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SILVER  HALIDE  PHOTOGRAPHIC  MATERIAL  AND  PROCESS  FOR  ITS  PREPARATION. 

©  A  photographic  material  prepared  by  using  a 
silver  halide  emulsion  containing  silver  halide  grains 
wherein  a  halide  distribution  is  microscopically  com- 
pletely  uniform  and/or  which  comprise  a  core  part 
not  containing  reduced  silver  formed  upon  formation 
of  the  grains  and  a  shell  part  different  from  the  core 
part  in  a  halide  composition,  and  a  process  for  its 

^preparation  are  disclosed.  This  material  has  excel- 
^ lent   properties  with  respect  to  sensitivity,  gradation, 
(ggraininess,  sharpness,  resolving  power,  covering 
^   power,  preservability,  latent  image  stability  and  pres- 
^ su re   effect. 
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T I T L E   M O D I F I E D  

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

SILVER  HALIDE  PHOTOGRAPHIC  MATERIAL 

AND  PRODUCTION  PROCESS  THEREOF 

TECHNICAL  F I E L D  

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

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

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

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

in   t h e   i n s i d e   of   e a c h   s i l v e r   h a l i d e   m i x e d   c r y s t a l   i s  

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

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

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

BACKGROUND  ART 

R e c e n t l y ,   t h e   r e q u i r e m e n t   f o r   t h e   i m p r o v e m e n t   o f  

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

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

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

r e d u c t i o n   of  g r a i n i n e s s   and  s h a r p n e s s   as  low  as  p o s s i b l e  

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

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

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

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

l a y e r   of  t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   has   b e e n   p e r f o r m e d .   I n  

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

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

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

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

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

b r o m i d e .   T h e s e   t e c h n i q u e s   a r e   d i s c l o s e d ,   e . g . ,   in   J P - A -  

5 7 - 1 5 4 3 2 ,   J P - A - 6 0 - 1 4 3 3 1 ,   J P - A - 6 0 - 1 3 8 5 3 8 ,   J P - A - 6 0 - 1 4 7 7 2 7 ,  

J P - A - 6 1 - 2 4 5 1 5 1 ,   and  J P - A - 6 1 - 1 4 3 6 3   ( t h e   t e r m   " J P - A "   as  u s e d  

h e r e i n   m e a n s   an  " u n e x a m i n e d   p u b l i s h e d   J a p a n e s e   p a t e n t  

a p p l i c a t i o n " ) .   A l s o ,   t h e   c o r e / s h e l l   e m u l s i o n   w h e r e i n   t h e  

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

s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   i s   d i s c l o s e d   in  J P - A - 5 8 - 9 1 3 7 ,   J P - A -  

5 8 - 9 5 3 7 ,   J P - A - 5 9 - 4 8 7 5 5 ,   J P - A - 6 1 - 2 1 5 5 4 0 ,   and  J P - A - 6 2 - 6 9 6 2 1 .  

F u r t h e r m o r e ,   t h e   c o r e / s h e l l   e m u l s i o n   w h e r e i n   t h e   s i l v e r  

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

t h e   i n s i d e   t h e r e o f   i s   d i s c l o s e d   in   J P - A - 5 6 - 7 8 8 3 1   and  J P - A -  

6 2 - 1 9 8 4 3 .  

.By  t h e s e   c o r e / s h e l l   e m u l s i o n s ,   t h e   i n c r e a s e   o f  

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

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

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

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

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

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

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

and   t h e   i m p r o v e m e n t   t h e r e o f   has   b e e n   r e q u i r e d .  

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

r e a c t i n g   an  a q u e o u s   s i l v e r   s a l t   s o l u t i o n   and  an  a q u e o u s  

h a l i d e   s o l u t i o n   in   an  a q u e o u s   c o l l o i d   s o l u t i o n   in  a  

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

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

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

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

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

d o u b l e   j e t   m e t h o d   w h e r e i n   an  a q u e o u s   g e l a t i n   s o l u t i o n   i s  

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

and   an  a q u e o u s   s i l v e r   s a l t   . s o l u t i o n   a r e   a d d e d   t h e r e t o   f o r  

a  c e r t a i n   p e r i o d   of  t i m e   a r e   known.   The  c o m p a r i s o n   o f  

b o t h   t h e   m e t h o d s   shows   t h a t   in   t h e   d o u b l e   j e t   m e t h o d ,  

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  n a r r o w   g r a i n   s i z e  

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

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

g r a i n s .  

A l s o ,   i t   i s   known  t h a t   t h e   g r o w i n g   s p e e d   of  s i l v e r  

h a l i d e   g r a i n s   i s   g r e a t l y   i n f l u e n c e d   by  t h e   s i l v e r   ion   ( o r  
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h a l o g e n   i o n )   c o n c e n t r a t i o n   of  t h e   r e a c t i o n   s o l u t i o n ,   t h e  

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

b e t w e e n   t h e   g r a i n s ,   t h e   g r a i n   s i z e s ,   e t c .   In  p a r t i c u l a r ,  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

u n i f o r m l y   m i x i n g   an  a q u e o u s   s i l v e r   s a l t   s o l u t i o n   and  a n  

a q u e o u s   h a l i d e   s o l u t i o n   b e i n g   s u p p l i e d   to  an  a q u e o u s  

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

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

and   an  a q u e o u s   s i l v e r   s a l t   s o l u t i o n   o n t o   t h e   s u r f a c e   of  a n  

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

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

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

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

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

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

c o n c e n t r a t i o n s ,   t h e r e   a r e   known  t h e   t e c h n i q u e s   d i s c l o s e d  
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in  U . S . . P a t e n t   3 , 4 1 5 , 6 5 0 ,   B r i t i s h   P a t e n t   1 , 3 2 3 , 4 6 4 ,   a n d  

U . S .   P a t e n t   3 , . 6 9 2 , 2 8 3 .  

In  t h e s e   m e t h o d s ,   a  h o l l o w   r o t a r y   m i x e r   ( t h e  

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

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

u p p e r   room  and  a  l o w e r   room  by  a  d i s k )   of  an  i n t e r m e d i a t e  

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

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

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

h a l i d e   s o l u t i o n   and  an  a q u e o u s   s i l v e r   s a l t   s o l u t i o n   a r e  

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

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

q u i c k l y   m i x i n g   t hem  and  to   c a u s e   r e a c t i o n   (when  t h e   m i x e r  

i s   s e p a r a t e d   i n t o   t h e   u p p e r   room  and  t h e   l o w e r   room  by  a  

s e p a r a t i o n   d i s k ,   t h e   a q u e o u s ,   h a l i d e   s o l u t i o n   and   t h e  

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

l o w e r   rooms   a r e   d i l u t e d   w i t h   t h e   a q u e o u s   c o l l o i d   s o l u t i o n  

f i l l e d   in   e a c h   room  and  a r e   q u i c k l y   m i x e d   w i t h   e a c h   o t h e r  

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

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

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

a r e   e j e c t e d   i n t o   t h e   a q u e o u s   c o l l o i d   s o l u t i o n   in   t h e  

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

On  t h e   o t h e r   h a n d ,   a  t e c h n i q u e   of  p r e v e n t i n g   t h e  

h e t e r o g e n e o u s   g r o w t h   of  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   by  i m p r o v i n g  
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t h e   l o c a l i z a t i o n   of  t h e   c o n c e n t r a t i o n s   i s   d i s c l o s e d   in   J P -  

B - 5 5 - 1 0 5 4 5   ( t h e   t e r m   " J P - B "   .  as  u s e d   h e r e i n   m e a n s   a n  

" e x a m i n e d   J a p a n e s e   p a t e n t   p u b l i c a t i o n " ) .   T h i s   m e t h o d   i s   a  

t e c h n i q u e   in   w h i c h   an  a q u e o u s   h a l i d e   s o l u t i o n   and  a n  

a q u e o u s   s i l v e r   s a l t   s o l u t i o n   a r e   s e p a r a t e l y   s u p p l i e d   i n t o  

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

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

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

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

m i x e d   by  means   of  l o w e r   s t i r r i n g   b l a d e s   ( t u r b i n e   b l a d e s )  

e q u i p p e d   to   t h e   m i x e r   to   grow  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s ,   a n d  

t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   t h u s   g rown   a r e   i m m e d i a t e l y  

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

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

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

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

J P - A - 5 7 - 9 2 5 2 3   a l s o   d i s c l o s e s   a  p r o d u c t i o n   m e t h o d  

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

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

s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   by  s e p a r a t e l y   s u p p l y i n g   an  a q u e o u s  

h a l i d e   s o l u t i o n   and  an  a q u e o u s   s i l v e r   s a l t   s o l u t i o n   i n t o   a  

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

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

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

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

b o t h   t h e   r e a c t i o n   s o l u t i o n s   by  means   of  l o w e r   s t i r r i n g  

b l a d e s   e q u i p p e d   to   t h e   m i x e r ,   and  i m m e d i a t e l y   d i s c h a r g i n g  

t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   t h u s   g rown   i n t o   t h e   a q u e o u s  

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

open   p o r t i o n   of  t h e   m i x e r ,   w h e r e i n   b o t h   t h e   r e a c t i o n  

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

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

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

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

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

and  m i x e d   a t   t h e   gap  p o r t i o n   to   fo rm  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s .  

H o w e v e r ,   a l t h o u g h   in  t h e   a f o r e s a i d   m e t h o d s ,   t h e  

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

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

o v e r c o m e ,   in   t h e s e   m e t h o d s ,   t h e   h e t e r o g e n e i t y   of  t h e  

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

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

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

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

t h e   l o w e r   p o r t i o n s   of  t h e   s t i r r i n g   b l a d e s ,   and   t h e  

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

s u p p l i e d   to  t h e   m i x e r   t o g e t h e r   w i t h   t h e   p r o t e c t i v e   c o l l o i d  

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

c o n c e n t r a t i o n   d i s t r i b u t i o n   and  more   s e r i o u s l y ,   t h e   s i l v e r  
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h a l i d e   g r a i n s   a b r u p t l y   grow  in  t h e s e   p o s i t i o n s .   In  o t h e r   - 

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

d i s t r i b u t i o n   e x i s t s   in  t h e   m i x e r   and  t h e   g r o w t h   of  s i l v e r  

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

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

s t a g e   h a v i n g   no  c o n c e n t r a t i o n   d i s t r i b u t i o n   i s   n o t  

a t t a i n e d .  

For   o v e r c o m i n g   t h e   h e t e r o g e n e o u s   d i s t r i b u t i o n   o f  

t h e   c o n c e n t r a t i o n s   of  s i l v e r   i o n s   and  h a l o g e n   i o n s   by  m o r e  

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

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

s u p p l y i n g   an  a q u e o u s   s i l v e r   s a l t   s o l u t i o n   and  an  a q u e o u s  

h a l i d e   s o l u t i o n   i n t o   t h e   m i x e r   to  mix  a b r u p t l y   t hem  and  t o  

grow  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   has   b e e n   made .   For   e x a m p l e ,   J P -  

A - 5 3 - 3 7 4 1 4   and   J P - B - 4 8 - 2 1 0 4 5   d i s c l o s e   a  m e t h o d   a n d  

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

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

r e a c t i o n   v e s s e l   by  means   of  a  pump,   e q u i p p i n g   a  m i x e r   t o  

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

s o l u t i o n   and  an  a q u e o u s   h a l i d e   s o l u t i o n   i n t o   t h e   m i x e r ,  

and  a b r u p t l y   m i x i n g   b o t h   t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n s   in  t h e  

m i x e r   to   g row  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s .  

A l s o ,   U . S .   P a t e n t   3 , 8 9 7 , 9 3 5   d i s c l o s e s   a  m e t h o d   o f  

c i r c u l a t i n g   an  a q u e o u s   p r o t e c t i v e   c o l l o i d   s o l u t i o n  
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( 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 )   in   a  r e a c t i o n   v e s s e l  

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

a q u e o u s   h a l i d e   s o l u t i o n   and   an  a q u e o u s   s i l v e r   s a l t  

s o l u t i o n   i n t o   t h e   c i r c u l a t i o n   s y s t e m   by  means   of  a  p u m p .  

A l s o ,   J P - A - 5 3 - 4 7 3 9 7   d i s c l o s e s   a  m e t h o d   and  a p p a r a t u s   o f  

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

p r o t e c t i v e   c o l l o i d   s o l u t 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  

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

r e a c t i o n   v e s s e l   by  m e a n s   of  a  pump,   p o u r i n g   f i r s t   a n  

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

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

t h e n   p o u r i n g   an  a q u e o u s   s i l v e r   s a l t   s o l u t i o n   i n t o   t h e  

s y s t e m   f o l l o w e d   by  m i x i n g   to   f o rm  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s .  

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

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

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

e f f i c i e n c y   in   t h e   m i x e r   and  w i l l   be  a b l e   of  p e r f o r m i n g   t h e  

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

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

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

w i t h   t h e   a q u e o u s   p r o t e c t i v e   c o l l o i d   s o l u t i o n   grow  q u i c k l y  

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

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

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

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

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

g r a i n s   i n   t h e   s t a t e   o f   h a v i n g   no  c o n c e n t r a t i o n  

d i s t r i b u t i o n   can   n o t   be  a t t a i n e d .  

The  o b j e c t   of  t h i s   i n v e n t i o n   i s   to   p r o v i d e   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   m a t e r i a l   g i v i n g   l e s s   f o g ,  

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

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

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

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

i n s i d e   ( c o r e )   of  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   a n d / o r   h o m o g e n i z i n g  

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

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

s u r f a c e   ( s h e l l )   of  t h e   g r a i n s   and   t h e   i n s i d e   ( c o r e )   of  t h e  

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

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

DISCLOSURE.  OF  THE  INVENTION 

The  a f o r e s a i d   o b j e c t   of  t h i s   i n v e n t i o n   has   b e e n  

a t t a i n e d   by  t h e   i n v e n t i o n   shown  b e l o w .  

(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   m a t e r i a l   h a v i n g  

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

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

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

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

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

a d j a c e n t   to   t h e   s u r f a c e .  

(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   m a t e r i a l   h a v i n g  

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

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

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

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

a n d / o r   t h e   c r y s t a l   g r o w t h   of  t h e   g r a i n s   by  a d d i n g  

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

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

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

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

g r a i n s .  

(3)  A  p r o c e s s   of  p r o d u c i n g   t h e   s i l v e r   h a l i d e  

p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   d e s c r i b e d   in   t h e   a b o v e   ( 2 ) ,   w h i c h  

c o m p r i s e s   m i x i n g   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  a  w a t e r - s o l u b l e  

s i l v e r   s a l t   and  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  a  w a t e r - s o l u b l e  

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

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

l i g h t - 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   to  f o r m   s i l v e r   h a l i d e  

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

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

c r y s t a l   g r o w t h   of  l i g h t - 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 ,  

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

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

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

The  f e a t u r e   of  t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   of  t h i s  

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

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

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

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

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

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

of  t h e   s h e l l   p o r t i o n   i s   c o m p l e t e l y   h o m o g e n e o u s .   A l s o ,   t h e  

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

a  s o - c a l l e d   m i x e d   c r y s t a l .  

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

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

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

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

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

d i s t r i b u t i o n "   means   a  more   m i c r o s c o p i c   d i s t r i b u t i o n   w h i c h  

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

d i s t r i b u t i o n .   H i t h e r t o ,   as  a  means   f o r   m e a s u r i n g   t h e  

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

an  A n a l y t i c a l   E l e c t r o n   M i c r o s c o p y   i s   f r e q u e n t l y   u s e d .   F o r  
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e x a m p l e ,   •  t h e   r e s u l t   of  t h e   t o p o g r a p h y   on  t h e   c o n t e n t   o f  

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

d e s c r i b e d   in  M.A.  K i n g ,   M.H.  L o r r e t t o ,   T . J .   M a t e r n a g h a n ,  

and   P . J .   B e r r y ,   The  I n v e s t i g a t i o n   of  I o d i d e   D i s t r i b u t i o n  

by  A n a l y t i c a l   E l e c t r o n   M i c r o s c o p y ,   P r o g r e s s   in   B a s i c  

P r i n c i p l e s   of  I m a g i n g   s y s t e m s ,   I n t e r n a t i o n a l   C o n g r e s s   o f  

P h o t o g r a p h i c   S c i e n c e   K o l n ,   1 9 8 6 .   The  s i z e   of  t h e   p r o b e  

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

50  A  b u t   a c t u a l l y ,   t h e   e l e c t r o n   beam  i s   b r o a d e n e d   by  t h e  

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

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

s a m p l e   b e c o m e s   a b o u t   300  A.  A c c o r d i n g l y ,   a  f i n e r   s i l v e r  

i o d i d e   d i s t r i b u t i o n   t h a n   t h e   d i a m e t e r   can   n o t   be  m e a s u r e d  

by  t h e   m e t h o d .   In  J P - A - 5 8 - 1 1 3 9 2 7 ,   a  s i l v e r   i o d i d e  

d i s t r i b u t i o n   was  m e a s u r e d   by  t h e   same  m a n n e r   b u t   t h e   s i z e  

of  t h e   s p o t   of   t h e   e l e c t r o n   beam  u s e d   was  0 .2   um.  

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

m i c r o s c o p i c   ( p o s i t i o n a l   c h a n g e   of  t h e   o r d e r   of  100  A  o r  

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

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

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

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

e x a m p l e ,   in   J . H .   H a m i l t o n ,   P h o t o g r a p h i c   S c i e n c e   a n d  

E n g i n e e r i n g ,   V o l .   11,   p a g e .   57,   1967  and  T a k e k i m i   S h i o z a w a ,  

J o u r n a l   of  t h e   S o c i e t y   of  P h o t o g r a p h i c   S c i e n c e   a n d  
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T e c h n o l o g y   of  J a p a n   ,  V o l .   35,   No.  4,  p a g e   213 ,   1 9 7 2 .   T h a t  

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

t h a t   t h e   e m u l s i o n   g r a i n s   a r e   no t   p r i n t e d   o u t   a r e   p l a c e d   o n  

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

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

b e i n g   c o o l e d   by  l i q u i d   n i t r o g e n   or  l i q u i d   h e l i u m   f o r  

p r e v e n t i n g   t h e   o c c u r r e n c e   of  d a m a g e s   ( p r i n t   o u t ,   e t c . )   o f  

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

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

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

i m a g e s   a r e   o b t a i n e d   b u t   200  K v o l t s   i s   p r e f e r r e d   f o r   g r a i n s  

h a v i n g   a  t h i c k n e s s   up  to   0 . 2 5   ym  and  1 , 0 0 0   K v o l t s   i s  

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

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

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

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

t h a n   by  l i q u i d   n i t r o g e n . .  

The  p h o t o g r a p h i n g   m a g n i f i c a t i o n   can   be  p r o p e r l y  

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

2 0 , 0 0 0   to   4 0 , 0 0 0   m a g n i f i c a t i o n s .  

When  t h e   t r a n s m i s s i o n   t y p e   e l e c t r o n   m i c r o -  

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

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

l i k e   s t r i p e d   p a t t e r n   i s   o b s e r v e d   a t   t h e   p o r t i o n   of  t h e  

s i l v e r   i o d o b r o m i d e   p h a s e .   An  e x a m p l e   t h e r e o f   i s   shown  i n  
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F i g .   5.  The  t a b u l a r   g r a i n s   shown  in  t h e   f i g u r e   a r e   g r a i n s  

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

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

s h e l l   f o r m e d   a t   t h e   o u t s i d e   of  t he   c o r e   and  t h e   s t r u c t u r e  

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

m i c r o p h o t o g r a p h .   T h a t   i s ,   s i n c e   t he   c o r e   p o r t i o n   i s  

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

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

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

i s   c l e a r l y   c o n f i r m e d   in   t h e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   p h a s e .   T h e  

s t r i p e d   p a t t e r n   has   a  v e r y   f i n e   i n t e r v a l   as  t h e   o r d e r   o f  

100  A  or   l e s s ,   w h i c h   s h o w s   a  v e r y   m i c r o s c o p i c  

h e t e r o g e n e i t y . 1   I t   can   be  c l a r i f i e d   by  v a r i o u s   m e t h o d s  

t h a t   t h e   v e r y   f i n e   s t r i p e d   p a t t e r n   shows  t h e   h e t e r o g e n e i t y  

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

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

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

i o d i d e   i o n s   can   move  in  t h e   s i l v e r   h a l i d e   c r y s t a l   ( e . g . ,  

2 5 0 ° C ,   3  h o u r s ) ,   t h e   s t r i p e d   p a t t e r n   i s   c o m p l e t e l y  

v a n i s h e d .  

The  a n n u l a r   r i n g - l i k e   s t r i p e d   p a t t e r n   s h o w i n g   t h e  

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

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

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

m i c r o p h o t o g r a p h   a t t a c h e d   to   J P - A - 5 8 - 1 1 3 9 2 7   c i t e d   a b o v e   a n d  



EP  0  370  116  A1 

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

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

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

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

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

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

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

f o r   t h e   p r o d u c t i o n   t h e r e o f   and  n e i t h e r   t h e   t e c h n i q u e   f o r  

h o m o g e n i z i n g   t h e   d i s t r i b u t i o n   nor   t h e   p r o d u c t i o n   p r o c e s s  

f o r   s u c h   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n   has   b e e n   d i s c l o s e d .   T h i s  

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

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

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

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

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

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

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

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

g r a i n s   of   t h i s   i n v e n t i o n ,   t h e r e   e x i s t   a t   m o s t   t w o  

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

of  s i l v e r   i o d i d e   o f ,   f o r   e x a m p l e ,   a f o r e s a i d   s i l v e r  

i o d o b r o m i d e   a t   an  i n t e r v a l   of  0 .2   urn  in   t h e   d i r e c t i o n  
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c r o s s i n g -   t h e   l i n e s ,   p r e f e r a b l y   t h e r e   e x i s t s   one  s u c h   a  

l i n e ,   and  more   p r e f e r a b l y   t h e r e   e x i s t s   no  s u c h   a  l i n e .  

The  l i n e s   c o n s t i t u t i n g   t h e   a n n u l a r   r i n g - l i k e  

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

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

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

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

For   e x a m p l e ,   in   t h e   c a s e   of  t h e   t a b u l a r   g r a i n s   shown  i n  

F i g .   5,  t h e   l i n e s   c o n s t i t u t i n g   t h e   a n n u l a r   r i n g - l i k e  

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

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

g r a i n s ,   w h e r e b y   t h e   l i n e s   become  p a r a l l e l   to  t h e   edge   o f  

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

d i r e c t s   to   t h e   c e n t e r   of  t h e   g r a i n ,   and   t h e   l i n e s  

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

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

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

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

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

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

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

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

m i c r o s c o p i c   h e t e r o g e n e i t y   of  s i l v e r   i o d i d e .   F u r t h e r m o r e ,  

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

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

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

Such  a  l i n e   by  t h e   c h a n g e   of  t h e   c o n t e n t   of  s i l v e r  

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

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

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

A l s o ,   when  t h e   c o n t e n t   of   s i l v e r   i o d i d e   i s  

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

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

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

s i n c e   t h e r e   i s   no  a b r u p t   c h a n g e   of  t h e   c o n t e n t   of  s i l v e r  

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

i n t e r v a l   of   0 . 1   urn,  i t   shows   t h a t   t h e r e   i s   t h e   m i c r o s c o p i c  

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

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

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

i n v e n t i o n   a r e   m i x e d   c r y s t a l s   c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   two  k i n d s  

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

a t   m o s t   two  l i n e s ,   p r e f e r a b l y   one  l i n e ,   more   p r e f e r a b l y   n o  

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

i n t e r v a l   of  0 .2   \ua  in   t h e   d i r e c t i o n   of  r e c t a n g u l a r l y  

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

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

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

h a v i n g   s u c h   a  h o m o g e n e o u s   i n s i d e   a c c o u n t   f o r   a t   l e a s t   6 0 % ,  
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p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   80%,  and  more   p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   90% 

of  t h e   t o t a l   g r a i n 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   w h i c h   a r e   c a l l e d  

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 ,   f o r   e x a m p l e ,   h o m o g e n e o u s  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

t h i s   i n v e n t i o n   s h o w i n g   " t h e   c o m p l e t e   h o m o g e n e i t y " .  

The  a b o v e   e x p l a n a t i o n   i s   on  t h e   e x a m p l e   of  s i l v e r  

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

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

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

c h l o r o i o d i d e ,   s i l v e r   c h l o r o i o d i d e ,   e t c .  

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

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

f u r t h e r   m e a s u r e d   by  u t i l i z i n g   X - r a y   d i f f r a c t i o n .  

I t   i s   w e l l   known  f o r   a  p e r s o n   s k i l l e d   in  t he   a r t  

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



EP  0  370  116  A1 

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

b e l o w .  

By  m e a s u r i n g   a  B r a g g   a n g l e   in   X - r a y   d i f f r a c t i o n ,   a  

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

B r a g g   's   f o r m u l a :  

2 d h k i s i n 0 h k i   =  2l  2l  :  Wave  l e n g t h   of  X - r a y  

Qhki  :  B r a g g   a n g l e   f r o m  
( h k l )   p l a n e  

a  dhki  '•  S p a c i n g   f rom  ( h k l )   p l a n e  
3hkl  = 

\ / h 2 + k 2 + £ 2   a  :  L a t t i c e   c o n s t a n t  

Now,  in  t h e   1 s t   C h a p t e r   of  T .H.   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 i t i o n ,   M a C m i l l a n   C o .  

L t d . ,   New  Y o r k ,   t h e   r e a c t i o n   of  l a t t i c e   c o n s t a n t s   a  f o r  

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

c h l o r o b r o m i d e ,   and  s i l v e r   i o d o c h l o r i d e   i s   s h o w n .   As  s h o w n  

in  t h e   b o o k ,   i f   t h e   l a t t i c e   c o n s t a n t   ( h a l o g e n   c o m p o s i t i o n )  

d i f f e r s ,   t h e   p o s i t i o n s   of  t h e   d i f f r a c t i o n   p e a k s   d i f f e r .  

A c c o r d i n g l y ,   in   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   e x c e l l e n t  

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

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

w i d t h   of  t h e   d i f f r a c t i o n   p r o f i l e   become   n a r r o w .   For   t h e  

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

a  h i g h   i n t e n s i t y   and  s h o w i n g   good   m o n o c h r o m a t i c i t y   i s   m o r e  

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

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

R a c h i n g e r ' s   m e t h o d .  

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

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

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

g l y c e r o l   s o l u t i o n   f o r   20  m i n u t e s   to  r e m o v e   t h e   p r e s s u r e   o f  

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

a c c o r d i n g   to   t h e   m e t h o d   by  G.C.  F a r n e l l ,   R . J .   J e n k i n s ,   a n d  

L .R .   S o l m a n ,   J o u r n a l   of  P h o t o g r a p h i c   S c i e n c e ,   V o l .   2 4 ,  

p a g e   1  ( 1 9 7 6 )   can   be  u s e d .  

Fo r   c o r r e c t l y   d e t e r m i n i n g   t h e   a n g l e   of   a  

d i f f r a c t i o n   p r o f i l e ,   a  m e t h o d   of  m i x i n g   a  Si  p o w d e r   o r  

NaCl  p o w d e r   t h e   d i f f r a c t i o n   a n g l e   of  w h i c h   i s   known  w i t h  

t h e   s a m p l e   i s   u s e d .   F u r t h e r m o r e ,   i t   i s   known  t h a t   f o r  

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

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

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

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

t h e   d i f f r a c t i o n   p r o f i l e   of  a  ( 420 )   p l a n e   was  m e a s u r e d   i n  

t h e   r a n g e   of  t h e   d i f f r a c t i o n   a n g l e   ( t w i c e   t h e   B r a g g   a n g l e )  

of  f r o m   71°  to   77°  by  t h e   Ka  l i n e   of  a  c o p p e r   t a r g e t .  

I n   a d d i t i o n ,   f o r   t h e   X - r a y   d i f f r a c t i o n  

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

m e a s u r e m e n t   a c c u r a c y   t h a n   t h e   p o w d e r   and   h e n c e   t h e  
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m e a s u r e m e n t   was  p e r f o r m e d   on  t h e   c o a t e d   e m u l s i o n   f i l m   i n  

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

Now,  •  t h e   h a l f   v a l u e   w i d t h   of  t h e   d i f f r a c t i o n  

p r o f i l e   of  t h e   s y s t e m   c a u s i n g   no  s t r a i n   by  an  e x t e r n a l  

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

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

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

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

by  t h e   s i z e s   of   t h e   c r y s t a l l i t e s   of   t h e   s a m p l e .  

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

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

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

w i d t h s   by  t h e   a f o r e s a i d - . t w o   m a t t e r s .  

The  h a l f   v a l u e   w i d t h   by  an  o p t i c a l   s y s t e m   of  a  

d i f f r a c t o m e t e r   can   be  o b t a i n e d   as  t h e   h a l f   v a l u e   w i d t h   o f  

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

25  pm  in   g r a i n   s i z e s   h a v i n g   no  s t r a i n   ( h a v i n g   n o  

d i s p e r s i o n   of  l a t t i c e   c o n s t a n t ) .   The  u se   of  a - q u a r t z   o f  

f r o m   25  to   44  pm  (500  mesh   on,   350  mesh  u n d e r )   a n n e a l e d   a t  

800°C  as  s u c h   a  s a m p l e   i s   d e s c r i b e d   in   X-Sen   K a i s e t s u   n o  

T e b i k i   ( M a n u a l   of  X-Ray  D i f f r a c t i o n ) ,   r e v i s e d   e d i t i o n ,  

C h a p t e r   2,  P a r a g r a p h   8,  by  R i g a k u   D e n k i   K.K.  Si  p a r t i c l e s ,  

Si  s i n g l e   c r y s t a l   w a f e r s ,   e t c . ,   can   be  a l s o   u s e d .   S i n c e  

t h e   h a l f   v a l u e   w i d t h   by  an  o p t i c a l   s y s t e m   h a s   a  

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



EP  0  370  116  A1 

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

a p p l y i n g ,   i f   n e c e s s a r y ,   an  e x t r a p o l a t i o n   or   a n  

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

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

o b t a i n e d .  

On  t h e   o t h e r   h a n d ,   t h e   h a l f   v a l u e   w i d t h   by  t h e  

s i z e s   of  c r y s t a l l i t e s   i s   shown  by  t h e   f o l l o w i n g   f o r m u l a .  

B  =  
^   

x  
1 8 °  

"  Dcos0   n  

|3:  H a l f   v a l u e   w i d t h   (°)   by  t h e   s i z e s   o f  
c r y s t a l l i t e s  

K:  C o n s t a n t   ( g e n e r a l l y   0 . 9 )  

D:  S i z e   (A)  of  c r y s t a l l i t e  

1:  W a v e l e n g t h   (A)  of  X - r a y  

9:  B r a g g   a n g l e  

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

s y s t e m   and   t h e   h a l f   v a l u e   w i d t h   by  t h e   s i z e s   o f  

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

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

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

h a l f   v a l u e   w i d t h   by  an  o p t i c a l   s y s t e m   of  m i x e d   c r y s t a l  

g r a i n s   and   t h e   h a l f   v a l u e   w i d t h   by  t h e   s i z e s   o f  

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

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

same  s i z e   of  - c r y s t a l l i t e   as  t h e   s i z e   of  t h e   g r a i n   to  b e  

m e a s u r e d .   In  g e n e r a l ,   when  t h e r e   i s   no  s t r a i n   by  a n  

e x t e r n a l   s t r e s s ,   in  g r a i n s   h a v i n g   no  l a t t i c e   d e f e c t ,   t h e  

s i z e   of  t h e   g r a i n   ( t h e   l e n g t h   of  t h e   s i d e ,   t h e   d i a m e t e r  

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

c o i n c i d e s   w i t h   t h e   s i z e   of  t h e   c r y s t a l l i t e .   On  t h e  

a f o r e s a i d ,   m a t t e r ,   i t   i s   r e p o r t e d   by  F.W.  W i l l e t s ,   B r i t i s h  

J o u r n a l   of  A p p l i e d   P h y s i c s ,   V o l .   16,   p a g e   323  ( 1 9 6 5 )   t h a t  

t h e   s i z e   of  t h e   c r y s t a l l i t e   of  AgBr  o b t a i n e d   by  t h e  

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

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

b u t   by  a  p h o t o g r a p h i c   m e t h o d .   In  t h e   " r e p o r t ,   1 . 4 4   i s  

s e l e c t e d   as  a  S c h e r r e r   c o n s t a n t   by  a  p h o t o g r a p h i c   m e t h o d  

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

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

In  our   m e a s u r e m e n t   s y s t e m   w h e r e i n   a  d i f f   r a c t o m e t e r  

i s   u s e d ,   i t   h a s   b e e n   f o u n d   t h a t   t h e   s i z e   of  t h e  

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

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

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

t h e   s i z e   of  t h e   g r a i n   in   AgBr  g r a i n s   p r e p a r e d   by  a  

b a l a n c e d   d o u b l e   j e t   m e t h o d .  

In  o t h e r   w o r d s ,   t h e   h a l f   v a l u e   w i d t h   of  m i x e d  

c r y s t a l   e m u l s i o n   g r a i n s   by  an  o p t i c a l   s y s t e m   and  t h e   h a l f  
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v a l u e   w i d t h   fay  t h e   s i z e s   of  t h e   c r y s t a l l i t e s   can   b e  

o b t a i n e d   as  - t he   h a l f   v a l u e   .  w i d t h   of  t h e   d i f f r a c t i o n  

p r o f i l e   of   AgBr  g r a i n s ,   AgCl  g r a i n s   or  Agl  g r a i n s   h a v i n g  

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

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

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

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

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

d i f f r a c t i o n   p r o f i l e   of  AgBr  g r a i n s ,   AgCl  g r a i n s ,   or  A g l  

g r a i n s   h a v i n g   t h e   same  g r a i n   s i z e   as  t h e   g r a i n s   to   b e  

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

m e a s u r e d .  

The  p r e f e r r e d   h a l f   v a l u e   w i d t h   of  t h e   p r o f i l e   o f  

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

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

t h e   a f o r e s a i d   m e t h o d   i s   shown  in  F i g .   1  on  s i l v e r  

c h l o r o b r o m i d e   and   in   F i g .   2,  on  s i l v e r   i o d o b r o m i d e .   I n  

F i g .   1  and   F i g .   2,  t h e   h o m o g e n e i t y   of  t h e   g r a i n s   of  e a c h  

h a l o g e n   c o m p o s i t i o n   i s   shown  by  t he   v a l u e   o b t a i n e d   b y  

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

or  p u r e   s i l v e r   b r o m i d e   h a v i n g   t h e   same  g r a i n   s i z e   as  t h e  

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

d i f f r a c t i o n   of   e a c h   g r a i n .   The  g r a i n s   of  t h i s   i n v e n t i o n  

h a v e   t h e   h a l f   v a l u e   w i d t h   of  no t   more  t h a n   t h e   h a l f   v a l u e  

w i d t h   shown  by  c u r v e   A,  and  p r e f e r a b l y   no t   more   t h a n   t h e  
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h a l f   v a l u e   w i d t h   s h o w n   by  c u r v e   B.  The  h a l i d e  

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

be  m e a s u r e d   by  an  X - r a y   d i f f r a c t i o n   m e t h o d .  

E x a m p l e s   of  a p p l y i n g   an  X - r a y   d i f f r a c t i o n   m e t h o d  

to  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   a r e   s t a t e d   in  H.  H i l s h ,   J o u r n a l   o f  

P h o t o g r a p h i c   S c i e n c e   ,  V o l .   10,   p a g e   129  i n f r a   ( 1 9 6 2 ) .  

When  t h e   l a t t i c e   c o n s t a n t   i s   d e t e r m i n e d   by  t h e   h a l o g e n  

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

d i f f r a c t i o n   a n g l e   s a t i s f y i n g   t h e   B r a g g   's   c o n d i t i o n   ( 2 d  

s inG  =  nX)  . 

The  m e a s u r e m e n t   m e t h o d   of  X - r a y   d i f f r a c t i o n   i s  

d e s c r i b e d   in   d e t a i l   in   K i s o   B u n s e k i   K a g a k u   K o z a  

( F u n d a m e n t a l   ' A n a l y t i c a l   C h e m i s t r y   C o u r s e )   24,  " X - R a y  

A n a l y s i s " ,   p u b l i s h e d   by  K y o r i t s u   S h u p p a n   and   X - S e n  

K a i s e t s u   no  T e b i k i   ( M a n u a l   of  X-Ray  D i f f r a c t i o n ) ,   b y  

R i g a k u   D e n k i   K.K.  In  t h e   s t a n d a r d   m e a s u r e m e n t   m e t h o d ,   Cu 

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

( 2 2 0 )   p l a n e   of  a  s i l v e r   h a l i d e   i s   o b t a i n e d   u s i n g   t h e   Kp 

l i n e   of  Cu  as  t h e   X - r a y   s o u r c e   ( t u b e   v o l t a g e   40  KV,  t u b e  

c u r r e n t   60  mA)  .  For   i n c r e a s i n g   t h e   r e s o l v i n g   power   of  t h e  

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

w i d t h   of  s l i t s   ( d i v e r g e n t   s l i t ,   l i g h t - r e c e i v i n g   s l i t ,  

e t c . ) ,   t h e   t i m e   c o n s t a n t   of  t h e   d e v i c e ,   t he   s c a n n i n g   s p e e d  

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

s i l i c o n ,   e t c .   - 

When  t h e   c u r v e   of  d i f f r a c t i o n   i n t e n s i t y   t o  

d i f f r a c t i o n   a n g l e   of  t h e   (220)   p l a n e   of  a  s i l v e r   h a l i d e   i s  

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

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

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

s t a t e s   and   a  c a s e   t h a t   t h e   p e a k s   o v e r l a p   e a c h   o t h e r   a n d  

a r e   no t   s e p a r a t e d   as  c l e a r   two  p e a k s .  

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

of  two  d i f f r a c t i o n   c o m p o n e n t s   i s   w e l l   known  and  d e s c r i b e d ,  

e . g . ,   in   J i k k e n   B u t s u r i q a k u   Koza   11  K o s h i   K e k k a n  

( E x p e r i m e n t a l   P h y s i c s   C o u r s e   11  L a t t i c e   D e f e c t ) ,   p u b l i s h e d  

by  K y o r i t s u '   S h u p p a n .  

I t   i s   a l s o   u s e f u l   to   a n a l y z e   t h e   d i f f r a c t i o n   c u r v e  

u s i n g   a  c u r v e   a n a l y z e r   made  by  Du  P o n t   by  a s s u m i n g   t h e  

c u r v e   as  a  G a u s s '   f u n c t i o n   or  as  a  L o r e n z 1   f u n c t i o n .  

In   t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   f o r   u se   in   t h i s  

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

p o r t i o n   and   t h e   s h e l l   p o r t i o n   may  be  or  may  n o t   be  c l e a r l y  

s e p a r a t e d .  

In  t h e   c a s e   of  an  e m u l s i o n   w h e r e i n   two  k i n d s   o f  

g r a i n s   h a v i n g   no  c l e a r   l a y e r   s t r u c t u r e   and  h a v i n g   e a c h  

d i f f e r e n t   h a l o g e n   c o m p o s i t i o n   c o - e x i s t ,   two  p e a k s   a p p e a r  

by  t h e   a f o r e s a i d   X - r a y   d i f f r a c t i o n .  
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Such  an  e m u l s i o n   can   n o t   show  t h e   e x c e l l e n t  

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

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

of  t h i s   i n v e n t i o n   or  t h e   a f o r e s a i d   e m u l s i o n   w h e r e i n   t w o  

k i n d s   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   no  c l e a r   l a y e r  

s t r u c t u r e   can   be  d e t e r m i n e d   by  u s i n g   an  EPMA  m e t h o d  

( E l e c t r o n - P r o b e   M i c r o n   A n a l y z e r   m e t h o d )   in  a d d i t i o n   to   t h e  

X - r a y   d i f f r a c t i o n   m e t h o d .  

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

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

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

beam.   An  e l e m e n t a l   a n a l y s i s   of  a  v e r y   f i n e   p o r t i o n   can   b e  

c a r r i e d   o u t   by  an  X - r a y   a n a l y s i s   by  an  e l e c t r o n   r a y  

e x c i t a t i o n .  

By  o b t a i n i n g   t h e   c h a r a c t e r i s t i c   X - r a y   i n t e n s i t i e s  

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

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

can   be  d e t e r m i n e d .  

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

50  g r a i n s   by  t h e   EPMA  m e t h o d ,   w h e t h e r   t h e   e m u l s i o n   i s   t h e  

e m u l s i o n   of  t h i s   i n v e n t i o n   or  i s   no t   t h e   e m u l s i o n   of  t h i s  

i n v e n t i o n   can   be  d e t e r m i n e d .  

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

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

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

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

c o m p o s i t i o n   in   t h e   g r a i n s   ( e . g . ,   t he   d i s t r i b u t i o n   of  t h e  

s i l v e r   i o d i d e   c o n t e n t   in   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   or  t h e  

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

c h l o r o b r o m i d e )   i s   m e a s u r e d   by  t h e   EPMA  m e t h o d ,   t h e  

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

t h a n   p r e f e r a b l y   50%,  more   p r e f e r a b l y   l e s s   t h a n   35%,  a n d  

p a r t i c u l a r l y   p r e f e r a b l y   l e s s   t h a n   20%. 

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

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

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

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

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

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

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

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

i s   m e a s u r e d   by  a  s u r f a c e   a n a l y s i s   m e t h o d   in  XPS  ( X - r a y  

P h o t o e l e c t r o n   S p e c t r o s c o p y )   ( i t   i s   s a i d   t h a t   t h e   d e p t h  

b e i n g   m e a s u r e d   i s   a b o u t   50  A)  . 

The  p r i n c i p l e   of  t h e   XPS  m e t h o d   w h i c h   i s   u s e d   f o r  

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

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

a l ,   D e n s h i   no  Bunko  ( S p e c t r u m   of  E l e c t r o n ) ,   K y o r i t s u  

L i b r a r y   16 ,   p u b l i s h e d   by  K y o r i t s u   S h u p p a n ,   1 9 7 8 .  
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In  t h e   s t a n d a r d   m e a s u r e m e n t   m e t h o d   of  XPS,  M g - K a  

i s   u s e d   as  X - r a y   f o r   e x c i t a t i o n   and  t h e   i n t e n s i t i e s   of  t h e  

p h o t o e l e c t r o n s   of  h a l o g e n   and  s i l v e r   (Ag)  ( u s u a l l y ,   C l - 2 p ,  

B r - 3 d ,   I - 3 d s / 2 ,   and  A g - 3 d s / 2 )   e m i t t e d   f rom  s i l v e r   h a l i d e  

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

For   e x a m p l e ,   t h e   c o n t e n t   of  i o d i n e   can   be  o b t a i n e d  

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

p h o t o e l e c t r o n s   of  i o d i n e   ( I )   and  s i l v e r   (Ag)  ( i . e . ,  

i n t e n s i t y   ( I ) / i n t e n s i t y   (Ag))   p r e p a r e d   u s i n g   s e v e r a l   k i n d s  

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

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

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

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   w i t h   a  p r o t e o l y t i c  

e n z y m e ,   e t c . ,   f o l l o w e d   by  r e m o v a l .  

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

t h i s   i n v e n t i o n   a r e   as  f o l l o w s .  

(1)  When  t h e   h a l i d e   c o m p o s i t i o n s   of  t h e   c o r e  

p o r t i o n   (when  t h e r e   a r e   c o r e s   of  two  or  more   l a y e r s ,   t h e  

c o r e   p o r t i o n   a d j a c e n t   to   t h e   s h e l l   p o r t i o n )   and  t h e   s h e l l  

p o r t i o n   a r e   c o m p o s e d   of  same  h a l i d e ,   i t   i s   d e s i r a b l e   t h a t  

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

l e a s t   5  mol%,  p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   10  mol%,  and  m o r e  

p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   20  mol%.  T h a t   i s ,   in   t h e   c a s e   o f ,   f o r  

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

t h e   d i f f e r e n c e   in  t h e   s i l v e r   c h l o r i d e   c o n t e n t   b e t w e e n   t h e  
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c o r e   p o r t i o n   and  t h e   s h e l l   p o r t i o n   i s   as  d e s c r i b e d   a b o v e .  

A l s o ,   t h e   k i n d   of  h a l i d e s   d i f f e r s   b e t w e e n   t h e   c o r e   p o r t i o n  

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

t h e   d i f f e r e n t   h a l i d e   i s   a t   l e a s t   3  mol%,  p r e f e r a b l y   a t  

l e a s t   6  mol%,  and  more   p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   10  mol%.  T h a t  

i s ,   when ,   f o r   e x a m p l e ,   t h e   s h e l l   i s   c o m p o s e d   of  AgBr  a n d  

t h e   c o r e   i s   c o m p o s e d   of  A g B r C l ,   t he   c o n t e n t   of  s i l v e r  

c h l o r i d e   in   t h e   c o r e   i s   as  a b o v e .  

(2)  The  mol  r a t i o   of  t h e   c o r e   p o r t i o n   to   t h e  

s h e l l   p o r t i o n   may  be  o p t i o n a l   b u t   t h e   mol  r a t i o   of  t h e  

s h e l l   i s   p r e f e r a b l y   n o t   more   t h a n   50  mol%,  more   p r e f e r a b l y  

n o t   more  t h a n   30  mol%,  and  f a r   more  p r e f e r a b l y   n o t   m o r e  

t h a n   10  m o l % .  

(3)  The  m i c r o s c o p i c   h a l i d e   c o m p o s i t i o n   of  t h e  

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

h a l i d e   c o m p o s i t i o n   of  t h e   s h e l l   p o r t i o n   may  be  c o m p l e t e l y  

h o m o g e n e o u s   or  may  be  h e t e r o g e n e o u s .  

(4)  The  c o r e   p o r t i o n   may  be  a  s i n g l e   l a y e r  

s t r u c t u r e   or  a  m u l t i l a y e r   s t r u c t u r e   of  two  or  more   l a y e r s .  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

t h e   g r o w t h   of  t h e   c r y s t a l s   can  be  c a r r i e d   ou t   in   t h e  

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

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

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

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

c o n v e n t i o n a l l y   known  m e t h o d ,   t he   g r o w t h   of  t h e   c r y s t a l s  

can   a l s o   be  c a r r i e d   o u t .  

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

h a l i d e   a r e   as  f o l l o w s .  

(1)  M e t h o d   of  s u p p l y i n g   f i n e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s  

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

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

m i x i n g   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  a  w a t e r - s o l u b l e   s i l v e r   s a l t  

and  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  w a t e r - s o l u b l e   h a l i d e s   in   a  

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

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

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

( h e r e i n a f t e r ,   i s   r e f e r r e d   to   as  M e t h o d   A ) .  

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

b e l o w   by  r e f e r r i n g   to   F i g .   3 .  

In  F i g .   3,  a  r e a c t i o n   v e s s e l   1  c o n t a i n s   an  a q u e o u s  

s o l u t i o n   2  of  a  p r o t e c t i v e   c o l l o i d .   The  a q u e o u s   s o l u t i o n  

of  t h e   p r o t e c t i v e   c o l l o i d   i s   s t i r r e d   by  a  p r o p e l l e r   3 

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

s o l u t i o n ,   an  a q u e o u s   h a l i d e s   s o l u t i o n ,   and  an  a q u e o u s  

p r o t e c t i v e   c o l l o i d   s o l u t i o n   a r e   i n t r o d u c e d   i n t o   a  m i x e r   7 

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

6  r e s p e c t i v e l y .   ( I n   t h i s   c a s e ,   t h e   a q u e o u s   p r o t e c t i v e  

c o l l o i d   s o l u t i o n   may  be  a d d e d   as  a  m i x t u r e   w i t h   t h e  

a q u e o u s   h a l i d e   s o l u t i o n   a n d / o r   t h e   a q u e o u s   s i l v e r   s a l t  

s o l u t i o n . ) .   T h e s e   s o l u t i o n s   a r e   q u i c k l y   and  s t r o n g l y  

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

i n t r o d u c e d   i n t o   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   1  t h r o u g h   a  s y s t e m   8 .  

The  d e t a i l s   of   t h e   m i x e r   7  a r e   shown  in  F i g .   4.  A 

r e a c t i o n   c h a m b e r   10  i s   f o r m e d   in   t h e   m i x e r   7  and  a  

s t i r r i n g   b l a d e   9  f i x e d   to  a  r o t a r y   s h a f t   11  i s   e q u i p p e d   i n  

t h e   r e a c t i o n   c h a m b e r   10.   An  a q u e o u s   s i l v e r   s a l t   s o l u t i o n ,  

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

c o l l o i d   s o l u t i o n   a r e   a d d e d   to   t h e   r e a c t i o n   c h a m b e r   10  f r o m  

t h r e e   i n l e t s   (4 ,   5,  and  one  i n l e t   i s   o m i t t e d   f r o m   t h e  

f i g u r e ) .   By  r o t a t i n g   t h e   r o t a r y   s h a f t   a t   a  h i g h   s p e e d   ( a t  
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l e a s t   1000  r . p . m . ,   p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   2000  r . p . m . ,   a n d  

more   p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   3000  r . p . m .   ),  t h e   m i x t u r e   i s  

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

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

o u t l e t   8.  The  v e r y   f i n e   g r a i n s   f o r m e d   in  t he   m i x e r   a r e  

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

due  to   t h e   f i n e n e s s   of  t h e   g r a i n   s i z e   to   f o r m   s i l v e r   i o n s  

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

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

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

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

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

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

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

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

f o r m e d   in   t h e   m i x e r   i s   v e r y   f i n e ,   t h e   number   of  t h e   g r a i n s  

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

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

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

v e r y   l a r g e   number   of  g r a i n s   and  t h e y   a r e   r e l e a s e d   o v e r   t h e  

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

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

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

a d d e d   to   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   as  a q u e o u s   s o l u t i o n   t h e r e o f  
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e x c e p t   f o r   pAg  c o n t r o l   and  t h e   p r o t e c t i v e   c o l l o i d   s o l u t i o n  

in  t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   i s   no t   c i r c u l a t e d   in   t h e   m i x e r .  

The  m e t h o d   c an   g i v e   an  a s t o n i s h i n g   e f f e c t   in   t h e  

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

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

The  f i n e   g r a i n s   f o r m e d   in   t h e   m i x e r   h a v e   a  v e r y  

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

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

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

a r e   d e p o s i t e d   on  t h e   g r a i n s   a l r e a d y   e x i s t i n g   in   t h e  

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

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

c a l l e d   O s t w a l t   r i p e n i n g   b e f o r e   b e i n g   added:   to   t h e   r e a c t i o n  

v e s s e l   to   i n c r e a s e   t h e   g r a i n   s i z e s .   I f   t h e   s i z e   of  f i n e  

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

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

r e a c t i o n   v e s s e l   i s   d e l a y e d ,   t he   g r a i n   g r o w i n g   r a t e   i s  

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

t h e   g r a i n   g r o w t h   as  t h e   n u c l e i   t h e r e o f   w i t h o u t   b e i n g  

d i s s o l v e d .  

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

t e c h n i q u e s   in   t h i s   i n v e n t i o n .  

1)  A f t e r   t h e   f o r m a t i o n   of  t h e   f i n e   g r a i n s   in  t h e  

m i x e r ,   t h e   f i n e   g r a i n s   a r e   i m m e d i a t e d   a d d e d   to   t h e  

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

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

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

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

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

p r e v e n t e d .   P r a c t i c a l l y ,   t h e   r e s i d e n c e   t i m e   ( t )   of  t h e  

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

f o l l o w s   . 

v  v:  Volume  (ml)  of  t h e   r e a c t i o n  
fc  =  

a  +  b  +  c  c h a m b e r   in   t h e   m i x e r .  

a:  A d d i t i o n   a m o u n t   ( m l / m i n )   of  a  
s i l v e r   n i t r a t e   s o l u t i o n .  

b:  A d d i t i o n   a m o u n t   ( m l / m i n )   of  a  
h a l i d e   s o l u t i o n .  

c:  A d d i t i o n   a m o u n t   ( m l / m i n )   of   a  
p r o t e c t i v e   c o l l o i d   s o l u t i o n .  

In  t h e   p r o d u c t i o n   p r o c e s s   of  t h i s   i n v e n t i o n ,   t  i s  

no t   l o n g e r   t h a n   10  m i n u t e s ,   p r e f e r a b l y   no t   l o n g e r   t h a n   5 

m i n u t e s ,   more   p r e f e r a b l y   n o t   l o n g e r   t h a n   1  m i n u t e s ,   a n d  

f a r   more   p r e f e r a b l y   n o t   l o n g e r   t h a n   20  s e c o n d s .   T h u s ,   t h e  

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

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

g r a i n   s i z e .  

2)  S o l u t i o n s   a r e   s t r o n g l y   a n d   e f f i c i e n t l y  

s t i r r e d   in  t h e   m i x e r .  

In  T .H.   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 ,   p a g e   93,  t h e r e   i s   d e s c r i b e d   " A n o t h e r   f o r m   i n  
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a d d i t i o n -   to   O s t w a l d   r i p e n i n g   i s   a  c o a l e s c e n c e .   I n  

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

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

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

s i z e s   c h a n g e   s u d d e n l y .   Bo th   of  O s t w a l t   r i p e n i n g   a n d  

c o a l e s c e n c e   r i p e n i n g   o c c u r   no t   o n l y   a f t e r   t h e   c o m p l e t i o n  

of   d e p o s i t i o n   b u t   a l s o   d u r i n g   d e p o s i t i o n . " .   T h e  

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

l i a b l e   to   o c c u r   when  t h e   g r a i n   s i z e s   a r e   v e r y   s m a l l   a n d ,  

in   p a r t i c u l a r , -   i t   i s   l i a b l e   to  o c c u r   when  s t i r r i n g   i s  

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

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

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

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

shown  in   F i g .   4  i s   u s e d   bu t   i t   i s   i m p o s s i b l e   in  a  

c o n v e n t i o n a l   o p e n   t y p e   r e a c t i o n   v e s s e l   ( i . e . ,   in   an  o p e n  

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

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

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

p r a c t i c a l l y   w i t h   an  a d d i t i o n a l   p r o b l e m   of  f o a m i n g ) .   T h a t  

i s ,   in  t h i s   i n v e n t i o n ,   i t   i s   p o s s i b l e   to   e m p l o y   m i x i n g   b y  

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

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

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

f i n e   g r a i n   s i z e s .  
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In  t h i s   i n v e n t i o n ,   t h e   r o t a t i o n   number   of  t h e   - 

s t i r r i n g   b l a d e   i s   a t   l e a s t   1000  r . p . m . ,   p r e f e r a b l y   a t  

l e a s t   2000  r . p . m . ,   and  more   p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   3 0 0 0  

r  . p . m .  

3)  P o u r i n g   of   a q u e o u s   p r o t e c t i v e   c o l l o i d  

s o l u t i o n   i n t o   m i x e r .  

The  o c c u r r e n c e   of  a f o r e s a i d   c o a l e s c e n c e   r i p e n i n g  

can   be  m a r k e d l y   p r e v e n t e d   by  a  p r o t e c t i v e   c o l l o i d   f o r  

s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s .   In  t h i s   i n v e n t i o n ,   an  a q u e o u s  

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

f o l l o w s :  

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

s i n g l y   to   t h e   m i x e r .  

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

l e a s t   0.2%  by  w e i g h t ,   and  p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   0.5%  b y  

w e i g h t   and  t h e   f l o w   r a t e   t h e r e o f   i s   a t   l e a s t   2 0 % ,  

p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   50%,  and  more   p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   100% 

of  t h e   sum  of  t h e   f l o w   r a t e   of  an  a q u e o u s   s i l v e r   n i t r a t e  

s o l u t i o n   and  t h e   f l o w   r a t e   of  an  a q u e o u s   h a l i d e   s o l u t i o n .  

(b)  P r o t e c t i v e   c o l l o i d   i s   i n c o r p o r a t e d   in   a q u e o u s  

h a l i d e   s o l u t i o n .  

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

l e a s t   0.2%  by  w e i g h t ,   and  p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   0.5%  b y  

w e i g h t .  
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(c)  P r o t e c t i v e   c o l l o i d   i s   i n c o r p o r a t e d   in   a q u e o u s  

s i l v e r   n i t r a t e   s o l u t i o n .  

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

l e a s t   0.2%  by  w e i g h t ,   and  p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   0.5%  b y  

w e i g h t .   When  g e l a t i n   i s   u s e d ,   s i n c e   g e l a t i n   s i l v e r   i s  

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

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

d e c o m p o s i t i o n ,   i t   i s   b e t t e r   to  mix  an  a q u e o u s   s i l v e r  

n i t r a t e   s o l u t i o n   and  an  a q u e o u s   g e l a t i n   s o l u t i o n   d i r e c t l y  

b e f o r e   u s e .  

A l s o ,   a f o r e s a i d   m e t h o d s   (a)  to  (c)  may  be  u s e d  

s o l e l y   or  as  a  c o m b i n a t i o n   t h e r e o f .   F u r t h e r m o r e ,   t h e  

t h r e e   m e t h o d s   may  be  u s e d   s i m u l t a n e o u s l y .  

(2)  M e t h o d   of   a d d i n g   a  p r e v i o u s l y   p r e p a r e d   s i l v e r  

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

In  t h i s   i n v e n t i o n ,   a  m e t h o d   of  a d d i n g   a  f i n e   g r a i n  

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

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

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

t h e   g r a i n s   ( h e r e i n a f t e r ,   i s   r e f e r r e d   to   as  " M e t h o d   B " ) .  

In  t h i s   c a s e ,   i t   i s   b e t t e r   as  in   t h e   a f o r e s a i d  

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

e m u l s i o n   i s   f i n e .   In  t h e   m e t h o d ,   an  a q u e o u s   s i l v e r   s a l t  

s o l u t i o n   and  an  a q u e o u s   h a l i d e   s o l u t i o n   a r e   n o t   a d d e d   t o  

t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   f o r   c a u s i n g   t h e   n u c l e u s   f o r m a t i o n  
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a n d / o r   t h e   g r a i n   g r o w t h   e x c e p t   f o r   pAg  c o n t r o l   as  in  t h e  

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

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

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

In  M e t h o d   A  d e s c r i b e d   a b o v e ,   t h e   t e m p e r a t u r e   o f  

t h e   m i x e r   i s   n o t   h i g h e r   t h a n   40  °C,  and  p r e f e r a b l y   n o t  

h i g h e r   t h a n   35°C  and  t h e   t e m p e r a t u r e   of  t h e   r e a c t i o n  

v e s s e l   i s   no t   l o w e r   t h a n   50°C ,   p r e f e r a b l y   n o t   l o w e r   t h a n  

60°C ,   and  more   p r e f e r a b l y   n o t   l o w e r   t h a n   7 0 ° C .  

In  M e t h o d   B,  t h e   g r a i n   f o r m i n g   t e m p e r a t u r e   f o r   t h e  

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

h i g h e r   t h a n   40°C ,   and  p r e f e r a b l y   n o t   h i g h e r   t h a n   35°C  a n d  

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

g r a i n   e m u l s i o n   i s   a d d e d   i s   n o t   l o w e r   t h a n   50°C ,   p r e f e r a b l y  

n o t   l o w e r   t h a n   60°C ,   and  more   p r e f e r a b l y   n o t   l o w e r   t h a n  

7 0 ° C .  

The  g r a i n   s i z e   of  . 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  

f i n e   g r a i n   s i z e s   f o r   u s e   in  t h i s   i n v e n t i o n   can   b e  

c o n f i r m e d   by  a  t r a n s m i s s i o n   t y p e   e l e c t r o n   m i c r o s c o p e   on  a  

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

2 0 , 0 0 0   to  4 0 , 0 0 0 .   The  g r a i n   s i z e   of  t h e   f i n e   s i l v e r  

h a l i d e   g r a i n s   f o r   u s e   in   t h i s   i n v e n t i o n   i s   no t   l a r g e r   t h a n  

0 . 1   um,  p r e f e r a b l y   n o t   l a r g e r   t h a n   0 . 0 6   urn,  and  m o r e  

p r e f e r a b l y   n o t   l a r g e r   t h a n   0 . 0 3   u m .  
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The  h a l i d e   c o m p o s i t i o n   of  t h e   c o r e   g r a i n   e m u l s i o n  

o b t a i n e d   by  -  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  be  s i l v e r  

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

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

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

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

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

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

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

of  p u r e ,   s i l v e r   b r o m i d e   or  p u r e   s i l v e r   c h l o r i d e .   A c c o r d i n g  

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

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

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

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

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

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

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

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

r e d u c e d   s i l v e r   or  f o g g e d   s i l v e r   i s   f o r m e d .   A c c o r d i n g l y ,  

in   t h e   c a s e   of  s i l v e r   b r o m i d e   or  s i l v e r   c h l o r i d e ,   a  

h e t e r o g e n e o u s   d i s t r i b u t i o n   of  h a l i d e   d o e s   no t   s u r e l y   e x i s t  

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

p r o b l e m   can   be  c o m p l e t e l y   s o l v e d   by  t h e   p r o c e s s   of  t h i s  

i n v e n t i o n .   T h e r e f o r e ,   t h e   c o r e   g r a i n s   o b t a i n e d   by  t h e  

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

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

In  t h e   p r o c e s s   of  t h i s   i n v e n t i o n ,   by  u s i n g   a  

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

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

g r a i n s   and  a  h i g h e r   g r o w i n g   s p e e d   of  t h e   g r a i n s   in   t h e  

r e a c t i o n   v e s s e l   can   be  o b t a i n e d .  

As  t h e   s i l v e r   h a l i d e   s o l v e n t ,   t h e r e   a r e   w a t e r -  

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

a m m o n i a ,   t h i o e t h e r s ,   t h i o u r e a s ,   e t c .  

For   e x a m p l e ,   t h e r e   a r e   t h i o c y a n a t e s   ( U . S .   P a t e n t s  

2 , 2 2 2 , 2 6 4 ,   2 , 4 4 8 , 5 3 4 ,   3 , 3 2 0 , 0 6 9 ,   e t c . ) /   a m m o n i a ,   t h i o e t h e r  

c o m p o u n d s   ( e . g . ,   U . S .   P a t e n t s   3 , 2 7 1 , 1 5 7 ,   3 , 5 7 4 , 6 2 8 ,  

3 , 7 0 4 , 1 3 0 ,   4 , 2 9 7 , 4 3 9 ,   and  4 , 2 7 6 , 3 4 7 ) ,   t h i o n e   c o m p o u n d s  

( e . g . ,   J P - A - 5 3 - 1 4 4 3 1 9 ,   J P - A - 5   3 - 8 2 4 0   8,  and  J P - A - 5 5 - 7 7 7 3 7 )   , 

a m i n e   c o m p o u n d s   ( e . g . ,   J P - A - 5 4 - 1 0 0 7 1 7   )  ,  t h i o u r e a  

d e r i v a t i v e s   ( e . g . ,   J P - A - 5 5 - 2 9 8 3 )   ,  i m i d a z o l e s   ( e . g . ,   J P - A -  

5 4 - 1 0 0 7 1 7 ) ,   and  s u b s t i t u t e d   m e r c a p t o t e t r a z o l e s   ( e . g . ,   J P -  

A - 5 7 - 2 0 2 5 3 1 ) .  

T h e r e   i s   no  p a r t i c u l a r   r e s t r i c t i o n   on  t h e   g r a i n  

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

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

l e a s t   0 . 3   urn,  more   p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   0 . 8   urn,  a n d  

p a r t i c u l a r l y   p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   1 . 4   urn.  
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The  f o r m   of  t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   by  t h i s  

i n v e n t i o n   may.  be  a  r e g u l a r   c r y s t a l   f o r m   ( n o r m a l   c r y s t a l  

g r a i n s )   s u c h   as  h e x a h e d r o n ,   o c t a h e d r o n ,   d o d e c a h e d r o n ,  

t e t r a d e c a h e d r o n ,   t e t r a c o s a h e d r o n ,   and   o c t a t e t r a c o n s a -  

h e d r o n ,   may  be  an  i r r e g u l a r   c r y s t a l   f o rm  s u c h   as  s p h e r e   o r  

p o t a t o   f o r m ,   or  may  be  v a r i o u s   f o r m s   h a v i n g   one  or  m o r e  

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

g r a i n s   or  t r i a n g u l a r   t a b u l a r   t w i n   g r a i n s   h a v i n g   two  o r  

t h r e e   p a r a l l e l   t h i n   p l a n e s .  

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

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

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

p r o d u c i n g   t h e   s h e l l ,   M e t h o d   A  or  M e t h o d   B  can   be  a p p l i e d .  

D e t a i l s   of  t h e s e   m e t h o d s   a r e   as  d e s c r i b e d   a b o v e .  

A l s o ,   f o r   t h e   f o r m a t i o n   of  t h e   s h e l l   in   t h i s  

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

g r a i n s   can   be  u s e d .   T h a t   i s ,   an  a q u e o u s   s i l v e r   s a l t  

s o l u t i o n   and  an  a q u e o u s   h a l i d e   s o l u t i o n   a r e   a d d e d   w i t h  

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

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

and   a  p r o t e c t i v e   c o l l o i d .  

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

d e s c r i b e d   i n   P.  G l a f k i d e s ,   C h i m i e   e t   P h i s i q u e  

P h o t o g r a p h i q u e   ,  ( p u b l i s h e d   by  P a u l   M o n t e l ,   1 9 6 7 ) ,   G . F .  

D u f f i n ,   P h o t o g r a p h i c   E m u l s i o n   C h e m i s t r y ,   ( p u b l i s h e d   by  T h e  
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F o c a l   P r e s s ,   1 9 6 6 ) ,   and  V.L.   Z e l i k m a n   e t   a l ,   M a k i n g   a n d  

C o a t i n g   P h o t o g r a p h i c   E m u l s i o n   ( p u b l i s h e d   by  The  F o c a l  

P r e s s ,   1 9 6 4 ) .  

T h a t   i s ,   an  a c i d   p r o c e s s ,   a  n e u t r a l i z a t i o n  

p r o c e s s ,   an  ammon ia   p r o c e s s ,   e t c . ,   can   be  u s e d   and   a l s o ,  

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

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

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

s h e l l   in   t h e   e x i s t e n c e   of  e x c e s s i v e   s i l v e r   i o n s   ( s o - c a l l e d  

r e v e r s e   m i x i n g   p r o c e s s )   can  be  a l s o   u s e d .   As  one  of  t h e  

d o u b l e   j e t   p r o c e s s e s ,   a  s o - c a l l e d   c o n t r o l l e d   d o u b l e   j e t  

p r o c e s s   of   k e e p i n g   c o n s t a n t   pAg  in  t h e   l i q u i d   p h a s e   o f  

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

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

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

s a l t ,   a  z i n c   s a l t ,   a  l e a d   s l a t ,   a  t h a l l i u m   s a l t ,   a n  

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

a  c o m p l e x   s a l t   t h e r e o f ,   or  an  i r o n   s a l t   or  a  c o m p l e x   i r o n  

s a l t   t h e r e o f   may  c o e x i s t .  

A l s o ,   i t   i s   p r e f e r r e d   to  q u i c k l y   grow  t h e   g r a i n s  

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

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

a q u e o u s   s i l v e r   n i t r a t e   s o l u t i o n   and  an  a q u e o u s   a l k a l i  

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

as  d e s c r i b e d   in   B r i t i s h   P a t e n t   1 , 5 3 5 , 0 1 6   and  J P - B - 4 8 - 3 6 8 9 0  
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a n d   J P - B - 5 2 - 1 6 3 6 4   or   a  p r o c e s s   of   c h a n g i n g   t h e  

c o n c e n t r a t i o n   -of   a q u e o u s   s o l u t i o n ( s )   as  d e s c r i b e d   in   U . S .  

P a t e n t   4,  242  ,  445  and  J P - A - 5 5 - 1 5 8 1 2 4 .   T h e s e   p r o c e s s e s   a r e  

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

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

c o v e r e d .  

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

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

t h e   fo rm  of  t h e   w h o l e   g r a i n   h a v i n g   s h e l l   t h e r e o n   in   o n e  

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

case . -   P r a c t i c a l l y ,   t h e   c o r e   p o r t i o n   has   a  c u b i c   f o rm  a n d  

t h e   f o rm  of  t h e   w h o l e   g r a i n   h a v i n g   t h e   s h e l l   i s   cube   o r  

o c t a h e d r o n .   On  t h e   c o n t r a r y ,   in   o t h e r   c a s e ,   t h e   f o rm  o f  

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

g r a i n   h a v i n g   t h e   s h e l l   i s   cube   or  o c t a h e d r o n .   A l s o ,   i n  

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

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

d e f o r m e d   or  i s   a m o r p h o u s .   F u r t h e r m o r e ,   t h e   c o r e / s h e l l  

g r a i n s   of  t h i s   i n v e n t i o n   may  h a v e   no t   o n l y   a  s i m p l e   d o u b l e  

s t r u c t u r e   b u t   a l s o   a  t r i p l e   or  more   s t r u c t u r e   as  d i s c l o s e d  

in   J P - A - 6 0 - 2 2 2 8 4 4   or  a  s t r u c t u r e   f o r m e d   by  a t t a c h i n g   a  

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

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

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

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

E x a m p l e s   t h e r e o f   a r e   d i s c l o s e d   in  J P - A - 5 9 - 1 3 3 5 4 0 ,   J P - A - 5 8 -  

1 0 8 5 2 6 ,   EP  1 9 9 2 9 0 A 2 ,   J P - B - 5 8 - 2 4 7 7 2 ,   and  J P - A - 5 9 - 1 6 2 5 4   . 

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

p o r t i o n s ,   c o r n e r   p o r t i o n s   or  p l a n e   p o r t i o n s   of  t h e   h o s t  

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

h o s t   c r y s t a l .   The  h o s t   c r y s t a l s   on  w h i c h   t h e   j u n c t i o n  

c r y s t a l s   a r e   f o r m e d   may  be  h o m o g e n e o u s   in   r e g a r d   to  t h e  

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

s t r u c t u r e .  

In  t h e   c a s e   of  t h e   j u n c t i o n   s t r u c t u r e ,   t h e  

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

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

s a l t   c o m p o u n d   h a v i n g   no  r o c k   s a l t   s t r u c t u r e ,   s u c h   a s  

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

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

a  non  s i l v e r   s a l t   c o m p o u n d   s u c h   as  PbO  can   be  u s e d   i f  

p o s s i b l e .  

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

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

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

t h e   c o r e   p o r t i o n   and  l o w e r   in  t h e   s h e l l   p o r t i o n   o r  

c o n v e r s e l y ,   t h e   s i l v e r   i o d i d e   c o n t e n t   may  be  l o w e r   in  t h e  

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

in   t h e   g r a i n s   h a v i n g   a  j u n c t i o n   s t r u c t u r e ,   t h e   s i l v e r  
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i o d i d e   c o n t e n t   may  be  h i g h e r   in  t h e   h o s t   c r y s t a l   a n d  

r e l a t i v e l y   l o w e r   in   t h e   j u n c t i o n   c r y s t a l   or  t he   r e l a t i o n  

may  be  t h e   c o n t r a r y .  

A l s o ,   t h e   b o u n d a r y   p o r t i o n   b e t w e e n   t he   p o r t i o n s   o f  

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

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

c l e a r   b o u n d a r y ,   may  f o r m   an  u n c e r t a i n   b o u n d a r y   by  f o r m i n g  

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

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

f o r m e d .  

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

i n v e n t i o n   may  be  s u b j e c t e d   to   t h e   t r e a t m e n t   of  p r o v i d i n g  

r o u n d n e s s   to   t h e   g r a i n s   as  d i s c l o s e d   in   EP  0 0 9 6 7 2 7   Bl  a n d  

EP  0 0 6 4 4 1 2   Bl  or  t h e   s u r f a c e   m o d i f i c a t i o n   t r e a t m e n t   a s  

d i s c l o s e d   in  DE  2 3 0 6 4 4 7   C2  and  J P - A - 6 0 - 2 2 1 3 2 0 .  

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

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

an  i n t e r n a l   l a t e n t   image   t y p e   e m u l s i o n   can   be  u s e d   b y  

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

c o n d i t i o n   as  d i s c l o s e d   in   JP -A   5 9 - 1 3 3 5 4 2 .   A l s o ,   a  s h a l l o w  

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

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

In  t h i s   i n v e n t i o n ,   i t   i s   v e r y   i m p o r t a n t   to  a p p l y   a  

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

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

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

g r a i n s   or  t h e   p u r p o s e   of  u s i n g   t h e   e m u l s i o n .   T h e r e   i s   a  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

t h a n   t h e   i n t e r n a l   l a t e n t   image   t y p e   e m u l s i o n   in   t h i s  

i n v e n t i o n .  

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

u s u a l l y   s p e c t r a l l y   s e n s i t i z e d .  

As  t h e   s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   dye  f o r   u se   in  t h i s  

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

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

d y e s ,   c o m p l e x   m e r o c y a n i n e   d y e s ,   h o l o p o l a r   c y a n i n e   d y e s ,  

h e m i c y a n i n e   d y e s ,   s t y r y l   d y e s ,   and  h e m i o x o n o l   d y e s .   To  

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

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

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

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

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

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

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

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

b e n z i n d a i z o l e n i n e   n u c l e i ,   i n d o l e   n u c l e i ,   b e n z o x a z o l e  

n u c l e i ,   n a p h t h o x a z o l e   n u c l e i ,   b e n z o t h i a z o l e   n u c l e i ,  

n a p h t h o t h i a z o l e   n u c l e i ,   b e n z o s e l e n a z o l e   n u c l e i ,  

b e n z i m i d a z o l e   n u c l e i ,   g u i n o l i n e   n u c l e i ,   e t c . ,   c an   b e  

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

s u b s t i t u t e d   on  c a r b o n   a t o m s .  

For   m e r o c y a n i n e   d y e s   or  c o m p l e x   m e r o c y a n i n e   d y e s  

may  be  a p p l i e d   5-  or  6 - m e m b e r e d   h e t e r o c y c l i c   n u c l e i   s u c h  

as  p y r a z o l i n - 5 - o n e   n u c l e i ,   t h i o h y d a n t o i n   n u c l e i ,   2 - t h i o -  

o x a z o l i d i n e - 2 , 4 - d i o n e   n u c l e i ,   t h i a z o l i d i n e - 2   ,  4 - d i o n e  

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

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

The  a m o u n t   of  t h e   s e n s i t i z i n g   dye  b e i n g   a d d e d  

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

d e p e n d s   upon   t h e   k i n d   of  t h e   a d d i t i v e   and  t h e   a m o u n t   o f  

t h e   s i l v e r   h a l i d e   b u t   may  be  an  o r d i n a r y   a m o u n t   of  a  

s e n s i t i z i n g   dye  a d d e d   in   c o n v e n t i o n a l   m e t h o d .  

T h a t   i s ,   t h e   a m o u n t   of  t h e   s e n s i t i z i n g   dye  i s  

p r e f e r a b l y   f r o m   0 . 0 0 1   to   100  m m o l s ,   and  more   p r e f e r a b l y  

f r o m   0 . 0 1   to   10  m m o l s .  
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The  s e n s i t i z i n g   dye  i s   a d d e d   a f t e r   c h e m i c a l  

r i p e n i n g   or  - b e f o r e   c h e m i c a l ,   r i p e n i n g .   I t   i s   m o r e  

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

to  add  t h e   s e n s i t i z i n g   dye  t h e r e t o   d u r i n g   c h e m i c a l  

r i p e n i n g   or  b e f o r e   c h e m i c a l   r i p e n i n g   ( e . g . ,   a t   t h e  

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

T o g e t h e r   w i t h   t h e   s e n s i t i z i n g   d y e ,   a  dye  h a v i n g   n o  

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

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

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

e m u l s i o n   in   t h i s   i n v e n t i o n .   For  e x a m p l e ,   t h e   e m u l s i o n   m a y  

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

U . S .   P a t e n t s   2 , 9 3 3 , 3 9 0   and  3 , 6 3 5 , 7 2 1 ) ,   a r o m a t i c   o r g a n i c  

a c i d - f o r m a l d e h y d e   c o n d e n s a t e s   ( e . g . ,   t h o s e   d e s c r i b e d   i n  

U . S .   P a t e n t   3 , 7 4 3 , 5 1 0 ) ,   c a d m i u m   s a l t s ,   a z a i n d e n e  

c o m p o u n d s ,   e t c .   F u r t h e r m o r e ,   c o m b i n a t i o n s   d e s c r i b e d   i n  

U . S .   P a t e n t s   3 , 6 1 5 , 6 1 3 , .   3 , 6 1 5 , 6 4 1 ,   3 , 6 1 7 , 2 9 5 ,   a n d  

3 , 6 3 5 , 7 2 1   a r e   p a r t i c u l a r l y   u s e f u l .  

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

u s u a l l y   c h e m i c a l l y   s e n s i t i z e d .   F o r   t h e   c h e m i c a l  

s e n s i t i z a t i o n ,   t h e   m e t h o d s   d e s c r i b e d ,   e . g . ,   in  H.  F r i e s e r ,  

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

S i l b e r h a l o q e n i d e n   ,  p a g e s   6 7 5 - 7 3 4   ( 1 9 6 8 )   can   be  u s e d .  

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

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

m e r c a p t o   c o m p o u n d s ,   a n d   r h o d a n i n e s   )  ;  a  r e d u c t i o n  

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

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

a c i d ,   and  s i l a n e   c o m p o u n d s ) ;   and  a  n o b l e   m e t a l   s e n s i t i z i n g  

m e t h o d   u s i n g   a  n o b l e   m e t a l   c o m p o u n d   ( e . g . ,   g o l d   c o m p l e x  

s a l t s   and  c o m p l e x   s a l t s   of  m e t a l s   b e l o n g i n g   to  g r o u p   V I I I  

of  t h e   p e r i o d i c   t a b l e ,   s u c h   as  P t ,   I r ,   Pd,   e t c . )   can  b e  

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

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

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

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

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

s t a b i l i z i n g   t h e   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 e r e o f .   T h a t  

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

s t a b i l i z e r s   s u c h   as  a z o l e s ,   e . g . ,   b e n z o t h i a z o l i u m   s a l t s ,  

n i t r o i n d a z o l e s ,   t r i a z o l e s ,   b e n z o t r i   a z o l e s ,   a n d  

b e n z i m i d a z o l e s   ( i n   p a r t i c u l a r ,   n i t r o -   or   h a l o g e n -  

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

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

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

t e t r a z o l e s   ( i n   p a r t i c u l a r ,   l - p h e n y l - 5 - m e r c a p t o t e t r a z o l e )   , 

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

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

c a r b o x y   g r o u p   and  s u l f o n   g r o u p ;   t h i o k e t o   c o m p o u n d s ,   e . g . ,  



EP  0  370  116  A1 

o x a z o l i n e t h i o n e ;   a z a i n d e n e s ,   e . g . ,   t e t r a a z a i n d e n e s   ( i n  

p a r t i c u l a r ,   .  4 - h y d r o x y - s u b s t i t u t e d   (  1,   3  ,  3 a ,   7  )  t e t r a -  

a z a i n d e n e s ) ;   b e n z e n e   t h i o s u l f o n i c   a c i d s ;   a n d  

b e n z e n e s u l f   i n i c   a c i d s .  

The  a n t i f o g g a n t   or  t h e   s t a b i l i z e r   i s   u s u a l l y   a d d e d  

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

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

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

of  c h e m i c a l   r i p e n i n g .   T h a t   i s ,   t h e   a d d i t i o n   may  b e  

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

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

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

r i p e n i n g   ( i . e . ,   a t   c h e m i c a l   r i p e n i n g ,   p r e f e r a b l y   w i t h i n  

50%  of  t h e   t i m e   f r o m   t h e   i n i t i a t i o n ,   and  more   p r e f e r a b l y  

w i t h i n   20%  of  t h e   t i m e )   in  t h e   s t e p   of  f o r m i n g   t h e   s i l v e r  

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

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

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

one  or  two  l a y e r s ,   or  any  o p t i o n a l   l a y e r   s t r u c t u r e .  

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

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

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

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

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

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

P a r t i c u l a r l y   p r a c t i c a l   l a y e r   s t r u c t u r e s   a r e   as  f o l l o w s :  

(1)  B H / B L / G H / G L / R H / R L / S   , 

(  2  )  B H / B M / B L / G H / G M / G L / R H / R M / R L / S   , 

(3)  B H / B L / G H / R H / G L / R L / S   d e s c r i b e d   in  U .S .   P a t e n t  

4 , 1 8 4 , 8 7 6 ,   a n d  

(4)  B H / G H / R H / B L / G L / R L / S   d e s c r i b e d   in   R D - 2 2 5 3 4 ,  

J P - A   5 9 - 1 7 7 5 5 1   and  J P - A - 5 9 - 1 7 7 5 5 2 .  

W h e r e i n   B  r e p r e s e n t s   a  b l u e - s e n s i t i v e   l a y e r ,   G  a  

g r e e n - s e n s i t i v e   l a y e r ,   R  a  r e d - s e n s i t i v e   l a y e r ,   H  a  

h i g h e s t   s p e e d   l a y e r ,   M  a  m i d d l e   s p e e d   l a y e r ,   L  a  low  s p e e d  

l a y e r ,   and   S  a  s u p p o r t .   In  t h e   a f o r e s a i d   l a y e r  

s t r u c t u r e s ,   p r o t e c t i v e   l a y e r   ( s ) ,   a  f i l t e r   l a y e r ,  

i n t e r m e d i a t e   l a y e r   ( s ) ,   an  a n t i h a l a t i o n   l a y e r ,   s u b b i n g  

l a y e r ( s ) ,   e t c . ,   a r e   o m i t t e d .   In  t h e   a f o r e s a i d   l a y e r  

s t r u c t u r e s ,   t h e   s t r u c t u r e s   ( 1 ) ,   (2)  and  (4)  a r e   p r e f e r r e d .  

A l s o ,   t h e   l a y e r   s t r u c t u r e s   o f  

(5)  B H / B L / C L / G H / G L / R H / R L / S   a n d  

(6)  B H / B L / G H / G L / C L / R H / R L / S   d e s c r i b e d   in  J P - A - 6 1 -  

3 4 5 4 1  

a r e   p r e f e r r e d .  

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

and   o t h e r s   a r e   same  as  a b o v e .  
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A l s o ,   t h e   d i s p o s i t i o n   of  t h e   h i g h   s p e e d   l a y e r   a n d  

t h e   low  s p e e d   - l a y e r   in   a  same  c o l o r   s e n s i t i v e   l a y e r   may  b e  

r e v e r s e d .  

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

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

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

m a t e r i a l s   h a v i n g   one  or  more   l a y e r s ,   s u c h   as  X - r a y   l i g h t -  

s e n s i t i v e   m a t e r i a l s ,   b l a c k   and   w h i t e   l i g h t - s e n s i t i v e  

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

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

T h e r e   a r e   no  p a r t i c u l a r   r e s t r i c t i o n   on  v a r i o u s  

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

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

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

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

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

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

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

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

e t c . ,   and   t h e   d e s c r i p t i o n s   of  e . g . ,   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,  

V o l .   1 7 6 ,   I t e m   17616   ( R D - 1 7 6 4 3 ) ,   i b i d .   ,  V o l .   1 8 7 ,   I t e m  

18716   ( R D - 1 8 7 1 6 ) ,   and   i b i d .   ,  V o l .   225 ,   I t e m   22534   ( R D -  

2 2 5 3 4 )   can   be  r e f e r r e d   t o .  

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

shown  in   t h e   f o l l o w i n g   t a b l e  
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A d d i t i v e s  

1  Chemical  S e n s i t i z e r  

RD17643 

Page  23 

RD22534 

Page  24 

RD18716 

Page  648,  
r i g h t   column 

do 2  S e n s i t i v i t y   I n c r e a s i n g  
Agent  

3  S p e c t r a l   S e n s i t i z e r ,  
Super  Color  S e n s i t i z e r  

Pages  23-24  Page  648,  r i gh t   Pages  24-28 
column-page  649, 
r i gh t   column 

Page  24 

Pages  24-25  Page  649,  Pages  24,  
r i g h t   column  and  31 

Pages  25-26  Page  649,  r i g h t  
column-page  650,  
l e f t   column 

Page  35,  Page  650,  l e f t -  
r i g h t   column  r i g h t   column 

Page  25  Page  32 

Page  26  Page  651,  Page  28 
l e f t   column 

Page  26  do 

Page  27  Page  650,  
r i g h t   column 

Pages  26-27  do 

Page  27  do 

Page  25  Page  649  Page  31 

4  Whitening  Agent  

5  A n t i f o g g a n t ,   S t a b i l i z e r  

6  Light  Absorbent ,   F i l t e r  
Dye,  U l t r a v i o l e t  
A b s o r b e n t  

7  Sta in   I n h i b i t o r  

8  Dye  Image  S t a b i l i z e r   Page  25  Page  32 

9  Hardening  Agent  Page  26  Page  651,  Page  28 
l e f t   column 

10  Binder  Page  26  do 

11  P l a s t i c i z e r ,   Lubr i can t   Page  27  Page  650,  
r i g h t   column 

12  Coating  Aid,  Surface  Pages  26-27  do 
Active  Agent  

13  A n t i s t a t i c   Agent  Page  27  do 

14  Color  Coupler  Page  25  Page  649  Page  31 

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

c o m p o u n d s   ( 2 , 4 - d i c h l o r o - 6 - h y d r o x y - l , 3 , 5 - t r i a z i n e   and  t h e  

s o d i u m   s a l t s   t h e r e o f )   and  a c t i v e   v i n y l   c o m p o u n d s   ( 1 , 3 -  

b i s v i n y l s u l f   o n y l - 2 - p r o p a n o l   ,  l , 2 - b i s ( v i n y l s u l f o n y l -  
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a c e t a m i d o )   e t h a n e   a n d   v i n y l i c   p o l y m e r   h a v i n g   a  

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

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

to   g i v e   s t a b l e   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 .   N -  

c a r b a m o y l p y r i d i n i u m   s a l t s   [  (  l - m o r p h o l i n o c a r b o n y l - 3 -  

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

[  1 -   (  1 - c h l o r o - l - p y r i d i n o m e t h y l e n e   ) p y r   r o l i d i n i u m   2 -  

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

s p e e d .  

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

p r o c e s s e d   by  t h e   o r d i n a r y   p r o c e s s e s   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 ,   No.  1 7 6 4 3 ,   p a g e s   28 -29   and   i b i d . ,   No.  1 8 7 1 6 ,  

p a g e   651 ,   l e f t   c o l u m n   to  r i g h t   c o l u m n .  

A f t e r   d e v e l o p i n g   and  b l e a c h - f i x i n g   or  f i x i n g   t h e  

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

s t a b i l i z a t i o n   i s   u s u a l l y   a p p l i e d .  

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

c u r r e n t   w a s h i n g   p r o c e s s   u s i n g   two  or  more   b a t h s   f o r   s a v i n g  

w a t e r .   As  t h e   s t a b i l i z a t i o n   p r o c e s s ,   a  t y p i c a l   e x a m p l e   i s  

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

d e s c r i b e d   in  J P - A - 5 7 - 8 5 4 3   in   p l a c e   of  a  w a s h i n g   s t e p .  
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BRIEF  EXPLANATION  OF  THE  DRAWINGS 

F i g .   1  and  F i g .   2  a r e   X - r a y   d i f f r a c t i o n   c u r v e s  

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

t h e   a x i s   of  o r d i n a t e   shows  t he   h a l f   v a l u e   w i d t h   of  an  X -  

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

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

F i g .   3  shows   s c h e m a t i c a l l y   t h e   p r o c e s s   of  t h i s  

i n v e n t i o n .  

1:  R e a c t i o n   v e s s e l  

2:  A q u e o u s   p r o t e c t i v e   c o l l o i d   s o l u t i o n  

3:  P r o p e l l e r  

4:  A d d i t i o n   s y s t e m   of  a q u e o u s   h a l i d e   s o l u t i o n  

5:  A d d i t i o n   s y s t e m   of   a q u e o u s   s i l v e r   s a l t  

s o l u t i o n  

6:  A d d i t i o n   s y s t e m   of  p r o t e c t i v e   c o l l o i d  

7  :  M i x e r  

F i g .   4  shows   t h e   - d e t a i l s   of  t h e   m i x e r   in  t h i s  

i n v e n t i o n .  

4,  5,  6,  and  7  h a v e   t h e   same  s i g n i f i c a n c e   as  i n  

F i g .   4 .  

8:  I n t r o d u c t i o n   s y s t e m   to  t h e   r e a c t i o n   v e s s e l  

9:  S t i r r i n g   b l a d e  

10:  R e a c t i o n   c h a m b e r  

F i g .   5  i s   a  t r a n s m i s s i o n   t y p e   e l e c t r o n  

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

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

i o d o b r o m i d e   p h a s e .  

BEST  MODE  FOR  PRACTICING  THE  INVENTION 

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

r e f e r r i n g   to   t h e   e x a m p l e s .  

E x a m p l e   1 

S i l v e r   i o d o b r o m i d e   f i n e   g r a i n   e m u l s i o n   1 - A :  

To  2 .6   l i t e r s   of  a  2.0%  by  w e i g h t   g e l a t i n   s o l u t i o n  

c o n t a i n i n g   0 .126M  of  p o t a s s i u m   b r o m i d e   w e r e   a d d e d .   1 , 2 0 0   m l  

of  a  s o l u t i o n   of  1.2M  of  s i l v e r   n i t r a t e   and  1 , 2 0 0   ml  of  a n  

a q u e o u s   h a l i d e   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   0.9M  of  p o t a s s i u m  

b r o m i d e   and  0.3M  of   p o t a s s i u m   i o d i d e   by  a  d o u b l e   j e t  

m e t h o d   w i t h   s t i r r i n g   o v e r   a  p e r i o d   of  15  m i n u t e s .   D u r i n g  

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

35°C .   T h e r e a f t e r ,   t h e   e m u l s i o n   t h u s   o b t a i n e d   was  w a s h e d  

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

t h e r e t o   30  g  of  g e l a t i n   and  d i s s o l v i n g   i t   t h e r e i n ,   pH  a n d  

pAg  of  t h e   e m u l s i o n   w e r e   a d j u s t e d   to   6 . 5   and   8 . 6 ,  

r e s p e c t i v e l y .   The  mean  g r a i n   s i z e   of   t h e   s i l v e r  

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

25%  by  w e i g h t )   was  0 . 0 5   u m .  

S i l v e r   i o d o b r o m i d e   o c t a h e d r a l   c o r e   e m u l s i o n   1 - B  

( T h i s   i n v e n t i o n ) :  
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To  1 . 2   l i t e r s   of  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  1.5%  b y  

w e i g h t   g e l a t i n   c o n t a i n i n g   0 .05M  of  p o t a s s i u m   b r o m i d e   w a s  

a d d e d   60  ml  of  0.5%  3  ,  6 - d i t h i a o c t a n e - l , 8 - d i o l   w i t h  

s t i r r i n g   a t   75°C  in  a  r e a c t i o n   v e s s e l   and  an  e m u l s i o n  

o b t a i n e d   by  a d d i n g   270  ml  of  w a t e r   to  100  g  of  t h e   s i l v e r  

i o d o b r o m i d e   f i n e   g r a i n   e m u l s i o n   1-A  ( c o n t a i n i n g   s i l v e r  

c o r r e s p o n d i n g   to  10  g  as  s i l v e r   n i t r a t e )   to   p e r f o r m  

n u c l e u s   f o r m a t i o n .   The  mean  g r a i n   s i z e   of  t h e   s i l v e r  

i o d o b r o m i d e   o c t a h e d r a l   n u c l e u s   g r a i n s   was  0 .4   urn.  

T h e n ,   s u c c e s s i v e l y   1 , 0 0 0   g  of  t h e   f i n e   g r a i n  

e m u l s i o n   1-A  ( c o n t a i n i n g   s i l v e r   c o r r e s p o n d i n g   to   100  g  o f  

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

v e s s e l   o v e r   a  p e r i o d   of  100  m i n u t e s .   T h e r e a f t e r ,   t h e  

e m u l s i o n   was  c o o l e d   to  35°C,   w a s h e d   w i t h   w a t e r   by  a n  

o r d i n a r y   f l o c c u l a t i o n   m e t h o d ,   70  g  of  g e l a t i n   was  a d d e d  

t h e r e t o ,   and  pH  and  pAg  t h e r e o f   were   a d j u s t e d   to   6 .2   a n d  

8 . 8 ,   r e s p e c t i v e l y .  

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

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

d i a m e t e r   c o r r e s p o n d i n g   t h e   p r o j e c t e d   a r e a   of   1 . 2   um 

( h a v i n g   an  i o d i d e   c o n t e n t   of  25  m o l % ) .  

S i l v e r   i o d o b r o m i d e   o c t a h e d r a l   c o r e   e m u l s i o n   1 - C  

( t h i s   i n v e n t i o n ) :  

To  1 . 2   l i t e r s   of  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  1.5%  b y  

w e i g h t   g e l a t i n   c o n t a i n i n g   0 .05M  of  p o t a s s i u m   b r o m i d e   w a s  
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a d d e d   20  ml  of  0.5%  3 , 6 - d i t h i a o c t a n e - l ,   8 - d i o l   w i t h  

s t i r r i n g   a t   75°C  in  a  r e a c t i o n   v e s s e l .   To  a  m i x e r  

d i s p o s e d   n e a r   t he   r e a c t i o n   v e s s e l   w e r e   a d d e d   100  ml  of  a n  

a q u e o u s   s o l u t i o n   of  0 .59M  of  s i l v e r   n i t r a t e ,   100  ml  of  a n  

a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   0.44M  of  p o t a s s i u m   b r o m i d e   a n d  

0 .148M  of  p o t a s s i u m   i o d i d e ,   and  300  ml  of  an  a q u e o u s  

s o l u t i o n   of  2%  by  w e i g h t   g e l a t i n   o v e r   a  p e r i o d   of  5 

m i n u t e s   by  a  t r i p l e   j e t   m e t h o d .   The  t e m p e r a t u r e   of  t h e  

m i x e r   was  20°C  and  t h e   r o t a t i o n   n u m b e r   of  t h e   s t i r r i n g  

b l a d e   of  t h e   m i x e r   was  6000  r . p . m .   The  mean  g r a i n   s i z e   o f  

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

t y p e   e l e c t r o n   m i c r o s c o p e   of  2 0 , 0 0 0   m a g n i f i c a t i o n s   was  0 . 0 1  

u m .  

The  f i n e   g r a i n s   f o r m e d   i n   t h e   m i x e r   w e r e  

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

75°C .   The  mean  g r a i n   s i z e   of  t h e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e  

o c t a h e d r a l   n u c l e u s   g r a i n s   .  ( s i l v e r   i o d i d e   c o n t e n t   25  m o l % )  

o b t a i n e d   was  0 .4   urn.  

T h e n ,   in  s u c c e s s i o n ,   600  ml  of  an  a q u e o u s   s o l u t i o n  

of  1M  of  s i l v e r   n i t r a t e ,   600  ml  of  an  a q u e o u s   s o l u t i o n  

c o n t a i n i n g   0 .75M  of   p o t a s s i u m   b r o m i d e   and   0 .25M  o f  

p o t a s s i u m   i o d i d e ,   and  800  ml  of  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  2% 

by  w e i g h t   g e l a t i n   w e r e   a d d e d   to  t h e   m i x e r   by  a  t r i p l e   j e t  

m e t h o d   a t   7 5 ° C .   The  g r a i n   s i z e   of  t h e   f i n e   g r a i n s   t h u s  

f o r m e d   in   t h e   m i x e r   was  0 . 0 2   urn  and  t h e   f i n e   g r a i n s   w e r e  
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c o n t i n u o u s l y   a d d e d   to   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l .   In  t h i s   c a s e ,  

t h e   m i x e r   was-  k e p t   a t   20°C .   The  e m u l s i o n   f o r m e d   in  t h e  

r e a c t i o n   v e s s e l   was  w a s h e d   w i t h   w a t e r   and  pH  and  p A g  

t h e r e o f   were   c o n t r o l l e d   as  in  t h e   c a s e   of  E m u l s i o n   1 - B .  

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

i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   ( s i l v e r   i o d i d e   c o n t e n t   25  m o l % )  

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

p r o j e c t e d   a r e a   of  1 . 2   u m .  

S i l v e r   i o d o b r o m i d e   o c t a h e d r a l   c o r e   e m u l s i o n   1 - D  

( C o m p a r i s o n   e m u l s i o n ) :  

To  1 . 2   l i t e r s   of  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  3.0%  b y  

w e i g h t   g e l a t i n   c o n t a i n i n g   0 .06M  of  p o t a s s i u m   b r o m i d e   w a s  

a d d e d   50  ml  of  3 , 6 - d i t h i a o c t a n e - l , 8 - d i o l   w i t h   s t i r r i n g   a t  

75°C  in  a  r e a c t i o n   v e s s e l   and  t h e n   50  cc  of  an  a q u e o u s  

s o l u t i o n   of  0.3M  of  s i l v e r   n i t r a t e   and  50  cc  of  an  a q u e o u s  

s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   0 .063M  of  p o t a s s i u m   i o d i d e   and  0 . 1 9 M  

of  p o t a s s i u m   b r o m i d e   were   .  a d d e d   to  t h e   r e a c t i o n   v e s s e l  

k e p t   a t   75  °C  by  a  d o u b l e   j e t   m e t h o d   o v e r   a  p e r i o d   of  3 

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

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

of  0 .4   um  and  c o n t a i n i n g   s i l v e r   i o d i d e   c o n t e n t   of  25  mol% 

were   o b t a i n e d   to   f o r m   n u c l e i   . 

T h e n ,   in   s u c c e s s i o n ,   600  ml  of  an  a q u e o u s   s o l u t i o n  

of  1M  of  s i l v e r   n i t r a t e   and  600  ml  of  an  a q u e o u s   s o l u t i o n  

c o n t a i n i n g   0 .75M  of  p o t a s s i u m   b r o m i d e   and  0 .25M  o f  
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p o t a s s i u m   i o d i d e   we re   a d d e d   to  t he   r e a c t i o n   v e s s e l   by  a  

d o u b l e   j e t   m e t h o d .   The  e m u l s i o n   t h u s   f o r m e d   was  w a s h e d  

w i t h   w a t e r   and  pH  and  pAg  t h e r e o f   w e r e   a d j u s t e d   as  in  t h e  

c a s e   of  E m u l s i o n   1 -B .   The  c o r e   e m u l s i o n   g r a i n s   o b t a i n e d  

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

i o d i d e   c o n t e n t   25  mol%)   h a v i n g   a  m e a n   d i a m e t e r  

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

1 .2   urn.  

F o r   d e t e r m i n i n g   t h e   m i c r o s c o p i c   i o d i d e  

d i s t r i b u t i o n   of  E m u l s i o n s   1 -B ,   1-C  and  1 -D,   t he   X - r a y  

d i f f r a c t i o n   of  t h e   (420)   p l a n e   was  m e a s u r e d   u s i n g   t h e   Ka 

l i n e   d e s c r i b e d   a b o v e .   In  t h i s   c a s e ,   t h e   X - r a y   d i f f r a c t i o n  

of  a  p u r e   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   same  g r a i n  

s i z e   as  a b o v e   was  a l s o   m e a s u r e d .   The  r e s u l t s   a r e   shown  i n  

T a b l e   1 .  

T a b l e   1 

E m u l s i o n  
H a l f   V a l u e   W i d t h   1  '—\ 

1-B  1-C  1 - D  

A  H a l f   v a l u e   w i d t h   0 . 1 4 °   1 . 1 3 °   0 . 2 2 °  

B  H a l f   v a l u e   w i d t h   of  Q  QQO  0 . 0 8 °   0 . 0 8 °  
p u r e   A g B r  

(A  -  B)  0 . 0 6 °   0 . 0 5 °   0 . 1 4 °  
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The  v a l u e   of  (A  -  B)  in   T a b l e   1  s h o w s   a  

h e t e r o g e n e o u s   - d i s t r i b u t i o n   of  i o d i d e   and  i t   can  be  s e e n  

t h a t   t h e   h a l f   v a l u e   w i d t h   of  e m u l s i o n   g r a i n s   1-B  and  1 - C  

i s   l e s s   t h a n   1 /2   of  t h e   h a l f   v a l u e   w i d t h   of  t h e   c o m p a r i s o n  

e m u l s i o n   1 - D .  

E x a m p l e   2 

Onto   t h e   c o r e   e m u l s i o n   o b t a i n e d   in  E x a m p l e   1  w a s  

f o r m e d   a  s h e l l   of  p u r e   AgBr  by  a  d o u b l e   j e t   m e t h o d   a t   p A g  

of  9 . 0 .   The  c o n t e n t   of  t h e   s h e l l   f o r m e d   i s   shown  in  T a b l e  

2  b e l o w .  

T a b l e   2 

E m u l s i o n   2-A  2-B  2-C  2-D  2-E  2 - F  

t  ■q  1—  C  1—  D Core   E m u l s i o n   
( i n v e n t i o n )   ( I n v e n t i o n )   ( C o m p a r i s o n )  

C/S  (mol%)  3 /2   9 /1   3 /2   9 /1   3 /2   9 / 1  

Each   of  t h e   e m u l s i o n s   2-A  to  2-F  t h u s   o b t a i n e d   w a s  

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

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

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

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

s u b b i n g   l a y e r .  

(1)  E m u l s i o n   L a y e r :  

o  E m u l s i o n   E m u l s i o n   shown  in  T a b l e   3 
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o  C o u p l e r  

C-zHs 

H . i C s 1   v 3 ~ ~   OCHCONH-1—  < ^ ~ ^  

z  C5Hi  ,  C O N H \  

C i  

o  T r i c r e s y l   P h o s p h a t e  

o  S e n s i t i z i n g   Dye:  5 - C h l o r o - 5   '  - p h e n y l - 4 -  

e t h y l - 3   ,  3  '  -  (  3 - s u l f   o p r o p y l   )  o x a c a r b o c y a n i n e  

s o d i u m  

°  S t a b i l i z e r :   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  

o  C o a t i n g   A i d :   S o d i u m  

d o d e c y l b e n z e n e s u l f o n a t e  

(2)  P r o t e c t i v e   L a y e r  

o  2 r 4 - D i c h l o r o - 6 - h y d r o x y - s - t r i a z i n e   s o d i u m  

s a l t  

»  G e l a t i n  

E a c h   of   t h e s e   s a m p l e s   was  s u b j e c t e d   to   a  

s e n s i t o m e t r i c   e x p o s u r e   and  s u b j e c t e d   to  t h e   f o l l o w i n g  

c o l o r   d e v e l o p m e n t   p r o c e s s .  
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T h e n ,   t h e   d e n s i t y   of  t h e   p r o c e s s e d   s a m p l e   w a s  

m e a s u r e d   u s i n g   a  g r e e n   f i l t e r .   The  r e s u l t s   of  t h e  

p h o t o g r a p h i c   p e r f o r m a n c e   o b t a i n e d   a r e   shown  in  T a b l e   3 .  

The  f o l l o w i n g   d e v e l o p m e n t   p r o c e s s   was  p e r f o r m e d   a t  

3 8 ° C .  

1.  C o l o r   D e v e l o p m e n t   . .   2  m i n u t e s   45  s e c o n d s  

2.  B l e a c h i n g   6  m i n u t e s   30  s e c o n d s  

3.  W a s h i n g   3  m i n u t e s   15  s e c o n d s  

4.  F i x i n g   6  m i n u t e s   30  s e c o n d s  

5.  W a s h i n g   3  m i n u t e s   15  s e c o n d s  

6.  S t a b i l i z a t i o n   . . . .   3  m i n u t e s   15  s e c o n d s  

The  c o m p o s i t i o n   of  t he   p r o c e s s i n g   s o l u t i o n   u s e d  

f o r   e a c h   s t e p   w e r e   as  f o l l o w s .  

C o l o r   D e v e l o p e r  

S o d i u m   N i t r i l o t r i a c e t a t e   1 .0   g  

S o d i u m   S u l f i t e .   4 .0   g 

S o d i u m   C a r b o n a t e -   3 0 . 0   g  

P o t a s s i u m   B r o m i d e   1 . 4   g  

H y d r o x y l a m i n e   S u l f a t e   2 .4   g  

4 - ( N - E t h y l - N - j 3 - h y d r o x y e t h y l a m i n o ) -  
2 - m e t h y l - a n i l i n e   S u l f a t e   4 .5   g 

W a t e r   to   make  1  l i t e r  

B l e a c h i n g   S o l u t i o n  

Ammonium  B r o m i d e   '  1 6 0 . 0   g 

A q u e o u s   Ammonia  (28%)  2 5 . 0   m l  
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E t h y l e n e d i a m i n e t e t r a a c e t i c   A c i d  
S o d i u m   S a l t   130  g  

G l a c i a l   A c e t i c   A c i d   14  m l  

W a t e r   to  make  1  l i t e r  

F i x i n g   S o l u t i o n  

S o d i u m   T e t r a p o l y p h o s p h a t e   2 .0   g  

S o d i u m   S u l f i t e   4 .0   g  

Ammonium  T h i o s u l f a t e   (70%)  1 7 5 . 0   g  

S o d i u m   H y d r o g e n e s u l f   i t e   4 .6   g  

W a t e r   to  make  1  l i t e r  

S t a b i l i z a t i o n   S o l u t i o n  

F o r m a l i n   8 .0   m l  

W a t e r   to   make  1  l i t e r  

T a b l e   3 

E m u l s i o n   C/S  (mol  R e l a t i v e   C o n t e n t  
r a t i o )   S e n s i t i v i t y   y 

2-A  3 /2   "160  0 . 1 5   I n v e n t i o n  

2-C  "  170  0 . 1 5   " 

2-C  "  100  0 . 1 5   C o m p a r i s o n  

2-B  9 / 1   150  0 . 1 7   I n v e n t i o n  

2-D  "  160  0 . 1 8  

2-F  "  100  0 . 1 7   C o m p a r i s o n  
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As  i s   shown  f rom  t he   r e s u l t s   of  T a b l e   3,  i t   can  b e  

s e e n   t h a t   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   h a v e   h i g h e r  

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

E x a m p l e   3 

S i l v e r   C h l o r o b r o m i d e   F i n e   G r a i n   E m u l s i o n   3 - A :  

To  1 .3   l i t e r s   of  a  s o l u t i o n   of  2.3%  by  w e i g h t  

g e l a t i n   c o n t a i n i n g   0 .01M  of  p o t a s s i u m   b r o m i d e   and  0 .05M  o f  

s o d i u m   c h l o r i d e   were   a d d e d   600  ml  of  an  a q u e o u s   s o l u t i o n  

of  1.2M  of  s i l v e r   n i t r a t e   and  600  ml  of  an  a q u e o u s  

s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   0 .72M  of  p o t a s s i u m   b r o m i d e   and  1.0M  o f  

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

a  p e r i o d   of  25  m i n u t e s .   D u r i n g   t h e   a d d i t i o n ,   t h e  

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

was  k e p t   a t   35°C .   T h e r e a f t e r ,   t h e   e m u l s i o n   f o r m e d   w a s  

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

d i s s o l v i n g   30  g  of  g e l a t i n   in   t h e   e m u l s i o n ,   pH  t h e r e o f   w a s  

a d j u s t e d   to   6 . 5 .   The  mean  g r a i n   s i z e   of  t h e   s i l v e r  

c h l o r o b r o m i d e   f i n e   g r a i n s   ( s i l v e r   c h l o r i d e   c o n t e n t   40%) 

t h u s   o b t a i n e d   was  0 . 0 9   jxm. 

S i l v e r   C h l o r o b r o m i d e   C u b i c   G r a i n   E m u l s i o n   3 - B  

( C o m p a r i s o n   E m u l s i o n )   : 

To  1 . 2   l i t e r s   of  a  s o l u t i o n   of  3.0%  by  w e i g h t  

g e l a t i n   c o n t a i n i n g   0 . 0 6 5 M   of  p o t a s s i u m   b r o m i d e   and  0.3M  o f  

s o d i u m   c h l o r i d e   was  a d d e d   4 .5   ml  of  a  s o l u t i o n   of  1%  N - N 1 -  

d i m e t h y l i m i d a z o l i n e - 2 - t h i o n e   in  a  r e a c t i o n   v e s s e l   k e p t   a t  
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75°C  and-  50  cc  of  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  0.3M  of  s i l v e r  

n i t r a t e   and   50  cc  of  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   0 . 1 8 M  

of  p o t a s s i u m   b r o m i d e   and  0.8M  of  s o d i u m   c h l o r i d e   by  a  

d o u b l e   j e t   m e t h o d   w i t h   s t i r r i n g   o v e r   a  p e r i o d   of  3 

m i n u t e s .  

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

g r a i n s   h a v i n g   a  mean  g r a i n   s i z e   of  0 .2   um  and  a  s i l v e r  

c h l o r i d e   c o n t e n t   of  40  mol%  w e r e   o b t a i n e d   to   p e r f o r m ,  

t h u s ,   t h e   n u c l e u s   f o r m a t i o n .   In  s u c c e s s i o n ,   800  cc  of  a n  

a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   150  g  of  s i l v e r   n i t r a t e   a n d  

800  cc  of  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   63  g  of  p o t a s s i u m  

b r o m i d e   and  43  g  of  s o d i u m   c h l o r i d e   we re   s i m i l a r l y   a d d e d  

t h e r e t o   by  a  d o u b l e   j e t   m e t h o d   a t   75°C  o v e r   a  p e r i o d   o f  

100  m i n u t e s .   T h e r e a f t e r ,   t h e   e m u l s i o n   was  c o o l e d   to  3 5 ° C ,  

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

a d d i n g   t h e r e t o   70  g  of  g e l a t i n ,   pH  and  pAg  t h e r e o f   w e r e  

a d j u s t e d   to   6 .2   and  7 . 8 ,   .  r e s p e c t i v e l y .   The  g r a i n s   t h u s  

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

mean  g r a i n   s i z e   of  1 . 1   pm  and  a  s i l v e r   c h l o r i d e   c o n t e n t   o f  

40  m o l % .  

S i l v e r   C h l o r o b r o m i d e   C u b i c   G r a i n   E m u l s i o n   3 - C  

( T h i s   I n v e n t i o n ) :  

To  1 .0   l i t e r   of  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  0.5%  b y  

w e i g h t   g e l a t i n   c o n t a i n i n g   0 .065M  of  p o t a s s i u m   b r o m i d e   a n d  

0.3M  of  s o d i u m   c h l o r i d e   was  a d d e d   4 .5   ml  of  a  s o l u t i o n   o f  
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1%  N - N ' - d i m e t h y l i m i d a z o l i n e - 2 - t h i o n e   w i t h   s t i r r i n g   in  a  

r e a c t i o n   v e s s e l   and  t h e   f i n e   g r a i n   e m u l s i o n   3-A  d e s c r i b e d  

a b o v e   was  a d d e d   to  t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   a t   75°C  by  a  p u m p .  

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

c o r r e s p o n d i n g   to  5  g  c a l c u l a t e d   as  t he   s i l v e r   n i t r a t e  

a m o u n t   was  a d d e d   o v e r   a  p e r i o d   of  10  m i n u t e s .  

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

3-A  was  a d d e d   to  t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   a t   75°C  by  a  p u m p .  

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

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

o v e r   a  p e r i o d   of  100  m i n u t e s .  

In  t h i s   c a s e ,   20  g  of  s o d i u m   c h l o r i d e   w a s  

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

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

in   t h e   c a s e   of  t h e   e m u l s i o n   1-B  and  pH  and  pAg  t h e r e o f  

w e r e   a d j u s t e d   to   6 .5   and  7 . 8 ,   r e s p e c t i v e l y   a t   40°C.   T h e  

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

h a v i n g   a  mean  g r a i n   s i z e   of  1 . 1   ]xm  and  a  s i l v e r   c h l o r i d e  

c o n t e n t   of  40  m o l % .  

S i l v e r   C h l o r o b r o m i d e   O c t a h e d r a l   G r a i n   E m u l s i o n   3 - D  

( T h i s   I n v e n t i o n )   : 

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

c a s e   of  t h e   e m u l s i o n   1 -C ,   800  cc  of  an  a q u e o u s   s o l u t i o n  

c o n t a i n i n g   150  g  of  s i l v e r   n i t r a t e ,   800  cc  of  an  a q u e o u s  

s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   63  g  of  p o t a s s i u m   b r o m i d e   and  43  g  o f  
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s o d i u m   c h l o r i d e ,   and  800  cc  of  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  10% 

by  w e i g h t   low-  m o l e c u l a r   w e i g h t   g e l a t i n   ( a v e r a g e   m o l e c u l a r  

w e i g h t   2 0 , 0 0 0 )   were   a d d e d   to  a  m i x e r   h a v i n g   a  s t r o n g   a n d  

e f f i c i e n t   s t i r r i n g   means   d i s p o s e d   in   t h e   v i c i n i t y   of  t h e  

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

100  m i n u t e s .   Ve ry   f i n e   g r a i n s   (mean  g r a i n   s i z e   0 . 0 2   ym) 

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

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

v e s s e l   f r om  t h e   m i x e r .   D u r i n g   t h e   i n t r o d u c t i o n ,   t h e  

t e m p e r a t u r e   of  t h e   m i x e r   was  k e p t   a t   25°C  and   t h e  

t e m p e r a t u r e   of  t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   a t   7 5 ° C .  

T h e r e a f t e r ,   t h e   e m u l s i o n   was  w a s h e d   w i t h   w a t e r   a s  

in  t h e   c a s e   of  t h e   e m u l s i o n   1-B  and  pH  and  pAg  t h e r e o f  

were   a d j u s t e d   to   6 .5   and  7 . 8 ,   r e s p e c t i v e l y   a t   40°C .   T h e  

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

g r a i n s   h a v i n g   a  mean  g r a i n   s i z e   of  1 . 1   urn  and   a  s i l v e r  

c h l o r i d e   c o n t e n t   of  40  m o l % .  

Each   of  t h e   e m u l s i o n s   3-B,   3 -C ,   and   3-D  was  c o a t e d  

on  a  f i l m   b a s e   s u p p o r t   a t   a  s i l v e r   c o v e r a g e   of  3  g/m2  a n d  

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

h a l i d e ,   t h e   X - r a y   d i f f r a c t i o n   of  t h e   ( 4 2 0 )   p l a n e   w a s  

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

X - r a y   d i f f r a c t i o n s   of  p u r e   s i l v e r   c h l o r i d e   and  p u r e   s i l v e r  

b r o m i d e   e a c h   h a v i n g   t h e   same  mean  g r a i n   s i z e   as  a b o v e   w e r e  

p e r f o r m e d .   The  r e s u l t s   a r e   shown  in  T a b l e   4 .  
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T a b l e   4 

E m u l s i o n  
H a l f   V a l u e   W i d t h   1  1 

3-B  3-C  3 - D  

A  H a l f   v a l u e   w i d t h   0 . 2 2 °   0 . 1 0 °   0 . 1 0 °  

B  ? a i f   I a J ? e   W l d t h   ° f   0 . 0 8 °   0 . 0 8 °   0 . 0 8 °  
A g B r . A g C l  

(A  -  B)  0 . 1 4 °   0 . 0 2 °   0 . 0 2 °  

The  v a l u e   of  (A  -  B)  in   T a b l e   4  s h o w s   a  

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

e m u l s i o n   g r a i n s   3-C  and  3-D  of  t h i s   i n v e n t i o n   a r e   v e r y  

s m a l l   as  c o m p a r e d   w i t h   t h a t   of  t h e   c o m p a r i s o n   e m u l s i o n   3 - B  

and  a r e   a l m o s t   n e a r   t h a t   of  s i l v e r   b r o m i d e   ( s i l v e r  

c h l o r i d e )   . 

E x a m p l e   4 

The  c o r e   e m u l s i o n   o b t a i n e d   in  E x a m p l e   3  was  k e p t  

a t   60°C  in   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   and  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   o f  

1M  of  s i l v e r   n i t r a t e   and  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  1M 

p o t a s s i u m   b r o m i d e   we re   a d d e d   w i t h   s t i r r i n g   by  a  d o u b l e   j e t  

m e t h o d   to   f o r m   a  s i l v e r   b r o m i d e   s h e l l .   The  c o n t e n t   of  t h e  

s h e l l   f o r m a t i o n   i s   shown  in  T a b l e   5 .  
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T a b l e   5 

E m u l s i o n   4-A  4-B  4-C  4-D  4-E  4 - F  

O_T2  T—f"1  "3_F\ 
Core   E m u l s i o n   ( C o m p a r i s o n )   ( I n v e n t i o n )   ( I n v e n t i o n )  

C/S  (mol   r a t i o )   7 /3   9 4 / 6   7 /3   9 4 / 6   7 /3   9 4 / 6  

Each   of  t h e   e m u l s i o n s   4-A  to  4-F  was  m o s t   s u i t a b l y  

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

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

s u p p o r t   as  in  E x a m p l e   2  to  p r o v i d e   c o a t e d   s a m p l e s .   T h e  

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

E x a m p l e   2  a r e   shown  in   T a b l e   6 .  

T a b l e   6 

* » * • * < »   ^ t i S ?   S e ^ u V v T t y   *°*  C o n t e n t  

4-A  7 /3   100  0 . 1 3   C o m p a r i s o n  

4-C  "  150  0 . 1 3   I n v e n t i o n  

4-E  "  160  0 . 1 4  

4-B  9 4 / 6   100  0 . 1 4   C o m p a r i s o n  

4-D  "  140  0 . 1 4   I n v e n t i o n  

4-F  "  150  0 . 1 4  
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From  t h e   r e s u l t s   of  T a b l e   6,  i t   can  be  s e e n   t h a t  

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   show  h i g h e r   s e n s i t i v i t y  

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

[ I n d u s t r i a l   A p p l i c a b i l i t y ]  

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

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

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

can   h a v e   t h e   c h a r a c t e r i s t i c s   e x c e l l e n t   in   s e n s i t i v i t y ,  

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

c o v e r i n g   p o w e r ,   s t o r a g e   s t a b i l i t y ,   l a t e n t   image   s t a b i l i t y ,  

and   p r e s s u r e   r e s i s t a n c e .  
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CLAIMS 

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   m a t e r i a l   h a v i n g  

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

c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t he   i n s i d e   of  t h e   l i g h t - 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   c o n t a i n e d   in   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   i s   c o m p o s e d   of  a t   l e a s t   one   p h a s e  

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

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

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

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

a d j a c e n t   to  t h e   s u r f a c e .  

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   m a t e r i a l   h a v i n g  

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

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

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

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

a n d / o r   t h e   c r y s t a l   g r o w t h   of  t h e   g r a i n s   by  a d d i n g  

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

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

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

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

g r a i n s .  

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

p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   d e s c r i b e d   in   c l a i m   2,  w h i c h  
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c o m p r i s e s   m i x i n g   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  a  w a t e r - s o l u b l e  

s i l v e r   s a l t   and  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  a  w a t e r - s o l u b l e  

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

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

l i g h t - 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   to  f o rm  s i l v e r   h a l i d e  

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

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

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

c r y s t a l   g r o w t h   of  l i g h t - 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 ,  

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

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

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