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(54)  Silver  halide  photographic  emulsions  with  novel  grain  faces  (1). 
©  Silver  halide  photographic  emulsions  are  disclosed  com- 
prised  of  radiation  sensitive  silver  halide  grains  of  a  cubic 
crystal  lattice  structure  comprised  of  hexoctahedral  crystal 
faces. 
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SILVER  HALIDE  PHOTOGRAPHIC  EMULSIONS 

WITH  NOVEL  GRAIN  FACES  ( 1 )  

T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to  p h o t o g r a p h y .   M o r e  

s p e c i f i c a l l y ,   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 -  

5  g r a p h i c   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   h a l i d e   g r a i n s   a n d  

to   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 e s e   e m u l s i o n s .  

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

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

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

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

r e m a i n e d   in   u s e ,   a l t h o u g h   i t   ha s   l o n g   b e e n   known  t h a t  

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

15  f o r m   of   d i s p e r s e d   m i c r o c r y s t a l s ,   t y p i c a l l y   r e f e r r e d  

to   as  g r a i n s .  

O v e r   t h e   y e a r s   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   h a v e  

b e e n   t h e   s u b j e c t   of   i n t e n s e   i n v e s t i g a t i o n .   A l t h o u g h  

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

20  l e a s t   90  mo le   p e r c e n t   i o d i d e ,   b a s e d   on  s i l v e r ,   a r e  
known  and  h a v e   b e e n   s u g g e s t e d   f o r   p h o t o g r a p h i c  

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

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

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

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

i o d i d e .   Up  to   a b o u t   AO  m o l e   p e r c e n t   i o d i d e ,   b a s e d   o n  

s i l v e r ,   c an   be  a c c o m m o d a t e d   i n   a  s i l v e r   b r o m i d e  

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

30  h a l i d e   e m u l s i o n s   r a r e l y   c o n t a i n   more   t h a n   a b o u t   1 5  

mole   p e r c e n t   i o d i d e ,   w i t h   i o d i d e   w e l l   b e l o w   10  m o l e  

p e r c e n t   b e i n g   m o s t   c o m m o n .  

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

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

35  s t r u c t u r e s .   H o w e v e r ,   g r a i n s   of  c u b i c   c r y s t a l   l a t t i c e  

s t r u c t u r e s   c an   d i f f e r   m a r k e d l y   in  a p p e a r a n c e .  
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In   one   f o r m   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   w h e n  

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

c u b i c   g r a i n   1  i s   s h o w n   in   F i g u r e   1.  The  c u b i c   g r a i n  

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

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

u s u a l l y   r e f e r r e d   to   as   {100}   c r y s t a l   f a c e s ,  

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

i n g   c r y s t a l   f a c e s .   W h i l e   t h e   {100}  c r y s t a l   f a c e  

d e s i g n a t i o n   i s   m o s t   c o m m o n l y   e m p l o y e d   in  c o n n e c t i o n  

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

a r e   s o m e t i m e s   a l s o   r e f e r r e d   to   as   {200}  c r y s t a l  

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

d i f f e r e n c e   in   t h e   d e f i n i t i o n   o f   t h e   b a s i c   u n i t   o f   t h e  

c r y s t a l   s t r u c t u r e .   A l t h o u g h   t h e   c u b i c   c r y s t a l   s h a p e  

15  i s   r e a d i l y   v i s u a l l y   i d e n t i f i e d   i n   r e g u l a r   g r a i n s ,   i n  

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

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

p r e s e n c e   of  c u b i c   c r y s t a l   f a c e s   c a n   be  v e r i f i e d   by  a  

c o m b i n a t i o n   of   v i s u a l   i n s p e c t i o n   and   t h e   90°  a n g l e   o f  

20  i n t e r s e c t i o n   f o r m e d   by  a d j a c e n t   c u b i c   c r y s t a l   f a c e s .  

The  p r a c t i c a l   i m p o r t a n c e   of   t h e   { 1 0 0 }  

c r y s t a l   f a c e s   i s   t h a t   t h e y   p r e s e n t   a  u n i q u e   s u r f a c e  

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

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

25  t i o n s   t y p i c 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   a p p l i c a -  

t i o n s .   T h i s   u n i q u e   s u r f a c e   a r r a n g e m e n t   of  i o n s   a s  

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

t r a t e d   by  F i g u r e   2,  w h e r e i n   t h e   s m a l l e r   s p h e r e s   2  

r e p r e s e n t   s i l v e r   i o n s   w h i l e   t h e   l a r g e r   s p h e r e s   3 

30  d e s i g n a t e   b r o m i n e   i o n s .   A l t h o u g h   on  an  e n l a r g e d  

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

and   b r o m i d e   i o n s   i s   a c c u r a t e l y   r e p r e s e n t e d .   When  

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

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

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

I t   c a n   be   s e e n   t h a t   a  p l u r a l i t y   of   p a r a l l e l   r o w s ,  
i n d i c a t e d   by  l i n e s   4,  a r e   p r e s e n t ,   e a c h   f o r m e d   b y  
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a l t e r n a t i n g   s i l v e r   and  b r o m i n e   i o n s .   In  F i g u r e   2  a  
p o r t i o n   of  t h e   n e x t   t i e r   of   i o n s   l y i n g   b e l o w   t h e  
s u r f a c e   t i e r   i s   shown   to  i l l u s t r a t e   t h e i r   r e l a t i o n -  
s h i p   to   t h e   s u r f a c e   t i e r   of  i o n s .  

5  In  a n o t h e r   f o rm  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   w h e n  
m i c r o s c o p i c a l l y   o b s e r v e d   a r e   o c t a h e d r a l   in   a p p e a r -  
a n c e .   An  o c t a h e d r a l   g r a i n   5  i s   shown   in  F i g u r e   3 .  
The  o c t a h e d r a l   g r a i n   i s   b o u n d e d   by  e i g h t   i d e n t i c a l  
c r y s t a l   f a c e s .   T h e s e   c r y s t a l   f a c e s   a r e   r e f e r r e d   t o  

10  as  {111}  c r y s t a l   f a c e s .   A l t h o u g h   t h e   o c t a h e d r a l  
c r y s t a l   s h a p e   i s   r e a d i l y   v i s u a l l y   i d e n t i f i e d   i n  
r e g u l a r   g r a i n s ,   in   i r r e g u l a r   g r a i n s   o c t a h e d r a l  
c r y s t a l   f a c e s   a r e   n o t   a l w a y s   t r i a n g u l a r .   In  g r a i n s  
of  more   c o m p l e x   s h a p e s   t h e   p r e s e n c e   of  o c t a h e d r a l  

15  c r y s t a l   f a c e s   can   be  v e r i f i e d   by  a  c o m b i n a t i o n   o f  
v i s u a l   i n s p e c t i o n   and  t h e   1 0 9 . 5 °   a n g l e   of  i n t e r s e c -  
t i o n   f o r m e d   by  a d j a c e n t   o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s .  

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

20  t h a t   t h e   s u r f a c e   t i e r   of  i o n s   c an   be  t h e o r e t i c a l l y  
h y p o t h e s i z e d   to   c o n s i s t   e n t i r e l y   of  s i l v e r   i o n s   o r  
h a l i d e   i o n s .   F i g u r e   4  i s   a  s c h e m a t i c   i l l u s t r a t i o n   o f  
a  {111}  c r y s t a l   f a c e ,   a n a l o g o u s   to   F i g u r e   2 ,  
w h e r e i n   t h e   s m a l l e r   s p h e r e s   2  r e p r e s e n t   s i l v e r   i o n s  

25  w h i l e   t h e   l a r g e r   s p h e r e s   3  d e s i g n a t e   b r o m i n e   i o n s .  
A l t h o u g h   s i l v e r   i o n s   a r e   s h o w n   a t   t h e   s u r f a c e   i n  

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

J0  a t o m s   w o u l d   be  more   c o m p a t i b l e   w i t h   s u r f a c e   c h a r g e  
n e u t r a l i t y .   I n s t e a d   of  a  s u r f a c e   t i e r   of  s i l v e r  
i o n s ,   t h e   s u r f a c e   t i e r   of  i o n s   c o u l d   a l t e r n a t i v e l y   b e  
b r o m i d e   i o n s .   The  t i e r   of  i o n s   i m m e d i a t e l y   b e l o w   t h e  
s u r f a c e   s i l v e r   i o n s   c o n s i s t s   of  b r o m i d e   i o n s .  

J5  In  c o m p a r i n g   F i g u r e s   1  and  2  w i t h   F i g u r e s   3 
and  4  i t   i s   i m p o r t a n t   to   b e a r   in   mind  t h a t   b o t h   t h e  
c u b i c   and   o c t a h e d r a l   g r a i n s   h a v e   e x a c t l y   t h e   s a m e  
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c u b i c   c r y s t a l   l a t t i c e   s t r u c t u r e   and   t h u s   e x a c t l y   t h e  

same  i n t e r n a l   r e l a t i o n s h i p   of   s i l v e r   and   h a l i d e  

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

c r y s t a l   f a c e s .   N o t e   t h a t   in   t h e   c u b i c   c r y s t a l   f a c e  

5  of  F i g u r e   2  e a c h   s u r f a c e   s i l v e r   i o n   l i e s   i m m e d i a t e l y  

a d j a c e n t   f i v e   h a l i d e   i o n s ,   w h e r e a s   in   F i g u r e   4  t h e  

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

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

Much  l e s s   common  t h a n   e i t h e r   c u b i c   o r  

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

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

g r a i n   7  i s   s h o w n   i n   F i g u r e   5.  The  r h o m b i c   d o d e c a h e -  

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

f a c e s .   T h e s e   c r y s t a l   f a c e s   a r e   r e f e r r e d   to   a s  

15  {110}  ( o r ,   l e s s   c o m m o n l y   in   r e f e r e n c e   to   s i l v e r  

h a l i d e   g r a i n s ,   { 2 2 0 } )   c r y s t a l   f a c e s .   A l t h o u g h  

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

v i s u a l l y   i d e n t i f i e d   in   r e g u l a r   g r a i n s ,   in   i r r e g u l a r  

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

20  s h a p e .   In   g r a i n s   of   more   c o m p l e x   s h a p e s   t h e   p r e s e n c e  

of   r h o m b i c   d o d e c a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s   c an   be  v e r i f i e d  

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

of   t h e   a n g l e   o f   i n t e r s e c t i o n   f o r m e d   by  a d j a c e n t  

c r y s t a l   f a c e s .  

25  R h o m b i c   d o d e c a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s   can   b e  

t h e o r e t i c a l l y   h y p o t h e s i z e d   to   c o n s i s t   of   a l t e r n a t e  

r o w s   of   s i l v e r   i o n s   and   h a l i d e   i o n s .   F i g u r e   6  i s   a  

s c h e m a t i c   i l l u s t r a t i o n   a n a l o g o u s   to   F i g u r e s   2  and  4 ,  

w h e r e i n   i t   c a n   be   s e e n   t h a t   t h e   s u r f a c e   t i e r   of  i o n s  

30  i s   f o r m e d   by  r e p e a t i n g   p a i r s   of  s i l v e r   and  b r o m i d e  

i o n   p a r a l l e l   r o w s ,   i n d i c a t e d   by  l i n e s   8a  and  8 b ,  

r e s p e c t i v e l y .   In   F i g u r e   6  a  p o r t i o n   of  t h e   n e x t   t i e r  

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

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

35  i o n s .   N o t e   t h a t   e a c h   s u r f a c e   s i l v e r   i o n   l i e s  

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

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

g r a i n s ,   s u c h   as  t h e   g r a i n   shown  in  F i g u r e   1,  r e g u l a r  

5  o c t a h e d r a l   g r a i n s ,   s u c h   as  t h e   g r a i n   shown  in  F i g u r e  

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

d r a l   g r a i n s ,   s u c h   as   t h e   g r a i n   shown  in   F i g u r e   5,  i n  

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

o b s e r v e d .   For   e x a m p l e ,   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   can   b e  

10  c u b o - o c t a h e d r a l   —   t h a t   i s ,   f o r m e d   of   a  c o m b i n a t i o n   o f  

c u b i c   and  o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s .   T h i s   i s  

i l l u s t r a t e d   in   F i g u r e   7,  w h e r e i n   c u b o - o c t a h e d r a l  

g r a i n s   9  and  10  a r e   shown   a l o n g   w i t h   c u b i c   g r a i n   1 

and  o c t a h e d r a l   g r a i n   5.  The  c u b o - o c t a h e d r a l   g r a i n s  

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

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

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

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

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

20  as  t a b u l a r   g r a i n s   and  r o d s ,   can   be  a t t r i b u t e d   t o  

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

and  s c r e w   d i s l o c a t i o n s .   In  m o s t   i n s t a n c e s   s o m e  

c o r n e r   or  e d g e   r o u n d i n g   due  to   s o l v e n t   a c t i o n   i s  

o b s e r v e d ,   and   in   some  i n s t a n c e s   r o u n d i n g   i s   s o  

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

I t   i s   known  t h a t   f o r   c u b i c   c r y s t a l   l a t t i c e  

s t r u c t u r e s   c r y s t a l   f a c e s   can   t a k e   any  one  of  s e v e n  

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

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

30  o n l y   g r a i n s   h a v i n g   {100}  ( c u b i c ) ,   { 1 1 1 }  

( o c t a h e d r a l ) ,   o r ,   r a r e l y ,   {110}  ( r h o m b i c  

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

c o m b i n a t i o n ,   h a v e   b e e n   i d e n t i f i e d .  

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

35  a r t   has   b e e n   l i m i t e d   in   t h e   c r y s t a l   f a c e s   p r e s e n t e d  

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

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

s u r f a c e   s e n s i t i z e r s   and   a d s o r b e d   a d d e n d a   t h a t   a r e  

w o r k a b l e   w i t h   a v a i l a b l e   c r y s t a l   f a c e s ,   i n   m o s t  

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

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

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

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

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

F.  C.  P h i l l i p s ,   An  I n t r o d u c t i o n   to   C r y s t a l —  

10  l o g r a p h v   .  4 t h   E d . ,   J o h n   W i l e y   &  S o n s ,   1 9 7 1 ,   i s   r e l i e d  

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

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

J a m e s ,   The   T h e o r y   of   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 ,   New  Y o r k ,   1 9 7 7 ,   pp .   9 8  

15  t h r o u g h   1 0 0 ,   i s   c o r r o b o r a t i v e   of   t h e   b a c k g r o u n d   o f  

t h e   i n v e n t i o n   d e s c r i b e d   a b o v e .   In  a d d i t i o n ,   J a m e s   a t  

p a g e   98  in   r e f e r e n c e   to   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   s t a t e s  

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

B e r r y ,   " S u r f a c e   S t r u c t u r e   and   R e a c t i v i t y   o f  

20  AgBr  D o d e c a h e d r a "   ,  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 .   19 ,   No.  3,  May  / J u n e   1 9 7 5 ,   pp .   171  and   1 7 2 ,  

i l l u s t r a t e s   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  

{110}  c r y s t a l   f a c e s .  

K l e i n   e t   a l ,   " F o r m a t i o n   of   T w i n s   of   AgBr  a n d  

25  AgCl  C r y s t a l s   in   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 s c h e   K o r r e s p o n d e n z   .  V o l .   99,   No.  7,  pp .   9 9 - 1 0 2  

( 1 9 6 3 )   d e s c r i b e s   a  v a r i e t y   o f   s i n g l y   and   d o u b l y  

t w i n n e d   s i l v e r   h a l i d e   c r y s t a l s   h a v i n g   { 1 0 0 }  

( c u b i c )   and   { 1 1 1 }   ( o c t a h e d r a l )   c r y s t a l   f a c e s .  

30  K l e i n   e t   a l   i s   o f   i n t e r e s t   in   i l l u s t r a t i n g   t h e  

v a r i e t y   of   s h a p e s   w h i c h   t w i n n e d   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s  

c a n   a s s u m e   w h i l e   s t i l l   e x h i b i t i n g   o n l y   {111}  o r  

{100}   c r y s t a l   f a c e s .  

A.  P.   H.  T r i v e l l i   and  S.  E.  S h e p p a r d ,   T h e  

35  S i l v e r   B r o m i d e   G r a i n   of  P h o t o g r a p h i c   E m u l s i o n s ,   V a n  

N o s t r a n d ,   C h a p t e r s   VI  and  V I I I ,   1 9 2 1 ,   i s   c i t e d   f o r  

h i s t o r i c a l   i n t e r e s t .   M a g n i f i c a t i o n s   of   2500X  a n d  
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l o w e r   t e m p e r   t h e   v a l u e   of   t h e s e   o b s e r v a t i o n s .   M u c h  

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

w i t h   m o d e r n   e l e c t r o n   m i c r o s c o p y .  

W.  R e i n d e r s ,   " S t u d i e s   of  P h o t o h a l i d e  

5  C r y s t a l s " ,   K o l l o i d - Z e i t s c h r i f t .   V o l .   9,  pp .   1 0 - 1 4  

( 1 9 1 1 ) ;   W.  R e i n d e r s ,   " S t u d y   of   P h o t o h a l i d e s   I I I  

A b s o r p t i o n   of   D y e s ,   P r o t e i n s   and  O t h e r   O r g a n i c  

C o m p o u n d s   in   C r y s t a l l i n e   S i l v e r   C h l o r i d e " ,  

Z e i t s c h r l f t   f u r   P h y s   i l ea l   i s c h e   C h e m i e ,   V o l .   77,  p p .  
10  6 7 7 - 6 9 9   ( 1 9 1 1 ) ;   H i r a t a   e t   a l ,   " C r y s t a l   H a b i t   o f  

P h o t o g r a p h i c   E m u l s i o n   G r a i n s " ,   J .   P h o t o g .   S o c .   o f  

J a p a n .   V o l .   36,   pp .   3 5 9 - 3 6 3   ( 1 9 7 3 ) ;   L o c k e r   U . S .  

P a t e n t   4 , 1 8 3 , 7 5 6 ;   and  L o c k e r   e t   a l   U .S .   P a t e n t  

4 , 2 2 5 , 6 6 6   i l l u s t r a t e   t e a c h i n g s   of  m o d i f y i n g   s i l v e r  

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

m a t e r i a l s   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   g r a i n  

f o r m a t i o n .  

W u l f f   e t   a l   U .S .   P a t e n t   1 , 6 9 6 , 8 3 0   and  H e k i  

e t   a l   J a p a n e s e   K o k a i   5 8 [ 1 9 8 3 ] - 5 4 3 3 3   d e s c r i b e   t h e  

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

b e n z i m i d a z o l e   c o m p o u n d s .  

H a l w i g   U . S .   P a t e n t   3 , 5 1 9 , 4 2 6   and   O p p e n h e i m e r  
e t   a l ,   " R o l e   of   C a t i o n i c   S u r f a c t a n t s   in   R e c r y s t a l l i —  
z a t i o n   of  A q u e o u s   S i l v e r   B r o m i d e   D i s p e r s i o n s " ,   S m i t h  

25  P a r t i c l e   G r o w t h   and  S u s p e n s i o n .   A c a d e m i c   P r e s s ,  

L o n d o n ,   1 9 7 3 ,   pp .   1 5 9 - 1 7 8 ,   d i s c l o s e   a d d i t i o n s   o f  

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   to   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 ,   r e s p e c t i v e l y .  
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   to   p r o v i d e  

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

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   g r a i n s   of  a  c u b i c  

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

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

T h i s   o b j e c t   i s   a c h i e v e d   by  p r o v i d i n g   a  

35  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 m u l s i o n   c o m p r i s e d   o f  

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   g r a i n s   of  a  c u b i c  

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

The   i n v e n t i o n   p r e s e n t s   to   t h e   a r t   f o r   t h e  

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

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

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

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

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

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   and   i m p r o v i n g   i n t e r a c -  

t i o n s   w i t h   s e n s i t i z e r s   and  a d s o r b e d   p h o t o g r a p h i c  

LO  a d d e n d a .  

D e s c r i p t i o n   of   t h e   D r a w i n g s  

F i g u r e   1  i s   an  i s o m e t r i c   v i e w   of   a  r e g u l a r  

c u b i c   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n ;  

F i g u r e   2  i s   a  s c h e m a t i c   d i a g r a m   of   t h e  

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

s u r f a c e ;  

F i g u r e   3  i s   an  i s o m e t r i c   v i e w   of   a  r e g u l a r  

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

F i g u r e   4  i s   a  s c h e m a t i c   d i a g r a m   o f   t h e  

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

c r y s t a l   s u r f a c e ;  

F i g u r e   5  i s   an  i s o m e t r i c   v i e w   of   a  r e g u l a r  

r h o m b i c   d o d e c a h e d r o n ;  

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

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

d o d e c a h e d r a l   c r y s t a l   s u r f a c e ;  

F i g u r e   7  i s   an  i s o m e t r i c   v i e w   of   a  r e g u l a r  

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

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

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

F i g u r e s   8  and   9  a r e   f r o n t   and   r e a r   i s o m e t r i c  

v i e w s   of   a  r e g u l a r   {321}  h e x o c t a h e d r o n ;  

F i g u r e   10  i s   a  s c h e m a t i c   d i a g r a m   of   t h e  

a t o m i c   a r r a n g e m e n t   a t   a  s i l v e r   b r o m i d e   { 3 2 1 }  

35  h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   s u r f a c e ;   a n d  

F i g u r e s   11  t h r o u g h   15  a r e   e l e c t r o n   m i c r o -  

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

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

e m u l s i o n s .  

In  one  f o r m   t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   c a n  
t a k e   t h e   f o r m   of   r e g u l a r   h e x o e t a h e d r a .   A  r e g u l a r  
h e x o c t a h e d r o n   11  i s   s h o w n   in   F i g u r e s   8  and   9.  A 

10  h e x o c t a h e d r o n   has   f o r t y - e i g h t   i d e n t i c a l   f a c e s .  

A l t h o u g h   any  g r o u p i n g   of   f a c e s   i s   e n t i r e l y   a r b i t r a r y ,  
t h e   h e x o c t a h e d r o n   c a n   be  v i s u a l i z e d   as  s i x   s e p a r a t e  
c l u s t e r s   of   c r y s t a l   f a c e s ,   e a c h   c l u s t e r   c o n t a i n i n g  

e i g h t   s e p a r a t e   f a c e s .   In  F i g u r e   8  f a c e s   1 2 a ,   1 2 b ,  
15  12c ,   12d ,   1 2 e ,   12 f   ,  1 2 g ,   and   12h  can   be  v i s u a l i z e d   a s  

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

c l u s t e r   of   f a c e s   i s   r e p r e s e n t e d   by  f a c e s   1 3 a ,   1 3 b ,  

13c ,   13d ,   1 3 e ,   1 3 f   ,  and   13g .   The  e i g h t h   f a c e   of   t h e  

c l u s t e r ,   13h ,   i s   s h o w n   s u b s t a n t i a l l y   n o r m a l   to   t h e  

20  f i e l d   of  v i e w .   F a c e s   1 4 a ,   14b ,   14c ,   and  1 4 d  

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

e i g h t   f a c e s ,   and  f a c e s   15a  and  15b  r e p r e s e n t   t w o  
v i s i b l e   f a c e s   of  a  f o u r t h   c l u s t e r   of  e i g h t   f a c e s .  

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

h e x o c t a h e d r o n   . 
F i g u r e   9  s h o w s   a  b a c k   v i ew   of  t h e   h e x o c t a h e -  

d r o n   11  o b t a i n e d   by  180°   r o t a t i o n   of  t h e   h e x o c t a h e -  
d r o n   a b o u t   a  v e r t i c a l   a x i s .   F a c e s   14e ,   1 4 f ,   14g ,   a n d  

30  14h  of  t h e   t h i r d   c l u s t e r   a r e   s h o w n .   F a c e s   1 5 c ,   1 5 d ,  
1 5 e ,   1 5 f ,   15g ,   and  15h  of   t h e   f o u r t h   c l u s t e r   a r e  
s h o w n .   F a c e s   16a ,   1 6 b ,   1 6 c ,   16d ,   16e ,   1 6 f ,   16g ,   a n d  
16h  f o r m i n g   a  f i f t h   c l u s t e r   a r e   s h o w n .   F a c e s   1 7 a ,  
17b ,   17c ,   17d ,   1 7 e ,   1 7 f ,   17g ,   and  17h  c o m p l e t e   t h e  

35  s i x t h   c l u s t e r .  

L o o k i n g   a t   t h e   h e x o c t a h e d r o n   i t   c an   be  s e e n  
t h a t   t h e r e   a r e   e i g h t   i n t e r s e c t i o n s   of  a d j a c e n t   f a c e s  
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w i t h i n   e a c h   c l u s t e r ,   a n d   t h e r e   a r e   two  f a c e   I n t e r s e c -  

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

a d j a c e n t   t o   i t   f o r   a  t o t a l   of   s e v e n t y - t w o   f a c e   e d g e  

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

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

A l l   i n t e r s e c t i o n s   o f   a  f a c e   f r o m   one  c l u s t e r   w i t h   a  

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

f i r s t   r e l a t i v e   a n g l e .   A l l   a d j a c e n t   f a c e s   w i t h i n   e a c h  

c l u s t e r   i n t e r s e c t   a t   one   of   two  d i f f e r e n t   r e l a t i v e  

10  a n g l e s .   L o o k i n g   a t   one   c l u s t e r   in   w h i c h   a l l   f a c e s  

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

12a   and   1 2 b ,   12c   a n d   1 2 d ,   12e  and   12 f   ,  and   12g  a n d  

12h  a r e   a l l   a t   t h e   s ame   r e l a t i v e   a n g l e ,   r e f e r r e d   t o  

as   a  s e c o n d   r e l a t i v e   a n g l e .   The  i n t e r s e c t i o n s   b e t w e e n  

15  f a c e s   12b  and   1 2 c ,   12d  and   1 2 e ,   12 f   and   12g ,   and  1 2 h  

a n d   12a   a r e   a l l   a t   t h e   same   r e l a t i v e   a n g l e ,   r e f e r r e d  

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

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

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

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

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

m e a s u r e m e n t   of   a n y   one   of   t h e   t h r e e   r e l a t i v e   a n g l e s  

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

c r y s t a l   f a c e s .  

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

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

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

n i q u e s   a r e   d e s c r i b e d ,   f o r   e x a m p l e ,   by  P h i l l i p s ,   c i t e d  

a b o v e .   T h e s e   t e c h n i q u e s   can   be  c o m b i n e d   w i t h  

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

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

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

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

s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   a r e   g e n e r a l l y   w e l l   known  in  t h e  

35  a r t ,   as   i l l u s t r a t e d   by  B.M.  S p i n e l l   and   C . F .   O s t e r ,  

" P h o t o g r a p h i c   M a t e r i a l s " ,   The  E n c y c l o p e d i a   o f  

M i c r o s c o p y   and   M i c r o t e c h n i q u e ,   P.  G r a y ,   ed .   ,  V a n  
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N o s t r a n d ,   N .Y .   ,  1 9 7 3 ,   pp.   4 2 7 - 4 3 4 ,   n o t e   p a r t i c u l a r l y  

t h e   s e c t i o n   d e a l i n g   w i t h   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 s c o p y   a t   p a g e s   429  and  4 3 0 .   E m p l o y i n g   t e c h -  

n i q u e s   w e l l   k n o w n   in   e l e c t r o n   m i c r o s c o p y ,   c a r b o n  

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

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

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

g r a i n s   w i t h o u t   c a r b o n   s h e l l s .   An  e l e c t r o n   s c a n n i n g  

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

p e r m i t   h i g h e r   r a n g e s   of  m a g n i f i c a t i o n   to   be  r e a l i z e d  

t h a n   when  l i g h t   i s   e m p l o y e d .   When  t h e   g r a i n s   a r e  
s u f f i c i e n t l y   s p r e a d   a p a r t   t h a t   a d j a c e n t   g r a i n s   a r e  
n o t   i m p i n g i n g ,   t h e   g r a i n s   l i e   f l a t   on  one  c r y s t a l  

15  f a c e   r a t h e r   t h a n   on  a  c o i g n   ( i . e . ,   a  p o i n t ) .   By  

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

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

b o t h   t h e   l i n e   of   i n t e r s e c t i o n   of  two  a d j a c e n t   c r y s t a l  

20  f a c e s ,   s e e n   as   a  p o i n t ,   and  e a c h   of   t h e   two  i n t e r -  

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

two  c o r r e s p o n d i n g   e d g e s   of  t h e   g r a i n   w h i c h   t h e y  
d e f i n e   w i l l   a p p e a r   s h a r p e r   t h a n   when  t h e   f a c e s   a r e  

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

g r a i n   o r i e n t a t i o n   w i t h   two  i n t e r s e c t i n g   c r y s t a l   f a c e s  

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

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

f r o m   an  e l e c t r o n   m i c r o g r a p h   of  t h e   o r i e n t e d   g r a i n .  

30  In  t h i s   way  a d j a c e n t   h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s   c a n  
be  i d e n t i f i e d .   R e l a t i v e   a n g l e s   of  h e x o c t a h e d r a l   a n d  

a d j a c e n t   c r y s t a l   f a c e s   of  o t h e r   M i l l e r   i n d i c e s   c a n  
a l s o   be  d e t e r m i n e d   in  t h e   same  way.   A g a i n ,   t h e  

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

35  t i o n   of   t h e   c r y s t a l   f a c e s .   W h i l e   r e l a t i v e   a n g l e  
m e a s u r e m e n t s   c a n   be  d e f i n i t i v e ,   in   many ,   i f   n o t   m o s t ,  
I n s t a n c e s   v i s u a l   i n s p e c t i o n   of  g r a i n s   by  e l e c t r o n  
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m l c r o s c o p y   a l l o w s   i m m e d i a t e   i d e n t i f i c a t i o n   o f  

h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s .  

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

y ,   and   z  a x e s   of   a  c u b i c   c r y s t a l   l a t t i c e ,   i t   i s   w e l l  

5  r e c o g n i z e d   In  t h e   a r t   t h a t   c u b i c   c r y s t a l   f a c e s   a r e  

p a r a l l e l   t o   two  o f   t h e   a x e s   and  i n t e r s e c t   t h e   t h i r d ,  

t h u s   t h e   {100}   M i l l e r   i n d e x   a s s i g n m e n t ;   o c t a h e -  

d r a l   c r y s t a l   f a c e s   i n t e r s e c t   e a c h   of   t h e   t h r e e   a x e s  

a t   an  e q u a l   i n t e r v a l ,   t h u s   t h e   {111}  M i l l e r   i n d e x  

L0  a s s i g n m e n t ;   and   r h o m b i c   d o d e c a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s  

I n t e r s e c t   two  o f   t h e   t h r e e   a x e s   a t   an  e q u a l   i n t e r v a l  

and   a r e   p a r a l l e l   t o   t h e   t h i r d   a x i s ,   t h u s   t h e  

{110}   M i l l e r   i n d e x   a s s i g n m e n t .   For   a  g i v e n  

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

15  and   o n l y   one   M i l l e r   i n d e x   a s s i g n m e n t   f o r   e a c h   o f  

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

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

of   c r y s t a l   f a c e s   t h a t   can   h a v e   d i f f e r i n g   M i l l e r   I n d e x  

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

d e s i g n a t e d   as   {hk£}   c r y s t a l   f a c e s ,   w h e r e i n   h,  k ,  

and   8.  a r e   e a c h   i n t e g e r s   g r e a t e r   t h a n   0;  h  i s  

g r e a t e r   t h a n   k;  and   k  i s   g r e a t e r   t h a n   I .   T h e  

r e g u l a r   h e x o c t a h e d r o n   11  shown  in   F i g u r e s   8  and   9 

25  c o n s i s t s   of   {321}   c r y s t a l   f a c e s ,   w h i c h   c o r r e -  

s p o n d s   t o   t h e   l o w e s t   v a l u e   t h a t   h,  k,  and   £  c a n  

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

{ 4 2 1 } ,   { 4 3 1 } ,   { 4 3 2 } ,   { 5 2 1 } ,  

{ 5 3 1 } ,   { 5 3 2 } ,   { 5 4 1 } ,   { 5 4 2 } ,   o r  

30  {543}  c r y s t a l   f a c e s   w o u l d   a p p e a r   s i m i l a r   to   t h e  

h e x o c t a h e d r o n   11,   b u t   t h e   h i g h e r   M i l l e r   i n d i c e s   w o u l d  

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

A l t h o u g h   t h e r e   i s   no  t h e o r e t i c a l   l i m i t   on  t h e   m a x i m u m  

v a l u e s   of   t h e   i n t e g e r s   h,  k,  and  £,  h e x o c t a h e d r a l  

35  c r y s t a l   f a c e s   h a v i n g   a  v a l u e   of  h  of  5  or   l e s s   a r e  

more   e a s i l y   g e n e r a t e d .   For   t h i s   r e a s o n ,   s i l v e r  

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

t h e   e x e m p l a r y   M i l l e r   i n d e x   v a l u e s   I d e n t i f i e d   a b o v e  
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a r e   p r e f e r r e d .   W i t h   p r a c t i c e   one  h e x o c t a h e d r a l  

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

a n o t h e r   of  a  d i f f e r e n t   M i l l e r   i n d e x   v a l u e .  

M e a s u r e m e n t   of   r e l a t i v e   a n g l e s   p e r m i t s   p o s i t i v e  

5  c o r r o b o r a t i o n   of  t h e   s p e c i f i c   M i l l e r   i n d e x   v a l u e  

h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s   p r e s e n t .  

In  one  f o r m   t h e   e m u l s i o n s   of  t h i s   i n v e n t i o n  

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

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

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

a l t h o u g h   some  edge   r o u n d i n g   of  t h e   g r a i n s   i s   u s u a l l y  

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

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

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

15  r e l a t i v e   a n g l e   of  a d j a c e n t   h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l  

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

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

p o r t i o n s .  

The  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   g r a i n s  
20  p r e s e n t   in   t h e   e m u l s i o n s   of  t h i s   i n v e n t i o n   a r e   n o t  

c o n f i n e d   to   t h o s e   in   w h i c h   t h e   h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l  
f a c e s   a r e   t h e   o n l y   f l a t   c r y s t a l   f a c e s   p r e s e n t .   J u s t  

as   c u b o - o c t a h e d r a l   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s ,   s u c h   as  9 

and  10,  e x h i b i t   b o t h   c u b i c   and  o c t a h e d r a l   c r y s t a l  

25  f a c e s   and  B e r r y ,   c i t e d   a b o v e ,   r e p o r t s   g r a i n s   h a v i n g  

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

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

h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s   in   c o m b i n a t i o n   w i t h   any  one  o r  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

g r a i n   b e i n g   p r e s e n t .   S t a r t i n g   w i t h   c u b i c   h o s t  

g r a i n s ,   t h e   p r e p a r a t i o n   of   cubo—  h e x o c t a h e d r a l   g r a i n s  
i s   i l l u s t r a t e d   in   t h e   e x a m p l e s .  

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

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

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

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

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

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

15  P r o t r u s i o n s   in   t h e   f o r m   of   r i d g e s   h a v e   b e e n   o b s e r v e d ,  
b u t   p r o t r u s i o n s ,   when  p r e s e n t ,   a r e   more   t y p i c a l l y   I n  

t h e   f o r m   o f   p y r a m i d s .   P y r a m i d s   p r e s e n t i n g   h e x o c t a h e -  

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

i ng   {100}   c r y s t a l   f a c e s   h a v e   e i g b t   s u r f a c e  

20  f a c e s .   T h e s e   c o r r e s p o n d   to   t h e   e i g h t   f a c e s   of   a n y  
one  o f   t h e   12 ,   13,   14,  15,   16,  or   17  s e r i e s   c l u s t e r s  

d e s c r i b e d   a b o v e   in   c o n n e c t i o n   w i t h   t h e   h e x o c t a h e d r o n  

11.   When  t h e   h o s t   g r a i n s   i n i t i a l l y   p r e s e n t   { 1 1 1 }  

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

25  a r e   f o r m e d .   T u r n i n g   to   F i g u r e   8,  t h e   a p e x   o f   t h e  

p y r a m i d   c o r r e s p o n d s   to   t h e   c o i g n   f o r m e d   f a c e s   1 2 a ,  

12h ,   1 3 d ,   1 3 c ,   1 4 b ,   and  1 4 c .   I f   t h e   h o s t   g r a i n s  

I n i t i a l l y   p r e s e n t   {110}  c r y s t a l   f a c e s ,   p y r a m i d s  
b o u n d e d   by  f o u r   s u r f a c e   f a c e s   a r e   f o r m e d .   T u r n i n g   t o  

30  F i g u r e   8,  t h e   a p e x   of  t h e   p y r a m i d   c o r r e s p o n d s   to   t h e  

c o i g n   f o r m e d   f a c e s   12a ,   12b ,   1 3 c ,   and   1 3 d .   T h e  

p r o t r u s i o n s ,   w h e t h e r   in   t h e   f o r m   of   r i d g e s   o r  

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

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

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

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

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

as  t h e y   p r e s e n t   l a r g e r   and   l a r g e r   h e x o c t a h e d r a l  

c r y s t a l   f a c e s .   I t   i s   p o s s i b l e   to   g row  a  r e g u l a r  

5  h e x o c t a h e d r o n   f r o m   a  r u f f l e d   g r a i n   by  c o n t i n u i n g  

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

Even   when  t h e   g r a i n s   a r e   n o t   r u f f l e d   a n d  

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

g r a i n s   can   t a k e   o v e r a l l   s h a p e s   d i f f e r i n g   f rom  r e g u l a r  
10  h e x o c t a h e d r o n s .   T h i s   c a n   r e s u l t ,   f o r   e x a m p l e ,   f r o m  

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

h o s t   g r a i n s   p r i o r   to   g r o w t h   of   t h e   h e x o c t a h e d r a l  

c r y s t a l   f a c e s   or  i n t r o d u c e d   d u r i n g   g r o w t h   of  t h e  

h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s .  
15  The  i m p o r t a n t   f e a t u r e   to  n o t e   i s   t h a t   i f   a n y  

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

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

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

t h a t   d i f f e r s   f rom  t h a t   p r e s e n t e d   by  a l l   o t h e r  
20  p o s s i b l e   c r y s t a l   f a c e s   f o r   c u b i c   c r y s t a l   l a t t i c e  

s t r u c t u r e   s i l v e r   h a l i d e s .   T h i s   u n i q u e   s u r f a c e  

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

s c h e m a t i c a l l y   i l l u s t r a t e d   by  F i g u r e   10,  w h e r e i n   a  

{321}  h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e   i s   shown  f o r m e d  
25  by  s i l v e r   i o n s   2  a n d   b r o m i d e   i o n s   3.  C o m p a r i n g  

F i g u r e   10  w i t h   F i g u r e s   2,  4,  and  6,  i t   i s   a p p a r e n t  
t h a t   t h e   s u r f a c e   p o s i t i o n i n g   of  s i l v e r   and   b r o m i d e  

i o n s   in   e a c h   f i g u r e   i s   d i s t i n c t i v e .   The  { 3 2 1 }  
h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e   p r e s e n t s   an  o r d e r e d ,   b u t  

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

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

T h i s   i s   a  r e s u l t   of   t h e   o b l i q u e   t i e r i n g   t h a t   o c c u r s  
a t   t h e   {321}  h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e .  

35  H e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s   w i t h   d i f f e r i n g   M i l l e r  

I n d i c e s   a l s o   e x h i b i t   o b l i q u e   t i e r i n g .   The  d i f f e r i n g  
M i l l e r   i n d i c e s   r e s u l t   in   a n a l o g o u s ,   b u t   n e v e r t h e l e s s  
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u n i q u e   s u r f a c e   a r r a n g e m e n t s   of   s i l v e r   and   h a l i d e   i o n s .  
W h i l e   F i g u r e s   2,  4,  6,  and   10  a l l   c o n t a i n  

b r o m i d e   i o n s   as   t h e   s o l e   h a l i d e   i o n s ,   i t   i s   a p p r e -  
c i a t e d   t h a t   t h e   same   o b s e r v a t i o n s   as   to   d i f f e r e n c e s  

5  i n   t h e   c r y s t a l   f a c e s   o b t a i n   when  e a c h   w h o l l y   o r  
p a r t i a l l y   c o n t a i n s   c h l o r i d e   i o n s   i n s t e a d .   A l t h o u g h  
c h l o r i d e   i o n s   a r e   s u b s t a n t i a l l y   s m a l l e r   i n   e f f e c t i v e  
d i a m e t e r   t h a n   b r o m i d e   i o n s ,   a  {321}  h e x o c t a h e d r a l  

c r y s t a l   s u r f a c e   p r e s e n t e d   by  s i l v e r   c h l o r i d e   w o u l d  
10  a p p e a r   s i m i l a r   to   t h e   s u r f a c e   s h o w n   in   F i g u r e   1 0  

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

c a n   c o n t a i n   m i n o r   a m o u n t s   of   i o d i d e   i o n s ,   s i m i l a r l y  

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

t h a t   of   b r o m i d e   i o n s .   As  I s   w e l l   known  in   s i l v e r  

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

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

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

i o n   c o n c e n t r a t i o n s   b e l o w   15  m o l e   p e r c e n t   a n d  

o p t i m a l l y   b e l o w   10  m o l e   p e r c e n t ,   b a s e d   on  s i l v e r ,   a r e  
e m p l o y e d   in   t h e   p r a c t i c e   of   t h i s   i n v e n t i o n .   I o d i d e  

25  i o n   c o n c e n t r a t i o n s   of   up  to   40  mo le   p e r c e n t ,   b a s e d   o n  
s i l v e r ,   c a n   be  p r e s e n t   in   s i l v e r   b r o m i d e   c r y s t a l s .  
S i n c e   i o d i d e   i o n s   as   t h e   s o l e   h a l i d e   i o n s   in   s i l v e r  
h a l i d e   do  n o t   f o r m   a  c u b i c   c r y s t a l   l a t t i c e   s t r u c t u r e ,  
t h e i r   u s e   a l o n e   h a s   no  a p p l i c a b i l i t y   to   t h i s  

30  i n v e n t i o n .  

I t   i s   a p p r e c i a t e d   t h a t   t h e   l a r g e r   t h e  

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

a r e a   a c c o u n t e d   f o r   by  h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s   t h e  

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

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   of   t h e   t o t a l   s u r f a c e  

a r e a   of   t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s .   Where   t h e   g r a i n s  
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a r e   r e g u l a r ,   t h e   h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s   c a n  

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

to   e d g e   r o u n d i n g .   In  o t h e r   w o r d s ,   s i l v e r   h a l i d e  
5  g r a i n s   h a v i n g   h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s   a c c o u n t i n g  

f o r   a t   l e a s t   90  p e r c e n t   of  t h e   t o t a l   g r a i n   s u r f a c e  

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

I t   i s ,   h o w e v e r ,   a p p r e c i a t e d   t h a t   d i s t i n c t i v e  

p h o t o g r a p h i c   e f f e c t s   may  be  r e a l i z e d   e v e n   when  t h e  
10  h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s   a r e   l i m i t e d   in   a r e a l  

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

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

a  h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e ,   o n l y   a  l i m i t e d  
15  p e r c e n t a g e   of  t h e   t o t a l   g r a i n   s u r f a c e   may  be  r e q u i r e d  

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

G e n e r a l l y ,   i f   any  h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e   i s  

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

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

p h o t o g r a p h i c   p e r f o r m a n c e .   S t a t e d   a n o t h e r   way,   by  t h e  

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

e n o u g h   to   be  i d e n t i f i e d   by  i t s   r e l a t i v e   a n g l e   t o  

a d j a c e n t   c r y s t a l   f a c e s ,   i t   i s   a l r e a d y   l a r g e   e n o u g h   t o  
25  be  c a p a b l e   of   i n f l u e n c i n g   p h o t o g r a p h i c   p e r f o r m a n c e .  

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

a r e a   a c c o u n t e d   f o r   by  h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s   i s  
l i m i t e d   o n l y   by  t h e   o b s e r v e r ' s   a b i l i t y   to   d e t e c t   t h e  

p r e s e n c e   of  h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s .  

30  The  s u c c e s s f u l   f o r m a t i o n   of   h e x o c t a h e d r a l  

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

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

35  i t   i s   g e n e r a l l y   r e c o g n i z e d   in   s i l v e r   h a l i d e   c r y s t a l -  
l o g r a p h y   t h a t   t h e   p r e d o m i n a n t   c r y s t a l   f a c e s   of  a  
s i l v e r   h a l i d e   g r a i n   a r e   d e t e r m i n e d   by  c h o o s i n g   g r a i n  
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g r o w t h   c o n d i t i o n s   t h a t   a r e   l e a s t   f a v o r a b l e   f o r   t h e  

g r o w t h   o f   t h a t   c r y s t a l   f a c e .   Fo r   e x a m p l e ,   r e g u l a r  

c u b i c   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s ,   s u c h   as  g r a i n   1,  a r e  

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

5  more   r a p i d   d e p o s i t i o n   of   s i l v e r   and  h a l i d e   i o n s   o n  

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

c r y s t a l   f a c e s .   R e f e r r i n g   to   F i g u r e   7,  i f   a n  

o c t a h e d r a l   g r a i n ,   s u c h   as   r e g u l a r   o c t a h e d r a l   g r a i n   5 

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

.0  f a v o r   d e p o s i t i o n   of   s i l v e r   and  h a l i d e   i o n s   o n t o   c u b i c  

c r y s t a l   f a c e s ,   g r a i n   5  d u r i n g   c o n t i n u e d   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   w i l l   p r o g r e s s   t h r o u g h   t h e   i n t e r m e d i a t e  

c u b o - o c t a h e d r a l   g r a i n   f o r m s   9  and   10  b e f o r e   r e a c h i n g  

t h e   f i n a l   c u b i c   g r a i n   c o n f i g u r a t i o n   1.  Once  o n l y  

L5  c u b i c   c r y s t a l   f a c e s   r e m a i n ,   t h e n   s i l v e r   and   h a l i d e  

i o n s   d e p o s i t   i s o t r o p i c a l l y   on  t h e s e   s u r f a c e s .   I n  

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

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

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

20  By  a n a l o g y ,   g r a i n s   h a v i n g   h e x o c t a h e d r a l  

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

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

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

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

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

d r a l   c r y s t a l   f a c e s .   As  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  

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

i d e n t i f i a b l e   and   t h e n   e x p a n d   in   a r e a   u n t i l   e v e n t u a l -  

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

30  a l l   of   t h e   c r y s t a l   f a c e s   of   t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s  

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

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

r a t e ,   r e n u c l e a t i o n   c a n   o c c u r ,   c r e a t i n g   a  s e c o n d   ^ r a i n  

p o p u l a t i o n .   P r e c i p i t a t i o n   c o n d i t i o n s   c a n   be  a d j u s t e d  

35  by  t e c h n i q u e s   g e n e r a l l y   known  in   t h e   a r t   to   f a v o r  

e i t h e r   c o n t i n u e d   g r a i n   g r o w t h   or  r e n u c l e a t i o n .  
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F a i l u r e   of  t h e   a r t   to   o b s e r v e   h e x o c t a h e d r a l  

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

5  t h e r e   i s   n o t   an  e x t e n s i v e   r a n g e   of   c o n d i t i o n s   t h a t  
f a v o r   t h e   s e l e c t i v e   r e t a r d i n g   of  s i l v e r   h a l i d e  

d e p o s i t i o n   a l o n g   h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s .   I t   h a s  
b e e n   d i s c o v e r e d   t h a t   g r o w t h   m o d i f i e r s   c an   be  e m p l o y e d  
to   r e t a r d   s i l v e r   h a l i d e   d e p o s i t i o n   s e l e c t i v e l y   a t  

10  h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s ,   t h e r e b y   p r o d u c i n g   t h e s e  
h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s   as   t h e   e x t e r n a l   s u r f a c e s  
of  t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   b e i n g   f o r m e d .   The  g r o w t h  
m o d i f i e r s   w h i c h   h a v e   b e e n   i d e n t i f i e d   a r e   o r g a n i c  
c o m p o u n d s .   They   a r e   b e l i e v e d   to   be  e f f e c t i v e   b y  

15  r e a s o n   of   s h o w i n g   an  a d s o r p t i o n   p r e f e r e n c e   f o r   a  
h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e   by  r e a s o n   of  i t s   u n i q u e  
a r r a n g e m e n t   of   s i l v e r   and  h a l i d e   i o n s .   G r o w t h  
m o d i f i e r s   t h a t   h a v e   b e e n   e m p i r i c a l l y   p r o v e n   to   b e  
e f f e c t i v e   in   p r o d u c i n g   h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s  

20  a r e   d e s c r i b e d   in   t h e   e x a m p l e s ,   b e l o w .  

T h e s e   g r o w t h   m o d i f i e r s   a r e   e f f e c t i v e   u n d e r  
t h e   c o n d i t i o n s   of  t h e i r   u s e   in   t h e   e x a m p l e s .   F r o m  

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

25  p r e c i p i t a t i o n   i t   has   b e e n   c o n c l u d e d   t h a t   m u l t i p l e  

p a r a m e t e r s   m u s t   be  s a t i s f i e d   to   a c h i e v e   h e x o c t a h e d r a l  

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

p r e c i p i t a t i o n   p a r a m e t e r s   i d e n t i f i e d   in   t h e   e x a m p l e s .  
30  F a i l u r e s   to   a c h i e v e   h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s   w i t h  

c o m p o u n d s   s h o w n   to  be  e f f e c t i v e   as  g r o w t h   m o d i f i e r s  
f o r   p r o d u c i n g   h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s   h a v e   b e e n  
o b s e r v e d   when  a c c o m p a n y i n g   c o n d i t i o n s   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   h a v e   b e e n   v a r i e d .   H o w e v e r ,   i t  

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

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

t e c h n i q u e s .  

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

5  a r e   s a t i s f i e d   t h a t   s e l e c t i v e l y   r e t a r d   s i l v e r   h a l i d e  

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

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

f a c e s   a p p e a r i n g   on  a l l   t h e   g r a i n s   p r e s e n t   in   t h e  

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   r e a c t i o n   v e s s e l .   I t   d o e s  

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

f a c e s .   F o r   e x a m p l 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  

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

L5  o t h e r   c o n v e n t i o n 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   t o  

p r o d u c e   t h e   f i n a l   e m u l s i o n .   W h i l e   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   any  i d e n t i f i a b l e   h e x o c t a h e d r a l  

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

s c o p e   of   t h i s   i n v e n t i o n ,   in   m o s t   a p p l i c a t i o n s   t h e  

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

c r y s t a l   f a c e   a c c o u n t   f o r   a t   l e a s t   10  p e r c e n t   of  t h e  

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

a c c o u n t   f o r   g r e a t e r   t h a n   50  p e r c e n t   of   t h e   t o t a l  

g r a i n   p o p u l a t i o n .  

25  The  e m u l s i o n s   of   t h i s   i n v e n t i o n   c an   b e  

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

known   p h o t o g r a p h i c   a p p l i c a t i o n s .   In  a d d i t i o n ,   t h e  

e m u l s i o n s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   c an   l e a d   to   u n e x p e c t e d  

p h o t o g r a p h i c   a d v a n t a g e s   . 
30  F o r   e x a m p l e ,   when   a  g r o w t h   m o d i f i e r   i s  

p r e s e n t   a d s o r b e d   to   t h e   h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s  

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

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

e i t h e r   b e c a u s e   o f   t h e   more   i n t i m a t e   a s s o c i a t i o n   w i t h  

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

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

p e r f o r m a n c e   c a n   be  e x p e c t e d .   The  r e a s o n   f o r   t h i s   i s  
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t h a t   f o r   t h e   g r o w t h   m o d i f i e r   to   p r o d u c e   a  h e x o c t a h e -  

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

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

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

5  c r y s t a l   f a c e .   T h i s   can   be  a p p r e c i a t e d   by  c o n s i d e r i n g  

g r o w t h   in   t h e   p r e s e n c e   of   an  a d s o r b e d   g r o w t h   m o d i f i e r  

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

h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s .   I f   t h e   g r o w t h   m o d i f i e r  

s h o w s   an  a d s o r p t i o n   p r e f e r e n c e   f o r   t h e   h e x o c t a h e d r a l  

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

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

c r y s t a l   f a c e s   i s   r e t a r d e d   to   a  g r e a t e r   e x t e n t   t h a n  

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

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

15  in   f a v o r   of   h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s .   From  t h e  

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

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

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

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

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

e m u l s i o n .  

To  p r o v i d e   an  e x e m p l a r y   p h o t o g r a p h i c  

a p p l i c a t i o n ,   L o c k e r   U . S .   P a t e n t   3 , 9 8 9 , 5 2 7   d e s c r i b e s  

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

dye  a d s o r b e d   to   t h e   g r a i n   s u r f a c e s   in  c o m b i n a t i o n  

w i t h   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   f r e e   of  s p e c t r a l   s e n s i t i z -  

ing   dye  h a v i n g   an  a v e r a g e   d i a m e t e r   c h o s e n   to   m a x i m i z e  

30  l i g h t   s c a t t e r i n g ,   t y p i c a l l y   in  t h e   0 . 1 5   to   0 . 8   iim 

r a n g e .   Upon  i m a g e w i s e   e x p o s u r e   r a d i a t i o n   s t r i k i n g  

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

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

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

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

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

a p p r o a c h   h a s   b e e n   t h a t   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  

m i g r a t e   in   t h e   e m u l s i o n ,   so  t h a t   to   some  e x t e n t   t h e  

i n i t i a l l y   u n d y e d   g r a i n s   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  

5  dye   w h i c h   h a s   m i g r a t e d   f r o m   t h e   i n i 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   g r a i n s .   To  t h e   e x t e n t   t h a t   t h e   i n i 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   g r a i n s   w e r e   o p t i m a l l y   s e n s i -  

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

s e n s i t i z a t i o n .   At  t h e   same  t i m e ,   a d s o r p t i o n   of   d y e  

10  on  t h e   g r a i n s   i n t e n d e d   to   s c a t t e r   I m a g i n g   r a d i a t i o n  

r e d u c e s   t h e i r   s c a t t e r i n g   e f f i c i e n c y .  

In  t h e   e x a m p l e s   b e l o w   i t   i s   to   be  n o t e d   t h a t  

a  s p e c i f i c   s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   dye  h a s   b e e n  

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

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

f a c e s .   When  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   g r a i n s  

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

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

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

20  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   g r a i n s   e m p l o y e d  

by  L o c k e r ,   t h e   d i s a d v a n t a g e o u s   m i g r a t i o n   o f   dye   f r o m  

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

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

e l i m i n a t e d .   T h u s ,   an  i m p r o v e m e n t   In  p h o t o g r a p h i c  
25  e f f i c i e n c y   c a n   be   r e a l i z e d .  

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

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

30  p r o c e s s i n g   c a n   be  s i m p l i f i e d .   An  e m u l s i o n   i n t e n d e d  

to   r e c o r d   g r e e n   e x p o s u r e s   c an   be  p r e p a r e d   u s i n g   a  

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

dye  w h i l e   an  e m u l s i o n   i n t e n d e d   to   r e c o r d   r e d  

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

35  t h a t   i s   a  r e d   s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   d y e .   S i n c e   t h e  

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

a n d   non—  w a n d e r i n g ,   i n s t e a d   of   c o a t i n g   t h e   g r e e n   a n d  
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r e d   e m u l s i o n s   in   s e p a r a t e   c o l o r   f o r m i n g   l a y e r   u n i t s ,  
as  i s   c o n v e n t i o n a l   p r a c t i c e ,   t h e   two  e m u l s i o n s   can   b e  
b l e n d e d   and   c o a t e d   as   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 .   The  b l u e   r e c o r d i n g   l a y e r   c an   t a k e   a n y  

5  c o n v e n t i o n a l   f o r m ,   and   a  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   c a n   be  e m p l o y e d   to   p r o t e c t   t h e   b l e n d e d   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 s   f r o m   b l u e   l i g h t   e x p o -  
s u r e .   E x c e p t   f o r   b l e n d i n g   t h e   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 s   in   a  s i n g l e   l a y e r   or   g r o u p   o f  

LO  l a y e r s   d i f f e r i n g   in   s p e 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 ,   t h e   s t r u c t u r e   and  p r o c e s s i n g   of  t h e  
p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   i s   u n a l t e r e d .   I f   s i l v e r  
c h l o r i d e   e m u l s i o n s   a r e   e m p l o y e d ,   t h e   a p p r o a c h  
d e s c r i b e d   a b o v e   can   be  e x t e n d e d   to   b l e n d i n g   in   a  

L5  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   b l u e ,   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 s ,   and  t h e   y e l l o w   f i l t e r   l a y e r   c a n  
be  e l i m i n a t e d .   The  a d v a n t a g e   in   e i t h e r   c a s e   i s   a  
r e d u c t i o n   in   t h e   n u m b e r   of  e m u l s i o n   l a y e r s   r e q u i r e d  
as  c o m p a r e d   to   a  c o r r e s p o n d i n g   c o n v e n t i o n a l   m u l t i -  

■0  c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t .  

In  more  g e n e r a l   a p p l i c a t i o n s ,   t h e   s u b s t i t u -  
t i o n   of  an  e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to   t h e   i n v e n t i o n  
c o n t a i n i n g   a  g r o w t h   m o d i f i e r   s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   d y e  
s h o u l d   p r o d u c e   a  more   i n v a r i a n t   e m u l s i o n   in   t e r m s   o f  

15  s p e c t r a l   p r o p e r t i e s   t h a n   a  c o r r e s p o n d i n g   e m u l s i o n  
c o n t a i n i n g   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   l a c k i n g   h e x o c t a h e d r a l  
c r y s t a l   f a c e s .   Where   t h e   g r o w t h   m o d i f i e r   i s   c a p a b l e  
of  i n h i b i t i n g   f o g ,   s u c h   as  n i t r o b e n z i m i d a z o l e   o r  
5 - c a r b o x y - A - h y d r o x y - l   , 3 , 3 a ,   7 - t e   t r a a z a i n d e n e   ,  shown  t o  

l0  be  e f f e c t i v e   g r o w t h   m o d i f i e r s   in   t h e   e x a m p l e s ,   m o r e  
e f f e c t i v e   fog   i n h i b i t i o n   a t   l o w e r   c o n c e n t r a t i o n s   m a y  
be  e x p e c t e d .   I t   i s   r e c o g n i z e d   t h a t   a  v a r i e t y   o f  
p h o t o g r a p h i c   e f f e c t s ,   s u c h   as  p h o t o g r a p h i c   s e n s i t i v -  
i t y ,   m in imum  b a c k g r o u n d   d e n s i t y   l e v e l s ,   l a t e n t   i m a g e  

5  s t a b i l i t y ,   n u c l e a t i o n ,   d e v e l o p a b i l i t y   ,  image   t o n e ,  
a b s o r p t i o n ,   and  r e f l e c t i v i t y ,   a r e   i n f l u e n c e d   by  g r a i n  
s u r f a c e   i n t e r a c t i o n s   w i t h   o t h e r   c o m p o n e n t s .   By  
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e m p l o y l n E   c o m p o n e n t s ,   s u c h   as   p e p t i z e r s ,   s i l v e r  

h a l i d e   s o l v e n t s ,   s e n s i t i z e r s   or   d e s e n s i t i z e r s ,  

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

g a n t s ,   s t a b i l i z e r s ,   l a t e n t   i m a g e   k e e p i n g   a g e n t s ,  

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

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

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

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

xo  p e r f o r m a n c e   o v e r   t h a t   w h i c h   c a n   be  r e a l i z e d   w i t h  

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

p o s s i b l e .  

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

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

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

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

s u r f a c e   l a t e n t   I m a g e   f o r m i n g   g r a i n s ,   i n t e r n a l   l a t e n t  

i m a g e   f o r m i n g   g r a i n s ,   i n t e r n a l l y   f o g g e d   g r a i n s ,  

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

20  d e s c r i b e d   in   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 ,   S e c t i o n   I ,   c an   be  a p p l i e d   to   t h e  

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

t i o n .   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   i s   p u b l i s h e d   by  K e n n e t h  

M a s o n   P u b l i c a t i o n s ,   L t d . ,   E m s w o r t h ,   H a m p s h i r e   P 0 1 0  

25  7DD,  E n g l a n d .   The   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   h a v i n g  

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

d e p o s i t s   on  t h e i r   s u r f a c e s ,   I f   d e s i r e d .   S e l e c t i v e  

s i t e   s i l v e r   s a l t   d e p o s i t s   on  h o s t   s i l v e r   h a l i d e  

g r a i n s   a r e   t a u g h t   by  M a s k a s k y   U .S .   P a t e n t s   4 , 4 6 3 , 0 8 7  

30  and   4 , 4 7 1 , 0 5 0 ,   h e r e   i n c o r p o r a t e d   by  r e f e r e n c e .   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   h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l  

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

s u r f a c e s ,   i f   d e s i r e d .   S e l e c t i v e   s i t e   s i l v e r   s a l t  

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

35  M a s k a s k y   U . S .   P a t e n t s   4 , 4 6 3 , 0 8   7  and   4 , 4 7 1 , 0 5 0 ,   h e r e  

i n c o r p o r a t e d   by  r e f e r e n c e .  
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The  g r o w t h   m o d i f i e r   u s e d   to   fo rm  t h e  
h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s   of   t h e   s i l v e r   h a l i d e  
g r a i n s   can   be  r e t a i n e d   in   t h e   e m u l s i o n ,   a d s o r b e d   t o  
t h e   g r a i n   f a c e s   or  d i s p l a c e d   f r o m   t h e   g r a i n   f a c e s .  

5  For   e x a m p l e ,   w h e r e ,   as   n o t e d   a b o v e ,   t h e   g r o w t h  
m o d i f i e r   i s   a l s o   c a p a b l e   of   a c t i n g   as  a  s p e c t r a l  
s e n s i t i z i n g   dye  or  p e r f o r m i n g   some  o t h e r   u s e f u l  
f u n c t i o n ,   i t   i s   a d v a n t a g e o u s   to   r e t a i n   t h e   g r o w t h  
m o d i f i e r   in   t h e   e m u l s i o n .   W h e r e   t h e   g r o w t h   m o d i f i e r  

10  i s   n o t   r e l i e d   upon   to   p e r f o r m   an  a d d i t i o n a l   u s e f u l  
p h o t o g r a p h i c   f u n c t i o n ,   I t s   p r e s e n c e   in   t h e   e m u l s i o n  
can   be  r e d u c e d   or  e l i m i n a t e d ,   i f   d e s i r e d ,   o n c e   i t s  
i n t e n d e d   f u n c t i o n   i s   p e r f o r m e d .   T h i s   a p p r o a c h   i s  
a d v a n t a g e o u s   w h e r e   t h e   g r o w t h   m o d i f i e r   i s   a t   a l l  

15  d i s a d v a n t a g e o u s   in  t h e   e n v i r o n m e n t   of  u s e .   T h e  
g r o w t h   m o d i f i e r   can   i t s e l f   be  m o d i f i e d   by  c h e m i c a l  
i n t e r a c t i o n s ,   s u c h   as  o x i d a t i o n ,   h y d r o l y s i s ,   o r  
a d d i t i o n   r e a c t i o n s ,   a c c o m p l i s h e d   w i t h   r e a g e n t s   s u c h  
as  b r o m i n e   w a t e r ,   b a s e ,   or   a c i d   —   e . g . ,   n i t r i c ,  

>0  h y d r o c h l o r i c ,   or  s u l f u r i c   a c i d .  

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

>5  t a k e   any  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  e m u l s i o n s  
can   be  w a s h e d   as  d e s c r i b 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 ,   S e c t i o n   I I .  

The  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   g r a i n s  
of  t h e   e m u l s i o n s   can   be  s u r f a c e   c h e m i c a l l y   s e n s i -  

JO  t i z e d .   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 ,   or   t e l l u r i u m ) ,   and  r e d u c t i o n  
s e n s i t i z e r s ,   e m p l o y e d   i n d i v i d u a l l y   or  in  c o m b i n a t i o n  
a r e   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 y p i c a l   c h e m i c a l  
s e n s i t i z e r s   a r e   l i s t 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  

j  5  1 7 6 4 3 ,   c i t e d   a b o v e ,   S e c t i o n   I I I .   From  c o m p a r i s o n s   o f  
s u r f a c e   h a l i d e   and  s i l v e r   i o n   a r r a n g e m e n t s   in   g e n e r a l  
t h e   c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n   r e s p o n s e   of  s i l v e r   h a l i d e  
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g r a i n s   h a v i n g   h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s   s h o u l d   b e  
a n a l o g o u s ,   b u t   n o t   i d e n t i c a l ,   to  t h a t   of   c u b i c   a n d  
o c t a h e d r a l   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s .   T h a t   o b s e r v a t i o n  
c a n   be  e x t e n d e d   to   e m u l s i o n   a d d e n d a   g e n e r a l l y   w h i c h  

5  a d s o r b   to   g r a i n   s u r f a c e s .  

The  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  s p e c t r a l -  
ly   s e n s i t i z e d   w i t h   d y e s   f r o m   a  v a r i e t y   of   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   dye   c l a s s ,   w h i c h   I n c l u d e s  
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 l n e s   a n d  

10  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 .   I l l u s t r a -  
t i v e   s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   d y 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 ,   S e c t i o n  

L5  I V .  

The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   as   w e l l   as  o t h e r  
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   of   t h i s   i n v e n t i o n  
c a n   c o n t a i n   as   v e h i c l e s   h y d r o p h i l i c   c o l l o i d s ,  
e m p l o y e d   a l o n e   or   i n   c o m b i n a t i o n   w i t h   o t h e r   p o l y m e r i c  

►0  m a t e r i a l s   ( e . g . ,   l a t i c e s ) .   S u i t a b l e   h y d r o p h i l i c  
m a t e r i a l s   I n c l u d e   b o t h   n a t u r a l l y   o c c u r r i n g   s u b s t a n c e s  
s u c h   as   p r o t e i n s ,   p r o t e i n   d e r i v a t i v e s ,   c e l l u l o s e  
d e r i v a t i v e s   —   e . g . ,   c e l l u l o s e   e s t e r s ,   g e l a t i n   —   e . g . ,  
a l k a l i   t r e a t e d   g e l a t i n   ( c a t t l e ,   b o n e ,   o r   h i d e  

5  g e l a t i n )   or   a c i d   t r e a t e d   g e l a t i n   ( p i g s k i n   g e l a t i n ) ,  
g e l a t i n   d e r i v a t i v e s   —   e . g . ,   a c e t y l a t e d   g e l a t i n ,  
p h t h a l a t e d   g e l a t i n ,   and   t h e   l i k e ,   p o l y s a c c h a r i d e s  
s u c h   as  d e x t r a n ,   gum  a r a b l e ,   z e i n ,   c a s e i n ,   p e c t i n ,  
c o l l a g e n   d e r i v a t i v e s ,   c o l l o d i o n ,   a g a r - a g a r ,   a r r o w -  

0  r o o t ,   and   a l b u m i n .   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 o   e m p l o y   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 o n t a i n   a  l o w  
p r o p o r t i o n   of   d i v a l e n t   s u l f u r   a t o m s .   The  p r o p o r t i o n  
of   d i v a l e n t   s u l f u r   a t o m s   can   be  r e d u c e d   by  t r e a t i n g  
t h e   h y d r o p h i l i c   c o l l o i d   w i t h   a  s t r o n g   o x i d i z i n g  

5  a g e n t ,   s u c h   as   h y d r o g e n   p e r o x i d e .   Among  p r e f e r r e d  
h y d r o p h i l i c   c o l l o i d s   f o r   u s e   as  p e p t i z e r s   f o r   t h e  
e m u l s i o n s   of   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   g e l a t i n o - p e p t i z e r s  
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w h i c h   c o n t a i n   l e s s   t h a n   30  m i c r o m o l e s   of   m e t h i o n i n e  

p e r   g r a m .   The  v e h i c l e s   can   be  h a r d e n e d   by  c o n v e n -  
t i o n a l   p r o c e d u r e s .   F u r t h e r   d e t a i l s   of  t h e   v e h i c l e s  

and  h a r d e n e r s   a r e   p r o v i d e d   in   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e .  

5  I t e m   1 7 6 4 3 ,   c i t e d   a b o v e ,   S e c t i o n s   IX  and  X .  

The  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   o f  

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

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

d e s c r i b e d ,   f o r   e x a m p l e ,   in  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e .   I t e m  

10  1 7 6 4 3 ,   c i t e d   a b o v e .   O t h e r   c o n v e n t i o n a l   u s e f u l  

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

c o u p l e r s   ( s u c h   as  dye  f o r m i n g   c o u p l e r s ,   m a s k i n g  

c o u p l e r s   and   DIR  c o u p l e r s )   DIR  c o m p o u n d s ,   a n t   i—  s t a i n  

a g e n t s ,   i m a g e   dye  s t a b i l i z e r s ,   a b s o r b i n g   m a t e r i a l s  

15  s u c h   as  f i l t e r   d y e s   and  UV  a b s o r b e r s ,   l i g h t   s c a t t e r -  

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

p l a s t i c i z e r s   and   l u b r i c a n t s .  

The  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   of  t h e   p r e s e n t  
i n v e n t i o n   c a n   be  s i m p l e   b l a c k —   and—  w h i t e   or   m o n o c h r o m e  

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

s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n ,   or  t h e y   can   be  m u l t i l a y e r  
a n d / o r   m u l t i c o l o r   e l e m e n t s .   The  p h o t o g r a p h i c  

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

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

25  p r o d u c i n g   h a l f   t o n e   i m a g e s   in   g r a p h i c   a r t s .   They   c a n  
be  d e s i g n e d   f o r   p r o c e s s i n g   w i t h   s e p a r a t e   s o l u t i o n s   o r  
f o r   i n - c a m e r a   p r o c e s s i n g .   In  t h e   l a t t e r   i n s t a n c e   t h e  

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

30  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 ,   S e c t i o n  

X X I I I .   M u l t i c o l o r   e l e m e n t s   c o n t a i n   dye   i m a g e   f o r m i n g  
u n i t s   s e n s i t i v e   to  e a c h   of  t h e   t h r e e   p r i m a r y   r e g i o n s  
of  t h e   s p e c t r u m .   Each   u n i t   can   be  c o m p r i s e d   of   a  
s i n g l e   e m u l s i o n   l a y e r   or  of   m u l t i p l e   e m u l s i o n   l a y e r s  

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

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

i m a g e   f o r m i n g   u n i t s ,   can   be  a r r a n g e d   in   v a r i o u s  
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o r d e r s   a s   known   in   t h e   a r t .   In  an  a l t e r n a t i v e  

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

o n e   o r   more   s e g m e n t e d   l a y e r s ,   e . g . ,   as   by  t h e   u s e   o f  

m i c r o v e s s e l s   or   m i c r o c e l l s ,   as  d e s c r i b e d   i n   W h i t m o r e  

5  U . S .   P a t e n t   4 , 3 8 7 , 1 5 4 .  

A  p r e f e r r 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  

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

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   c o m p r i s e s   a  s u p p o r t  

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

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

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

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

one   r e d   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   l a y e r   h a v i n g  

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

l e a s t   one   o f   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  

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

as   p r e v i o u s l y   d e s c r i b e d .  

The  e l e m e n t s   of   t h e   p r e s e n t   I n v e n t i o n   c a n  

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

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

l a y e r s ,   f i l t e r   l a y e r s ,   a n t i h a l a t i o n   l a y e r s ,   a n d  

s c a v e n g e r   l a y e r s .   The  s u p p o r t   c a n   be  any  s u i t a b l e  

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

25  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 s ,   p a p e r   *  ( i n c l u d i n g  

p o l y m e r —   c o a t e d   p a p e r ) ,   g l a s s ,   and   m e t a l   s u p p o r t s .  

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

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   c o n t a i n 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 ,  

30  S e c t i o n   X V I I .  

The  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   c a n   be  i m a g e w i s e  

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

t h e   u l t r a v i o l e t ,   v i s i b l e ,   and  i n f r a r e d   r e g i o n s   .of  t h e  

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

35  b e t a   r a d i a t i o n ,   gamma  r a y ,   X  r a y ,   a l p h a   p a r t i c l e ,  

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

wave—  l i k e   r a d i a n t   e n e r g y   in   e i t h e r   n o n c o h e r e n t  
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( r a n d o m   p h a s e )   f o r m s   or  c o h e r e n t   ( i n   p h a s e )   f o r m s ,   a s  

p r o d u c e d   by  l a s e r s -   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   i n t e n d e d   to   be  e x p o s e d   by  X  r a y s ,   t h e y   c a n  
i n c l u d e   f e a t u r e s   f o u n d   in   c o n v e n t i o n a l   r a d i o g r a p h i c  

5  e l e m e n t s ,   s u c h   as  t h o s 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 .   184 ,   A u g u s t   1 9 7 9 ,   I t e m   1 8 4 3 1 .  

P r o c e s s i n g   of  t h e   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 s   c an   be  a c c o m p l i s h e d   in   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   m a n n e r .   P r o c e s s i n g   p r o c e d -  

10  u r e s ,   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  

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   .  I t e m   1 7 6 4 3 ,  
c i t e d   a b o v e ,   S e c t i o n s   XIX,  XX,  and  XXI,  r e s p e c t i v e l y .  
E x a m p l e s  

The  i n v e n t i o n   can   be  b e t t e r   a p p r e c i a t e d   b y  

15  r e f e r e n c e   to   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 .   I n  

e a c h   of   t h e   e x a m p l e 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 ,   and  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   i n d i c a t e d ,   a r e   a q u e o u s  
s o l u t i o n s .   D i l u t e   n i t r i c   a c i d   or  d i l u t e   s o d i u m  

20  h y d r o x i d e   was  e m p l o y e d   f o r   pH  a d j u s t m e n t ,   as  r e q u i r e d .  

E x a m p l e   1 

ThLs  e x a m p l e   I l l u s t r a t e s   t h e   p r e p a r a t i o n   o f  

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

M i l l e r   i n d e x   { 3 2 1 } ,   b e g i n n i n g   w i t h   a  c u b i c   h o s t  

25  e m u l s i o n .  

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

was  a d d e d   0 . 5   g  of   b o n e   g e l a t i n   d i s s o l v e d   in  2 8 . 5   g  
of   w a t e r .   To  t h i s   was  a d d e d   0 . 0 5   mo le   of  a  c u b i c  

s t i v e r   b r o m i d e   e m u l s i o n   of   mean  g r a i n   s i z e   0 . 8 i i m ,  

30  c o n t a i n i n g   a b o u t   10  g /Ag   m o l e   g e l a t i n ,   and  h a v i n g   a  
t o t a l   w e i g h t   of  2 1 . 6   g.  The  e m u l s i o n   was  h e a t e d   t o  

4 0 ° C ,   and  0 . 3   m i l l i m o l e / A g   mo le   of  6 - n i t r o b e n z i m i d -   i 

a z o l e   d i s s o l v e d   in  2  mL.  m e t h a n o l   was  a d d e d .   The  ! 
i 

m i x t u r e   was  h e l d   f o r   15  m i n .   a t   4 0 ° C .   The  pH  w a s  i 
35  a d j u s t e d   to   6 . 0   a t   4 0 ° C .   The  e m u l s i o n   was  t h e n   ! 

h e a t e d   to   6 0 ° C ,   and  t h e   pAg  a d j u s t e d   to   8 . 5   a t   60°C  ■ 

w i t h   KBr,   and  m a i n t a i n e d   a t   t h a t   v a l u e   d u r i n g   t h e  
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p r e c i p i t a t i o n .   A  2-5M  s o l u t i o n   of  AgNO^  and  a  2 . 5 M  

s o l u t i o n   o f   KBr  w e r e   t h e n   i n t r o d u c e d   w i t h   a  c o n s t a n t  

s i l v e r   a d d i t i o n   r a t e   o v e r   a  p e r i o d   of   50  m i n .   , 

c o n s u m i n g   0 . 0 2 5   m o l e   Ag.  The  p r e c i p i t a t i o n   was  t h e n  

5  s t o p p e d ,   and   an  a d d i t i o n a l   6 . 0   m i l l i m o l e s / —   o r i g i n a l  

Ag  m o l e   of   6 - n i t r o b e n z i m i d a z o l e   d i s s o l v e d   in   2  ml  o f  

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

c o n t i n u e d   a t   t h e   same   r a t e   as  b e f o r e   f o r   10  m i n u t e s ,  

c o n s u m i n g   an  a d d i t i o n a l   0 . 0 0 5   m o l e   Ag.  At  t h i s   s t a g e  

IQ  a  s a m p l e   ( E m u l s i o n   1A)  was  r e m o v e d .   The  p r e c i p i t a -  

t i o n   was  c o n t i n u e d   f o r   a  f u r t h e r   65  m i n .   ,  d u r i n g  

w h i c h   an  a d d i t i o n a l   0 . 0 3 2 5   m o l e   Ag  was  c o n s u m e d ,   t o  

p r o d u c e   E m u l s i o n   I B .  

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   ( F i g u r e  

IS  11)   s h o w s   E m u l s i o n   1A  to   h a v e   a  c o m b i n a t i o n   of   c u b i c  

a n d   h e x o c t a h e d r a l   f a c e s .   E m u l s i o n   IB  ( F i g u r e   12)  h a s  

h e x o c t a h e d r a l   f a c e s   o n l y .   The  M i l l e r   I n d e x   of   t h e  

h e x o c t a h e d r a l   f a c e s   was  d e t e r m i n e d   by  m e a s u r e m e n t   o f  

t h e   r e l a t i v e   a n g l e   b e t w e e n   two  a d j a c e n t   h e x o c t a h e d r a l  

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

t h e   r e l a t i v e   a n g l e ,   w h i c h   i s   t h e   a n g l e   b e t w e e n   t h e i r  

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

o b t a i n e d ,   and   t h e   M i l l e r   i n d e x   of  t h e   a d j a c e n t  

h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s   was  i d e n t i f i e d   b y  

25  c o m p a r i s o n   of   t h i s   a n g l e   *  w i t h   t h e   t h e o r e t i c a l  

i n t e r s e c t i n g   a n g l e   6  b e t w e e n   [ h j k ^ j ]   a n d  

[ h 2 k 2 8 - 2 l   v e c t o r s .   The  a n g l e   6  w a s  

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

p a g e s   218  and   2 1 9 .  

30  To  o b t a i n   t h e   a n g l e   4>,  a  c a r b o n   r e p l i c a   o f  

t h e   c r y s t a l   s a m p l e   was  r o t a t e d   on  t h e   s t a g e   of   a n  

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

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

i n t e r s e c t i o n   o f   t h e   two  a d j a c e n t   c r y s t a l   f a c e s   o f  

35  i n t e r e s t .   An  e l e c t r o n   m i c r o g r a p h   was  t h e n   made ,   a n d  

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

w i t h   a  p r o t r a c t o r .   The  s u p p l e m e n t   of  t h e   m e a s u r e d  
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r e l a t i v e   a n g l e   was  t h e   a n g l e   4>  b e t w e e n   v e c t o r s .  
The  r e s u l t s   f o r   E m u l s i o n s   1A  and   IB  f o r   e a c h   of   t h e  
v e c t o r   a n g l e s   c o r r e s p o n d i n g   to  t h e   t h r e e   d i f f e r e n t  
r e l a t i v e   a n g l e s   m e a s u r e d   a r e   g i v e n   b e l o w .   The  n u m b e r  

5  o f   m e a s u r e m e n t s   made  i s   g i v e n   in   p a r e n t h e s e s .  
T h e o r e t i c a l   M i l l e r   i n d i c e s   as  h i g h   as   {543}  w e r e  
c o n s i d e r e d .  

A n g l e   B e t w e e n   V e c t o r s  
T h e o r e t i c a l   {321}   3 1 . 0 °   2 1 . 8 °   44 .   4 °  

.0  M e a s u r e d ,   E m u l s i o n   1A  3 0 . 5 ± 1 . 0 ° ( 4 )   2 1 ° ( 1 )   4 5 ° ( l )  
E m u l s i o n   IB  3 2 . 0 ± 1 . 9 ° ( 4 )   2 1 ° ( 1 )  

The  e m u l s i o n s   of  t h i s   e x a m p l e   t h e r e f o r e   s h o w  
{321}  h e x o c t a h e d r a l   f a c e s ,   w i t h   E m u l s i o n   I B ,  
w h i c h   is   c o m p o s e d   of  r e g u l a r   h e x o c t a h e d r a ,   s h o w i n g  

5  o n l y   {321}  c r y s t a l   f a c e s .  
E x a m p l e   2  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   p r e p a r a t i o n   o f  
a  h e x o c t a h e d r a l   s i l v e r   b r o m i d e   e m u l s i o n   h a v i n g   t h e  
M i l l e r   i n d e x   {321}   b e g i n n i n g   w i t h   an  o c t a h e d r a l  

0  h o s t   e m u l s i o n .  

To  a  r e a c t i o n   v e s s e l   s u p p l i e d   w i t h   a  s t i r r e r  
was  a d d e d   0 . 1 0   m o l e   of  an  o c t a h e d r a l   AgBr  e m u l s i o n ,  
c o n t a i n i n g   40  g / A g   mo le   g e l a t i n ,   of   mean  g r a i n   s i z e  
1 . 3 u m ,   d i l u t e d   to   55  mL.  w i t h   w a t e r .   The  e m u l s i o n  

5  was  h e a t e d   to   4 0 ° C ,   and  4 . 0   m i l l i m o l e / m o l e   s t a r t u p   Ag 
of   6 - n i t r o b e n z i m i d a z o l e   d i s s o l v e d   in   3  mL.  o f  
m e t h a n o l   was  a d d e d .   The  m i x t u r e   was  h e l d   15  m i n .   a t  
4 0 ° C .   The  t e m p e r a t u r e   was  t h e n   r a i s e d   to   6 0 ° C .   T h e  
pAg  was  a d j u s t e d   to  8 . 5   a t   60°  w i t h   KBr  and  m a i n -  

0  t a i n e d   a t   t h a t   v a l u e   d u r i n g   t h e   p r e c i p i t a t i o n .   T h e  
pH  was  a d j u s t e d   to   6 . 0   a t   60°C  and  m a i n t a i n e d   a t   t h a t  
v a l u e .   A  2 . 0   M  s o l u t i o n   of  AgNOg  and   a  2 . 0   M 
s o l u t i o n   of   KBr  w e r e   s i m u l t a n e o u s l y   a d d e d   o v e r   a  
p e r i o d   of  400  m i n . ,   w i t h   a  c o n s t a n t   s i l v e r   a d d i t i o n  

5  r a t e   c o n s u m i n g   0 . 0 8   mole   A g .  
F i g u r e   13  i s   an  e l e c t r o n   m i c r o g r a p h   s h o w i n g  

t h e   h e x o c t a h e d r a l   h a b i t   of  t h e   e m u l s i o n   p r e p a r e d .  
The  M i l l e r   i n d e x   was  o b s e r v e d   to  be  { 3 2 1 } .  
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E x a m p l e   3  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   p r e p a r a t i o n   o f  

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

M i l l e r   i n d e x   {521}   b e g i n n i n g   w i t h   a  c u b i c   h o s t  

5  e m u l s i o n .  

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

was  a d d e d   0 . 0 5   m o l e   o f   a  c u b i c   s i l v e r   b r o m i d e  

e m u l s i o n   of   mean  g r a i n   s i z e   0 .8 i im,   c o n t a i n i n g   a b o u t  

10  g / A g   m o l e   of   g e l a t i n .   W a t e r   was  a d d e d   to   make  t h e  

10  t o t a l   w e i g h t   50  g.  To  t h e   e m u l s i o n   a t   40°C  was  a d d e d  

3 . 0   m i l l i m o l e / A g   m o l e   of   t h e   g r o w t h   m o d i f i e r   s p e c t r a l  

s e n s i t i z i n g   dye   3 - c a r b o x y m e t h y l - 5 —   {  [3—  ( 3 - s u l f o —  

p r o p y l ) —   2—  t h i a z o l i d i n y l i d e n e ] e t h y l i d e n e } r h o d a n i n e ,  

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

15  r e f e r r e d   to   as  Dye  I ,   d i s s o l v e d   in   3  mL.  of   m e t h a n o l ,  

2  mL.  w a t e r ,   and  3  d r o p s   of   t r i e t h y l a m i n e .  

2 0  
Dye  I  

( C H 2 ) 3 S 0 3   N a +  

The  e m u l s i o n   was  t h e n   h e l d   f o r   15  m i n .   a t  

4 0 ° C .   The  pH  was  a d j u s t e d   to   6 . 0   a t   4 0 ° C .   T h e  

25  t e m p e r a t u r e   was  r a i s e d   to   6 0 ° C ,   and  t h e   pAg  a d j u s t e d  

to   8 . 5   a t   60°C  w i t h   KBr  and  m a i n t a i n e d   a t   t h a t   v a l u e  

d u r i n g   t h e   p r e c i p i t a t i o n .   A  2 . 5   M  s o l u t i o n   o f  

AgNOg  was  I n t r o d u c e d   a t   a  c o n s t a n t   r a t e   o v e r   a  

p e r i o d   o f   125  m i n .   w h i l e   a  2 . 5   M  s o l u t i o n   of   KBr  w a s  

30  a d d e d   as   n e e d e d   t o   h o l d   t h e   pAg  c o n s t a n t .   A  t o t a l   o f  

0 . 0 6 2 5   m o l e   Ag  was  a d d e d .   An  e l e c t r o n   m i c r o g r a p h   o f  

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

in   F i g u r e   1 4 .  

The  M i l l e r   i n d e x   of   t h e   h e x o c t a h e d r a   of   t h e  

35  p r e p a r e d   e m u l s i o n   was  d e t e r m i n e d   to   be  {521}  b y  

t h e   m e t h o d   d e s c r i b e d   f o r   E x a m p l e   1 .  
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A n g l e   B e t w e e n   V e c t o r s  
T h e o r e t i c a l   {521}  2 1 . 0 °   4 5 . 6 °  
M e a s u r e d   2 2 . 9 ± 1   . 4 ° ( 1 0 )   4 5 . 6 ± 3 . 2 ° ( 1 5 )  
E x a m p l e   4  

5  T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   p r e p a r a t i o n   o f  
a  h e x o c t a h e d r a l   s i l v e r   c h l o r i d e   e m u l s i o n   h a v i n g   t h e  
M i l l e r   i n d e x   { 5 2 1 } .  

To  a  r e a c t i o n   v e s s e l   s u p p l i e d   w i t h   a  s t i r r e r  
was  a d d e d   0 . 0 5   m o l e   of  a  c u b i c   s i l v e r   c h l o r i d e  

10  e m u l s i o n   of   mean  g r a i n   s i z e   0 . 6 5   ym  and  c o n t a i n i n g  
40  g /Ag   m o l e   g e l a t i n .   W a t e r   was  a d d e d   to   make  t h e  
t o t a l   w e i g h t   48  g.  To  t he   e m u l s i o n   a t   40°C  was  a d d e d  
2 . 0   m i l l i m o l e / A g   m o l e   of  Dye  I  d i s s o l v e d   in   3  mL.  o f  
m e t h a n o l ,   1 . 5   mL.  w a t e r ,   and  2  d r o p s   of  t r i e t h y l -  

L5  a m i n e .   The  e m u l s i o n   was  t h e n   h e l d   f o r   15  m i n .   a t  
4 0 ° C .   The  t e m p e r a t u r e   was  t h e n   r a i s e d   to   5 0 ° C .   T h e  
pH  was  a d j u s t e d   to   5 . 9 2   a t   5 0 ° C ,   and   m a i n t a i n e d   a t  
a b o u t   t h i s   v a l u e   d u r i n g   t h e   p r e c i p i t a t i o n   by  NaOH 
a d d i t i o n .   The  pAg  was  a d j u s t e d   to   7 . 7   a t   50°C  w i t h  

>0  NaCl  s o l u t i o n   and  m a i n t a i n e d   d u r i n g   t h e   p r e c i p i t a -  
t i o n .   A  2 . 0   M  s o l u t i o n   of  AgNO^  was  i n t r o d u c e d   a t  
a  c o n s t a n t   r a t e   o v e r   a  p e r i o d   of  200  m i n . ,   w h i l e   a  
2 . 2   M  s o l u t i o n   of  NaCl  was  a d d e d   as  n e e d e d   to   h o l d  
t h e   pAg  c o n s t a n t .   A  t o t a l   of  0 . 0 4   m o l e   Ag  w a s  

>5  a d d e d .   An  e l e c t r o n   m i c r o g r a p h   of  t h e   r e s u l t i n g  
h e x o c t a h e d r a l   e m u l s i o n   g r a i n s   i s   shown   in   F i g u r e   1 5 .  
The  M i l l e r   i n d e x   of   t h e   g r a i n s   was  o b s e r v e d   to  b e  
{ 5 2 1 } .  

E x a m p l e   5 

10  T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   a d d i t i o n a l   g r o w t h  
m o d i f i e r s   c a p a b l e   of  p r o d u c i n g   h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l  
f a c e s   and  l i s t s   p o t e n t i a l   g r o w t h   m o d i f i e r s   i n v e s t i -  
g a t e d ,   b u t   n o t   o b s e r v e d   to  p r o d u c e   h e x o c t a h e d r a l  
c r y s t a l   f a c e s .  

;5  The  g r a i n   g r o w t h   p r o c e d u r e s   e m p l o y e d   w e r e   o f  
two  d i f f e r e n t   t y p e s :  



0 2 3 4 0 9 0  

- 3 4 -  

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

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

s t i r r e r   was  a d d e d   0 . 5   g  of   b o n e   g e l a t i n   d i s s o l v e d   i n  

2 8 . 5   g  o f   w a t e r .   To  t h i s   was  a d d e d   0 . 0 5   m o l e   o f  

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

0 . 8 i i m ,   c o n t a i n i n g   a b o u t   l O g / A g   m o l e   g e l a t i n ,   a n d  

h a v i n g   a  t o t a l   w e i g h t   o f   2 1 . 6   g.  The  e m u l s i o n   w a s  

h e a t e d   to   4 0 ° C ,   and   6 . 0   m i l l i m o l e s / A g   m o l e   o f  

d i s s o l v e d   g r o w t h   m o d i f i e r   w e r e   a d d e d .   The  m i x t u r e  

10  was  h e l d   f o r   15  m i n .   a t   4 0 ° C .   The  pH  was  a d j u s t e d  

to   6 . 0   a t   4 0 ° C .   The   e m u l s i o n   was  t h e n   h e a t e d   t o  

6 0 ° C ,   and   t h e   pAg  was  a d j u s t e d   to   8 . 5   a t   60°C  w i t h  

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

t a t i o n .   The   pH,  w h i c h   s h i f t e d   to   5 . 9 2   a t   6 0 ° C ,   w a s  

15  h e l d   a t   t h a t   v a l u e   t h e r e a f t e r .   A  2 .5M  s o l u t i o n   o f  

AgNO^  and   a  2 .5M  s o l u t i o n   of   KBr  w e r e   t h e n  

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

a  p e r i o d   o f   125  m i n .   ,  c o n s u m i n g   0 . 0 6 2 5   m o l e   A g .  

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

20  e m p l o y e d   as  n o t e d   i n   T a b l e   I .   S m a l l   s a m p l e s   o f  

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

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

any   h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s   r e v e a l e d   in   s u c h  

s a m p l e s   a r e   r e p o r t e d   in   T a b l e   I .  

25  B.  The  s e c o n d   g r a i n   g r o w t h   p r o c e d u r e  

e m p l o y e d   7 . 5   m i l l i m o l e s   o f   a  f r e s h l y   p r e p a r e d   v e r y  

f i n e   g r a i n   ( a p p r o x i m a t e l y   0 . 0 2   urn)  AgBr  e m u l s i o n   t o  

w h i c h   was  a d d e d   0 . 0 9   m i l l i m o l e   of   g r o w t h   m o d i f i e r .  

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

30  d i s s o l v e d   and   r e p r e c i p i t a t e d   o n t o   t h e   h o s t   g r a i n s .  

The  h o s t   g r a i n   e m u l s i o n   c o n t a i n e d   0 . 8   tun  A g B r  

g r a i n s .   A  7 . 5   m i l l i m o l e   p o r t i o n   of   t h e   h o s t   g r a i n  

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

A  pH  of   6 . 0   and  pAg  of   9 . 3   a t   40°  C  was  e m p l o y e d .  

3  5  The  m i x t u r e   was  s t i r r e d   a t   60°  C  f o r   a b o u t   19  h o u r s .  

The  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 o s t  

g r a i n s   a r e   as   n o t e d   i n   T a b l e   I .   W h e r e   b o t h   o c t a h e —  
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d r a l   a n d   c u b i c   h o s t   g r a i n s   a r e   n o t e d   u s i n g   t h e   s a m e  
g r o w t h   m o d i f i e r ,   a  m i x t u r e   of   5 . 0   m i l l i m o l e s   c u b i c  
g r a i n s   of   0 . 8   p   and  2 . 5   m i l l i m o l e s   of  o c t a h e d r a l  
g r a i n s   of   0 . 8   vm  was  e m p l o y e d   g i v i n g   a p p r o x i m a t e l y  

5  t h e   same   n u m b e r   of   c u b i c   and   o c t a h e d r a l   h o s t   g r a i n s .  
In  l o o k i n g   a t   t h e   g r a i n s   p r o d u c e d   by  r i p e n i n g ,   t h o s e  
p r o d u c e d   by  r i p e n i n g   o n t o   t h e   c u b i c   g r a i n s   w e r e  
r e a d i l y   v i s u a l l y   d i s t i n g u i s h e d ,   s i n c e   t h e y   w e r e  
l a r g e r .   T h u s ,   I t   was  p o s s i b l e   in   one  r i p e n i n g  

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

D i f f e r e n c e s   in  i n d i v i d u a l   p r o c e d u r e s   a r e  
i n d i c a t e d   by  f o o t n o t e .   The  {hkft}  s u r f a c e   c o l u m n  
of  T a b l e   I  r e f e r s   to   t h o s e   s u r f a c e s   w h i c h   s a t i s f y   t h e  

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

3 
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T A B L E   I  

{hk£}  H o s t  

G r o w t h   M o d i f i e r   S u r f a c e s   G r a i n s   M e t h o i  

1  5 - N i t r o — o —   p h e n y l   e n e —  

5  g u a n i d t n e   n i t r a t e   Yes  c u b i c   B 

2  C i t r i c   a c i d ,   t r i -  

s o d i u m   s a l t   None  c u b i c   B 

3  5 - N i t r o i n d a z o l e   None  c u b i c   B 

None  o c t a h e d r a l   B 

IQ  4  1—  P h e n y l —   5 - r a e r c a p —   None  o c t a h e d r a l  

t o t e t r a z o l e   ( 1 ) ( 2 )   A 

5  5—  Bromo—  1 , 2 , 3 —   b e n z o -   None  c u b i c   A 

t r i a z o l e   None  o c t a h e d r a l   B 

6  6—  C h l o r o —   4—  n i t r o —  

15  1 , 2 , 3 —   b e n z o t r i —   None  c u b i c   B 

a z o l e   None  o c t a h e d r a l   B 

7  5 - C h l o r o - l , 2 , 3 -   None  c u b i c   B 

b e n z o t r i a z o l e   None  o c t a h e d r a l   B 

8  5—  C h l o r o —   6—  n i t r o —  

20  1 , 2 ,   3—  b e n z o t r i -  

a z o l e   None  c u b i c   B 

9  3 - M e t h y l - l   ,  3—  b e n z o -  

t h i a z o l i u m   p_—  None  c u b i c   B 

t o l u e n e s u l f o n a t e   None  o c t a h e d r a l   B 

25  10  4—  H y d r o x y - 6 - m e t h y l —  

1  ,  3  ,  3a  ,  7—  t e t r a -  

a z a i n d e n e ,   s o d i u m  

s a l t   None  o c t a h e d r a l   B 

11  4—  Hydroxy—  6-me   t h y   1— 

30  2 - m e t h y l m e r c a p t o —  

1 , 3 ,   3a ,   7—  t e t r a -  

a z a i n d e n e   None  c u b i c   A 

12  2 , 6 , 8 - T r i c h l o r o -   None  c u b i c   B 

p u r i n e   None  o c t a h e d r a l   B 

35  13  2 - M e r c a p t o —   1 -   p h e n y l —   None  c u b i c   B 

b e n z   i m i d a z o l e   None  o c t a h e d r a l   B 
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T A B L E   I  ( C o n t ' d )  

{hk£}  H o s t  

G r o w t h   M o d i f i e r   S u r f a c e s   G r a i n s   M e t h c  

14  3 , 6 - D i m e t h y l - 4 - h y -  

5  d r o x y - l , 2 , 3 a ,   7—  None  c u b i c   B 

t e t r a a z a i n d e n e   None  o c t a h e d r a l   B 

15  5—  Ca rboxy—  4—  h y d r o x y —  

1  ,  3  ,  3a  ,  7—  t e t r a —   None  c u b i c   B 

a z a i n d e n e   None  o c t a h e d r a l   B 

10  16  5—  C a r b e t h o x y —   4—  h y -  

d roxy—  1  ,  3  ,  3a  ,  7— 

t e t r a a z a i n d e n e   Yes  c u b i c   A 

17  5—  Imlno—  3—  t h i o u r —   None  c u b i c   B 

a z o l e   None  o c t a h e d r a l   B 

15  18  2 - F o r m a m i d i n o t h i o -  

m e t h y l —   4—  h y d r o x y —  

6 - m e t h y l —   1 , 3 ,   3a ,   7—  None  c u b i c   B 

t e t r a a z a i n d e n e   None  o c t a h e d r a l   B 

19  4 - H y d r o x y - 2 - B - h y -  

20  d r o x y e t h y l —   6—  None  c u b i c   B 

me  thy   1 - 1 ,   3 , 3   a,  7 -  

t e t r a a z a i n d e n e   None  o c t a h e d r a l   B 

20  6 -   Me  thy   1 - 4 -   p h e n y l —  

m e r c a p t o —   1 , 3 ,   3a ,   7—  None  c u b i c   B 

25  t e t r a a z a i n d e n e   None  o c t a h e d r a l   B 

21  2—  M e r c a p t o —   5—  p h e n y l —   None  c u b i c   B 

1 , 3 , 4 —   o x a d i a z o l e   None  o c t a h e d r a l   B 

22  1 , 1 0 - D i t h i a -  

4,  7  , 1 3 , 1 6 —   t e t r a —   None  c u b i c   B 

30  o x a c y c l o o c t a d e c a n e   None  o c t a h e d r a l   B 

23  2 - M e r c a p t o - l   ,  3-   None  c u b i c   B 

b e n z o t h i a z o l e   None  o c t a h e d r a l   B 

24  6 - N i t r o b e n z i m i d a z o l e   {321}  c u b i c   (3 )   A 

25  5 - M e t h y l - l , 2 , 3 -   None  c u b i c   B 

35  b e n z o t r i a z o l e   None  o c t a h e d r a l   B 

26  U r a z o l e   None  c u b i c   B 

None  o c t a h e d r a l   B 



0 2 3 4 0 9 0  
'-  —36— 

\.  T  A  B  L  E  I  ( C o n t ' d )  
:;"  { h k i }   H o s t  

G r o w t h   M o d i f i e r   S u r f a c e s   G r a i n s   M e t h o d  

27  4 , 5 - D i c a r b o x y - l , 2 , 3 -  

5  t r i a z o l e ,   mono—  None  c u b i c   B 

p o t a s s i u m   s a l t   None  o c t a h e d r a l   B 

28  3 - M e r c a p t o —   1 , 2 , 4 —   None  c u b i c   B 

t r i a z o l e   None  o c t a h e d r a l   B 

29  2 - M e r c a p t c — l   ,  3 -   None  c u b i c   B 

L0  b e n z o x a z o l e   None  o c t a h e d r a l   B 

30  6  ,  7—  D i h y d r o —   4 - m e t h —  

yl—  6 — o x o — l , 3 ,   3  a,  7—  None  c u b i c   B 

t e t r a a z a i n d e n e   None  o c t a h e d r a l   B 

31  1  ,  8 - D i h y d r o x y - 3   ,  6 -   None  c u b i c   B 

l5  d i t h i a o c t a n e   None  o c t a h e d r a l   B 

32  5 - E t h y l - 5 ^ m e t h y l - 4 -  

t h i o h y d a n t o i n   None  c u b i c   A 

33  E t h y l e n e   t h i o u r e a   None  c u b i c   A 

None  o c t a h e d r a l   A 

20  34  2 - C a r b o x y —   4 - h y d r o x y —  

6 - m e t h y l —   1 , 3 ,   3a ,   7 -   None  c u b i c   B 

t e t r a a z a i n d e n e   None  o c t a h e d r a l   B 

35  D i t h i o u r a z o l e   None  c u b i c   B 

None  o c t a h e d r a l   B 

25  36  2 - M e r c a p t o i m i d a z o l e   None  c u b i c   A 

37  5 - C a r b e t h o x y - 3 - ( 3 -  

c a r b o x y   p r o p y l   )— 

4 - m e t h y l —   4—  t h i a —   None  c u b i c   B 

z o l i n e —   2—  t h i o n e   None  o c t a h e d r a l   B 

30  38  D i t h i o u r a z o l e - m e t h —  

yl   v i n y l   k e t o n e   None  c u b i c   B 

m o n o a d d u c t   None  o c t a h e d r a l   B 

39  1 , 3 , 4 - T h i a d i a z o -  

l i d l n e - 2 , 5 - d i -   None  c u b i c   B 

35  t h i o n e   None  o c t a h e d r a l   B 
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T A B L E   I  ( C o n t ' d )  

{hk£}  H o s t  

0 2 3 4 0 9 0  

b r o w t n   n o o . i r j . e r  
40  4—  C a r b o x y m e t h y l - 4 —  

5  t h i a z o l i n e - 2 —  

t h i o n e  

41  l - P h e n y l - 5 - s e l e n o l -  

t e t r a z o l e ,   p o t a s -  
s i u m   s a l t  

10  42  l - C a r b o x y m e t h y l - 5 H -  

4 - t h i o c y c l o p e n t a —  

( d ) u r a c i l  

43  5—  Bromo—  4—  h y d r o x y —  

6 - m e t h y l - l   ,  3  ,  3a  ,  7 -  

15  t e t r a a z a i n d e n e   ] 
44  2 - C a r b o x y m e t h y l -  

t  h  i  o - 4 - h y   dr  o x y - 6 -  

me  thy   1-1  ,  3 , 3 a ,   7 -  

t e t r a a z a i n d e n e   l 

20  45  1—  ( 3 - A c e t a m i d o p h e n -  

y l )—  5 - m e r c a p —  

t o t e t r a z o l e ,  

s o d i u m   s a l t   1 
46  5—  C a r b o x y - 6 - h y d r o x y -  

>5  4 - m e t h y l - 2 - m e t h y l -  

t h i o - l , 3 , 3 a , 7 -  

t e t r a a z a i n d e n e   I 
47  5 - C a r b o x y - 4 - h y -  

d r o x y - 6 - m e t h y l -  

[0  2 - m e t h y l t h i o -  

1 , 3 ,   3a ,   7—  t e t r a -  

a z a i n d e n e   h 
48  1—  T h i o c a p r o l a c t a m   h 
49  4 - H y d r o x y - 2 - m e t h y l -  

15  t h i o - l , 3 , 3 a , 7 -  

t e t r a a z a i n d e n e   K 

b u r t a c e s   G r a i n s  

N o n e  

N o n e  

None  

Wone 

*Jone 

t o n e  

j o n e  

l o n e  

l o n e  

o n e  

o n e  

o n e  

M e t h o d  

c u b i c   B 

o c t a h e d r a l   B 

o c t a h e d r a l  

( D ( 2 )   A 

o c t a h e d r a l  

c u b i c  

c u b i c  

s u b i c  

o c t a h e d r a l  

> c t a h e d r a l  

: u b i c  

: u b i c   ( 1 )  

u b i c  

B 

B 

B 

3 

3 

i 
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15  

2 0  

2 5  

3 0  
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51 

52 

53 

5 4  

55  

5 6  

57  

- 4 0 -  

r  A  B  L  E  I  

3 2 3 4 0 9 0  

C o n t ' d )  

g r o w t h   M o d i f i e r  

£ * - H y d r o x y - 2   ,  6  - d i -  

me  t h y   1 -1   ,  3  ,  3a  ,  7 -  

t e   t r a a z a   i n d e n e  

Py  r  i  d  ine—  2—  t h i   o l  

58  M e l a m i n e  

[ h k £ }  

S u r f a c e s  

N o n e  

N o n e  

N o n e  

k-  Hydr   o x y - 6 - m e   t h y   1— 

l , 2 , 3 a , 7 - t e t r a -   N o n e  

a z a   I n d e n e  

7—  E t h o x y c a r b o n y l - 6 —  

m e t h y l —   2 -me   t h y   1— 

t h i o - 4 - o x o —  

1 , 3 ,   3 a ,   7—  t e t r a -  

a z a i n d e n e   N o n e  

1 -   ( 4 - N i t r o p h e n y l ) -  

5 - m e r c a p t o —   N o n e  

t e t r a z o l e  

4 - H y d r o x y - l   ,  3  ,  3a  ,  7 -   N o n e  

t e t r a a z a   i n d e n e  

2-   Me  t h y   1 - 5 - n i   t r o - 1 -  

H—benz  i m i d a z o l e   N o n e  

B e n z e n e t h i o l   N o n e  

N o n e  

N o n e  

N o n e  

N o n e  

3 5  

58  M e l a m i n e   N o n e  

N o n e  

59  l - C S - t f i t r o p h e n y D - S -   N o n e  

m e r c a p t o t e t r a z o l e   N o n e  

60  P y r i d i n e - 4 - t h i o l   N o n e  

61  4 - H y d r o x y —   6 - m e t h y l -  

3 - m e t h y l t h i o —  

1 , 2   , 3 a ,   7—  t e t r a -  

a z a i n d e n e   N o n e  

i o s t  

g r a i n s   ! 

o c t a h e d r a l  

( 4 )  

o c t a h e d r a l  

( D ( 8 )  

o c t a h e d r a l  

( 4 )  

a e r n o a  

c u b i c   d  

o c t a h e d r a l  

( D ( 2 )   A 

o c t a h e d r a l  

(4 )   A 

o c t a h e d r a l   A 

o c t a h e d r a l  

( D ( 8 )   A 

c u b i c   B  

o c t a h e d r a l   B 

c u b i c   B 

o c t a h e d r a l   B 

o c t a h e d r a l  

(1 )   A 

CUD1C 



- 4 1 -  

T A B L E   I  

0 2 3 4 0 9 0  

( C o n t ' d )  

G r o w t h   M o d i f i e r  

62  4 - M e t h o x y —   6 - m e t h y l —  

5  1 , 3 ,   3a ,   7—  t e t r a -  

a z a i n d e n e  

63  4—  Amino—  6—  m e t h y l —  

1  ,  3  ,  3a  ,  7—  t e t r a -  

a z a i n d e n e  

10  64  4 - M e t h o x y —   6 - m e t h y l —  

2-me  t h y   1 th   i o —  

1 , 3 , 3 a ,   7—  t e t r a -  

a z a i n d e n e  

65  4—  Hydroxy—  6 - m e t h y l -  

15  1 , 2 ,   3,  3a ,   7—  p e n t a —  

a z a i n d e n e  

66  3—  C a r b o x y m e t h y l —  

r h o d a n l n e  

6/  III—  B e n z i r a i d a z o l e  

20  68  4 - N i t r o - l H - b e n z -  

i m i d a z o l e  

69  3 - E t h y l - 5 - [ ( 3 - e t h y l -  

2-  b e n z o x a z o l i n y l i —  

dene   )e  t hy   l i d e n e ] —  

25  4—  p h e n y l —   2—  t h i o x o —  

3—  t h i a z o l i n i u r a  

i o d i d e  

t  n  I t  

{hkf t}  

S u r f a c e s  

N o n e  

N o n e  

N o n e  

N o n e  

N o n e  

N o n e  

N o n e  

N o n e  

N o n e  

3 0  
I  II  > - C H - C H  

H o s t  

G r a i n s  

o c t a h e d r a l  

o c t a h e d r a l  

M e t h o d  

c u b i c  

o c t a h e d r a l  

c u b i c   ( 1 )  

o c t a h e d r a l  

o c t a h e d r a l  

c u b i c  

o c t a h e d r a l  

A 

A 

B 

B 

E t  

35  



15 

3 0  

G r o w t h   Modi  t i e r  

70  3 - E t h y l - 5 - ( 4 - m e t h y l -  

2 - t h   i  o x o - 3 - t h   i a -  

z o l   in—  5—  y  1  i d e n e —  

m e t h y l   ) r h o d a n i n e  

O  Me 

- 4 2 -  

T A B L E   I  ( C o n t ' d )  

{hk£}  H o s t  

I r le r   S u r f a c e s   G r a i n s  

0 2 3 4 0 9 0  

M e t h o d  

N o n e  

N o n e  

c u b i c   B 

o c t a h e d r a l   B 

10  E t -  

71  

*  —  S 

1!  H  I 

< >   K >  

S^  XS 

3 , 3 ' - D i e t h y l t h i a -  

c y a n i n e   p ^ - t o l u e n e —  

s u l f o n a t e   N o n e  c u b i c   ( 5 )  

I  II  ,  > - C H = <   II  I 

E t   Et   p t s  

20  72  3 - E t h y l - 5 - ( 3 - e t h y l -  

2—  b e n z o t h i a z o l i n —  

y l i d e n e ) r h o d a n i n e   N o n e  

6  

c u b i c   ( 5 )  

R 

25  ! I; 

i 
E t  

73  3 - E t h y l - 5 - ( 3 - e t h y l -  

2—  b e n z o t h i a z o l i n —  

y l i d e n e ) - 2 - t h i o —  

2,4—  o x a z o l i d i n e —  

d i o n e  N o n e  c u b i c   ( 5 )  

35  . /  A  

,j  y  

I 
E t  

y   N j i - E t  



10  

15 

- 4 3 -  

T A B L E   I  

0 2 3 4 0 9 0  

( C o n t ' d )  

7 4  

G r o w t h   M o d i f i e r   S u r f ;  

5 - (   3 - E t h y   1 - 2 - b e n z o -  

t h i a z o l i n y l i d e n e ) —  

1  ,  3 -d   i p h e n y   1 - 2 -   N o n e  

t h i o h y d a n t o i n   N o n e  

{hkfi.} 

S u r f a c e s  

0  
II S  •  <t> 

I  II  >   =  <   T 

i 
E t  

4  

N o n e  

75  3 - E t h y   l - 5 - ( 3 - e   t hy   1 -  

2—  b e n z o x a z o l i n y l i —  

d e n e ) r h o d a n i n e  N o n e  

H o s t  

G r a i n s  

c u b i c  

o c t a h e d r a l  

M e t h o d  

B 

B 

c u b i c   ( 5 )  

2 0  

2 5  

3 0  

E t  

76  3 - M e t h y l - 4 - [ ( l , 3 , 3 -  

t  r i m e   t hy   1-1  ( H ) - 2 -  

i n d o l y l i d e n e ) —  

e t h y l   i d e n e   ]—  1— 

p h e n y l —   2—  pyra—  N o n e  

z o l i n - 5 —   one  N o n e  

Me^  ^ M e   0  

I  ||  > = C H - C H = - (   1  
w   v  

c u b i c   B 

o c t a h e d r a l   B 

35  



0 2 3 4 0 9 0  

T A B L E   I  ( C o n t ' d )  

G r o w t h   M o d i f i e r  

77  5 - ( l , 3 - D i t h i o l a n - 2 -  

y  1  i  d e n e   )—  3 - e   t h y   1- 

r h o d a n l n e  

{hk£}   H o s t  

S u r f a c e s   G r a i n s  M e t h o d  

N o n e  c u b i c   ( 5 )  

1 0  

1 5  

2 0  

2 5  

3 0  

78  5 - ( 5 - M e t h y l - 3 - p r o -  

pyl—  2—  t h i a z o l i n y l -  

i d e n e ) —   3—  p r o p y l —  

r h o d a n i n e   N o n e  

0  
li Me  -S  • 

" N T   N ' N i  

i 
C H ,  
I 
CH~ 
I  /- 

Me 

79  3 - C a r b o x y m e t h y l —   5— 

[  ( 3 - e   t h y   1 - 2 -  

b e n z o x a z o l i n y l i —  

d e n e ) e t h y l i —  

d e n e   ]  r h o d a n i n e  

O 
U 

H - v - C H ^ e  

N o n e  

N o n e  

c u b i c   ( 5 )  

c u b i c   B 

o c t a h e d r a l   B 

{   Y   N ) . = C H - C H = /   > " C H 2 - C 0 2 H  

E t  

3 5  



0 2 3 4 0 9 0  
- 4 5 -  

T A B L E   I  

G r o w t h   M o d i f i e r  

80  5 - (   3 - E t h y   1 - 2 - b e n z o -  

t h i a z o l i n y l i d e n e ) -  

3 - B - s u   1  f oe   t hy   1 -  

r h o d a n i n e  

0  
II 

I  ( C o n t ' d )  

{ h k i }   H o s t  

S u r f a c e s   G r a i n s  

N o n e  

10  {   »  N ) . = / " N ¥ - C H 2 - C H 2 - S 0 3 H  

I 
E t  

81  5—  A n i l i n o m e t h y l e n e -  
15  3 - ( 2 - s u l f o e t h y l ) -  

r h o d a n i n e   N o n e  

M e t h o d  

c u b i c   ( 5 )  

c u b i c   ( 6 )  

2 0  

2 5  

3 0  

H S 0 3 - C H 2 - C H 2 - N / X . = C H _ N / 1  

s ' ^ s /   >  

82  3 - ( 2 - C a r b o x y e t h y l ) -  

5 - [   (  3 - e   thy   1 - 2 - b e n -  

z o t h i a z o l i n y l i -  

d e n e ) e t h y l i d e n e ] —   N o n e  

r h o d a n i n e   N o n e  

0  
II 

I  II  ] > = C H - C H = - '   Y  1 

i 
E t  

c u b i c   B 

o c t a h e d r a l   B 

= . y   Tjl  —   CH2-CH2C02H 

35 
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- 4 6 -  

T A B L E   I  

G r o w t h   M o d i f i e r  

83  l - E t h y l - 4 - ( l - e t h y l -  

4—  p y r i d i n y l i d e n e ) —  

3 - p h e n y l —   2—  t h i o —  

h y d a n t o i n  

I  ( C o n t ' d )  

{ h k i }   H o s t  

S u r f a c e s   G r a i n s  M e t h o d  

N o n e  

N o n e  

c u b i c   B 

o c t a h e d r a l   B 

E t -  <  

II 
\   

=  
/   \ f —   E t  

i 

84  A n h y d r o - 3 - e t h y l - 9 -  

me  t h y   1—3  '—  (  3—  s u l —  

f o b u t y l ) t h i a c a r b o —   N o n e  

c y a n i n e   h y d r o x i d e   N o n e  

c  Me  „  

I  II  .  > - C H = C - C H = <   ||  I 

i  i 
Et   C H ,  

I 
C H ,  

l2 

l2  

CH  —   SO, 
I 

Me 

6  

8 5  

e  

5  3 - E t h y   l - 5 - [   l - (   4 - s u l -  

f  obu  ty   1  )—  4—  p y r i -  

d i n y l i d e n e   ]  r h o d a -  

n i n e ,   p i p e r i d i n e   N o n e  

s a l t   N o n e  

0  
IJ 

b 3 S - ( C H 2 ) „ - < ' " " > - /   V - E t  

I  ,  I 

c u b i c  

o c t a h e d r a l  

B 

B 

c u b i c  

o c t a h e d r a l  

B 

B 
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T A B L E   I  

G r o w t h   M o d i f i e r  

86  5 - (   3 - E t h y   1 - 2 - b e n z o -  

t h i a z o l i n y l i d e n e ) -  

1—  m e t h o x y c a r b o n y l -  

me  thy   1—  3—  p h e n y   1—2- 

t h i o h y d a n t o i n  

I  ( C o n t ' d )  

{ h k l }   H o s t  

S u r f a c e s   G r a i n s  

N o n e  

N o n e  

0 2 3 4 0 9 0  

M e t h o d  

c u b i c   B 

o c t a h e d r a l   B 

i  i 
Et  CH~ 

I  Z 

C = 0  

0CH3 
87  3 - ( 2 - C a r b o x y e t h y l ) -  

5—  (  1—  e  thy   1—  4—  p y r —  

i d i n y l i d e n e ) r h o —  

d a n i n e  

0  

N o n e  c u b i c  

( D ( 2 )  

<  
•  : 

■ 
= m /   Njl  —   C H 2 - C H 2 C 0 2 H  

3—  C a r b o x y m e   thy   1—5— 

{ [ 3 - ( 3 - s u l f o p r o -  

p y l ) - 2 - t h i a z o l i -  

d i n y l i d e n e ] e t h y l i —  

d e n e } r h o d a n i n e   , 
s o d i u m   s a l t  

O 

: 5 2 i }  c u b i c   ( 1 )  

' V  

I 

= C H - C H = <   > - C H 2 - C 0 2 H  
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{hkfi.}  H o s t  

G r o w t h   M o d i f i e r   S u r f a c e s   G r a i n s   M e t h o d  

39  3—  (3—  C a r b o x y p r o p y l ) —  

5 - { [ 3 - ( 3 - s u l f o -  

p r o p y   1  )—  2—  t h i a z o l —  

i d i n y l   i d e n e ]   e t h y l —  

i d e n e   } r h o d a n i n e   , 
s o d i u m   s a l t   None  c u b i c   ( 7 )   A 

0  

H 2 - ! ^ X . ^ H _ C H = / > - f C H 2 ) 3 C 0 2 H  

1  ft  +  
(CH2)3SC>3  N a  

90  3 - (   2 - C a r b o x y   e t h y l   ) -  

5 - { [ 3 - ( 3 - s u l f o -  

p r o p y   1  )—  2—  t h i a z o l —  

i d i n y l   i d e n e   ]  e t h y l —  

i d e n e }   r h o d a n i n e ,   c u b i c   B 
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( 1 )   3  m m o l e s   of  g r o w t h   m o d i f i e r   /Ag  m o l e   o f  

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

(2 )   a  pBr  of  1 .6   was  e m p l o y e d  

(3 )   9  m m o l e s   of  g r o w t h   m o d i f i e r   /Ag  mo le   o f  
5  h o s t   g r a i n   e m u l s i o n   was  e m p l o y e d ,   a d d e d  

in   two  p o r t i o n s  

(A)  50°C  was  e m p l o y e d   i n s t e a d   of  6 0 ° C  

(5 )   2  m m o l e s   of  g r o w t h   m o d i f i e r   /Ag  m o l e   o f  

h o s t   g r a i n   e m u l s i o n   was  e m p l o y e d  
10  (6 )   1 .5   mmoles   of  g r o w t h   m o d i f i e r   /Ag  m o l e  

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

(7 )   A  mmoles   of  g r o w t h   m o d i f i e r   /Ag  m o l e   o f  

h o s t   e m u l s i o n   was  e m p l o y e d  

(8 )   a  pBr  of  2 . 3   was  e m p l o y e d  
15  C o m p a r a t i v e   E x a m p l e   6 

The  p u r p o s e   of  t h i s   c o m p a r a t i v e   e x a m p l e   i s  

to   r e p o r t   t h e   r e s u l t   of  a d d i n g   6 - n i t r o b e n z i m i d a z o l e  

to   a  r e a c t i o n   v e s s e l   p r i o r   to  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 i d e ,   as  s u g g e s t e d   by  W u l f f   e t   a l   U . S .  
20  P a t e n t   1 , 6 9 6 , 8 3 0 .  

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

was  c h a r g e d   w i t h   0 . 7 5   g  of  d e i o n i z e d   b o n e   g e l a t i n  

made  up  to   50  g  w i t h   w a t e r .   6—  N i t r o b e n z i m i d a z o l e ,  

1 6 . 2   mg  ( 0 . 3   w e i g h t   1  b a s e d   on  t h e   Ag  u s e d ) ,  
25  d i s s o l v e d   in  ImL  of   m e t h a n o l ,   was  a d d e d ,   f o l l o w e d   b y  

0 . 0 5 5   m o l e   of  KBr.  At  70°C  0 . 0 5   m o l e   of   a  2M 

s o l u t i o n   of   AgNO^  was  a d d e d   a t   a  u n i f o r m   r a t e   o v e r  
a  p e r i o d   of   25  m i n .   The  g r a i n s   f o r m e d   w e r e   r e l a t i v e -  

ly   t h i c k   t a b l e t s   s h o w i n g   {111}  c r y s t a l   f a c e s .  

30  T h e r e   was  no  i n d i c a t i o n   of  t h e   n o v e l   h e x o c t a h e d r a l  

c r y s t a l   f a c e s   of  t h e   i n v e n t i o n .  

C o m p a r a t i v e   E x a m p l e   7 

The  p u r p o s e   of  t h i s   c o m p a r a t i v e   e x a m p l e   i s  

to   r e p o r t   t he   r e s u l t   of  e m p l o y i n g   A—  h y d r o x y —   6 -  
35  m e t h y l —   1 , 3 , 3 a ,   / — t e t r a a z a i n d e n e ,   s o d i u m   s a l t   d u r i n g  

g r a i n   p r e c i p i t a t i o n ,   as  s u g g e s t e d   by  S m i t h   P a r t i c l e  

G r o w t h   and  S u s p e n s i o n ,   c i t e d   a b o v e .  
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To  100  mL  of   a  3%  b o n e   g e l a t i n   s o l u t i o n   w e r e  
a d d e d   s i m u l t a n e o u s l y   10  mL  of   1 . 9 6   M  AgNO^  and  lOmL 
of   1 . 9 6   M  KBr  a t   50°C  w i t h   s t i r r i n g   o v e r   a  p e r i o d   o f  
a b o u t   20  s e c .   The  AgBr  d i s p e r s i o n   was  a g e d   f o r   1  m i n  

5  a t   5 0 ° C ,   t h e n   d i l u t e d   to   500  mL.  The  d i s p e r s i o n   w a s  
a d j u s t e d   t o   pBr   3  w i t h   K B r .  

S a m p l e s   7 a ,   7 b .  

To  80mL  of   1X1  0~3  M  KBr  c o n t a i n i n g   0 . 4  
mmole/"S.  o f   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 -  

10  i n d e n e ,   s o d i u m   s a l t   and  0 . 6   mmole/f i .   of   1—  d o d e c y l —  
q u i n o l i n i u m   b r o m i d e   was  a d d e d   20  mL  of   t h e   a b o v e  
d i s p e r s i o n ,   w h i c h   was  t h e n   s t i r r e d   a t   2 3 ° C .   S a m p l e s  
w e r e   r e m o v e d   a f t e r   15  min  ( S a m p l e   7a )   and  60  m i n  
( S a m p l e   7 b ) .  

15  S a m p l e s   7 c .   7 d  

S a m p l e s   7c  and  7d  w e r e   p r e p a r e d   s i m i l a r l y   a s  
S a m p l e s   7a  a n d   7b,  r e s p e c t i v e l y ,   e x c e p t   t h a t   0 . 8  
m m o l e /   £  o f   4 - h y d r o x y - 6 - m e t h y l - l   ,  3  ,  3a  ,  7 - t e t r a a z a -  
i r i rdene   a n d   0 . 6   m m o l e / £   of   1 - d o d e c y l q u i n o l i n i u m  

20  b r o m i d e   w e r e   u s e d .  

E x a m i n a t i o n   of   t h e   g r a i n s   o f   e a c h   of   t h e  
s a m p l e s   r e v e a l e d   r o u n d e d   c u b i c   g r a i n s .   No  h e x o c t a h e -  
d r a l   c r y s t a l   f a c e s   w e r e   o b s e r v e d .  

E x a m p l e   8  
25  T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h a t   a  h e x o c t a -  

h e d r a l   e m u l s i o n   e x h i b i t s   an  i n c r e a s e   in   p h o t o g r a p h i c  
s p e e d   a t   a  g i v e n   f o g   l e v e l   as   c o m p a r e d   to   a n  
o c t a h e d r a l   e m u l s i o n   of  t h e   s ame   h a l i d e   c o m p o s i t i o n  
and   g r a i n   v o l u m e .  

30  E x a m p l e   H e x o c t a h e d r a l   E m u l s i o n   ( A )  

To  a  r e a c t i o n   v e s s e l   s u p p l i e d   w i t h   a  s t i r r e r  
was  a d d e d   0 . 4   m o l e s   of   an  0 .7 t im  A g l B r   (6  m o l e  
p e r c e n t   I )   o c t a h e d r a l   e m u l s i o n   c o n t a i n i n g   *=8g  b o n e  
g e l a t i n / A g   m o l e .   The  c o n t e n t s   o f   t h e   k e t t l e   w e i g h e d  

35  4 0 0 g .   The   e m u l s i o n   was  h e a t e d   t o   4 0 ° C ,   and   6 . 0  
m m o l e s   /Ag  m o l e   of   6 - n i t r o b e n z i m i d a z o l e   d i s s o l v e d   i n  
24  mL  m e t h a n o l   was  a d d e d .   The   m i x t u r e   was  h e l d   f o r  
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15  min  a t   4 0 ° C .   The  pH  was  a d j u s t e d   to   6 . 0   a t   6 0 ° C  

and   t h e   pAg  a d j u s t e d   to   8 . 5   a t   60°C  w i t h   N a B r  

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

p r e c i p i t a t i o n .   A  2.5M  s o l u t i o n   of   AgNO^  and  a  
5  s o l u t i o n   2 .48M  in  NaBr  and  0 .5M  in   Na l   w e r e   t h e n  

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

a  p e r i o d   of   145  min ,   c o n s u m i n g   0 . 4   m o l e s   of  Ag.  T h e  

r e s u l t i n g   e m u l s i o n   was  c e n t r i f u g e d   and   t h e   s o l i d  

s i l v e r   h a l i d e   p h a s e   was  r e s u s p e n d e d   in   250mL  of  3% 
10  b o n e   g e l a t i n   s o l u t i o n .   E l e c t r o n   m i c r o g r a p h s   of  t h i s  

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

c r y s t a l   f a c e s   had  b e e n   f o r m e d .  

C o n t r o l   E m u l s i o n   ( B )  

T h i s   c o n t r o l   e m u l s i o n   was  p r e c i p i t a t e d  
15  i d e n t i c a l l y   to   t h e   a b o v e   h e x o c t a h e d r a l   e m u l s i o n ,  

e x c e p t   t h e   6—  n i t r o —   b e n z   i m i d a z o l e   was  a d d e d   a f t e r   t h e  

p r e c i p i t a t i o n   was  c o m p l e t e ,   b u t   b e f o r e   t h e   c e n t r i f u —  

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

e m u l s i o n   was  s t i r r e d   f o r   15  min   a t   4 0 ° C ,   t h e n  

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

s h a p e .  

S e n s i t i z a t i o n  

E m u l s i o n s   A  and  B  w e r e   c h e m i c a l l y   s e n s i -  

t i z e d ,   as  l i s t e d   b e l o w ,   and  t h e n   c o a t e d   on  a c e t a t e  
2  2  25  s u p p o r t   a t   1 . 0 8 g   A g / m ' ,   4 . 3 1 g   b o n e   g e l a t i n / m   , 

0 . 8 1 g   of  a  d i s p e r s i o n   of  t h e   c o u p l e r   2—  b e n z a m i d o —   5— 

[2—  (4—  b u t a n e s u l f   o n y l a m i d o p h e n o x y   ) t e t r a d e c a n a m i d o ] -  
2  2 

4—  c h l o r o p h e n o l / m   ,  0 . 1 4 g   s a p o n i n / m   as  s p r e a d i n g  

a g e n t ,   and   18mg  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   / g  
30  g e l a t i n   as  h a r d e n e r .  

C o a t i n g   E m u l s i o n  

1  B  h e a t e d   10  min  a t   70°C  w i t h   2 . 4 m g / A g   m o l e  

s o d i u m   t h i o s u l f a t e   &  0 . 8 m g / A g   mo le   p o t a s s i u m  

c h l o r o a u r a t e  

35  2  B  h e a t e d   10  min  a t   70°C  w i t h   4 . 8 m g / A g   m o l e  

s o d i u m   t h i o s u l f a t e   &  1 . 6 m g / A g   mole   p o t a s i u m  

c h l o r o a u r a t e  
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3  A  h e a t e d   10  min   a t   70°C  w i t h   2 . 4 m g / A g   m o l e  

s o d i u m   t h i o s u l f a t e   &  0 . 8 m g / A g   m o l e   p o t a s s i u m  

c h l o r o a u r a t e  

T h e s e   c o a t i n g s   w e r e   e x p o s e d   f o r   0 - 1   s  to   a  
5  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  v a r i a b l e  

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

f o r   1  m i n ,   2  m i n ,   3  m i n ,   4  m i n ,   5  m i n ,   8  min   i n   K o d a k  

C—  41  C o l o r   N e g a t i v e   d e v e l o p e r   a t   3 8 ° C .   The  r e s u l t s  

a r e   s u m m a r i z e d   b e l o w   in   T a b l e   I I .  
10  T a b l e   I I  

D e v e l o p m e n t   Log  R e l a t i v e  

C o a t i n g   T ime   ( m i n . )   Fog  S p e e d  

1  ( C o n t r o l )   1  0 . 0 6   0 . 0 0  

2  0 . 0 7   0 . 1 9  

15  3  0 . 0 8   0 . 2 7  

4  0 . 1 1   0 . 4 1  

5  0 . 1 4   0 . 4 5  

8  0 . 1 8   0 . 6 4  

2  ( C o n t r o l )   1  0 . 0 7  

20  2  0 . 0 7   0 . 2 7  

3  0 . 0 7   0 . 5 3  

4  0 . 1 3   0 . 6 2  

5  0 . 1 4   0 . 7 0  

8  0 . 2 0   0 . 9 2  

25  3  ( E x a m p l e )   1  0 . 0 7   0 . 9 1  

2  0 . 1 0   1 . 2 9  

3  0 . 1 9   1 . 3 8  

4  0 . 3 0   1 . 4 6  

5  0 . 3 9   1 . 4 9  
30  8  0 . 6 7   1 . 5 5  

From  T a b l e   I I   i t   i s   a p p a r e n t   t h a t   t h e  

e x a m p l e   e m u l s i o n   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   of   t h i s  

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

t h e   c o n t r o l   o c t a h e d r a l   e m u l s i o n .   F u r t h e r ,   t h i s  

35  i n c r e a s e d   s p e e d   i s   r e a l i z e d   e v e n   when  t h e   c h e m i c a l  

s e n s i t i z e r s   a r e   d o u b l e d   in   c o n c e n t r a t i o n   i n   t h e  

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

e x a m p l e   e m u l s i o n   of   t h e   i n v e n t i o n   i s   i n   a l l   i n s t a n c e s  

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

E x a m p l e   9 

5  T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   s e l e c t i v e   s i t e  

e p i t a x i a l   d e p o s i t i o n   of  a  s i l v e r   s a l t   o n t o   h e x o c t a -  

h e d r a l   g r a i n s   of  an  e m u l s i o n   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   of   t h i s   i n v e n t i o n .  

To  a  r e a c t i o n   v e s s e l   s u p p l i e d   w i t h   a  s t i r r e r  
10  was  a d d e d   0 . 0 5   m o l e s   of  E m u l s i o n   A  of   E x a m p l e   8 .  

D i s t i l l e d   w a t e r   was  a d d e d   to   make  a  t o t a l   c o n t e n t s  

w e i g h t   of  50g .   The  c o n t e n t s   w e r e   h e a t e d   to   40°C  a n d  

0 . 9 2   mmole  of  NaCl.  was  a d d e d .   A  0 . 5 0 M   s o l u t i o n   o f  

AgNO^  and  a  0 .52M  s o l u t i o n   of  NaCl  w e r e   t h e n  
15  i n t r o d u c e d   w i t h   a  c o n s t a n t   s i l v e r   a d d i t i o n   r a t e   o v e r  

a  p e r i o d   of  5  m in ,   c o n s u m i n g   1 . 2 5   m m o l e s   of   s i l v e r .  

D u r i n g   t h e   p r e c i p i t a t i o n ,   t h e   pAg  was  h e l d   c o n s t a n t  

a t   7 . 5   and  t h e   t e m p e r a t u r e   h e l d   c o n s t a n t   a t   40  ° C .  

A  2 0 , 0 0 0 X   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  
20  of  t h e   r e s u l t i n g   e m u l s i o n   s h o w e d   d i s c r e t e   e p i t a x i a l  

g r o w t h s   on  t h e   s u r f a c e s   of  t h e   h e x o c t a h e d r a l   h o s t  

e m u l s i o n   g r a i n s   The  h o s t   g r a i n s   s h o w e d   some  e d g e  

r o u n d i n g   a f t e r   e p i t a x y .  

2 5  

3 0  

3 5  
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WHAT  IS  CLAIMED  I S :  

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

5  h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s .  

2.  A  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 m u l s i o n  
a c c o r d i n g   to   c l a i m   1  w h e r e i n   s a i d   s i l v e r   h a l i d e  

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

10  3.  A  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 m u l s i o n  
a c c o r d i n g   to   c l a i m   1  w h e r e i n   s a i d   s i l v e r   h a l i d e  
g r a i n s   c o m p r i s e d   of   h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s   a r e  
s i l v e r   c h l o r i d e   g r a i n s .  

4.  A  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 m u l s i o n  
L5  a c c o r d i n g   to   c l a i m   1  w h e r e i n   s a i d   s i l v e r   h a l i d e  

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

20  5.  A  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 m u l s i o n  
a c c o r d i n g   to   any   one  of   c l a i m s   1  to   4  w h e r e i n   s a i d  
s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   a r e   a d d i t i o n a l l y   c o m p r i s e d   of   a t  
l e a s t   one   o f   c u b i c   and  o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s .  

6.  A  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 m u l s i o n  
15  a c c o r d i n g   to   a n y   one  o f   c l a i m s   1  t o   4  w h e r e i n   s a i d  

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

a c c o r d i n g   to   any   one  of   c l a i m s   1  to   6  w h e r e i n   a  g r a i n  
g r o w t h   m o d i f i e r   i s   a d s o r b e d   to   s a i d   h e x -   o c t a h e d r a l  

$0  c r y s t a l   f a c e s .  

8.  A  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 m u l s i o n  
a c c o r d i n g   to   any   one  of   c l a i m s   1  to  7  w h e r e i n   s a i d  
h e x o c t a h e d r a l   c r y s t a l   f a c e s   s a t i s f y   t h e   M i l l e r   i n d e x  
a s s i g n m e n t   { h k £ } ,   w h e r e i n   h,  k,  and  I  a r e  

55  i n t e g e r s   g r e a t e r   t h a n   0,  h  i s   g r e a t e r   t h a n   k,  k  i s  
g r e a t e r   t h a n   Jt,  and  h  i s   5  o r   l e s s .  
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9.  A  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 m u l s i o n  

a c c o r d i n g   to   c l a i m   8  w h e r e i n   s a i d   h e x o c t a h e d r a l  

c r y s t a l   f a c e s   e x h i b i t   a  {321}  or  {521}  M i l l e r  

i n d e x .  

10.  A  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 m u l s i o n  

a c c o r d i n g   to   c l a i m   9  w h e r e i n   a  g r a i n   g r o w t h   m o d i f i e r  

i s   p r e s e n t   in   s a i d   e m u l s i o n   c h o s e n   f r o m   6 - n i t r o —  

b e n z   i m i d a z o l e ,   5—  n i t r o - o - p h e n y l e n e g u a n i d i n e   n i t r a t e ,  

5—  c a r b e t h o x y - 4 —   h y d r o x y —   1  ,  3  ,  3a  ,  7—  t e t r a a z a i n d e n e   ,  o r  

3—  c a r b o x y m e t h y l —   5—  {  [ 3 - ( 3 - s u l f o p r o p y l ) —   2—  t h i a z o l —  

i d i n y l i d e n e ] e t h y l i d e n e } r h o d a n i n e ,   s o d i u m   s a l t .  

11.  A  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   a n  

e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to  any  one  of   c l a i m s   1  to  1 0 .  
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