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©  Novel  squarium  compounds,  process  for  preparing  the  same  and  electrophotographic  photoreceptors  containing  the 

  Novel  squarium  compounds  which  have  a  flat  photosen- 
sitivity  in  the  wide  range  from  visible  ray  region  to  the  near 
infrared  ray  region  as  a  charge  generator  and  which  can  be 
prepared  by  reacting  squaric  acid  and  an  aniline  derivative, 
and  electrophotographic  photoreceptors  containing  the 
squarium  compounds  are  disclosed. 



FIELD  OF  THE  INVENTION 

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

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

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

c h a r g e   g e n e r a t o r ,   a  p r o c e s s   f o r   p r e p a r i n g   them  and  e l e c t r o -  

p h o t o g r a p h i c   p h o t o r e c e p t o r s   c o n t a i n i n g   t h e   s q u a r i u m  c o m -  

p o u n d s .  

BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

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

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

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

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

w i d e l y   known  as  e l e c t r o p h o t o g r a p h i c   p h o t o r e c e p t o r s .  

I t   i s   w e l l   known  t h a t   a m o r p h o u s   s e l e n i u m   or   s e l e n i u m  

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

p h o t o r e c e p t o r s   and  h a v e   b e e n   p u t   i n t o   p r a c t i c e   u s e .   How-  

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

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

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

l a c k s   f l e x i b i l i t y .   Z inc   o x i d e   i s   u s e d   as  a  d i s p e r s e d   p h o t o -  

g r a p h i c   m a t e r i a l   in  w h i c h   z i n c   o x i d e   i s   d i s p e r s e d   in   a  

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

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



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

m a t e r i a l s   h a v e   a d v a n t a g e s   s u c h   as  t r a n s p a r e n c y ,   good   f i l m -  

f o r m i n g   p r o p e r t y   and  f l e x i b i l i t y ,   b u t   p o l y v i n y l c a r b a z o l e s  

p e r   se   h a v e   no  p h o t o s e n s i t i v i t y   in   a t   v i s i b l e   r a y   r e g i o n ,  

and  c a n n o t   be  u s e d   p r a c t i c a l l y   a l o n e .   A c c o r d i n g l y ,   v a r i o u s  

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

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

s i t i z i n g   dye  h a s   r e s u l t e d   in   e x p a n d e d   s p e c t r a l   s e n s i t i v i t i e s  

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

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

o b t a i n e d ,   and  i t   s t i l l   h a s   a  d r a w b a c k   t h a t   a  p h o t o - f a t i g u e  

i s   r e m a r k a b l e .  

On  t h e   o t h e r   h a n d ,   a  s p e c t r a l   s e n s i t i z a t i o n   w i t h   a n  

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

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

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

more   p r o b l e m s   on  m e c h a n i c a l   s t r e n g t h   and  d u r a b i l i t y .  

V a r i o u s   e x t e n s i v e   s t u d i e s   h a v e   b e e n   made  on  p h o t o -  

s e n s i t i v e   m a t e r i a l s   and  t h e r e   a r e   many  r e p o r t s .   H o w e v e r ,  

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

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

n o t   y e t   b e e n   o b t a i n e d .   At  p r e s e n t ,   t h e r e   a r e   r e p o r t s   a b o u t  

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

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

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



w a v e l e n g t h   r e g i o n ,   and  t h e y   have   a  d r a w b a c k   t h a t   r e p r o d u c -  

t i o n   of   r e d   c o l o r   i s   i n f e r i o r .  

SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

An  o b j e c t   of   t h i s   i n v e n t i o n   i s   to   p r o v i d e   n o v e l  

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

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

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

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

c o m p o u n d s .  

A n o t h e r   o b j e c t   of   t h i s   i n v e n t i o n   i s   to   p r o v i d e  

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

s e n s i t i v i t y ,   w h i c h   a r e   p o s s i b l e   to   u s e   in   e v e r y   e l e c t r o -  

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

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

r e g i o n .  

A  f u r t h e r   o b j e c t   of  t h i s   i n v e n t i o n   i s   to   p r o v i d e  

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

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

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

m a t e r i a l s   such   as  p o l y v i n y l c a r b a z o l e - t r i n i t r o f l u o r e n o n e s ,  

t h a t   i s   a  low  a b r a s i o n   r e s i s t a n c e   and  l a c k   o f   m e c h a n i c a l  

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

as  a b r a s i o n   r e s i s t a n c e   and  h a v e   a  f l a t   s p e c t r a l   s e n s i t i v i t y  

in  t h e   w ide   r a n g e   f rom  v i s i b l e   r a y   r e g i o n   to   t h e   n e a r  

i n f r a r e d   r a y   r e g i o n .  



As  a  r e s u l t   o f   e x t e n s i v e   s t u d i e s   to   o b t a i n   p h o t o -  

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

t i o n a l   i n o r g a n i c   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l s ,   o r g a n i c   p h o t o g r a p h -  

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

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

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

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

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

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

p o s s e s s   e x t r e m e l y   s u p e r i o r   c h a r a c t e r i s t i c s :  

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

s e n t s   0  o r   an  i n t e g e r   of   f rom  1  to   3,  and  R  r e p r e s e n t s   a  

h y d r o g e n   a tom  or   a  m e t h y l   g r o u p .  

BRIEF  DESCRIPTION  OF  THE  DRAWINGS 

F i g u r e s   1  and   2  a r e   p r o f i l e   s e c t i o n s   of   c o m p o s i t i o n s  

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

In  F i g u r e s ,   "1"  shows   an  e l e c t r o c o n d u c t i v e   s u p p o r t ,  

"2"  shows  a  c h a r g e   g e n e r a t i o n   l a y e r ,   "3"  shows  a  c h a r g e  

t r a n s p o r t   l a y e r   and   "4"  shows   a  p h o t o s e n s i t i v e   l a y e r .  



DETAILED  DESCRIPTION  OF  THE  INVENTION 

The  s q u a r i u m   c o m p o u n d s   of  t h i s   i n v e n t i o n   r e p r e s e n t e d  

by  f o r m u l a   ( I )   a b o v e   can  be  p r e p a r e d   by  r e a c t i n g   3 , 4 - d i -  

h y d r o x y - 3 - c y c l o b u t e n e - l , 2 - d i o n e   ( h e r e i n a f t e r   r e f e r r e d   to   a s  

s q u a r i c   a c i d )   r e p r e s e n t e d   by  f o r m u l a   ( I I ) :  

w i t h   an  a n i l i n e   d e r i v a t i v e   o f   f o r m u l a   ( I I I ) :  

w h e r e i n   X,  R  a n d   n  h a v e   t h e   same  m e a n i n g s   as  a b o v e .  

In  f o r m u l a e   ( I ) ,   ( I I )   and  ( I I I ) ,   t h e   e l e c t r o n  

a t t r a c t i v e   g r o u p   r e p r e s e n t e d   by  X  i n c l u d e s ,   f o r   e x a m p l e ,   a  

h a l o g e n   a tom,   a  n i t r o   g r o u p ,   a  cyano   g r o u p ,   a  f o r m y l   g r o u p ,  

an  a c y l   g r o u p ,   a  c a r b o x y l   g r o u p   and  an  a l k o x y c a r b o n y l   g r o u p .  



The  r e a c t i o n   of   s q u a r i c   a c i d   of   f o r m u l a   ( I I )   w i t h   a n  

a n i l i n e   d e r i v a t i v e   o f   f o r m u l a   ( I I I )   can  be  c a r r i e d   o u t   b y  

h e a t i n g   s q u a r i c   a c i d   and  t h e   a n i l i n e   d e r i v a t i v e   in   an  i n e r t  

o r g a n i c   s o l v e n t   s u c h   as  n - b u t y l   a l c o h o l   or  amyl   a l c o h o l   a t  

a b o u t   100°C  t o   a b o u t   140°C  f o r   a b o u t   3  h o u r s   t o   a b o u t   5 

h o u r s .   The  r e s u l t i n g   c o m p o u n d   can   be  p u r i f i e d   by  w a s h i n g  

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

s o l v e n t .  

E x a m p l e s   of   t h e   s q u a r i u m   c o m p o u n d s   o f   f o r m u l a   ( I )  

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





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

o f   t h i s  i n v e n t i o n   show  a  f l a t   p h o t o s e n s i t i v i t y   in   t h e   r a n g e  

o f   f r o m   400  t o   850  nm,  and   t h e   s q u a r i u m   c o m p o u n d s   of  t h i s  

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

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

r e g i o n .  

The  s q u a r i u m   c o m p o u n d s   of   f o r m u l a   ( I )   c an   be  u s e d   i n  

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

s t r u c t u r e .   T h a t   i s ,   in   e l e c t r o p h o t o g r a p h i c   p h o t o r e c e p t o r s  

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

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

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

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

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

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

p o l y v i n y l c a r b a z o l e   o r   a  l a y e r   c o n t a i n i n g   a  t r i a l l y l p y r a z o -  

l i n e ,   a  t r i p h e n y l m e t h a n e ,   an  o x a d i a z o l e ,   a  t e t r a p h e n y l b e n -  

z i d i n e   and   a  t r i n i t o f l u o r e n o n e ,   in   a  b i n d e r   r e s i n   r e s u l t s   i n  

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

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

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

A s   shown  in   F i g u r e s   1  and  2  w h i c h   e x p l a i n   t h e  

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

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

l a y e r   4  w h i c h   i s   c o m p o s e d   o f   a  l a m i n a t i o n   o f   c h a r g e   g e n e r a -  



t i o n   l a y e r   2  c o n t a i n i n g   a  s q u a r i u m   c o m p o u n d   of   t h i s  

i n v e n t i o n   and  a  c h a r g e   t r a n s p o r t   l a y e r   3  c o n t a i n i n g  

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

c o n d u c t i v e   s u p p o r t   1.  The  t h i c k n e s s   r a t i o   of   t h e   c h a r g e  

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

p r e f e r a b l y   f rom  a b o u t   1/2  to   a b o u t   1 / 2 0 0 .   F u r t h e r ,  

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

may  be  i n c o r p o r a t e d   i n t o   one  l a y e r   to  f o rm  a  s i n g l e -  

l a y e r e d   p h o t o r e c e p t o r ,   i f   d e s i r e d .  

The  c h a r g e   g e n e r a t i o n   l a y e r   can  c o n s i s t   o f   a  

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

compound   and  a  b i n d e r   r e s i n .   The  r a t i o   o f   t h e   s q u a r i u m  

compound   of  f o r m u l a   ( I )   t o   t h e   b i n d e r   r e s i n   u s e d   i s   f r o m  

a b o u t   10%  by  w e i g h t   to   a b o u t   90%  by  w e i g h t ,   p r e f e r a b l y   f r o m  

a b o u t   10%  by  w e i g h t   t o   a b o u t   50%  by  w e i g h t .  

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

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

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

b i n d e r   r e s i n .  

The  f i l m   t h i c k n e s s   of  c h a r g e   g e n e r a t i o n   l a y e r   i s  

f rom  a b o u t   0 . 1  u   t o   a b o u t   3  µ,  p r e f e r a b l y   f rom  0 . 2  v   to   1  µ .  

For  t h e   p u r p o s e   of   i t s   d i s p e r s i o n   in  a  b i n d e r ,  

t he   compound  may  be  g r o u n d   i n t o   f i n e   p a r t i c l e s   by  a  

known  me thod   u s i n g   any  c o n v e n t i o n a l   m i l l ,   s u c h   as  a n  

SPX  MILL,  b a l l   mi l l   or  RED  DEVIL  ( t r a d e   n a m e ) .  



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

n o t   more   t h a n   5  µ ,   p r e f e r a b l y   0 . 0 1   to   3  µ,  b u t   t h e  

p a r t i c l e   s i z e   i s   n o t   l i m i t e d   t h e r e t o .  

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

h a v e   or  may  n o t   h a v e   p h o t o c o n d u c t i v i t y .   E x a m p l e s   of   b i n d e r s  

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

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

p o l y v i n y l n a p h t h a l e n e s ,   p o l y v i n y l a n t h r a c e n e s ,   p o l y v i n y l -  

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

t r a n s p o r t   p r o p e r t y .  

M o r e o v e r ,   known  i n s u l a t i n g   r e s i n s   w h i c h   h a v e   n o t  

p h o t o c o n d u c t i v e   p r o p e r t y   can   be  u s e d   as  b i n d e r s .   E x a m p l e s  

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

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

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

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

r e n e m e t h y l   m e t h a c r y l a t e   and  p o l y c a r b o n a t e .  

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

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

can  a l s o   be   u s e d   as  in   t h e   c a s e   of   o r d i n a r y   p o l y m e r i c  

m a t e r i a l s .   E x a m p l e s   of  p l a s t i c i z e r s   w h i c h   can   b e  u s e d  

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

p h o s p h a t e   p l a s t i c i z e r   and  a  p h t h a l a t e   p l a s t i c i z e r .   T h e s e  

p l a s t i c i z e r s   c an   be  u s e d   in   an  a m o u n t   of   0  to   10%  by  w e i g h t  

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



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

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

m e c h a n i c a l   p r o p e r t i e s .  

The  b i n d e r   h a v i n g   d i s p e r s e d   t h e r e i n   a  s q u a r i u m  

compound   is   c o a t e d   on  an  e l e c t r o c o n d u c t i v e   s u p p o r t .   T h e  

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

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

m e t h o d .   A  good  p h o t o s e n s i t i v e   l a y e r   can  be  o b t a i n e d   by  a n y  

of  t h e   above   m e t h o d s .  

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

m e t a l s   ( e . g . ,   a l u m i n u m ,   n i c k e l ,   c h r o m i u m ,   i r o n ,   s t a i n l e s s ,  

c o p p e r ,   e t c . ) ,   p a p e r   w h i c h   i s   r e n d e r e d   e l e c t r i c a l l y   c o n d u c -  

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

e l e c t r i c a l l y   c o n d u c t i v e   c o a t   of  t h e   a b o v e   m e t a l s ,   Au,  A g ,  

i n d i u m   o x i d e ,   i n d i u m   t i n   o x i d e ,   e t c .  

A  s u r f a c e   l a y e r   such   as  a  p r o t e c t i v e   l a y e r   a n d  

an  i n s u l a t i n g   l a y e r   may  f u r t h e r   be  p r o v i d e d   on  t h e   l i g h t -  

s e n s i t i v e   l a y e r   so  as  to   p r e v e n t   m e c h a n i c a l   damage   a n d  

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

The  p r o t e c t i v e   l a y e r   i s   a  l a y e r   h a v i n g   low  e l e c t r i c   r e s i s -  

t a n c e   of  108  to   1014  Ωcm  w h i c h   can  be  u s e d   in  s o - c a l l e d  

C a r l s o n   p r o c e s s ,   and  t h e   i n s u l a t i n g   l a y e r   i s   an  e l e c t r i c a l l y  

i n s u l a t i n g   l a y e r   w h i c h   can  be  u s e d   in   a  p r o c e s s   as  d e s c r i b e d  

in  U.S .   P a t e n t s   3 , 0 4 1 , 1 6 7   and  3 , 4 3 8 , 7 0 6 .   Both  l a y e r s   a r e  

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



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

a r e   a b o u t   2  to   2 0  p   and   a b o u t   10  to   40  u,  r e s p e c t i v e l y .  

In  o r d e r   t o   p r e v e n t   i n j e c t i o n   of  e l e c t r o n   f r o m  a n  

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

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

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

n y l o n ,   e p o x y   r e s i n s   can   be  u s e d .   Such  a  b a r r i e r   l a y e r  

may  n o t   be  f o r m e d   when  t h e   p h o t o r e c e p t o r   i s   u s e d   in  t h e  

p r o c e s s   o f   U . S .   P a t e n t s   3 , 0 4 1 , 1 6 7   and  3 , 4 3 8 , 7 0 6   as  d e s c r i b e d  

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

l o w e r   l a y e r   on  t h e   s u p p o r t   in  t h e   p r e p a r a t i o n   of  d o u b l e -  

l a y e r e d   p h o t o r e c e p t o r   ( F i g .   2 ) .   An  a d h e s i v e   l a y e r   may  

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

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

The  e l e c t r o p h o t o g r a p h i c   p h o t o r e c e p t o r   of  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  be  u s e d   n o t   o n l y   w i t h   o r d i n a r y   c o p i e r s  

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

s i n c e   t h e   p h o t o r e c e p t o r   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   s e n s i t i v e  

to   l a s e r .   L a s e r   w h i c h   can   be  a p p l i e d   to   t h e   p h o t o r e c e p t o r  

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

l a s e r   s u c h   as  t h o s e   of  Ga-As  t y p e   s e m i c o n d u c t o r s   ( e . g . ,  

G a - A s ,   A t - G a - A s ,   G a - A s - P ,   e t c . ) .  



T h i s   i n v e n t i o n   w i l l   now  be  e x p l a i n e d   in   more  d e t a i l  

by  t h e   f o l l o w i n g   e x a m p l e s .  

EXAMPLE  1 

P r e p a r a t i o n   of   Compound  ( I )  

7 . 9 2   g  o f   N - ( 4 - f l u o r o b e n z y l ) - N - m e t h y l - m - t o l u i d i n e  

and  2 .0   g  of  s q u a r i c   a c i d   were   h e a t e d   in   a  m i x t u r e   of  n -  

b u t y l   a l c o h o l   and  t o l u e n e   w i t h   s t i r r i n g   f o r   5  h o u r s   a t   1 0 0 ° C  

to   1 2 0 ° C .   A f t e r   c o o l i n g ,   g r e e n i s h   c r y s t a l s   p r e c i p i t a t e d  

w e r e   c o l l e c t e d   by  f i l t r a t i o n   and  t h e n   w a s h e d   w i t h   m e t h a n o l  

to   o b t a i n   0 . 4 1   g  (4.4%  y i e l d )   of  t h e   d e s i r e d   s q u a r i u m  

c o m p o u n d .  

D e c o m p o s i t i o n   p o i n t :   240°C  to   2 4 1 0 C  

I n f r a r e d   a b s o r p t i o n   s p e c t r u m   (KBr  T a b l e t )  

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

λmax  647  nm  ( i n   d i c h l o r o m e t h a n e   s o l u t i o n )  

E l e m e n t a l   a n a l y s i s  



EXAMPLES  2  AND  3 

In  t h e   same  m a n n e r   as  d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   1  b u t  

Compounds   (4)  and   (6)  w e r e   p r e p a r e d .  

Compound  ( 4 )  

D e c o m p o s i t i o n   p o i n t :   2 3 2 . 5 ° C   to   2 3 3 . 5 ° C  

I n f r a r e d   a b s o r p t i o n   s p e c t r u m   (KBr  T a b l e t )  

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

λmax  647  nm  ( i n   d i c h l o r o m e t h a n e   s o l u t i o n )  

E l e m e n t a l   a n a l y s i s  

Compound  ( 6 )  

D e c o m p o s i t i o n   p o i n t :   2 4 5 . 0 ° C   to   2 4 5 . 5 ° C  

I n f r a r e d   a b s o r p t i o n   s p e c t r u m   (KBr  T a b l e t )  

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



λmax  639  nm  ( i n   d i c h l o r o m e t h a n e   s o l u t i o n )  

E l e m e n t a l   a n a l y s i s  

EXAMPLE  4 

The  s q u a r i u m   c o m p o u n d   w h e r e i n   X  is   a  4 - c a r b o x y l  

g r o u p ,   n  i s   1  and  R  i s   a  h y d r o g e n   atom  was  g r o u n d   w i t h  

d i c h l o r o m e t h a n e   and  s t e e l   b a l l s   f o r   12  h o u r s .   The  g r o u n d  

compound   was  t h e n   a d d e d   t o   a  p o l y e s t e r   r e s i n   ( V y l o n   200 ,   a  

t r a d e n a m e )   in   an  a m o u n t   o f   30%  by  w e i g h t   b a s e d   on  t h e   w e i g h t  

of   t he   p o l y e s t e r   r e s i n ,   f o l l o w e d   by  m i x i n g ,   and  t h e n   t h e  

m i x t u r e   was  c o a t e d   by  an  a p p l i c a t o r   on  an  a l u m i n u m   p l a t e   t o  

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

a b o u t   0 . 5  µ   ( d r y   b a s i s ) .   A  m i x t u r e   of   a  p o l y c a r b o n a t e   r e s i n  

( P a n l i t e ,   a  t r a d e n a m e )   and  1 - p h e n y l - 3 - [ p - d i e t h y l a m i n o -  

s t y r y l ] - 5 - [ p - d i e t h y l a m i n o p h e n y l ] p y r a z o l i n e   in  an  a m o u n t   o f  

50%  by  w e i g h t   b a s e d   on  t h e   w e i g h t   o f   t h e   p o l y c a r b o n a t e   r e s i n  

was  t h e n   c o a t e d   by  an  a p p l i c a t o r   on  t h e   c h a r g e   g e n e r a t i o n  

l a y e r   to   p r e p a r e   a  c h a r g e   t r a n s p o r t   l a y e r   h a v i n g   t h i c k n e s s  

of   a b o u t   15  p .  

The  p h o t o s e n s i t i v e   s u r f a c e   of   t h i s   p h o t o r e c e p t o r   w a s  

n e g a t i v e l y   c h a r g e d   w i t h   -6KV  of   c o r o n a   e l e c t r i c   d i s c h a r g e  

f o r   2  s e c o n d s   u s i n g   an  e l e c t r o s t a t i c   copy  p a p e r   t e s t   i n s t r u -  



m e n t   m a n u f a c t u r e d   by  K a w a g u c h i   D e n k i   C o . ,   L t d .   A f t e r   i t   w a s  

a l l o w e d   t o   s t a n d   f o r   2  s e c o n d s   in   t h e   d a r k ,   i t s   s u r f a c e  

p o t e n t i a l   (Vo)  was  m e a s u r e d   and  t h e n   a  l i g h t   f rom  a  

t u n g s t e n - h a l o g e n   l amp   o f   i l l u m i n a t i o n   i n t e n s i t y   of   10  l u x  

was  i r r a d i a t e d   t o   t h e   p h o t o s e n s i t i z e r   l a y e r .   The  t i m e   w h e n  

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

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

e x p o s u r e   (E1 2).  The  r e s u l t s   o b t a i n e d   w e r e   Vo  o f   655V  and  E 

of   6 .5   l u x . s e c o n d .  

EXAMPLES  5  AND  9 

The  e l e c t r o p h o t o g r a p h i c   p h o t o r e c e p t o r s   of  t h e s e  

e x a m p l e s   w e r e   p r e p a r e d   i n   t h e   same  m a n n e r   as  d e s c r i b e d   i n  

E x a m p l e   4  e x c e p t   t h a t ,   e a c h   o f  t h e   s q u a r i u m   c o m p o u n d s   (2)  t o  

(6)  shown  in   T a b l e   1  was   u s e d ,   in   p l a c e   o f   t h e   s q u a r i u m  

c o m p o u n d   u s e d   in   E x a m p l e   4.  The  e l e c t r i c   c h a r a c t e r i s t i c s   o f  

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

r e s u l t s   o b t a i n e d   a r e   shown  in   T a b l e   1 .  



EXAMPLES  10  TO  15 

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

o r d e r   of  t h e   c h a r g e   g e n e r a t i o n   l a y e r   and  t h e   c h a r g e   t r a n s -  

p o r t   l a y e r   were   p r e p a r e d   in   t h e   same  m a n n e r   as  t h o s e  

d e s c r i b e d   in   E x a m p l e s   4  to   9  u s i n g   s q u a r i u m   c o m p o u n d s   (1)  t o  

(6)  e x c e p t   t h a t   t h e   o r d e r   of   t h e   c h a r g e   g e n e r a t i o n   l a y e r   a n d  

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

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

shown  in  T a b l e   2 .  

W h i l e   t h e   i n v e n t i o n   h a s   b e e n   d e s c r i b e d   in   d e t a i l   a n d  

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

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

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

s p i r i t   and  s c o p e   t h e r e o f .  



1.  A  s q u a r i u m   c o m p o u n d   r e p r e s e n t e d   by  t h e   g e n e r a l   f o r -  

m u l a  

w h e r e i n   X  r e p r e s e n t s   an  e l e c t r o n   a t t r a c t i v e   g r o u p ,   n  i s   0  o r  

an  i n t e g e r   o f   f r o m   1  t o   5  and   R  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m  

or   a  m e t h y l   g r o u p .  

2.  A  s q u a r i u m   c o m p o u n d   as  c l a i m e d   in   C l a i m   1  r e p r e s e n t -  

ed  by  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a  



w h e r e i n   X'  r e p r e s e n t s   a  f l u o r i n e   a tom  or  a  c h l o r i n e   a tom  a n d  

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

3.  A  p r o c e s s   f o r   p r o d u c i n g   a  s q u a r i u m   c o m p o u n d   r e p r e -  

s e n t e d   by  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a  

w h e r e i n   X,  n  a n d   R  h a v e   t h e   same  m e a n i n g s   as  a b o v e ,   w h i c h  

c o m p r i s e s   r e a c t i n g   3 , 4 - d i h y d r o x y - 3 - c y c l o b u t e n e - l , 2 - d i o n e  

r e p r e s e n t e d   by  t he   f o r m u l a  

w i t h   an  a n i l i n e   d e r i v a t i v e   r e p r e s e n t e d   by  t h e   g e n e r a l   f o r -  

m u l a ,  



w h e r e i n   X,  n  a n d   R  h a v e   t h e   same  m e a n i n g s   as  a b o v e .  

4.  An  e l e c t r o p h o t o g r a p h i c   p h o t o r e c e p t o r   c o m p r i s i n g  

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

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

w h e r e i n   X  r e p r e s e n t s   an  e l e c t r o n   a t t r a c t i v e   g r o u p ,   n  is   0  o r  

an  i n t e g e r   o f   f r o m   1  t o   3  and  R  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m  

or   a  m e t h y l   g r o u p .  

5.  The  p h o t o r e c e p t o r   c l a i m e d   in   c l a i m   4,  w h e r e i n  

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

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

s q u a r i u m   c o m p o u n d .  



6.  The  p h o t o r e c e p t o r   c l a i m e d   in  c l a i m   5,  w h e r e i n  

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

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

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

and  p o l y ( v i n y l c a r b a z o l e ) .  

7.  The  p h o t o r e c e p t o r   c l a i m e d   in  c l a i m   5,  w h e r e i n  

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

t r i p h e n y l m e t h a n e ,   o x a d i a z o l e ,   t e t r a p h e n y l b e n z i d i n e   o r  

t r i n i t r o f l u o r e n o n e   and  a  b i n d e r   r e s i n .  

8.  The  p h o t o r e c e p t o r   c l a i m e d   in   c l a i m   5,  w h e r e i n  

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

of  s a i d   s q u a r i u m   c o m p o u n d .  

9.  The  p h o t o r e c e p t o r   c l a i m e d   in   c l a i m   5,  w h e r e i n  

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

compound   in  an  a m o u n t   of   f rom  a b o u t   10  to  90  w e i g h t  

p e r c e n t   b a s e d   on  t h e   w e i g h t   of  t h e   c h a r g e   g e n e r a t i o n   l a y e r .  

10.  The  p h o t o r e c e p t o r   c l a i m e d   in   c l a i m   9,  w h e r e i n  

s a i d   s q u a r i u m   c o m p o u n d   i s   p r e s e n t   in   an  a m o u n t   of  f r o m  

a b o u t   10  to  50  w e i g h t   p e r c e n t   b a s e d   on  t h e   w e i g h t   of  t h e  

c h a r g e   g e n e r a t i o n   l a y e r .  

l l .   The  p h o t o r e c e p t o r   c l a i m e d   in  c l a i m   5,  w h e r e i n  

s a i d   c h a r g e   g e n e r a t i o n   l a y e r   i s   f rom  a b o u t   0 .1  to  3  m i c r o n  

t h i c k .  



12.  The  p h o t o r e c e p t o r   c l a i m e d   in  c l a i m   11,  w h e r e i n  

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

s a i d   c h a r g e   t r a n s p o r t   l a y e r   i s   f rom  a b o u t   1 /2   to   a b o u t  

1 / 2 0 0 .  

13.  The  p h o t o r e c e p t o r   c l a i m e d   in  c l a i m   5,  w h e r e i n  

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

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

14.  The  p h o t o r e c e p t o r   c l a i m e d   in   c l a i m   7,  w h e r e i n  

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

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

15.  The  p h o t o r e c e p t o r   c l a i m e d   in  c l a i m   4,  w h e r e i n  

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

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

16.  The  p h o t o r e c e p t o r   c l a i m e d   in  c l a i m   5,  w h e r e i n  

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

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