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©  Multicolor  photographic  elements  containing  silver  iodide  grains. 
©  Multicolor  photographic  elements  are  disclosed  each 
containing  superimposed  emulsion  layers  for  separately 
recording  blue  and  minus,  blue  light  including  at  least  one 
emulsion  layer  comprisedof  a  dispersing  medium  and  silver 
halide  grains,  wherein  ~aT  feast  50  percent  of  the  total 
projected  area  of  the  silver  halide  grains  is  provided  by  thin 
tabular  silver  iodide  grains  having  a  thickness  of  less  than  0.3 
micron  and  an  average  aspect  ratio  of  greater  than  8:1.  The 
multicolor  photographic  elements  show  advantages  in  the 
minus  blue  recording  emulsion  layers  directly  attributable  to 
the  thin  tabular  silver  iodide  grains. 
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emulsion  layer  comprised  of  a  dispersing  medium  and  silver 
halide  grains,  wherein  at  feast  50  percent  of  the  total 
projected  area  of  the  silver  halide  grains  is  provided  by  thin 
tabular  silver  iodide  grains  having  a  thickness  of  less  than  0.3 
micron  and  an  average  aspect  ratio  of  greater  than  8:1.  The 
multicolor  photographic  elements  show  advantages  in  the 
minus  blue  recording  emulsion  layers  directly  attributable  to 
the  thin  tabular  silver  iodide  grains. 



The  i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   s i l v e r   h a l i d e  

p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   c a p a b l e   of   p r o d u c i n g   m u l t i -  

c o l o r   i m a g e s   and  to   p r o c e s s e s   f o r   t h e i r   u s e .  

H igh   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r  

b r o m i d e   e m u l s i o n s   w e r e   r e p o r t e d   by  de  C u g n a c   a n d  

C h a t e a u ,   E v o l u t i o n   o f   t h e   M o r p h o l o g y   o f   S i l v e r  

B r o m i d e   C r y s t a l s   D u r i n g   P h y s i c a l   R i p e n i n g " ,   S c i e n c e  

e t   I n d u s t r i e s   P h o t o g r a p h i q u e s ,   V o l .   33 ,   N o .  2  

( 1 9 6 2 ) ,   pp .   1 2 1 - 1 2 5 .  

A s h t o n ,   " K o d a c o l o r   V R - 1 0 0 0 - - A   R e v i e w " ,  

B r i t i s h   J o u r n a l   o f   P h o t o g r a p h y ,   V o l .   1 2 9 ,   No.  6 3 8 2 ,  

N o v e m b e r   1 9 8 2 ,   pp .   1 2 7 8 - 1 2 8 0 ,   d i s c u s s e s   t h e   p r o p e r -  
t i e s   of   a  h i g h   s p e e d   c o l o r   n e g a t i v e   f i l m   c o n t a i n i n g  

in  t h e   f a s t   g r e e n   and  r e d   r e c o r d i n g   l a y e r s   s i l v e r  

b r o m o i o d i d e   e m u l s i o n s   c o n t a i n i n g   t a b u l a r   g r a i n s   o f  

h i g h   a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o s .   Among  t h e   v a r i o u s  

a d v a n t a g e s   d i s c l o s e d   a r e   i m p r o v e d   s p e e d - g r a n u l a r i t y  

r e l a t i o n s h i p s   and  i m p r o v e d   s h a r p n e s s .  
R a d i a t i o n - s e n s i t i v e   s i l v e r   i o d i d e   e m u l -  

s i o n s ,   t h o u g h   i n f r e q u e n t l y   e m p l o y e d   in  p h o t o g r a p h y ,  

a r e   known  in  t h e   a r t .   S i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   w h i c h  

e m p l o y   g r a i n s   c o n t a i n i n g   s i l v e r   i o d i d e   as  a  s e p a r a t e  
and  d i s t i n c t   p h a s e   a r e   i l l u s t r a t e d   by  German  P a t e n t  

No.  5 0 5 , 0 1 2 ,   i s s u e d   A u g u s t   12,   1 9 3 0 ;   S t e i g m a n n ,  

P h o t o g r a p h i s c h e   I n d u s t r i e ,   " G r e e n -   and  B r o w n - D e v e l -  

o p i n g   E m u l s i o n s " ,   V o l .   34 ,   pp .   764 ,   7 6 6 ,   and   8 7 2 ,  

p u b l i s h e d   J u l y   8  and  A u g u s t   5,  1 9 3 8 ;   U . S .   P a t e n t s  

4 , 0 9 4 , 6 8 4   and  4 , 1 4 2 , 9 0 0 ;   and  U.K.  P a t e n t   A p p l i c a t i o n  

2 , 0 6 3 , 4 9 9 A .   M a s k a s k y   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   V o l .  

1 8 1 5 3 ,   May  1 9 7 9 ,   I t e m   1 8 1 5 3 ,   r e p o r t s   s i l v e r   i o d i d e  

p h o s p h a t e   p h o t o g r a p h i c   e m u l s i o n s   in  w h i c h   s i l v e r   i s  

c o p r e c i p i t a t e d   w i t h   i o d i d e   and  p h o s p h a t e .   A  s e p a -  
r a t e   s i l v e r   i o d i d e   p h a s e   i s   n o t   r e p o r t e d .   R e s e a r c h  

D i s c l o s u r e   and  P r o d u c t   L i c e n s i n g   I n d e x   a r e   p u b l i c a -  



t i o n s   o f   K e n n e t h   Mason   P u b l i c a t i o n s   L i m i t e d ;  

E m s w o r t h ;   H a m p s h i r e   P010   7DD;  U n i t e d   K i n g d o m .  

The  c r y s t a l   s t r u c t u r e   o f   s i l v e r   i o d i d e   h a s  

b e e n   s t u d i e d   by  c r y s t a l l o g r a p h e r s ,   p a r t i c u l a r l y   b y  

t h o s e   i n t e r e s t e d   in   p h o t o g r a p h y .   As  i l l u s t r a t e d   b y  

B y e r l e y   and   H i r s c h ,   " D i s p e r s i o n s   o f   M e t a s t a b l e   H i g h  

T e m p e r a t u r e   C u b i c   S i l v e r   I o d i d e " ,   J o u r n a l   o f   P h o t o -  

g r a p h i c   S c i e n c e ,   V o l .   18 ,   1 9 7 0 ,   p p .   5 3 - 5 9 ,   i t   i s  

g e n e r a l l y   r e c o g n i z e d   t h a t   s i l v e r   i o d i d e   i s   c a p a b l e  

o f   e x i s t i n g   in   t h r e e   d i f f e r e n t   c r y s t a l   f o r m s .   T h e  

m o s t   c o m m o n l y   e n c o u n t e r e d   fo rm  o f   s i l v e r   i o d i d e  

c r y s t a l s   i s   t h e   h e x a g o n a l   w u r t z i t e   t y p e ,   d e s i g n a t e d  

B  p h a s e   s i l v e r   i o d i d e .   S i l v e r   i o d i d e   i s   a l s o   s t a b l e  

a t   room  t e m p e r a t u r e   in   i t s   f a c e   c e n t e r e d   c u b i c  

c r y s t a l l i n e   f o r m ,   d e s i g n a t e d   y  p h a s e   s i l v e r  

i o d i d e .   A  t h i r d - f o r m   o f   c r y s t a l l i n e   s i l v e r   i o d i d e ,  

s t a b l e   o n l y   a t   t e m p e r a t u r e s   a b o v e   a b o u t   1 4 7 ° C ,   i s  

t h e   b o d y   c e n t e r e d   c u b i c   f o r m ,   d e s i g n a t e d   a  p h a s e  

s i l v e r   i o d i d e .   The  B  p h a s e   i s   t h e   m o s t   s t a b l e   f o r m  

o f   s i l v e r   i o d i d e .  

J a m e s ,   The  T h e o r y   o f   t h e   P h o t o g r a p h i c  

P r o c e s s ,   4 t h   E d . ,   M a c m i l l a n ,   1 9 7 7 ,   p p .   1  and  2 ,  

c o n t a i n s   t h e   f o l l o w i n g   summary   o f   t h e   k n o w l e d g e   o f  

t h e   a r t :  

A c c o r d i n g   to   t h e   c o n c l u s i o n s   o f   K o k m e i j e r  

and   Van  H e n g e l ,   w h i c h   h a v e   b e e n   w i d e l y   a c c e p t e d ,  

more   n e a r l y   c u b i c   AgI   i s   p r e c i p i t a t e d   w h e n  

s i l v e r   i o n s   a r e   i n   e x c e s s   and  more   n e a r l y  

h e x a g o n a l   AgI   when   i o d i d e   i o n s   a r e   i n   e x c e s s .  

More  r e c e n t   m e a s u r e m e n t s   i n d i c a t e   t h a t   t h e  

p r e s e n c e   o r   a b s e n c e   o f   g e l a t i n   and  t h e   r a t e   o f  

a d d i t i o n   o f   t h e   r e a c t a n t s   h a v e   p r o n o u n c e d  

e f f e c t s   on  t h e   a m o u n t s   o f   c u b i c   and   h e x a g o n a l  

A g I .   E n t i r e l y   h e x a g o n a l   m a t e r i a l   was  p r o d u c e d  

o n l y   when  g e l a t i n   was  p r e s e n t   and  t h e   s o l u t i o n s  

w e r e   a d d e d   s l o w l y   w i t h o u t   an  e x c e s s   o f   e i t h e r  



Ag+  or   I - .   No  c o n d i t i o n   was  f o u n d   w h e r e  

o n l y   c u b i c   m a t e r i a l   was  o b s e r v e d .  

T a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   c r y s t a l s   h a v e   b e e n  

o b s e r v e d .   P r e p a r a t i o n s   w i t h   an  e x c e s s   o f   i o d i d e  

i o n s ,   p r o d u c i n g   h e x a g o n a l   c r y s t a l   s t r u c t u r e s   o f  

p r e d o m i n a n t l y   B  p h a s e   s i l v e r   i o d i d e   a r e   r e p o r t e d   b y  
O z a k i   and  H a c h i s u ,   " P h o t o p h o r e s i s   and  P h o t o - a g g l o m -  

e r a t i o n   o f   P l a t e - l i k e   S i l v e r   I o d i d e   P a r t i c l e s " ,  

S c i e n c e   of   L i g h t ,   V o l .   19 ,   N o .  2 ,   1 9 7 0 ,   pp .   5 9 - 7 1 ,  

and  Z h a r k o v ,   D o b r o s e r d o v a ,   and  P a n f i l o v a ,   " C r y s t a l -  

l i z a t i o n   o f   S i l v e r   H a l i d e s   in   P h o t o g r a p h i c   E m u l s i o n s  

IV.  S t u d y   by  E l e c t r o n   M i c r o s c o p y   o f   S i l v e r   I o d i d e  

E m u l i o n s " ,   Zh.  N a u c h .   P r i k l .   F o t .   K i n e ,   M a r c h - A p r i l ,  

1 9 5 7 ,   2,  p p .   1 0 2 - 1 0 5 .  

D a u b e n d i e k ,   "AgI   P r e c i p i t a t i o n s :   E f f e c t s  

of   pAg  on  C r y s t a l   G r o w t h ( P B ) ,   I I I - 2 3 " ,   P a p e r s   f r o m  

t h e   1978  I n t e r n a t i o n a l   C o n g r e s s   o f   P h o t o g r a p h i c  

S c i e n c e ,   R o c h e s t e r ,   New  Y o r k ,   pp .   1 4 0 - 1 4 3 ,   1 9 7 8 ,  

r e p o r t s   t h e   f o r m a t i o n   o f   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e  

g r a i n s   d u r i n g   d o u b l e - j e t   p r e c i p i t a t i o n s   a t   a  pAg  o f  

1 . 5 .   B e c a u s e   o f   t h e   e x c e s s   o f   s i l v e r   i o n s   d u r i n g  

p r e c i p i t a t i o n ,   i t   i s   b e l i e v e d   t h a t   t h e s e   t a b u l a r  

g r a i n s   w e r e   o f   f a c e   c e n t e r e d   c u b i c   c r y s t a l   s t r u c -  

t u r e .   H o w e v e r ,   t h e   a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o   o f   t h e  

g r a i n s   was  l o w ,   b e i n g   e s t i m a t e d   a t   s u b s t a n t i a l l y  

l e s s   t h a n   5 : 1 .  

I t   i s   an  o b j e c t   of   t h i s   i n v e n t i o n   t o  

p r o v i d e   a  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   c a p a b l e   o f   p r o d u c i n g  

a  m u l t i c o l o r   i m a g e   and  c a p a b l e   o f   e f f i c i e n t l y  

a b s o r b i n g   b l u e   l i g h t   and  i m p r o v i n g   i m a g e   r e c o r d i n g  
c h a r a c t e r i s t i c s   of   a t   l e a s t   one  o f   g r e e n   and  r e d  

l i g h t   c o m p r i s e d   o f   a  s u p p o r t   a n d ,   l o c a t e d   on  t h e  

s u p p o r t ,   s u p e r i m p o s e d   e m u l s i o n   l a y e r s   f o r   f a c i l i t a t -  

ing   s e p a r a t e   r e c o r d i n g   o f   b l u e ,   g r e e n ,   and  r e d  

l i g h t ,   e a c h   c o m p r i s e d   o f   a  d i s p e r s i n g   medium  a n d  

s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s .  



T h i s   o b j e c t   i s   a c c o m p l i s h e d   w i t h   a  m u l t i -  

c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   h a v i n g   t h e   a b o v e   f e a t u r e s  

and   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   a t   l e a s t   50  p e r c e n t   o f   t h e  

t o t a l   p r o j e c t e d   a r e a   o f   t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   i n  

a t   l e a s t   one   e m u l s i o n   l a y e r   i s   p r o v i d e d   by  t h i n  

t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   h a v i n g   a  t h i c k n e s s   o f  

l e s s   t h a n   0 . 3   pm  and  an  a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o   o f  

g r e a t e r   t h a n   8 : 1 ,   a s p e c t   r a t i o   b e i n g   d e f i n e d   as  t h e  

r a t i o   o f   g r a i n   d i a m e t e r   to   g r a i n   t h i c k n e s s   and  g r a i n  

d i a m e t e r   b e i n g   d e f i n e d   as  t h e   d i a m e t e r   o f   a  c i r c l e  

h a v i n g   an  a r e a   e q u a l   to   t h e   p r o j e c t e d   a r e a   o f   t h e  

s i l v e r   h a l i d e   g r a i n .  
The  m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   o f  

t h i s   i n v e n t i o n   e x h i b i t   h i g h   e f f i c i e n c i e s   in   t h e  

a b s o r p t i o n   o f   b l u e   l i g h t .   They   c an   d i s p l a y   r e d u c e d  

c o l o r   c o n t a m i n a t i o n   o f   m i n u s   b l u e   ( i . e . ,   r e d   a n d / o r  

g r e e n )   r e c o r d s   by  b l u e   l i g h t .   The  m u l t i c o l o r  

p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   c an   e l i m i -  

n a t e   y e l l o w   f i l t e r   l a y e r s   w i t h o u t   e x h i b i t i n g   c o l o r  

c o n t a m i n a t i o n   o f   t h e   m i n u s   b l u e   r e c o r d .   In  a d d i t i o n  

t h e   m u l t i c o l o r   e l e m e n t s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   c a n  

e x h i b i t   i m p r o v e m e n t s   in   i m a g e   s h a r p n e s s   and  i n  

s p e e d - g r a i n   r e l a t i o n s h i p s   o f   t h e   m i n u s   b l u e   r e c o r d s .  

F i g u r e s   1  t h r o u g h   6  a r e   p h o t o m i c r o g r a p h s   o f   h i g h  

a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n s ;  

F i g u r e   7  i s   a  p l o t   o f   s p e e d   v e r s u s   g r a n u l a r i t y ;  

a n d  

F i g u r e s   8  and   9  a r e   s c h e m a t i c   d i a g r a m s   r e l a t e d  

to  s c a t t e r i n g .  

T h i s   i n v e n t i o n   i s   d i r e c t e d   to   p h o t o g r a p h i c  

e l e m e n t s   c a p a b l e   o f   p r o d u c i n g   m u l t i c o l o r   i m a g e s   a n d  

to   p r o c e s s e s   f o r   t h e i r   u s e .   The  m u l t i c o l o r   p h o t o -  

g r a p h i c   e l e m e n t s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   e a c h   i n c o r p o r a t e  

a t   l e a s t   one   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r   c o m p r i s e d  
o f   a  d i s p e r s i n g   med ium  and  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s .   A t  

l e a s t   50  p e r c e n t   o f   t h e   t o t a l   p r o j e c t e d   a r e a   o f   t h e  



s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   in   t h e   b l u e   r e c o r d i n g   e m u l s i o n  

l a y e r   i s   p r o v i d e d   by  t h i n   t a b u l a r   g r a i n s   h a v i n g   a  
t h i c k n e s s   of   l e s s   t h a n   0 . 3   pm  and  an  a v e r a g e  

a s p e c t   r a t i o   o f   g r e a t e r   t h a n   8 : 1 .   T h i s   e m u l s i o n  

l a y e r   is   p r e f e r a b l y   a  b l u e   r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r  

and  i s   f o r   c o n v e n i e n c e   d e s c r i b e d   b e l o w   w i t h   r e f e r -  

e n c e   to   t h i s   u s e ,   e x c e p t   as  s p e c i f i c a l l y   n o t e d .  

In  a d d i t i o n   to   a t   l e a s t   one  b l u e   r e c o r d i n g  

e m u l s i o n   l a y e r   as  d e s c r i b e d   a b o v e   t h e   m u l t i c o l o r  

p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   a d d i t i o n a l l y   i n c l u d e   a t   l e a s t  

one  g r e e n   r e c o r d i n g   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r   a n d  

a t   l e a s t   one  r e d   r e c o r d i n g   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n  

l a y e r .   The  m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   c a n  

a l s o   o p t i o n a l l y   i n c l u d e   one  or   more   a d d i t i o n a l   b l u e  

r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r s .   A l l   o f   t h e s e   a d d i t i o n a l  

e m u l s i o n   l a y e r s   can   be  c h o s e n   f rom  among  c o n v e n t i o n -  

a l   m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   e m u l s i o n   l a y e r s .  
In  a  p r e f e r r e d   form  a t   l e a s t   one  g r e e n   r e c o r d i n g  

e m u l s i o n   l a y e r   and  a t   l e a s t   one   r e d   r e c o r d i n g  

e m u l s i o n   l a y e r   a r e   a l s o   c o m p r i s e d   o f   h i g h   a s p e c t  
r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n s .   In  c e r t a i n   p r e f e r r e d  

f o r m s   o f   t h e   i n v e n t i o n   a l l   o f   t h e   e m u l s i o n   l a y e r s  

can  be  c o m p r i s e d   o f   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n  

e m u l s i o n s .   T a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   s a t i s f y i n g  

t h e   same  g e n e r a l   r e q u i r e m e n t s   as  t h o s e   o f   t h e   b l u e  

r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r   d e s c r i b e d   a b o v e   can   b e  

p r e s e n t   in   any  or   a l l   o f   t h e s e   a d d i t i o n a l   e m u l s i o n  

l a y e r s ,   or   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r  

h a l i d e   e m u l s i o n s   o f   o t h e r   h a l i d e   c o m p o s i t i o n s   can   b e  

p r e s e n t   in   any   or   a l l   o f   t h e s e   a d d i t i o n a l   e m u l s i o n  

l a y e r s .  

As  a p p l i e d   to  t h e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s  

of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   t h e   t e r m   " h i g h   a s p e c t  

r a t i o "   i s   h e r e i n   d e f i n e d   as  r e q u i r i n g   t h a t   t h e  

s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   h a v i n g   a  t h i c k n e s s   o f   l e s s   t h a n  

0 . 3   pm  h a v e   an  a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o   o f   g r e a t e r  



t h a n   8 :1   and  a c c o u n t   f o r   a t   l e a s t   50  p e r c e n t   o f   t h e  

t o t a l   p r o j e c t e d   a r e a   o f   t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s .  
The  p r e f e r r e d   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r  

h a l i d e   e m u l s i o n s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   t h o s e  

w h e r e i n   t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   h a v i n g   a  t h i c k n e s s  

o f   l e s s   t h a n   0 . 3   µm  ( o p t i m a l l y   l e s s   t h a n   0 . 2   pm)  

h a v e   an  a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o   o f   a t   l e a s t   1 2 : 1   a n d  

o p t i m a l l y   a t   l e a s t   2 0 : 1 .  

I t   i s   a p p r e c i a t e d   t h a t   t h e   t h i n n e r   t h e  

t a b u l a r   g r a i n s   a c c o u n t i n g   f o r   a  g i v e n   p e r c e n t a g e   o f  

t h e   p r o j e c t e d   a r e a ,   t h e   h i g h e r   t h e   a v e r a g e   a s p e c t  
r a t i o   o f   t h e   e m u l s i o n .   I n d i v i d u a l   t a b u l a r   s i l v e r  

i o d i d e   g r a i n s   h a v e   b e e n   o b s e r v e d   h a v i n g   t h i c k n e s s e s  

s l i g h t l y   in   e x c e s s   o f   0 . 0 0 5   um,  s u g g e s t i n g   t h a t  

p r e p a r a t i o n s   o f   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   a c c o r d -  

i n g   t o   t h i s   i n v e n t i o n   h a v i n g   a v e r a g e   t h i c k n e s s e s  

down  to   t h a t   v a l u e   o r   a t   l e a s t   0 . 0 1   um  a r e   f e a s -  

i b l e .   I t   i s   a  d i s t i n c t   a d v a n t a g e   o f   h i g h   a s p e c t  
r a t i o   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   t h a t   t h e y   can   b e  

p r e p a r e d   a t   t h i c k n e s s e s   l e s s   t h a n   h i g h   a s p e c t   r a t i o  

t a b u l a r   g r a i n s   o f   o t h e r   h a l i d e   c o m p o s i t i o n s .  
Min imum  t a b u l a r   g r a i n   t h i c k n e s s e s   o f   0 . 0 3   pm  f o r  

h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n s   a r e  

g e n e r a l l y   c o n t e m p l a t e d ,   t h e s e   b e i n g   p a r t i c u l a r l y  

r e a d i l y   a c h i e v e d   f o r   s i l v e r   b r o m i d e   and  s i l v e r  

b r o m o i o d i d e   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n s .  

The  g r a i n   c h a r a c t e r i s t i c s   d e s c r i b e d   a b o v e  

o f   t h e   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n s   c a n  

be  r e a d i l y   a s c e r t a i n e d   by  p r o c e d u r e s   w e l l   known  t o  

t h o s e   s k i l l e d   in   t h e   a r t .   As  e m p l o y e d   h e r e i n   t h e  

t e r m   " a s p e c t   r a t i o "   r e f e r s   to   t h e   r a t i o   o f   t h e  

d i a m e t e r   o f   t h e   g r a i n   t o   i t s   t h i c k n e s s .   The  " d i a m e -  

t e r "   o f   t h e   g r a i n   i s   i n   t u r n   d e f i n e d   as  t h e   d i a m e t e r  

o f   a  c i r c l e   h a v i n g   an  a r e a   e q u a l   to   t h e   p r o j e c t e d  

a r e a   o f   t h e   g r a i n   as  v i e w e d   in   a  p h o t o m i c r o g r a p h   ( o r  

an  e l e c t r o n   m i c r o g r a p h )   o f   an  e m u l s i o n   s a m p l e .   F r o m  



s h a d o w e d   e l e c t r o n   m i c r o g r a p h s   o f   e m u l s i o n   s a m p l e s   i t  

is  p o s s i b l e   to   d e t e r m i n e   t h e   t h i c k n e s s   and  d i a m e t e r  

o f   e a c h   g r a i n   and  to   i d e n t i f y   t h o s e   t a b u l a r   g r a i n s  

h a v i n g   a  t h i c k n e s s   o f   l e s s   t h a n   0 . 3   pm.  From  t h i s  

t h e   a s p e c t   r a t i o   o f   e a c h   s u c h   t a b u l a r   g r a i n   can   b e  

c a l c u l a t e d ,   and  t h e   a s p e c t   r a t i o s   o f   a l l   t h e   t a b u l a r  

g r a i n s   in   t h e   s a m p l e   m e e t i n g   t h e   l e s s   t h a n   0 . 3   pm 

t h i c k n e s s   c r i t e r i o n   can   be  a v e r a g e d   to   o b t a i n   t h e i r  

a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o .   By  t h i s   d e f i n i t i o n   t h e  

a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o   i s   t h e   a v e r a g e   o f   i n d i v i d u a l  

t a b u l a r   g r a i n   a s p e c t   r a t i o s .   In  p r a c t i c e   i t   i s  

u s u a l l y   s i m p l e r   to  o b t a i n   an  a v e r a g e   t h i c k n e s s   a n d  

an  a v e r a g e   d i a m e t e r   of   t h e   t a b u l a r   g r a i n s   h a v i n g   a  
t h i c k n e s s   o f   l e s s   t h a n   0 . 3   pm  and  to   c a l c u l a t e   t h e  

a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o   as  t h e   r a t i o   o f   t h e s e   t w o  

a v e r a g e s .   W h e t h e r   t h e   a v e r a g e d   i n d i v i d u a l   a s p e c t  
r a t i o s   o r   t h e   a v e r a g e s   o f   t h i c k n e s s   and   d i a m e t e r   a r e  

u s e d   to   d e t e r m i n e   t h e   a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o ,   w i t h i n  

t h e   t o l e r a n c e s   o f   g r a i n   m e a s u r e m e n t s   c o n t e m p l a t e d ,  

t h e   a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o s   o b t a i n e d   do  n o t   s i g n i f i -  

c a n t l y   d i f f e r .   The  p r o j e c t e d   a r e a s   o f   t h e   s i l v e r  

i o d i d e   g r a i n s   m e e t i n g   t h e   t h i c k n e s s   and  d i a m e t e r  

c r i t e r i a   can   be  summed,   t h e   p r o j e c t e d   a r e a s   o f   t h e  

r e m a i n i n g   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   in  t h e   p h o t o m i c r o -  

g r a p h   c a n - b e   summed  s e p a r a t e l y ,   and  f rom  t h e   t w o  

sums  t h e   p e r c e n t a g e   o f   t h e   t o t a l   p r o j e c t e d   a r e a   o f  

t h e   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   p r o v i d e d   by  t h e   g r a i n s  

m e e t i n g   t h e   t h i c k n e s s   and  d i a m e t e r   c r i t e r a   can  b e  

c a l c u l a t e d .  

In  t h e   a b o v e   d e t e r m i n a t i o n s   a  r e f e r e n c e  

t a b u l a r   g r a i n   t h i c k n e s s   o f   l e s s   t h a n   0 . 3   pm  w a s  

c h o s e n   to  d i s t i n g u i s h   t h e   u n i q u e l y   t h i n   t a b u l a r  

g r a i n s   h e r e i n   c o n t e m p l a t e d   f rom  t h i c k e r   t a b u l a r  

g r a i n s   w h i c h   p r o v i d e   i n f e r i o r   p h o t o g r a p h i c   p r o p e r -  
t i e s .   At  l o w e r   d i a m e t e r s   i t   i s   n o t   a l w a y s   p o s s i b l e  

to   d i s t i n g u i s h   t a b u l a r   and  n o n t a b u l a r   g r a i n s   i n  



m i c r o g r a p h s .   The  t a b u l a r   g r a i n s   f o r   p u r p o s e s   o f  

t h i s   d i s c l o s u r e   a r e   t h o s e   w h i c h   a r e   l e s s   t h a n   0 . 3  

µm  in   t h i c k n e s s   and  a p p e a r   t a b u l a r   a t   2 , 5 0 0   t i m e s  

m a g n i f i c a t i o n .   The  t e r m   " p r o j e c t e d   a r e a "   i s   u s e d   i n  

t h e   same  s e n s e   as  t h e   t e r m s   " p r o j e c t i o n   a r e a "   a n d  

" p r o j e c t i v e   a r e a "   commonly   e m p l o y e d   in   t h e   a r t ;   s e e ,  
f o r   e x a m p l e ,   J a m e s   and  H i g g i n s ,   F u n d a m e n t a l s   o f  

P h o t o g r a p h i c   T h e o r y ,   Morgan   and   M o r g a n ,   New  Y o r k ,  

p.   1 5 .  

In  a  p r e f e r r e d   fo rm  o f f e r i n g   a  b r o a d   r a n g e  
o f   o b s e r v e d   a d v a n t a g e s   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

e m p l o y s ,   in   a d d i t i o n   to   h i g h   a s p e c t   r a t i o   s i l v e r  

i o d i d e   e m u l s i o n s ,   h i g h   a s p e c t   r a t i o   s i l v e r   b r o m i d e  

and  b r o m o i o d i d e   e m u l s i o n s ,   s u c h   as  d i s c l o s e d   b y  d e  

C u g n a c   e t   a l   and  A s h t o n ,   c i t e d   a b o v e .  

H i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r  

b r o m o i o d i d e   e m u l s i o n s   can   be  p r e p a r e d   by  t h e   f o l l o w -  

i n g   p r o c e d u r e :   I n t o   a  c o n v e n t i o n a l   r e a c t i o n   v e s s e l  

f o r   s i l v e r   h a l i d e   p r e c i p i t a t i o n ,   e q u i p p e d   w i t h   a n  

e f f i c i e n t   s t i r r i n g   m e c h a n i s m ,   i s   i n t r o d u c e d   a  

d i s p e r s i n g   m e d i u m .   T y p i c a l l y   t h e   d i s p e r s i n g   m e d i u m  

i n i t i a l l y   i n t r o d u c e d   i n t o   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   i s   a t  

l e a s t   a b o u t   10  p e r c e n t ,   p r e f e r a b l y   20  to   80  p e r c e n t ,  

by  w e i g h t   b a s e d   on  t o t a l   w e i g h t   o f   t h e   d i s p e r s i n g  

m e d i u m   p r e s e n t   in   t h e   s i l v e r   b r o m o i o d i d e   e m u l s i o n   a t  

t h e   c o n c l u s i o n   o f   g r a i n   p r e c i p i t a t i o n .   S i n c e  

d i s p e r s i n g   m e d i u m   can   be  r e m o v e d   f rom  t h e   r e a c t i o n  

v e s s e l   by  u l t r a f i l t r a t i o n   d u r i n g   s i l v e r   b r o m o i o d i d e  

g r a i n   p r e c i p i t a t i o n ,   as  t a u g h t   by  U . S .   P a t e n t  

4 , 3 3 4 , 0 1 2 ,   i t   i s   a p p r e c i a t e d   t h a t   t h e   v o l u m e   o f  

d i s p e r s i n g   med ium  i n i t i a l l y   p r e s e n t   in   t h e   r e a c t i o n  

v e s s e l   c an   e q u a l   or   e v e n   e x c e e d   t h e   v o l u m e   of   t h e  

s i l v e r   b r o m o i o d i d e   e m u l s i o n   p r e s e n t   in   t h e   r e a c t i o n  

v e s s e l   a t   t h e   c o n c l u s i o n   o f   g r a i n   p r e c i p i t a t i o n .  

The  d i s p e r s i n g   medium  i n i t i a l l y   i n t r o d u c e d   i n t o   t h e  

r e a c t i o n   v e s s e l   i s   p r e f e r a b l y   w a t e r   or   a  d i s p e r s i o n  



of   p e p t i z e r   in   w a t e r ,   o p t i o n a l l y   c o n t a i n i n g   o t h e r  

i n g r e d i e n t s ,   s u c h   as  one   or   more  s i l v e r   h a l i d e  

r i p e n i n g   a g e n t s   a n d / o r   m e t a l   d o p a n t s ,   more   s p e c i f i -  

c a l l y   d e s c r i b e d   b e l o w .   Where   a  p e p t i z e r   i s   i n i t i a l -  

l y   p r e s e n t ,   i t   i s   p r e f e r a b l y   e m p l o y e d   in   a  c o n c e n -  

t r a t i o n   o f   a t   l e a s t   10  p e r c e n t ,   mos t   p r e f e r a b l y   a t  
l e a s t   20  p e r c e n t ,   o f   t h e   t o t a l   p e p t i z e r   p r e s e n t   a t  

t h e   c o m p l e t i o n   o f   s i l v e r   b r o m o i o d i d e   p r e c i p i t a t i o n .  
A d d i t i o n a l   d i s p e r s i n g   med ium  is   a d d e d   to   t h e   r e a c -  
t i o n   v e s s e l   w i t h   t h e   s i l v e r   and  h a l i d e   s a l t s   and  c a n  
a l s o   be  i n t r o d u c e d   t h r o u g h   a  s e p a r a t e   j e t .   I t   i s  

common  p r a c t i c e   to   a d j u s t   t h e   p r o p o r t i o n   o f   d i s p e r s -  

i n g   m e d i u m ,   p a r t i c u l a r l y   to   i n c r e a s e   t h e   p r o p o r t i o n  
o f   p e p t i z e r ,   a f t e r   t h e   c o m p l e t i o n   o f   t h e   s a l t  

i n t r o d u c t i o n s .  

A  m i n o r  p o r t i o n ,   t y p i c a l l y   l e s s   t h a n   1 0  

p e r c e n t ,   o f   t h e   b r o m i d e   s a l t   e m p l o y e d   in   f o r m i n g   t h e  

s i l v e r   b r o m o i o d i d e   g r a i n s   i s   i n i t i a l l y   p r e s e n t   i n  

t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   t o   a d j u s t   t h e   b r o m i d e   i o n  

c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   d i s p e r s i n g   medium  a t   t h e   o u t s e t  

o f   s i l v e r   b r o m o i o d i d e   p r e c i p i t a t i o n .   A l s o ,   t h e  

d i s p e r s i n g   medium  in   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   i s   i n i t i a l -  

ly   s u b s t a n t i a l l y   f r e e   o f   i o d i d e   i o n s ,   s i n c e   t h e  

p r e s e n c e   o f   i o d i d e   i o n s   p r i o r   to  c o n c u r r e n t   i n t r o -  

d u c t o n   o f   s i l v e r   and  b r o m i d e   s a l t s   f a v o r s   t h e  

f o r m a t i o n   o f   t h i c k   and   n o n t a b u l a r   g r a i n s .   As  

e m p l o y e d   h e r e i n ,   t h e   t e r m   " s u b s t a n t i a l l y   f r e e   o f  

i o d i d e   i o n s "   as  a p p l i e d   to   t h e   c o n t e n t s   o f   t h e  
r e a c t i o n   v e s s e l   means   t h a t   t h e r e   a r e   i n s u f f i c i e n t  

i o d i d e   i o n s   p r e s e n t   as  c o m p a r e d   to   b r o m i d e   i o n s   t o  

p r e c i p i t a t e   as  a  s e p a r a t e   s i l v e r   i o d i d e   p h a s e .   I t  

i s   p r e f e r r e d   to   m a i n t a i n   t h e   i o d i d e   c o n c e n t r a t i o n   i n  

t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   p r i o r   to   s i l v e r   s a l t   i n t r o d u c -  

t i o n   a t   l e s s   t h a n   0 . 5   m o l e   p e r c e n t   o f   t h e   t o t a l  
h a l i d e   i o n   c o n c e n t r a t i o n   p r e s e n t .   I f   t h e   pBr  o f   t h e  

d i s p e r s i n g   medium  i s   i n i t i a l l y   t o o   h i g h ,   t h e   t a b u l a r  



s i l v e r   b r o m o i o d i d e   g r a i n s   p r o d u c e d   w i l l   be  c o m p a r a -  

t i v e l y   t h i c k   and   t h e r e f o r e   o f   low  a s p e c t   r a t i o s .   I t  

i s   c o n t e m p l a t e d   to   m a i n t a i n   t h e   pBr   o f   t h e   r e a c t i o n  

v e s s e l   i n i t i a l l y   a t   or   b e l o w   1 . 6 ,   p r e f e r a b l y   b e l o w  

1 . 5 .   On  t h e   o t h e r   h a n d ,   i f   t h e   pBr   i s   t o o   l ow ,   t h e  

f o r m a t i o n   o f   n o n t a b u l a r   s i l v e r   b r o m o i o d i d e   g r a i n s   i s  

f a v o r e d .   T h e r e f o r e ,   i t   i s   c o n t e m p l a t e d   to   m a i n t a i n  

t h e   pBr   o f   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   a t   or   a b o v e   0 . 6 .   ( A s  

h e r e i n   e m p l o y e d ,   pBr   i s   d e f i n e d   as  t h e   n e g a t i v e  

l o g a r i t h m   o f   b r o m i d e   i o n   c o n c e n t r a t i o n .   pH,  p C l ,  

p I ,   and   pAg  a r e   s i m i l a r l y   d e f i n e d   f o r   h y d r o g e n ,  

c h l o r i d e ,   i o d i d e ,   and  s i l v e r   i o n   c o n c e n t r a t i o n s ,  

r e s p e c t i v e l y . )  

D u r i n g   p r e c i p i t a t i o n   s i l v e r ,   b r o m i d e ,   a n d  

i o d i d e   s a l t s   a r e   a d d e d   to   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   b y  

t e c h n i q u e s   w e l l   known  in   t h e   p r e c i p i t a t i o n   o f   s i l v e r  

b r o m o i o d i d e   g r a i n s .   T y p i c a l l y   an  a q u e o u s   s o l u t i o n  

o f   a  s o l u b l e   s i l v e r   s a l t ,   s u c h   as  s i l v e r   n i t r a t e ,   i s  

i n t r o d u c e d   i n t o   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   c o n c u r r e n t l y  

w i t h   t h e   i n t r o d u c t i o n   o f   t h e   b r o m i d e   and  i o d i d e  

s a l t s .   The  b r o m i d e   and   i o d i d e   s a l t s   a r e   a l s o  

t y p i c a l l y   i n t r o d u c e d   as  a q u e o u s   s a l t   s o l u t i o n s ,   s u c h  

as  a q u e o u s   s o l u t i o n s   o f   one   o r   more   s o l u b l e   a m m o n i -  

um,  a l k a l i   m e t a l   ( e . g . ,   s o d i u m   or   p o t a s s i u m ) ,   o r  
a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l   ( e . g . ,   m a g n e s i u m   or   c a l c i u m )  

h a l i d e   s a l t s .   The  s i l v e r   s a l t   i s   a t   l e a s t   i n i t i a l l y  

i n t r o d u c e d   i n t o   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   s e p a r a t e l y   f r o m  

t h e   i o d i d e   s a l t .   The  i o d i d e   and   b r o m i d e   s a l t s   c a n  

be  a d d e d   to   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   s e p a r a t e l y   or  as  a  

m i x t u r e .  

W i t h   t h e   i n t r o d u c t i o n   o f   s i l v e r   s a l t   i n t o  

t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   t h e   n u c l e a t i o n   s t a g e   o f   g r a i n  
f o r m a t i o n   i s   i n i t i a t e d .   A  p o p u l a t i o n   o f   g r a i n  

n u c l e i   i s   f o r m e d   w h i c h   i s   c a p a b l e   o f   s e r v i n g   a s  

p r e c i p i t a t i o n   s i t e s   f o r   s i l v e r   b r o m i d e   and  s i l v e r  

i o d i d e   as  t h e   i n t r o d u c t i o n   o f   s i l v e r ,   b r o m i d e ,   a n d  



i o d i d e   s a l t s   c o n t i n u e s .   The  p r e c i p i t a t i o n   o f   s i l v e r  

b r o m i d e   and  s i l v e r   i o d i d e   o n t o   e x i s t i n g   g r a i n   n u c l e i  

c o n s t i t u t e s   t h e   g r o w t h   s t a g e   o f   g r a i n   f o r m a t i o n .  

The  a s p e c t   r a t i o s   o f   t h e   t a b u l a r   g r a i n s   f o r m e d  

a c c o r d i n g   to   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   l e s s   a f f e c t e d   b y  

i o d i d e   and  b r o m i d e   c o n c e n t r a t i o n s   d u r i n g   t h e   g r o w t h  

s t a g e   t h a n   d u r i n g   t h e   n u c l e a t i o n   s t a g e .   I t   i s  

t h e r e f o r e   p o s s i b l e   d u r i n g   t h e   g r o w t h   s t a g e   t o  

i n c r e a s e   t h e   p e r m i s s i b l e   l a t i t u d e   o f   pBr  d u r i n g  

c o n c u r r e n t   i n t r o d u c t i o n   o f   s i l v e r ,   b r o m i d e ,   a n d  

i o d i d e   s a l t s   a b o v e   0 . 6 ,   p r e f e r a b l y   in   t h e   r a n g e   o f  

f rom  a b o u t   0 . 6   to   2 . 2 ,   mos t   p r e f e r a b l y   f rom  a b o u t  

0 . 8   to  a b o u t   1 . 6 ,   t h e   l a t t e r   b e i n g   p a r t i c u l a r l y  

p r e f e r r e d   w h e r e   a  s u b s t a n t i a l   r a t e   of   g r a i n   n u c l e i  

f o r m a t i o n   c o n t i n u e s   t h r o u g h o u t   t h e   i n t r o d u c t i o n   o f  

s i l v e r ,   b r o m i d e ,  a n d   i o d i d e   s a l t s ,   s u c h   as  in  t h e  

p r e p a r a t i o n   o f   h i g h l y   p o l y d i s p e r s e d   e m u l s i o n s .  

R a i s i n g   pBr  v a l u e s   a b o v e   2 . 2   d u r i n g   t a b u l a r   g r a i n  

g r o w t h   r e s u l t s   in   t h i c k e n i n g   o f   t h e   g r a i n s ,   b u t   c a n  

be  t o l e r a t e d   in   many  i n s t a n c e s   w h i l e   s t i l l   r e a l i z i n g  

an  a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o   o f   g r e a t e r   t h a n   8 : 1 .  

As  an  a l t e r n a t i v e   to  t h e   i n t r o d u c t i o n   o f  

s i l v e r ,   b r o m i d e ,   and  i o d i d e   s a l t s   as  a q u e o u s   s o l u -  

t i o n s ,   i t   i s   s p e c i f i c a l l y   p r e f e r r e d   to   i n t r o d u c e  

t h e   s i l v e r ,   b r o m i d e ,   and  i o d i d e   s a l t s ,   i n i t i a l l y   o r  

in   t h e   g r o w t h   s t a g e ,   in   t h e   form  of   f i n e   s i l v e r  

h a l i d e   g r a i n s   s u s p e n d e d   in   d i s p e r s i n g   m e d i u m .   T h e  

g r a i n   s i z e   i s   s u c h   t h a t   t h e y   a r e   r e a d i l y   O s t w a l d  

r i p e n e d   o n t o   l a r g e r   g r a i n   n u c l e i ,   i f   any  a r e  

p r e s e n t ,   o n c e   i n t r o d u c e d   i n t o   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l .  

The  maximum  u s e f u l   g r a i n   s i z e s   w i l l   d e p e n d   on  t h e  

s p e c i f i c   c o n d i t i o n s   w i t h i n   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l ,   s u c h  

as  t e m p e r a t u r e   and  t h e   p r e s e n c e   o f   s o l u b i l i z i n g   a n d  

r i p e n i n g   a g e n t s .   S i l v e r   b r o m i d e ,   s i l v e r   i o d i d e ,  
a n d / o r   s i l v e r   b r o m o i o d i d e   g r a i n s   can  be  i n t r o d u c e d .  

( S i n c e   b r o m i d e   a n d / o r   i o d i d e   i s   p r e c i p i t a t e d   i n  



p r e f e r e n c e   to   c h l o r i d e ,   i t   i s   a l s o   p o s s i b l e   t o  

e m p l o y   s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   and  s i l v e r   c h l o r o b r o m o -  

i o d i d e   g r a i n s . )   The  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   a r e  

p r e f e r a b l y   v e r y   f i n e - - e . g . ,   l e s s   t h a n   0 . 1   pm  i n  

mean   d i a m e t e r .  

S u b j e c t   t o   t h e   pBr  r e q u i r e m e n t s   s e t   f o r t h  

a b o v e ,   t h e   c o n c e n t r a t i o n s   and  r a t e s   o f   s i l v e r ,  

b r o m i d e ,   and   i o d i d e   s a l t   i n t r o d u c t i o n s   can   t a k e   a n y  
c o n v e n i e n t   c o n v e n t i o n a l   f o r m .   The  s i l v e r   and  h a l i d e  

s a l t s   a r e   p r e f e r a b l y   i n t r o d u c e d   in   c o n c e n t r a t i o n s   o f  

f r o m   0 . 1   to   5  m o l e s   p e r   l i t e r ,   a l t h o u g h   b r o a d e r  

c o n v e n t i o n a l   c o n c e n t r a t i o n   r a n g e s ,   s u c h   as  f rom  0 . 0 1  

m o l e   p e r   l i t e r   to   s a t u r a t i o n ,   f o r   e x a m p l e ,   a r e  

p o s s i b l e .   S p e c i f i c a l l y   p r e f e r r e d   p r e c i p i t a t i o n  

t e c h n i q u e s   a r e   t h o s e   w h i c h   a c h i e v e   s h o r t e n e d   p r e c i p -  

i t a t i o n   t i m e s   b y  i n c r e a s i n g   t h e   r a t e   o f   s i l v e r   a n d  

h a l i d e   s a l t   i n t r o d u c t i o n   d u r i n g   t h e   r u n .   The  r a t e  

o f   s i l v e r   and   h a l i d e   s a l t   i n t r o d u c t i o n   can   b e  

i n c r e a s e d   e i t h e r   by  i n c r e a s i n g   t h e   r a t e   a t   w h i c h   t h e  

d i s p e r s i n g   m e d i u m   and   t h e   s i l v e r   and  h a l i d e   s a l t s  

a r e   i n t r o d u c e d   o r   by  i n c r e a s i n g   t h e   c o n c e n t r a t i o n s  

o f   t h e   s i l v e r   and   h a l i d e   s a l t s   w i t h i n   t h e   d i s p e r s i n g  
m e d i u m   b e i n g   i n t r o d u c e d .   I t   i s   s p e c i f i c a l l y   p r e f e r -  

r e d   to   i n c r e a s e   t h e   r a t e   o f   s i l v e r   and   h a l i d e   s a l t  

i n t r o d u c t i o n ,   b u t   t o   m a i n t a i n   t h e   r a t e   o f   i n t r o d u c -  

t i o n   b e l o w   t h e   t h r e s h o l d   l e v e l   a t   w h i c h   t h e   f o r m a -  

t i o n   o f   new  g r a i n   n u c l e i   i s   f a v o r e d - - i . e . ,   to   a v o i d  

r e n u c l e a t i o n ,   as  t a u g h t   by  U . S .   P a t e n t s   3 , 6 5 0 , 7 5 7 ,  

3 , 6 7 2 , 9 0 0 ,   and   4 , 2 4 2 , 4 4 5 ,   German  OLS  2 , 1 0 7 , 1 1 8 ,  

E u r o p e a n   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   8 0 1 0 2 2 4 2 ,   and   Wey 
" G r o w t h   M e c h a n i s m   o f   AgBr  C r y s t a l s   in   G e l a t i n  

S o l u t i o n " ,   P h o t o g r a p h i c   S c i e n c e   and  E n g i n e e r i n g ,  

V o l .   21 ,   N o .  1 ,   J a n u a r y / F e b r u a r y   1 9 7 7 ,   p.   14 ,   e t .  

s e q .   By  a v o i d i n g   t h e   f o r m a t i o n   o f   a d d i t i o n a l   g r a i n  
n u c l e i   a f t e r   p a s s i n g   i n t o   t h e   g r o w t h   s t a g e   o f  

p r e c i p i t a t i o n ,   r e l a t i v e l y   m o n o d i s p e r s e d   t a b u l a r  



s i l v e r   b r o m o i o d i d e   g r a i n   p o p u l a t i o n s   can   b e  

o b t a i n e d .   E m u l s i o n s   h a v i n g   c o e f f i c i e n t s   o f   v a r i a -  

t i o n   o f   l e s s   t h a n   a b o u t   30  p e r c e n t   can   be  p r e p a r e d .  

(As  e m p l o y e d   h e r e i n   t h e   c o e f f i c i e n t   o f   v a r i a t i o n   i s  

d e f i n e d   as  100  t i m e s   t h e   s t a n d a r d   d e v i a t i o n   o f   t h e  

g r a i n   d i a m e t e r   d i v i d e d   by  t h e   a v e r a g e   g r a i n   d i a m e -  

t e r . )   By  i n t e n t i o n a l l y   f a v o r i n g   r e n u c l e a t i o n   d u r i n g  

t h e   g r o w t h   s t a g e   o f   p r e c i p i t a t i o n ,   i t   i s ,   o f   c o u r s e ,  
p o s s i b l e   to   p r o d u c e   p o l y d i s p e r s e d   e m u l s i o n s   o f  

s u b s t a n t i a l l y   h i g h e r   c o e f f i c i e n t s   o f   v a r i a t i o n .  

The  c o n c e n t r a t i o n   o f   i o d i d e   in   t h e   s i l v e r  

b r o m o i o d i d e   e m u l s i o n s   can  be  c o n t r o l l e d   by  t h e  

i n t r o d u c t i o n   o f   i o d i d e   s a l t s .   Any  c o n v e n t i o n a l  

i o d i d e   c o n c e n t r a t i o n   can   be  e m p l o y e d .   Even  v e r y  
s m a l l   a m o u n t s   o f   i o d i d e - - e . g . ,   as  low  as  0 . 0 5   m o l e  

p e r c e n t - - a r e   r e c o g n i z e d   in   t h e   a r t   to   be  b e n e f i -  

c i a l .   In  t h e i r   p r e f e r r e d   fo rm  t h e   e m u l s i o n s   of   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   i n c o r p o r a t e   a t   l e a s t   a b o u t   0 . 1  

mole   p e r c e n t   i o d i d e .   S i l v e r   i o d i d e   can   be  i n c o r p o -  

r a t e d   i n t o   t h e   t a b u l a r   s i l v e r   b r o m o i o d i d e   g r a i n s   u p  
to  i t s   s o l u b i l i t y   l i m i t   in  s i l v e r   b r o m i d e   a t   t h e  

t e m p e r a t u r e   o f   g r a i n   f o r m a t i o n .   T h u s ,   s i l v e r   i o d i d e  

c o n c e n t r a t i o n s   o f   up  to   a b o u t   40  mole   p e r c e n t   in  t h e  

t a b u l a r   s i l v e r   b r o m o i o d i d e   g r a i n s   can   be  a c h i e v e d   a t  

p r e c i p i t a t i o n   t e m p e r a t u r e s   of   9 0 ° C .   In  p r a c t i c e  

p r e c i p i t a t i o n   t e m p e r a t u r e s   can  r a n g e   down  to  n e a r  

a m b i e n t   room  t e m p e r a t u r e s - - e . g . - ,   a b o u t   3 0 ° C .   I t   i s  

g e n e r a l l y   p r e f e r r e d   t h a t   p r e c i p i t a t i o n   be  u n d e r t a k e n  

a t   t e m p e r a t u r e s   in  t h e   r a n g e   o f   f rom  40  to   8 0 ° C .  

The  r e l a t i v e   p r o p o r t i o n   o f   i o d i d e   a n d  

b r o m i d e   s a l t s   i n t r o d u c e d   i n t o   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l  

d u r i n g   p r e c i p i t a t i o n   can   be  m a i n t a i n e d   in   a  f i x e d  

r a t i o   to   f o rm  a  s u b s t a n t i a l l y   u n i f o r m   i o d i d e   p r o f i l e  

in   t h e   t a b u l a r   s i l v e r   b r o m o i o d i d e   g r a i n s   or   v a r i e d  

to  a c h i e v e   d i f f e r i n g   p h o t o g r a p h i c   e f f e c t s .   I t  h a s  

b e e n   r e c o g n i z e d   t h a t   s p e c i f i c   p h o t o g r a p h i c   a d v a n -  



t a g e s   r e s u l t   f r om  i n c r e a s i n g   t h e   p r o p o r t i o n   o f  

i o d i d e   in   a n n u l a r   or   o t h e r w i s e   l a t e r a l l y   d i s p l a c e d  

r e g i o n s   o f   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r  

b r o m o i o d i d e   e m u l s i o n s   as  c o m p a r e d   to   c e n t r a l   r e g i o n s  

o f   t h e   t a b u l a r   g r a i n s .   S p e c i f i c a l l y   p r e f e r r e d  

a r e   i o d i d e   c o n c e n t r a t i o n s   in   t h e   c e n t r a l   r e g i o n s   o f  

f r o m   0  to   5  m o l e   p e r c e n t ,   w i t h   a t   l e a s t   one   m o l e  

p e r c e n t   h i g h e r   i o d i d e   c o n c e n t r a t i o n s   in   t h e   l a t e r a l -  

l y   s u r r o u n d i n g   a n n u l a r   r e g i o n s   up  to   t h e   s o l u b i l i t y  

l i m i t   o f   s i l v e r   i o d i d e   in   s i l v e r   b r o m i d e ,   p r e f e r a b l y  

up  to   a b o u t   20  m o l e   p e r c e n t   and  o p t i m a l l y   up  t o  

a b o u t   15  mo le   p e r c e n t .   In  a  v a r i a n t   fo rm  i t   i s  

s p e c i f i c a l l y   p o s s i b l e   to   t e r m i n a t e   i o d i d e   o r  

b r o m i d e   and  i o d i d e   s a l t   a d d i t i o n   to  t h e   r e a c t i o n  

v e s s e l   p r i o r   to  t h e   t e r m i n a t i o n   of   s i l v e r   s a l t  

a d d i t i o n   so  t h a t  e x c e s s   h a l i d e   r e a c t s   w i t h   t h e  

s i l v e r   s a l t .   T h i s   r e s u l t s   in   a  s h e l l   o f   s i l v e r  

b r o m i d e   b e i n g   f o r m e d   on  t h e   t a b u l a r   s i l v e r   b r o m o -  

i o d i d e   g r a i n s .   T h u s ,   i t   i s   a p p a r e n t   t h a t   t h e  

t a b u l a r   s i l v e r   b r o m o i o d i d e   g r a i n s   can   e x h i b i t  

s u b s t a n t i a l l y   u n i f o r m   or   g r a d e d   i o d i d e   c o n c e n t r a t i o n  

p r o f i l e s   and  t h a t   t h e   g r a d a t i o n   can  be  c o n t r o l l e d ,  

as  d e s i r e d ,   to   f a v o r   h i g h e r   i o d i d e   c o n c e n t r a t i o n s  

i n t e r n a l l y   or   a t   or   n e a r   t h e   s u r f a c e s   o f   t h e   t a b u l a r  

s i l v e r   b r o m o i o d i d e   g r a i n s .  

A l t h o u g h   t h e   p r e p a r a t i o n   o f   t h e   h i g h   a s p e c t  
r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r   b r o m o i o d i d e   e m u l s i o n s   h a s  

b e e n   d e s c r i b e d   by  r e f e r e n c e   to   t h e   a b o v e   p r e f e r r e d  

p r o c e s s   f o r   p r o d u c i n g   n e u t r a l   or  n o n a m m o n i a c a l  

e m u l s i o n s ,   t h e s e   e m u l s i o n s   and  t h e i r   u t i l i t y   a r e   n o t  

l i m i t e d   by  any  p a r t i c u l a r   p r o c e s s   f o r   t h e i r  

p r e p a r a t i o n .  



High   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r  

b r o m i d e   e m u l s i o n s   l a c k i n g   i o d i d e   a r e   a l s o   u s e f u l   i n  

t h e   m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   o f   t h i s   i n v e n -  

t i o n   and  can   be  p r e p a r e d   by  t h e   p r o c e s s   d e s c r i b e d  

a b o v e   m o d i f i e d   to   e x c l u d e   i o d i d e .   High   a s p e c t   r a t i o  

t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r   b r o m i d e   e m u l s i o n s   can   a l t e r n a -  

t i v e l y   be  p r e p a r e d   f o l l o w i n g   a  p r o c e d u r e   s i m i l a r   t o  

t h a t   e m p l o y e d   by  d e C u g n a c   e t   a l ,   c i t e d   a b o v e .   H i g h  

a s p e c t   r a t i o   s i l v e r   b r o m i d e   e m u l s i o n s   c o n t a i n i n g  

s q u a r e   and  r e c t a n g u l a r   g r a i n s   can   be  p r e p a r e d   a s  

t a u g h t   by  U . S .   P a t e n t   4 , 3 8 6 , 2 1 5 .   In  t h i s   p r o c e s s  

c u b i c   s e e d   g r a i n s   h a v i n g   an  edge   l e n g t h   o f   l e s s   t h a n  

0 . 1 5   pm  a r e   e m p l o y e d .   W h i l e   m a i n t a i n i n g   t h e   p A g  

o f   t h e   s e e d   g r a i n   e m u l s i o n   in   t h e   r a n g e   o f   f rom  5 . 0  

to   8 . 0 ,   t h e   e m u l s i o n   i s   r i p e n e d   in  t h e   s u b s t a n t i a l  

a b s e n c e   o f   n o n h a l i d e   s i l v e r   i o n   c o m p l e x i n g   a g e n t s   t o  

p r o d u c e   t a b u l a r   s i l v e r   b r o m i d e   g r a i n s   h a v i n g   a n  

a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o   o f   a t   l e a s t   8 . 5 : 1 .   S t i l l   o t h e r  

p r e p a r a t i o n s   o f   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n  

s i l v e r   b r o m i d e   e m u l s i o n s   l a c k i n g   i o d i d e   a r e   i l l u s -  

t r a t e d   in   t h e   e x a m p l e s .  

High   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n s  

of   o t h e r   s i l v e r   h a l i d e   c o m p o s i t i o n s ,   s u c h   as  s i l v e r  

c h l o r i d e ,   s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e ,   and  s i l v e r   c h l o r o -  

b r o m o i o d i d e ,   can  a l s o   be  u s e d   in   t h e  

m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   o f   t h i s   i n v e n t i o n .  

Such  e m u l s i o n s   and  t h e i r   p r e p a r a t i o n   a r e   a l s o  

d i s c l o s e d   in   U . S .   P a t e n t s   4 , 3 9 9 , 2 1 5   and  4 , 4 0 0 , 4 6 3 .   I n  

one  fo rm  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   c o n t a i n i n g   h i g h  

a s p e c t   r a t i o   s i l v e r   i o d i d e   t a b u l a r   g r a i n s   o f   f a c e  

c e n t e r e d   c u b i c   c r y s t a l   s t r u c t u r e  

u s e d   in   t h e   m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   o f  

t h i s   i n v e n t i o n   and  can   be  p r e p a r e d   by  m o d i f y i n g  

c o n v e n t i o n a l   d o u b l e - j e t   s i l v e r   h a l i d e   p r e c i p i t a t i o n  

p r o c e d u r e s .   As  n o t e d   by  J a m e s ,   The  T h e o r y   o f   t h e  

P h o t o g r a p h i c   P r o c e s s ,   c i t e d   a b o v e ,   p r e c i p i t a t i o n   o n  



t h e   s i l v e r   s i d e   o f   t h e   e q u i v a l e n c e   p o i n t   ( t h e   p o i n t  

a t   w h i c h   s i l v e r   and   i o d i d e   i o n   c o n c e n t r a t i o n s   a r e  

e q u a l )   i s   i m p o r t a n t   to   a c h i e v i n g   f a c e   c e n t e r e d   c u b i c  

c r y s t a l   s t r u c t u r e s .   For   e x a m p l e ,   i t   i s   p r e f e r r e d   t o  

p r e c i p i t a t e   a t   a  pAg  in   t h e   v i c i n i t y   o f   1 . 5 ,   a s  

u n d e r t a k e n   by  D a u b e n d i e k ,   c i t e d   a b o v e .   (As  e m p l o y e d  
h e r e i n   pAg  i s   t h e   n e g a t i v e   l o g a r i t h m   o f   s i l v e r   i o n  

c o n c e n t r a t i o n . )   S e c o n d ,   in   c o m p a r i n g   t h e   p r o c e s s e s  
e m p l o y e d   in   p r e p a r i n g   t h e   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r  

g r a i n   s i l v e r   i o d i d e   e m u l s i o n s   w i t h   t h e   u n p u b l i s h e d  

d e t a i l s   o f   t h e   p r o c e s s   e m p l o y e d   by  D a u b e n d i e k ,   " A g I  

P r e c i p i t a t i o n s :   E f f e c t s   o f   pAg  on  C r y s t a l   G r o w t h  

( P B ) " ,   c i t e d   a b o v e ,   to   a c h i e v e   r e l a t i v e l y   low  a s p e c t  

r a t i o   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s ,   t h e   f l o w   r a t e s   f o r  

s i l v e r   and   i o d i d e   s a l t   i n t r o d u c t i o n s   i n   r e l a t i o n   t o  

t h e   f i n a l   r e a c t i o n   v e s s e l   v o l u m e   a r e   a p p r o x i m a t e l y  

an  o r d e r   o f   m a g n i t u d e   l o w e r   t h a n   t h o s e   o f   D a u b e n d i e k  

( < 0 . 0 0 3   m o l e / m i n u t e / l i t e r   as  c o m p a r e d   to   < 0 . 0 2  

m o l e /   m i n u t e / l i t e r   e m p l o y e d   by  D a u b e n d i e k ) .  

S i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   c o n t a i n i n g   h i g h  

a s p e c t   r a t i o   s i l v e r   i o d i d e   t a b u l a r   g r a i n s   o f   a  

h e x a g o n a l   c r y s t a l   s t r u c t u r e ,   as  e x h i b i t e d   by  B  p h a s e  
s i l v e r   i o d i d e ,   c an   be  p r e p a r e d   by  d o u b l e - j e t   p r e c i p -  

i t a t i o n   p r o c e d u r e s   on  t h e   h a l i d e   s i d e   o f   t h e   e q u i v a -  
l e n c e   p o i n t .   U s e f u l   p a r a m e t e r s   f o r   p r e c i p i t a t i o n  

a r e   i l l u s t r a t e d   in   t h e   E x a m p l e s   b e l o w .   Z h a r k o v   e t  

a l   c i t e d   a b o v e ,   d i s c l o s e s   t h e   p r e p a r a t i o n   o f   s i l v e r  

i o d i d e   e m u l s i o n s   c o n t a i n i n g   t a b u l a r   g r a i n s   o f   B 

p h a s e   c r y s t a l   s t r u c t u r e   by  r i p e n i n g   i n   t h e   p r e s e n c e  
o f   a  a m m o n i a   and  an  e x c e s s   o f   p o t a s s i u m   i o d i d e .  

H i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n s  

u s e f u l   in   t h e   p r a c t i c e   o f   t h i s   i n v e n t i o n   c a n   h a v e  

e x t r e m e l y   h i g h   a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o s .   T a b u l a r   g r a i n  

a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o s   can   be  i n c r e a s e d   by  i n c r e a s i n g  

a v e r a g e   g r a i n   d i a m e t e r s .   T h i s   c a n   p r o d u c e   s h a r p n e s s  

a d v a n t a g e s ,   b u t   maximum  a v e r a g e   g r a i n   d i a m e t e r s   a r e  



g e n e r a l l y   l i m i t e d   by  g r a n u l a r i t y   r e q u i r e m e n t s   f o r   a  

s p e c i f i c   p h o t o g r a p h i c   a p p l i c a t i o n .   T a b u l a r   g r a i n  

a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o s   can   a l s o   or  a l t e r n a t i v e l y   b e  

i n c r e a s e d   by  d e c r e a s i n g   a v e r a g e   g r a i n   t h i c k n e s s e s .  

When  s i l v e r   c o v e r a g e s   a r e   h e l d   c o n s t a n t ,   d e c r e a s i n g  

t h e   t h i c k n e s s   of   t a b u l a r   g r a i n s   g e n e r a l l y   i m p r o v e s  

g r a n u l a r i t y   as  a  d i r e c t   f u n c t i o n   o f   i n c r e a s i n g  

a s p e c t   r a t i o .   Hence   t h e   maximum  a v e r a g e   a s p e c t  
r a t i o s   o f   t h e   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n s   e m p l o y e d   i n  

t h e   m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   of   t h i s   i n v e n -  

t i o n   a r e   a  f u n c t i o n   of   t h e   maximum  a v e r a g e   g r a i n  

d i a m e t e r s   a c c e p t a b l e   f o r   t h e   s p e c i f i c   p h o t o g r a p h i c  

a p p l i c a t i o n   and  t h e   min imum  a t t a i n a b l e   t a b u l a r   g r a i n  

t h i c k n e s s e s   w h i c h   can   be  p r o d u c e d .   Maximum  a v e r a g e  

a s p e c t   r a t i o s   h a v e   b e e n   o b s e r v e d   to  v a r y ,   d e p e n d i n g  

u p o n   t h e   p r e c i p i t a t i o n   t e c h n i q u e   e m p l o y e d   and  t h e  

t a b u l a r   g r a i n   h a l i d e   c o m p o s i t i o n .   The  h i g h e s t  

o b s e r v e d   a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o s ,   5 0 0 : 1 ,   f o r   t a b u l a r  

g r a i n s   w i t h   p h o t o g r a p h i c a l l y   u s e f u l   a v e r a g e   g r a i n  

d i a m e t e r s ,   h a v e   b e e n   a c h i e v e d   by  O s t w a l d   r i p e n i n g  

p r e p a r a t i o n s   o f   s i l v e r   b r o m i d e   g r a i n s ,   w i t h   a s p e c t  

r a t i o s   of   1 0 0 : 1 ,   2 0 0 : 1 ,   or   e v e n   h i g h e r   b e i n g   o b t a i n -  

a b l e   by  d o u b l e - j e t   p r e c i p i t a t i o n   p r o c e d u r e s .   T h e  

p r e s e n c e   o f   i o d i d e   g e n e r a l l y   d e c r e a s e s   t h e   m a x i m u m  

a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o s   r e a l i z e d   in   s i l v e r   b r o m o i o d i d e  

t a b u l a r   g r a i n s ,   b u t   t h e   p r e p a r a t i o n   of   s i l v e r  

b r o m o i o d i d e   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n s   h a v i n g   a v e r a g e  

a s p e c t   r a t i o s   of   1 0 0 : 1   or   e v e n   2 0 0 : 1   or  more   i s  

f e a s i b l e .   A v e r a g e   a s p e c t   r a t i o s   as  h i g h   as  5 0 : 1   o r  

e v e n   1 0 0 : 1   f o r   s i l v e r   c h l o r i d e   t a b u l a r   g r a i n s ,  

o p t i o n a l l y   c o n t a i n i n g   b r o m i d e   a n d / o r   i o d i d e ,   can   b e  

p r e p a r e d   as  t a u g h t   by  U . S .   P a t e n t   4 , 4 0 0 , 4 6 3 ,   c i t e d  

a b o v e .   B e c a u s e   o f   t h e   e x c e p t i o n a l l y   t h i n   s i l v e r  

i o d i d e   t a b u l a r   g r a i n s   w h i c h  c a n   be  o b t a i n e d ,   h i g h  

a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o s   r a n g i n g   up  to   1 0 0 : 1   can   b e  

r e a d i l y   a c h i e v e d ,   r e g a r d l e s s   o f   w h e t h e r   t h e   s i l v e r  



i o d i d e   i s   i n   a  f a c e   c e n t e r e d   c u b i c   (y  p h a s e )   o r  

h e x a g o n a l   (S  p h a s e )   c r y s t a l   s t r u c t u r e .   E m u l s i o n s  

c o n t a i n i n g   s i l v e r   i o d i d e   t a b u l a r   g r a i n s   o f   h e x a g o n a l  

c r y s t a l   s t r u c t u r e   o f   e v e n   h i g h e r   a v e r a g e   a s p e c t  

r a t i o s ,   r a n g i n g   up  to   2 0 0 : 1 ,   or   e v e n   5 0 0 : 1 ,   a r e  

c o n t e m p l a t e d .  

M o d i f y i n g   c o m p o u n d s   can   be  p r e s e n t   d u r i n g  

t a b u l a r   g r a i n   p r e c i p i t a t i o n .   Such   c o m p o u n d s   can  b e  

i n i t i a l l y   in   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   or   can   be  a d d e d  

a l o n g   w i t h   one   o r   m o r e   o f   t h e   s a l t s   a c c o r d i n g   t o  

c o n v e n t i o n a l   p r o c e d u r e s .   M o d i f y i n g   c o m p o u n d s ,   s u c h  

as  c o m p o u n d s   o f   c o p p e r ,   t h a l l i u m ,   l e a d ,   b i s m u t h ,  

c a d m i u m ,   z i n c ,   m i d d l e   c h a l c o g e n s   ( i . e . ,   s u l f u r ,  

s e l e n i u m ,   and  t e l l u r i u m ) ,   g o l d ,   and   Group   V I I I   n o b l e  

m e t a l s ,   c a n   be   p r e s e n t   d u r i n g   s i l v e r   h a l i d e   p r e c i p i -  

t a t i o n ,   as  i l l u s t r a t e d   by  U . S .   P a t e n t s   1 , 1 9 5 , 4 3 2 ,  

1 , 9 5 1 , 9 3 3 ,   2 , 4 4 8 , 0 6 0 ,   2 , 6 2 8 , 1 6 7 ,   2 , 9 5 0 , 9 7 2 ,  

3 , 4 8 8 , 7 0 9 ,   3 , 7 3 7 , 3 1 3 ,   3 , 7 7 2 , 0 3 1 ,   and   4 , 2 6 9 , 9 2 7 ,   a n d  

R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   V o l .   1 3 4 ,   J u n e   1 9 7 5 ,   I t e m  

1 3 4 5 2 .   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   and  P r o d u c t   L i c e n s i n g  
I n d e x   a r e   p u b l i c a t i o n s   o f   K e n n e t h   Mason  P u b l i c a t i o n s  

L i m i t e d ;   E m s w o r t h ;   H a m p s h i r e   P010  7DD;  U n i t e d  

K i n g d o m .   The  t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n s  c a n   be  i n t e r -  

n a l l y   r e d u c t i o n   s e n s i t i z e d   d u r i n g   p r e c i p i t a t i o n ,   a s  
i l l u s t r a t e d   by  M o i s a r   e t   a l ,   J o u r n a l   o f   P h o t o g r a p h i c  

S c i e n c e ,   V o l .   25 ,   1 9 7 7 ,   pp .   1 9 - 2 7 .  

The  i n d i v i d u a l   s i l v e r   and   h a l i d e   s a l t s   c a n  

be  a d d e d   t o   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   t h r o u g h   s u r f a c e   o r  
s u b s u r f a c e   d e l i v e r y   t u b e s   by  g r a v i t y  f e e d   or   b y  

d e l i v e r y   a p p a r a t u s   f o r   m a i n t a i n i n g   c o n t r o l   of   t h e  

r a t e   o f   d e l i v e r y   and   t h e   pH,  p B r ,   a n d / o r   pAg  o f   t h e  

r e a c t i o n   v e s s e l   c o n t e n t s ,   as  i l l u s t r a t e d   by  U . S .  

P a t e n t s   3 , 8 2 1 , 0 0 2   and   3 , 0 3 1 , 3 0 4   and   C l a e s   e t   a l ,  

P h o t o g r a p h i s c h e   K o r r e s p o n d e n z ,   Band  1 0 2 ,   Number   1 0 ,  

1 9 6 7 ,   p .   1 6 2 .   In  o r d e r   to   o b t a i n   r a p i d   d i s t r i b u t i o n  

o f   t h e   r e a c t a n t s   w i t h i n   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l ,  



s p e c i a l l y   c o n s t r u c t e d   m i x i n g   d e v i c e s   can   be  e m p l o y -  

e d ,   as  i l l u s t r a t e d   by  U . S .   P a t e n t s   2 , 9 9 6 , 2 8 7 ,  
3 : 3 4 2 , 6 0 5 ,   3 , 4 1 5 , 6 5 0 ,   3 , 7 8 5 , 7 7 7 ,   4 , 1 4 7 , 5 5 1 ,   a n d  

4 , 1 7 1 , 2 2 4 ,   U.K.   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   2 , 0 2 2 , 4 3 1 A ,  
German   OLS  2 , 5 5 5 , 3 6 4   and  2 , 5 5 6 , 8 8 5 ,   and  R e s e a r c h  

D i s c l o s u r e ,   Volume  1 6 6 ,   F e b r u a r y   1 9 7 8 ,   I t e m   1 6 6 6 2 .  

In  f o r m i n g   t h e   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n s   a  

d i s p e r s i n g   med ium  i s   i n i t i a l l y   c o n t a i n e d   in   t h e  

r e a c t i o n   v e s s e l .   In  a  p r e f e r r e d   fo rm  t h e   d i s p e r s i n g  

med ium  i s   c o m p r i s e d   of  an  a q u e o u s   p e p t i z e r   s u s p e n -  
s i o n .   P e p t i z e r   c o n c e n t r a t i o n s   o f   f rom  0 . 2   to   a b o u t  

10  p e r c e n t   by  w e i g h t ,   b a s e d   on  t h e   t o t a l   w e i g h t   o f  

e m u l s i o n   c o m p o n e n t s   in   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l ,   can   b e  

e m p l o y e d .   I t   i s   common  p r a c t i c e   to   m a i n t a i n   t h e  

c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   p e p t i z e r   in   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l  

in   t h e   r a n g e   o f   b e l o w   a b o u t   6  p e r c e n t ,   b a s e d   on  t h e  

t o t a l   w e i g h t ,   p r i o r   to   and  d u r i n g   s i l v e r   h a l i d e  

f o r m a t i o n   and  to   a d j u s t   t h e   e m u l s i o n   v e h i c l e   c o n c e n -  
t r a t i o n   u p w a r d l y   f o r   o p t i m u m   c o a t i n g   c h a r a c t e r i s t i c s  

by  d e l a y e d ,   s u p p l e m e n t a l   v e h i c l e   a d d i t i o n s .   I t   i s  

p r e f e r r e d   t h a t   t h e   e m u l s i o n   as  i n i t i a l l y   f o r m e d  

w i l l   c o n t a i n   f rom  a b o u t   5  to   50  g r a m s   o f   p e p t i z e r  

p e r   mo le   o f   s i l v e r   h a l i d e , m o s t   p r e f e r a b l y   a b o u t   10  to  3 0  

g r a m s   o f   p e p t i z e r   p e r   mo le   of   s i l v e r   h a l i d e .  

A d d i t i o n a l   v e h i c l e   can   be  a d d e d   l a t e r   to   b r i n g   t h e  

c o n c e n t r a t i o n   up  to   as  h i g h   as  1000  g r a m s   p e r   m o l e  

o f   s i l v e r   h a l i d e .   P r e f e r a b l y   t h e   c o n c e n t r a t i o n   o f  

v e h i c l e   in   t h e   f i n i s h e d   e m u l s i o n   i s   a b o v e   50  g r a m s  

p e r   m o l e   o f   s i l v e r   h a l i d e .   When  c o a t e d   and  d r i e d   i n  

f o r m i n g   a  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   t h e   v e h i c l e   p r e f e r -  

a b l y   f o r m s   a b o u t   30  to   70  p e r c e n t   by  w e i g h t   o f   t h e  

e m u l s i o n   l a y e r .  
V e h i c l e s   ( w h i c h   i n c l u d e   b o t h   b i n d e r s   a n d  

p e p t i z e r s )   can   be  c h o s e n   f rom  among  t h o s e   c o n v e n -  
t i o n a l l y   e m p l o y e d   in   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s .  

P r e f e r r e d   p e p t i z e r s   a r e   h y d r o p h i l i c   c o l l o i d s ,   w h i c h  



c a n   be   e m p l o y e d   a l o n e   o r   i n   c o m b i n a t i o n   w i t h   h y d r o -  

p h o b i c   m a t e r i a l s ,   and  a r e   i l l u s t r a t e d   by  R e s e a r c h  

D i s c l o s u r e ,   V o l .   1 7 6 ,   D e c e m b e r   1 9 7 8 ,   I t e m   1 7 6 4 3 ,  

P a r a g r a p h   IX.  The  h y d r o p h o b i c   m a t e r i a l s   n e e d   n o t   b e  

p r e s e n t   i n   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   d u r i n g   s i l v e r   h a l i d e  

p r e c i p i t a t i o n ,   b u t   r a t h e r   a r e   c o n v e n t i o n a l l y   a d d e d  

to   t h e   e m u l s i o n   p r i o r   t o   c o a t i n g .   The  v e h i c l e  

m a t e r i a l s ,   i n c l u d i n g   p a r t i c u l a r l y   t h e   h y d r o p h i l i c  

c o l l o i d s ,   as  w e l l   as  t h e   h y d r o p h o b i c   m a t e r i a l s  

u s e f u l   i n   c o m b i n a t i o n   t h e r e w i t h   can   be  e m p l o y e d   n o t  

o n l y   i n   t h e   e m u l s i o n   l a y e r s   o f   t h e   p h o t o g r a p h i c  

e l e m e n t s   o f   t h i s   i n v e n t i o n ,   b u t   a l s o   in   o t h e r  

l a y e r s ,  s u c h   as  o v e r c o a t   l a y e r s ,   i n t e r l a y e r s   a n d  

l a y e r s   p o s i t i o n e d   b e n e a t h   t h e   e m u l s i o n   l a y e r s . G r a i n  

r i p e n i n g   can   o c c u r   d u r i n g   t h e   p r e p a r a t i o n   o f   h i g h  

a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s  

u s e f u l   in   t h e   p r a c t i c e   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   a n d  

i t   i s   p r e f e r r e d   t h a t   g r a i n   r i p e n i n g   o c c u r   w i t h i n   t h e  

r e a c t i o n   v e s s e l   d u r i n g   a t   l e a s t   s i l v e r   b r o m o i o d i d e  

g r a i n   f o r m a t i o n .   Known  s i l v e r   h a l i d e   s o l v e n t s   a r e  

u s e f u l   i n   p r o m o t i n g   r i p e n i n g .   For   e x a m p l e ,   a n  

e x c e s s   o f   b r o m i d e   i o n s ,   when   p r e s e n t   in   t h e   r e a c t i o n  

v e s s e l ,   i s   known  to   p r o m o t e   r i p e n i n g .   I t   i s   t h e r e -  

f o r e   a p p a r e n t   t h a t   t h e   b r o m i d e   s a l t   s o l u t i o n   r u n  

i n t o   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   c an   i t s e l f   p r o m o t e   r i p e n -  

i n g .   O t h e r   r i p e n i n g   a g e n t s   can   a l s o   be  e m p l o y e d   a n d  

c a n   be  e n t i r e l y   c o n t a i n e d   w i t h i n   t h e   d i s p e r s i n g  
m e d i u m   i n   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   b e f o r e   s i l v e r   a n d  

h a l i d e   s a l t   a d d i t i o n ,   or   t h e y   can   be  i n t r o d u c e d   i n t o  

t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   a l o n g   w i t h   one   or   more   o f   t h e  

h a l i d e   s a l t ,   s i l v e r   s a l t ,   or   p e p t i z e r .   In   s t i l l  

a n o t h e r   v a r i a n t   t h e   r i p e n i n g   a g e n t   can   be  i n t r o d u c e d  

i n d e p e n d e n t l y   d u r i n g   h a l i d e   and  s i l v e r   s a l t  

a d d i t i o n s .  



Among  p r e f e r r e d   r i p e n i n g   a g e n t s   a r e   t h o s e  

c o n t a i n i n g   s u l f u r .   T h i o c y a n a t e   s a l t s   can  be  u s e d ,  
s u c h   as  a l k a l i   m e t a l ,   m o s t   c o m m o n l y   s o d i u m   a n d  

p o t a s s i u m ,   and  ammonium  t h i o c y a n a t e   s a l t s .   W h i l e  

any  c o n v e n t i o n a l   q u a n t i t y   o f   t h e   t h i o c y a n a t e   s a l t s  

can  be  i n t r o d u c e d ,   p r e f e r r e d   c o n c e n t r a t i o n s   a r e  

g e n e r a l l y   f rom  a b o u t   0 . 1   to   20  g r a m s   o f   t h i o c y a n a t e  

s a l t   p e r   m o l e   o f   s i l v e r   h a l i d e .   I l l u s t r a t i v e   p r i o r  

t e a c h i n g s   o f   e m p l o y i n g   t h i o c y a n a t e   r i p e n i n g   a g e n t s  

a r e   f o u n d   in   U . S .   P a t e n t s   2 , 2 2 2 , 2 6 4 ,   2 , 4 4 8 , 5 3 4 ,   a n d  

3 , 3 2 0 , 0 6 9 .   A l t e r n a t i v e l y ,   c o n v e n t i o n a l   t h i o e t h e r  

r i p e n i n g   a g e n t s ,   s u c h   as  t h o s e   d i s c l o s e d   in  U . S .  

P a t e n t s   3 , 2 7 1 , 1 5 7 ,   3 , 5 7 4 , 6 2 8 ,   and  3 , 7 3 7 , 3 1 3 ,   can   b e  

e m p l o y e d .  
The  h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   e m u l -  

s i o n s   a r e   p r e f e r a b l y   w a s h e d   to   r e m o v e   s o l u b l e  

s a l t s .   The  s o l u b l e   s a l t s   can   be  r e m o v e d   by  d e c a n t a -  

t i o n ,   f i l t r a t i o n ,   a n d / o r   c h i l l   s e t t i n g   and  l e a c h i n g ,  

as  i l l u s t r a t e d   by  U . S .   P a t e n t s   2 , 3 1 6 , 8 4 5   a n d  

3 , 3 9 6 , 0 2 7 ;   by  c o a g u l a t i o n   w a s h i n g ,   as  i l l u s t r a t e d   b y  

U . S .   P a t e n t s   2 , 6 1 8 , 5 5 6 ,   2 , 6 1 4 , 9 2 8 ,   2 , 5 6 5 , 4 1 8 ,  

3 , 2 4 1 , 9 6 9 ,   and  2 , 4 8 9 , 3 4 1 ,   and  U.K.   P a t e n t s   1 , 3 0 5 , 4 0 9  

and  1 , 1 6 7 , 1 5 9 ;   by  c e n t r i f u g a t i o n   and  d e c a n t a t i o n   o f  

a  c o a g u l a t e d   e m u l s i o n ,   as  i l l u s t r a t e d   by  U . S .  

P a t e n t s   2 , 4 6 3 , 7 9 4 ,   3 , 7 0 7 , 3 7 8 ,   2 , 9 9 6 , 2 8 7   a n d  

3 , 4 9 8 , 4 5 4 ;   by  e m p l o y i n g   h y d r o c y c l o n e s   a l o n e   or   i n  

c o m b i n a t i o n   w i t h   c e n t r i f u g e s ,   as  i l l u s t r a t e d   by  U . K .  

P a t e n t s   1 , 3 3 6 , 6 9 2   and  1 , 3 5 6 , 5 7 3   and  U s h o m i r s k i i   e t  

a l   S o v i e t   C h e m i c a l   I n d u s t r y ,   V o l .   6,  N o .  3 ,   1 9 7 4 ,  

pp .   1 8 1 - 1 8 5 ;   by  d i a f i l t r a t i o n   w i t h   a  s e m i p e r m e a b l e  
m e m b r a n e ,   as  i l l u s t r a t e d   by  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,  

V o l .   1 0 2 ,   O c t o b e r   1 9 7 2 ,   I t e m   1 0 2 0 8 ,   H a g e m a i e r   e t   a l  

R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   V o l .   1 3 1 ,   March   1 9 7 5 ,   I t e m  

1 3 1 2 2 ,   B o n n e t   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   V o l .   135 ,   J u l y  

1 9 7 5 ,   I t e m   1 3 5 7 7 ,   German  OLS  2 , 4 3 6 , 4 6 1 ,   U . S .   P a t e n t s  

2 , 4 9 5 , 9 1 8   and  4 , 3 3 4 , 0 1 2 ,   c i t e d   a b o v e ,   or   by  e m p l o y -  



i n g   an  i o n   e x c h a n g e   r e s i n ,   as  i l l u s t r a t e d   by  U . S .  

P a t e n t s   3 , 7 8 2 , 9 5 3   and   2 , 8 2 7 , 4 2 8 .   The  e m u l s i o n s ,  

w i t h   o r   w i t h o u t   s e n s i t i z e r s ,   can   be  d r i e d   and  s t o r e d  

p r i o r   t o   u s e   as  i l l u s t r a t e d   by  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,  

V o l .   1 0 1 ,   S e p t e m b e r   1 9 7 2 ,   I t e m   1 0 1 5 2 .   W a s h i n g   i s  

p a r t i c u l a r l y   a d v a n t a g e o u s   in   t e r m i n a t i n g   r i p e n i n g   o f  

t h e   t a b u l a r   g r a i n s   a f t e r   t h e   c o m p l e t i o n   o f   p r e c i p i -  

t a t i o n   t o   a v o i d   i n c r e a s i n g   t h e i r   t h i c k n e s s   a n d  

r e d u c i n g   t h e i r   a s p e c t   r a t i o .  

Once   t h e   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n  

e m u l s i o n s   h a v e   b e e n   f o r m e d   t h e y   can   be  s h e l l e d   t o  

p r o d u c e   c o r e - s h e l l   e m u l s i o n s   by  p r o c e d u r e s   w e l l  

known  t o   t h o s e   s k i l l e d   in   t h e   a r t .   Any  p h o t o g r a p h -  

i c a l l y   u s e f u l   s i l v e r   s a l t   c a n   be  e m p l o y e d   in   f o r m i n g  

s h e l l s   on  t h e   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n  

e m u l s i o n s   p r e p a r e d   by  t h e   p r e s e n t   p r o c e s s .   T e c h -  

n i q u e s   f o r   f o r m i n g   s i l v e r   s a l t   s h e l l s   a r e   i l l u s t r a t -  

ed  by  U . S .   P a t e n t s   3 , 3 6 7 , 7 7 8 ,   3 , 2 0 6 , 3 1 3 ,   3 , 3 1 7 , 3 2 2 ,  

and   3 , 9 1 7 , 4 8 5 .   S i n c e   c o n v e n t i o n a l   t e c h n i q u e s   f o r  

s h e l l i n g   do  n o t   f a v o r   t h e   f o r m a t i o n   o f   h i g h   a s p e c t  
r a t i o   t a b u l a r   g r a i n s ,   as  s h e l l   g r o w t h   p r o c e e d s   t h e  

a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o   o f   t h e   e m u l s i o n   d e c l i n e s .   I f  

c o n d i t i o n s   f a v o r a b l e   f o r   t a b u l a r   g r a i n   f o r m a t i o n   a r e  

p r e s e n t   i n   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   d u r i n g   s h e l l   f o r m a -  

t i o n ,   s h e l l   g r o w t h   c an   o c c u r   p r e f e r e n t i a l l y   on  t h e  

o u t e r   e d g e s   o f   t h e   g r a i n s   so  t h a t   a s p e c t   r a t i o  n e e d  

n o t   d e c l i n e .  

A l t h o u g h   t h e   p r o c e d u r e s   f o r   p r e p a r i n g  

t a b u l a r   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   d e s c r i b e d   a b o v e   w i l l  

p r o d u c e   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n s   i n  

w h i c h   t a b u l a r   g r a i n s   s a t i s f y i n g   t h e   t h i c k n e s s   a n d  

d i a m e t e r   c r i t e r i a   f o r   a s p e c t   r a t i o   a c c o u n t   f o r   a t  

l e a s t   50  p e r c e n t   o f   t h e   t o t a l   p r o j e c t e d   a r e a   o f   t h e  

t o t a l   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n   p o p u l a t i o n ,   i t   i s   r e c o g -  

n i z e d   t h a t   f u r t h e r   a d v a n t a g e s   can   be  r e a l i z e d  b y  

i n c r e a s i n g   t h e   p r o p o r t i o n   o f   s u c h   t a b u l a r   g r a i n s  



p r e s e n t .   P r e f e r a b l y   a t   l e a s t   70  p e r c e n t   ( o p t i m a l l y  

a t   l e a s t   90  p e r c e n t )   o f   t h e   t o t a l   p r o j e c t e d   a r e a   i s  

p r o v i d e d   by  t a b u l a r   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   m e e t i n g   t h e  

t h i c k n e s s   and  d i a m e t e r   c r i t e r i a .   W h i l e   m i n o r  

a m o u n t s   o f   n o n t a b u l a r   g r a i n s   a r e   f u l l y   c o m p a t i b l e  

w i t h   many  p h o t o g r a p h i c   a p p l i c a t i o n s ,   to   a c h i e v e   t h e  

f u l l   a d v a n t a g e s   o f   t a b u l a r   g r a i n s   t h e   p r o p o r t i o n   o f  

t a b u l a r   g r a i n s   can   be  i n c r e a s e d .   L a r g e r   t a b u l a r  

s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   can   be  m e c h a n i c a l l y   s e p a r a t e d  

f rom  s m a l l e r ,   n o n t a b u l a r   g r a i n s   in   a  m i x e d   p o p u l a -  
t i o n   o f   g r a i n s   u s i n g   c o n v e n t i o n a l   s e p a r a t i o n   t e c h -  

n i q u e s - - e . g . ,   by  u s i n g   a  c e n t r i f u g e   or   h y d r o -  

c y c l o n e .   An  i l l u s t r a t i v e   t e a c h i n g   o f   h y d r o c y c l o n e  

s e p a r a t i o n   i s   p r o v i d e d   by  U . S .   P a t e n t   3 , 3 2 6 , 6 4 1 .  
To  t h e   e x t e n t   t h a t   r a d i a t i o n - s e n s i t i v e  

s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   o t h e r   t h a n   h i g h   a s p e c t   r a t i o  

t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n s   a r e   e m p l o y e d   i n   t h e   m u l t i -  

c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   o f   t h i s   i n v e n t i o n ,   t h e y  

can   be  c h o s e n   f r o m   any   c o n v e n t i o n a l   e m u l s i o n   h e r e t o -  

f o r e   e m p l o y e d   in   m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s .  

I l l u s t r a t i v e   e m u l s i o n s ,   t h e i r   p r e p a r a t i o n   a n d  

c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n   a r e   d i s c l o s e d   in   R e s e a r c h  

D i s c l o s u r e ,   I t e m   1 7 6 4 3 ,   c i t e d   a b o v e ,   P a r a g r a p h   I ,  

E m u l s i o n   p r e p a r a t i o n   and  t y p e s   and  P a r a g r a p h   I I I ,  
c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n ,  

S i l v e r   i o d i d e   e m u l s i o n s   o t h e r   t h a n   h i g h  

a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n s   to   t h e   e x t e n t  

e m p l o y e d   in   v a r i o u s   f o r m s   o f   t h e   m u l t i c o l o r   p h o t o -  

g r a p h i c   e l e m e n t s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   can   be  p r e c i p i -  

t a t e d   by  p r o c e d u r e s   g e n e r a l l y   s i m i l a r   to   t h o s e   f o r  

p r e p a r i n g   t h e   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r  

i o d i d e   e m u l s i o n s ,   d e s c r i b e d   a b o v e ,   b u t   w i t h o u t  

t a k i n g   t h e   p r e c a u t i o n s   i n d i c a t e d   to   p r o d u c e   h i g h  

a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o s .   For   e x a m p l e ,   s u c h   e m u l s i o n s  

can   be  p r e p a r e d   by  t h e   t e c h n i q u e s   d i s c l o s e d   b y  

B y e r l e y   and  H i r s c h ,   Z h a r k o v   e t   a l ,   and  D a u b e n d i e k ,  



"AgI   P r e c i p i t a t i o n s :   E f f e c t s   o f   pAg  on  C r y s t a l  

G r o w t h   ( P B ) " ,   e a c h   c i t e d   a b o v e .  

The  s i l v e r   i o d i d e   e m u l s i o n s   e m p l o y e d   in   t h e  

m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   o f   t h i s   i n v e n t i o n  

c a n   be  s e n s i t i z e d   by  c o n v e n t i o n a l   t e c h n i q u e s .   A 

p r e f e r r e d   c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n   t e c h n i q u e   i s   t o  

d e p o s i t   a  s i l v e r   s a l t   e p i t a x i a l l y   o n t o   t h e   t a b u l a r  

s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s .   The  e p i t a x i a l   d e p o s i t i o n   o f  

s i l v e r   c h l o r i d e   o n t o   s i l v e r   i o d i d e   h o s t   g r a i n s   i s  

t a u g h t   by  U . S .   P a t e n t s   4 , 0 9 4 , 6 8 4   and  4 , 1 4 2 , 9 0 0 ,   a n d  

t h e   a n a l o g o u s   d e p o s i t i o n   o f   s i l v e r   b r o m i d e   o n t o  

s i l v e r   i o d i d e   h o s t   g r a i n s   i s   t a u g h t   by  U.K.  P a t e n t  

A p p l i c a t i o n   2 , 0 5 3 , 4 9 9 A ,   e a c h   c i t e d   a b o v e .  

I t   i s   s p e c i f i c a l l y   p r e f e r r e d   to   e m p l o y   t h e  

h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   a s  

h o s t   g r a i n s   f o r   e p i t a x i a l   d e p o s i t i o n .   The  t e r m s  

" e p i t a x y "   and  " e p i t a x i a l "   a r e   e m p l o y e d   in   t h e i r   a r t  

r e c o g n i z e d   s e n s e   t o   i n d i c a t e   t h a t   t h e   s i l v e r   s a l t   i s  

i n   a  c r y s t a l l i n e   fo rm  h a v i n g   i t s   o r i e n t a t i o n  

c o n t r o l l e d   by  t h e   h o s t   t a b u l a r   g r a i n s .   The  s i l v e r  

s a l t   e p i t a x y   i s   p r e f e r a b l y   s u b s t a n t i a l l y   e x c l u d e d   i n  

a  c o n t r o l l e d   m a n n e r   f rom  a t   l e a s t   a  p o r t i o n   of   t h e  

m a j o r   c r y s t a l   f a c e s   of   t h e   t a b u l a r   h o s t   g r a i n s .   T h e  

t a b u l a r   h o s t   g r a i n s   d i r e c t   e p i t a x i a l   d e p o s i t i o n   o f  

s i l v e r   s a l t   to   t h e i r   e d g e s   a n d / o r   c o r n e r s .  

By  c o n f i n i n g   e p i t a x i a l   d e p o s i t i o n   t o  

s e l e c t e d   s i t e s   on  t h e   t a b u l a r   g r a i n s   an  i m p r o v e m e n t  

in   s e n s i t i v i t y   c a n   be  a c h i e v e d   as  c o m p a r e d   t o  

a l l o w i n g   t h e   s i l v e r   s a l t   to   be  e p i t a x i a l l y   d e p o s i t e d  

r a n d o m l y   o v e r   t h e   m a j o r   f a c e s   o f   t h e   t a b u l a r  

g r a i n s .   The  d e g r e e   to   w h i c h   t h e   s i l v e r   s a l t   i s  

c o n f i n e d   to   s e l e c t e d   s e n s i t i z a t i o n   s i t e s ,   l e a v i n g   a t  

l e a s t   a  p o r t i o n   o f   t h e   m a j o r   c r y s t a l   f a c e s   s u b s t a n -  

t i a l l y   f r e e   o f   e p i t a x i a l l y   d e p o s i t e d   s i l v e r   s a l t ,  

c an   be  v a r i e d   w i d e l y   w i t h o u t   d e p a r t i n g   f rom  t h e  

i n v e n t i o n .   In  g e n e r a l ,   l a r g e r   i n c r e a s e s   in   s e n s i -  



t i v i t y   a r e   r e a l i z e d   as  t h e   e p i t a x i a l   c o v e r a g e   of   t h e  

m a j o r   c r y s t a l   f a c e s   d e c r e a s e s .   I t   i s   s p e c i f i c a l l y  

p r e f e r r e d   to   c o n f i n e   e p i t a x i a l l y   d e p o s i t e d   s i l v e r  

s a l t   to   l e s s   t h a n   h a l f   t h e   a r e a   o f   t h e   m a j o r   c r y s t a l  
f a c e s   o f   t h e   t a b u l a r   g r a i n s ,   most   p r e f e r a b l y   l e s s   t h a n   25 

p e r c e n t ,   and  in   c e r t a i n   f o r m s ,   s u c h   as  c o r n e r  

e p i t a x i a l   s i l v e r   s a l t   d e p o s i t s ,   o p t i m a l l y   to   l e s s  

t h a n   10  or   e v e n   5  p e r c e n t   o f   t h e   a r e a   o f   t h e   m a j o r  

c r y s t a l   f a c e s   o f   t h e   t a b u l a r   g r a i n s .   In  s o m e  

e m b o d i m e n t s   e p i t a x i a l   d e p o s i t i o n   h a s   b e e n   o b s e r v e d  

t o   commence   on  t h e   e d g e   s u r f a c e s   o f   t h e   t a b u l a r  

g r a i n s .   T h u s ,   w h e r e   e p i t a x y   i s   l i m i t e d ,   i t   may  b e  

o t h e r w i s e   c o n f i n e d   to   s e l e c t e d   e d g e   s e n s i t i z a t i o n  

s i t e s   and  e f f e c t i v e l y   e x c l u d e d   f rom  t h e   m a j o r  

c r y s t a l   f a c e s .  

The  e p i t a x i a l l y   d e p o s i t e d   s i l v e r   s a l t   c a n  
be  u s e d   to   p r o v i d e   s e n s i t i z a t i o n   s i t e s   on  t h e  

t a b u l a r   h o s t   g r a i n s .   By  c o n t r o l l i n g   t h e   s i t e s   o f  

e p i t a x i a l   d e p o s i t i o n ,   i t   i s   p o s s i b l e   to   a c h i e v e  

s e l e c t i v e   s i t e   s e n s i t i z a t i o n   o f   t h e   t a b u l a r   h o s t  

g r a i n s .   S e n s i t i z a t i o n   can  be  a c h i e v e d   a t   one  o r  

more   o r d e r e d   s i t e s   on  t h e   t a b u l a r   h o s t   g r a i n s .   By 
o r d e r e d   i t   i s   m e a n t   t h a t   t h e   s e n s i t i z a t i o n   s i t e s  

b e a r   a  p r e d i c t a b l e ,   n o n r a n d o m   r e l a t i o n s h i p   to   t h e  

m a j o r   c r y s t a l   f a c e s   o f   t h e   t a b u l a r   g r a i n s   a n d ,  

p r e f e r a b l y ,   t o   e a c h   o t h e r .   By  c o n t r o l l i n g   e p i t a x i a l  

d e p o s i t i o n   w i t h   r e s p e c t   to  t h e   m a j o r   c r y s t a l   f a c e s  

o f   t h e   t a b u l a r   g r a i n s   i t   i s   p o s s i b l e   to   c o n t r o l   b o t h  

t h e   n u m b e r   and  l a t e r a l   s p a c i n g   of   s e n s i t i z a t i o n  

s i t e s .  

In  some  i n s t a n c e s   s e l e c t i v e   s i t e   s e n s i t i z a -  

t i o n   can   be  d e t e c t e d   when  t h e   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s  

a r e   e x p o s e d   to   r a d i a t i o n   to   w h i c h   t h e y   a r e   s e n s i t i v e  

and  s u r f a c e   l a t e n t   i m a g e   c e n t e r s   a r e   p r o d u c e d   a t  

s e n s i t i z a t i o n   s i t e s .   I f   t h e   g r a i n s   b e a r i n g   l a t e n t  

i m a g e   c e n t e r s   a r e   e n t i r e l y   d e v e l o p e d ,   t h e   l o c a t i o n  



a n d   n u m b e r   o f   t h e   l a t e n t   i m a g e   c e n t e r s   c a n n o t   b e  

d e t e r m i n e d .   H o w e v e r ,   i f   d e v e l o p m e n t   i s   a r r e s t e d  

b e f o r e   d e v e l o p m e n t   h a s   s p r e a d   b e y o n d   t h e   i m m e d i a t e  

v i c i n i t y   o f   t h e   l a t e n t   i m a g e   c e n t e r ,   and  t h e  

p a r t i a l l y   d e v e l o p e d   g r a i n   i s   t h e n   v i e w e d   u n d e r  

m a g n i f i c a t i o n ,   t h e   p a r t i a l   d e v e l o p m e n t   s i t e s   a r e  

c l e a r l y   v i s i b l e .   They   c o r r e s p o n d   g e n e r a l l y   to   t h e  

s i t e s   o f   t h e   l a t e n t   i m a g e   c e n t e r s   w h i c h   i n   t u r n  

g e n e r a l l y   c o r r e s p o n d   to   t h e   s i t e s   o f   s e n s i t i z a t o n .  

The  s e n s i t i z i n g   s i l v e r   s a l t   t h a t   i s  

d e p o s i t e d   o n t o   t h e   h o s t   t a b u l a r   g r a i n s   a t   s e l e c t e d  

s i t e s   can   be  g e n e r a l l y   c h o s e n   f r o m   among  any   s i l v e r  

s a l t   c a p a b l e   o f   b e i n g   e p i t a x i a l l y   g rown   on  a  s i l v e r  

h a l i d e   g r a i n   and   h e r e t o f o r e   known  to   be  u s e f u l   i n  

p h o t o g r a p h y .   The  a n i o n   c o n t e n t   o f   t h e   s i l v e r   s a l t  

a n d   t h e   t a b u l a r   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   d i f f e r   s u f f i -  

c i e n t l y   to   p e r m i t   d i f f e r e n c e s   in   t h e   r e s p e c t i v e  

c r y s t a l   s t r u c t u r e s   to   be   d e t e c t e d .   I t   i s   s p e c i f i -  

c a l l y   p r e f e r r e d   to   c h o o s e   t h e   s i l v e r   s a l t s   f r o m  

among   t h o s e   h e r e t o f o r e   known   to   be  u s e f u l   in   f o r m i n g  

s h e l l s   f o r   c o r e - s h e l l   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s .   I n  

a d d i t i o n   to   a l l   t h e   known   p h o t o g r a p h i c a l l y   u s e f u l  

s i l v e r   h a l i d e s ,   t h e   s i l v e r   s a l t s   can   i n c l u d e   o t h e r  

s i l v e r   s a l t s   known  to   be   c a p a b l e   o f   p r e c i p i t a t i n g  

o n t o   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s ,   s u c h   as  s i l v e r   t h i o -  

c y a n a t e ,   s i l v e r   c y a n i d e ,   s i l v e r   c a r b o n a t e ,   s i l v e r  

f e r r i c y a n i d e ,   s i l v e r   a r s e n a t e   or   a r s e n i t e ,   a n d  

s i l v e r   c h r o m a t e .   S i l v e r   c h l o r i d e   i s   a  s p e c i f i c a l l y  

p r e f e r r e d   s e n s i t i z e r .   D e p e n d i n g   u p o n   t h e   s i l v e r  

s a l t   c h o s e n   and   t h e   i n t e n d e d   a p p l i c a t i o n ,   t h e   s i l v e r  

s a l t   can   u s e f u l l y   be  d e p o s i t e d   in   t h e   p r e s e n c e   o f  

a n y   o f   t h e   m o d i f y i n g   c o m p o u n d s   d e s c r i b e d   a b o v e   i n  

c o n n e c t i o n   w i t h   t h e   t a b u l a r   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s .  

Some  i o d i d e   f rom  t h e   h o s t   g r a i n s   may  e n t e r   t h e  

s i l v e r   s a l t   e p i t a x y .   I t   i s   a l s o   c o n t e m p l a t e d   t h a t  

The  h o s t   g r a i n s   can   c o n t a i n   a n i o n s   o t h e r   t h a n   i o d i d e  



up  to   t h e i r   s o l u b i l i t y   l i m i t   in   s i l v e r   i o d i d e ,   a n d ,  

as  e m p l o y e d   h e r e i n ,   t h e   t e r m   " s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s "  
i s   i n t e n d e d   t o  i n c l u d e   s u c h   h o s t   g r a i n s .  

C o n v e n t i o n a l   c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n   can   b e  

u n d e r t a k e n   p r i o r   to   c o n t r o l l e d   s i t e   e p i t a x i a l  

d e p o s i t i o n   o f   s i l v e r   s a l t   on  t h e   h o s t   t a b u l a r   g r a i n  

or   as  a  f o l l o w i n g   s t e p .   When  s i l v e r   c h l o r i d e   a n d / o r  

s i l v e r   t h i o c y a n a t e   i s   d e p o s i t e d ,   a  l a r g e   i n c r e a s e   i n  

s e n s i t i v i t y   i s   r e a l i z e d   m e r e l y   by  s e l e c t i v e   s i t e  

d e p o s i t i o n   o f   t h e   s i l v e r   s a l t .   T h u s ,   f u r t h e r  

c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n   s t e p s   o f   a  c o n v e n t i o n a l   t y p e  

n e e d   n o t   be  u n d e r t a k e n   to   o b t a i n   p h o t o g r a p h i c  

s p e e d .   On  t h e   o t h e r   h a n d ,   an  a d d i t i o n a l   i n c r e m e n t  

in   s p e e d   can   g e n e r a l l y   be  o b t a i n e d   when  f u r t h e r  

c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n   i s   u n d e r t a k e n ,   and  i t   i s   a  
d i s t i n c t   a d v a n t a g e   t h a t   n e i t h e r   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e  

n o r   e x t e n d e d   h o l d i n g   t i m e s   a r e   r e q u i r e d   in   f i n i s h i n g  

t h e   e m u l s i o n .   The  q u a n t i t y   o f   s e n s i t i z e r s   can   b e  

r e d u c e d ,   i f   d e s i r e d ,   w h e r e   (1)  e p i t a x i a l   d e p o s i t i o n  

i t s e l f   i m p r o v e s   s e n s i t i v i t y   o r   (2)   s e n s i t i z a t i o n   i s  

d i r e c t e d   to   e p i t a x i a l   d e p o s i t i o n   s i t e s .   S u b s t a n -  

t i a l l y   o p t i m u m   s e n s i t i z a t i o n   o f   t a b u l a r   s i l v e r  

i o d i d e   e m u l s i o n s   h a s   b e e n   a c h i e v e d   by  t h e   e p i t a x i a l  

d e p o s i t i o n   of   s i l v e r   c h l o r i d e   w i t h o u t   f u r t h e r  

c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n .  

Any  c o n v e n t i o n a l   t e c h n i q u e   f o r   c h e m i c a l  

s e n s i t i z a t i o n   f o l l o w i n g   c o n t r o l l e d   s i t e   e p i t a x i a l  

d e p o s i t i o n   can   be  e m p l o y e d .   In  g e n e r a l   c h e m i c a l  

s e n s i t i z a t i o n   s h o u l d   be  u n d e r t a k e n   b a s e d   on  t h e  

c o m p o s i t i o n   o f - t h e   s i l v e r   s a l t   d e p o s i t e d   r a t h e r   t h a n  

t h e   c o m p o s i t i o n   o f   t h e   h o s t   t a b u l a r   g r a i n s ,   s i n c e  

c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n   i s   b e l i e v e d   to   o c c u r   p r i m a r -  

i l y   a t   t h e   s i l v e r   s a l t   d e p o s i t i o n   s i t e s   or  p e r h a p s  

i m m e d i a t e l y   a d j a c e n t   t h e r e t o .   C o n v e n t i o n a l   t e c h -  

n i q u e s   f o r   a c h i e v i n g   n o b l e   m e t a l   ( e . g . ,   g o l d )   m i d d l e  

c h a l c o g e n   ( e . g . ,   s u l f u r ,   s e l e n i u m ,   a n d / o r   t e l l u r -  



i u m ) ,   or   r e d u c t i o n   s e n s i t i z a t i o n   as  w e l l   as  c o m b i n a -  

t i o n s   t h e r e o f   a r e   d i s c l o s e d   in  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,  

I t e m   1 7 6 4 3 ,   P a r a g r a p h   I I I ,   c i t e d   a b o v e .  

H i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n s  

o t h e r   t h a n   t h e   s i l v e r   i o d i d e   e m u l s i o n s   d i s c u s s e d  

a b o v e   c an   be  c h e m i c a l l y   s e n s i t i z e d   by  p r o c e d u r e s  
s i m i l a r   t o   t h o s e   e m p l o y e d   in   c h e m i c a l l y   s e n s i t i z i n g  

e m u l s i o n s   c o n v e n t i o n a l l y   e m p l o y e d   in   m u l t i c o l o r  

p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s ,   d e s c r i b e d   a b o v e .   As  i s  

a p p a r e n t   f r o m   A s h t o n ,   c i t e d   a b o v e ,   e x t r e m e l y   h i g h  

s p e e d s   and  h i g h l y   i m p r o v e d   s p e e d - g r a n u l a r i t y   r e l a -  

t i o n s h i p s   can   be  a c h i e v e d   when  t h e   e m u l s i o n s   a r e  

s u b s t a n t i a l l y   o p t i m a l l y   s e n s i t i z e d .   In  one   p r e f e r -  

r e d   f o r m   c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n   i s   u n d e r t a k e n   a f t e r  

s p e c t r a l   s e n s i t i z a t i o n .   S i m i l a r   r e s u l t s   h a v e   a l s o  

b e e n   a c h i e v e d   i n  s o m e   i n s t a n c e s   by  i n t r o d u c i n g   o t h e r  

a d s o r b a b l e   m a t e r i a l s ,   s u c h   as  f i n i s h   m o d i f i e r s ,   i n t o  

t h e   e m u l s i o n   p r i o r   t o   c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n .  

I n d e p e n d e n t   o f   t h e   p r i o r   i n c o r p o r a t i o n   o f   a d s o r b a b l e  

m a t e r i a l s ,   i t   i s   p r e f e r r e d   to   e m p l o y   t h i o c y a n a t e s  

d u r i n g   c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n   in   c o n c e n t r a t i o n s   o f  

f r o m   a b o u t   2  X  10-3   to   2  m o l e   p e r c e n t ,   b a s e d   o n  

s i l v e r ,   as  t a u g h t   by   U . S .   P a t e n t   2 , 4 6 2 , 3 6 1 .   O t h e r  

r i p e n i n g   a g e n t s   c a n   be  u s e d   d u r i n g   c h e m i c a l   s e n s i t i -  

z a t i o n .   S t i l l   a  t h i r d   a p p r o a c h ,   c a p a b l e   o f   b e i n g  

p r a c t i c e d   i n d e p e n d e n t l y   o f ,   b u t   c o m p a t i b l e   w i t h ,   t h e  

two  a p p r o a c h e s   d e s c r i b e d   a b o v e ,   i s   t o   d e p o s i t   s i l v e r  

s a l t s   e p i t a x i a l l y   on  t h e   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r  

g r a i n s ,   as  i s   t a u g h t   by  U . S .   P a t e n t   4 , 4 0 0 , 4 6 3 ,   c i t e d  

a b o v e .  

The  s i l v e r   i o d i d e   e m u l s i o n s   i n t e n d e d   t o  

r e c o r d   b l u e   l i g h t   e x p o s u r e s   c a n ,   b u t   n e e d   n o t ,   b e  

s p e c t r a l l y   s e n s i t i z e d   in   t h e   b l u e   p o r t i o n   o f   t h e  

s p e c t r u m .   S i l v e r   b r o m i d e   and  s i l v e r   b r o m o i o d i d e  

e m u l s i o n s   c o n t a i n i n g   n o n t a b u l a r   g r a i n s   and   r e l a t i v e -  

l y   t h i c k   t a b u l a r   g r a i n s   can   be  e m p l o y e d   to   r e c o r d  



b l u e   l i g h t   w i t h o u t   i n c o r p o r a t i n g   b l u e   s e n s i t i z e r s ,  

. a l t h o u g h   t h e i r   a b s o r p t i o n   e f f i c i e n c y   i s   much  h i g h e r  

w h e n   b l u e   s e n s i t i z e r s   a r e   p r e s e n t .  T h e   s i l v e r  

h a l i d e   e m u l s i o n s ,   r e g a r d l e s s   o f   c o m p o s i t i o n ,  

i n t e n d e d   to   r e c o r d   m i n u s   b l u e   l i g h t   a r e   s p e c t r a l l y  

s e n s i t i z e d   to   r e d   or   g r e e n   l i g h t   by  t h e   u s e   o f  

s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   d y e s .  

The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   i n c o r p o r a t e d   i n  

t h e   m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   o f   t h i s   i n v e n -  

t i o n   can   be  s p e c t r a l l y   s e n s i t i z e d   w i t h   d y e s   f rom  a  

v a r i e t y   o f   c l a s s e s ,   i n c l u d i n g   t h e   p o l y m e t h i n e   d y e  

c l a s s ,   w h i c h   c l a s s e s   i n c l u d e   t h e   c y a n i n e s ,   m e r o -  

c y a n i n e s ,   c o m p l e x   c y a n i n e s   and  m e r o c y a n i n e s   ( i . e . ,  

t r i - ,   t e t r a - ,   and  p o l y - n u c l e a r   c y a n i n e s   and  m e r o -  

c y a n i n e s ) ,   o x o n o l s ,   h e m i o x o n o l s ,   s t y r y l s ,   m e r o -  

s t y r y l s ,   and  s t r e p t o c y a n i n e s ,   s u c h   as  i l l u s t r a t e d   b y  

R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   I t e m   1 7 6 4 3 ,   c i t e d   a b o v e ,  

P a r a g r a p h   I V .  
One  or   more   s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   d y e s   m a y  

be  u s e d .   Dyes  w i t h   s e n s i t i z i n g   max ima   a t   w a v e -  

l e n g t h s   t h r o u g h o u t   t h e   v i s i b l e   s p e c t r u m   and  w i t h   a  

g r e a t   v a r i e t y   o f   s p e c t r a l   s e n s i t i v i t y   c u r v e   s h a p e s  

a r e   k n o w n .   The  c h o i c e   and  r e l a t i v e   p r o p o r t i o n s   o f  

d y e s   d e p e n d s   u p o n   t h e   r e g i o n   o f   t h e   s p e c t r u m   t o  

w h i c h   s e n s i t i v i t y   i s   d e s i r e d   and  u p o n   t h e   s h a p e   o f  

t h e   s p e c t r a l   s e n s i t i v i t y   c u r v e   d e s i r e d .   Dyes  w i t h  

o v e r l a p p i n g   s p e c t r a l   s e n s i t i v i t y   c u r v e s   w i l l   o f t e n  

y i e l d   in   c o m b i n a t i o n   a  c u r v e   in   w h i c h   t h e   s e n s i -  

t i v i t y   a t   e a c h   w a v e l e n g t h   in   t h e . a r e a   o f   o v e r l a p   i s  

a p p r o x i m a t e l y   e q u a l   to   t h e   sum  o f   t h e   s e n s i t i v i t i e s  

o f   t h e   i n d i v i d u a l   d y e s .   T h u s ,   i t   i s   p o s s i b l e   to   u s e  

c o m b i n a t i o n s   o f   d y e s   w i t h   d i f f e r e n t   m a x i m a   t o  

a c h i e v e   a  s p e c t r a l   s e n s i t i v i t y   c u r v e   w i t h   a  m a x i m u m  

- i n t e r m e d i a t e   to   t h e   s e n s i t i z i n g   max ima   o f   t h e  

i n d i v i d u a l   d y e s .  



C o m b i n a t i o n s   o f   s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   d y e s  

c a n   be   u s e d   w h i c h   r e s u l t   in   s u p e r s e n s i t i z a t i o n - - t h a t  

i s ,   s p e c t r a l   s e n s i t i z a t i o n   t h a t   i s   g r e a t e r   in   s o m e  

s p e c t r a l   r e g i o n   t h a n   t h a t   f r om  any   c o n c e n t r a t i o n   o f  

o n e   o f   t h e   d y e s   a l o n e   or   t h a t   w h i c h   w o u l d   r e s u l t  

f r o m   t h e   a d d i t i v e   e f f e c t   o f   t h e   d y e s .   S u p e r s e n s i t i -  
z a t i o n   c an   be  a c h i e v e d   w i t h   s e l e c t e d   c o m b i n a t i o n s   o f  

s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   d y e s   and  o t h e r   a d d e n d a ,   s u c h   a s  

s t a b i l i z e r s   and   a n t i f o g g a n t s ,   d e v e l o p m e n t   a c c e l e -  

r a t o r s   or   i n h i b i t o r s ,   c o a t i n g   a i d s ,   b r i g h t e n e r s   a n d  

a n t i s t a t i c   a g e n t s .   Any  one  o f   s e v e r a l   m e c h a n i s m s   a s  

w e l l   as  c o m p o u n d s   w h i c h   can   be  r e s p o n s i b l e   f o r  

s u p e r s e n s i t i z a t i o n   a r e   d i s c u s s e d   by  G i l m a n ,   " R e v i e w  

o f   t h e   M e c h a n i s m s   o f   S u p e r s e n s i t i z a t i o n " ,   P h o t o -  

g r a p h i c   S c i e n c e   and  E n g i n e e r i n g ,   V o l .   18 ,   1 9 7 4 ,   p p .  

4 1 8 - 4 3 0 .  

S p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   d y e s   a l s o   a f f e c t   t h e  

e m u l s i o n s   in   o t h e r   w a y s .   S p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   d y e s  

c a n   a l s o   f u n c t i o n   as  a n t i f o g g a n t s   o r   s t a b i l i z e r s ,  

d e v e l o p m e n t   a c c e l e r a t o r s   o r   i n h i b i t o r s ,   and   h a l o g e n  

a c c e p t o r s   o r   e l e c t r o n   a c c e p t o r s ,   as  d i s c l o s e d   i n  

U . S .   P a t e n t s   2 , 1 3 1 , 0 3 8   and   3 , 9 3 0 , 8 6 0 .  
C o n v e n t i o n a l   a m o u n t s   o f   d y e s   c an   b e  

e m p l o y e d   in   s p e c t r a l l y   s e n s i t i z i n g   t h e   e m u l s i o n  

l a y e r s   c o n t a i n i n g   n o n t a b u l a r   or   low  a s p e c t   r a t i o  

t a b u l a r   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s .   To  r e a l i z e   t h e   f u l l  

a d v a n t a g e s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   i t   i s   p r e f e r r e d   t o  

a d s o r b   s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   dye  to   t h e   g r a i n  
s u r f a c e s   o f   t h e   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n  

e m u l s i o n s   in   a  s u b s t a n t i a l l y   o p t i m u m   a m o u n t - - t h a t  

i s ,   i n   an  a m o u n t   s u f f i c i e n t   to   r e a l i z e   a t   l e a s t   6 0  

p e r c e n t   o f   t h e   maximum  p h o t o g r a p h i c   s p e e d   a t t a i n a b l e  

f r o m   t h e   g r a i n s   u n d e r   c o n t e m p l a t e d   c o n d i t i o n s   o f  

e x p o s u r e .   The  q u a n t i t y   o f   dye   e m p l o y e d   w i l l   v a r y  
w i t h   t h e   s p e c i f i c   dye   o r   dye   c o m b i n a t i o n   c h o s e n   a s  

w e l l   as   t h e   s i z e   and   a s p e c t   r a t i o   o f   t h e   g r a i n s .   I t  



Ls  known  in   t h e   p h o t o g r a p h i c   a r t   t h a t   o p t i m u m  

s p e c t r a l   s e n s i t i z a t i o n   i s   o b t a i n e d   w i t h   o r g a n i c   d y e s  

at   a b o u t   25  to   100  p e r c e n t   or   more   o f   m o n o l a y e r  

c o v e r a g e   o f   t h e   t o t a l   a v a i l a b l e   s u r f a c e   a r e a   o f  

s u r f a c e   s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s ,   a s  

d i s c l o s e d ,   f o r   e x a m p l e ,   in   West   e t   a l ,   "The  A d s o r p -  
t i o n   o f   S e n s i t i z i n g   Dyes  in   P h o t o g r a p h i c   E m u l s i o n s " ,  

J o u r n a l   o f   P h y s .   Chem. ,   Vol  56 ,   p .   1 0 6 5 ,   1 9 5 2 ;  

S p e n c e   e t   a l ,   " D e s e n s i t i z a t i o n   o f   S e n s i t i z i n g   D y e s " ,  

J o u r n a l   o f   P h y s i c a l   and  C o l l o i d   C h e m i s t r y ,   V o l .   5 6 ,  

N o .  6 ,   J u n e   1 9 4 8 ,   pp .   1 0 9 0 - 1 1 0 3 ;   and   U . S .   P a t e n t  

3 , 9 7 9 , 2 1 3 .   Opt imum  dye  c o n c e n t r a t i o n   l e v e l s   can  b e  

c h o s e n   by  p r o c e d u r e s   t a u g h t   by  M e e s ,   T h e o r y   o f   t h e  

P h o t o g r a p h i c   P r o c e s s ,   M a c m i l l a n ,   1 9 4 2 ,   pp .   1 0 6 7 - 1 0 6 9 .  

A l t h o u g h   n a t i v e   b l u e   s e n s i t i v i t y   o f   s i l v e r  

b r o m i d e   o r   b r o m o i o d i d e   i s   u s u a l l y   r e l i e d   upon   in   t h e  

a r t   in   e m u l s i o n   l a y e r s   i n t e n d e d   to   r e c o r d   e x p o s u r e  
to   b l u e   l i g h t ,   i t   i s   s p e c i f i c a l l y   r e c o g n i z e d   t h a t  

a d v a n t a g e s   can   be  r e a l i z e d   f rom  t h e   u s e   of   b l u e  

s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   d y e s .   When  t h e   b l u e   r e c o r d i n g  

e m u l s i o n s   in   s u c h   e m u l s i o n   l a y e r s   a r e   h i g h   a s p e c t  

r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r   b r o m i d e   and   s i l v e r  

b r o m o i o d i d e   e m u l s i o n s ,   v e r y   l a r g e   i n c r e a s e s   in   s p e e d .  

a r e   r e a l i z e d   by  t h e   u s e   o f   b l u e   s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g  

d y e s .  
U s e f u l   b l u e   s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   d y e s   f o r  

h i g h   a s p e c t   r a t i o  t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r   b r o m i d e   a n d  

s i l v e r   b r o m o i o d i d e   e m u l s i o n s   can   be  s e l e c t e d   f r o m  

any   o f   t h e   dye  c l a s s e s   known  to   y i e l d   s p e c t r a l  

s e n s i t i z e r s .   P o l y m e t h i n e   d y e s ,   s u c h   as  c y a n i n e s ,  

m e r o c y a n i n e s ,   h e m i c y a n i n e s ,   h e m i o x o n o l s ,   and  m e r o -  

s t y r y l s ,   a r e   p r e f e r r e d   b l u e   s p e c t r a l   s e n s i t i z e r s .  

G e n e r a l l y   u s e f u l   b l u e   s p e c t r a l   s e n s i t i z e r s   can  b e  

s e l e c t e d   f rom  among  t h e s e   dye   c l a s s e s   by  t h e i r  

a b s o r p t i o n   c h a r a c t e r i s t i c s - - i . e . ,   h u e .   T h e r e   a r e ,  

h o w e v e r ,   g e n e r a l   s t r u c t u r a l   c o r r e l a t i o n s   t h a t   c a n  



s e r v e   as   a  g u i d e   in   s e l e c t i n g   u s e f u l   b l u e   s e n s i -  

t i z e r s .   G e n e r a l l y   t h e   s h o r t e r   t h e   m e t h i n e   c h a i n ,  
t h e   s h o r t e r   t h e   w a v e l e n g t h   o f   t h e   s e n s i t i z i n g  
m a x i m u m .   N u c l e i   a l s o   i n f l u e n c e   a b s o r p t i o n .   T h e  

a d d i t i o n   o f   f u s e d   r i n g s   to   n u c l e i   t e n d s   to   f a v o r  

l o n g e r   w a v e l e n g t h s   o f   a b s o r p t i o n .   S u b s t i t u e n t s   c a n  

a l s o   a l t e r   a b s o r p t i o n   c h a r a c t e r i s t i c s .   In  t h e  

f o r m u l a e   w h i c h   f o l l o w ,   u n l e s s   o t h e w i s e   s p e c i f i e d ,  

a l k y l   g r o u p s   and   m o i e t i e s   c o n t a i n   f r o m   1  to   2 0  

c a r b o n   a t o m s ,   p r e f e r a b l y   f r o m   1  to   8  c a r b o n   a t o m s .  

A r y l   g r o u p s   and   m o i e t i e s   c o n t a i n   f r o m   6  to   15  c a r b o n  

a t o m s   and   a r e   p r e f e r a b l y   p h e n y l   or   n a p h t h y l   g r o u p s  

o r   m o i e t i e s .  

P r e f e r r e d   c y a n i n e   b l u e   s p e c t r a l   s e n s i t i z e r s  

a r e   m o n o m e t h i n e   c y a n i n e s ;   h o w e v e r ,   u s e f u l   c y a n i n e  
b l u e   s p e c t r a l   s e n s i t i z e r s   c a n   be   s e l e c t e d   f rom  a m o n g  
t h o s e   o f   F o r m u l a   1 .  

F o r m u l a   i  

w h e r e  

Z1  and  Z2  may  be   t h e   same  o r   d i f f e r e n t  

and   e a c h   r e p r e s e n t s   t h e   e l e m e n t s   n e e d e d   t o   c o m p l e t e  

a  c y c l i c   n u c l e u s   d e r i v e d   f r o m   b a s i c   h e t e r o c y c l i c  

n i t r o g e n   c o m p o u n d s   s u c h   as  o x a z o l i n e ,   o x a z o l e ,  

b e n z o x a z o l e ,   t h e   n a p h t h o x a z o l e s   ( e . g . ,   n a p h t h -  

[ 2 , 1 - d ] o x a z o l e ,   n a p h t h [ 2 , 3 - d ] o x a z o l e ,   and   n a p h t h -  

[ 1 , 2 - d ] o x a z o l e ) ,   t h i a z o l i n e ,   t h i a z o l e ,   b e n z o t h i a -  

z o l e ,   t h e   n a p h t h o t h i a z o l e s   ( e . g . ,   n a p h t h o [ 2 , 1 - d ] -  

t h i a z o l e ) ,   t h e   t h i a z o l o q u i n o l i n e s   ( e . g . ,   t h i a z o l o -  

[ 4 , 5 - b ] q u i n o l i n e ) ,   s e l e n a z o l i n e ,   s e l e n a z o l e ,   b e n z o -  

s e l e n a z o l e ,   t h e   n a p h t h o s e l e n a z o l e s   ( e . g . ,   n a p h t h o -  

[ 1 , 2 - d ] s e l e n a z o l e ) ,   3 H - i n d o l e   ( e . g . ,   3 , 3 - d i -  

m e t h y l - 3 H - i n d o l e ) ,   t h e   b e n z i n d o l e s   ( e . g . ,   1 , 1 - d i -  



m e t h y l b e n z [ e ] i n d o l e ) ,   i m i d a z o l i n e ,   i m i d a z o l e ,  

b e n z i m i d a z o l e ,   t h e   n a p h t h i m i d a z o l e s   ( e . g . ,   n a p h t h -  

[ 2 , 3 - d ] i m i d a z o l e ) ,   p y r i d i n e ,   and  q u i n o l i n e ,   w h i c h  

n u c l e i   may  be  s u b s t i t u t e d   on  t h e   r i n g   by  one   or   m o r e  

of   a  w i d e   v a r i e t y   o f   s u b s t i t u e n t s   s u c h   as  h y d r o x y ,  

t h e   h a l o g e n s   ( e . g . ,   f l u o r o ,   c h l o r o ,   b r o m o ,   a n d  

i o d o ) ,   a l k y l   g r o u p s   or   s u b s t i t u t e d   a l k y l   g r o u p s  

( e . g . ,   m e t h y l ,   e t h y l ,   p r o p y l ,   i s o p r o p y l ,   b u t y l ,  

o c t y l ,   d o d e c y l ,   o c t a d e c y l ,   2 - h y d r o x y e t h y l ,   3 - s u l f o -  

p r o p y l ,   c a r b o x y m e t h y l ,   2 - c y a n o e t h y l ,   and  t r i f l u o r o -  

m e t h y l ) ,   a r y l   g r o u p s   o r   s u b s t i t u t e d   a r y l   g r o u p s  
( e . g . ,   p h e n y l ,   1 - n a p h t h y l ,   2 - n a p h t h y l ,   4 - s u l f o -  

p h e n y l ,   3 - c a r b o x y p h e n y l ,   and  4 - b i p h e n y l ) ,   a r a l k y l  

g r o u p s   ( e . g . ,   b e n z y l   and  p h e n e t h y l ) ,   a l k o x y   g r o u p s  
( e . g . ,   m e t h o x y ,   e t h o x y ,   and  i s o p r o p o x y ) ,   a r y l o x y  

g r o u p s   ( e . g . ,   p h e n o x y   and   1 - n a p h t h o x y ) ,   a l k y l t h i o  

g r o u p s   ( e . g . ,   m e t h y l t h i o   and  e t h y l t h i o ) ,   a r y l t h i o  

g r o u p s   ( e . g . ,   p h e n y l t h i o ,   p - t o l y t h i o ,   and   2 - n a p h -  

t h y l t h i o ) ,   m e t h y l e n e d i o x y ,   c y a n o ,   2 - t h i e n y l ,   s t y r y l ,  

a m i n o   or   s u b s t i t u t e d   a m i n o   g r o u p s   ( e . g . ,   a n i l i n o ,  

d i m e t h y l a m i n o ,   d i e t h y l a m i n o ,   and  m o r p h o l i n o ) ,   a c y l  

g r o u p s ,   s u c h   as  c a r b o x y   ( e . g . ,   a c e t y l   and  b e n z o y l )  

and  s u l f o ;  
R1  and  R2  can   be  t h e   same  or   d i f f e r e n t   a n d  

r e p r e s e n t   a l k y l   g r o u p s ,   a r y l   g r o u p s ,   a l k e n y l   g r o u p s ,  

or  a r a l k y l   g r o u p s ,   w i t h   or   w i t h o u t   s u b s t i t u e n t s ,  

( e . g . ,   c a r b o x y m e t h y l ,   2 - h y d r o x y e t h y l ,   3 - s u l f o p r o p y l ,  

3 - s u l f o b u t y l ,   4 - s u l f o b u t y l ,   4 - s u l f o p h e n y l ,   2 - m e t h -  

o x y e t h y l ,   2 - s u l f a t o e t h y l ,   3 - t h i o s u l f a t o p r o p y l ,  

2 - p h o s p h o n o e t h y l ,   c h l o r o p h e n y l ,   and  b r o m o p h e n y l ) ;  
R3  r e p r e s e n t s   h y d r o g e n ;  

R4  and   RS  r e p r e s e n t s   h y d r o g e n   o r   a l k y l   o f  

f rom  1  to   4  c a r b o n   a t o m s ;  

p  and  q  a r e   0  or   1,  e x c e p t   t h a t   b o t h   p  and  q  

p r e f e r a b l y   a r e   n o t   1 ;  



m  i s   0  o r   1  e x c e p t   t h a t   when  m  i s   1  b o t h   p  and  q  

a re   0  and  a t   l e a s t   one   of   Z1  and   Z2  r e p r e s e n t s  
i m i d a z o l i n e ,   o x a z o l i n e ,   t h i a z o l i n e ,   or   s e l e n a z o l i n e ;  

A  i s   an  a n i o n i c   g r o u p ;  
B  i s   a  c a t i o n i c   g r o u p ;   a n d  

k  a n d  l   may  be  0  or   1,  d e p e n d i n g   on  w h e t h e r  

i o n i c   s u b s t i t u e n t s   a r e   p r e s e n t .   V a r i a n t s   a r e ,   o f  

c o u r s e ,   p o s s i b l e   i n   w h i c h   R1  and   R3,  R2  a n d  

R5,  o r   R1  and   R2  ( p a r t i c u l a r l y   when   m,  p ,   a n d  

q  a r e   0)  t o g e t h e r   r e p r e s e n t   t h e   a t o m s   n e c e s s a r y   t o  

c o m p l e t e   an  a l k y l e n e   b r i d g e .  

Some  r e p r e s e n t a t i v e   c y a n i n e   d y e s   u s e f u l   a s  

b l u e   s e n s i t i z e r s   a r e   l i s t e d   in   T a b l e   I .  





P r e f e r r e d   m e r o c y a n i n e   b l u e   s p e c t r a l   s e n s i -  

t i z e r s   a r e   z e r o   m e t h i n e   m e r o c y a n i n e s ;   h o w e v e r ,  
u s e f u l   m e r o c y a n i n e   b l u e   s p e c t r a l   s e n s i t i z e r s   can   b e  

s e l e c t e d   f r o m   among  t h o s e   o f   F o r m u l a   2 .  

F o r m u l a   2  

w h e r e  

Z  r e p r e s e n t s   t h e   same  e l e m e n t s   as  e i t h e r   Z1  o r  
Z2  o f   F o r m u l a   1  a b o v e ;  

R  r e p r e s e n t s   t h e   same  g r o u p s   as   e i t h e r   R1  o r  

R2  o f   F o r m u l a   1  a b o v e ;  
R4  and   R5  r e p r e s e n t   h y d r o g e n ,   an  a l k y l   g r o u p  

o f   1  t o   4  c a r b o n   a t o m s ,   or   an  a r y l   g r o u p   ( e . g . ,  

p h e n y l   o r   n a p h t h y l ) ;  

G1  r e p r e s e n t s   an  a l k y l   g r o u p   o r   s u b s t i t u t e d  

a l k y l   g r o u p ,   an  a r y l   or   s u b s t i t u t e d   a r y l   g r o u p ,   a n  

a r a l k y l   g r o u p ,   an  a l k o x y   g r o u p ,   an  a r y l o x y   g r o u p ,   a  

h y d r o x y   g r o u p ,   an  a m i n o   g r o u p ,   a  s u b s t i t u t e d   a m i n o  

g r o u p   w h e r e i n   s p e c i f i c   g r o u p s   a r e   o f   t h e   t y p e s   i n  

F o r m u l a   1 ;  

G2  c an   r e p r e s e n t   any   one   o f   t h e   g r o u p s   l i s t e d  

f o r   G1  and   i n   a d d i t i o n   c an   r e p r e s e n t   a  c y a n o  

g r o u p ,   an  a l k y l ,   o r   a r y l s u l f o n y l   g r o u p ,   or   a  g r o u p  
r e p r e s e n t e d   b y  or   G2  t a k e n   t o g e t h e r   w i t h   G1 



can   r e p r e s e n t   t h e   e l e m e n t s   n e e d e d   to   c o m p l e t e   a  

c y c l i c   a c i d i c   n u c l e u s   s u c h   as  t h o s e   d e r i v e d   f r o m  

2 , 4 - o x a z o l i d i n o n e   ( e . g . ,   3 - e t h y l - 2 , 4 - o x a z o l i d i n -  

d i o n e ) ,   2 , 4 - t h i a z o l i d i n d i o n e   ( e . g . ,   3 - m e t h y l - 2 , 4 -  

t h i a z o l i d i n d i o n e ) ,   2 - t h i o - 2 , 4 - o x a z o l i d i n d i o n e   ( e . g . ,  

3 - p h e n y l - 2 - t h i o - 2 , 4 - o x a z o l i d i n d i o n e ) ,   r h o d a n i n e ,  
s u c h   as  3 - e t h y l r h o d a n i n e ,   3 - p h e n y l r h o d a n i n e ,   3 - ( 3 -  

d i m e t h y l a m i n o p r o p y l ) r h o d a n i n e ,   and   3 - c a r b o x y m e t h y l -  

r h o d a n i n e ,   h y d a n t o i n   ( e . g . ,   1 , 3 - d i e t h y l h y d a n t o i n   a n d  

3 - e t h y l - l - p h e n y l h y d a n t o i n ) ,   2 - t h i o h y d a n t o i n   ( e . g . ,  

1 - e t h y l - 3 - p h e n y l - 2 - t h i o h y d a n t o i n ,   3 - h e p t y l - l -  

p h e n y l - 2 - t h i o h y d a n t o i n ,   and  1 , 3 - d i p h e n y l - 2 - t h i o -  
h y d a n t o i n ) ,   2 - p y r a z o l i n - 5 - o n e ,   s u c h   as  3 - m e t h y l - l -  

p h e n y l - 2 - p y r a z o l i n - 5 - o n e ,   3 - m e t h y l - l - ( 4 - c a r b o x y -  

b u t y l ) - 2 - p y r a z o l i n - 5 - o n e ,   and  3 - m e t h y l - 2 - ( 4 - s u l f o -  

p h e n y l ) - 2 - p y r a z o l i n - 5 - o n e ,   2 - i s o x a z o l i n - 5 - o n e   ( e . g . ,  

3 - p h e n y l - 2 - i s o x a z o l i n - 5 - o n e ) ,   3 , 5 - p y r a z o l i d i n d i o n e  

( e . g . ,   1 , 2 - d i e t h y l - 3 , 5 - p y r a z o l i d i n d i o n e   and  1 , 2 - d i -  

p h e n y l - 3 , 5 - p y r a z o l i d i n d i o n e ) ,   1 , 3 - i n d a n d i o n e ,  

1 , 3 - d i o x a n e - 4 , 6 - d i o n e ,   1 , 3 - c y c l o h e x a n e d i o n e ,   b a r b i -  

t u r i c   a c i d   ( e . g . ,   1 - e t h y l b a r b i t u r i c   a c i d   and  1 , 3 - d i -  

e t h y l b a r b i t u r i c   a c i d ) ,   and  2 - t h i o b a r b i t u r i c   a c i d  

( e . g . ,   1 , 3 - d i e t h y l - 2 - t h i o b a r b i t u r i c   a c i d   a n d  

1 , 3 - b i s ( 2 - m e t h o x y e t h y l ) - 2 - t h i o b a r b i t u r i c   a c i d ) ;  
r  a n d   n  e a c h   can   be  0  or   1  e x c e p t   t h a t   when  n  i s  

1  t h e n   g e n e r a l l y   e i t h e r   Z  i s   r e s t r i c t e d   to   i m i d a z o -  

l i n e ,   o x a z o l i n e ,   s e l e n a z o l i n e ,   t h i a z o l i n e ,   i m i d a z o -  

l i n e ,   o x a z o l e ,   or   b e n z o x a z o l e ,   or   G1  and  G2  d o  

n o t   r e p r e s e n t   a  c y c l i c   s y s t e m .   Some  r e p r e s e n t a t i v e  

b l u e   s e n s i t i z i n g   m e r o c y a n i n e   d y e s   a r e   l i s t e d   b e l o w  

in   T a b l e   I I .  





w h e r e  

Z,  R,  and  p  r e p r e s e n t   t h e   same  e l e m e n t s   as  i n  

F o r m u l a   2;  G 3  a n d   G4  may  be  t h e   same  or   d i f f e r -  

e n t   and  may  r e p r e s e n t   a l k y l ,   s u b s t i t u t e d   a l k y l ,  

a r y l ,   s u b s t i t u t e d   a r y l ,   or   a r a l k y l ,   as  i l l u s t r a t e d  

f o r   r i n g   s u b s t i t u e n t s   in   F o r m u l a   1  or   G3  and  G4 

t a k e n   t o g e t h e r   c o m p l e t e   a  r i n g   s y s t e m   d e r i v e d   f rom  a  

c y c l i c   s e c o n d a r y   a m i n e ,   s u c h   as  p y r r o l i d i n e ,  

3 - p y r r o l i n e ,   p i p e r i d i n e ,   p i p e r a z i n e   ( e . g . ,   4 - m e t h y l -  

p i p e r a z i n e   and  4 - p h e n y l p i p e r a z i n e ) ,   m o r p h o l i n e ,  

1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o q u i n o l i n e ,   d e c a h y d r o q u i n o l i n e ,  

3 - a z a b i c y c l o [ 3 , 2 , 2 ] n o n a n e ,   i n d o l i n e ,   a z e t i d i n e ,   a n d  

h e x a h y d r o a z e p i n e ;  
L1  to   L4  r e p r e s e n t   h y d r o g e n ,   a l k y l   o f   1  to   4  

c a r b o n s ,   a r y l ,   s u b s t i t u t e d   a r y l ,   or   any   two  o f   L 1 ,  

L2,  L3,  L4  can   r e p r e s e n t   t h e   e l e m e n t s   n e e d e d  

to  c o m p l e t e   an  a l k y l e n e   or  c a r b o c y c l i c   b r i d g e ;  

n  i s   0  or  1;  a n d  

A  and  k  h a v e   t h e   s a m e  d e f i n i t i o n   as  in   F o r m u l a   1 .  

Some  r e p r e s e n t a t i v e   b l u e   s e n s i t i z i n g  

h e m i c y a n i n e   d y e s   a r e   l i s t e d   b e l o w   in   T a b l e   I I I .  





G1  and   G2  r e p r e s e n t   t h e   same  e l e m e n t s   as  i n  

F o r m u l a   2 ;  

G3,  G4,  L1,  L2,  and  L3  r e p r e s e n t   t h e  

same  e l e m e n t s   as  in   F o r m u l a   3;  a n d  

n  i s   0  or   1 .  

Some  r e p r e s e n t a t i v e   b l u e   s e n s i t i z i n g  

l e m i o x o n o l   d y e s   a r e   l i s t e d   in   T a b l e   I V .  



w h e r e  

G1,  G2 ,  G3,  G4,  and  n  a r e   as  d e f i n e d   i n  

F o r m u l a   4 .  

Some  r e p r e s e n t a t i v e   b l u e   s e n s i t i z i n g  

m e r o s t y r y l   d y e s   a r e   l i s t e d   in   T a b l e   V .  

S p e c t r a l   s e n s i t i z a t i o n   c an   be  u n d e r t a k e n   a t  

a n y   s t a g e   o f   e m u l s i o n   p r e p a r a t i o n   h e r e t o f o r e   k n o w n  

to   be   u s e f u l .   Mos t   c o m m o n l y   s p e c t r a l   s e n s i t i z a t i o n  

i s   u n d e r t a k e n   in   t h e   a r t   s u b s e q u e n t   to   t h e   c o m p l e -  

t i o n   o f   c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n .   H o w e v e r ,   i t   i s  

s p e c i f i c a l l y   r e c o g n i z e d   t h a t   s p e c t r a l   s e n s i t i z a t i o n  

c a n   be  u n d e r t a k e n   a l t e r n a t i v e l y   c o n c u r r e n t l y   w i t h  

c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n ,   c an   e n t i r e l y   p r e c e d e   c h e m i -  

c a l   s e n s i t i z a t i o n ,   and   c an   e v e n   c o m m e n c e   p r i o r   t o  



t h e   c o m p l e t i o n   o f   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n   p r e c i p i t a t i o n ,  

as  t a u g h t   by  U .S .   P a t e n t s   3 , 6 2 8 , 9 6 0 ,   and  4 , 2 2 5 , 6 6 6 .  
The  l a t t e r   t e a c h e s  

to   d i s t r i b u t e   i n t r o d u c t i o n   o f   t h e   s p e c t r a l  

s e n s i t i z i n g   dye  i n t o   t h e   e m u l s i o n   so  t h a t   a  p o r t i o n  
o f   t h e   s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   dye  i s   p r e s e n t   p r i o r   t o  

c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n   and  a  r e m a i n i n g   p o r t i o n   i s  

i n t r o d u c e d   a f t e r   c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n .   U n l i k e  

L o c k e r   e t   a l ,   i t   i s   s p e c i f i c a l l y   c o n t e m p l a t e d   t h a t  

t h e   s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   dye  can   be  a d d e d   to   t h e  

e m u l s i o n   a f t e r   80  p e r c e n t   o f   t h e   s i l v e r   h a l i d e   h a s  

b e e n   p r e c i p i t a t e d .   S e n s i t i z a t i o n   can  be  e n h a n c e d   b y  

pAg  a d j u s t m e n t ,   i n c l u d i n g   v a r i a t i o n   in   pAg  w h i c h  

c o m p l e t e s   one   or   more   c y c l e s ,   d u r i n g   c h e m i c a l   a n d / o r  

s p e c t r a l   s e n s i t i z a t i o n .   A  s p e c i f i c   e x a m p l e   o f   p A g  

a d j u s t m e n t   i s   p r o v i d e d   by  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   V o l .  

1 8 1 ,   May  1 9 7 9 ,   I t e m   1 8 1 5 5 .  

M u l t i c o l o r   P h o t o g r a p h i c   E l e m e n t   a n d  

P r o c e s s i n g   F e a t u r e s  

In  a d d i t i o n   to   t h e   r a d i a t i o n - s e n s i t i v e  

e m u l s i o n s   d e s c r i b e d   a b o v e   t h e   m u l t i c o l o r   p h o t o -  

g r a p h i c   e l e m e n t s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   can   i n c l u d e   a  

v a r i e t y   o f   f e a t u r e s   w h i c h   a r e   c o n v e n t i o n a l   i n  

m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   and  t h e r e f o r e  

r e q u i r e   no  d e t a i l e d   d e s c r i p t i o n .   For  e x a m p l e ,   t h e  

m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   o f   t h i s   i n v e n t i o n  

can   e m p l o y   c o n v e n t i o n a l   f e a t u r e s ,   s u c h   as  d i s c l o s e d  

in  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   I t e m   1 7 6 4 3 ,   c i t e d   a b o v e .  

O p t i c a l   b r i g h t e n e r s   can   be  i n t r o d u c e d ,   as  d i s c l o s e d  

by  P a r a g r a p h   V.  A n t i f o g g a n t s   and  s e n s i t i z e r s   c an   b e  
i n c o r p o r a t e d ,   as  d i s c l o s e d   by  P a r a g r a p h   VI .   A b s o r b -  

i n g   and  s c a t t e r i n g   m a t e r i a l s   can   be  e m p l o y e d   in   t h e  

e m u l s i o n s   o f   t h e   i n v e n t i o n   and   i n   s e p a r a t e   l a y e r s   o f  

t h e   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s ,   as  d e s c r i b e d   in   P a r a g r a p h  
V I I I .   H a r d e n e r s   can   be  i n c o r p o r a t e d ,   as  d i s c l o s e d  

in  P a r a g r a p h   X.  C o a t i n g   a i d s ,   as  d e s c r i b e d   i n  



P a r a g r a p h   XI ,   and   p l a s t i c i z e r s   and  l u b r i c a n t s ,   a s  

d e s c r i b e d   in   P a r a g r a p h   X I I ,   c an   be  p r e s e n t .   A n t i -  

s t a t i c   l a y e r s ,   as  d e s c r i b e d   in   P a r a g r a p h   X I I I ,   c a n  

be  p r e s e n t .   M e t h o d s   o f   a d d i t i o n   o f   a d d e n d a   a r e  
d e s c r i b e d   in   P a r a g r a p h   XIV.  M a t t i n g   a g e n t s   can  b e  

i n c o r p o r a t e d ,   as  d e s c r i b e d   in   P a r a g r a p h   X V I .  

D e v e l o p i n g   a g e n t s   and  d e v e l o p m e n t   m o d i f i e r s   c a n ,   i f  

d e s i r e d ,   be  i n c o r p o r a t e d ,   as  d e s c r i b e d   in  P a r a g r a p h s  

XX  and   XXI.  S i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r s   as  w e l l  

as   i n t e r l a y e r s ,   o v e r c o a t s ,   and   s u b b i n g   l a y e r s ,   i f  

a n y ,   p r e s e n t   i n   t h e   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   can   b e  

c o a t e d   and   d r i e d   as  d e s c r i b e d   in   P a r a g r a p h   XV. 

The  l a y e r s   o f   t h e   p h o t o g r a p h i c  e l e m e n t s   c a n  

be   c o a t e d   on  a  v a r i e t y   o f   s u p p o r t s .   T y p i c a l   p h o t o -  

g r a p h i c   s u p p o r t s   i n c l u d e   p o l y m e r i c   f i l m ,   w o o d  

f i b e r - - e . g . ,   p a p e r ,   m e t a l l i c   s h e e t   and   f o i l ,   g l a s s  

and   c e r a m i c   s u p p o r t i n g   e l e m e n t s   p r o v i d e d   w i t h   one  o r  

m o r e   s u b b i n g   l a y e r s   to   e n h a n c e   t h e   a d h e s i v e ,   a n t i -  

s t a t i c ,   d i m e n s i o n a l ,   a b r a s i v e ,   h a r d n e s s ,   f r i c t i o n a l ,  

a n t i h a l a t i o n   a n d / o r   o t h e r   p r o p e r t i e s   o f   t h e   s u p p o r t  
s u r f a c e .   T y p i c a l   o f   u s e f u l   p a p e r   and   p o l y m e r i c   f i l m  

s u p p o r t s   a r e   t h o s e   d i s c l o s e d   in   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,  

I t e m   1 7 6 4 3 ,   c i t e d   a b o v e ,   P a r a g r a p h   X V I I .  

T h e  m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   can   b e  

u s e d   to   f o r m   dye   i m a g e s   t h e r e i n   t h r o u g h   t h e   s e l e c -  

t i v e   d e s t r u c t i o n   o r   f o r m a t i o n   o f   d y e s ,   s u c h   a s  

i l l u s t r a t e d   by  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   I t e m   1 7 6 4 3 ,  

c i t e d   a b o v e   P a r a g r a p h   V I I .   For   e x a m p l e ,   t h e   p h o t o -  

g r a p h i c   e l e m e n t s   c a n   be  u s e d   t o   f o r m   dye  i m a g e s   b y  

e m p l o y i n g   d e v e l o p e r s   c o n t a i n i n g   dye   i m a g e   f o r m e r s ,  

s u c h   as  c o l o r   c o u p l e r s ,   or   by  i n c o r p o r a t i n g   t h e   d y e  

i m a g e   f o r m e r s   d i r e c t l y   in   t h e   m u l t i c o l o r   p h o t o -  

g r a p h i c   e l e m e n t .   D y e - f o r m i n g   c o u p l e r s   can   b e  

i n c o r p o r a t e d   in   t h e   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s .   T h e  

d y e - f o r m i n g   c o u p l e r s   c a n   be  i n c o r p o r a t e d   i n   d i f f e r -  

e n t   a m o u n t s   t o   a c h i e v e   d i f f e r i n g   p h o t o g r a p h i c  



e f f e c t s .   Fo r   e x a m p l e ,   l i m i t i n g   t h e   c o n c e n t r a t i o n   o f  

c o u p l e r   in   r e l a t i o n   to   t h e   s i l v e r   c o v e r a g e   to   l e s s  

t h a n   n o r m a l l y   e m p l o y e d   a m o u n t s   in   f a s t e r   and  i n t e r -  

m e d i a t e   s p e e d   e m u l s i o n   l a y e r s .  
The  d y e - f o r m i n g   c o u p l e r s   a r e   c o m m o n l y  

c h o s e n   to   fo rm  s u b t r a c t i v e   p r i m a r y   ( i . e . ,   y e l l o w ,  

m a g e n t a   and  c y a n )   i m a g e   d y e s   and  a r e   n o n d i f f u s i b l e ,  

c o l o r l e s s   c o u p l e r s ,   s u c h   as  two  and  f o u r   e q u i v a l e n t  

c o u p l e r s   o f   t h e   o p e n   c h a i n   k e t o m e t h y l e n e ,   p y r a z o -  

l o n e ,   p y r a z o l o t r i a z o l e ,   p y r a z o l o b e n z i m i d a z o l e ,  

p h e n o l   and  n a p h t h o l   t y p e   h y d r o p h o b i c a l l y   b a l l a s t e d  

f o r   i n c o r p o r a t i o n   in   h i g h - b o i l i n g   o r g a n i c   ( c o u p l e r )  

s o l v e n t s .   D y e - f o r m i n g   c o u p l e r s   o f   d i f f e r i n g   r e a c -  

t i o n   r a t e s   in   s i n g l e   or   s e p a r a t e   l a y e r s   can   b e  

e m p l o y e d   t o   a c h i e v e   d e s i r e d   e f f e c t s   f o r   s p e c i f i c  

p h o t o g r a p h i c   a p p l i c a t i o n s .  
The  d y e - f o r m i n g   c o u p l e r s   u p o n   c o u p l i n g   c a n  

r e l e a s e   p h o t o g r a p h i c a l l y   u s e f u l   f r a g m e n t s ,   s u c h   a s  

d e v e l o p m e n t   i n h i b i t o r s   or   a c c e l e r a t o r s ,   b l e a c h  

a c c e l e r a t o r s ,   d e v e l o p i n g   a g e n t s ,   s i l v e r   h a l i d e  

s o l v e n t s ,   t o n e r s ,   h a r d e n e r s ,   f o g g i n g   a g e n t s ,   a n t i -  

f o g g a n t s ,   c o m p e t i n g   c o u p l e r s ,   c h e m i c a l   or   s p e c t r a l  
s e n s i t i z e r s   and  d e s e n s i t i z e r s .   D y e - f o r m i n g   c o u p l e r s  

and  n o n d y e - f o r m i n g   c o m p o u n d s   w h i c h   u p o n   c o u p l i n g  

r e l e a s e   a  v a r i e t y   o f   p h o t o g r a p h i c a l l y   u s e f u l   g r o u p s  

a r e   d e s c r i b e d   by  U . S .   P a t e n t   4 , 2 4 8 , 9 6 2 .   D I R  

c o m p o u n d s   w h i c h   do  n o t   f o r m   dye   u p o n   r e a c t i o n   w i t h  

o x i d i z e d   c o l o r - d e v e l o p i n g   a g e n t s   can   be  e m p l o y e d .  

DIR  c o m p o u n d s   w h i c h   o x i d a t i v e l y   c l e a v e   can   b e  

e m p l o y e d .   S i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   w h i c h   a r e   r e l a -  

t i v e l y   l i g h t   i n s e n s i t i v e ,   s u c h   as  L i p p m a n n   e m u l -  

s i o n s ,   h a v e   b e e n   u t i l i z e d   as  i n t e r l a y e r s   and  o v e r -  

c o a t   l a y e r s   to   p r e v e n t   or   c o n t r o l   t h e   m i g r a t i o n   o f  

d e v e l o p m e n t   i n h i b i t o r   f r a g m e n t s   as  d e s c r i b e d   in   U . S .  

P a t e n t   3 , 8 9 2 , 5 7 2 .  



The  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   can   i n c o r p o r a t e  
c o l o r e d   d y e - f o r m i n g   c o u p l e r s ,   s u c h   as  t h o s e   e m p l o y e d  

t o   f o r m   i n t e g r a l   m a s k s   f o r   n e g a t i v e   c o l o r   i m a g e s .  

The  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   can   i n d e p e n d e n t l y   i n c l u d e  

i m a g e   dye   s t a b i l i z e r s .  

Dye  i m a g e s   c a n   be  f o r m e d   or   a m p l i f i e d   b y  

p r o c e s s e s   w h i c h   e m p l o y   i n   c o m b i n a t i o n   w i t h   a  d y e -  

i m a g e - g e n e r a t i n g   r e d u c i n g   a g e n t   an  i n e r t   t r a n s i t i o n  

m e t a l   i o n   c o m p l e x   o x i d i z i n g   a g e n t   a n d / o r   a  p e r o x i d e  

o x i d i z i n g   a g e n t ,   as  i l l u s t r a t e d   by  R e s e a r c h   D i s c l o -  

s u r e ,   I t e m   1 7 6 4 3 ,   c i t e d   a b o v e ,   P a r a g r a p h   X I X .  

The  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   can   p r o d u c e   d y e  

i m a g e s   t h r o u g h   t h e   s e l e c t i v e   d e s t r u c t i o n   o f   d y e s   o r  

dye   p r e c u r s o r s ,   s u c h   as  s i l v e r - d y e - b l e a c h   p r o c e s s e s .  
I t   i s   common  p r a c t i c e   in   f o r m i n g   dye  i m a g e s  

i n   s i l v e r   h a l i d e   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   to   r e m o v e   t h e  

d e v e l o p e d   s i l v e r   by  b l e a c h i n g .   Such   r e m o v a l   can   b e  

e n h a n c e d   by  i n c o r p o r a t i o n   o f   a  b l e a c h   a c c e l e r a t o r   o r  

a  p r e c u r s o r   t h e r e o f   in   a  p r o c e s s i n g   s o l u t i o n   or   in   a  

l a y e r   o f   t h e   e l e m e n t .   In  some  i n s t a n c e s   t h e   a m o u n t  
o f   s i l v e r   f o r m e d   by  d e v e l o p m e n t   i s   s m a l l   in   r e l a t i o n  

to   t h e   a m o u n t   o f   dye   p r o d u c e d ,   p a r t i c u l a r l y   in   d y e  

i m a g e   a m p l i f i c a t i o n ,   as  d e s c r i b e d   a b o v e ,   and  s i l v e r  

b l e a c h i n g   i s   o m i t t e d   w i t h o u t   s u b s t a n t i a l   v i s u a l  

e f f e c t .  

The  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   can   be  p r o c e s s e d  

to   f o r m   dye   i m a g e s   w h i c h   c o r r e s p o n d   to   or   a r e  
r e v e r s a l s   o f   t h e   s i l v e r   h a l i d e   r e n d e r e d   s e l e c t i v e l y  

d e v e l o p a b l e   by  i m a g e w i s e   e x p o s u r e .   R e v e r s a l   d y e  

i m a g e s   c a n   be  f o r m e d   i n   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   h a v i n g  

d i f f e r e n t i a l l y   s p e c t r a l l y   s e n s i t i z e d   s i l v e r   h a l i d e  

l a y e r s   by  b l a c k - a n d - w h i t e   d e v e l o p m e n t   f o l l o w e d   by  i )  

w h e r e  t h e   e l e m e n t s   l a c k   i n c o r p o r a t e d   dye  i m a g e  

f o r m e r s ,   s e q u e n t i a l   r e v e r s a l   c o l o r   d e v e l o p m e n t   w i t h  

d e v e l o p e r s   c o n t a i n i n g   dye   i m a g e   f o r m e r s ,   s u c h   a s  

c o l o r   c o u p l e r s ;   i i )   w h e r e   t h e   e l e m e n t s   c o n t a i n  



i n c o r p o r a t e d   dye  i m a g e   f o r m e r s ,   s u c h   as  c o l o r  

c o u p l e r s ,   a  s i n g l e   c o l o r   d e v e l o p m e n t   s t e p ,   a s  
i l l u s t r a t e d   by  t h e   Kodak  E k t a c h r o m e   E4  and  E6  a n d  

Agfa   p r o c e s s e s   d e s c r i b e d   in   B r i t i s h   J o u r n a l   o f  

P h o t o g r a p h y   A n n u a l ,   1 9 7 7 ,   pp .   1 9 4 - 1 9 7 ,   and  B r i t i s h  

J o u r n a l   o f   P h o t o g r a p h y ,   A u g u s t   2,  1 9 7 4 ,   pp .   6 6 8 - 6 6 9 ;  

and  i i i )   w h e r e   t h e   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   c o n t a i n  

b l e a c h a b l e   d y e s ,   s i l v e r - d y e - b l e a c h   p r o c e s s i n g ,   a s  
i l l u s t r a t e d   by  t h e   C i b a c h r o m e   P - 1 0   and  P - 1 8  

p r o c e s s e s   d e s c r i b e d   in   t h e   B r i t i s h   J o u r n a l   o f  

P h o t o g r a p h y   A n n u a l ,   1 9 7 7 ,   pp .   2 0 9 - 2 1 2 .  

The  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   can   be  a d a p t e d  

f o r   d i r e c t   c o l o r   r e v e r s a l   p r o c e s s i n g   ( i . e . ,   p r o d u c -  

t i o n   o f   r e v e r s a l   c o l o r   i m a g e s   w i t h o u t   p r i o r   b l a c k -  

a n d - w h i t e   d e v e l o p m e n t ) ,   as  i l l u s t r a t e d   by  U . K .  

P a t e n t s   1 , 0 7 5 , 3 8 5   and  1 , 1 3 2 , 7 3 6 ,   U . S .   P a t e n t s  

3 , 2 4 3 , 2 9 4 ,   3 , 6 4 7 , 4 5 2 ,   3 , 4 5 7 , 0 7 7 ,   3 , 4 6 7 , 5 2 0 ,   G e r m a n  

P a t e n t s   1 , 2 5 7 , 5 7 0 .   1 , 2 5 9 , 7 0 0 ,   and  1 , 2 5 9 , 7 0 1 ,   a n d  

German  OLS  2 , 0 0 5 , 0 9 1 .  

Dye  i m a g e s   w h i c h   c o r r e s p o n d   to   t h e   s i l v e r  

h a l i d e   r e n d e r e d   s e l e c t i v e l y   d e v e l o p a b l e   by  i m a g e w i s e  

e x p o s u r e ,   t y p i c a l l y   n e g a t i v e   dye   i m a g e s ,   can   b e  

p r o d u c e d   by  p r o c e s s i n g ,   as  i l l u s t r a t e d   by  t h e  

K o d a c o l o r   C - 2 2 ,   t h e   Kodak  F l e x i c o l o r   C-41  and  t h e  

A g f a c o l o r   p r o c e s s e s   d e s c r i b e d   in   B r i t i s h   J o u r n a l   o f  

P h o t o g r a p h y   A n n u a l ,   1 9 7 7 ,   pp .   2 0 1 - 2 0 5 .   The  p h o t o -  

g r a p h i c   e l e m e n t s   can  a l s o   be  p r o c e s s e d   by  t h e   K o d a k  

E k t a p r i n t - 3   and  -300   p r o c e s s e s   as  d e s c r i b e d   in   K o d a k  

C o l o r   D a t a g u i d e ,   5 t h   E d . ,   1 9 7 5 ,   pp .   1 8 - 1 9 ,   and  t h e  

Agfa   c o l o r   p r o c e s s   as  d e s c r i b e d   in   B r i t i s h   J o u r n a l  

o f   P h o t o g r a p h y   A n n u a l ,   1 9 7 7 ,   pp .   2 0 5 - 2 0 6 ,   s u c h  

p r o c e s s e s   b e i n g   p a r t i c u l a r l y   s u i t e d   t o   p r o c e s s i n g  

c o l o r   p r i n t   m a t e r i a l s ,   s u c h   as  r e s i n - c o a t e d   p h o t o -  

g r a p h i c   p a p e r s ,   to   fo rm  p o s i t i v e   dye  i m a g e s .  

The  m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   o f  

t h i s   i n v e n t i o n   p r o d u c e   m u l t i c o l o r   i m a g e s   f r o m  



c o m b i n a t i o n s   o f   s u b t r a c t i v e   p r i m a r y   i m a g i n g   d y e s .  

S u c h   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   a r e   c o m p r i s e d   of   a  

s u p p o r t   and   t y p i c a l l y   a t   l e a s t   a  t r i a d   o f   s u p e r -  
i m p o s e d   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r s   f o r   s e p a r a t e l y  

r e c o r d i n g   b l u e ,   g r e e n ,   and   r e d   e x p o s u r e s   as  y e l l o w ,  

m a g e n t a ,   and   c y a n   dye  i m a g e s ,   r e s p e c t i v e l y .   ( E x p o -  

s u r e s   c a n   be  o f   any  c o n v e n t i o n a l   n a t u r e   and  a r e  

i l l u s t r a t e d   by  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   1 7 6 4 3 ,   c i t e d  

a b o v e ,   P a r a g r a p h   X V I I I . )   A l t h o u g h   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   g e n e r a l l y   e m b r a c e s   any   m u l t i c o l o r   p h o t o -  

g r a p h i c   e l e m e n t   o f   t h i s   t y p e   i n c l u d i n g   a t   l e a s t   o n e  

s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r   c o n t a i n i n g   h i g h   a s p e c t  

r a t i o   s i l v e r   i o d i d e   t a b u l a r   g r a i n s ,   a d d i t i o n a l  

a d v a n t a g e s   c a n   be   r e a l i z e d   when   a d d i t i o n a l   h i g h  

a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n   l a y e r s   a r e  

e m p l o y e d .  
M u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   a r e   o f t e n  

d e s c r i b e d   i n   t e r m s   o f   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s .  

M o s t   c o m m o n l y   m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s  

c o n t a i n   t h r e e   s u p e r i m p o s e d   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s  

e a c h   c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   one   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n  

l a y e r   c a p a b l e   o f   r e c o r d i n g   e x p o s u r e   to   a  d i f f e r e n t  

t h i r d   o f   t h e   s p e c t r u m   and   c a p a b l e   o f   p r o d u c i n g   a  

c o m p l e m e n t a r y   s u b t r a c t i v e   p r i m a r y   dye  i m a g e .   T h u s ,  

b l u e ,   g r e e n ,   and   r e d   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r  

u n i t s   a r e   u s e d   t o   p r o d u c e   y e l l o w ,   m a g e n t a ,   and  c y a n  

dye   i m a g e s ,   r e s p e c t i v e l y .   Dye  i m a g i n g   m a t e r i a l s  

n e e d   n o t   be  p r e s e n t   in   any   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t ,  
b u t   c a n   be   e n t i r e l y   s u p p l i e d   f rom  p r o c e s s i n g   s o l u -  

t i o n s .   When  dye   i m a g i n g   m a t e r i a l s   a r e   i n c o r p o r a t e d  

i n   t h e   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t ,   t h e y   can   be  l o c a t e d   i n  

an  e m u l s i o n   l a y e r   or   in   a  l a y e r   l o c a t e d   to   r e c e i v e  

o x i d i z e d   d e v e l o p i n g   or   e l e c t r o n   t r a n s f e r   a g e n t   f r o m  

an  a d j a c e n t   e m u l s i o n   l a y e r   o f   t h e   same  c o l o r - f o r m i n g  

l a y e r   u n i t .  



To  p r e v e n t   m i g r a t i o n   o f   o x i d i z e d   d e v e l o p i n g  

or  e l e c t r o n   t r a n s f e r   a g e n t s   b e t w e e n   c o l o r - f o r m i n g  

l a y e r   u n i t s   w i t h   r e s u l t a n t   c o l o r   d e g r a d a t i o n ,   i t   i s  

common  p r a c t i c e   to   e m p l o y   s c a v e n g e r s .   The  s c a v e n -  

g e r s   can   be  l o c a t e d   in   t h e   e m u l s i o n   l a y e r s   t h e m -  

s e l v e s ,   as  t a u g h t   by  U . S .   P a t e n t   2 , 9 3 7 , 0 8 6   a n d / o r   i n  

i n t e r l a y e r s   b e t w e e n   a d j a c e n t   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r  

u n i t s ,   as  i l l u s t r a t e d   by  U . S .   P a t e n t   2 , 3 3 6 , 3 2 7 .   I t  
i s   a l s o   c o n t e m p l a t e d   to   e m p l o y   L i p p m a n n   e m u l s i o n s ,  

p a r t i c u l a r l y   s i l v e r   c h l o r i d e   and  s i l v e r   b r o m i d e  

e m u l s i o n s   o f   g r a i n   d i a m e t e r s   of   l e s s   t h a n   0 .1   u m ,  
b l e n d e d   w i t h   t h e   s i l v e r   i o d i d e   e m u l s i o n s   or   i n  

s e p a r a t e   i n t e r l a y e r s   s e p a r a t i n g   t h e   s i l v e r   i o d i d e  

e m u l s i o n   l a y e r s   f rom  t h e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n  

l a y e r s   to   a c t   as  s c a v e n g e r s   f o r   i o d i d e   i o n s   r e l e a s e d  

on  d e v e l o p m e n t .  - S u i t a b l e   L i p p m a n n   e m u l s i o n s   a r e  
d i s c l o s e d   by  U . S .   P a t e n t s   3 , 8 9 2 , 5 7 2   and  3 , 7 3 7 , 3 1 7 .  

A l t h o u g h   e a c h   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t   c a n  

c o n t a i n   a  s i n g l e   e m u l s i o n   l a y e r ,   t w o ,   t h r e e ,   or   m o r e  

e m u l s i o n   l a y e r s   d i f f e r i n g   in   p h o t o g r a p h i c   s p e e d   a r e  

o f t e n   i n c o r p o r a t e d   in   a  s i n g l e   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r  

u n i t .   Where  t h e   d e s i r e d   l a y e r   o r d e r   a r r a n g e m e n t  

d o e s   n o t   p e r m i t   m u l t i p l e   e m u l s i o n   l a y e r s   d i f f e r i n g  

i n  s p e e d   to   o c c u r   in   a  s i n g l e   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r  

u n i t ,   i t   i s   common  p r a c t i c e   to   p r o v i d e   m u l t i p l e  

( u s u a l l y   two  or   t h r e e )   b l u e ,   g r e e n ,   a n d / o r   r e d  

r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s   in   a  s i n g l e  

p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t .  

The  m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   o f  

t h i s   i n v e n t i o n   can  t a k e   any  c o n v e n i e n t   fo rm  c o n s i s -  

t e n t   w i t h   t h e   r e q u i r e m e n t s   i n d i c a t e d   a b o v e .   Any  o f  

t h e   s i x   p o s s i b l e   l a y e r   a r r a n g e m e n t s   o f   T a b l e   2 7 a ,   p .  

2 1 1 ,   d i s c l o s e d   by  G o r o k h o v s k i i ,   S p e c t r a l   S t u d i e s   o f  

t h e   P h o t o g r a p h i c   P r o c e s s ,   F o c a l   P r e s s ,   New  Y o r k ,   c a n  

be  e m p l o y e d .   To  p r o v i d e   a  s i m p l e ,   s p e c i f i c   i l l u s -  

t r a t i o n ,   i t   i s   p o s s i b l e   to   add  to   a  c o n v e n t i o n a l  



m u l t i c o l o r   s l i v e r   h a l i d e   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   d u r i n g  
i t s   p r e p a r a t i o n   one   or   more   b l u e   r e c o r d i n g   e m u l s i o n  

l a y e r s   c o n t a i n i n g   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   s i l v e r  

i o d i d e   g r a i n s   p o s i t i o n e d   to   r e c e i v e   e x p o s i n g   r a d i a -  

t i o n   p r i o r   t o   t h e   r e m a i n i n g   e m u l s i o n   l a y e r s .  

H o w e v e r ,   in   m o s t   i n s t a n c e s   i t   i s   p r e f e r r r e d   t o  

s u b s t i t u t e   one   or   more   b l u e   r e c o r d i n g   e m u l s i o n  

l a y e r s   c o n t a i n i n g   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   s i l v e r  

i o d i d e   g r a i n s   f o r   c o n v e n t i o n a l   b l u e   r e c o r d i n g  

e m u l s i o n   l a y e r s ,   o p t i o n a l l y   in   c o m b i n a t i o n   w i t h  

l a y e r   o r d e r   a r r a n g e m e n t   m o d i f i c a t i o n s .  

The  i n v e n t i o n   c an   be  b e t t e r   a p p r e c i a t e d   b y  

r e f e r e n c e   to   t h e   f o l l o w i n g   d i s c u s s i o n   o f   d i s t i n c t i v e  

f e a t u r e s   e x h i b i t e d   by  t h e   m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c  
e l e m e n t s   o f   t h i s   i n v e n t i o n ,   p a r t i c u l a r l y   t h o s e  

c o n t r i b u t e d   by  t h e   p r e s e n c e   o f   s i l v e r   i o d i d e   a n d / o r  

h i g h   a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n s .  

The  m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   o f  

t h i s   i n v e n t i o n   u s e   a t   l e a s t   one   e m u l s i o n   l a y e r  

c o n t a i n i n g   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e  

g r a i n s   to   r e c o r d   i m a g e w i s e   e x p o s u r e s   to   t h e   b l u e  

p o r t i o n   o f   t h e   v i s i b l e   s p e c t r u m .   S i n c e   s i l v e r  

i o d i d e   p o s s e s s e s   a  v e r y   h i g h   l e v e l   o f   a b s o r p t i o n   o f  

b l u e   l i g h t   i n   t h e   s p e c t r a l   r e g i o n   o f   l e s s   t h a n   a b o u t  

430  n a n o m e t e r s ,   i n   one   a p p l i c a t i o n   o f   t h i s   i n v e n t i o n  

t h e   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   can   be   r e l i e d   upon   t o  
a b s o r b   b l u e   l i g h t   o f   430  n a n o m e t e r s   o r   l e s s   i n  

w a v e l e n g t h   w i t h o u t   t h e   u s e   o f   a  b l u e   s p e c t r a l  

s e n s i t i z i n g   d y e .   A  s i l v e r   i o d i d e   t a b u l a r   g r a i n   i s  

c a p a b l e   o f   a b s o r b i n g   m o s t   o f   t h e   l e s s   t h a n   4 3 0  

n a n o m e t e r   b l u e   l i g h t   i n c i d e n t   u p o n   i t   when  i t   i s   a t  

l e a s t   a b o u t   0 . 1   pm  in   t h i c k n e s s   and   s u b s t a n t i a l l y  
a l l   o f   s u c h   l i g h t   when  i t   i s   a t   l e a s t   a b o u t   0 . 1 5  

pm  in   t h i c k n e s s .   ( I n   c o a t i n g   e m u l s i o n   l a y e r s  

c o n t a i n i n g   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n s   t h e  

g r a i n s   s p o n t a n e o u s l y   a l i g n   t h e m s e l v e s   so  t h a t   t h e i r  



m a j o r   c r y s t a l   f a c e s   a r e   p a r a l l e l   to   t h e   s u p p o r t  

s u r f a c e   and  h e n c e   p e r p e n d i c u l a r   to   t h e   d i r e c t i o n   o f  

e x p o s i n g   r a d i a t i o n .   H e n c e   e x p o s i n g   r a d i a t i o n   s e e k s  

t o   t r a v e r s e   t h e   t h i c k n e s s   o f   t h e   t a b u l a r   g r a i n s . )  

The  b l u e   l i g h t   a b s o r b i n g   c a p a b i l i t y   o f  

t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   i s   in   d i r e c t   c o n t r a s t  

to   t h e   l i g h t   a b s o r b i n g   c a p a b i l i t y   o f   t h e   h i g h   a s p e c t  

r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n s   o f  o t h e r   s i l v e r   h a l i d e  

c o m p o s i t i o n s ,   s u c h   as  t h o s e   d i s c l o s e d   by  A s h t o n ,  

c i t e d   a b o v e .   The  l a t t e r   e x h i b i t   m a r k e d l y   l o w e r  

l e v e l s   o f   b l u e   l i g h t   a b s o r p t i o n   e v e n   a t   i n c r e a s e d  

t h i c k n e s s e s .   F u r t h e r ,   i t   s h o u l d   be  n o t e d   t h a t   t h e  

t a b u l a r   g r a i n   t h i c k n e s s e s   o f   e m u l s i o n s   o f   o t h e r  

h a l i d e   c o m p o s i t i o n s   t a k e   i n t o   a c c o u n t   t h a t   t h e  

e m u l s i o n   l a y e r   w i l l   n o r m a l l y   be  c o a t e d   w i t h   a  

c o n v e n t i o n a l   s i l v e r   c o v e r a g e ,   w h i c h   i s   s u f f i c i e n t   t o  

p r o v i d e   many  l a y e r s   o f   s u p e r i m p o s e d   t a b u l a r   g r a i n s ,  
w h e r e a s   t h e   0 . 1   and   0 . 1 5   pm  t h i c k n e s s e s   a b o v e   a r e  
f o r   a  s i n g l e   g r a i n .   I t   i s   t h e r e f o r e   a p p a r e n t   t h a t  

n o t   o n l y   can  t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   be  u s e d  

w i t h o u t   b l u e   s p e c t r a l   s e n s i t i z e r s ,   b u t   t h e y   p e r m i t  

b l u e   r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r s   to   be  r e d u c e d   i n  

t h i c k n e s s   ( t h e r e b y   i n c r e a s i n g   s h a r p n e s s )   and  r e d u c e d  

in   s i l v e r   c o v e r a g e .   In  c o n s i d e r i n g   t h i s   a p p l i c a t i o n  
o f   t h e   i n v e n t i o n   f u r t h e r   i t   can   be  a p p r e c i a t e d   t h a t  

t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r   i o d i d e   e m u l s i o n s ,   p r o v i d e d  
m i n i m a l   g r a i n   t h i c k n e s s e s   a r e   s a t i s f i e d ,   a b s o r b   b l u e  

l i g h t   as  a  f u n c t i o n   o f   t h e   p r o j e c t e d   a r e a   w h i c h   t h e y  

p r e s e n t   to   e x p o s i n g   r a d i a t i o n .   T h i s   i s   a -  f u n d a m e n -  

t a l   d i s t i n c t i o n   o v e r   o t h e r   s i l v e r   h a l i d e s ,   s u c h   a s  

s i l v e r   b r o m i d e   and  s i l v e r   b r o m o i o d i d e ,   w h i c h ,  

w i t h o u t   t h e   a s s i s t a n c e   o f   s p e c t r a l   s e n s i t i z e r s ,  

a b s o r b   b l u e   l i g h t   as  a  f u n c t i o n   o f   t h e i r   v o l u m e .  

Not  o n l y   a r e   t h e   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r  

g r a i n   s i l v e r   i o d i d e   e m u l s i o n s   more   e f f i c i e n t   i n  

a b s o r b i n g   b l u e   l i g h t   t h a n   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r  



g r a i n s   o f   d i f f e r i n g   h a l i d e   c o m p o s i t i o n ,   t h e y   a r e  

more   e f f i c i e n t   t h a n   c o n v e n t i o n a l   s i l v e r   i o d i d e  

e m u l s i o n s   c o n t a i n i n g   n o n t a b u l a r   g r a i n s   or   l o w e r  

a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n s .   At  a  s i l v e r  

c o v e r a g e   c h o s e n   to   e m p l o y   t h e   b l u e   l i g h t   a b s o r b i n g  

c a p a b i l i t y   o f   t h e   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   s i l v e r  

i o d i d e   g r a i n s   e f f i c i e n t l y   c o n v e n t i o n a l   s i l v e r   i o d i d e  

e m u l s i o n s   p r e s e n t   l o w e r   p r o j e c t e d   a r e a s   and   h e n c e  

a r e   c a p a b l e   o f   r e d u c e d   b l u e   l i g h t   a b s o r p t i o n .   T h e y  

a l s o   c a p t u r e   f e w e r   p h o t o n s   p e r   g r a i n   and   a r e   o f  

l o w e r   p h o t o g r a p h i c   s p e e d   t h a n   t h e   h i g h   a s p e c t   r a t i o  

t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n   e m u l s i o n s ,   o t h e r   p a r a m e -  
t e r s   b e i n g   c o m p a r a b l e .   I f   t h e   a v e r a g e   d i a m e t e r s   o f  

t h e   c o n v e n t i o n a l   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   a r e   i n c r e a s e d  

to   m a t c h   t h e   p r o j e c t e d   a r e a s   p r e s e n t e d   by  t h e   h i g h  

a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r   i o d i d e   e m u l s i o n s ,  

t h e   c o n v e n t i o n a l   g r a i n s   b e c o m e   much  t h i c k e r   t h a n   t h e  

h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s ,  

r e q u i r e   h i g h e r   s i l v e r   c o v e r a g e s   t o   a c h i e v e   c o m p a r -  
a b l e   b l u e   a b s o r p t i o n ,   a n d   a r e   in   g e n e r a l   l e s s  

e f f i c i e n t .  

A l t h o u g h   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   s i l v e r  

i o d i d e   g r a i n   e m u l s i o n s   c an   be  u s e d   t o   r e c o r d   b l u e  

l i g h t   e x p o s u r e s   w i t h o u t   t h e   u s e   o f   s p e c t r a l   s e n s t i z -  

i n g   d y e s ,   i t   i s   a p p r e c i a t e d   t h a t   t h e   n a t i v e   b l u e  

a b s o r p t i o n   o f   s i l v e r   i o d i d e   i s   n o t   h i g h   o v e r   t h e  

e n t i r e   b l u e   r e g i o n   o f   t h e   s p e c t r u m .   To  a c h i e v e   a  

p h o t o g r a p h i c   r e s p o n s e   o v e r   t h e   e n t i r e   b l u e   r e g i o n   o f  

t h e   s p e c t r u m   one  or  more  b l u e   s e n s i t i z i n g   dyes   a r e  

e m p l o y e d   in   c o m b i n a t i o n   w i t h   s u c h   e m u l s i o n s .  

The  dye   p r e f e r a b l y  

e x h i b i t s   an  a b s o r p t i o n   p e a k   o f   a  w a v e l e n g t h   l o n g e r  
t h a n   430  n a n o m e t e r s   so  t h a t   t h e   a b s o r p t i o n   o f   t h e  

s i l v e r   i o d i d e   f o r m i n g   t h e   t a b u l a r   g r a i n s   and   t h e  

b l u e   s e n s i t i z i n g   dye   t o g e t h e r   e x t e n d   o v e r   a  l a r g e r  

w a v e l e n g t h   r a n g e   o f   t h e   b l u e   s p e c t r u m .  



W h i l e   s i l v e r   i o d i d e   and  a  b l u e   s e n s i t i z i n g  

dye  can   be  e m p l o y e d   in  c o m b i n a t i o n   t o  p r o v i d e   a  

p h o t o g r a p h i c   r e s p o n s e   o v e r   t h e   e n t i r e   b l u e   p o r t i o n  
of   t h e   s p e c t r u m ,   i f   t h e   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   a r e  

c h o s e n   as  d e s c r i b e d   a b o v e   f o r   r e c o r d i n g   b l u e   l i g h t  

e f f i c i e n t l y   in   t h e   a b s e n c e   o f   s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g  

d y e ,   t h e   r e s u l t   i s   a  h i g h l y   u n b a l a n c e d   s e n s i t i v i t y .  

The  s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   a b s o r b   s u b s t a n t i a l l y   a l l   o f  

t h e   b l u e   l i g h t   o f   a  w a v e l e n g t h   o f   l e s s   t h a n   4 3 0  

n a n o m e t e r s   w h i l e   t h e   b l u e   s e n s i t i z i n g   dye  a b s o r b s  

o n l y   a  f r a c t i o n   o f   t h e   b l u e   l i g h t   o f   a  w a v e l e n g t h  

l o n g e r   t h a n   4 3 0 .   To  o b t a i n   a  b a l a n c e d   s e n s i t i v i t y  

o v e r   t h e   e n t i r e   b l u e   p o r t i o n   o f   t h e   s p e c t r u m   t h e  

e f f i c i e n c y   of   t he   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s . i n   a b s o r b i n g  

l i g h t   of   l e s s   t h a n   430  nm  o f  w a v e l e n g t h   can  be  r e -  
d u c e d .   T h i s   can   be  a c c o m p l i s h e d  

by  r e d u c i n g   t h e   a v e r a g e   t h i c k n e s s   o f   t h e   t a b u l a r  

g r a i n s   so  t h a t   t h e y   a r e   l e s s   t h a n   0 . 1   pm  i n  

t h i c k n e s s .   The  o p t i m u m   t h i c k n e s s   o f   t h e   t a b u l a r  

g r a i n s   f o r   a  s p e c i f i c   a p p l i c a t i o n   i s   s e l e c t e d   s o  

t h a t   a b s o r p t i o n   a b o v e   and  b e l o w   430  n a n o m e t e r s   i s  

s u b s t a n t i a l l y   m a t c h e d .   Th i s   w i l l   v a r y   as  a  f u n c t i o n  

of   t h e   s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   dye  or   d y e s   e m p l o y e d .  

As  i n d i c a t e d   a b o v e ,   t h e r e   a r e   d i s t i n c t  

a d v a n t a g e s   t o   be  r e a l i z e d   by  e p i t a x i a l l y   d e p o s i t i n g  

s i l v e r   c h l o r i d e   o n t o   t h e   s i l v e r   h a l i d e   h o s t   g r a i n s .  

Once  t h e   s i l v e r   c h l o r i d e   i s   e p i t a x i a l l y   d e p o s i t e d ,  

h o w e v e r ,   i t   can   be  a l t e r e d   in   h a l i d e   c o n t e n t   b y  

s u b s t i t u t i n g   l e s s   s o l u b l e   h a l i d e   i o n s   in   t h e   s i l v e r  

c h l o r i d e   c r y s t a l   l a t t i c e .   U s i n g   a  c o n v e n t i o n a l  

h a l i d e   c o n v e r s i o n   p r o c e s s   b r o m i d e   a n d / o r   h a l i d e   i o n s  

can  be  i n t r o d u c e d   i n t o   t h e   o r i g i n a l   s i l v e r   c h l o r i d e  

c r y s t a l   l a t t i c e .   H a l i d e   c o n v e r s i o n   can   be  a c h i e v e d  

m e r e l y   by  b r i n g i n g   t h e   e m u l s i o n   c o m p r i s e d   o f   s i l v e r  

h a l i d e   h o s t   g r a i n s   b e a r i n g   s i l v e r   c h l o r i d e   e p i t a x y  

i n t o   c o n t a c t   w i t h   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   o f   b r o m i d e  



a n d / o r   i o d i d e   s a l t s .   An  a d v a n t a g e   i s   a c h i e v e d   i n  

e x t e n d i n g   t h e   h a l i d e   c o m p o s i t i o n s   a v a i l a b l e   f o r   u s e  

w h i l e   r e t a i n i n g   t h e   a d v a n t a g e s   o f   s i l v e r   c h l o r i d e  

e p i t a x i a l   d e p o s i t i o n .   A d d i t i o n a l l y ,   t h e   c o n v e r t e d  

h a l i d e   e p i t a x y   f o r m s   an  i n t e r n a l   l a t e n t   i m a g e .   T h i s  

p e r m i t s   t h e   e m u l s i o n s   t o   be   a p p l i e d   to   p h o t o g r a p h i c  

a p p l i c a t i o n s   r e q u i r i n g   t h e   f o r m a t i o n   o f   an  i n t e r n a l  

l a t e n t   i m a g e ,   s u c h   as  d i r e c t   p o s i t i v e   i m a g i n g .  

F u r t h e r   a d v a n t a g e s   and   f e a t u r e s   o f   t h i s   f o rm  o f   t h e  

i n v e n t i o n   c a n   be   a p p r e c i a t e d   by  r e f e r e n c e   to   U . S .  

P a t e n t   4 , 1 4 2 , 9 0 0 .  

When  t h e   s i l v e r   s a l t   e p i t a x y   i s   much  m o r e  

r e a d i l y   d e v e l o p e d   t h a n   t h e   h o s t   g r a i n s ,   i t   i s  

p o s s i b l e   t o   c o n t r o l   w h e t h e r   t h e   s i l v e r   s a l t   e p i t a x y  

a l o n e   or   t h e   e n t i r e   c o m p o s i t e   g r a i n   d e v e l o p s   m e r e l y  

by   c o n t r o l l i n g   t h e   c h o i c e   o f   d e v e l o p i n g   a g e n t s   a n d  

t h e   c o n d i t i o n s   o f   d e v e l o p m e n t .   W i t h   v i g o r o u s  

d e v e l o p i n g   a g e n t s ,   s u c h   as  h y d r o q u i n o n e ,   c a t e c h o l ,  

h a l o h y d r o q u i n o n e ,   N - m e t h y l a m i n o p h e n o l   s u l f a t e ,  

3 - p y r a z o l i d i n o n e ,   and   m i x t u r e s   t h e r e o f ,   c o m p l e t e  

d e v e l o p m e n t   o f   t h e   c o m p o s i t e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s  

c a n   be   a c h i e v e d .   U . S .   P a t e n t   4 , 0 9 4 , 6 8 4 ,   c i t e d  

a b o v e ,   i l l u s t r a t e s   t h a t   u n d e r   c e r t a i n   m i l d   d e v e l o p -  

m e n t   c o n d i t i o n s   i t   i s   p o s s i b l e   to   s e l e c t i v e l y  

d e v e l o p   s i l v e r   c h l o r i d e   e p i t a x y   w h i l e   n o t   d e v e l o p i n g  

s i l v e r   i o d i d e   h o s t   g r a i n s .   D e v e l o p m e n t   c an   b e  

s p e c i f i c a l l y   o p t i m i z e d   f o r   maximum  s i l v e r   d e v e l o p .  

m e n t   o r   f o r   s e l e c t i v e   d e v e l o p m e n t   o f   e p i t a x y ,   w h i c h  

c a n   r e s u l t   in   r e d u c e d   g r a i n i n e s s   o f   t h e   p h o t o g r a p h i c  

i m a g e .   F u r t h e r ,   t h e   d e g r e e   o f   s i l v e r   i o d i d e   d e v e l -  

o p m e n t   c a n   c o n t r o l   t h e   r e l e a s e   o f   i o d i d e   i o n s ,   w h i c h  

c a n   be   u s e d   to   i n h i b i t   d e v e l o p m e n t .  

In   a  s p e c i f i c   a p p l i c a t i o n   o f   t h i s   i n v e n t i o n  

a  m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   c an   be  c o n s t r u c t e d  

i n c o r p o r a t i n g   a  u n i f o r m   d i s t r i b u t i o n   o f   a  r e d o x  

c a t a l y s t   i n   a d d i t i o n   to   a t   l e a s t   one   l a y e r   c o n t a i n -  



i n g   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s .  

When  t h e   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   a r e   i m a g e w i s e   d e v e l o p -  

e d ,   i o d i d e   i o n   i s   r e l e a s e d   w h i c h   l o c a l l y   p o i s o n s   t h e  

r e d o x   c a t a l y s t .   T h e r e a f t e r   a  r e d o x  r e a c t i o n   can   b e  

c a t a l y z e d   by  t h e   u n p o i s o n e d   c a t a l y s t   r e m a i n i n g .  

U . S .   P a t e n t   4 , 0 8 9 , 6 8 5   s p e c i f i c a l l y   i l l u s t r a t e s   a  
u s e f u l   r e d o x   s y s t e m   in  w h i c h   a  p e r o x i d e   o x i d i z i n g  

a g e n t   and  a  d y e - i m a g e - g e n e r a t i n g   r e d u c i n g   a g e n t ,  
s u c h   as  a  c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t   or   r e d o x   d y e -  

r e l e a s o r ,   r e a c t   i m a g e w i s e   a t   a v a i l a b l e ,   u n p o i s o n e d  

c a t a l y s t   s i t e s   w i t h i n   a  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t .   U . S .  

P a t e n t   4 , 1 5 8 , 5 6 5   d i s c l o s e s   t h e   u s e   o f   s i l v e r   i o d i d e  

h o s t   g r a i n s   b e a r i n g   s i l v e r   c h l o r i d e   e p i t a x y   in   s u c h  

a  r e d o x   a m p l i f i c a t i o n   s y s t e m .  
An  i m p o r t a n t   a d v a n t a g e   o f   t h e   m u l t i c o l o r  

p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   i s   t h e i r  

i m p r o v e d   s p e e d - g r a n u l a r i t y   r e l a t i o n s h i p .   As  t a u g h t  

by  A s h t o n ,   c i t e d   a b o v e ,   s u b s t a n t i a l l y   o p t i m a l l y  

c h e m i c a l l y   and   s p e c t r a l l y   s e n s i t i z e d   h i g h   a s p e c t  

r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   c a n  
e x h i b i t   u n e x p e c t e d   i m p r o v e m e n t s   i n  t h e   s p e e d - g r a n u -  

l a r i t y   r e l a t i o n s h i p s   o f   m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c  

e l e m e n t s .  

W i t h i n   t h e   r a n g e   o f   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n  
s i z e s   n o r m a l l y   e n c o u n t e r e d   in  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s  

t h e   maximum  s p e e d   o b t a i n e d   a t   o p t i m u m   s e n s i t i z a t i o n  

i n c r e a s e s   l i n e a r l y   w i t h   i n c r e a s i n g   g r a i n   s i z e .   T h e  

n u m b e r   o f   a b s o r b e d   q u a n t a   n e c e s s a r y   to   r e n d e r   a  

g r a i n   d e v e l o p a b l e   i s   s u b s t a n t i a l l y   i n d e p e n d e n t   o f  

g r a i n   s i z e ,   b u t   t h e   d e n s i t y   t h a t   a  g i v e n   n u m b e r   o f  

g r a i n s   w i l l   p r o d u c e   upon   d e v e l o p m e n t   i s   d i r e c t l y  

r e l a t e d   t o   t h e i r   s i z e .   I f   t h e   a im  i s   to   p r o d u c e   a  
maximum  d e n s i t y   of   2,  f o r   e x a m p l e ,   f e w e r   g r a i n s   o £  

0 . 4   pm  as  c o m p a r e d   to   0 . 2   pm  in  a v e r a g e   d i a m e t e r  -  

a r e   r e q u i r e d   to   p r o d u c e   t h a t   d e n s i t y .   L e s s   r a d i a -  

t i o n   i s   r e q u i r e d   to   r e n d e r   f e w e r   g r a i n s   d e v e l o p a b l e .  



U n f o r t u n a t e l y ,   b e c a u s e   t h e   d e n s i t y   p r o d u c e d  

w i t h   t h e   l a r g e r   g r a i n s   i s   c o n c e n t r a t e d   a t   f e w e r  

s i t e s ,   t h e r e   a r e   g r e a t e r   p o i n t - t o - p o i n t   f l u c t u a t i o n s  

in   d e n s i t y .   The  v i e w e r ' s   p e r c e p t i o n   o f   p o i n t - t o -  
p o i n t   f l u c t u a t i o n s   in   d e n s i t y   i s   t e r m e d   " g r a i n i -  

n e s s " .   The  o b j e c t i v e   m e a s u r e m e n t   o f   p o i n t - t o - p o i n t  
f l u c t u a t i o n s   in   d e n s i t y   i s   t e r m e d   " g r a n u l a r i t y " .  

W h i l e   q u a n t i t a t i v e   m e a s u r e m e n t s   o f   g r a n u l a r i t y   h a v e  

t a k e n   d i f f e r e n t   f o r m s ,   g r a n u l a r i t y   i s   m o s t   c o m m o n l y  

m e a s u r e d   as  rms  ( r o o t   mean  s q u a r e )   g r a n u l a r i t y ,  
w h i c h   i s   d e f i n e d   as  t h e   s t a n d a r d   d e v i a t i o n   o f  

d e n s i t y   w i t h i n   a  v i e w i n g   m i c r o a p e r t u r e   ( e . g . ,   24  t o  

48  p m ) .   Once  t h e   maximum  p e r m i s s i b l e   g r a n u l a r i t y  

( a l s o   c o m m o n l y   r e f e r r e d   t o   as   g r a i n ,   b u t   n o t   to   b e  

c o n f u s e d   w i t h   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s )   f o r   a  s p e c i f i c  

e m u l s i o n   l a y e r   i s   i d e n t i f i e d ,   t h e   maximum  s p e e d  
w h i c h   c a n   be   r e a l i z e d   f o r   t h a t   e m u l s i o n   l a y e r   i s  

a l s o   e f f e c t i v e l y   l i m i t e d .  

From  t h e   f o r e g o i n g   i t   can   be  a p p r e c i a t e d  

t h a t   o v e r   t h e   y e a r s   i n t e n s i v e   i n v e s t i g a t i o n   in   t h e  

p h o t o g r a p h i c   a r t   h a s   r a r e l y   b e e n   d i r e c t e d   t o w a r d  

o b t a i n i n g   maximum  p h o t o g r a p h i c   s p e e d   in   an  a b s o l u t e  

s e n s e ,   b u t ,   r a t h e r ,   h a s   b e e n   d i r e c t e d   t o w a r d   o b t a i n -  

i n g   max imum  s p e e d   a t   o p t i m u m   s e n s i t i z a t i o n   w h i l e  

s a t i s f y i n g   p r a c t i c a l   g r a n u l a r i t y   or   g r a i n   c r i t e r i a .  

T r u e   i m p r o v e m e n t s   in  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   s e n s i -  

t i v i t y   a l l o w   s p e e d   to   be  i n c r e a s e d   w i t h o u t   i n c r e a s -  

i n g   g r a n u l a r i t y ,   g r a n u l a r i t y   to   be  r e d u c e d   w i t h o u t  

d e c r e a s i n g   s p e e d ,   or   b o t h   s p e e d   and   g r a n u l a r i t y   t o  

be   s i m u l t a n e o u s l y   i m p r o v e d .   Such   s e n s i t i v i t y  

i m p r o v e m e n t   i s   commonly   and  s u c c i n c t l y   r e f e r r e d   t o  

i n   t h e   a r t   as  i m p r o v e m e n t   i n   t h e   s p e e d - g r a n u l a r i t y  

r e l a t i o n s h i p   o f   an  e m u l s i o n .  

In  F i g u r e   7  a  s c h e m a t i c   p l o t   o f   s p e e d  

v e r s u s   g r a n u l a r i t y   i s   shown  f o r   f i v e   s i l v e r   h a l i d e  

e m u l s i o n s   1,   2,  3,  4,  and   5  o f   t h e   same  c o m p o s i t i o n ,  



b u t   d i f f e r i n g   in   g r a i n   s i z e ,   e a c h   s i m i l a r l y   s e n s i -  

t i z e d ,   i d e n t i c a l l y   c o a t e d ,   and  i d e n t i c a l l y   p r o c e s s -  
ed .   W h i l e   t h e   i n d i v i d u a l   e m u l s i o n s   d i f f e r   i n  

maximum  s p e e d   and  g r a n u l a r i t y ,   t h e r e   i s   a  p r e d i c t -  

a b l e   l i n e a r   r e l a t i o n s h i p   b e t w e e n   t h e   e m u l s i o n s ,   a s  

i n d i c a t e d   by  t h e   s p e e d - g r a n u l a r i t y   l i n e   A.  A l l  

e m u l s i o n s   w h i c h   can   be  j o i n e d   a l o n g   t h e   l i n e   A 

e x h i b i t   t h e   same  s p e e d - g r a n u l a r i t y   r e l a t i o n s h i p .  

E m u l s i o n s   w h i c h   e x h i b i t   t r u e   i m p r o v e m e n t s   in   s e n s i -  

t i v i t y   l i e   a b o v e   t h e   s p e e d - g r a n u l a r i t y   l i n e   A.  F o r  

e x a m p l e ,   e m u l s i o n s   6  and  7,  w h i c h   l i e   on  t h e   common 

s p e e d - g r a n u l a r i t y   l i n e   B,  a r e   s u p e r i o r   in   t h e i r  

s p e e d - g r a n u l a r i t y   r e l a t i o n s h i p s   to   any  one  o f   t h e  

e m u l s i o n s   1  t h r o u g h   5.  E m u l s i o n   6  e x h i b i t s   a  h i g h e r  

s p e e d   t h a n   e m u l s i o n   1,  b u t   no  h i g h e r   g r a n u l a r i t y .  

E m u l s i o n   6  e x h i b i t s   t h e   same  s p e e d   as  e m u l s i o n   2 ,  

b u t   a t   a  much  l o w e r   g r a n u l a r i t y .   E m u l s i o n   7  i s   o f  

h i g h e r   s p e e d   t h a n   e m u l s i o n   2,  b u t   i s   o f   a  l o w e r  

g r a n u l a r i t y   t h a n   e m u l s i o n   3,  w h i c h   i s   o f   l o w e r   s p e e d  

t h a n   e m u l s i o n   7.  E m u l s i o n   8,  w h i c h   f a l l s   b e l o w   t h e  

s p e e d - g r a n u l a r i t y   l i n e   A,  e x h i b i t s   t h e   p o o r e s t  

s p e e d - g r a n u l a r i t y   r e l a t i o n s h i p   shown  in  F i g u r e   7 .  

A l t h o u g h   e m u l s i o n   8  e x h i b i t s   t h e   h i g h e s t   p h o t o g r a p h -  

ic   s p e e d   o f   any   o f   t h e   e m u l s i o n s ,   i t s   s p e e d   i s  

r e a l i z e d   o n l y   a t   a  d i s p r o p o r t i o n a t e   i n c r e a s e   i n  

g r a n u l a r i t y .  
The  i m p o r t a n c e   o f   s p e e d - g r a n u l a r i t y   r e l a -  

t i o n s h i p   in   p h o t o g r a p h y   h a s   l e d   to   e x t e n s i v e   e f f o r t s  

to   q u a n t i f y   and   g e n e r a l i z e   s p e e d - g r a n u l a r i t y   d e t e r -  

m i n a t i o n s .   I t   i s   n o r m a l l y   a  s i m p l e   m a t t e r   t o  

c o m p a r e   p r e c i s e l y   t h e   s p e e d - g r a n u l a r i t y   r e l a t i o n -  

s h i p s   o f   an  e m u l s i o n   s e r i e s   d i f f e r i n g   by  a  s i n g l e  

c h a r a c t e r i s t i c ,   s u c h   as  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n   s i z e .  

The  s p e e d - g r a n u l a r i t y   r e l a t i o n s h i p s   o f   p h o t o g r a p h i c  

p r o d u c t s   w h i c h   p r o d u c e   s i m i l a r   c h a r a c t e r i s t i c   c u r v e s  

a r e   o f t e n   c o m p a r e d .   For   e l a b o r a t i o n   o f   g r a n u l a r i t y  



m e a s u r e m e n t s   i n   dye   i m a g i n g   a t t e n t i o n   i s   d i r e c t e d   t o  

" U n d e r s t a n d i n g   G r a i n i n e s s   and  G r a n u l a r i t y " ,   K o d a k  

P u b l i c a t i o n   No.  F - 2 0 ,   R e v i s e d   1 1 - 7 9   ( a v a i l a b l e   f r o m  

E a s t m a n   K o d a k   C o m p a n y ,   R o c h e s t e r ,   New  York   1 4 6 5 0 ) ;  

Z w i c k ,   " Q u a n t i t a t i v e   S t u d i e s   o f   F a c t o r s   A f f e c t i n g  

G r a n u l a r i t y " ,   P h o t o g r a p h i c   S c i e n c e   and   E n g i n e e r i n g ,  
V o l .   9,  N o .  3 ,   M a y - J u n e ,   1 9 6 5 ;   E r i c s o n   and   M a r c h a n t ,  

"RMS  G r a n u l a r i t y   o f   M o n o d i s p e r s e   P h o t o g r a p h i c  
E m u l s i o n s " ,   P h o t o g r a p h i c   S c i e n c e   and  E n g i n e e r i n g ,  

V o l .   16 ,   N o .  4 ,   J u l y - A u g u s t   1 9 7 2 ,   pp .   2 5 3 - 2 5 7 ;   a n d  

T r a b k a ,   "A  R a n d o m - S p h e r e   Mode l   f o r   Dye  C l o u d s " ,  

P h o t o g r a p h i c   S c i e n c e   and  E n g i n e e r i n g ,   V o l .   21 ,   N o .  

4,  J u l y - A u g u s t   1 9 7 7 ,   p p .   1 8 3 - 1 9 2 .  

To  a c h i e v e   t h e   h i g h e s t   a t t a i n a b l e   s p e e d -  

g r a n u l a r i t y   r e l a t i o n s h i p s   in   t h e   m u l t i c o l o r   p h o t o -  

g r a p h i c   e l e m e n t s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   i t   i s   s p e c i f i -  

c a l l y   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   e m u l s i o n s   c o n t a i n e d   in   t h e  

m u l t i c o l o r   e l e m e n t s   be  s u b s t a n t i a l l y   o p t i m a l l y  

c h e m i c a l l y   and   s p e c t r a l l y   s e n s i t i z e d ,   a l t h o u g h ,  

s u b j e c t   to   t h e   c o n s i d e r a t i o n s   d i s c u s s e d   a b o v e ,   t h e  

s i l v e r   i o d i d e   e m u l s i o n s   n e e d   n o t   be  s p e c t r a l l y  

s e n s i t i z e d .   By  " s u b s t a n t i a l l y   o p t i m a l l y "   i t   i s  

m e a n t   t h a t   t h e   e m u l s i o n s   p r e f e r a b l y   a c h i e v e   s p e e d s  

o f   a t   l e a s t   60  p e r c e n t   o f   t h e   maximum  l o g   s p e e d  

a t t a i n a b l e   f r o m   t h e   g r a i n s   in   t h e   s p e c t r a l   r e g i o n   o f  

s e n s i t i z a t i o n   u n d e r   t h e   c o n t e m p l a t e d   c o n d i t i o n s   o f  

u s e   and   p r o c e s s i n g .   Log  s p e e d   i s   h e r e i n   d e f i n e d   a s  

1 0 0 ( 1 - l o g   E ) ,   w h e r e   E  i s   m e a s u r e d   in   m e t e r - c a n d l e -  

s e c o n d s   a t   a  d e n s i t y   o f   0 . 1   a b o v e   f o g .   S u b s t a n t i a l -  

l y   o p t i m u m   c h e m i c a l   and   s p e c t r a l   s e n s i t i z a t i o n   o f  

h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r   h a l i d e  

e m u l s i o n s ,   p a r t i c u l a r l y   s i l v e r   b r o m o i o d i d e   e m u l -  

s i o n s ,   i s   g e n e r a l l y   t a u g h t   by  I t e m   2 2 5 3 4 .   S u c h  

e m u l s i o n s   can   e x h i b i t   s p e e d - g r a n u l a r i t y   r e l a t i o n -  

s h i p s   s u p e r i o r   to   c o n v e n t i o n a l   ( low  a s p e c t   r a t i o  

t a b u l a r   g r a i n   or   n o n t a b u l a r   g r a i n )   e m u l s i o n s .   I t   i s  



g e n e r a l l y   p r e f e r r e d   to   e m p l o y   s i l v e r   b r o m o i o d i d e  

e m u l s i o n s   in  c o m b i n a t i o n   w i t h   t h e   h i g h   a s p e c t   r a t i o  

t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r   i o d i d e   e m u l s i o n s   to   a c h i e v e   t h e  

h i g h e s t   a t t a i n a b l e   s p e e d - g r a n u l a r i t y   r e l a t i o n s h i p s .  

I l l i n g s w o r t h   U . S .   P a t e n t   3 , 3 2 0 , 0 6 9   p a r t i c u l a r l y  

i l l u s t r a t e s   c o n v e n t i o n a l   s i l v e r   b r o m o i o d i d e   e m u l -  

s i o n s   of   o u t s t a n d i n g   s p e e d - g r a n u l a r i t y   r e l a t i o n s h i p  

c o n t e m p l a t e d   f o r   u s e   in   t h e   m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c  
e l e m e n t s   o f   t h i s   i n v e n t i o n .  

W h i l e   g r a n u l a r i t y ,   b e c a u s e   o f   i t s   r e l a t i o n -  

s h i p   to   s p e e d ,   i s   o f t e n   a  f o c a l   p o i n t   o f   d i s c u s s i o n  

r e l a t i n g   to   i m a g e   q u a l i t y ,   i m a g e   s h a r p n e s s   can   b e  

a d d r e s s e d   i n d e p e n d e n t l y .   Some  f a c t o r s   w h i c h  i n f l u -  

e n c e   i m a g e   s h a r p n e s s ,   s u c h   as  l a t e r a l   d i f f u s i o n   o f  

i m a g i n g   m a t e r i a l s   d u r i n g   p r o c e s s i n g   ( s o m e t i m e s  

t e r m e d   " i m a g e   s m e a r i n g " ) ,   a r e   more   c l o s e l y   r e l a t e d  

to   i m a g i n g   and  p r o c e s s i n g   m a t e r i a l s   t h a n   t h e   s i l v e r  

h a l i d e   g r a i n s .   On  t h e   o t h e r   h a n d ,   b e c a u s e   o f   t h e i r  

l i g h t   s c a t t e r i n g   p r o p e r t i e s ,   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s  

t h e m s e l v e s   p r i m a r i l y   a f f e c t  s h a r p n e s s   d u r i n g   i m a g e -  

w i s e   e x p o s u r e .   I t   i s   known  in   t h e   a r t   t h a t   s i l v e r  

h a l i d e   g r a i n s   h a v i n g   d i a m e t e r s   in   t h e   r a n g e   o f   f r o m  

0 . 2   to   0 . 6   µm  e x h i b i t   maximum  s c a t t e r i n g   o f  

v i s i b l e   l i g h t .  

Loss   o f   i m a g e   s h a r p n e s s   r e s u l t i n g   f r o m  

l i g h t   s c a t t e r i n g   g e n e r a l l y   i n c r e a s e s   w i t h   i n c r e a s i n g  

t h i c k n e s s   of   a  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r .   T h e  

r e a s o n   f o r   t h i s   can   be  a p p r e c i a t e d   by  r e f e r e n c e   t o  

F i g u r e   8.  I f   a  p h o t o n   o f   l i g h t   1  i s   d e f l e c t e d   by  a  

s i l v e r   h a l i d e   g r a i n   a t   a  p o i n t   2  by  an  a n g l e   8  

m e a s u r e d   as  a  d e c l i n a t i o n   f rom  i t s   o r i g i n a l   p a t h   a n d  

i s   t h e r e a f t e r   a b s o r b e d   by  a  s e c o n d   s i l v e r   h a l i d e  

g r a i n   a t   a  p o i n t   3  a f t e r   t r a v e r s i n g   a  t h i c k n e s s   t 1  

of   t h e   e m u l s i o n   l a y e r ,   t h e   p h o t o g r a p h i c   r e c o r d   o f  

t h e   p h o t o n   i s   d i s p l a c e d   l a t e r a l l y   by  a  d i s t a n c e   x .  

I f ,   i n s t e a d   o f   b e i n g   a b s o r b e d   w i t h i n   a  t h i c k n e s s  



t 1 ,   t h e   p h o t o n   t r a v e r s e s   a  s e c o n d   e q u a l   t h i c k n e s s  

t2  and   i s   a b s o r b e d   a t   a  p o i n t   4,   t h e   p h o t o g r a p h i c  
r e c o r d   o f   t h e   p h o t o n   i s   d i s p l a c e d   l a t e r a l l y   by  t w i c e  

t h e   d i s t a n c e   x .   I t   i s   t h e r e f o r e   a p p a r e n t   t h a t   t h e  

g r e a t e r   t h e   t h i c k n e s s   d i s p l a c e m e n t   o f   t h e   s i l v e r  

h a l i d e   g r a i n s   in   a  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t ,   t h e   g r e a t e r  
t h e   r i s k   o f   r e d u c t i o n   in   i m a g e   s h a r p n e s s   a t t r i b u t -  

a b l e   to   l i g h t   s c a t t e r i n g .   ( A l t h o u g h   F i g u r e   8 

i l l u s t r a t e s   t h e   p r i n c i p l e   in   a  v e r y   s i m p l e   s i t u a -  

t i o n ,   i t   i s   a p p r e c i a t e d   t h a t   in   a c t u a l  p r a c t i c e   a  

p h o t o n   i s   t y p i c a l l y   r e f l e c t e d   f rom  s e v e r a l   g r a i n s  

b e f o r e   a c t u a l l y   b e i n g   a b s o r b e d   and  s t a t i s t i c a l  

m e t h o d s   a r e   r e q u i r e d   t o   p r e d i c t   i t s   p r o b a b l e   u l t i -  

m a t e   p o i n t   o f   a b s o r p t i o n . )  

In   m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s  

c o n t a i n i n g   t h r e e  o r   m o r e   s u p e r i m p o s e d   s i l v e r   h a l i d e  

e m u l s i o n   l a y e r s   an  i n c r e a s e d   r i s k   o f   r e d u c t i o n   i n  

i m a g e   s h a r p n e s s   c a n   be   p r e s e n t e d ,   s i n c e   t h e   s i l v e r  

h a l i d e   g r a i n s   a r e   d i s t r i b u t e d   o v e r   a t   l e a s t   t h r e e  

l a y e r   t h i c k n e s s e s .   In  some  a p p l i c a t i o n s   t h i c k n e s s  

d i s p l a c e m e n t   o f   t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   i s   f u r t h e r  

i n c r e a s e d   by  t h e   p r e s e n c e   o f   a d d i t i o n a l   m a t e r i a l s  

t h a t   e i t h e r   (1)   i n c r e a s e   t h e   t h i c k n e s s e s   o f   t h e  

e m u l s i o n   l a y e r s   t h e m s e l v e s - - a s   w h e r e   d y e - i m a g e - p r o v -  

i d i n g   m a t e r i a l s ,   f o r   e x a m p l e ,   a r e   i n c o r p o r a t e d   i n  

t h e   e m u l s i o n   l a y e r s   o r   (2)   f o r m   a d d i t i o n a l   l a y e r s  

s e p a r a t i n g   t h e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r s ,  

t h e r e b y   i n c r e a s i n g   t h e i r   t h i c k n e s s   d i s p l a c e m e n t - - a s  
w h e r e   s e p a r a t e   s c a v e n g e r   and  d y e - i m a g e - p r o v i d i n g  
m a t e r i a l   l a y e r s   s e p a r a t e   a d j a c e n t   e m u l s i o n   l a y e r s .  

F u r t h e r ,   i n   m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   t h e r e  

a r e   a t   l e a s t   t h r e e   s u p e r i m p o s e d   l a y e r   u n i t s ,   e a c h  

c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   one   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n =  

l a y e r .   T h u s ,   t h e r e   i s   a  s u b s t a n t i a l   o p p o r t u n i t y   f o r  

l o s s   o f   i m a g e   s h a r p n e s s   a t t r i b u t a b l e   t o   s c a t t e r i n g .  

B e c a u s e   o f   t h e   c u m u l a t i v e   s c a t t e r i n g   o f   o v e r l y i n g  



s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r s ,   t h e   e m u l s i o n   l a y e r s  

f a r t h e r   r e m o v e d   f rom  t h e   e x p o s i n g   r a d i a t i o n   s o u r c e  

can   e x h i b i t   v e r y   s i g n i f i c a n t   r e d u c t i o n s   in   s h a r p n e s s .  

The  h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r  

h a l i d e   e m u l s i o n s   e m p l o y e d   in   t h e   m u l t i c o l o r   p h o t o -  

g r a p h i c   e l e m e n t s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e  

a d v a n t a g e o u s   b e c a u s e   o f   t h e i r   r e d u c e d   h i g h   a n g l e  

l i g h t   s c a t t e r i n g   as  c o m p a r e d   to   n o n t a b u l a r   and  l o w e r  

a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n s .   As  d i s c u s s e d  

a b o v e   w i t h   r e f e r e n c e   to   F i g u r e   8,  t h e   a r t   h a s   l o n g  

r e c o g n i z e d   t h a t   i m a g e   s h a r p n e s s   d e c r e a s e s   w i t h  

i n c r e a s i n g   t h i c k n e s s   o f   one   or   more  s i l v e r   h a l i d e  

e m u l s i o n   l a y e r s .   H o w e v e r   f r o m   F i g u r e   8  i t   i s   a l s o  

a p p a r e n t   t h a t   t h e   l a t e r a l   c o m p o n e n t   o f   l i g h t   s c a t -  

t e r i n g   (x  and  2x)  i n c r e a s e s   d i r e c t l y   w i t h   t h e   a n g l e  

6.  To  t h e   e x t e n t   t h a t   t h e   a n g l e   6  r e m a i n s  

s m a l l ,   t h e   l a t e r a l   d i s p l a c e m e n t   o f   s c a t t e r e d   l i g h t  

r e m a i n s   s m a l l   and  i m a g e   s h a r p n e s s   r e m a i n s   h i g h .  

A d v a n t a g e o u s   s h a r p n e s s   c h a r a c t e r i s t i c s  

o b t a i n a b l e   w i t h   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n  
e m u l s i o n s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   a t t r i b u t a b l e  

to  t h e   r e d u c t i o n   o f   h i g h   a n g l e   s c a t t e r i n g .   T h i s   c a n  
be  q u a n t i t a t i v e l y   d e m o n s t r a t e d .   R e f e r r i n g   to   F i g u r e  

9,  a  s a m p l e   o f   an  e m u l s i o n   1  a c c o r d i n g   to   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   c o a t e d   on  a  t r a n s p a r e n t   ( s p e c u -  

l a r l y   t r a n s m i s s i v e )   s u p p o r t   3  a t   a  s i l v e r   c o v e r a g e  
o f   1 . 0 8   g / m 2 .   A l t h o u g h   n o t   s h o w n ,   t h e   e m u l s i o n  

and  s u p p o r t   a r e   p r e f e r a b l y   i m m e r s e d   in   a  l i q u i d  

h a v i n g   a  s u b s t a n t i a l l y   m a t c h e d   r e f r a c t i v e   i n d e x   t o  

m i n i m i z e   F r e s n e l   r e f l e c t i o n s   a t   t h e   s u r f a c e s   o f   t h e  

s u p p o r t   and  t h e   e m u l s i o n .   The  e m u l s i o n   c o a t i n g   i s  

e x p o s e d   p e r p e n d i c u l a r   to   t h e   s u p p o r t   p l a n e   by  a  

c o l l i m a t e d   l i g h t   s o u r c e   5.  L i g h t   f rom  t h e   s o u r c e  

f o l l o w i n g   a  p a t h   i n d i c a t e d   by  t h e   d a s h e d   l i n e   7 ,  

w h i c h   f o r m s   an  o p t i c a l   a x i s ,   s t r i k e s   t h e   e m u l s i o n  

c o a t i n g   a t   p o i n t   A.  L i g h t   w h i c h   p a s s e s   t h r o u g h   t h e  



s u p p o r t   and   e m u l s i o n   can   be  s e n s e d   a t   a  c o n s t a n t  

d i s t a n c e   f r o m   t h e   e m u l s i o n   a t   a  h e m i s p h e r i c a l  
d e t e c t i o n   s u r f a c e   9.  At  a  p o i n t   B,  w h i c h   l i e s   a t  

t h e   i n t e r s e c t i o n   o f   t h e   e x t e n s i o n   o f   t h e   i n i t i a l  

l i g h t   p a t h   and   t h e   d e t e c t i o n   s u r f a c e ,   l i g h t   o f   a  
maximum  i n t e n s i t y   l e v e l   i s   d e t e c t e d .  

An  a r b i t r a r i l y   s e l e c t e d   p o i n t   C  i s   shown  i n  

F i g u r e   9  on  t h e   d e t e c t i o n   s u r f a c e .   The  d a s h e d   l i n e  

b e t w e e n   A  and  C  f o r m s   an  a n g l e  ϕ   w i t h   t h e   e m u l s i o n  

c o a t i n g .   By  m o v i n g   p o i n t   C  on  t h e   d e t e c t i o n   s u r f a c e  

i t   i s   p o s s i b l e   to   v a r y  ϕ   f r o m   0  to   9 0 ° .   By  

m e a s u r i n g   t h e   i n t e n s i t y   o f   t h e   l i g h t   s c a t t e r e d   as  a  
f u n c t i o n   o f   t h e   a n g l e  ϕ   i t   i s   p o s s i b l e   ( b e c a u s e   o f  

t h e   r o t a t i o n a l   s y m m e t r y   o f   l i g h t   s c a t t e r i n g   a b o u t  

t h e   o p t i c a l   a x i s   7)  to   d e t e r m i n e   t h e   c u m u l a t i v e  

l i g h t   d i s t r i b u t i o n   as  a  f u n c t i o n   o f   t h e   a n g l e   ϕ .  
( F o r   a  b a c k g r o u n d   d e s c r i p t i o n   o f   t h e   c u m u l a t i v e  

l i g h t   d i s t r i b u t i o n   s e e   D e P a l m a   and  G a s p e r ,   " D e t e r -  

m i n i n g   t h e   O p t i c a l   P r o p e r t i e s   o f   P h o t o g r a p h i c  

E m u l s i o n s   by  t h e   Monte   C a r l o   M e t h o d " ,   P h o t o g r a p h i c  
S c i e n c e   and   E n g i n e e r i n g ,   V o l .   16 ,   N o .  3 ,   M a y - J u n e  

1 9 7 1 ,   p p .   1 8 1 - 1 9 1 . )  

A f t e r   d e t e r m i n i n g   t h e   c u m u l a t i v e   l i g h t  

d i s t r i b u t i o n   as  a  f u n c t i o n   o f   t h e   a n g l e  ϕ   a t  

v a l u e s   f r o m   0  to   90°   f o r   t h e   e m u l s i o n   1  a c c o r d i n g   t o  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e   same  p r o c e d u r e   i s   r e p e a t -  

e d ,   b u t   w i t h   a  c o n v e n t i o n a l   e m u l s i o n   o f   t h e   s a m e  

a v e r a g e   g r a i n   v o l u m e   c o a t e d   a t   t h e   same  s i l v e r  

c o v e r a g e   on  a n o t h e r   p o r t i o n   o f   s u p p o r t   3.  I n  

c o m p a r i n g   t h e   c u m u l a t i v e   l i g h t   d i s t r i b u t i o n   as  a  
f u n c t i o n   o f   t h e   a n g l e  ϕ   f o r   t h e   two  e m u l s i o n s ,   f o r  

v a l u e s   o f  ϕ   up  to   70°   ( a n d   i n   some  i n s t a n c e s   up  t o  
80°   and   h i g h e r )   t h e   a m o u n t   o f - s c a t t e r e d   l i g h t   i s  

l o w e r   w i t h   t h e   e m u l s i o n s   a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t  
i n v e n t i o n .   In  F i g u r e   9  t h e   a n g l e   @  i s   shown  a s  

t h e   c o m p l e m e n t   o f   t h e   a n g l e   ϕ.  The  a n g l e   o f  



s c a t t e r i n g   i s   h e r e i n   d i s c u s s e d   by  r e f e r e n c e   to   t h e  

a n g l e   6.  T h u s ,   t h e   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r  

g r a i n   e m u l s i o n s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   e x h i b i t   l e s s  

h i g h - a n g l e   s c a t t e r i n g .   S i n c e   i t   i s   h i g h - a n g l e  

s c a t t e r i n g   o f   l i g h t   t h a t   c o n t r i b u t e s   d i s p r o p o r -  

t i o n a t e l y   to   r e d u c t i o n   in   i m a g e   s h a r p n e s s ,   i t  

f o l l o w s   t h a t   t h e   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n  

e m u l s i o n s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   in   e a c h  

i n s t a n c e   c a p a b l e   o f   p r o d u c i n g   s h a r p e r   i m a g e s .  

As  h e r e i n   d e f i n e d   t h e   t e r m   " c o l l e c t i o n  

a n g l e "   i s   t h e   v a l u e   o f   t h e   a n g l e   8  a t   w h i c h   h a l f  

of   t h e   l i g h t   s t r i k i n g   t h e   d e t e c t i o n   s u r f a c e   l i e s  

w i t h i n   an  a r e a   s u b t e n d e d   by  a  cone   f o r m e d   by  r o t a -  

t i o n   o f   l i n e   AC  a b o u t   t h e   p o l a r   a x i s   a t   t h e   a n g l e  

6  w h i l e   h a l f   o f   t h e   l i g h t   s t r i k e s   t h e   d e t e c t i o n  

s u r f a c e   w i t h i n   t h e   r e m a i n i n g   a r e a .  
W h i l e   no t   w i s h i n g   to   be  b o u n d   by  a n y  

p a r t i c u l a r   t h e o r y   to   a c c o u n t   f o r   t h e   r e d u c e d   h i g h  

a n g l e   s c a t t e r i n g   p r o p e r t i e s   o f   h i g h   a s p e c t   r a t i o  

t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n s   a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t  
i n v e n t i o n ,   i t   i s   b e l i e v e d   t h a t   t h e   l a r g e   f l a t   m a j o r  

c r y s t a l   f a c e s   p r e s e n t e d   by  t h e   h i g h   a s p e c t   r a t i o  

t a b u l a r   g r a i n s   as  w e l l   as  t h e   o r i e n t a t i o n   o f   t h e  

g r a i n s   in   t h e   c o a t i n g   a c c o u n t   f o r   t h e   i m p r o v e m e n t s  
in  s h a r p n e s s   o b s e r v e d .   S p e c i f i c a l l y ,   i t   h a s   b e e n  

o b s e r v e d   t h a t   t h e   t a b u l a r   g r a i n s   p r e s e n t   in   a  s i l v e r  

h a l i d e   e m u l s i o n   c o a t i n g   a r e   s u b s t a n t i a l l y   a l i g n e d  

w i t h   t h e   p l a n a r   s u p p o r t   s u r f a c e   on  w h i c h   t h e y   l i e .  

T h u s ,   l i g h t   d i r e c t e d   p e r p e n d i c u l a r   to   t h e   p h o t o -  

g r a p h i c   e l e m e n t   s t r i k i n g   t h e   e m u l s i o n   l a y e r   t e n d s   t o  

s t r i k e   t h e   t a b u l a r   g r a i n s   s u b s t a n t i a l l y   p e r p e n d i c u -  

l a r   to   one   m a j o r   c r y s t a l   f a c e .   The  t h i n n e s s   o f  

t a b u l a r   g r a i n s   as  w e l l   as  t h e i r   o r i e n t a t i o n   w h e n  

c o a t e d   p e r m i t s   t h e   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n  

e m u l s i o n   l a y e r s   of   t h i s   i n v e n t i o n   to  be  s u b s t a n -  

t i a l l y   t h i n n e r   t h a n   c o n v e n t i o n a l   e m u l s i o n   c o a t i n g s ,  



w h i c h   c a n   a l s o   c o n t r i b u t e   to   s h a r p n e s s .   The  t a b u l a r  

s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   can   be  e v e n   t h i n n e r   t h a n  

t a b u l a r   g r a i n s   o f   o t h e r   s i l v e r   h a l i d e   c o m p o s i t i o n s  

and   be  c o a t e d   a t   l o w e r   s i l v e r   c o v e r a g e s   w h i l e   s t i l l  

e x h i b i t i n g   e f f i c i e n t   b l u e   a b s o r p t i o n .   Thus  h i g h  

a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r   i o d i d e   e l e m e n t s  

o f t e n   a r e   c a p a b l e   o f   p e r m i t t i n g   s i g n i f i c a n t   i m p r o v e -  

m e n t s   in   s h a r p n e s s   in   t h e   m u l t i c o l o r   e l e m e n t s   o f  

t h i s   i n v e n t i o n .  

In  a  s p e c i f i c   p r e f e r r e d   f o r m   o f   t h e   i n v e n -  

t i o n   t h e   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n  

l a y e r s   e x h i b i t   a  min imum  a v e r a g e   g r a i n   d i a m e t e r   o f  

a t   l e a s t   1 . 0   pm,  m o s t   p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   2  p m .  

B o t h   i m p r o v e d   s p e e d   and  s h a r p n e s s   a r e   a t t a i n a b l e   a s  

a v e r a g e   g r a i n   d i a m e t e r s   a r e   i n c r e a s e d .   W h i l e  

maximum  u s e f u l   a v e r a g e   g r a i n   d i a m e t e r s   w i l l   v a r y  
w i t h   t h e   g r a i n i n e s s   t h a t   can   be  t o l e r a t e d   f o r   a  

s p e c i f i c   i m a g i n g   a p p l i c a t i o n ,   t h e   maximum  a v e r a g e  

g r a i n   d i a m e t e r s   o f   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n  

e m u l s i o n s   a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   i n  

a l l   i n s t a n c e s   l e s s   t h a n   30  pm,  p r e f e r a b l y   l e s s  

t h a n   15  µm,  and   o p t i m a l l y   no  g r e a t e r   t h a n   10  µm. 

A l t h o u g h   i t   i s   p o s s i b l e   t o   o b t a i n   r e d u c e d  

h i g h   a n g l e   s c a t t e r i n g   w i t h   s i n g l e   l a y e r   c o a t i n g s   o f  

h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n s   a c c o r d i n g  

t o   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   i t   d o e s   n o t   f o l l o w   t h a t  

r e d u c e d   h i g h   a n g l e   s c a t t e r i n g   i s   n e c e s s a r i l y  

r e a l i z e d   in   m u l t i c o l o r   c o a t i n g s .   In  c e r t a i n   m u l t i -  

c o l o r   c o a t i n g   f o r m a t s   e n h a n c e d   s h a r p n e s s   can   b e  

a c h i e v e d   w i t h   t h e   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n  

e m u l s i o n s   o f   t h i s   i n v e n t i o n ,   b u t   i n   o t h e r   m u l t i c o l o r  

c o a t i n g   f o r m a t s   t h e   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n  

e m u l s i o n s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   can   a c t u a l l y   d e g r a d e   t h e  

s h a r p n e s s   o f   u n d e r l y i n g   e m u l s i o n   l a y e r s .   I f   t h e  

e m u l s i o n   l a y e r   o f   t h e   m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c  

e l e m e n t   l y i n g   n e a r e s t   t h e   e x p o s i n g   r a d i a t i o n   s o u r c e  



c o n t a i n s   g r a i n s   h a v i n g   an  a v e r a g e   d i a m e t e r   in   t h e  

r a n g e   o f   f r o m   0 . 2   to   0 . 6   µm,  as  i s   t y p i c a l   o f   m a n y  
n o n t a b u l a r   e m u l s i o n s ,   i t   w i l l   e x h i b i t   m a x i m u m  

s c a t t e r i n g   o f   l i g h t   p a s s i n g   t h r o u g h   i t   to   r e a c h   t h e  

u n d e r l y i n g   e m u l s i o n   l a y e r s .   U n f o r t u n a t e l y ,   i f   l i g h t  

h a s   a l r e a d y   b e e n   s c a t t e r e d   b e f o r e   i t   r e a c h e s   a  h i g h  

a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n   l a y e r ,   t h e  

t a b u l a r   g r a i n s   can   s c a t t e r   t h e   l i g h t   p a s s i n g   t h r o u g h  

to   one   o r   more   u n d e r l y i n g   e m u l s i o n   l a y e r s   to   an  e v e n  

g r e a t e r   d e g r e e   t h a n   a  c o n v e n t i o n a l   e m u l s i o n .   T h u s ,  

t h i s   p a r t i c u l a r   c h o i c e   o f   e m u l s i o n s   and  l a y e r  

a r r a n g e m e n t   r e s u l t s   in   t h e   s h a r p n e s s   o f   t h e   e m u l s i o n  

l a y e r   or   l a y e r s   u n d e r l y i n g   t h e   h i g h   a s p e c t   r a t i o  

t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n   l a y e r   b e i n g   s i g n i f i c a n t l y  

d e g r a d e d   to   an  e x t e n t   g r e a t e r   t h a n   w o u l d   be  t h e   c a s e  

i f   no  h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n s   w e r e  

p r e s e n t   in   t h e   l a y e r   o r d e r   a r r a n g e m e n t .  

In  o r d e r   to   r e a l i z e   f u l l y   t h e   s h a r p n e s s  

a d v a n t a g e s   in   an  e m u l s i o n   l a y e r   t h a t   u n d e r l i e s   a  

h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n   l a y e r   i t   i s  

p r e f e r r e d   t h a t   t h e   t h e   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n   l a y e r  

be  p o s i t i o n e d   to   r e c e i v e   l i g h t   t h a t   i s   f r e e   o f  

s i g n i f i c a n t   s c a t t e r i n g   ( p r e f e r a b l y   p o s i t i o n e d   t o  

r e c e i v e   s u b s t a n t i a l l y   s p e c u l a r l y   t r a n s m i t t e d  

l i g h t ) .   S t a t e d   a n o t h e r   way,   in   t h e   m u l t i c o l o r  

p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   i m p r o v e m e n t s  
in   s h a r p n e s s   in   e m u l s i o n   l a y e r s   u n d e r l y i n g   t a b u l a r  

g r a i n   e m u l s i o n   l a y e r s   a r e   b e s t   r e a l i z e d   o n l y   w h e n  

t h e   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n   l a y e r   d o e s   n o t   i t s e l f  

u n d e r l i e   a  t u r b i d   l a y e r .   For   e x a m p l e ,   i f   a  h i g h  

a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   g r e e n   r e c o r d i n g   e m u l s i o n  

l a y e r   o v e r l i e s   a  r e d   r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r   a n d  

u n d e r l i e s   a  L i p p m a n n   e m u l s i o n   l a y e r   a n d / o r   a  h i g h  

a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   b l u e   r e c o r d i n g   e m u l s i o n  

l a y e r   a c c o r d i n g   to   t h i s   i n v e n t i o n ,   t h e   s h a r p n e s s   o f  

t h e   r e d   r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r   w i l l   be  i m p r o v e d   b y  



t h e   p r e s e n c e   o f   t h e   o v e r l y i n g   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n  

l a y e r   or   l a y e r s .   S t a t e d   in   q u a n t i t a t i v e   t e r m s ,   i f  

t h e   c o l l e c t i o n   a n g l e   o f   t h e   l a y e r   or   l a y e r s   o v e r l y -  

i n g   t h e   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   g r e e n  
r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r   i s   l e s s   t h a n   a b o u t   1 0 ° ,   a n  

i m p r o v e m e n t   in   t h e   s h a r p n e s s   o f   t h e   r e d   r e c o r d i n g  
e m u l s i o n   l a y e r   c an   be  r e a l i z e d .   I t   i s ,   o f   c o u r s e ,  
i m m a t e r i a l   w h e t h e r   t h e   r e d   r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r  

i s   i t s e l f   a  h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n  

l a y e r   i n s o f a r   as  t h e   e f f e c t   o f   t h e   o v e r l y i n g   l a y e r s  

on  i t s   s h a r p n e s s   i s   c o n c e r n e d .  

In  a  m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t  

c o n t a i n i n g   s u p e r i m p o s e d   c o l o r - f o r m i n g   u n i t s   i t   i s  

p r e f e r r e d   t h a t   a t   l e a s t   t h e   e m u l s i o n   l a y e r   l y i n g  

n e a r e s t   t h e   s o u r c e   o f   e x p o s i n g   r a d i a t i o n   be  a  h i g h  

a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n   in   o r d e r   t o  

o b t a i n   t h e   a d v a n t a g e s   o f   s h a r p n e s s   o f f e r r e d   by  t h i s  

i n v e n t i o n .   In  a  s p e c i f i c a l l y   p r e f e r r e d   f o r m   of   t h e  

i n v e n t i o n   e a c h   e m u l s i o n   l a y e r   w h i c h   l i e s   n e a r e r   t h e  

e x p o s i n g   r a d i a t i o n   s o u r c e   t h a n   a n o t h e r   i m a g e   r e c o r d -  

i n g   e m u l s i o n   l a y e r   i s   a  h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r  

g r a i n   e m u l s i o n   l a y e r .  
S i l v e r   b r o m i d e   and   s i l v e r   b r o m o i o d i d e  

e m u l s i o n s   p o s s e s s   s u f f i c i e n t   n a t i v e   s e n s i t i v i t y   t o  
t h e   b l u e   p o r t i o n   o f   t h e   s p e c t r u m   to   r e c o r d   b l u e  

r a d i a t i o n   w i t h o u t   b l u e   s p e c t r a l   s e n s i t i z a t i o n .   W h e n  

t h e s e   e m u l s i o n s   a r e   e m p l o y e d   to   r e c o r d   g r e e n   a n d / o r  

r e d   ( m i n u s   b l u e )   l i g h t   e x p o s u r e s ,   t h e y   a r e   c o r r e -  

s p o n d i n g l y   s p e c t r a l l y   s e n s i t i z e d .   In  m u l t i c o l o r  

p h o t o g r a p h y ,   t h e   n a t i v e   s e n s i t i v i t y   o f   s i l v e r  

b r o m i d e   and   s i l v e r   b r o m o i o d i d e   i n   e m u l s i o n s   i n t e n d e d  

to   r e c o r d   b l u e   l i g h t   i s   a d v a n t a g e o u s .   H o w e v e r ,   w h e n  

t h e s e   s i l v e r   h a l i d e s   a r e   e m p l o y e d   in   e m u l s i o n   l a y e r s  

i n t e n d e d   to   r e c o r d   e x p o s u r e s   in   t h e   g r e e n   or   r e d  

p o r t i o n   o f   t h e   s p e c t r u m ,   t h e   n a t i v e   b l u e   s e n s i t i v i t y  

i s   an  i n c o n v e n i e n c e ,   s i n c e   r e s p o n s e   to   b o t h   b l u e   a n d  



g r e e n   l i g h t   or   b o t h   b l u e   and  r e d   l i g h t   in   t h e  

e m u l s i o n   l a y e r s   w i l l   f a l s i f y   t h e   h u e   o f   t h e   m u l t i -  

c o l o r   i m a g e   s o u g h t   to   be  r e p r o d u c e d .  

In  c o n s t r u c t i n g   m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c  

e l e m e n t s   u s i n g   s i l v e r   b r o m i d e   or   s i l v e r   b r o m o i o d i d e  

e m u l s i o n s   t h e   c o l o r   f a l s i f i c a t i o n   can   be  a n a l y z e d   a s  

two  d i s t i n c t   c o n c e r n s .   The  f i r s t   c o n c e r n  i s   t h e  

d i f f e r e n c e   b e t w e e n   t h e   b l u e   s p e e d   o f   t h e   g r e e n   o r  
r e d   r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r   and   i t s   g r e e n   or   r e d  

s p e e d .   The  s e c o n d   c o n c e r n   i s   t h e   d i f f e r e n c e   b e t w e e n  

t h e   b l u e   s p e e d   o f   e a c h   b l u e   r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r  

and  t h e   b l u e   s p e e d   o f   t h e   c o r r e s p o n d i n g   g r e e n   or   r e d  

r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r .   G e n e r a l l y   in   p r e p a r i n g   a  

m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   i n t e n d e d   to   r e c o r d  

a c c u r a t e l y   i m a g e   c o l o r s   u n d e r   d a y l i g h t   e x p o s u r e  
c o n d i t i o n s   ( e . g . ,   55000K)  t h e   a im  i s   t o   a c h i e v e   a  

d i f f e r e n c e   o f   a b o u t   an  o r d e r   o f   m a g n i t u d e   b e t w e e n  

t h e   b l u e   s p e e d   o f   e a c h   b l u e   r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r  

and  t h e   b l u e   s p e e d   of   t h e   c o r r e s p o n d i n g   g r e e n   or   r e d  

r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r .   The  a r t   h a s   r e c o g n i z e d  

t h a t   s u c h   a im  s p e e d   d i f f e r e n c e s   a r e   n o t   r e a l i z e d  

u s i n g   s i l v e r   b r o m i d e   or  s i l v e r   b r o m o i o d i d e   e m u l s i o n s  

u n l e s s   e m p l o y e d   in   c o m b i n a t i o n   w i t h   one   or   m o r e  

a p p r o a c h e s   known  to  a m e l i o r a t e   c o l o r   f a l s i f i c a t i o n .  

Even   t h e n ,   f u l l   o r d e r   o f   m a g n i t u d e   s p e e d   d i f f e r e n c e s  

h a v e   n o t   a l w a y s   b e e n   r e a l i z e d   in   p r o d u c t .   H o w e v e r ,  

e v e n   when  s u c h   aim  s p e e d   d i f f e r e n c e s   a r e   r e a l i z e d ,  

f u r t h e r   i n c r e a s i n g   t h e   s e p a r a t i o n   b e t w e e n   b l u e   a n d  

m i n u s   b l u e   s p e e d s   w i l l   f u r t h e r   r e d u c e   t h e   r e c o r d i n g  
o f   b l u e   e x p o s u r e s   by  l a y e r s   i n t e n d e d   t o   r e c o r d   m i n u s  

b l u e   e x p o s u r e s .  

By  f a r   t h e   mos t   common  a p p r o a c h   to   r e d u c i n g  

e x p o s u r e   o f   r e d   and  g r e e n   s p e c t r a l l y   s e n s i t i z e d  

s i l v e r   b r o m i d e   and  s i l v e r   b r o m o i o d i d e   e m u l s i o n  

l a y e r s   t o   b l u e   l i g h t ,   t h e r e b y   e f f e c t i v e l y   r e d u c i n g  

t h e i r   b l u e   s p e e d ,   i s   to   l o c a t e   t h e s e   e m u l s i o n   l a y e r s  



b e h i n d   a  y e l l o w   ( b l u e   a b s o r b i n g )   f i l t e r   l a y e r .   B o t h  

y e l l o w   f i l t e r   d y e s   and   y e l l o w   c o l l o i d a l   s i l v e r   a r e  

c o m m o n l y   e m p l o y e d   f o r   t h i s   p u r p o s e .   In  a  common  

m u l t i c o l o r   l a y e r   f o r m a t   a l l   o f   t h e   e m u l s i o n   l a y e r s  

a r e   s i l v e r   b r o m i d e   or   b r o m o i o d i d e .   The  e m u l s i o n  

l a y e r s   i n t e n d e d   to   r e c o r d   g r e e n   and  r e d   e x p o s u r e s  

a r e   l o c a t e d   b e h i n d   a  y e l l o w   f i l t e r   w h i l e   t h e   e m u l -  

s i o n   l a y e r   or   l a y e r s   i n t e n d e d   to   r e c o r d   b l u e   l i g h t  

a r e   l o c a t e d   in   f r o n t   o f   t h e   f i l t e r   l a y e r .  

T h i s   a r r a n g e m e n t   h a s   a  n u m b e r   o f   a r t - r e c o g -  
n i z e d   d i s a d v a n t a g e s .   W h i l e   b l u e   l i g h t   e x p o s u r e   o f  

g r e e n   and   r e d   r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r s   i s   r e d u c e d  

to   t o l e r a b l e   l e v e l s ,   a  l e s s   t h a n   i d e a l   l a y e r   o r d e r  

a r r a n g e m e n t   i s   i m p o s e d   by  t h e   u s e   o f   a  y e l l o w  
f i l t e r .   The  g r e e n   and   r e d   e m u l s i o n   l a y e r s   r e c e i v e  

l i g h t   t h a t   h a s   a l r e a d y   p a s s e d   t h r o u g h   b o t h   t h e   b l u e  

e m u l s i o n   l a y e r   or   l a y e r s   and   t h e   y e l l o w   f i l t e r .  

T h i s   l i g h t   h a s - b e e n   s c a t t e r e d   to   some  e x t e n t ,   a n d  

i m a g e   s h a r p n e s s   c an   t h e r e f o r e   be  d e g r a d e d .   F u r t h e r ,  

t h e   y e l l o w   f i l t e r   i s   i t s e l f   i m p e r f e c t   and  a c t u a l l y  
a b s o r b s   to   a  s l i g h t   e x t e n t   in   t h e   g r e e n   p o r t i o n   o f  

t h e   s p e c t r u m ,   w h i c h   r e s u l t s   i n   a  l o s s   o f   g r e e n  
s p e e d .   The  y e l l o w   f i l t e r   m a t e r i a l ,   p a r t i c u l a r l y  

w h e r e   i t   i s   y e l l o w   c o l l o i d a l   s i l v e r ,   i n c r e a s e s  

m a t e r i a l s   c o s t   and  a c c e l e r a t e s   r e q u i r e d   r e p l a c e m e n t  

o f   p r o c e s s i n g   s o l u t i o n s ,   s u c h   as  b l e a c h i n g   a n d  

b l e a c h - f i x i n g   s o l u t i o n s .  

S t i l l   a n o t h e r   d i s a d v a n t a g e   a s s o c i a t e d   w i t h  

s e p a r a t i n g   t h e   b l u e   e m u l s i o n   l a y e r   o r   l a y e r s   o f   a  

p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   f r o m   t h e   r e d   and   g r e e n   e m u l s i o n  

l a y e r s   by  i n t e r p o s i n g   a  y e l l o w   f i l t e r   i s   t h a t   t h e  

s p e e d   o f   t h e   b l u e   e m u l s i o n   l a y e r   i s   d e c r e a s e d .   T h i s  

i s   b e c a u s e   t h e   y e l l o w   f i l t e r   l a y e r   a b s o r b s   b l u e  

l i g h t   p a s s i n g   t h r o u g h   t h e   b l u e   e m u l s i o n   l a y e r   o r  

l a y e r s   t h a t   m i g h t   o t h e r w i s e   be  r e f l e c t e d   to   e n h a n c e  

e x p o s u r e .  



A  n u m b e r   o f   a p p r o a c h e s   h a v e   b e e n   s u g g e s t e d  

f o r   a v o i d i n g   t h e   d i s a d v a n t a g e s   o f   y e l l o w   f i l t e r s   i n  

m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s ,   as  i l l u s t r a t e d   b y  

U.K.   P a t e n t   1 , 5 6 0 , 9 6 3 ,   w h i c h   t e a c h e s   r e l o c a t i n g   t h e  

y e l l o w   f i l t e r   l a y e r ;   U . S .   P a t e n t   2 , 3 4 4 , 0 8 4 ,   w h i c h  

t e a c h e s   u s i n g   s i l v e r   c h l o r i d e   and  s i l v e r   c h l o r o -  

b r o m i d e   e m u l s i o n s ;   and  U . S .   P a t e n t s   2 , 3 8 8 , 8 5 9 ,   a n d  

2 , 4 5 6 , 9 5 4 ,   w h i c h   t e a c h   i n t r o d u c i n g   an  o r d e r   o f  

m a g n i t u d e   d i f f e r e n c e   b e t w e e n   t h e   b l u e   and  m i n u s   b l u e  

s p e e d s   o f   t h e   b l u e   and  m i n u s   b l u e   r e c o r d i n g   e m u l s i o n  

l a y e r s ;   b u t   e a c h   h a s   i n t r o d u c e d   o t h e r   s i g n i f i c a n t  

d i s a d v a n t a g e s .   For   e x a m p l e ,   U.K.   P a t e n t   1 , 5 6 0 , 9 6 3  

i n c u r s   b l u e   l i g h t   c o n t a m i n a t i o n   o f   t h e   m i n u s   b l u e  

r e c o r d i n g   e m u l s i o n s   l y i n g   a b o v e   t h e   y e l l o w   f i l t e r ;  
U . S .   P a t e n t   2 , 3 4 4 , 0 8 4   i n c u r s   t h e   r e d u c e d   s p e e d s   a n d  

l o w e r   s p e e d - g r a n u l a r i t y   r e l a t i o n s h i p s   o f   s i l v e r  

c h l o r i d e   and  s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n s ;   a n d  

U . S .   P a t e n t s   2 , 3 8 8 , 8 5 9   and   2 , 4 5 6 , 9 5 4   r e q u i r e   l a r g e  

g r a i n   s i z e   d i f f e r e n c e s   to   o b t a i n   an  o r d e r   o f   m a g n i -  

t u d e   s p e e d   d i f f e r e n c e   in   t h e   b l u e   and  m i n u s   b l u e  

r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r s ,   w h i c h   r e q u i r e s   e i t h e r  

i n c r e a s i n g   g r a n u l a r i t y   or   s i g n i f i c a n t l y   r e d u c i n g  

s p e e d . i n   a t   l e a s t   one  e m u l s i o n   l a y e r .  

In  t h e   p r a c t i c e   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

l o c a t i n g   a t   l e a s t   one  h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r  

g r a i n   s i l v e r   i o d i d e   b l u e   r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r  
b e t w e e n   t h e   s o u r c e   o f   e x p o s i n g   r a d i a t i o n   and   t h e  

m i n u s   b l u e   r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r s   o f   t h e   m u l t i -  

c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   p r o t e c t s   t h e  m i n u s   b l u e  

r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r s   f rom  b l u e   l i g h t   e x p o s u r e  
e v e n   more   e f f i c i e n t l y   t h a n   m o s t   c o n v e n t i o n a l   y e l l o w  

f i l t e r   l a y e r s   i n c o r p o r a t e d   in   m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h -  
i c   e l e m e n t s .   T h u s ,   c o n v e n t i o n a l   y e l l o w   f i l t e r  

l a y e r s   can   be  e n t i r e l y   e l i m i n a t e d   f rom  m u l t i c o l o r  

p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   w h i l e   a v o i d i n g   c o l o r   f a l s i f i c a t i o n   by  t h e  



m i n u s   b l u e   r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r s .   F u r t h e r ,   t h i s  

c an   be  a c c o m p l i s h e d   w h i l e   e m p l o y i n g   any   s i l v e r  

h a l i d e   c o m p o s i t i o n   or   g r a i n   c o n f i g u r a t i o n   in   t h e   -  

m i n u s   b l u e   r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r s ,   w h i l e   e m p l o y -  

i n g   c o l o r   f o r m i n g   l a y e r   u n i t s   w h i c h   a r e   s u b s t a n t i a l -  

l y   m a t c h e d   in   s p e e d   and  c o n t r a s t ,   a n d / o r   w h i l e  

e x p o s i n g   t h e   m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   t o  

s u b s t a n t i a l l y   n e u t r a l   ( 5 5 0 0 0 K )   l i g h t .   S t i l l  

f u r t h e r ,   a c h i e v i n g   m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s  

o f   s u c h   c a p a b i l i t i e s   a r e   in   no  way  i n c o m p a t i b l e   w i t h  

a c h i e v i n g   t h e   h i g h e s t   l e v e l s   o f   s h a r p n e s s   a n d  t h e  

h i g h e s t   s p e e d - g r a n u l a r i t y   c a p a b i l i t i e s   o f   t h e  

m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   o f   t h i s   i n v e n t i o n .  

R a t h e r ,   t h e   u s e   o f   a  b l u e   r e c o r d i n g   h i g h   a s p e c t  
r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r   i o i d i d e   e m u l s i o n   i n   t h e  

m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   a c c o r d i n g   to   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   b o t h   a v o i d s   c o l o r   f a l s i f i c a t i o n   b y  

b l u e   l i g h t   e x p o s u r e   o f   t h e   m i n u s   b l u e   r e c o r d i n g  
e m u l s i o n   l a y e r s   and  a l l o w s   a d d i t i o n a l   i m p r o v e m e n t s  

in   s h a r p n e s s   and   s p e e d - g r a n u l a r i t y   r e l a t i o n s h i p s   t o  

be   r e a l i z e d .  





w h e r e  

B,  G,  and   R  d e s i g n a t e   b l u e ,   g r e e n ,   and   r e d  

r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s ,   r e s p e c t i v e l y ;  

T  a p p e a r i n g   b e f o r e   t h e   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t  

B,  G,  or   R  i n d i c a t e s   t h a t   t h e   e m u l s i o n   l a y e r   o r  

l a y e r s   c o n t a i n   a  h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n  

e m u l s i o n ,   as  more   s p e c i f i c a l l y   d e s c r i b e d   a b o v e ,  

F  a p p e a r i n g   b e f o r e   t h e   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t  

B,  G,  o r   R  i n d i c a t e s   t h a t   t h e   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r  

u n i t   i s   f a s t e r   i n   p h o t o g r a p h i c   s p e e d   t h a n   a t   l e a s t  

one   o t h e r   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t   w h i c h   r e c o r d s  

l i g h t   e x p o s u r e   in   t h e   same  t h i r d   o f   t h e   s p e c t r u m   i n  

t h e   same  L a y e r   O r d e r   A r r a n g e m e n t ;  

S  a p p e a r i n g   b e f o r e   t h e   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t  

B,  G,  or   R  i n d i c a t e s   t h a t   t h e   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r  

u n i t   i s   s l o w e r   i n   p h o t o g r a p h i c   s p e e d   t h a n   a t   l e a s t  

one   o t h e r   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t   w h i c h   r e c o r d s  

l i g h t   e x p o s u r e   in   t h e   same  t h i r d   o f   t h e   s p e c t r u m   i n  

t h e   same  L a y e r   O r d e r   A r r a n g e m e n t ;  



AgI   i n d i c a t e s   t h a t   t h e   e m u l s i o n   l a y e r   or   l a y e r s  

of   t h e   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t   c o n t a i n s   a  s i l v e r  

i o d i d e   e m u l s i o n ;  

AgX  i n d i c a t e s   t h a t   t h e   e m u l s i o n   l a y e r   o r   l a y e r s  

of   t h e   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t   c o n t a i n s   a  s i l v e r  

h a l i d e   e m u l s i o n   w h i c h   p e r m i t s   m o s t   o f   t h e   b l u e   l i g h t  

s t r i k i n g   i t   t o   p a s s   t h r o u g h   u n a b s o r b e d - - e . g . ,   s i l v e r  

c h l o r i d e ,   s i l v e r   b r o m i d e ,   o r   s i l v e r   b r o m o i o d i d e ;  

IL  d e s i g n a t e s   an  i n t e r l a y e r   c o n t a i n i n g   a n  

o x i d i z e d   d e v e l o p i n g   a g e n t   or  e l e c t r o n   t r a n s f e r   a g e n t  

s c a v e n g e r   a n d ,   w h e r e   t h e   i n t e r l a y e r   s e p a r a t e s   A g I  

and  AgX  c o n t a i n i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s ,  

p r e f e r a b l y   a l s o   an  i o d i d e   i o n   s c a v e n g e r ;   a n d  

IS  d e s i g n a t e s   an  i n t e r l a y e r   c o n t a i n i n g   an  i o d i d e  

i o n   s c a v e n g e r   w i t h o u t   n e c e s s a r i l y   i n c l u d i n g   a n y  
a d d i t i o n a l   s c a v e n g e r .  

E a c h   f a s t e r   o r   s l o w e r   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r  

u n i t   can   d i f f e r   in   p h o t o g r a p h i c   s p e e d   f rom  a n o t h e r  

c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t   w h i c h   r e c o r d s   l i g h t   e x p o -  

s u r e   in   t h e   same  t h i r d   o f   t h e   s p e c t r u m   as  a  r e s u l t  

o f   i t s   p o s i t i o n   in   t h e   L a y e r   O r d e r   A r r a n g e m e n t ,   i t s  

i n h e r e n t   s p e e d   p r o p e r t i e s ,   or  a  c o m b i n a t i o n   o f   b o t h .  

In  L a y e r   O r d e r   A r r a n g e m e n t s   I  t h r o u g h   V ,  

t h e   l o c a t i o n   of   t h e   s u p p o r t   i s   n o t   s h o w n .   F o l l o w i n g  

c u s t o m a r y   p r a c t i c e ,   t h e   s u p p o r t   w i l l   in   m o s t  

i n s t a n c e s   be  p o s i t i o n e d   f a r t h e s t   f r o m   t h e   s o u r c e   o f  

e x p o s i n g   r a d i a t i o n - - t h a t   i s ,   b e n e a t h   t h e   l a y e r s   a s  

s h o w n .   I f   t h e   s u p p o r t   i s   c o l o r l e s s   and  s p e c u l a r l y  

t r a n s m i s s i v e - - i . e . ,   t r a n s p a r e n t ,   i t   c an   be  l o c a t e d  

b e t w e e n   t h e   e x p o s u r e   s o u r c e   and  t h e   i n d i c a t e d  

l a y e r s .   S t a t e d   more  g e n e r a l l y ,   t h e   s u p p o r t   can   b e  

l o c a t e d   b e t w e e n   t h e   e x p o s u r e   s o u r c e   and   any   c o l o r -  

f o r m i n g   l a y e r   u n i t   i n t e n d e d   to   r e c o r d   l i g h t   t o   w h i c h  

t h e   s u p p o r t   i s   t r a n s p a r e n t .  

T u r n i n g   f i r s t   to   L a y e r   O r d e r   A r r a n g e m e n t   I ,  

t h e   b l u e   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t   i s  



p o s i t i o n e d   to   r e c e i v e   e x p o s i n g   r a d i a t i o n   f i r s t .  

T h i s   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t   c o n t a i n s   one   or   m o r e  
s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   c o m p r i s e d   o f   h i g h   a v e r a g e  

a s p e c t   r a t i o   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s .   T h i s   e m u l s i o n  

v e r y   e f f i c i e n t l y   a b s o r b s   t h e   b l u e   l i g h t   and  s u b s t a n -  

t i a l l y   n o n e   o f   t h e   m i n u s   b l u e   l i g h t   i n c i d e n t   u p o n  
i t .   As  d i s c u s s e d   a b o v e ,   t h e   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e  

g r a i n s   c a n   be   r e l i e d   u p o n   to   a b s o r b   m o s t   or   s u b s t a n -  

t i a l l y   a l l   o f   t h e   b l u e   l i g h t   o f   a  w a v e l e n g t h   l e s s  

t h a n   430  nm  e v e n   in   t h e   a b s e n c e   o f   a  b l u e   s p e c t r a l  

s e n s i t i z i n g   d y e .   When  a  b l u e   s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g  

dye   i s   p r e s e n t ,   b l u e   l i g h t   a b s o r p t i o n   by  t h e   c o l o r -  

f o r m i n g   l a y e r   u n i t   can   be  e x t e n d e d   to   l o n g e r   b l u e  

w a v e l e n g t h s .   I f   d e s i r e d   to   o b t a i n   a  m o r e   n e a r l y  

b a l a n c e d   b l u e   a b s o r p t i o n   o v e r   p o r t i o n s   o f   t h e   b l u e  

s p e c t r u m   l o n g e r   and  s h o r t e r   t h a n   430  nm  in   w a v e -  

l e n g t h ,   t h e   t h i c k n e s s   o f   t h e   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e  

g r a i n s   c a n   be   r e d u c e d   b e l o w   a b o u t   0 . 1   pm  down  t o  
t h e   m i n i m u m   g r a i n   t h i c k n e s s e s   a t t a i n a b l e .  

S i n c e   t h e   s i l v e r   i o d i d e   t a b u l a r   g r a i n s   i n  

t h e   b l u e   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t   can   b e  

q u i t e   t h i n   ( 0 . 0 1   pm  or   l e s s )   and   t h e   h a l i d e  

c o m p o s i t i o n   and   p r o j e c t e d   a r e a   o f   t h e   t a b u l a r   s i l v e r  

i o d i d e   g r a i n s   r e n d e r   t hem  q u i t e   e f f i c i e n t   in   a b s o r b -  

i n g   b l u e   l i g h t ,   t h e   b l u e - r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g  

l a y e r   u n i t   c an   be  t h i n n e r   t h a n   c o n v e n t i o n a l   e m u l s i o n  

l a y e r s   o r   e v e n   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n  

e m u l s i o n   l a y e r s   o f   d i f f e r i n g   s i l v e r   h a l i d e   c o n t e n t ,  
s u c h  a s   s i l v e r   b r o m i d e   or   s i l v e r   b r o m o i o d i d e   e m u l -  

s i o n   l a y e r s .   The  f a c t   t h a t   t h e   b l u e   r e c o r d i n g  

c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t   c o n t a i n s   h i g h   a s p e c t   r a t i o  

t a b u l a r   g r a i n s   a l l o w s   a  s h a r p e r   i m a g e   to   be  p r o d u c e d  
i n   t h i s   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t .   F u r t h e r ,   t h e   f a c t  

t h a t   t h e   b l u e   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t   i s  

p o s i t i o n e d   t o   r e c e i v e   i m a g i n g   r a d i a t i o n   t h a t   i s  

s u b s t a n t i a l l y   s p e c u l a r ,   c o n t r i b u t e s   t o   i m p r o v i n g   t h e  



s h a r p n e s s   o f   t h e   m i n u s   b l u e   r e c o r d i n g   c o l o r   f o r m i n g  

l a y e r   u n i t s .  
A n o t h e r   u n e x p e c t e d   a d v a n t a g e   o f   L a y e r   O r d e r  

A r r a n g e m e n t   I  a t t r i b u t a b l e   to   t h e   p r e s e n c e   a n d  

l o c a t i o n   o f   t h e   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r   i o d i d e   e m u l s i o n  

l a y e r   i s   t h e   i n c r e a s e d   s p e e d   and  s p e e d - g r a n u l a r i t y  

r e l a t i o n s h i p   o f   e a c h   u n d e r l y i n g   r a d i a t i o n - s e n s i t i v e  

e m u l s i o n   l a y e r .   S i n c e   t h e   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r  

i o d i d e   e m u l s i o n   l a y e r   r e q u i r e s   l e s s   s i l v e r   h a l i d e   t o  

a b s o r b   b l u e   l i g h t   e f f i c i e n t l y ,   t h e r e   i s   l e s s   r e f l e c -  

t i o n   o f   m i n u s   b l u e   ( g r e e n   a n d / o r   r e d )   l i g h t   by  t h e  

s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   t h a n   w o u l d   be  t h e   c a s e   i f  

c o m p a r a b l e   b l u e   a b s o r p t i o n   w e r e   a c h i e v e d   u s i n g   a  

n o n - t a b u l a r   e m u l s i o n   or  a  h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r  

g r a i n   e m u l s i o n   o f   a n o t h e r   h a l i d e   c o m p o s i t i o n .   T h u s ,  

a  h i g h e r   p e r c e n t a g e   of   m i n u s   b l u e   l i g h t   r e a c h e s   t h e  

m i n u s   b l u e   r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r s ,   t h e r e b y  

e n h a n c i n g   t h e i r   p h o t o g r a p h i c   e f f i c i e n c y .  

In  any  o f   t h e   v a r i e d   f o r m s   d e s c r i b e d   a b o v e  

b l u e   l i g h t ,   i f   a n y ,   c o n t a i n e d   in   t h e   l i g h t   e m e r g i n g  
f rom  t h e   b l u e - r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t   c a n  

be  s u f f i c i e n t l y   a t t e n u a t e d   t h a t   i t   i s   u n n e c e s s a r y   t o  

e m p l o y   a  y e l l o w   f i l t e r   l a y e r   in   t h e   m u l t i c o l o r  

p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   to   p r o t e c t   t h e   u n d e r l y i n g   g r e e n  
and  r e d - r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s   f r o m  

b l u e   l i g h t   e x p o s u r e .   Hence   t h e   g r e e n   and  r e d - r e -  

c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s   c an   c o n t a i n  

e m u l s i o n s   o f   any  s i l v e r   h a l i d e   c o m p o s i t i o n ,   i n c l u d -  

i n g   s i l v e r   b r o m i d e   a n d / o r   s i l v e r   b r o m o i o d i d e   e m u l -  

s i o n s ,   w i t h o u t   e x h i b i t i n g   c o l o r   f a l s i f i c a t i o n .   T h e  

g r e e n   and   r e d   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s  

can   be  o f   any   c o n v e n t i o n a l   s i l v e r   h a l i d e   c o m p o s i t i o n  

( i n c l u d i n g   s i l v e r   i o d i d e )   or   g r a i n   c o n f i g u r a t i o n  

( i n c l u d i n g   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n  

c o n f i g u r a t i o n ) .  



In  d e v e l o p i n g   i m a g e w i s e   e x p o s e d   L a y e r   O r d e r  

A r r a n g e m e n t   I  i o d i d e   i o n   c a n ,   b u t   n e e d   n o t   b e  

r e l e a s e d   by  t h e   b l u e   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r  

u n i t .   W h e r e   t h e   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   a r e  
s e n s i t i z e d   by  e p i t a x i a l   d e p o s i t i o n   o f   a  s i l v e r  

h a l i d e   o t h e r   t h a n   i o d i d e ,   s u c h   as  s i l v e r   c h l o r i d e ,  
i t   i s   p o s s i b l e   to   d e v e l o p   t h e   s i l v e r   c h l o r i d e  

s e l e c t i v e l y ,   as  d e s c r i b e d   a b o v e .   In  t h i s   c a s e   f e w ,  

i f   a n y ,   i o d i d e   i o n s   a r e   r e l e a s e d   by  d e v e l o p m e n t .  

W h e r e   t h e   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   a r e   d e v e l -  

o p e d ,   a t   l e a s t   t o   some  e x t e n t ,   i o d i d e   i o n s   can   b e  

a l l o w e d   to   m i g r a t e   to   t h e   a d j a c e n t   c o l o r - f o r m i n g  

u n i t   to   p r o d u c e   u s e f u l   i n t e r i m a g e   e f f e c t s .   I t   i s  

k n o w n   in   t h e   a r t   t h a t   u s e f u l   i n t e r i m a g e   e f f e c t s   c a n  

be   r e a l i z e d   by   t h e   m i g r a t i o n   o f   i o d i d e   i o n s   t o  

a d j a c e n t   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s .   A t t e n t i o n   i s  

d r a w n   to   U . S .   P a t e n t   4 , 0 8 2 , 5 5 3   f o r   an  i l l u s t r a t i v e  

a p p l i c a t i o n .   H o w e v e r ,   i t   i s   g e n e r a l l y   p r e f e r r e d   t o  

r e d u c e   t h e   i o d i d e   i o n s   r e l e a s e d   to   an  a d j a c e n t  

c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t .   T h i s   can   be   a c c o m p l i s h e d  

by   i n c o r p o r a t i n g   an  i o d i d e   s c a v e n g e r ,   s u c h   as  a  

s i l v e r   c h l o r i d e   o r   s i l v e r   b r o m i d e   L i p p m a n n   e m u l s i o n ,  

i n   t h e   b l u e   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t  

a n d / o r   i n   t h e   i n t e r l a y e r   s e p a r a t i n g   t h e   a d j a c e n t  

c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t .   B e c a u s e   o f   i t s   s m a l l  

g r a i n   s i z e   t h e   L i p p m a n n   e m u l s i o n   i s   s u b s t a n t i a l l y  

l i g h t   i n s e n s i t i v e   in   r e l a t i o n   to   t h e   b l u e   r e c o r d i n g  

e m u l s i o n   l a y e r   o r   l a y e r s .  

To  a v o i d   r e p e t i t i o n ,   o n l y   f e a t u r e s   t h a t  

d i s t i n g u i s h   s u b s e q u e n t   L a y e r   O r d e r   A r r a n g e m e n t s   f r o m  

p r e v i o u s   L a y e r   O r d e r   A r r a n g e m e n t s   a r e   s p e c i f i c a l l y  

d i s c u s s e d .   In  L a y e r   O r d e r   A r r a n g e m e n t   I I   t h e   g r e e n  
and   r e d   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s   a r e  

c o m p r i s e d   o f   h i g h   a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r  

s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   w h i c h   p e r m i t   m o s t   o f   t h e   b lue  -  

l i g h t   s t r i k i n g   t h e   g r a i n s   to   p a s s   t h r o u g h   u n a b s o r b -  



e d .   T h i s   c a n   be  p e r m i t t e d   by  t h e   c o m p o s i t i o n   o f   t h e  

g r a i n s   ( i . e . ,   t h e   a b s e n c e   o f   or   low  c o n c e n t r a t i o n s  

o f   i o d i d e )   a n d / o r   d i m i n i s h e d   t h i c k n e s s e s   o f   t h e  

g r a i n s .   In  a  p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   form  of   L a y e r  
O r d e r   A r r a n g e m e n t   I I   t h e   b l u e   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m -  

ing   l a y e r   u n i t   i s   c o a t e d   on  a  r e f l e c t i v e   s u p p o r t ,  

s u c h   as  a  w h i t e   s u p p o r t .   I t   i s   w e l l   a p p r e c i a t e d  

t h a t   b o t h   i n i t i a l l y   i n c i d e n t   r a d i a t i o n   and  i n i t i a l l y  

u n a b s o r b e d   r e f l e c t e d   r a d i a t i o n   c o n t r i b u t e   to   e x p o -  

s u r e   o f   e m u l s i o n   l a y e r s   c o a t e d   on  w h i t e   r e f l e c t i v e  

s u p p o r t s .   In  L a y e r   O r d e r   A r r a n g e m e n t   I I   t h e   t a b u l a r  

s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   a b s o r b   b l u e   l i g h t   i n i t i a l l y  

i n c i d e n t   u p o n   t hem  a n d ,   i f   any   b l u e   l i g h t   i s   n o t  

i n i t i a l l y   a b s o r b e d ,   t h e s e   g r a i n s   a l s o   a b s o r b   b l u e  

l i g h t   r e f l e c t e d   by  t h e   s u p p o r t .   Thus  t h e   g r e e n   a n d  

r e d   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s   a r e   p r o t e c t -  
ed  f rom  b l u e   l i g h t   e x p o s u r e   by  r e f l e c t i o n .   The  u s e  

of   t h e   s i l v e r   i o d i d e   t a b u l a r   g r a i n s   in   t h e   b l u e  

r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t   s i g n i f i c a n t l y  

r e d u c e s   t h e   b l u e   e x p o s u r e   o f   t h e   m i n u s   b l u e   r e c o r d -  

i n g   e m u l s i o n   l a y e r s   e v e n   t h o u g h   t h e   b l u e   r e c o r d i n g  

c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t   i s   n o t   i n t e r p o s e d   b e t w e e n  

t h e   r a d i a t i o n   s o u r c e   and  t h e   m i n u s  b l u e   r e c o r d i n g  

c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s .  

S i n c e   e a c h   o f   t h e   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s  

in   L a y e r   O r d e r   A r r a n g e m e n t   I I   a r e   c o m p r i s e d   o f   h i g h  

a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o   s i l v e r   h a l i d e .   g r a i n s ,   v e r y   h i g h  

l e v e l s   o f   s h a r p n e s s   a r e   p o s s i b l e .   F u r t h e r ,   L a y e r  

O r d e r   A r r a n g e m e n t   I I   o f f e r s   a  s i g n i f i c a n t   a d v a n t a g e  

in   t h a t   t h e   g r e e n   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t  

i s   p o s i t i o n e d   n e a r e s t   t h e   s o u r c e   o f   e x p o s i n g   r a d i a -  

t i o n .   T h i s   a l l o w s   a  s h a r p e r   i m a g e   to   be  p r o d u c e d   i n  

t h e   g r e e n   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t   as  w e l l   a s  

p e r m i t t i n g   i t s   s p e e d - g r a n u l a r i t y   r e l a t i o n s h i p   to   b e  

i m p r o v e d .   S i n c e   t h e   human  eye   i s   more   s e n s i t i v e   t o  

t h e   g r e e n   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t   i m a g e  



t h a n   t h e   i m a g e s   p r o d u c e d   in   t h e   r e m a i n i n g   c o l o r -  

f o r m i n g   l a y e r   u n i t s ,   t h e   a d v a n t a g e s   r e a l i z e d   in   t h e  

g r e e n   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t   a r e   h i g h l y  

a d v a n t a g e o u s   in   a c h i e v i n g   t h e   b e s t   o v e r a l l   m u l t i -  

c o l o r   p h o t o g r a p h i c   i m a g e .  

L a y e r   O r d e r   A r r a n g m e n t   I I I   d i f f e r s   f r o m  

L a y e r   O r d e r   A r r a n g e m e n t   I  in   t h a t   t h e   g r e e n   and  r e d  

r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s   b o t h   c o n t a i n  

h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r   i o d i d e  

e m u l s i o n s .   In  v i e w   o f   t h e   c a p a b i l i t y   o f   p r o d u c i n g  

e x t r e m e l y   t h i n   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s ,   t h i s  

a l l o w s   t h e   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s   t o   be  s u b s t a n -  

t i a l l y   r e d u c e d   in   t h i c k n e s s .   T h i s   in   t u r n   a l l o w s  

s h a r p e r   p h o t o g r a p h i c   i m a g e s   to   be   p r o d u c e d ,   p a r t i c u -  

l a r l y   in   t h e   r e d   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t ,  

a l t h o u g h   w h e r e   a  w h i t e   r e f l e c t i v e   s u p p o r t   i s   e m p l o y -  

e d ,   s i g n i f i c a n t   i m p r o v e m e n t s   in   s h a r p n e s s   may  b e  

r e a l i z e d   in   e a c h   o f   t h e   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s .  

A l t h o u g h   t h e   m i n u s   b l u e   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s  

a r e   h i g h l y   e f f i c i e n t   i n   r e c o r d i n g   b l u e   l i g h t ,   t h e y  

a r e   p r o t e c t e d   f r o m   b l u e   l i g h t   e x p o s u r e   by  t h e  

o v e r l y i n g   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   in   t h e   b l u e  

r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t .  

L a y e r   O r d e r   A r r a n g e m e n t   IV  d i f f e r s   f r o m  

L a y e r   O r d e r   A r r a n g e m e n t   I  by  t h e   a d d i t i o n   o f   a n  

a d d i t i o n a l   b l u e   r e c o r d i n g   c o l o r   f o r m i n g   l a y e r   u n i t  

c o n t a i n i n g   a  f a s t   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n  

s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   t h e   h a l i d e   o f   w h i c h   n e e d   n o t  

be  s i l v e r   i o d i d e .   By  c o n t a i n i n g   h i g h   a s p e c t   r a t i o  

t a b u l a r   g r a i n s   t h e   a d d i t i o n a l   b l u e   c o l o r - f o r m i n g  

l a y e r   u n i t   a v o i d s   s c a t t e r i n g   i n c i d e n t   r a d i a t i o n  

w h i c h   w o u l d   d e g r a d e   t h e   s h a r p n e s s   o f   i m a g i n g   r e c o r d s  

in   u n d e r l y i n g   e m u l s i o n   l a y e r s .   The  f a s t   b l u e - r e -  

c o r d i n g   l a y e r   u n i t   i s   r e l i e d   upon   to   a c h i e v e   a  b l u e  

s p e e d   w h i c h   m a t c h e s   t h e   g r e e n   and   r e d   s p e e d s   o f   t h e  

u n d e r l y i n g   e m u l s i o n   l a y e r s .   The  h i g h   a s p e c t   r a t i o  



t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   e m u l s i o n   can   be  u s e d   to   e x t e n d  

t h e   e x p o s u r e   l a t i t u d e   o f   t h e   f a s t   b l u e   r e c o r d i n g  

c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t   w h i l e   a t   t h e   same  t i m e   m o r e  

e f f i c i e n t l y   p r o t e c t i n g   t h e   u n d e r l y i n g   c o l o r - f o r m i n g  

l a y e r   u n i t s   f r o m   b l u e   l i g h t   e x p o s u r e .   S i n c e   t h e   t w o  

b l u e   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s   a r e   a d j a -  

c e n t   e a c h   o t h e r ,   t h e r e   i s   no  n e e d   to   p r o v i d e   a n  

i n t e r l a y e r   f o r   o x i d i z e d   d e v e l o p i n g   a g e n t   s c a v e n g e r .  
H o w e v e r ,   s i n c e   t h e   b l u e   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g  

l a y e r   u n i t s   a r e   o f   d i f f e r i n g   h a l i d e   c o m p o s i t i o n ,   t h e  

i n c l u s i o n   o f   an  i o d i d e   s c a v e n g e r   in   an  i n t e r l a y e r  

b e t w e e n   t h e   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s   i s   s h o w n ,  

a l t h o u g h   n e i t h e r   t h e   u s e   o f   an  i n t e r l a y e r   or   a n  

i o d i d e   s c a v e n g e r   i s   e s s e n t i a l .   The  i o d i d e   s c a v e n g e r  
can   be  i n c o r p o r a t e d   in   e i t h e r   or   b o t h   b l u e   r e c o r d i n g  

c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s ,   b u t   i s   p r e f e r a b l y   i n c o r -  

p o r a t e d   in   t h e   one   c o n t a i n i n g   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e  

g r a i n s .   I o d i d e   s c a v e n g e r   can   a l s o   be  p r e s e n t   in   t h e  

i n t e r l a y e r   s e p a r a t i n g   t h e   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e  

g r a i n   c o n t a i n i n g   b l u e   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r  

u n i t   f rom  t h e   g r e e n   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r  

u n i t .  

L a y e r   O r d e r   A r r a n g e m e n t   V  i l l u s t r a t e s   t h e  

a p p l i c a t i o n   o f   t h e   i n v e n t i o n   to   a  m u l t i c o l o r   p h o t o -  

g r a p h i c   e l e m e n t   c o n t a i n i n g   m u l t i p l e   b l u e ,   g r e e n ,   a n d  

r e d   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s .   I n c i d e n t   r a d i a t i o n  

i n i t i a l l y   s t r i k e s   a  g r e e n   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g  

l a y e r   u n i t   c o m p r i s e d   o f   a  s u b s t a n t i a l l y   o p t i m a l l y  

s e n s i t i z e d   h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r  

h a l i d e   e m u l s i o n ,   p r e f e r a b l y   a  s i l v e r   b r o m o i o d i d e  

e m u l s i o n .   The  l i g h t   t h e n   p a s s e s   t h r o u g h   to   a n  

u n d e r l y i n g   r e d   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t ,  

w h i c h   can   be  i d e n t i c a l   t o   t h e   g r e e n   r e c o r d i n g  

c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t   a b o v e ,   e x c e p t   t h a t   t h e  

s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   i s   s e n s i t i z e d   to   r e d   l i g h t .  

T h e s e   two  m i n u s   b l u e   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r  



u n i t s   by  r e a s o n   o f   t h e i r   f a v o r e d   l o c a t i o n   f o r  

r e c e i v i n g   e x p o s i n g   r a d i a t i o n   and  b e c a u s e   o f   t h e  

e x c e p t i o n a l   s p e e d - g r a n u l a r i t y   r e l a t i o n s h i p s   o f  

s u b s t a n t i a l l y   o p t i m a l l y   s e n s i t i z e d   h i g h   a s p e c t   r a t i o  

t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n s   can   e x h i b i t   e x c e p t i o n a l l y  

h i g h   s p e e d s .   S i n c e   s p e e d   i s   n o r m a l l y   m e a s u r e d   n e a r  

t h e   t o e   o f   a  n e g a t i v e - w o r k i n g   e m u l s i o n   c h a r a c t e r i s -  

t i c   c u r v e ,   t y p i c a l l y   a t   a  d e n s i t y   o f   a b o u t   0 . 1   a b o v e  

f o g ,   i t   i s   n o t   n e c e s s a r y   t h a t   t h e   two  u p p e r   m i n u s  

b l u e   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s   be  c a p a b l e  

o f   p r o d u c i n g   by  t h e m s e l v e s   h i g h   dye  d e n s i t i e s   i n  

o r d e r   to   i n c r e a s e   t h e   m i n u s   b l u e   s p e e d   o f   t h e  

p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t .   T h e r e f o r e   i t   i s   r e c o g n i z e d  

t h a t   t h e s e   m i n u s   b l u e   r e c o r d i n g   c o l o r -  

f o r m i n g   l a y e r   u n i t s   c a n   be  e x c e p t i o n a l l y   t h i n .   T h e  

u s e   o f   t h i n   c o a t i n g s   i s ,   o f   c o u r s e ,   c o m p a t i b l e   w i t h  

t h e   u s e   o f   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n s .  

A f t e r   p a s s i n g   t h r o u g h   t h e   u p p e r   two  m i n u s  

b l u e   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s ,   l i g h t   i s  

r e c e i v e d   by  a  f a s t   b l u e   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g  

l a y e r   u n i t .   A l t h o u g h   t h e   f a s t   b l u e   r e c o r d i n g  

c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t   can   c o n t a i n   one   o r   m o r e  
s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r s   o f   any   c o n v e n t i o n a l  

t y p e ,   t h i s   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t   i s   p r e f e r a b l y  

i d e n t i c a l   to   t h e   f a s t   b l u e   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t  

d e s c r i b e d   i n   c o n n e c t i o n   w i t h   L a y e r   O r d e r   A r r a n g e m e n t  

IV.   To  p r o t e c t   t h e   u n d e r l y i n g   m i n u s   b l u e   r e c o r d i n g  

c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s   f rom  b l u e   l i g h t   e x p o s u r e ,  
a  s e c o n d   b l u e   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t   i s  

s h o w n   c o n t a i n i n g   a  h i g h   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n  

s i l v e r   i o d i d e   e m u l s i o n .   An  i o d i d e   s c a v e n g e r   i s   a l s o  

s h o w n   i n   t h i s   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t .   I t   i s  

a p p r e c i a t e d   t h a t   t h e   b l u e   r e c o r d i n g   s i l v e r   h a l i d e  

e m u l s i o n s   c a n   be  p r e s e n t ,   i f   d e s i r e d ,   i n   t h e   s a m e  

c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t ,   e i t h e r   b l e n d e d   o r ,   p r e f e r -  

a b l y ,   c o a t e d   as  s e p a r a t e   l a y e r s .  



I m m e d i a t e l y   b e n e a t h   t h e   b l u e   r e c o r d i n g  

c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s   a r e   two  f a s t   m inus   b l u e  

r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s ,   a  g r e e n   and  a  

r e d   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t   in   t h a t   o r d e r .   S i n c e  

t h e   e m u l s i o n s   o f   t h e s e   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s   a r e  

p r o t e c t e d   f r o m   b l u e   l i g h t   e x p o s u r e   by  t h e   h i g h  

a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   in  t h e  

o v e r l y i n g   b l u e   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t ,  

t h e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   in   t h e s e   two  f a s t   m i n u s  

b l u e   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s   can   be  f r o m  

among  any   g r e e n   or   r e d   s e n s i t i z e d   e m u l s i o n s   h e r e t o -  

f o r e   d e s c r i b e d .   In  a  p r e f e r r e d   f o rm  t h e   g r e e n   a n d  

r e d   s e n s i t i z e d   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   a r e   i d e n t i c a l  

to   t h o s e   o f   t h e   o u t e r m o s t   two  c o l o r - f o r m i n g   l a y e r  
u n i t s .   T h a t   i s ,   t h e s e   m i n u s   b l u e   r e c o r d i n g   c o l o r -  

f o r m i n g   l a y e r   u n i t s   p r e f e r a b l y   a l s o   c o n t a i n   s u b s t a n -  

t i a l l y   o p t i m a l l y   s e n s i t i z e d   h i g h   a s p e c t   r a t i o  

t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n s ,   m o s t   p r e f e r a b l y   s i l v e r  

b r o m o i o d i d e   e m u l s i o n s .  

The  two  m i n u s   b l u e   r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g  

l a y e r   u n i t s   f a r t h e s t   f r om  t h e   e x p o s i n g   r a d i a t i o n  

s o u r c e   a r e   l a b e l e d   s l o w   c o l o r - f o r m i n g   g r e e n   and  r e d  

r e c o r d i n g   c o l o r - f o r m i n g   l a y e r   u n i t s .   T h e i r   f u n c t i o n  

i s   to   e x t e n d   t h e   e x p o s u r e   l a t i t u d e   o f   t h e   p h o t o -  

g r a p h i c   e l e m e n t   and  to   c o n t r i b u t e   a d d i t i o n a l   d e n s i t y  

f o r   a c h i e v i n g   maximum  dye  d e n s i t i e s   in   t h e   c a s e   o f   a  

n e g a t i v e - w o r k i n g   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t .   The  e m u l -  

s i o n s   e m p l o y e d   c an   be  o f   any  c o n v e n t i o n a l   t y p e .  

They  can   be  i d e n t i c a l   to   t h e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s  

e m p l o y e d   in   t h e   o t h e r   m i n u s   b l u e - r e c o r d i n g   c o l o r -  

f o r m i n g   l a y e r   u n i t s ,   r e l y i n g   on  t h e i r   l e s s   f a v o r e d  

l a y e r   o r d e r   a r r a n g e m e n t   to   r e d u c e   t h e i r   e f f e c t i v e  

s p e e d .   S p e e d - g r a n u l a r i t y   a d v a n t a g e s   a r e   r e a l i z e d   b y  

c o a t i n g   f a s t e r   and  s l o w e r   e m u l s i o n s   in   s e p a r a t e  

l a y e r s   as  o p p o s e d   to   b l e n d i n g   t h e   e m u l s i o n s .  



The  m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   o f   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   c a n ,   i f   d e s i r e d ,   be  a p p l i e d   t o  

i m a g e   t r a n s f e r   a p p l i c a t i o n s .   For   e x a m p l e ,   a  m u l t i -  

c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   can   f o r m   a  p a r t   o f   a  
m u l t i c o l o r   i m a g e   t r a n s f e r   f i l m   u n i t .   When  t h e  

p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   a r e   e m p l o y e d   in   i m a g e   t r a n s f e r  

f i l m   u n i t s   t h e y   i n c o r p o r a t e   dye   i m a g e   p r o v i d i n g  
m a t e r i a l s   w h i c h   u n d e r g o   an  a l t e r a t i o n   o f   m o b i l i t y   a s  

a  f u n c t i o n   o f   s i l v e r   h a l i d e   d e v e l o p m e n t .   An  i m a g e  

dye   r e c e i v e r   can   fo rm  a  p a r t   o f   t h e   i m a g e   t r a n s f e r  

f i l m   u n i t   or   be  s e p a r a t e   t h e r e f r o m .   U s e f u l   i m a g e  

t r a n s f e r   f i l m   u n i t   f e a t u r e s   a r e   d i s c l o s e d   i n  

R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   I t e m   1 7 6 4 3 ,   c i t e d   a b o v e ,  

P a r a g r a p h   X X I I I ,   and   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   V o l .   1 5 2 ,  

N o v e m b e r   1 9 7 6 ,   I t e m   1 5 1 6 2 .  

The  p r e p a r a t i o n   and  s e n s i t i z a t i o n   of   h i g h  

a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r   i o d i d e   e m u l s i o n s  

i s   i l l u s t r a t e d   by  t h e   f o l l o w i n g   s p e c i f i c   e x a m p l e s :  
E m u l s i o n   P r e p a r a t i o n   and   S e n s i t i z a t i o n   E x a m p l e s  

In   e a c h   o f   t h e   e x a m p l e s   t h e   c o n t e n t s   o f   t h e  

r e a c t i o n   v e s s e l   w e r e   s t i r r e d   v i g o r o u s l y   t h r o u g h o u t  

s i l v e r   and   i o d i d e   s a l t   i n t r o d u c t i o n s ;   t h e   t e r m  

" p e r c e n t "   m e a n s   p e r c e n t   by  w e i g h t ,   u n l e s s   o t h e r w i s e  

i n d i c a t e d ;   t h e   t e r m   "pm"  s t a n d s   f o r   m i c r o m e t e r s ;  
and   t h e   t e r m   "M"  s t a n d s   f o r   a  m o l a r   c o n c e n t r a t i o n ,  

u n l e s s   o t h e r w i s e   s t a t e d .   A l l   s o l u t i o n s ,   u n l e s s  

o t h e r w i s e   s t a t e d ,   a r e   a q u e o u s   e m u l s i o n s .  

E x a m p l e   E m u l s i o n s   1  t h r o u g h   4  r e l a t e   t o  

s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   in   w h i c h   t h e   t a b u l a r   s i l v e r  

i o d i d e   g r a i n s   a r e   o f   a  f a c e   c e n t e r e d   c u b i c   c r y s t a l  

s t r u c t u r e .  

E x a m p l e   E m u l s i o n   1  T a b u l a r   G r a i n   S i l v e r   I o d i d e  

E m u l s i o n  

6 . 0   l i t e r s   o f   a  5  p e r c e n t   d e i o n i z e d   b o n e  

g e l a t i n   a q u e o u s   s o l u t i o n   w e r e   p l a c e d   i n   a  p r e c i p i t a -  

t i o n   v e s s e l   and   s t i r r e d   a t   pH  4 . 0   and   pAg  c a l c u l a t e d  



a t   1 . 6   a t   4 0 ° C .   A  2 . 5   m o l a r   p o t a s s i u m   i o d i d e  

s o l u t i o n   and   a  2 . 5   m o l a r   s i l v e r   n i t r a t e   s o l u t i o n  

w e r e   a d d e d   f o r   5  m i n u t e s   by  d o u b l e - j e t   a d d i t i o n   a t   a  

c o n s t a n t   f l o w   r a t e   c o n s u m i n g   0 . 1 3   p e r c e n t   of   t h e  

s i l v e r   u s e d .   Then  t h e   s o l u t i o n s   w e r e   a d d e d   f o r   1 7 5  

m i n u t e s   by  a c c e l e r a t e d   f l o w   (44X  f r o m   s t a r t   t o  

f i n i s h )   c o n s u m i n g   9 9 . 8 7   p e r c e n t   o f   t h e   s i l v e r   u s e d .  

S i l v e r   i o d i d e   in   t h e   a m o u n t   o f   5  m o l e s   w a s  

p r e c i p i t a t e d .  

The  e m u l s i o n   was  c e n t r i f u g e d ,   r e s u s p e n d e d  

in   d i s t i l l e d   w a t e r ,  c e n t r i f u g e d ,   r e s u s p e n d e d   in   1 . 0  

l i t e r s   o f   a  3  p e r c e n t   g e l a t i n   s o l u t i o n   and  a d j u s t e d  

to   pAg  7 . 2   m e a s u r e d   a t   4 0 ° C .   The  r e s u l t a n t   t a b u l a r  

g r a i n   s i l v e r   i o d i d e   e m u l s i o n   h a d   an  a v e r a g e   g r a i n  
d i a m e t e r   o f   0 . 8 4   µm,  an  a v e r a g e   g r a i n   t h i c k n e s s   o f  

0 . 0 6 6 p m ,   an  a s p e c t   r a t i o   o f   1 2 . 7 : 1 ,   and  g r e a t e r  
t h a n   80  p e r c e n t   o f   t h e   g r a i n s   w e r e   t a b u l a r   b a s e d   o n  

p r o j e c t e d   a r e a .   U s i n g   x - r a y   p o w d e r   d i f f r a c t i o n  

a n a l y s i s   g r e a t e r   t h a n   90  p e r c e n t   o f   t h e   s i l v e r  

i o d i d e   was  e s t i m a t e d   to   be  p r e s e n t   i n   t h e   γ  
p h a s e .   See  F i g u r e   1  f o r   a  c a r b o n   r e p l i c a   e l e c t r o n  

m i c r o g r a p h   o f   a  s a m p l e   o f   t h e   e m u l s i o n .  

E x a m p l e   E m u l s i o n   2  E p i t a x i a l   AgCl  on  T a b u l a r  

G r a i n   AgI  E m u l s i o n  

2 9 . 8   g  o f   t h e   t a b u l a r   g r a i n   AgI  e m u l s i o n  

( 0 . 0 4   m o l e )   p r e p a r e d   in   E x a m p l e   1  was  b r o u g h t   to   a  
f i n a l   w e i g h t   o f   4 0 . 0   g  w i t h   d i s t i l l e d   w a t e r   a n d  

p l a c e d   in   a  r e a c t i o n   v e s s e l .   The  pAg  was  m e a s u r e d  

as  7 . 2   a t   4 0 ° C .   Then  10  mole   p e r c e n t   s i l v e r  

c h l o r i d e   was  p r e c i p i t a t e d   o n t o   t h e   AgI   h o s t   e m u l s i o n  

by  d o u b l e - j e t   a d d i t i o n   f o r   a p p r o x i m a t e l y   16  m i n u t e s  

o f   0 . 5   m o l a r   NaCl  s o l u t i o n   and  a  0 . 5   m o l a r   AgNO3 

s o l u t i o n   a t   0 . 5   m l / m i n u t e .   The  pAg  was  m a i n t a i n e d  

a t   7 . 2   t h r o u g h o u t   t h e   r u n .   See  F i g u r e   2  f o r   a  

c a r b o n   r e p l i c a   p h o t o m i c r o g r a p h   o f   a  s a m p l e   o f   t h e  

e m u l s i o n .  



E x a m p l e   E m u l s i o n   3  E p i t a x i a l   AgCl  p l u s   I r i d i u m  

on  T a b u l a r   G r a i n   AgI  E m u l s i o n  

E m u l s i o n   3  was  p r e p a r e d   s i m i l a r l y   t o  t h e  

e p i t a x i a l   AgCl  t a b u l a r   g r a i n   AgI  e m u l s i o n   o f   E x a m p l e  
2  w i t h   t h e   e x c e p t i o n   t h a t   15  s e c o n d s   a f t e r   t h e   s t a r t  

o f   t h e   s i l v e r   s a l t   and   h a l i d e   s a l t   s o l u t i o n s   1 . 4 4   mg 
o f   an  i r i d i u m   c o m p o u n d / A g   m o l e   was  a d d e d   to   t h e  

r e a c t i o n   v e s s e l .  

E x a m p l e   E m u l s i o n s   1 ,   2  and  3  w e r e   e a c h  

c o a t e d   on  a  p o l y e s t e r   f i l m   s u p p o r t   a t   1 . 7 3   g  
s i l v e r / m 2   and  3 . 5 8   g  g e l a t i n / m 2 .   The  c o a t i n g s  

w e r e   o v e r c o a t e d   w i t h   0 . 5 4   g  g e l a t i n / m 2   a n d  

c o n t a i n e d   1 . 0   p e r c e n t   b i s ( v i n y l s u l f o n y l m e t h y l ) e t h e r  

h a r d e n e r   b a s e d   on  t o t a l   g e l a t i n   c o n t e n t .   T h e  

c o a t i n g s   w e r e   e x p o s e d   f o r   1 / 2   s e c o n d   to   a  600W 

2 8 5 0 ° K   t u n g s t e n   l i g h t   s o u r c e   t h r o u g h   a  0 - 6 . 0   d e n s i t y  

s t e p   t a b l e t   ( 0 . 3 0   s t e p s )   and   p r o c e s s e d   f o r   6  m i n u t e s  

a t   20°C  i n   a  t o t a l   ( s u r f a c e   +  i n t e r n a l )   d e v e l o p e r   o f  

t h e   t y p e   d e s c r i b e d   by  U . S .   P a t e n t   3 , 8 2 6 , 6 5 4 .  

S e n s i t o m e t r i c   r e s u l t s   r e v e a l   t h a t   f o r   t h e  

t a b u l a r   g r a i n   AgI  h o s t   e m u l s i o n   ( E m u l s i o n   1)  n o  

d i s c e r n i b l e   i m a g e   was  o b t a i n e d .   H o w e v e r ,   f o r   t h e  

e p i t a x i a l   AgCl  (10  m o l e   p e r c e n t ) / t a b u l a r   g r a i n   A g I  

e m u l s i o n   ( E m u l s i o n   2 ) ,   a  s i g n i f i c a n t   n e g a t i v e   i m a g e  

was  o b t a i n e d   w i t h   a  D-min   o f   0 . 1 7 ,   a  D-max  o f   1 . 4 0 ,  

a n d   a  c o n t r a s t   o f   1 . 7 .   For   t h e   i r i d i u m   s e n s i t i z e d  

e p i t a x i a l   AgCl  (10  m o l e   p e r c e n t ) / t a b u l a r   g r a i n   A g I  

e m u l s i o n   ( E m u l s i o n   3)  a  n e g a t i v e   i m a g e   was  o b t a i n e d  

w i t h   a  D-min   o f   0 . 1 9 ,   a  D-max  o f   1 . 4 0 ,   a  c o n t r a s t   o f  

1 . 2 ,   a n d   a p p r o x i m a t e l y   0 . 5   l o g   E  f a s t e r   i n   t h r e s h o l d  

s p e e d   t h a n   E m u l s i o n   2 .  

E x a m p l e   E m u l s i o n   4  The  Use  o f   P h o s p h a t e   t o  

I n c r e a s e   t h e   S i z e   o f   A g I  

T a b u l a r   G r a i n s  

T h i s   e m u l s i o n   was  p r e p a r e d   s i m i l a r   t o  

E x a m p l e   E m u l s i o n   1  e x c e p t   t h a t   i t   c o n t a i n e d   0 . 0 1 1  



m o l a r   K2HPO4  in   t h e   p r e c i p i t a t i o n   v e s s e l   a n d  

0 . 0 2 3   m o l a r   K2HP04  in   t h e   2 . 5   m o l a r   p o t a s -  

s i u m   i o d i d e   s o l u t i o n .  

The  r e s u l t a n t   t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n   w a s  

f o u n d   to   c o n s i s t   o f   s i l v e r   i o d i d e .   No  p h o s p h o r u s  

was  d e t e c t a b l e   u s i n g   x - r a y   m i c r o a n a l y s i s .   The  A g I  
t a b u l a r   g r a i n   e m u l s i o n   had   an  a v e r a g e   g r a i n   d i a m e t e r  

o f   1 . 6 5 p m   c o m p a r e d   to   0 . 8 4 p m   f o u n d   f o r   E x a m p l e  

E m u l s i o n   1,  an  a v e r a g e   g r a i n   t h i c k n e s s   o f   0 . 2 0 p m ,  

an  a s p e c t   r a t i o   o f   8 . 3 : 1 ,   and  g r e a t e r   t h a n   7 0  

p e r c e n t   o f   t h e   g r a i n s   w e r e   t a b u l a r   b a s e d   on  p r o j e c t -  

ed  a r e a .   G r e a t e r   t h a n   90  p e r c e n t   o f   t h e   s i l v e r  

i o d i d e   was  p r e s e n t   in   t h e   y  p h a s e   as  d e t e r m i n e d   b y  

x - r a y   p o w d e r   d i f f r a c t i o n   a n a l y s i s .  

E x a m p l e   E m u l s i o n s   5  t h r o u g h   8  r e l a t e   t o  

s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   in   w h i c h   t h e   t a b u l a r   s i l v e r  

i o d i d e   g r a i n s   a r e   of   a  h e x a g o n a l   c r y s t a l   s t r u c t u r e ,  

i n d i c a t i n g   t h e   s i l v e r   i o d i d e   to   be  p r e s e n t   p r e d o m i -  

n a n t l y   in   t h e   B  p h a s e .  

E x a m p l e   E m u l s i o n   5  T a b u l a r   G r a i n   AgI  E m u l s i o n  

4 . 0   l i t e r s   o f   a  2 . 0   p e r c e n t   d e i o n i z e d  

p h t h a l a t e d   g e l a t i n   a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   0 . 0 8  

m o l a r   p o t a s s i u m   i o d i d e   w e r e   p l a c e d   in  a  p r e c i p i t a -  

t i o n   v e s s e l   w i t h   s t i r r i n g .   The  pH  was  a d j u s t e d   t o  
5 . 8   a t   4 0 ° C .   The  t e m p e r a t u r e   was  i n c r e a s e d   to   8 0 ° C  

and  t h e   p I   was  d e t e r m i n e d   to   be  1 . 2 .   Then  a  1 . 0  

m o l a r   p o t a s s i u m   i o d i d e   s o l u t i o n   a t   45°C  and  a  0 . 0 6  

m o l a r   s i l v e r   n i t r a t e   s o l u t i o n   a t   45°C  w e r e   r u n  

c o n c u r r e n t l y   i n t o   t h e   p r e c i p i t a t i o n   v e s s e l   b y  

d o u b l e - j e t   a d d i t i o n .   The  s i l v e r   s a l t   s o l u t i o n   w a s  
a d d e d   f o r   1 3 8 . 9   m i n u t e s   by  a c c e l e r a t e d   f l o w   ( 3 . 5 X  

f rom  s t a r t   to   f i n i s h )   u t i l i z i n g   0 . 3   m o l e   o f   s i l v e r .  

The  i o d i d e   s a l t   s o l u t i o n   was  a d d e d   a t   a  r a t e   s u f f i -  

c i e n t   to   m a i n t a i n   t h e   pI   a t   1 . 2   a t   80°C  t h r o u g h o u t  

t h e   r u n .   The  e m u l s i o n   was  c o o l e d   to   3 0 ° C ,   w a s h e d   b y  

t h e   c o a g u l a t i o n   m e t h o d   o f   U . S .   P a t e n t   2 , 6 1 4 , 9 2 8 ,   a n d  



s t o r e d   a t   pH  5 . 8   and   pAg  9 . 5   m e a s u r e d   a t   4 0 ° C .   T h e  

r e s u l t a n t   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r   i o d i d e   e m u l s i o n   h a d  

an  a v e r a g e   g r a i n   d i a m e t e r   o f   2 . 5   um,  an  a v e r a g e  

t h i c k n e s s   o f   0 . 3 0   µm,  an  a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o   o f  

8 . 3 : 1 ,   and   g r e a t e r   t h a n   75  p e r c e n t   o f   t h e   p r o j e c t e d  

a r e a   was  p r o v i d e d   by  t a b u l a r   g r a i n s .   See  F i g u r e   3 

f o r   a  p h o t o m i c r o g r a p h   o f   E m u l s i o n   5 .  

E x a m p l e   E m u l s i o n   6  T a b u l a r   G r a i n   AgI  H o s t  

E m u l s i o n  

5 . 0   l i t e r s   o f   a  2 . 0   p e r c e n t   d e i o n i z e d  

p h t h a l a t e d   g e l a t i n   a q u e o u s   s o l u t i o n   ( S o l u t i o n   A)  

c o n t a i n i n g   0 . 0 4   m o l a r   p o t a s s i u m   i o d i d e   w e r e   p l a c e d  

in   a  p r e c i p i t a t i o n   v e s s e l   w i t h   s t i r r i n g   and  t h e   p H  

was  a d j u s t e d   t o   5 . 8   a t   4 0 ° C .   The  t e m p e r a t u r e   w a s  
i n c r e a s e d   t o   90°C  and   t h e   p I   was  d e t e r m i n e d   to   b e  

1 . 6 .   Then   a  1 . 0  m o l a r   p o t a s s i u m   i o d i d e   s o l u t i o n   a t  
70°C  ( S o l u t i o n   B)  a n d   a  6 . 9 5   x  10-2  m o l a r  

AgNO3  s o l u t i o n   a t   70°C  ( S o l u t i o n   C)  w e r e   r u n  

c o n c u r r e n t l y   i n t o   S o l u t i o n   A  by  d o u b l e - j e t   a d d i -  

t i o n .   S o l u t i o n   C  was  a d d e d   f o r   125  m i n u t e   b y  
a c c e l e r a t e d   f l o w   ( 2 . 2 3 X   f rom  s t a r t   to   f i n i s h   c o n s u m -  

i n g   6 . 4   p e r c e n t   o f   t h e   t o t a l   s i l v e r   u s e d .   S o l u t i o n  

C  was  t h e n   a d d e d   a t   a c c e l e r a t e d   f l o w   r a t e s   in   f i v e  

i n t e r v a l s   o f   125  m i n u t e s ,   150  m i n u t e s ,   150  m i n u t e s ,  
150  m i n u t e s ,   a n d   20  m i n u t e s   e a c h   c o n s u m i n g   1 3 . 7  

p e r c e n t ,   2 0 . 8   p e r c e n t ,   2 5 . 3   p e r c e n t ,   2 9 . 7   p e r c e n t ,  
and   4 . 0   p e r c e n t ,   r e s p e c t i v e l y ,   o f   t h e   t o t a l   s i l v e r  

u s e d .   S o l u t i o n   B  was  a d d e d   c o n c u r r e n t l y   t h r o u g h o u t  
a t   f l o w   r a t e s   s u f f i c i e n t   to   m a i n t a i n   t h e   p I   a t   1 . 6  

a t   9 0 ° C .   The  e m u l s i o n   was  c o o l e d   to   3 0 ° C ,   w a s h e d   b y  

t h e   c o a g u l a t i o n   m e t h o d   o f   U . S .   P a t e n t   2 , 6 1 4 , 9 2 8 ,   a n d  

s t o r e d   a t   pH  6 . 0   a n d   pAg  9 . 5   m e a s u r e d   a t   4 0 ° C .  

A p p r o x i m a t e l y   7 . 6   x  10-1  m o l e   o f   s i l v e r   was  u s e d  

to   p r e p a r e   t h i s   e m u l s i o n .   The  r e s u l t a n t   t a b u l a r  

g r a i n   s i l v e r   i o d i d e   e m u l s i o n   h a d   an  a v e r a g e   g r a i n  

d i a m e t e r   o f   7 . 7 p m ,   an  a v e r a g e   t h i c k n e s s   o f  



0 . 3 5 p m ,   an  a s p e c t   r a t i o   o f   2 2 : 1 ,   and  g r e a t e r   t h a n  

75  p e r c e n t   o f   t h e   p r o j e c t e d   a r e a   was  p r o v i d e d   by  t h e  

t a b u l a r   g r a i n s .  

E x a m p l e   E m u l s i o n   7  S i l v e r   B r o m i d e   (10  m o l e  

p e r c e n t )   D e p o s i t i o n   o n  
T a b u l a r   G r a i n   AgI  E m u l s i o n  

A  t o t a l   o f   2 . 0 3   l i t e r s   of   a  0 . 9 8   p e r c e n t  
d e i o n i z e d   p h t h a l a t e d   g e l a t i n   a q u e o u s   s o l u t i o n  

c o n t a i n i n g   4 4 4 . 0   g  ( 0 . 4 4   m o l e )   o f   E m u l s i o n   6  w e r e  

p l a c e d   in   a  p r e c i p i t a t i o n   v e s s e l   w i t h   s t i r r i n g .   T h e  

pH  was  a d j u s t e d   to   a p p r o x i m a t e l y   6 . 2 .   The  pAg  w a s  

a d j u s t e d   to   a p p r o x i m a t e l y   7 .6   a t   40°C  u s i n g   a  1  x  
10-3   m o l a r   p o t a s s i u m   b r o m i d e   s o l u t i o n .   Then  a  0 . 1  

m o l a r   p o t a s s i u m   b r o m i d e   s o l u t i o n   a t   40°C  and   a  0 . 1  

m o l a r   s i l v e r   n i t r a t e   s o l u t i o n   a t   40°C  w e r e   r u n  

c o n c u r r e n t l y   i n t o   t h e   p r e c i p i t a t i o n   v e s s e l   b y  
d o u b l e - j e t   a d d i t i o n .   The  s i l v e r   s a l t   s o l u t i o n   w a s  
a d d e d   f o r   30  m i n u t e s   a t   1 4 . 8   m l / m i n u t e   w h i l e   t h e  

b r o m i d e   s a l t   s o l u t i o n   was  a d d e d   a t   a  r a t e   s u f f i c i e n t  

t o   m a i n t a i n   t h e   pAg  a t   7 . 6   a t   4 0 ° C .   A p p r o x i m a t e l y  

10  mo le   p e r c e n t   s i l v e r   b r o m i d e   was  a d d e d   to   t h e  

t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r   i o d i d e   h o s t   e m u l s i o n .   T h e  

e m u l s i o n   was  c o o l e d   to   30°C ,   w a s h e d   by  t h e   c o a g u l a -  

t i o n   m e t h o d   o f   U . S .   P a t e n t   2 , 6 1 4 , 9 2 8 ,   and  s t o r e d   a t  

pH  5 . 8   and  pAg  8 . 2   m e a s u r e d   a t   4 0 ° C .  

The  s i l v e r   b r o m i d e   e p i t a x i a l l y   d e p o s i t e d  

was  a l m o s t   e x c l u s i v e l y   a l o n g   t h e   e d g e s   o f   t h e  

t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   h o s t   c r y s t a l s .  

E x a m p l e   E m u l s i o n   8  S i l v e r   C h l o r i d e   (10  m o l e  

p e r c e n t )   D e p o s i t i o n   o n  

T a b u l a r   G r a i n   AgI  E m u l s i o n  

A  t o t a l   o f   1 . 9 8   l i t e r s   o f   a  1 . 2 6   p e r c e n t  
d e i o n i z e d   p h t h a l a t e d   g e l a t i n   a q u e o u s   s o l u t i o n  

c o n t a i n i n g   4 8 6 . 0   g  ( 0 . 4 4   m o l e )   o f   an  E m u l s i o n   6 

r e p e a t   w e r e   p l a c e d   in   a  p r e c i p i t a t i o n   v e s s e l   w i t h  

s t i r r i n g .   The  pH  was  a d j u s t e d   to   a p p r o x i m a t e l y  



6 . 0 .   The  pAg  was  a d j u s t e d   to   a p p r o x i m a t e l y   6 . 9   a t  

4 0 ° C   u s i n g   a  1 . 0   m o l a r   p o t a s s i u m   c h l o r i d e   s o l u t i o n .  

Then   a  9 . 2 5   x  10-2   m o l a r   p o t a s s i u m   c h l o r i d e  

s o l u t i o n   a t   40°C  and   a  9 . 2 5   x  10 -2   m o l a r   s i l v e r  

n i t r a t e   s o l u t i o n   a t   40°C  w e r e   r u n   c o n c u r r e n t l y   i n t o  

t h e   p r e c i p i t a t i o n   v e s s e l   by  d o u b l e - j e t   a d d i t i o n .  

The  s i l v e r   s a l t   s o l u t i o n   was  a d d e d   f o r   60  m i n u t e s   a t  

8 . 0   m l / m i n u t e   w h i l e   t h e   c h l o r i d e   s a l t   s o l u t i o n   w a s  

a d d e d   a t   a  r a t e   s u c h   t h a t   t h e   pAg  c h a n g e d   f rom  6 . 9  

t o   6 . 7   a t   40°C  t h r o u g h o u t   t h e   r u n .   A p p r o x i m a t e l y   1 0  

m o l e   p e r c e n t   s i l v e r   c h l o r i d e   was  a d d e d   to   t h e  

t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r   i o d i d e   h o s t   e m u l s i o n .   T h e  

e m u l s i o n   was  c o o l e d   to   3 0 ° C ,   w a s h e d   by  t h e   c o a g u l a -  
t i o n   m e t h o d   o f   U . S .   P a t e n t   2 , 6 1 4 , 9 2 8 ,   and   s t o r e d   a t  

pH  5 . 0   and   pAg  7 . 2   m e a s u r e d   a t   4 0 ° C .  

The  s i l v e r   c h l o r i d e   e p i t a x i a l l y   d e p o s i t e d  

was  a l m o s t   e x c l u s i v e l y   a l o n g   t h e   e d g e s   o f   t h e  

t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   h o s t   c r y s t a l s .  

E x a m p l e   E m u l s i o n s   6,  7,  and  8  w e r e   s e p a -  

r a t e l y   c o a t e d   on  p o l y e s t e r   f i l m   s u p p o r t   a t   1 . 6 1   g  
s i l v e r / m 2   and  5 . 3 8   g  g e l a t i n / m 2 .   The  c o a t i n g  

e l e m e n t s   a l s o   c o n t a i n e d   1 . 6 1   g  y e l l o w   c o u p l e r  

a - p i v a l y l - a [ 4 - ( 4 - h y d r o x y b e n z e n e s u l f o n y l ) -  

p h e n o x y ] - 2 - c h l o r o - 5 - ( n - h e x a d e c a n e s u l f o n a m i d o ) -  

a c e t a n i l i d e / m 2 ,   3 . 2 9   g  2 - ( 2 - o c t a d e c y l ) - 5 - s u l f o -  

h y d r o q u i n o n e ,   s o d i u m   s a l t / A g   m o l e   and   1 . 7 5   g  4 - h y -  

d r o x y - 6 - m e t h y l - 1 , 3 , 3 a , 7 - t e t r a a z a i n d e n e / A g   m o l e .   T h e  

c o a t i n g   e l e m e n t s   w e r e   o v e r c o a t e d   w i t h   a  0 . 8 9   g  
g e l a t i n / m 2   l a y e r   t h a t   c o n t a i n e d   1 . 7 5   p e r c e n t   b y  

w e i g h t   h a r d e n e r   b i s ( v i n y l s u l f o n y l m e t h y l ) e t h e r   b a s e d  

on  t o t a l   g e l a t i n   c o n t e n t .   E m u l s i o n   8  was  a l s o  

s p e c t r a l l y   s e n s i t i z e d   w i t h   0 . 2 5   m i l l i m o l e   a n h y d r o -  

5 , 5 ' - d i c h l o r o - 3 , 3 ' - b i s ( 3 - s u l f o p r o p y l ) t h i a c y a n i n e  

h y d r o x i d e   t r i m e t h y l a m i n e   s a l t / A g   m o l e   a n d   t h e n  

c h e m i c a l l y   s e n s i t i z e d   w i t h   15  mg  g o l d   s u l f i d e / A g  

m o l e   f o r   5  m i n u t e s   a t   55°C  and   c o a t e d   as  d e s c r i b e d  

a b o v e .  



The  c o a t i n g s   w e r e   e x p o s e d   f o r   1 / 1 0   s e c o n d  

to   a  600  w a t t   30000K  t u n g s t e n   l i g h t   s o u r c e   t h r o u g h   a  

0 - 6 . 0   d e n s i t y   s t e p   t a b l e t   ( 0 . 3 0   s t e p s )   and  p r o c e s s e d  

f o r   e i t h e r   3  or  6  m i n u t e s   a t   3 7 . 7 ° C   in  a  c o l o r  

d e v e l o p e r   o f   t h e   t y p e   d e s c r i b e d   in   The  B r i t i s h  

J o u r n a l   o f   P h o t o g r a p h y   A n n u a l ,   1 9 7 9 ,   p a g e s   2 0 4 - 2 0 6 .  

B lue   s e n s i t o m e t r y   was  o b t a i n e d .   S e n s i t o -  

m e t r i c   r e s u l t s   r e v e a l e d   t h a t   f o r   E m u l s i o n   6,  t h e  

t a b u l a r   g r a i n   AgI  h o s t   e m u l s i o n ,   no  d i s c e r n i b l e  

i m a g e   was  o b t a i n e d   a t   e i t h e r   3  m i n u t e s   or   6  m i n u t e s  

d e v e l o p m e n t   t i m e .   E m u l s i o n   7,  t h e   AgBr  d e p o s i t e d   o n  

AgI  h o s t   e m u l s i o n ,   r e s u l t e d   in   a  s i g n i f i c a n t   n e g a -  
t i v e   i m a g e   a t   6  m i n u t e s   d e v e l o p m e n t   w i t h   a  D-min  o f  

0 . 1 3 ,   a  D-max  o f   0 . 7 4 ,   and  a  c o n t r a s t   o f   0 . 4 2 .  

U n s e n s i t i z e d   E m u l s i o n   8,  t h e   AgCl  d e p o s i t e d   on  A g I  

h o s t   e m u l s i o n ,   r e s u l t e d   in   a  s u b s t a n t i a l   n e g a t i v e  

i m a g e   a t   3  m i n u t e s   d e v e l o p m e n t   w i t h   a  D-min   o f   0 . 1 3 ,  

a  D-max  o f   0 . 7 4 ,   and  a  c o n t r a s t   o f   0 . 8 0 .   F u r t h e r -  

m o r e ,   t h e   c h e m i c a l l y   and  s p e c t r a l l y   s e n s i t i z e d  

E m u l s i o n   8  w h i c h   had   a  D-min  o f   0 . 1 3 ,   D-max  o f   0 . 8 0 ,  
and  c o n t r a s t   of   0 . 6 5 ,   was  a p p r o x i m a t e l y   0 . 6 0   log   E 

f a s t e r   in   s p e e d   t h a n   u n s e n s i t i z e d   E m u l s i o n   8 .  

E x a m p l e  E m u l s i o n   9  T a b u l a r   G r a i n   AgI  H o s t  

E m u l s i o n  

5 . 0   l i t e r s   o f   a  2 . 0   p e r c e n t   d e i o n i z e d  

g e l a t i n   a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   0 . 0 4   m o l a r  

p o t a s s i u m   i o d i d e   w e r e   p l a c e d   in   a  p r e c i p i t a t i o n  

v e s s e l   w i t h   s t i r r i n g .   The  pH  was  a d j u s t e d   to   5 . 8   a t  

4 0 ° C .   The  t e m p e r a t u r e   was  i n c r e a s e d   to   90°C  and  t h e  

p I   was  d e t e r m i n e d   to   be  1 . 4 .   Then  a  0 . 5   m o l a r  

p o t a s s i u m   i o o d i d e   s o l u t i o n   and  a  0 . 0 7   m o l a r   s i l v e r  

n i t r a t e   s o l u t i o n   w e r e   r u n   c o n c u r r e n t l y   i n t o   t h e  

p r e c i p i t a t i o n   v e s s e l   by  d o u b l e - j e t   a d d i t i o n .   T h e  

s i l v e r   s a l t   s o l u t i o n   was  a d d e d   in   s i x   i n c r e m e n t s  

a c c o r d i n g   to   t h e   f o l l o w i n g   f l o w   p r o f i l e .  



A  t o t a l   o f   a p p r o x i m a t e l y   0 . 8   m o l e   o f   s i l v e r  

was  u t i l i z e d .   The  i o d i d e   s a l t   s o l u t i o n   was  a d d e d   a t  

a  r a t e   s u f f i c i e n t   to   m a i n t a i n   t h e   p I   a t   a p p r o x i -  

m a t e l y   1 . 4   a t   90°C  t h r o u g h o u t   t h e   p r e c i p i t a t i o n .  

The  e m u l s i o n   was  c o o l e d   to   30°C  and   w a s h e d   by  t h e  

c o a g u l a t i o n   m e t h o d   o f   U . S .   P a t e n t   2 , 6 1 4 , 9 2 8 .   T h e  

r e s u l t a n t   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r   i o d i d e   e m u l s i o n   h a d  

an  a v e r a g e   g r a i n   d i a m e t e r   o f   1 1 . 4   pm,  an  a v e r a g e  

g r a i n   t h i c k n e s s   o f   0 . 3 2   µm,  an  a v e r a g e   a s p e c t  
r a t i o   o f   3 5 . 6 : 1 ,   and  g r e a t e r   t h a n   75  p e r c e n t   o f   t h e  

p r o j e c t e d   s u r f a c e   a r e a   was  c o n t r i b u t e d   by  t h e  

t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s .   See  F i g u r e   4  f o r   a  

p h o t o m i c r o g r a p h i c   o f   E m u l s i o n   9 .  

E x a m p l e   E m u l s i o n   10  S i l v e r   C h l o r i d e   (10  m o l e  

p e r c e n t )   D e p o s i t i o n   o n  
T a b u l a r   G r a i n   AgI   E m u l s i o n  

A  s a m p l e   o f   E m u l s i o n   9  i n   t h e   a m o u n t   o f  

1048   g r a m s   ( 1 . 3   m o l e   AgI )   p r e p a r e d   a b o v e   was  p l a c e d  

in   a  p r e c i p i t a t i o n   v e s s e l .   N e x t   1 . 3   l i t e r s   o f  
d i s t i l l e d   w a t e r   w e r e   a d d e d   and   t h e   e m u l s i o n   w a s  

a d j u s t e d   t o   pAg  7 . 0   a t   40°C  u s i n g   a  1 . 0   m o l a r   K C l  

s o l u t i o n .   Then   a  1 . 0   m o l a r   KC1  s o l u t i o n   and  a  0 . 4 6  

m o l a r   AgN03  s o l u t i o n   w e r e   a d d e d   o v e r   two  h o u r s  

by  d o u b l e - j e t   u t i l i z i n g   a c c e l e r a t e d   f l o w   (2x  f r o m  

s t a r t   to   f i n i s h )   a t   c o n t r o l l e d   pAg  7 . 0   a t   4 0 ° C .   A 
t o t a l   o f   10  m o l e   p e r c e n t   s i l v e r   c h l o r i d e   w a s  

p r e c i p i t a t e d   o n t o   t h e   s i l v e r   i o d i d e   h o s t   E m u l s i o n  



9.  F o l l o w i n g   p r e c i p i t a t i o n   t h e   e m u l s i o n   was  c o o l e d  

to   30°C  and  w a s h e d   by  t h e   c o a g u l a t i o n   m e t h o d   o f   U . S .  

P a t e n t   2 , 6 1 4 , 9 2 8 .   See  F i g u r e   5  f o r   a  p h o t o m i c r o -  

g r a p h   o f   E m u l s i o n   1 0 .  

E x a m p l e  E m u l s i o n   11  S i l v e r   B r o m i d e   (5  m o l e  

p e r c e n t )   D e p o s i t i o n   o n  
T a b u l a r   G r a i n   AgI   E m u l s i o n  

A  t a b u l a r   g r a i n   AgI  e m u l s i o n   was  p r e p a r e d  

by   a  d o u b l e - j e t   p r e c i p i t a t i o n   t e c h n i q u e .   T h e  

e m u l s i o n   had   an  a v e r a g e   g r a i n   d i a m e t e r   o f   6 . 0   µm,  

an  a v e r a g e   g r a i n   t h i c k n e s s   o f   0 . 2 3   µm,  an  a v e r a g e  

a s p e c t   r a t i o   o f   2 6 : 1 ,   and  g r e a t e r   t h a n   75  p e r c e n t  
o f   t h e   p r o j e c t e d   s u r f a c e   a r e a   was  c o n t r i b u t e d   by  t h e  

t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s .  
The  t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r   i o d i d e   e m u l s i o n   i n  

t h e   a m o u n t   o f   600  g r ams   ( 1 . 0   mole   AgI )   was  p l a c e d   i n  

a  p r e c i p i t a t i o n   v e s s e l .   Nex t   1 . 6   l i t e r s   o f  

d i s t i l l e d   w a t e r   w e r e   a d d e d   and  t h e   e m u l s i o n   w a s  

a d j u s t e d   to   pAg  8 . 0   a t   40°C  u s i n g   a  1 . 0   m o l a r   K B r  

s o l u t i o n .   Then  a  1 . 0   m o l a r   KBr  s o l u t i o n   and   a  0 . 0 3 7  

m o l a r   AgN03  s o l u t i o n   w e r e   a d d e d   o v e r   e i g h t   h o u r s  

by  d o u b l e - j e t   u t i l i z i n g   a c c e l e r a t e d   f l o w   (5x  f r o m  

s t a r t   to   f i n i s h )   a t   c o n t r o l l e d   pAg  8 . 0   a t   4 0 ° C .   A 

t o t a l   o f   5  mo le   p e r c e n t   s i l v e r   b r o m i d e   was  p r e c i p i -  
t a t e d   o n t o   t h e   s i l v e r   i o d i d e   h o s t   e m u l s i o n .   F o l l o w -  

i n g   p r e c i p i t a t i o n   t h e   e m u l s i o n   was  c o o l e d   t o   3 0 ° C  

and  w a s h e d   by  t h e   c o a g u l a t i o n   m e t h o d   o f   U . S .   P a t e n t  

2 , 6 1 4 , 9 2 8 .   See  F i g u r e   6  f o r   a  p h o t o m i c r o g r a p h   o f  

E m u l s i o n   1 1 .  

M u l t i c o l o r   P h o t o g r a p h i c   E l e m e n t   E x a m p l e  
T h r e e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   o f   n e a r  

e q u i v a l e n t   g r a i n   v o l u m e s   w e r e   p r e p a r e d   by  d o a b l e - j e t  

p r e c i p i t a t i o n   t e c h n i q u e s .   The  e m u l s i o n s   w e r e  

s e p a r a t e l y   c o a t e d   in   t h e  b l u e   l a y e r   o f   m u l t i l a y e r  

e l e m e n t s   and  c o m p a r e d   f o r   t h e   b l u e   l i g h t   a b s o r p t i o n  

in   t h e   g r e e n   r e c o r d i n g   l a y e r .   E m u l s i o n   A  was  a  



t h r e e - d i m e n s i o n a l   g r a i n   s i l v e r   i o d i d e   w i t h   a n  

a v e r a g e   g r a i n   s i z e   o f   0 . 75µm  and  an  a v e r a g e   g r a i n  
v o l u m e   o f   0 . 2 2 ( µ m ) 3 .   E m u l s i o n   B  was  a  t a b u l a r  

g r a i n   s i l v e r   b r o m o i o d i d e   ( 9 7 : 3 )   e m u l s i o n   w i t h   a n  

a v e r a g e   g r a i n   d i a m e t e r   o f   1 . 8 µ m ,   an  a v e r a g e   g r a i n  

t h i c k n e s s   o f   0 . 0 9 9 p m ,   an  a s p e c t   r a t i o   o f   1 8 : 1 ,   a n  

a v e r a g e   p r o j e c t e d   a r e a   o f   g r e a t e r   t h a n   80%,  and  a n  

a v e r a g e   g r a i n   v o l u m e   o f   0 . 2 5 ( µ m ) 3 .   E m u l s i o n   C ,  
s a t i s f y i n g   t h e   r e q u i r e m e n t s   o f   t h i s   i n v e n t i o n ,   was  a  

t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r   i o d i d e   e m u l s i o n   w i t h   an  a v e r a g e  

g r a i n   d i a m e t e r   o f   1 . 7 µ m ,   an  a v e r a g e   g r a i n   t h i c k -  

n e s s   o f   0 . 0 9 5 µ m ,   an  a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o   o f  

1 7 . 9 : 1 ,   a  t a b u l a r   g r a i n   p r o j e c t e d   a r e a   o f   g r e a t e r  
t h a n   50%  o f   t h e   t o t a l   g r a i n   p r o j e c t e d   a r e a ,   and  a n  

a v e r a g e   g r a i n   v o l u m e   o f   0 . 2 1 ( µ m ) 3 .  

Each   e m u l s i o n   was  c o a t e d   i n   t h e   b l u e   l a y e r  

( L a y e r   9)  a t   0 . 9 7   g.  s i l v e r / m 2   and   1 . 5 1 g .  

g e l a t i n / m 2 .   L a y e r   9  a l s o   c o n t a i n e d   2 - ( 2 - o c t a -  

d e c y l ) - 5 - s u l f o h y d r o - q u i n o n e ,   s o d i u m   s a l t   a t   0 . 3 0  

g/m2  and   4 - h y d r o x y - 6 - m e t h y l - 1 , 3 , 3 a , 7 - t e t r a a z a i n -  

d e n e   a t   2 . 2 7   g / m 2 .   No  y e l l o w   f i l t e r   l a y e r   w a s  

p r e s e n t   in   t h e   m u l t i l a y e r   e l e m e n t .  

The  r e m a i n i n g   f i l m   s t r u c t u r e   c o a t e d   o n  

c e l l u l o s e   t r i a c e t a t e   s u p p o r t   i s   d e s c r i b e d   b e l o w .  

L a y e r   1:  A  s l o w   c y a n   i m a g i n g   c o m p o n e n t   c o n t a i n i n g   a  
b l e n d   o f   a  r e d   s e n s i t i z e d   t a b u l a r   g r a i n  

( 0 . 1 6 p m   t h i c k   x  5 .3µm  d i a m e t e r )   s i l v e r  

b r o m o i o d i d e   ( 9 7 : 3 )   e m u l s i o n   and  a  r e d  

s e n s i t i z e d   0 . 5 5 p m   t h r e e - d i m e n s i o n a l   g r a i n  

s i l v e r   b r o m o i o d i d e   ( 9 7 : 3 )   e m u l s i o n   i n   a  

1 . 7 : 1   r a t i o   c o a t e d   a t   2 . 4 8   g.  s i l v e r / m 2  

and  2 . 5 6   g .   g e l a t i n / m 2 .   A l s o   p r e s e n t  
w e r e   c y a n  d y e - f o r m i n g   c o u p l e r   a t   0 . 9 4  

g / m 2 ,   2 - ( 2 - o c t a d e c y l ) - 5 - s u l f o h y d r o -  

q u i n o n e ,   s o d i u m   s a l t   a t   0 . 0 8   g/m2  a n d  

4 - h y d r o x y - 6 - m e t h y l - l , 3 , 3 a , 7 - t e t r a a z a i n d e n e  

a t   0 . 8 0   g / m 2 .  



L a y e r   2:  G e l a t i n   i n t e r l a y e r   a t   0 . 6 1   g / m 2 .  

L a y e r   3:  A  s l o w   m a g e n t a   i m a g i n g   c o m p o n e n t   c o n t a i n i n g  

a  b l e n d   o f   a  g r e e n   s e n s i t i z e d   t a b u l a r   g r a i n  

( 0 . 1 6 p m   t h i c k   x  5 .3pm  d i a m e t e r )   s i l v e r  

b r o m o i o d i d e   ( 9 7 : 3 )   e m u l s i o n ,   a  g r e e n  
s e n s i t i z e d   0 . 5 5   µm  t h r e e - d i m e n s i o n a l  

g r a i n   s i l v e r   b r o m o i o d i d e   ( 9 7 : 3 )   e m u l s i o n ,  

and  a  g r e e n   s e n s i t i z e d   0 . 2 1 p m   t h r e e - d i -  

m e n s i o n a l   g r e e n   s i l v e r   b r o m o i o d i d e  

( 9 5 . 2 : 4 . 8 )   e m u l s i o n   in   a  r a t i o   o f   4 . 2 : 3 . 2 : 1  
c o a t e d   a t   2 . 7 3   g.  s i l v e r / m 2   and  2 . 7 0   g .  

g e l a t i n / m 2 .   A l s o   p r e s e n t   w e r e   m a g e n t a  

c o u p l e r   a t   0 . 8 2   g / m 2 ,   2 - ( 2 - o c t a d e c y l ) - 5 -  

s u l f o h y d r o - q u i n o n e ,   s o d i u m   s a l t   a t   0 . 1 1  

g / m 2 ,   and  4 - h y d r o x y - 6 - m e t h y l - 1 , 3 , 3 a , 7 -  

t e t r a a z a i n d e n e   a t   0 . 4 4   g / m 2 .  

L a y e r   4:  G e l a t i n   i n t e r l a y e r   a t   0 . 6 1   g / m 2 .  

L a y e r   5:  A  f a s t   c y a n   i m a g i n g   c o m p o n e n t   c o n t a i n i n g   a  
r e d   s e n s i t i z e d   t a b u l a r   g r a i n   ( 0 . 1 6 µ m  

t h i c k   x  5 .3pm  d i a m e t e r )   s i l v e r   b r o m o -  

i o d i d e   ( 9 7 : 3 )   e m u l s i o n   c o a t e d   a t   1 . 8 3   g .  
s i l v e r / m 2   and  1 . 8 3   g.  g e l a t i n / m 2 .   A l s o  

p r e s e n t   w e r e   c y a n   c o u p l e r   0 . 2 2   g / m 2 ,  

2 - ( 2 - o c t a d e c y l ) - 5 - s u l f o h y d r o q u i n o n e ,   s o d i u m  

s a l t   a t   0 . 0 6   g /m2 ,   and  4 - h y d r o x y - 6 -  

m e t h y l - 1 , 3 , 3 a , 7 - t e t r a a z a i n d e n e   a t   1 . 2 5  

g / m 2 .  

L a y e r   6:  G e l a t i n   i n t e r l a y e r   a t   0 . 6 1   g / m 2 .  

L a y e r   7:  A  f a s t   m a g e n t a   i m a g i n g   c o m p o n e n t   c o n t a i n i n g  

a  g r e e n   s e n s i t i z e d   t a b u l a r   g r a i n   ( 0 . 1 6 µ m  

t h i c k   x  5 .3pm  d i a m e t e r )   s i l v e r   b r o m o -  

i o d i d e   ( 9 7 : 3 )   e m u l s i o n   c o a t e d   a t   1 . 8 3   g .  
s i l v e r / m 2   a n d 2 . 0 9   g.  g e l a t i n / m 2 .   A l s o  

p r e s e n t   w e r e   m a g e n t a   c o u p l e r   a t   0 . 1 6  

g / m 2 ,   2 - ( 2 - o c t a d e c y l ) - 5 - s u l f o h y d r o -  

q u i n o n e ,   s o d i u m   s a l t   a t   0 . 0 6   g / m 2 ,   a n d  



4 - h y d r o x y - 6 - m e t h y l - 1 , 3 , 3 a , 7 - t e t r a a z a i n d e n e  

a t   1 . 2 5   g / m 2 .  

L a y e r   8:  G e l a t i n   i n t e r l a y e r   a t   0 . 8 1   g / m 2 .  

The  m u l t i l a y e r   e l e m e n t   was  o v e r c o a t e d   w i t h  

1 . 3 6   g .   g e l a t i n / m 2   and  h a r d e n e d   w i t h   2 .0%  b i s -  

( v i n y l s u l f o n y l - m e t h y l )   e t h e r   b a s e d   on  t h e   t o t a l  

g e l a t i n   c o n t e n t .  

A  c o n t r o l   c o a t i n g   was  a l s o   p r e p a r e d   w i t h  

t h e   e x c e p t i o n   t h a t   t h e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   w a s  
o m i t t e d   f r o m   L a y e r   9.  G e l a t i n   was  c o a t e d   a t   1 . 5 1  

g/m2  in   t h a t   l a y e r .   The  r e m a i n i n g   l a y e r s   w e r e   t h e  

same  as  d e s c r i b e d   a b o v e .  

E a c h   c o a t i n g   was  e x p o s e d   f o r   1 / 1 0   s e c o n d   t o  

a  600W  5 5 0 0 0 K   t u n g s t e n   l i g h t   s o u r c e   t h r o u g h   a  0 - 6 . 0  

d e n s i t y   s t e p   t a b l e t   ( 0 . 3 0   s t e p s )   p l u s   W r a t t e n   36  +  

38A  f i l t e r   ( p e r m i t t i n g   o n l y   350  t o   460   nm  w a v e l e n g t h  

l i g h t   t o   be   t r a n s m i t t e d )   and   p r o c e s s e d   f o r   2  1 / 2  

m i n u t e s   i n   a  c o l o r   d e v e l o p e r   o f   t h e   t y p e   d e s c r i b e d  

i n   t h e   B r i t i s h   J o u r n a l   o f   P h o t o g r a p h y   A n n u a l ,   1 9 7 9 ,  

p a g e s   2 0 4 - 2 0 6 .  

To  p r o v i d e   a  m e a s u r e   o f   t h e   b l u e   l i g h t  

t r a n s m i t t e d   t h r o u g h   L a y e r   9,  a  c h a r a c t e r i s t i c   c u r v e  

o f   t h e   m a g e n t a   r e c o r d   was  p l o t t e d   f o r   e a c h   m u l t i -  

c o l o r   e l e m e n t ,   and   t h e   s p e e d   o f   t h e   m a g e n t a   r e c o r d  

was  m e a s u r e d .   L a y e r   m a g e n t a   s p e e d s   i n d i c a t e   l o w e r  

l e v e l s   o f   b l u e   l i g h t   t r a n s m i s s i o n .  

30  r e l a t i v e   s p e e d   u n i t s  =   0 . 3 0   l o g   E,  w h e r e   E  i s  

e x p o s u r e   m e a s u r e d   in   m e t e r - c a n d l e - s e c o n d s .  



As  shown  in   T a b l e   VI  t h e   m u l t i c o l o r   e l e m e n t  

c o n t a i n i n g   E m u l s i o n   C  had   t h e   l o w e s t   r e l a t i v e   b l u e  

s p e e d   in   t h e   m a g e n t a   r e c o r d a y e r .   T h i s   i n d i c a t e d  

t h a t   o f   t h e   t h r e e   e m u l s i o n s   o f   n e a r   e q u i v a l e n t   g r a i n  

v o l u m e s ,   t h e   t a b u l a r   g r a i n   s i l v e r   i o d i d e   e m u l s i o n  

a b s o r b e d   t h e   g r e a t e s t   a m o u n t   o f   b l u e   l i g h t .   T h e  

i m p r o v e m e n t   o f   E m u l s i o n   C  o v e r   E m u l s i o n   A  d e m o n -  

s t r a t e d   t h a t   b l u e   l i g h t   a b s o r p t i o n   by  s i l v e r   i o d i d e  

o c c u r r e d   due  to   p r o j e c t e d   s u r f a c e   a r e a   r a t h e r   t h a n  

g r a i n   v o l u m e .   T h e s e   r e s u l t s   show  t h a t   by  c o a t i n g   a  

h i g h   a s p e c t   r a t i o   s i l v e r   i o d i d e   e m u l s i o n   in   a  b l u e  

r e c o r d i n g   l a y e r   l e s s   u n w a n t e d   b l u e   l i g h t   i s   t r a n s -  

m i t t e d   to   t h e   u n d e r l y i n g   e m u l s i o n   l a y e r s .  



1.  A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   c a p a b l e   o f  

p r o d u c i n g   a  m u l t i c o l o r   i m a g e   c o m p r i s e d   o f  

a  s u p p o r t   a n d ,   l o c a t e d   on  s a i d   s u p p o r t ,  
s u p e r i m p o s e d   e m u l s i o n   l a y e r s   f o r   f a c i l i t a t -  

i n g   s e p a r a t e   r e c o r d i n g   b l u e ,   g r e e n ,   and  r e d   l i g h t ,  
e a c h   c o m p r i s e d   o f   a  d i s p e r s i n g   med ium  and  s i l v e r  

h a l i d e   g r a i n s ,  
c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t  

a t   l e a s t   50  p e r c e n t   o f   t h e   t o t a l   p r o j e c t e d  

a r e a   o f   t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   i n   a t   l e a s t   o n e  
e m u l s i o n   l a y e r   i s   p r o v i d e d   by  t h i n   t a b u l a r   s i l v e r  

i o d i d e   g r a i n s   h a v i n g   a  t h i c k n e s s   o f   l e s s   t h a n   0 . 3  

pm  and   an  a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o   o f   g r e a t e r   t h a n  

8 : 1 ,   a s p e c t   r a t i o   b e i n g   d e f i n e d   as   t h e   r a t i o   o f  

g r a i n   d i a m e t e r   t o   g r a i n   t h i c k n e s s   and  g r a i n   d i a m e t e r  

b e i n g   d e f i n e d   as  t h e   d i a m e t e r   o f   a  c i r c l e   h a v i n g   a n  

a r e a   e q u a l   t o   t h e   p r o j e c t e d   a r e a   o f   t h e   s i l v e r  

h a l i d e   g r a i n .  

2.  A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   t o  

c l a i m   1  f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t   s a i d   o n e  

e m u l s i o n   l a y e r   i s   a  b l u e   r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r .  

3.  A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   t o  

c l a i m s   1  and   2  f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   s a i d  

t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   h a v e   an  a v e r a g e   a s p e c t  
r a t i o   o f   a t   l e a s t   1 2 : 1 .  

4.   A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   t o  

c l a i m s   1  t h r o u g h   3  f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t  

w h e r e i n   s a i d   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   a c c o u n t  

f o r   a t   l e a s t   70  p e r c e n t   o f   t h e   t o t a l   p r o j e c t e d   a r e a  

o f   s a i d   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   i n   s a i d   one   b l u e  

r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r .  
5.  A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   t o  

c l a i m s   1  t h r o u g h   4  f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t  

s i l v e r   s a l t   i s   e p i t a x i a l l y   l o c a t e d   on  s a i d   t a b u l a r  

s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s .  



6.  A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   t o  

c l a i m   5  f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   in  t h a t   s a i d   s i l v e r  

s a l t   i s   c o m p r i s e d   o f   a  s i l v e r   h a l i d e .  

7.  A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   t o  

c l a i m   6  f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   in  t h a t   s a i d   s i l v e r  

s a l t   i s   c o m p r i s e d   o f   s i l v e r   c h l o r i d e .  

8.  A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   t o  

c l a i m   6  f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   s a i d   s i l v e r  

s a l t   i s   c o m p r i s e d   o f   s i l v e r   b r o m i d e .  

9.  A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   t o  

c l a i m s   4  t h r o u g h   8  f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t  

s a i d   s i l v e r   s a l t   i s   e p i t a x i a l l y   l o c a t e d   on  l e s s   t h a n  

25  p e r c e n t   o f   t h e   t o t a l   s u r f a c e   a r e a   p r o v i d e d   by  t h e  

m a j o r   c r y s t a l   f a c e s   o f   s a i d   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e  

g r a i n s .  

10 .   A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   t o  

c l a i m   9  f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   s a i d   s i l v e r  

s a l t   i s   e p i t a x i a l l y   l o c a t e d   on  l e s s   t h a n   10  p e r c e n t  

o f   t h e   t o t a l   s u r f a c e   a r e a   p r o v i d e d   by  t h e   m a j o r  

c r y s t a l   f a c e s   o f   s a i d   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s .  

11.   A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   t o  

c l a i m s   1  t h r o u g h   10  f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t  

s a i d   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   h a v e   an  a v e r a g e  
t h i c k n e s s   g r e a t e r   t h a n   0 . 0 0 5   p m .  

12.   A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   t o  
c l a i m   11  f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   s a i d   t a b u l a r  

s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   h a v e   an  a v e r a g e   t h i c k n e s s  

g r e a t e r   t h a n   0 . 0 1   p m .  
13 .   A  p h o t o g r a p h i c  e l e m e n t   a c c o r d i n g   t o  

c l a i m s   1  t h r o u g h   12  f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t  

s a i d   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   h a v e   an  a v e r a g e  

t h i c k n e s s   o f   l e s s   t h a n   0 . 1   pm  and  s a i d   e m u l s i o n  

a d d i t i o n a l l y   c o n t a i n s   a  b l u e   s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g  

dye  h a v i n g   an  a b s o r p t i o n   p e a k   of   a  w a v e l e n g t h   l o n g e r  
t h a n   430  n a n o m e t e r s .  



14.   A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   t o  

c l a i m s   1  t h r o u g h   12  f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t  

s a i d   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   h a v e   an  a v e r a g e  
t h i c k n e s s   g r e a t e r   t h a n   0 . 1   p m .  

15.  A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   t o  

c l a i m   14  f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   s a i d   t a b u l a r  

s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   h a v e   an  a v e r a g e   t h i c k n e s s  

g r e a t e r   t h a n   0 . 1 5   p m .  
16.   A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   t o  

c l a i m s   1  t h r o u g h   15  f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t  

s a i d   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   a r e   p o s i t i o n e d   t o  

r e c e i v e   e x p o s i n g   r a d i a t i o n   p r i o r   to   r e m a i n i n g   o f  

s a i d   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s .  

17 .   A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   t o  

c l a i m s   1  t h r o u g h   15  f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t  

s a i d   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s   a r e   p o s i t i o n e d   t o  
r e c e i v e   e x p o s i n g   r a d i a t i o n   p r i o r   to   s a i d   s i l v e r  

h a l i d e   g r a i n s   p r e s e n t   i n   s a i d   r e d   and  g r e e n   r e c o r d -  

i n g   e m u l s i o n   l a y e r s .  

18 .   A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   t o  
c l a i m s   1  t h r o u g h   17  f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t  

s a i d   r e d   and   g r e e n   r e c o r d i n g   e m u l s i o n   l a y e r s   a r e  

c o m p r i s e d   o f   h i g h   a v e r a g e   a s p e c t   r a t i o   t a b u l a r   g r a i n  
e m u l s i o n s   and  a r e   p o s i t i o n e d   to   r e c e i v e   e x p o s i n g  

r a d i a t i o n   p r i o r   to   s a i d   t a b u l a r   s i l v e r   i o d i d e   g r a i n s  

a n d   s a i d   s u p p o r t   i s   a  w h i t e   r e f l e c t i v e   s u p p o r t .  
19 .   A  p r o c e s s   o f   p r o d u c i n g   a  m u l t i c o l o r  

p h o t o g r a p h i c   i m a g e   c o m p r i s i n g   p r o c e s s i n g   in   a n  

a q u e o u s   a l k a l i n e   s o l u t i o n   in   t h e   p r e s e n c e   o f   a  

d e v e l o p i n g   a g e n t   an  i m a g e w i s e   e x p o s e d   p h o t o g r a p h i c  

e l e m e n t   a c c o r d i n g   to   a n y   one  o f   c l a i m s   1  t h r o u g h   1 8 .  
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