見出した。中でも，アスコルビン酸系素
材は，量を最適化することによってアスタキサンチン
の劣化をほぼ完全に抑制することが可能であることを
見出し，最も効果の高いアスコルビン酸ナトリウム（Fig. 3
図中にはアスコルビン酸 Na と表記）を，トコフェ
ロールと併用することによって，ナノ乳化物中のアス
タキサンチンの酸化防止を可能とした。

2.2.2 アスタキサンチン－ナノ乳化物の乳化安定性
の付与

上記の検討から，水溶性酸化防止剤であるアスコル
ビン酸ナトリウムと，油溶性酸化防止剤であるトコフェ
ロールを併用することでアスタキサンチンの酸化防止
を大きく向上させることに成功した。しかし，アスコ
ルビン酸ナトリウムの添加は，アスタキサンチン－ナ
ノ乳化物の乳化安定性を大きく悪化させることが判明
した（Fig. 4 図中（●））。

アスコルビン酸による乳化凝集のメカニズムについ
ては，現時点では明確でないが，アスコルビン酸の水
和によりナノ乳化物表面の乳化剤配列が乱されるなど
の理由によると考えられる。そこで，われわれは，こ
の問題の解決のために油滴表面の保護膜である乳化剤
処方の検討を行なった。

この結果，複数の乳化剤を併用し，その比率を最適
化することで比表面積の増大した油水界面を安定化し，
水相中にアスコルビン酸ナトリウムを添加した時の乳
化安定性を，飛躍的に改良することに成功した（Fig. 5
図中（■））。

改良された理由については，以下のように推定して
いる。Fig. 6に示すように，複数の乳化剤が最適な比率
できれいに配向することによって，アスコルビン酸の
水和による乳化物表面の乳化剤配列の乱れを防止する
ことができたので，乳化安定性を保つことに成功した
と考えている。

Fig. 4 Effect of sodium ascorbic acid concentration on the size
stabil i ty of the astaxanthin nano emulsion before
optimization of the O/W interface.

Fig. 5 Effect of sodium ascorbic acid concentration on the size
stabil i ty of the astaxanthin nano emulsion after
optimization of the O/W interface.

Fig. 3 Effect of anti-oxidants on oxidation retardation in the
astaxanthin nano emulsion system.
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また，飲料やスキンケア化粧品に応用展開する場合，
エマルジョンの長期保存安定性が要望されるが，今回
開発した技術により，非常に長期にわたり安定である
結果を得た（Fig. 7）。

3. まとめ

今回，アスタキサンチン－ナノ乳化物に関し，漓酸
化防止技術，滷乳化安定性の付与，澆体内吸収促進効
果の確認，の3つの技術成果を得て，スキンケア化粧品
や，飲料に応用可能な汎用性の高いアスタキサンチン
ナノ乳化物を開発することができた。今後も，FTDと
いう技術コンセプトを活かし，ヘルスケア分野での技
術開発を行ない，広く社会に貢献していく所存である。
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（本報告中にある“FUJIFILM”は富士フイルム（株）の商
標です。また，本報告中にある“エフスクエアアイ”，
“f2i”，“エフキューブアイ”，“f3i”は富士フイルム（株）
により商標登録出願中です。）

Fig. 6 Model for the optimized O/W interface.

Fig. 7 Size stability of nano emulsion after optimization of the
O/W interface in comparison with that before optimization.
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アスタキサンチン含有化粧品の開発
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Development of Astaxanthin_based Cosmetics

Tatsuo KAWABUCHI*,  Toshiaki KUBO*,  Atsushi ORIKASA*,  Mario AOKI**,

Yoshisada NAKAMURA*,  Hirotaka MATSUMOTO**, Manabu OGAWA***,

Kouzou NAGATA***,  and  Yukio SUDO*

Abstract

Astaxanthin, which is a natural carotenoid, is well known as a strong singlet oxygen scavenger. The
purpose of this study is to demonstrate the possibility of preparing an astaxanthin-based, transparent
cosmetics. Transparent astaxanthin nano dispersion has been achieved with use of FUJIFILM’s proprietary
nano emulsification technology. This dispersion exhibits excellent light as well as heat stability sufficient for
cosmetic ingredient. Its antioxidative ability was confirmed by comet assay (in vitro). A transparent lotion
containing astaxanthin was successfully realized with use of this astaxanthin nano dispersion.

1. 背景

アスタキサンチンは自然界に存在する赤橙色のカロ
テノイド類（キサントフィルに属す）であり，主に海
洋性の藻類内で合成され，食物連鎖により魚類・甲殻
類にとりこまれていると考えられている。エビ，カニ，

サケ，イクラなどの水産物にみられる赤橙色は，この
アスタキサンチンに由来するもので，古来より食経験
が豊富でなじみの深い物質である。
従来，アスタキサンチンは，天然の色素として魚の

色揚げなどで産業に利用されてきていたが，近年は，

Fig. 1   Astaxanthin.
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その抗酸化作用が大きく注目を集め，健康食品や，医
薬，化粧品などへの応用展開が期待されている。天然
に存在する抗酸化物質としては，ビタミンC，ビタミン
E類や，カロテノイド，フラボノイド，ポリフェノール
類が有名であるが，アスタキサンチンはこれらの抗酸
化物質のなかで，特に，一重項酸素の消去能力が格段
に優れている点が特徴とされている。
一重項酸素は，酸素（三重項）をUV光などにより励

起することにより生じる反応性の高い活性酸素の一種
であり，脂質や蛋白質の光酸化に関与していることが
知られている。アスタキサンチンは，一重項酸素より
エネルギーを吸収し，そのエネルギーを熱緩和の形で
放出するため，化学的な構造に変化を起こすことなく
活性酸素種を失活させることができる。これは，分解
を伴う他の活性酸素種（ヒドロキシラジカル，スー
パーオキサイドアニオン）の消去過程とは異なってお
り，優れた抗酸化剤と考えられている。

1O2*＋Astaxanthin  → 3O2＋Astaxanthin＊（励起状態）
Astaxanthin＊ → Astaxanthin ＋　Δ（熱）

一重項酸素は，色素の光褪色反応を操る物質として
長年，われわれ写真関係者を悩ませてきた物質であり，
また，その制御技術も長年の経験から学んできている。
そういう観点からみれば，アスタキサンチンはわれわ
れになじみやすい物質であった。
生体内では，太陽光中の紫外線の被爆をうけた皮膚

内で一重項酸素が生じることが知られている。この一
重項酸素は，メラニン産生細胞を刺激してメラニン産
生を増強することにより，肌の黒化，しみ，くすみを
増加させる原因となっている。また，皮膚内でのサイ
トカイン類，蛋白質分解酵素類の産生を誘導すること
により，皮膚中のタンパク質（コラーゲンなど），脂質
を酸化，損傷することにより，肌荒れや肌の弾力低下
をきたし，長い間にはシワの原因となっていくといわ
れている。このように，一重項酸素は，皮膚の光老化

に大きく関わっているので，一重項酸素の強力な消光
剤であるアスタキサンチンは，皮膚の光老化防止剤と
して脚光を浴びてきているわけである。
しかし，アスタキサンチンを始めとする天然カロテ

ノイド類は，光や酸素に対する安定性が低いため，化
粧品原料としては必ずしも扱い易い物質ではなかった。
しかも，油溶性のアスタキサンチンを組込むことによ
る透明性の低下や，装着感の低下（べたつき）という，
化粧品としての性質の低下をきたすという問題も
あった。
今回，われわれは，安定で，かつ，化粧水としての

性質（透明性，べたつかない）を兼ね備えた，アスタ
キサンチン化粧料を作成することを検討したのでその
結果を報告する。

2. アスタキサンチンの製法

従来，アスタキサンチンは，オキアミ（Euphausia

Superba）を原料として，酵素処理，乾燥，アセトン抽

出による分離・精製する製造方法が行なわれていた。

近年，工業的に安定に供給する方法として，酵母

（Phaffia Rhodozyme），藻類（Haematococcus pluvialis）

などを用いる方法が開発されてきている。

これらの手法の中で，われわれは，供給の安定性，

安全性という観点から，天然に存在する藻類（遺伝子

組み換えをしていないHaematococcus pluvialis）を原料

として選択した。Haematococcus pluvialisは太陽光下で

は光合成を行ない成長するが（Fig. 2b），酸化的なストレ

スを与えることにより，アスタキサンチンを体内に蓄

積するようになる（Fig. 2c）。アスタキサンチンを大量に

蓄えたHaematococcus pluvialisからは，二酸化炭素を用

いる超臨界法により，細胞を破壊し，アスタキサンチン

を含む油成分を抽出する手法を選択した。これにより，

アセトンなどの有機溶媒（抽出溶媒）を含有しない，

化粧品原料として適したアスタキサンチン（ヘマトコッ

カス抽出物）を使用することができるようになった。

Fig. 2   a) Astaxanthin production plant.  b) Haematococcus pluvialis culture (green stage).  c) Haematococcus pluvialis culture (red stage).
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3. アスタキサンチンナノ分散物の作成

油溶性カロテノイドであるアスタキサンチン（ヘマ

トコッカス抽出物）を高濃度で配合し，かつ，透明な

アスタキサンチンのナノ分散物を作ることを検討した。

写真乳剤を作る分散技術を応用することにより，Fig. 3

に示すような透明でかつ，凝集しない（安定な）アス

タキサンチン分散物を作ることに成功した。

4. アスタキサンチン分散物の細胞障害抑制

アスタキサンチン分散物の抗酸化能力をしらべるた

め，UV-A（365nm）により発生する一重項酸素の細胞障

害試験を行なった。アスタキサンチンナノ分散物の存

在下で，培養細胞（MOLT-4F：ヒトT細胞系株化細胞）

にUV-A（365nm）を照射，DNAの損傷をSingle Cell

Gel Electrophoresis法（コメットアッセイ）により解析

した結果をFig. 4に示す。アスタキサンチンを添加した

系（Fig. 4-a）ではDNA損傷に起因する彗星状のDNA

溶出パターンがみられないことより，UV-A（365nm）
により発生する一重項酸素の細胞障害が，アスタキサン
チン分散物によって抑制されていることが推定できる。

5. アスタキサンチンナノ分散物の安定性

アスタキサンチンナノ分散物に，化粧品原料として
求められる経時安定性を付与するために，アスタキサ
ンチンの安定化剤の探索を行なった。化粧品原料とし
て使用可能な原材料より，安定剤を探索した結果，ア
スコルビン酸類がアスタキサンチンの安定性を改善さ
せることが明らかになった。さらに，化粧品原料とし
て使用されている，アスコルビン酸誘導体類をアスタ
キサンチンナノ分散物に添加，40℃，50℃における，
ナノ分散物中のアスタキサンチンの安定性を調べた。
その結果，リン酸アスコルビルマグネシウム（以下，
APM）の添加が有効であることがわかり，APMを含有

Fig. 3   Comparison of astaxanthin dispersion transparency ; 
3-a) Astaxanthin nano dispersion.  3-b) Astaxanthin dispersion.

Fig. 4 Single cell gel electrophoresis assay of UV irradiated MOLT-4F.
Cells of MOLT-4F were exposed to UV with (4-a) and without (4-b) astaxanthin nano dispersion. UV irrdiated MOLT-4F cells are
embedded in agarose gel on a microscope slide, lysed, electrophoresed, and stained with propidium iodide. Damaged DNA
migrates from the nucleus and formed a shape of a “comet” (4-b).
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した分散物を作製した（Fig. 5）。

6. アスタキサンチン分散物含有化粧品の作製

安定化されたアスタキサンチン分散物を配合した，ア
スタキサンチン化粧水を試作した。油性のアスタキサン
チンを含有しているが，ナノ分散化されているため，透
明性を維持することに成功している（Fig. 6）。
過酷安定性試験の結果をFig. 7，Fig. 8に示す。今回

試作の化粧水は，60℃/2ヶ月間の保存でも，アスタキ
サンチンの分解はほとんど起こらず，市販のアスタキ
サンチン含有化粧水に較べて，著しく安定であった
（Fig. 7）。また，蛍光灯照射による光安定性試験におい
ても，3000LUX/20日間の照射でもまったく褪色せず，

比較例とした市販化粧水よりも著しく安定性が高いこ
とが明らかになった（Fig. 8）。
この結果より，今回，試作したアスタキサンチン含

有化粧水は，透明な質感を保持しているだけでなく，
安定性も高いことが確認できた。

7. まとめ

天然に存在するカロテノイドの一種で，抗酸化能力の
きわめて強いアスタキサンチンを含有する化粧品の開発
を試みた。油溶性のアスタキサンチンをナノ分散化する
ことにより，透明な質感を失うことなく，水系溶液に安
定に組込むことに成功した。本技術は，平成19年発売開
始のアスタキサンチン美容液の開発に利用されている。

Fig. 5 Effect of APM on astaxanthin degradation (5-a. 40°C   5-b. 50°C).
A : Astaxanthin dispersion.   B : Astaxanthin nano dispersion (with APM (Mg Ascorbyl-2-phosphate)).

Fig. 6   Astaxanthin cosmetic (A trial cosmetic with use of astaxanthin nano dispersion).

Fig. 7 Comparison of heat stability.
A, B : Commercialy available astaxanthin cosmetic.

C : Astaxanthin nano dispersion-cotaining lotion.

Fig. 8 Comparison of light stability.
A, B : Commercialy available astaxanthin cosmetic.

C : Astaxanthin nano dispersion-cotaining lotion.
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無処理サーマルCTP版材「PRO-T（国内名称ET-S）」の開発
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Development of Process-less Thermal CTP Plate “PRO-T”

Akio ODA*,  Tomoyoshi MITSUMOTO**,  Akihiro ENDO*,  Kazuto KUNITA***,  

and  Hidekazu OHASHI***

Abstract

Environment protection activities are becoming more and more important for printing industry. In plate
making, reduction of chemicals and wastes is demanded and practical process-less CTP plates are strongly
expected.

We have developed a new process-less plate “PRO-T” to which FUJIFILM’s on-press development
technology is applied. “PRO-T” has a higher sensitivity and a wider latitude for printing performance than
the competitive process-less plates.

In this report, four technical topics associated with “PRO-T” will be described; the on-press development
mechanism, removal flow of developed fragments on press, highly sensitive thermal polymerization, and
visible image formation from a colorless precursor.

1. はじめに

印刷業界においては，デジタル化の進展に伴い，
フィルム原稿を経由せず直接版材に出力して印刷版を
作成するCTP（Computer to Plate）の需要が急速に拡大
している。現行のCTP版材はアルカリ現像処理を必要
とし，自動現像機の管理や現像液の管理，廃液の処理
が，コスト面および作業面で大きな負担となっている。

また，環境問題への関心も年々高まっており，無処
理CTPシステムの普及が市場から期待されている。特

に国内では，環境への廃棄度を基準とし，達成度に
応じて3段階のクラスに分けた環境保護印刷（クリオネ
マーク）の認証が推進されており，最高クラスのゴー
ルドプラスでは，実質上，高解像度の無処理CTP版材
を使用することが必須である。

Fig. 1 Plate making in the conventional and process-less CTP
systems.

Fig. 2   Three levels of environmentally friendly printing.

ゴールドプラス
刷版工程　現像液を使用しない
印刷工程　湿し水は脱IPA。濾過装置使用で廃液量削減
インキ　　揮発性溶剤が1％未満
総量削減　高精細印刷・FMスクリーンなど使用，インキ・湿し水削減

ゴールド
刷版工程　現像液を使用しない
印刷工程　湿し水は脱IPA。濾過装置使用で廃液量削減
インキ　　揮発性溶剤が1％未満

シルバー
刷版工程 版材処理液に含まれるVOC1％未満
印刷工程　湿し水に含まれるIPA5％未満
インキ　　植物油20％以上
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2. 次世代無処理CTPプレートの課題

2.1 商品コンセプト

第一世代の無処理CTP版材としては，2000年に小部
数市場をターゲットとし，デジタルイメージング印刷
機（Heidelberg社，Speed Master DI74）の専用版材とし
て各社から市場導入され，当社も「Brillia LD-NS」1）を
商品化した。

当時の無処理CTP版材は，システム上のメリットも
あり，一時的に市場導入が進んだが，CTP版材としては
感度，耐刷性，露光画像視認性などに限界があった。結
果として，サーマルセッターの生産性が著しく向上し，
専用システムの魅力が減衰すると共に市場性を失った。
次世代の無処理CTP版材に対する市場の期待は，既

存のセッターを利用できるオープンシステムに移行し，
現像型CTP版材と実質上同等に使用できることが求め
られた。当社は，以下の4点の主要目標を設定し，開発
に着手した。
＜PRO-T主要目標＞
①露光後に印刷機へ装填するまで処理不要であること
②現像型CTP版材と同等の優れた印刷性能が得られ
ること

③主要サーマルセッターを現像型CTP版材と同生産
性で利用できること

④露光画像視認性を確保すること

2.2 技術開発方針

無処理CTPの画像形成方式としては，従来より，ア
ブレーション型，相変換型，機上現像型が考案され，
それぞれ一長一短を持っていた2）。主要目標の一つであ
る優れた印刷性能，つまり，汚れ性と耐刷性の両立を
実現するためには，従来の版材で実績のあるアルミ支
持体親水面を利用することが重要であると考え，印刷
機上で感光層を除去し，アルミ表面を露出させる機上
現像方式を採用した。
現像型CTP版材と同等の生産性を実現するためには，

従来の無処理CTP版材の約3倍である，100mJ/cm2程度
の実用感度を達成する必要があった。感度は画像形成
機構に依存するが，当社では新聞用CTP版材「HN-N」
開発において高感度サーマル重合の技術蓄積があり3），
サーマル重合方式を採用することにした。
露光画像視認性を確保するためには，低エネルギー

で可視画像を形成する反応を，ポリマー画像形成層に
導入する必要があった。さらに，機上現像を選択した
ことで，印刷物への色汚染を回避する必要が生じ，未
露光部は実質上無色であることが必須要件となる。
さらに，機上現像の採用に起因し，印刷機上で現像

した感光層成分が，ローラなどにカスとして固着した
り，インクや湿し水の物性を変化させないような素材
設計が必須となる。

3. 無処理CTP版材「PRO-T」の主要技術

3.1 機上現像機構～現像性と耐刷性の両立～

機上現像を実現するため，湿し水，インキ，ローラ
圧の存在下で進行するよう機能設計すると，印刷中は
常に現像環境下にさらされることになる。感光層を湿
し水に溶出するような設計を施せば機上現像は容易で
あるが，耐刷性を確保できないばかりか，湿し水を汚
染し，印刷性能に影響を与える。従って，湿し水に不
溶性の疎水性膜を湿し水，インキ，ローラ圧の存在下
で除去する必要が生じた。Fig. 3に示すように，湿し水
の浸透により感光層中に水泡を形成し，ローラ圧に
よって界面に密着性を低下させる水膜を形成，インキ
のタックにより親水性支持体から感光層を剥離する機
構を実現すべく，感光層素材および感光層-基板界面設
計を施した。Fig. 4に，モデル皮膜による水膨潤挙動を
観察した結果を示す。未露光部では，水泡状に水が保
持される様子が観察された。露光部では，感光層硬化
による水の浸透遮断により水泡が形成できず，印刷中，
湿し水による現像環境下にさらされても現像は進行し
ない。

Fig. 3   On-press development mechanism.

Section Analysis

Fig. 4   Blister formation with water permeation.

Table 1   Various Process-less CTP Plates.

システム 商品名 画像形成

第一世代
2000年～

専用

Fujifilm Brillia LD-NS アブレーション

Agfa ThemolitePlus 熱融着－機上現像

Presstek PearlGold セラミック薄膜アブレーション

第二世代
2006年～

オープン
Fujifilm PRO-T サーマル重合－機上現像

KODAK Thermal Direct サーマル重合－機上現像
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3.2 現像除去物の処理

界面剥離現像された感光層は，①インキ中へ分散，
②湿し水中に溶解，③圧胴に堆積，する可能性がある。
印刷機上でカスとして固着・堆積することを回避し，
かつ，印刷品質に影響を与えないことが重要である。
Fig. 5に示すように，インキローラで剥離除去した後，
インキ中に微分散し，印刷初期にインキの流れに乗せ
て，紙より排出する方式を選択した。
インキへの微分散設計として，ミクロゲル粒子の感

光層添加と低Tgバインダーによる感光層破断強度の低
下が効果的であることを見出した。

3.3 酸素遮断層設計による高感度化

新聞用サーマルCTP版材である，「HN-N」で実用化
したサーマル重合系技術を採用した。さらに，無処理
CTPに適応するために以下の技術構築を行なった。
従来，重合系感材では酸素による重合阻害抑制のた

め，2μm厚程度の酸素遮断性の最上層が必須であった
が，機上現像速度と両立するために最上層の膜厚を1/10
の0.20μm以下にする必要があった。高アスペクト比の
平板状粒子を酸素遮断層に添加し，経路長によるガス
バリア性を利用することにより，極薄層で所望の酸素
遮断が可能になった。
以上の結果，約100mJ/cm2の実用感度に到達し，従来

の無処理CTP版材の約3倍の感度を達成した。積年の課
題であった，現像型CTP版材と同感度，同生産性を達
成した。さらに，FMスクリーン20μmにも対応し，解
像度に関しても良好な性能を達成することができた。

3.4 可視画像形成

既存のサーマルセッターで露光する場合，露光後，
印刷機に装着するまでに何らかの検版をすることにな
るが，アルカリ現像後の画像視認性に及ばないまでも，
ジョブ確認やレイアウト確認など，最低限の可視画像
確認が必要である。さらに，印刷インキへの色汚染を
防ぐために，機上現像される未露光部は可視光域に吸
収を持たない色素前駆体を選択する必要があった。検
討の結果，新たな色材を添加することなく，画像形成

時に生成するラジカルを利用し，赤外吸収染料の構造
変化で短波化する可視画像形成を導入した。重合禁止
剤となる新たな色素前駆体の添加を必要とせず，ポリ
マー画像形成反応との両立を可能とした。

4. 無処理CTPプレート「PRO-T」の品質

的特長

現像型の当社主力製品である「Brillia HP-F」と同等
の露光量設定が可能であり，無処理CTP版材の競合品
比較で，約3倍の画像形成感度を達成した。市場での評
価は高い。また，印刷機適性に関しては，国内外の主
要な枚葉印刷機で特別な対応を必要とせず運用が可能
である。
印刷での汚れにくさ，耐刷性，および印刷物品質も

現像型CTP版材同等であり，高解像度印刷である20μm
のFMスクリーンに対応している。実質上，既存の現像
型CTP版材同等の性能として使用が可能である。

 

Fig. 5   Possible fates of developed fragments on press.

Fig. 6   Thickness reduction in the oxygen barrier layer.

Fig. 7   Layer structure of  “PRO-T”.

Fig. 8 Mechanisms of polymer image formation and visible image
formation.
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以前より，無処理CTPの弱点として検版性の無さが
挙げられていたが，PRO-Tにおいてはレイアウト確認，
ジョブ確認には問題ないことが実証されている。
PRO-Tは，環境対応への強い関心，製版工程のコス

トダウン，外注していた製版の内製化，などを志向す
る印刷業者からの注目を集めている。

5. 最後に

無処理CTP版材がもたらすユーザーメリットは，省
工程，現像液不要，自動現像機不要によるコスト削減
など幅広い。無処理CTP版材が，一般商業印刷分野へ
広く普及するための課題と考えられていた，既存サー
マルセッター，既存印刷機への適性が付与された意義
は大きい。今後，飛躍的に市場展開が進むと考えられ
る。
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（本報告中にある“Brillia”は富士フイルム（株）の商標
です。）
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Moving Picture Simulations with for Image-Blurring-Free LC TVs
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Abstract

We have developed a moving picture simulation tool based on the occurrence principle of motion blur on
LCDs. It was shown that the effects of high frame rate driving and pseudo-impulse driving as moving picture
improving techniques can be predicted quantitatively by using this tool.

Further it was shown that the moving picture performance is considerably improved by applying the
above-cited improvement techniques. It should be noted that, even when the improvement techniques were
adopted, the response speed of the liquid crystal is critical. Accordingly, the OCB mode with fast responsive
capability is most promising in the near future.

1. はじめに

近年，FPD-TVの大画面化に伴い，LCDの原理的な課
題とされていた動画性能の改善が盛んに検討され1）－3），
商品に適用され始めている。その検討内容は，液晶の応
答速度の改善，およびLCDがホールド駆動であることに
起因する視認上のぼけを軽減する取り組みに大別される。
しかしながら，両者を組み合せたさまざまな場合を想定
し，動画性能を最も良化できるLCDと動画改善技術の組
み合せ，およびその場合の到達レベルが不明確であった。
本報告では，応答性能の異なる各種LCDに対して，動
画性能改善技術として提案されているハイフレーム
レート駆動4），5）と，擬似インパルス表示のためのバッ
クライトブリンキング6），および黒信号挿入7）などの
ホールド駆動改善技術を組み合せた場合を想定し，動画
ぼけシミュレーション検討により，さまざまな場合の動
画性能を定量的に示するとともに，最適な組み合せ，お

よびLCDが到達可能な動画性能の予測を行なった。

2. シミュレーション

本報告では，60Hz以上の表示にて，1フィールド内
の光量が積算され，直線的な視線追従が行なわれるこ
とを前提に，エッジぼけ曲線を算出するシミュレー
ションツールを作製し，検討を実施した。
また，指標としては，エッジぼけ曲線の光強度が10％

から90％に達するのに要する時間であるBET（Blurred
Edge Time）値，および中間調を含めた指標として７階調
間の組み合せである，42個のBET値を平均して得られる
MPRT（Moving Picture Response Time）8），9）値を用いた。
なお，このBET値およびMPRT値は，LCD業界におい
て動画性能指標として一般化されつつあり，その値が小
さいほど動画性能が良いことを意味する指標である。
本シミュレーションツールの概要をFig. 1に示す。図

Fig. 1   Outline of the present simulation method.



39FUJIFILM RESEARCH & DEVELOPMENT (No.52-2007)

中，（1）は液晶パネル実測して得られた液晶応答波形
であり，（2）は液晶駆動の信号波形，（3）はバックラ
イトの発光波形をそれぞれ表わす。これらの入力を組
み合すことにより，（4）のエッジぼけカーブから算出
したBET値，および異なる階調間における42個のBET
値を平均したMPRT値を算出した。
本検討では，一般に市販TVに用いられている液晶の

応答速度の2モデル（以下，それぞれTV-1, TV-2と称す），
および応答速度に優れたOCB10）－13）モードのTV（TV-3）
を用い，それぞれの液晶応答波形を測定した。さらに，
液晶応答速度を 0ms とする仮想的なパネル（以下，
Idealと称す）も検討に加えた。
なお，この測定で得られた応答波形には，オーバー

ドライブ14）などによる液晶応答改善策が含まれている
が，液晶パネルの応答波形DATAとしてそのまま採用
した。なお，測定に際し，黒信号による液晶応答波形
の乱れやバックライトブリンキングの影響が及ばない
ように配慮した。
一例として，上記のようにして測定した各TVの白／

黒切り替え時の応答波形をFig. 2に，また，その応答速

度τB-WおよびτW-Bとその合計τtotal，さらには実測
したMPRT値（大塚電子製MPRT-1000動画性能測定装
置使用）をTable 1に示す。
今回の動画ぼけシミュレーションの実施にあたり，

検討したホールド駆動改善技術の前提条件を以下に示
す。
①駆動周波数： 60, 90, 120Hz
②バックライトブリンク率：50％，バックライト
応答速度：1 ms以下，バックライトブリンク時
の明るさ：最大値の30％

③黒信号挿入率：50％

3. 検討結果

前記した，液晶応答性能の異なるLCDにおける各種
ホールド駆動改善技術を組み合せた場合のエッジぼけ
曲線について，前記シミュレーションツールを用いて
算出した。この一例として，白から黒への切り替え時
の曲線をFig. 3に示す。さらに，これらを含む1条件42
個のエッジぼけ曲線からMPRT値を算出し，グラフ化

Fig. 3   Edge blur curves for black-to-white switching (calculated).

Fig. 2   Response waveforms of some current LC-TVs.

Table 1   Performance of Current LC-TVs (measured).
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したものをFig. 4に示す。これらの結果より，以下のこ
とがわかった。
1）駆動周波数が高い場合に，エッジぼけ曲線が急峻
になり，MPRT値が低下し，動画性能が良化する。

2）バックライトブリンキングを適用した場合のエッ
ジぼけ曲線（Fig. 3b）および e））に屈曲点
（Refracting Point）が見られることから，擬似輪郭
が発生すると考えられ，好ましくない。

3）黒信号挿入（Black data insertion）を適用した場合，
MPRT値はLCDによって大きな差が生じている
が，TV-3と IdealのMPRT値は非常に低く良好で
ある。このことから，黒信号挿入を適用した場合
には，液晶の応答性能の影響が大きいことがわか
る（Fig. 4（c））。これは，液晶の応答速度が遅い
場合には，1フィールドの間に立ち上がりと立ち
下がりが完了せず，次のフィールドに影響を及ぼ
すことが原因である。

4）最も良好な結果は，高速応答のTV-3に黒信号挿
入，特に，120Hz駆動を適用した場合に得られて
いる（Fig. 4（c））。この場合のMPRT値は3.4ms

であり，他のLCDを用いた最小値（TV-2にバッ
クライトブリンキングおよび120Hz駆動を適用し
た場合）7.0msに比べて半減しており，さらに，
Idealでの最小値3.2msと同等のMPRT値を示すな
ど，卓越した動画性能を実現している。

なお，本検討結果では，黒信号挿入よりもバックラ
イトブリンキングの効果が劣っている。これは，バッ
クライトブリンキングの場合，消灯時の光強度がFL管
寿命の制約により，実質的に十分下げられないことを
前提条件としたことに起因しており，今後，バックラ
イトの改善が望まれる。
これらの違いを可視化した動画シミュレーション画

像をFig. 5に示す。この動画シミュレーション画像は，
前記の動画ぼけシミュレーションにより算出した，各
階調での動画ぼけ曲線から得られるぼけ成分を元画像
に畳み込み処理により作製した。なお，Fig. 5は，水平
1920画素の画面上にて1フィールド間に15画素左方向
に定速スクロールさせた場合の画像である。
ここで，Fig. 5の上段（a），（b），（c）は市販TVの状態

をシミュレートしたものであり，下段（d），（e），（f）は

Fig. 4   Simulation results for BET values under various conditions.

Fig. 5   Simulation  results for moving picture perception.
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各液晶パネルについて本検討にて最適のホールド駆動改
善技術を組み合せた場合のシミュレーション画像である。
これらの画像より，各LCDのいずれも，それぞれに

応じたホールド駆動改善技術を組み合すことによって，
市販状態よりも動画ぼけが大幅に改善することがわか
り，特に，TV-3に120Hz駆動と黒信号挿入を適用した
場合（Fig. 5（f））に最も動画ぼけの少ない動画像が得
られることを確認できる。前述したように，TV-3は高
速応答を特徴とするOCBモードLCDであり，ホールド
駆動改善技術だけでなく，液晶応答性能も重要である
ことがわかる。
参考として，応答速度を0msとした仮想パネルIdeal

でのMPRT最小値となる場合（黒信号挿入および120Hz
駆動）および動画性能に優れているCRTの動画シミュ
レーション画像をそれぞれFig. 6とFig. 7に示す。前記
TV-3のFig. 5（f）の動画ぼけはこれらの動画像とほぼ
同等であり，実際のLCDでも優れた動画性能を得られ
ることがわかる。

4. 結論

今回作製した動画ぼけシミュレーションツールによ
り，測定，もしくは想定したLCDの応答波形，駆動波
形およびバックライト波形を組み合せた場合の動画性
能，およびその動画ぼけ画像を予測することが可能と
なった。本手法は，さまざまなLCDに対する最適な駆
動波形やバックライト波形の検討に有用であるととも
に，将来のLCDの動画性能可能性を予測する意味でも
有意義であるものと考える。
本ツールを用いた今回の検討の結果，動画性能を大

幅に改善するには，OCBモードのような高速応答の液
晶パネルが有効であり，120Hz駆動と黒信号挿入とを組
み合すことにより，CRTに匹敵する動画性能を示す
LCDを実現することができることを明確にできた。
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Fig. 7   Simulation result for moving picture perception on a CRT.
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Study on the Models for Optical Properties of 
Photo-Induced Biaxial Cholesteric Liquid Crystals

Ichiro AMIMORI* and  Satomi SUZUKI*

Abstract

Two kinds of models for optical properties of novel photo-induced biaxial cholesteric liquid crystals are
proposed.  One model based on the form birefringence theory, which is valid in the case where the
cholesteric pitch is much smaller than the wavelength of light, describes three principal refractive indices of
a deformed cholesteric structure with deformation parameter A, extraordinary refractive index ne and
ordinary refractive index no of the liquid crystal molecules.  The other model based on the Berreman’s 4×4
matrix method and capable of strictly solving Maxwell equation describes the wave propagation in deformed
cholesteric structures.  The solutions from the Berreman’s 4×4 matrix method for small pitch cholesteric
structure case coincided with that from the form birefringence theory.

1. はじめに

液晶ディスプレイ（LCD）は，近年のめざましい画
質性能向上と低価格化によって，カラーテレビ市場に
おいて急成長を遂げ，その画面サイズも年々大型化が
進んでいる。LCDの画質性能向上の中でも，特に，
LCDの弱点と言われていた視野角の改善には，位相差フィ
ルムあるいは光学補償フィルムと呼ばれる，屈折率の異
方性（光学異方性）によって生じる位相差を用いて光
の位相を制御するフィルムが大きく貢献している。
LCDへの応用においては，フィルム全体に渡って均一
な光学異方性を有する必要があり，三つの主屈折率軸が
すべて異なる二軸性1）フィルムは，これまで主にフィル
ム延伸で作製されてきたが，偏光によってねじれ構造に
歪みを持たせた特殊なコレステリック構造（Deformed
Cholesteric）が二軸性を有することが報告され2），液晶性
化合物による二軸性フィルムも作製できるようになった。
本報告は，歪みコレステリック構造の光学モデルと

して，われわれがすでに報告した積層体に対する構造
複屈折理論3），および光学異方性媒体中の光の伝播に対

するMaxwell方程式を厳密に解くための，Berremanによ
る4×4行列法4）の二つの異なるアプローチについて比
較検討を行なったものである。

2. 光誘起型二軸性コレステリック液晶

偏光照射により誘起される歪みコレステリック構造
は，Broerら5）によってコレステリックの特性反射波長
を制御する技術として最初に見出された。歪みコレス
テリック構造の発生メカニズムをFig. 1に示す。

本誌投稿論文（受理2006年12月12日）
*富士フイルム（株）R&D統括本部
先端コア技術研究所
〒258-8577 神奈川県足柄上郡開成町牛島577
*Frontier Core-Technology Laboratories
Research & Development Management Headquarters 
FUJIFILM Corporation
Ushijima, Kaisei-machi, Ashigarakami-gun, Kanagawa
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Fig. 1 Mechanism of photo-induced biaxial property development
in deformed cholesteric structures.
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二色性を有する光ラジカル重合開始剤（Fig. 1（a））を
ラジカル重合性基を有するコレステリック液晶に添加
し，コレステリック形成温度にて熟成してコレステリック
構造を形成させることにより，二色性光ラジカル重合
開始剤もコレステリック構造に配向している（Fig. 1（b））。
この構造に対して偏光紫外線を照射すると，二色性光
ラジカル重合開始剤はコレステリック構造を形成して
いるため，偏光面に配向している重合開始剤がより多く
の紫外線を吸収して励起され，その結果として，厚み
方向に対してラジカル発生量の分布が生じる（Fig. 1
（c））。ラジカル濃度の大きい部分が早く重合が進むため，
コレステリック構造の配向角度変化に不均一が生じるこ
とによって歪みコレステリック構造が形成される（Fig. 1
（d））。偏光の電場面方向が最もダイレクタが緻密に分布
しているため，面内の偏光方向をx軸，直交方向をy軸，
厚み方向をz軸とし，それぞれの方向の主屈折率をnx,
ny, nz, とすると，nx > ny > nzの二軸性を有するとされて
いる。
歪みコレステリック構造の光学特性を解析するために，
589 nmにおけるレターデーションの入射角依存性を平
行ニコル回転法（KOBRA-WR, 王子計測機器（株）製）
により測定した結果をFig. 2に示す。Fig. 2（a）は非偏
光照射サンプル，Fig. 2（b）は偏光照射サンプルの結果で
ある。非偏光照射サンプルは正面レターデーションが
なく，入射角が大きくなるにつれてレターデーション
が上昇し，遅相軸は入射面に直交していた。このこと
から，非偏光照射サンプルは負のc-plateであることが
わかった。一方，偏光照射サンプルは正面レターデー
ションを有しており，偏光方向に遅相軸を有していた。

また，レターデーションの入射角依存性は，傾斜軸が
遅相軸の時は入射角が大きくなるにつれて増加し，傾
斜軸が進相軸の時はその逆であった。このことから，x
軸方向の偏光照射によってnx > ny > nzの二軸性を有し
ているように見えることが確認できた。
また，X線回折により，ネマチック構造由来の回折ピー
クの配向角度φ依存性を測定した。Fig. 3にφスキャン
の結果を示すが，Fig. 3（a）の非偏光照射サンプルはす
べての角度にわたってピーク強度はほぼ一定であった
のに対し，Fig. 3（b）の偏光照射サンプルは0°および±
180°に極大値を示した。これらにより，非偏光照射サン
プルは液晶が全方向に均一に分布し，偏光照射サンプル
は偏光方向に液晶配向が局在化した歪みコレステリック
構造であることが実験的に示された。

3. 歪みコレステリック構造の光学特性モデル

3.1 構造複屈折理論6）

光の波長より十分小さい異方性構造は構造複屈折と
呼ばれる複屈折を有している。特に，Fig. 4に示すよう
な積層構造の屈折率は，

と表わすことができる。ここに，αは材料種，nα，fα
はそれぞれ，その材料種の屈折率と体積分率である。

Fig. 2 Dependence of retardation on incident angle ;
(a) unpolarized UV-exposed sample, (b) polarized UV-
exposed sample.

Fig. 3 Azimuthal XRD intensity distribution at 2θχ/φ=19.5° of (a)
unpolarized UV-exposed sample and (b) polarized UV-
exposed sample.
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歪みコレステリック構造をモデル化するために，Fig. 5
のような座標系を考えた。照射偏光方向であるx軸を0°
方向とし，液晶の配向角をφとする。θ方向に偏光面を
有する光に対して，φ方向に配向する液晶の屈折率は，

と書くことができる。歪み構造として歪みパラメータA
を導入し，

のように配向密度分布（Fig. 6）を仮定すると，（1），（3），
（4）式から，構造複屈折理論により得られる屈折率は，

となる。遅相軸は照射偏光方向，すなわちθ= 0である
から，遅相軸屈折率nxは，

と表わされる。同様に，進相軸屈折率nyは，

と表わされる。面内複屈折Δnは，

となる。これらの結果より，歪みパラメータAとコレ
ステリック液晶固有の屈折率ne，noから，歪みコレス
テリック構造を有する光誘起型二軸性コレステリック
液晶の屈折率構造を構造複屈折理論により記述するこ
とができた。この理論により導かれる屈折率は，厚み
方向の構造に依存せず，液晶分子の配向方向の密度分
布のみによって記述されることがわかった。

3.2 Berremanの4×4行列法7）

構造複屈折理論は，コレステリックピッチが波長に
比べて十分小さいときに成立する。そこで，光学異方
性媒体中の光の伝播を厳密に解くために，Berremanに
よる4×4行列法を導入して，歪みコレステリック構造
に対する光学特性モデルを導出した。Berremanの4×4
行列法によると，厚み方向の位置zでFig. 5に示したよ
うなφ方向に配向している微小厚みΔzの領域への正面
入射は，

と書ける7），8）。φ（0）= 0とするため，θ= 0とした。D
は微分伝播マトリクスと呼ばれる。コレステリック構
造において，φは（4）式を満たすzの関数であるため，

Fig. 4   Illustration of a layered form birefringent medium.

Fig. 5 Illustration of the configuration of a deformed cholesteric
film with an incident polarization and a cholesteric layer.

Fig. 6 Angular density distribution of LC alignment with different
deformation parameters.
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の逆関数として表わされる。
（9）～（12）式より，ピッチpのコレステリック構造中
の正面入射における光の伝播は，

と記述することができる。上記より，厚みの極限値ゼ
ロであるところのΔz = 0における微分伝播マトリクス
を考慮すると，歪みコレステリック構造を表わす微分
伝播マトリクスDChとなる。（13）式により，歪みコレス
テリック液晶中の光の伝播を記述できる。

3.3 Berremanの4×4行列法と構造複屈折理
論の比較

3.2節で導出したように，Berremanの4×4行列法を
用いることにより，歪みコレステリック液晶中の光の
伝播を厳密に記述することができるが，さらに，kp <<
1，すなわちコレステリックピッチが光の波長より十分
小さい時，（13）式は次のように近似できる。

ここに，

である。
一方，主屈折率nx，ny，nz，厚みdの二軸性媒体に正

面から入射した光の伝播は，

と記述され，二軸性媒体の微分伝播マトリクスDBiaxは
以下のように記述される。

（14），（15），（17），（18）式を比較することにより，

が得られる。ただし，

である。
（19）式はコレステリックピッチが光の波長より十分
小さい時の解であるが，構造複屈折理論による結果（6），
（7）式と異なっているように見える。しかし，（19）式よ
りΔnを求めると，

となり，4次の項まで一致する。5次以上の項は一致し
ないが，十分な精度で二つの理論は一致していること
が明らかとなった。
この比較から，歪みコレステリック構造から観測さ

れる二軸性は，この近似的な屈折率に基づく構造であ
ることがわかった。しかしながら，実際の試料で得ら
れている約100 nm前後のピッチのコレステリックに対
して（13）式を適用すると，DChが（15）式の形からわず
かにずれることがわかっており，理論上厳密な二軸性
であるとは言えない。つまり，歪みコレステリック構
造は擬似的な二軸性であることが示唆された。

4. まとめ

光誘起型二軸性液晶の主屈折率を，ピッチが光の波
長より十分小さい時に成立する構造複屈折理論と，
Maxwell方程式の厳密解が得られるBerremanの4×4行
列法の二つの理論から導くことに成功した。光誘起型
二軸性液晶の主屈折率は，液晶の屈折率ne，noと歪み
コレステリック構造の歪みパラメータAによって求め
られることを示した。また，二つの異なる理論から出
発して得られた二つの解が，ピッチが光の波長より十
分小さい時に一致することを明らかにした。また，歪
みコレステリック構造において観測される光学特性は，
厳密な二軸性でなく擬似的な二軸性（pseudo-biaxial）で
あることが示唆された。今後，X線回折により得られる
歪みコレステリック構造と，レターデーション測定に
より得られる光学特性の相関解析を行ない，巨視的な
光学特性から歪みコレステリックの微視的な構造解析
に結びつけることができると期待している。
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Abstract

A magnetic recording medium with an ultra-thin magnetic layer containing fine barium-ferrite particles
with high-coercivity was produced by using advanced dispersion and precision coating technologies. Using
a giant magneto-resistive head and a partial-response maximum-likelihood channel, we evaluated signal-to-
noise ratios, byte-error rates and pulse widths. The results indicate the feasibility of approximately as high
as 16 Gbits/in2 recording density.

1. はじめに

塗布型磁気テープは，記録再生・保存に対する信頼性
が高く，低コストなため，データのバックアップや長
期保存用途に広く用いられている。近年，情報量の飛
躍的な増加に伴って，磁気記録媒体の高容量・高密度
化のニーズはますます高まっている。
塗布型磁気記録媒体の高密度記録を達成するには，

微粒子磁性体を均一に分散し，薄層塗布することが必
要になってきており1），微粒子メタル（MP）磁性体と
薄層塗布技術を用いて，面記録密度1Gbits/in2に相当する，
1巻当たり1テラバイト（TB）の磁気テープの可能性検
証が報告されている2）。しかし，メタル磁性体は磁化の
発現がその形状磁気異方性に由来するため，微粒子化
に伴い，高い抗磁力を保つことが困難になってきてお
り，これに代わって，磁化の発現が結晶磁気異方性に
由来し，高抗磁力で微粒子化が可能であるバリウム
フェライト（BaFe）磁性体が提案されている3）。
本報告では，新しく開発した微粒子バリウムフェラ

イト磁性体を用いた，塗布型磁気記録媒体の記録密度
特性について解説する。

2. 実験方法

2.1 BaFeメディアの作成

本報告では，2種類のBaFe磁性体と，比較用に1Gbits/in2

技術発表に使用したMP磁性体を準備した。これら磁性体
の特性をTable 1に，BaFe磁性体の透過型電子顕微鏡
（TEM）像をFig. 1に示した。BaFe磁性体は，MP磁性体に
比較して磁性体体積が小さいが，高い抗磁力を保つことが
できている。また，飽和磁化量（σs）は小さい。

本誌投稿論文（受理2006年11月22日）
*富士フイルム（株）R&D統括本部
記録メディア研究所
〒250-0001 神奈川県小田原市扇町2-12-1
*Recording Media Research Laboratories
Research & Development Management Headquarters
FUJIFILM Corporation
Ohgi-cho, Odawara, Kanagawa 250-0001, Japan Fig. 1 TEM image of barium-ferrite particles.

Table 1 Properties of Barium-ferrite Magnetic Particles and Metal
Magnetic Particles.
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これら3種類の磁性体を用いて，Table 2に示した層
構成，磁気特性の2種類の磁気テープと1種類のフレキ
シブル磁気ディスクを作成した。

一般的に，微粒子磁性体は凝集力が高いために分散
安定化処理が必要である。特に，BaFe磁性体は板状で
板面同志が凝集しやすいために，高分子結合剤の官能
基量や分子構造を工夫することで適当な吸着層を形成
し，分散安定化を行なった。BaFe磁性体Aを用いて作成
した磁気テープ表面の走査型電子顕微鏡（SEM）写真を
Fig. 2に，分子間力顕微鏡（AFM）像をFig. 3に示した。
微粒子のBaFe粒子が均一に分散安定化されており，MP
テープよりも平滑な表面性が得られている。

また，Fig. 4にBaFeテープのTEMによる断面写真を示
した。65nmという超薄磁性層が均一に塗布されている。

2.2 電磁変換特性の測定方法

本報告では，ドラムテスタによる磁気テープ評価と，
1.8吋フォームファクターのフレキシブル磁気ディスクド
ライブによる磁気ディスク評価を行なった。それぞれ
の評価系で使用した磁気ヘッドの仕様をTable 3に示し
た。今回準備したディスク用磁気ヘッドは，テープ用磁
気ヘッドに比べて記録の書込み能力が高い，再生トラッ
ク幅が狭い，シールド間距離が短いなど，高密度記録
のポテンシャルを見きわめるのに適している。

ドラムテスタによる磁気テープ評価は，スペクトラム
アナライザを用いてシグナル・ノイズスペクトラムを測
定し，SNRは200KFCIの信号出力と0から400KFCIの
積分ノイズとの比で算出した。また，孤立波形はデジ
タルオシロスコープによる33.3KFCI信号を採用し，波
形の半値幅をPW50として算出した。なお，テープと
ヘッドの相対速度は2m/sで評価を実施した。

Fig. 2 Surface SEM image of the barium-ferrite tape.

Fig. 3 AFM images of the barium-ferrite tape and the metal tape.

Fig. 4 Cross-section TEM images of the barium-ferrite tape and
the metal tape.

Barium-ferrite tape

Metal tape

�@

Table 2 Properties and Layer Structures of the Experimental Media.

Table 3 Head Specifications.
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フレキシブル磁気ディスク評価用のドライブは，
プリアンプとしてTI社製SR1644，リードチャネルとし
てAgere社製Copperheadを搭載し，回転速度4200rpmで
チャネル後のSNRとバイト・エラー・レートの評価を
行なった。メディアにはサーボ信号を書き込み，サー
ボオントラック状態で，0.28μmという非常に狭いト
ラック幅での評価を可能にした。

3. 実験結果

3.1 BaFeテープとMPテープの記録密度特性
比較

Fig. 5に線記録密度200KFCIにおけるBaFeテープと
MPテープのシグナル・ノイズ・スペクトラムを示し
た。BaFeテープはMPテープとほぼ同等の再生出力が
得られているにもかかわらず，モジュレーションノイ
ズが非常に低く，SNRで23.5dBとMPテープより9dB
高い値を示した。さらに，Fig. 6に200KFCIの記録信号
の磁気力顕微鏡（MFM）像を示しており，MPテープに
比較して，BaFeテープに記録された信号の分解能が高
いことがわかる。

このように，BaFeテープのモジュレーションノイズ
が低い理由は，磁性体体積が小さいこと，磁性層表面
が平滑なこと，磁性層の厚み変動が小さいことに由来
していると考えられる。

Fig. 7に両テープの孤立波形を示した。MPテープの
PW50が279nmであるのに対して，BaFeテープのPW50
は172nmと非常に狭く，高密度記録に適している。こ
れは，BaFeテープの磁性層厚が薄いこと，磁性層表面
が平滑なこと，垂直磁化成分をもっていることに由来
すると考えている。一方で，この垂直磁化成分が原因
で孤立波形の対称性が損なわれており，信号処理によ
る波形等価が必要となっている。

Fig.8に再生出力の周波数特性を示した。BaFeテープ
のPW50が狭いことを反映して，200KFCI以上の高い線
記録密度領域でMPテープより高い再生出力を示した。

3.2 BaFeメディアが達成できる面記録密度の
見積もり

今回準備したフレキシブル磁気ディスクドライブは，
漓高密度記録に適した磁気ヘッドを搭載している，滷
最新の PRMLチャネルを搭載している，澆サーボト
ラッキングにより狭トラックでの評価が可能である，
という特徴があり，メディアの記録密度特性に関する
ポテンシャルを評価する上で有効である。
Fig. 9にPRMLチャネル前後の波形データを示した。

波形等価前のプリアンプ出力では波形が非対称になっ

Fig. 5 Signal and modulation noise spectra. The SNR of the
barium-ferrite tape was 23.5dB, and the output level was
-20.5dBm. The SNR of the metal tape was 14.5dB, and the
output level was -21.8dBm.

Fig. 6 MFM images of recorded signals at 200 KFCI.

Fig. 7 Isolated pulse waveforms. PW50 of the barium-ferrite tape
was 172 nm. PW50 of the metal tape was 279 nm.

Fig. 8 Frequency response of the barium-ferrite tape and the
metal tape.
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ているのに対し，チャネル後の出力波形は対称性が改
善されており，バリウムフェライトの波形等価の見通
しが得られた。

本PRMLチャネルを用いた場合の線記録密度とチャ
ネル後のSNRの関係をFig. 10に示した。再生トラック
幅 0 . 2 8 μm の GMR ヘッドを用いて，線記録密度
350KBPIで19.3dBというシステム設計可能なSNR値を
得た。

Fig. 11では同チャネル，ヘッドも用いた場合の線記
録密度とバイト・エラー・レートの関係を示した。線
記録密度350KBPIにおいて8E-4のバイト・エラー・
レートが得られた。
現行テープシステム同様，トラックピッチと再生ト

ラック幅の比を2:1と仮定すると，本条件はトラック密
度45.4KTPIに相当し，線記録密度350KBPIと併せて，
15.9Gbits/in2と1TB技術発表に使用したメタルテープの
約16倍の面記録密度を達成できる見積もりとなる。

4. まとめ

高い抗磁力を持った微粒子バリウムフェライト磁性
体を均一に分散し，65nm厚に薄層塗布して得られた磁
気テープとGMRヘッドの組み合わせにより，1TB技術
発表に使用したメタルテープに対して，大幅なSNRお
よび分解能の向上を達成することができた。本磁気
テープを使用し，IBMアルマデン研究所（米国カリ
フォルニア州）との共同研究により，記録密度が現行
テープ比で15倍以上となる6.67Gbits/in2のリニアデータ
記録に世界で初めて成功した。これにより，1巻当たり
の記録容量が現行LTOテープ比で20倍となる，8TBの
大容量磁気テープの開発が，将来的に可能となる見通
しを得た。
さらに，高精度サーボトラッキング技術や最新PRML

チャネル技術を組み合わせることで，面記録密度
16Gbits/in2を達成できる見通しが得られており，本技術
が次世代磁気テープのマイグレーションを描く上で，
有力な候補になると確信している。
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Fig. 9 Barium-ferrite waveforms before and after PRML channel.
The preamp output gives an asymmetrical waveform,
which becomes more symmetrical after FIR filtering.

Fig. 10 SNR versus linear density plots for the barium-ferrite disk.
The SNR of the barium-ferrite disk at 350KBPI was
19.3dB.

Fig. 11 Byte error rate versus linear density plot for the barium-
ferrite disk. The byte error rate of the barium-ferrite disk at
350KBPI was 8E-4.



51

UDC 621.3.049.75

FUJIFILM RESEARCH & DEVELOPMENT (No.52-2007)

表面グラフトポリマーを使った高密着微細配線の形成

川村　浩一*，佐藤　弘司*，加納　丈嘉*，鶴見　光之**

Surface Graft Polymer Interlayer as a Means of Improving 
Adhesion of Copper for Fine-pitch Printed Wiring Boards

Koichi KAWAMURA*, Hiroshi SATO*, Takeyoshi KANO*, and Mitsuyuki TSURUMI**

Abstract

Today, fabrication of fine-pitch wiring board (PWB) is a limiting factor for downsizing electronic
devices. In order to break through the limit, a new process to form a conductive layer on a smooth dielectric
substrate with sufficient peel strength is required. We report here on a novel surface photografting-based
process to form a highly adhesive copper layer.  A thin layer of photografted polyacrylic acid was formed on
the surface of the substrate, followed by adsorption of silver (I) ions.  Via electroless plating, the adsorbed
silver ions were reduced to form silver nanoparticles which function as an adhesion promoter between the
substrate and a copper layer to be provided thereon. The sample obtained by subsequent electroplating
showed sufficient peel strength as large as 1.1 kN/m.

1. はじめに

従来，エポキシ樹脂やポリイミド樹脂などの絶縁樹
脂の表面に形成されるプリント銅配線は，マザーボー
ド基板で100μ程度，半導体パッケージ分野で20-30μ
程度の配線が使用されている。しかし，近年の電子機
器の高密度化・小型化に伴い，プリント銅配線にはさ
らに微細な配線が求められるようになってきており，
半導体パッケージ基板などの最先端分野では，2010年
にライン/スペース10μの超微細化に進行すると報告さ
れている1）（Fig. 1）。また，これらの微細化のトレンド
に付け加えて，今後，CPUにおける周波数は10GHz以
上になると予想され，これらの高速デジタル信号でも
伝送損失の少ない配線が求められている。伝送損失を
少なくするには，絶縁性基板の低誘電率化のほかに導
体である銅配線の表面平滑化が必要である。しかし，
従来の銅配線では銅/基板界面間での密着を確保するた
めに樹脂表面を凹凸化しており，今後，必要とされる
微細化，高周波化に対応することが困難であった。

本稿では，銅と樹脂という，本来密着しにくい異種
材料を接合する従来の技術とその問題点を紹介し，そ
れに代わるものとして最近活発に行なわれている密着
技術について解説する。次いで，今回，われわれが開
発した，樹脂表面を凹凸化しなくても高い密着を発現

本誌投稿論文（受理2006年12月4日）
*富士フイルム（株）R&D統括本部
有機合成化学研究所
〒258-8577 神奈川県足柄上郡開成町牛島577
*Synthetic Organic Chemistry Laboratories
Research & Development Management Headquarters
FUJIFILM Corporation
Ushijima, Kaisei-machi, Ashigarakami-gun, Kanagawa
258-8577, Japan

Fig. 1 Road map for semiconductors and packages downsizing.
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する新しい技術について，その開発のコンセプトと内
容について紹介する。

2. 異種材料接合のための基板表面修飾技術

前節で述べたように，従来，樹脂表面と銅との密着
はアンカー（投錨）効果により達成されている。すな
わち，基板の表面を過マンガン酸塩などの化学的な処
理で樹脂表面を粗面化し，この上にセミアディティブ
法で銅配線が形成される。基板表面粗面化の程度は，
Rz（十点平均粗さ）の値で2～3μmもあるために，10μ
以下の微細なパターンを形成しようとしても，表面粗
度の影響により配線の形状を直線状とするのは困難で
あった。また，同時に，高周波電流を流した際の伝送
損失も大きくなるという問題もあった。
これらの問題点を解決するために，平坦な基板でも

密着を発現する新しい技術の研究が大学，企業におい
て非常に活発に行なわれている2）－4）。これらは，従来
の過マンガン酸を用いた数ミクロン単位での表面変性
ではなく，光酸化分解2）や加水分解反応3）, 4）を用いて
数十nmから100nm程度のごく薄い変性（表面修飾）層
を形成し，その内部にめっき触媒となるナノ粒子を形
成して，それを基点としてめっきを行なうことで高い
密着を発現している。いずれの方法も樹脂表面の凹凸
（Rz）は数十nmのレベルであり，ほぼ平坦な基板に実
用上十分な密着を示すと報告されている。しかし，実
用的に製造するには，処理時間が長いことなど，幾つ
かの問題があると推定される。

3. 表面グラフトを用いた表面修飾技術

表面グラフト法とは，基板表面を光照射などにより
ラジカルなどの活性種を発生させ，それを基点に基板
の表面からモノマーの重合を行ない，基板に直接結合
したポリマーを形成する表面修飾法であり，以前から
基板表面の親水化処理もしくは生体物質の接着性をコン
トロールする技術として，親水性フィルム，人工血管な
どの分野で利用されている5）。
表面グラフトの例として，ポリエチレンテレフタ

レートフィルム（PET）表面をポリアクリル酸で表面修
飾したフィルムの断面図をFig. 2に示す。PETフィルム
にアクリル酸モノマーを浸漬させ，紫外線照射するだ
けでPETフィルムに0.1μ程度の薄層のポリアクリル酸
をグラフト（接ぎ木）することができ，疎水的なPET
表面を親水的な表面に変換することができる6）。

表面グラフト法では，生成するポリマーと基板とは
共有結合で結ばれているため，生成したポリマー層は
基板の上に非常に強固に密着したものとなる。また，
ポリマー層は基板の性質とは関係なく選択でき，目的
とした機能を発現できるようなポリマーを幅広く選択
することが可能である。従って，これまで研究が行な
われてきたアルカリ処理，UV照射による表面分解など
の表面修飾法に比べて，表面の化学組成が制御しやす
く，かつ，表面に生成したグラフト層は基板と結合し
たものであるために，より強固な密着が期待できる。
われわれは，基板表面の修飾方法として，光化学的

に制御可能な表面グラフト法を採用し，その方法で作
成された薄膜に金属ナノ粒子を吸着させ，それを触媒
として銅めっきを施すことにより，銅/基板界面間で高
い密着を発現しようと試みた。

4. 表面グラフトを用いた銅/基板密着技術

われわれは，まず，基板表面とモノマーとを接触さ
せた状態で光照射し，表面グラフトポリマーを形成さ
せた。次に，生じた表面グラフトポリマーにめっき触
媒を吸着させ，それを核にしてめっきを行なうことで
銅層を形成した。使用するモノマーとしては，めっき
触媒の吸着性の観点からアクリル酸を選択した。具体
的な工程をFig. 3に示す。

この工程で，めっき触媒は，生成したアクリル酸グラ
フトポリマーを硝酸銀溶液に浸漬しアクリル酸銀塩に変
換した後，めっき浴で銀イオンを銀粒子に還元すること
により作成した。そして，この還元プロセスと同時に，
この粒子を触媒とした無電解めっきが進行する。
これらの工程が実際どのように進行しているかを解

析した7）。まず，（b）において硝酸銀溶液の浸漬により，
銀イオンは定量的にポリアクリル酸に吸着され，膜内
部に均一に分布していることが断面FE-TEMにより確認Fig. 2 Cross-sectional view of a PET film photografted with use of

acrylic acid.

Fig. 3 Three steps for copper layer formation based on surface
grafting of acrylic acid.

NaK t
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された。また，（c）の工程で，ホルマリンの還元によっ
て生成した銀粒子はグラフト層内部に均一に存在する
のではなく，グラフト層表面付近に偏在化しているこ
とが断面SEMにより確認できた。この銀粒子を触媒と
して無電解めっき（ホルマリン/酒石酸NaK/NaOH/
CuSO4）を行なった後，密着強度を測定するために電気
めっきで銅層を厚付けした。この結果，基板が平坦
（Rz＜0.1μ）であるにもかかわらず，高い密着（1.1kN
/m)を示すことが明らかとなった。
Faupelらは，有機材料と無機材料との界面に微細なナ

ノ粒子を分散させることで，有機材料と無機材料との
密着性が改良することを報告している8）。われわれの手
法で得られた有機層（グラフト層）/銅層の界面には，
Faupelらと同様に，有機層上部に銀のナノ粒子が偏在化
していることから，このナノ粒子ナノコンポジット層
の形成により密着が向上したと推定される。

5. 表面グラフトを用いた微細配線形成技術

上記の検討から，本システムを用いると，従来はト
レードオフの関係であった平坦/密着の関係が解消でき
ることが原理的にわかった。そこで，次に，この手法
を用いて微細配線形成の検討を行なった。まず，実用
的な観点から，グラフトさせる重合性化合物をアクリ
ル酸から重合性の不飽和二重結合を有するアクリル酸
ポリマーを使用した。

このポリマーを使用することで，膜の状態での取り
扱いが可能となり，パターン露光などの操作が容易に
なる。すなわち，このポリマーを基板に塗布し，マス
クを通した露光の後，前記と同様な無電解めっきを行
なうことで平坦な基板に微細な配線を形成することが
できる。Fig. 5には基板平坦度（Rz）0.1以下の基板に
膜厚2.9μ，ライン幅20μで作成した写真を示す。従来，
銅パターンを形成するにはレジスト塗布・露光・現像・
剥離の操作が必須であったが，本方式ではこれらの煩
雑な操作を行なうことなく，直接に基板上に高密着で
銅配線を形成することができる。

上記の方法は，直接に銅配線を作成する方法としては
優れているが，無電解めっきだけで銅をつけているため
に10μ程度の厚みのある銅を形成するには長時間を必
要とする。そこで，厚みのある銅が必要な用途には，
Fig. 6に示したように，まず，全面に露光しグラフトを
全面に設けた後，無電解めっきにより下地全面にめっき
を行なってレジストパターンを形成し，次に，電気めっ
きを行なうことで厚みのある銅パターンを得ることがで
きる。作成した銅パターンのSEM写真（Fig. 7）から，
ライン幅10μ，膜厚10μができることを，確認した。
また，銅箔の密着強度は，全面に形成した銅箔のピール
試験から実用的に十分なピール強度が得られることを確
認した。また，このサンプルの断面写真（Fig. 8）から，
基板/銅界面には10-20nm程度のナノ微粒子が存在して
おり，モデル系と同様，二重結合を有するポリマーを使
用した系でも，界面付近のナノコンポジット構造が密着
発現の機構として作用していると推定される。

Fig. 4 Structure of the copolymer with an unsaturated double
bond in its side chain used in the present study.

 

Fig. 5 Copper fine pattern obtained by direct metalization.

 

Fig. 6 Steps for copper pattern formation using surface grafting
coupled with photoresist patterning.

Fig. 7 Copper fine pattern obtained by surface grafting and
photoresist patterning.

Fig. 8 Cross-sectional view of a film comprising a final copper
layer and a photografted polymer layer.
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6. まとめ

われわれは，従来のセミアディティブ法ではトレー
ドオフの関係となり両立が困難であった平滑な基板に，
高い密着力を発現する新規な基板/銅界面密着技術を開
発した。さらに，この技術を用いて微細な配線を形成
することも可能となった。この技術は，平滑な基板に
微細配線を形成できることから，高周波領域での伝送
損失を抑える点でも有利であると考えられる。
電気配線材料として実用化するためには，単なる微

細化，高密着を満足するだけでなく，素子の信頼性を
確保するために高温・高湿条件下での長期信頼性が要
求される。今後，これらの信頼性の確認を行なってい
く予定である。
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ダイコーティングにおけるビード上流側内部流動が
下流側メニスカスに及ぼす影響

奥田　敦子*

Effect of the Liquid Flow inside the Upstream Coating Bead
on the Downstream Meniscus in Die Coating

Atsuko OKUDA*

Abstract

Behavior of the downstream meniscus is critical for understanding the low flow limit of die coating. In
this paper, we measure the pressure difference across the downstream meniscus and predict the profile of the
downstream meniscus using the Laplace theorem. Comparison of the measured pressure at the downstream
meniscus with the theoretical value verifies the validity of the Ruschak-Higgins model which determines the
low coating limit in die coating.

1. はじめに

ダイコーティング（Fig. 1）とは，バックアップロー
ル上を走行する支持体上に，コーティングギャップと
呼ばれる間隙をあけてダイスロットから塗布液を塗布
する方式である。スライドコーターのようなスライド
面がないことから，蒸発速度の速い有機溶剤系の塗布
に多く利用されている。また，塗布液がダイのスロッ
トから吐出されるまですべて閉じた系であり，送液し
た液がそのまま塗布される前計量タイプであるのを特
徴とし，薄膜を高精度で塗布するための塗布方法とし
て知られている。
このダイコーティングの塗布範囲を把握する上で，

非常に重要となるのが下流側メニスカスの形状である。
しかし，非常に狭い間隙の現象であるため，その形状
を正確に確認するのは困難である。そこで，本報告で
は，メニスカス形状および塗布範囲の限界である最小
塗布量限界を予測するための手法として，塗布ビード
の圧力とメニスカスの関係に着目し，検討を行なった
ので報告する。まず，第2節にて，メニスカス形状と最
小塗布量限界の関係を，第3節にて，測定原理について
紹介する。第4節以降では，実際の測定結果およびその
考察について報告する。

2. Ruschak-Higginsモデル

先端メニスカスを円弧の一部と仮定すると，メニス
カスが成立する範囲は，Fig. 2の（b）と（c）の間である。
すなわち，曲率半径の最小値は，（クリアランス-ウエッ
ト膜厚）/2を取ることから，ラプラスの定義より，次式
が成り立つ。

本誌投稿論文（受理2006年12月4日）
*富士フイルム（株）R&D統括本部
生産技術センター
〒250-0193 神奈川県南足柄市中沼210
*Production Engineering & Development Center
Research & Development Management Headquarters
FUJIFILM Corporation
Nakanuma, Minamiashigara, Kanagawa 250-0193,
Japan

Fig. 1 Schematic of die coating.
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また，下流側メニスカス界面での気液間圧力差P0-P1
は次式で表わされる。

（1），（2）式より次式が成立する。

上式（3）は，ダイコーティングにおける最小塗布量限
界hを定める式であり，Ruschak-Higginsの式1）と呼ぶ。
式（3）より明らかなように，最小塗布量限界と塗布

ギャップの比は粘度，表面張力，塗布速度のみの関数と
なり，そのほかのダイ形状などにはモデル上は依存しな
い。しかし，薄層化，高速化する上でダイ形状や条件な
どの開発を行なっており，実際のビードがモデルと合致
しているのかを確認することは非常に重要といえる。

3. 解析方法2）

本検討では，下流側メニスカスでの気液界面圧力差
に着目し，ラプラスの定理より，次式（4）でメニスカ
スの曲率を測定する。

実験装置概略をFig. 3に示す。ポンプによりダイコー
ターまで塗布液が送液され，支持体に塗布される。こ
こで，ダイコーターの直前に圧力計を配しており，塗
布時と未塗布時の圧力を測定する。Fig. 4で示すように，
未塗布時に測定される圧力は配管，およびスロットで
の圧力損失であり，塗布時は未塗布時の圧力に加え，
リップランド部，および下流側メニスカス気液界面の
圧力差が検出される。塗布時の圧力から，未塗布時の
圧力を減ずることで，下流側リップランド部での圧力
損失と下流側メニスカスでの圧力差の和を求めること
ができる。また，下流側リップランド部での圧力損失
はクエット流とポワゾイユ流のバランスより次式で表
わせる。

以上から，塗布時の測定圧力から，未塗布時の測定
圧力を減じ，さらに（4）で示されるランド部の圧力を

減ずることにより，下流側メニスカスの圧力を算出す
ることができる。これを（4）式に代入することで，曲
率Rを推定する。

4. 測定方法の検証

前節の手法にて測定されたメニスカス圧力を，（2）
式とで予測される圧力と比較した。実験条件をTable 1
に示す。

実験では，キャピラリー数Ca（＝μv/σ）を一定とし，
膜厚d=5・10・15[μm]とし圧力を測定した。
Fig. 5は圧力の測定結果を示しており，○で測定結果

を，実線で，それぞれの条件における式（2）で示され
る理論値を示した。グラフより，理論値と実験値とが
非常によい一致を示しており，本手法によってメニス
カスの形状が十分測定できていることがわかる。
また，Fig. 6にはウエット膜厚dにより無次元化した

メニスカスの直径を示した。（3），（4）より予想される
通り，無次元メニスカス直径2R/dはCa一定ならば，一
定となっていることが確認できる。また，Fig. 6の破線
は最小塗布量限界を示している。実験値では，h/d＞25
の範囲は塗布ビードが成立せず，圧力を測定すること
ができなかった。以上のことから，最小塗布量限界に
ついても理論と一致していることが確認できた。

Fig. 2 Behavior of the downstream meniscus.

Fig. 3 Setup of the experimental apparatus.

Fig. 4 Details of pressure measurement.

Table 1 Experimental Conditions.
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5. 塗布条件がメニスカス形状に与える影響

塗布条件やコーター形状がメニスカス形状に与える
影響を前節で紹介した方法を用い確認した。

5.1 上流側ビードの圧力変化の影響

ダイコーティングでは，ビード上流側を適当な減圧度
まで減圧してビードを形成している（Fig. 7）。この減圧
度が下流側メニスカスに与える影響について確認した。

Fig. 8は，塗布膜厚を一定とし，上流側の減圧度を変
えた際の測定結果を示す。破線はビード成立時のΔPM
の理論値を，青実線はビード成立減圧度範囲を示して
いる。減圧不足，減圧過剰時は塗布ビードが成立して
いないため，理論値とは異なるメニスカス圧力を示し
ているが，ビードが成立した状態では，上流側ビード
の圧力を変化させても下流側ビードの圧力は変化せず，

上流側の減圧度によってビードのメニスカス形状が変
化することはないことが確認できた。

5.2 スロットギャップ変更の影響

Fig. 9に，塗布膜厚を一定とし，スロットギャップを
変更した際の下流側メニスカス圧力について確認した
結果を示す。ここで，スロットギャップ＝100μmと
190μmの二種類を比較した。その結果，両者ともメニ
スカスでの圧力差は一致し，スロットギャップがメニ
スカス圧力に与える影響もないことが確認できた。

6. まとめ

塗布時と未塗布時のマニホールド直前での圧力を測
定することにより，メニスカスの形状を予測する手法
について検討し，測定した上流側メニスカス圧力と理
論値との一致を確認することで，Ruschak-Higginsのモ
デルの妥当性を確認した。
また，本手法を用いることで，上流側ダイ形状や減

圧度などによって下流側メニスカスの形状は変化しな
いことを明らかにした。

Fig. 7 Change in the behavior of the coating bead with vacuum
pressure.

Fig. 8 Effect of vacuum pressure on the profi le of the
downstream meniscus.

Fig. 9 Effect of slot gap on the profile of the downstream
meniscus.

Fig. 5 Comparison of the measured and theoreticalΔ PM.

Fig. 6 Dimensionless diameter (2R/d) versus h/d.
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