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©  A  silver  halide  photographic  material  and  a  pro- 
cess  for  its  preparation  are  disclosed.  This  material 
has  a  silver  halide  emulsion  layer  containii  pho- 
tosensitive  silver  halide  grains  obtained  by  adding 
previously  prepared  fine  silver  halide  grains  to  a 
reaction  vessel  for  formation  of  grain  nuclei  and/or 
growth  of  crystals  to  thereby  form  nuclei  and/or 
allow  crystals  to  grow  in  said  reaction  vess-l  and 
subjecting  to  reduction  sensitization.  It  has  a  high 
photographic  speed,  suffers  less  fogging,-  and  gives 
good  graininess. 
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SILVER  HALIDE  PHOTOGRAPHIC  MATERIALS 

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  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  

l a v i n g   h i g h   s e n s i t i v i t y   and  a  f i n e   g r a i n i n e s s .  

BACKGROUND  ART 

The  f u n d a m e n t a l   p e r f o r m a n c e   r e q u i r e d   f o r   a  

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

low  f o g ,   and  a  f i n e   g r a i n i n e s s .  

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

i s   r e q u i r e d   (1)  to   i n c r e a s e   t h e   n u m b e r   of  p h o t o n s   b e i n g  

a b s o r b e d   by  one  g r a i n ,   (2)  to   i n c r e a s e   t h e   e f f i c i e n c y   o f  

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

a b s o r p t i o n   i n t o   s i l v e r   c l u s t e r s   ( l a t e n t   i m a g e s ) ,   and  ( 3 )  

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

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

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

by  one  g r a i n   b u t   r e d u c e s   t h e   i m a g e   q u a l i t y .   The  i n c r e a s e  

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

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

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

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

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

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

i m a g e s ,   t h a t   i s ,   to   i n c r e a s e   t h e   q u a n t u m   s e n s i t i v i t y .   F o r  

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

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

i m a g e   d i s p e r s i o n ,   e t c .   I t   i s   known  t h a t   a  r e d u c t i o n  

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

no  d e v e l o p m e n t   a c t i v i t y   in   t h e   i n s i d e   or  a t   t h e   s u r f a c e   o f  

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

A l s o ,   J a m e s   e t   a l   f o u n d   t h a t   when  a f t e r   v a c u u m -  

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

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

r e d u c t i o n   s e n s i t i z a t i o n ,   i . e . ,   a  h e a t   t r e a t m e n t   u n d e r   a  

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

s e n s i t i v i t y   c o u l d   be  i n c r e a s e d   in   a  low  fog   l e v e l   a s  

c o m p a r e d   to   an  o r d i n a r y   r e d u c t i o n   s e n s i t i z a t i o n .   T h e  

s e n s i t i z a t i o n   m e t h o d   i s   w e l l   k n o w n   as   a  h y d r o g e n  

s e n s i t i z a t i o n   and  i s   e f f e c t i v e   as  a  h i g h   s e n s i t i z i n g   m e a n s  

in  an  e x p e r i m e n t a l   s c a l e .   F u r t h e r m o r e ,   in   t h e   f i e l d   o f  
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a s t r o p h o t o g r a p h y ,   t h e   h y d r o g e n   s e n s i t i z a t i o n   h a s   b e e n  

p r a c t i c a l l y   u s e d .  

A  r e d u c t i o n   s e n s i t i z a t i o n   has   b e e n   i n v e s t i g a t e d  

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

s e n s i t i z e r   of  t i n   c o m p o u n d s   in   U .S .   P a t e n t   2 , 4 8 7 , 8 5 0 ,   L o w e  

e t   a l   d i s c l o s e d   of  p o l y a m i n e   c o m p o u n d s   in  U .S .   P a t e n t  

2 , 5 1 2 , 9 2 5 ,   and  F a l l e n s   e t   a l   d i s c l o s e d   of  t h i o u r e a   d i o x i d e  

s e r i e s   c o m p o u n d s   in   B r i t i s h   P a t e n t   7 8 9 , 8 2 3 .   F u r t h e r m o r e ,  

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

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

S c i e n c e   and  E n g i n e e r i n g ,   V o l .   23,  p a g e   113  ( 1 9 7 9 ) .   S h e  

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

c h l o r i d e ,   h y d r a z i n e ,   h i g h   pH  r i p e n i n g ,   and  low  p A g  

r i p e n i n g .   M e t h o d s   of  r e d u c t i o n   s e n s i t i z a t i o n   a r e   f u r t h e r  

d i s c l o s e d   in   U . S .   P a t e n t s   2 , 5 1 8 , 6 9 8 ,   3 , 2 0 1 , 2 5 4 ,   3 , 4 1 1 , 9 1 7 ,  

3 , 7 7 9 , 7 7 7   and  3 , 9 3 0 , 8 6 7 .   Not  o n l y   t h e   s e l e c t i o n   o f  

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

r e d u c i n g   a g e n t s   a r e   d i s c l o s e d   in   J P - B - 5 7 - 3 3 5 7 2   and  J P - B -  

5 8 - 1 4 1 0   and  J P - A - 5 7 - 1 7 9 8 3 5   .  (The  t e r m   " J P - B "   and  " J P - A "  

as  u s e d   h e r e i n   mean   an  " 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 " ,   and  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 " ,   r e s p e c t i v e l y . ) .   F u r t h e r m o r e ,   t e c h n i q u e s   f o r  

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

s e n s i t i z e d   a r e   d i s c l o s e d   in   J P - A - 5 7 - 8 2 8 3 1   and  J P - A - 6 0 -  

1 7 8 4 4 5 .  
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In  s p i t e   of  s u c h   v a r i o u s   i n v e s t i g a t i o n s ,   t h e  

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

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

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

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

c i e n c e ,   V o l .   29,   p a g e   233  ( 1 9 8 5 )   by  M o i s a r   e t   a l .  

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

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

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

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

e n s i t i z a t i o n   h a s   a  d i s a d v a n t a g e   t h a t   i f   t h e   l i g h t -  

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

:he  h y d r o g e n   s e n s i t i z a t i o n ,   t h e   s e n s i t i z a t i o n   e f f e c t   i s  

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

De  u s e d ,   t h e   u t i l i z a t i o n   of  t h e   s e n s i t i z i n g   m e t h o d   i s  

d i f f i c u l t .  

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   f o r   h i g h -  

s p e e d   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   a r e   g e n e r a l l y  

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

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

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

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

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

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

a r e   g e n e r a l l y   p r o d u c e d   by  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 .   A  s i n g l e   j e t  

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

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

t i m e   and  a  d o u b l e   j e t   m e t h o d   of  p l a c i n g   an  a q u e o u s   g e l a t i n  

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

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

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

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

of   s i l v e r   i o n s   ( h a l o g e n   i o n s )   in  a  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   g r a i n s ,   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   f rom  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 d d e d   to   a  r e a c t i o n   v e s s e l  
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[lakes  d i f f e r   t h e   g r o w i n g   r a t e   by  e a c h   c o n c e n t r a t i o n ,   w h i c h  

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

l e t e r o g e n e i t y   .  T h u s ,   i t   i s   n e c e s s a r y   to   q u i c k l y   u n i f o r m l y  

n i x 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  

i i a l i d e   s o l u t i o n   s u p p l i e d   to   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  

bo  r e a c t   t hem  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  s i l v e r  

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

H o w e v e r ,   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   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   o n t o   t h e   s u r f a c e   of  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 ,   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   of  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   to   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  

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   i n  

an  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  
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so  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 ,   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   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   to   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   and  l o w e r   rooms   a r e   d i l u t 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 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 y   of  t h e   o u t l e t   s l i t s   of  t h e  

m i x e r   to   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   by  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   o f  

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   i n  

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  

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 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   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   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   and  m i x e d   by  m e a n s  
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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   g row  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s ,   and  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 r o w n   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   of  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   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  

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  m e a n s   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 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 ,   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  
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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   f o r m   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  

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 r t i o n s .   In  o t h e r  

w o r d s ,   in   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 t 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  
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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   a n d   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  

t i 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   them  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   m a d e .   For   e x a m p l e ,   J P -  

k - 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  m e a n s   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 c  

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  

( 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  m e a n s   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  

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

m e a n s   of  a  pump,   p o u r i n g   f i r s t   an  a q u e o u s   a l k a l i   m e t a l  
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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 ,   and  t h e n   p o u r i n g   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   i n t o   t h e   s y s t e m   f o l l o w e d   b y  

m i x i n g   to   f o r m   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   to  p e r f o r m   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   f 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  

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 e 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  

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   of   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 .  

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

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

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

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

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

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

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

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

r e a c t i o n   can  be  g e n e r a l l y   shown  by  nAg+  +  ne-   —  *  Agn  b u t  

t h e   e x i s t e n c e   of   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 n  

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

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

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

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

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

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

e m u l s i o n   h a v i n g   h i g h   s e n s i t i v i t y   and   g i v i n g   l e s s   f o g .  

A l s o ,   t h e   2nd  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  

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   h i g h  

s e n s i t i v i t y   and   good   g r a i n i n e s s   and   a l s o   to   p r o v i d e   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   h a v i n g   h i g h  

s e n s i t i v i t y   and  g i v i n g   l e s s   f o g .  

DISCLOSURE  OF  INVENTION 

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

b e e n   f o u n d   t h a t   t h e   o b j e c t s   of  t h i s   i n v e n t i o n   can   b e  

a t t a i n e d   by  t h e   f o l l o w i n g   i n v e n t i o n .  
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(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   -at   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  

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   o b t a i n e d   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   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   i n t o   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 he   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   to  c a u s e  

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

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

(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  

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   o b t a i n e d   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   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   i n t o   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   u n d e r  

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

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

(3)  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  

d e s c r i b e d   in   t h e   a b o v e   (1)  or  ( 2 ) ,   w h e r e i n   t he   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   a r e   f o r m e d   by  m i x i n g  
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in  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   ana   a n  

i 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  

l 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   of  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   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  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 ,  

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

/ e s s e l   f o r   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  

Df  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 .  

(4)  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  

d e s c r i b e d   in   t h e   a b o v e   (2)  or  ( 3 ) ,   w h e r e i n   an  o x i d i z i n g  

a g e n t   a n d / o r   an  i n h i b i t o r   e x i s t s   in   a d d i t i o n   to   t h e  

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

(5)  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  

d e s c r i b e d   in   t h e   a b o v e   ( 2 ) ,   ( 3 ) ,   or  ( 4 ) ,   w h e r e i n   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   a r e   s i l v e r  

i o d o b r o m i d e   h a v i n g   a  s i l v e r   i o d i d e   c o n t e n t   of  f r o m   3  mol% 

to   40  m o l % .  

(6)  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  

d e s c r i b e d   in   t h e   a b o v e   ( 2 ) ,   ( 3 ) ,   or  ( 4 ) ,   w h e r e i n   t h e  

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

(7)  A  p r o c e s s   of  p r o d u c i n g   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   o n e  

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

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  
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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   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   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   i n t o   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  

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

s e n s i t i z e d .  

(8)  A  p r o c e s s   of  p r o d u c i n g   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   o n e  

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

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   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   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   u n d e r   t h e  

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

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

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

(9)  The  p r o c e s s   of  p r o d u c i n g   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   d e s c r i b e d   in   t h e   a b o v e   (7)  or  ( 8 ) ,  

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

a r e   f o r m e d   by  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  
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c r y s t a l   g r o w t h   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  

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

to  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   of  t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   s i l v e r  

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

(10)   The  p r o c e s s   of  p r o d u c i n g   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   d e s c r i b e d   in   t h e   a b o v e   (8)  or  ( 9 ) ,  

w h e r e i n   an  o x i d i z i n g   a g e n t   a n d / o r   an  i n h i b i t o r   e x i s t s   i n  

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

s e n s i t i z i n g .  

(11)   The  p r o c e s s   of  p r o d u c i n g   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   d e s c r i b e d   in  t h e   a b o v e   ( 8 ) ,   ( 9 ) ,   o r  

( 1 0 ) ,   w h e r e i n   t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   a r e   s i l v e r  

i o d o b r o m i d e   h a v i n g   a  s i l v e r   i o d i d e   c o n t e n t   of  f r o m   3  m o l l  

to   40  m o l % .  

(12)   The  p r o c e s s   of  p r o d u c i n g   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   d e s c r i b e d   in  t h e   a b o v e   ( 8 ) ,   ( 9 ) ,   o r  

( 1 0 ) ,   w h e r e i n   t h e   h a l o g e n   c o m p o s i t i o n   i s   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 ,   or  s i l v e r   c h l o r o i o d o -  

b r o m i d e   . 

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

d e t a i l .  

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

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

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

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

in   a  d e f i n i t e   o r d e r   b u t   as  t h e   c a s e   may  be ,   t h e   o r d e r   o f  

t h e   s t e p s   i s   r e v e r s e d   or  t h e   s t e p s   a r e   r e p e a t e d l y   c a r r i e d  

o u t .  

In  t h i s   i n v e n t i o n ,   a  p a r t   or  t h e   w h o l e   of  t h e  

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

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

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

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

a n d / o r   an  i n h i b i t o r "   ( h e r e i n a f t e r ,   i s   r e f e r r e d   to  a s  

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

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

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

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

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

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   t h e   c r y s t a l   g r o w t h  

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

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

of   t h i s   i n v e n t i o n   may  be  a p p l i e d   a t   any  s t e p   of  t h e  

a f o r e s a i d   g r a i n   f o r m a t i o n   or  a f t e r   t h e   g r a i n   f o r m a t i o n .  

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

a d d i n g   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   u n d e r  

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

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



e n s i t i z a t i o n   t o g e t h e r ,   i t   i s   p r e r e r r e a   tu  yej . j .uj .m  . . nc  

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

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

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

p p l i e d   to   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   and  t h e  

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

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

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

The  r e d u c t i o n   s e n s i t i z a t i o n   of  t h i s   i n v e n t i o n   c a n  

>e  c a r r i e d   o u t   by  a  m e t h o d   of  a d d i n g   a  known  r e d u c i n g  

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

r i p e n i n g   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   in   an  a t m o s p h e r e   of  low  p A g  

3f  f r o m   pAg  of  1  to   7,  c a l l e d   as  s i l v e r   r i p e n i n g ,   or  a  

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

a t m o s p h e r e   of  h i g h   pH  of  f r o m   8  to   11 ,   c a l l e d   as  h i g h   pH 

r i p e n i n g .   A l s o ,   two  or  more   of  t h e   m e t h o d s   can   be  u s e d  

t o g e t h e r .  

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

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

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

As  t h e   r e d u c t i o n   s e n s i t i z e r s ,   t h e r e   a r e   k n o w n  

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

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

c o m p o u n d s ,   e t c .   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  
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c o m p o u n d s   can   oe  u s e d   and  two  or  more   c o m p o u n d s   can   b e  

u s e d   t o g e t h e r .   As  t h e   r e d u c t i o n   s e n s i t i z e r ,   s t a n n o u s  

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

p r e f e r r e d .   The  a d d i t i o n   a m o u n t   of   t h e   r e d u c t i o n  

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

f r o m   10-7  to   10-3  mol  p e r   mol  of  s i l v e r   h a l i d e .  

An  a s c o r b i c   a c i d   d e r i v a t i v e   i s   a l s o   a  p r e f e r r e d  

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

a d d i t i o n   a m o u n t   i s   p r o p e r l y   in   t h e   r a n g e   of  f r o m   5  x  1 0 - 5  

to  1  x  10-1  mol  p e r   mol  of  s i l v e r   h a l i d e .  

The  r e d u c t i o n   s e n s i t i z e r   i s   a d d e d   to   t h e   s y s t e m   o f  

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

w a t e r ,   an  a l c o h o l ,   a  g l y c o l ,   a  k e t o n e ,   an  e s t e r ,   an  a m i d e ,  

e t c .   The  s o l u t i o n   may  be  p r e v i o u s l y   p l a c e d   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   g r a i n   f o r m a t i o n   or  may  be  a d d e d   a t  

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

Df  t h e   r e d u c t i o n   s e n s i t i z e r s   may  be  a d d e d   in   s e v e r a l   t i m e s  

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

fo r   a  l o n g   p e r i o d   of  t i m e .   The  a d d i t i o n   of  a  s o l u t i o n   o f  

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

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

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

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

r e d u c t i o n   s e n s i t i z e r   as  d e s c r i b e d   a b o v e .  

In  t h e   r e d u c t i o n   s e n s i t i z a t i o n   of  t h i s   i n v e n t i o n ,  

an  o x i d i z i n g   a g e n t   a n d / o r   an  i n h i b i t o r   can   e x i s t   w i t h   a  

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

s e n s i t i z a t i o n .   The  c o e x i s t e n c e   of  an  o x i d i z i n g   a g e n t  

a n d / o r   an  i n h i b i t o r   in   t h e   r e d u c t i o n   s e n s i t i z a t i o n   of  t h i s  

i n v e n t i o n   i s   m a i n l y   f o r   two  p u r p o s e s .   The  f i r s t   p u r p o s e  

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

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

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

o x i d i z i n g   a g e n t   a n d / o r   an  i n h i b i t o r   when  t h e   r e d u c t i o n  

s e n s i t i z a t i o n   b e c o m e s   u n n e c e s s a r y   to   s t o p   t h e   o c c u r r e n c e  

of  u n n e c e s s a r y   r e d u c t i o n   s e n s i t i z e d   n u c l e i .   The  u s e   o f  

t h e   o x i d i z i n g   a g e n t   a n d / o r   t h e   . n h i b i t o r   by  t h e   f i r s t  

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

t h e   r e d u c t i o n   s e n s i t i z e d   n u c l e i   in   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 .   The  s e c o n d   p u r p o s e   of  u s i n g   t h e  

o x i d i z i n g   a g e n t   a n d / o r   t h e   i n h i b i t o r   i s   in   t h a t   a t  

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

a t m o s p h e r e   of  low  p.4g  or  h i g h   pH,  or  by  a  r e d u c i n g   a g e n t ,  

t h e   e x t e n t   of  t h e   r e d u c t i o n   s e n s i t i z a t i o n   ( t h e   e x t e n t   .  i s  

c o n s i d e r e d   to   be  i n f l u e n c e d   by  t h e   s i z e s   or  t h e   n u m b e r   o f  

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

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

a f o r e s a i d   p u r p o s e s   may  be  an  i n o r g a n i c   c o m p o u n d   or  a n  

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

i r o n ( I I I )   s a l t s ,   b r o m o s u c c i n i m i d e ,   q u i n o n e   d e r i v a t i v e s ,  

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

s a l t s ,   N ( m - n i t r o b e n z y l ) q u i n o l i n i u m   c h l o r i d e ,   e t c .   A l s o ,  

t h e   c o m p o u n d s   of  f o l l o w i n g   g e n e r a l   f o r m u l a e   [ I ]   to  [ I I I ]  

a r e   p r e f e r r e d   as  t h e   o x i d i z i n g   a g e n t s   in   t h i s   i n v e n t i o n .  

[ I ]   R  -  S02S  -  H 

[ I I ]   R  -  S02S  -  R l  

[ I I I ]   RS02S  -  Lm  -  S02S  -  R2 

[ w h e r e i n ,   R,  R1,  and  R2,  w h i c h   may  be  t h e   same  o r  

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

g r o u p ,   or  a  h e t e r o c y c l i c   g r o u p ;   M  r e p r e s e n t s   a  c a t i o n ;   L 

r e p r e s e n t s   a  d i v a l e n t   l i n k a g e   g r o u p ;   and  m  r e p r e s e n t s   0  o r  

1 . ]  

P r a c t i c a l   e x a m p l e s   of  t h e   c o m p o u n d s   shown  b y  

g e n e r a l   f o r m u l a   [ I ] ,   [ I I ] ,   or  [ I I I ]   a r e   shown  b e l o w   b u t  

t h e   i n v e n t i o n   i s   n o t   l i m i t e d   to   t h e m .  
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F u r t h e r m o r e ,   t h e   i n h i b i t o r   w h i c h   i s   u s e d   f o r   t h e  

a f o r e s a i d   p u r p o s e s   may  be  an  i n o r g a n i c   c o m p o u n d   or  a n  

•  o r g a n i c   c o m p o u n d .   For  e x a m p l e ,   t h e r e   a r e   p r e f e r a b l y  

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

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

s u r f a c e   of  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n ,   w h i c h   a r e   u s e d   as  s o -  

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

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

In  t h i s   c a s e ,   h o w e v e r ,   in  t h e   c a s e   of  u s i n g   t h e  

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

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

f o r   t h e   g r o w t h   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 e   c o m p o u n d  

i s   p r e f e r r e d .  

The  m e t h o d s   of  u s i n g   t h e   o x i d i z i n g   a g e n t s   a n d / o r  

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

c o m b i n a t i o n   t h e r e o f .  

The  a m o u n t   of  t h e   o x i d i z i n g   a g e n t   or  t h e   i n h i b i t o r  

and   t h e   s e l e c t i o n   of  pAg  or  pH  d e p e n d   upon   t h e   k i n d   a n d  

t h e   a m o u n t   of  t h e   r e d u c i n g   a g e n t .   The  a m o u n t   of  t h e  

o x i d i z i n g   a g e n t   i s   s e l e c t e d   a c c o r d i n g   to  t h e   o x i d a t i o n -  

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

o x i d i z i n g   a g e n t   and  a l s o   f o r   t h e   p u r p o s e   of  u s i n g   t h e  

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

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

a m o u n t   of  t h e   c o m p o u n d   shown  by  g e n e r a l   f o r m u l a   [ I ] ,   [ I I ] ,  
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or  [ I I I ]   i s   p r e f e r a b l y   f r o m   10-7  to   10-1  m o l ,   m o r e  

p r e f e r a b l y   f r o m   10-6  to   10-2  m o l ,   and   p a r t i c u l a r l y  

p r e f e r a b l y   f r o m   10-5  to   10-3  mol  p e r   mol  of  s i l v e r   h a l i d e .  

F o r   a d d i n g   t h e   a f o r e s a i d   o x i d i z i n g   a g e n t ,  

i n h i b i t o r ,   or  c o m p o u n d   f o r   a d j u s t i n g   pAg  or  pH  d u r i n g   t h e  

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

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

p h o t o g r a p h i c   e m u l s i o n   can   be  u s e d .   For   e x a m p l e ,   a  w a t e r -  

s o l u b l e   c o m p o u n d   can   be  a d d e d   as  an  a q u e o u s   s o l u t i o n  

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

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

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

w a t e r ,   s u c h   as   a l c o h o l o s ,   g l y c o l s ,   k e t o n e s ,   e s t e r s ,  

a m i d e s ,   e t c . ,   w h i c h   d o e s   n o t   g i v e   bad   i n f l u e n c e s   on  t h 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 .   The  t i m e   f o r   a d d i n g   t h e  

a d d i t i v e s   may  be  a t   any  s t e p   d u r i n g   t h e   g r a i n   f o r m a t i o n   o f  

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

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

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

i n h i b i t o r ,   t h e   a d d i t i v e   may  be  a d d e d   a t   t h e   t i m e   when  t h e  

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

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

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

o x i d i z i n g   a g e n t   a n d / o r   t h e   i n h i b i t o r ,   i t   i s   p r e f e r r e d   t o  

add   t h e   o x i d i z i n g   a g e n t   a n d / o r   t h e   i n h i b i t o r   b e f o r e   t h e  
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a d d i t i o n   of  t h e   r e d u c i n g   a g e n t   or  s e t t i n g   t h e   r e d u c i n g  

a t m o s p h e r e   (pAg,   pH)  b u t   t h e   a d d i t i o n   may  be  a t   t h e   s a m e  

t i m e   or  t h e   o r d e r   may  be  r e v e r s e d .  

I t   i s   i m p o r t a n t   t h a t   t h e   r e d u c t i o n   s e n s i t i z a t i o n  

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

a g e n t   a n d / o r   t h e   i n h i b i t o r .   The  a d d i t i v e   may  b e  

p r e v i 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   or  may  be  a d d e d   a t  

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

a n d / o r   t h e   i n h i b i t o r   may  be  a d d e d   as  a  s o l u t i o n   t h e r e o f   i n  

s e v e r a l   t i m e s   w i t h   t h e   g r o w t h   of  t h e   g r a i n s   or  may  b e  

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

As  t h e   o x i d i z i n g   a g e n t   w h i c h   i s   u s e d   f o r  

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

c o m p o u n d s   of  a f o r e s a i d   g e n e r a l   f o r m u l a e   [ I ]   to   [ I I I ]   a r e  

p r e f e r r e d   and  t h e   c o m p o u n d   of  g e n e r a l   f o r m u l a   [ I ]   i s   m o r e  

p r e f e r r e d .   The  c o n t r o l   of  pAg  by  t h e   a d d i t i o n   of  a  

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

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

A l s o ,   i f   bad  i n f l u e n c e s   a r e   n o t   g i v e n   to   t h e   g r o w t h   of  t h e  

g r a i n s ,   a  means   of  r e d u c i n g   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   f o r   c a u s i n g   t h e   g r a i n   g r o w t h ,   e t c . ,   may  b e  

u s e d .  

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  

g r a i n s   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 .  
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By  a d d i n g   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 m  

s i z e s   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   f o r   c a u s i n g  

bhe  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 ,   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  

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

T h a t   i s ,   in   t h i s   i n v e n t i o n ,   i t   i s   i m p o r t a n t   t h a t  

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

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

f u r t h e r   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  

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

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

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   o u 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   w e r e   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 h e   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 .  
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(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  

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 .   1 .  

In  F i g .   1,  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 o l u t i o n   of  s i l v e r  

s a l t ,   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  h a l i d e s ,   and  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   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,  and   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   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 .  
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rhe  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 .   2.  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  

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

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  a s  

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   i n  

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

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

f o r m a t i o n   a n d / o r   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   a s  

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

c i r c u l a t e d   i n   t h e   m i x e r .   The  m e t h o d   can   g i v e   a n  

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

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

j 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  

:he  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  

l 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  

n 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 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   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   to  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 s   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   m i x e r   i s   shown  as  f o l l o w s .  
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y  : Volume  (ml)   of  t h e   r e a c t i o n  
c h a m b e r   in   t h e   m i x e r .  

t  = .  7 a :  A d d i t i o n   a m o u n t   ( m l / m m . )   of  a  
s i l v e r   n i t r a t e   s o l u t i o n .  a  +  b  +  c  

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 .  

A d d i t i o n   a m o u n t   ( m l / m m . )   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  

n o 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 ,   and  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  

a d d i t i o n   t o   O s t w a l d   r i p e n i n g   i s   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   we re   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  

to   e a c h   o t h e r   to   f o r m   l a r g e   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 .   B o t h   of  O s t w a l d   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   n o t   o n l y   a f t e r   t h e   c o m p l e t i o n  
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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   n u m b e r   s i n c e   a  c l o s e d   t y p e   m i x e r   s h o w n  

in   F i g .   2  i s   u s e d   b u 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   as  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   a n  

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   by  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 .  

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   n u m b e r   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 .  
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The  o c c u r r e n c e   of  a f o r e s a i d   c o e 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 .  

(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  
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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   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   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  s i m u l t a n e o u s l y   u s e d .  

(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")  c a n  

be  u s e d .  

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  

a n d / o r   t h e   c r y s t a l   g r o w t h   e x c e p t   f o r   pAg  c o n t r o l   of  t h e  

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

t h e   p r o t e c t i v e   c o l l o i d .  

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

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

c o m p o u n d s   a r e   u s e d .  

(a)   P o l y a c r y l a m i d e   p o l y m e r s :  

h o m o p o l y m e r   of  a c r y l a m i d e ,   c o p o l y m e r   o f  

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

and  a  c o p o l y m e r   of  a c r y l a m i d e   and  m e t h a c r y l -  

a m i d e   . 

(b)  Amino  p o l y m e r s :  

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

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

U . S .   P a t e n t s   3 , 6 1 5 , 6 2 4 ,   3 , 8 6 0 , 4 2 8 ,   a n d  

3 , 7 0 6 , 5 6 4 .  

(d)  P o l y v i n y l   a l c o h o l :  

(e)   A c r y l i c   a c i d   p o l y m e r s :  

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

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

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

( f )   P o l y m e r s   h a v i n g   h y d r o x y g u i n o l i n e :  

(g)  C e l l u l o s e s ,   s t a r c h :  

(h)  A c e t a l s :  

( i )   P o l y v i n y l p y r r o l i d o n e :  
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( j )   P o l y s t y r e n e :  

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

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

p r e f e r a b l y   n o t   more   t h a n   3 0 , 0 0 0   and   more   p r e f e r a b l y   n o t  

more  t h a n   1 0 , 0 0 0 .  

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

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

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

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

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

s i l v e r   h a l i d e   h a v i n g   f i n e r   g r a i n   s i z e s   can   be  p r o v i d e d .  

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   b e i n g  

a d d e d   to   t h e   m i x e r   in   M e t h o d   A  i s   a t   l e a s t   0.2%  by  w e i g h t ,  

p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   1%  by  w e i g h t ,   and  more   p r e f e r a b l y   a t  

l e a s t   2%  by  w e i g h t .   In  t h e   c a s e   of  i n c o r p o r a t i n g   t h e  

p r o t e c t i v e   c o l l o i d   in   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  

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

t h e r e o f   i s   a t   l e a s t   0.2%  by  w e i g h t ,   p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   1% 

by  w e i g h t ,   and  more   p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   2%  by  w e i g h t .  

A l s o ,   in   M e t h o d   B,  t h e   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 n   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   a t   t h e  

p r e p a r a t i o n   of  t h e   f i n e   g r a i n   e m u l s i o n   i s   a t   l e a s t   0 .2%.   b y  

w e i g h t ,   p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   1%  by  w e i g h t ,   and   m o r e  

p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   2%  by  w e i g h t .  
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In  M e t h o d   A  d e s c r i b e d   a o o v e ,   cne   t e m p e r a t u r e   v±  

:he  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  

t 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  

r e s s e l   i s   n o t   l o w e r   t h a n   50  °C,  and  p r e f e r a b l y   n o t   l o w e r  

:han  6 0 ° 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   Bf  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  

l i g h e r   t h a n   4 0 ° 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  

bhe  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   h i g h e r   t h a n   5 0 ° 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   use   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   n o t   l a r g e r   t h a n  

0 .2   urn,  p r e f e r a b l y   n o t   l a r g e r   t h a n   0 . 1   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 5   urn.  

As  d e s c r i b e d   a b o v e ,   M e t h o d   A  can   p r o v i d e   f i n e  

g r a i n s   h a v i n g   f i n e r   g r a i n   s i z e s   t h a n   M e t h o d   B  by  e m p l o y i n g  

t h e   m e a n s   of  (1)  f i n e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   a r e   i m m e d i a t e 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   a f t e r   t h e   f o r m a t i o n   t h e r e o f ,  
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(2)  s t r o n g   s t i r r i n g   i s   a p p l i e d ,   (3)  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   o f  

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

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 ,   and  3 , 3 2 0 , 0 6 9 ) ,   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   ( 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 )   . 

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

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

h o m o g e n e i t y "   a r e   o b t a i n e d .  



EP  0  407  576  A1 

-  43  -  

As  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   h o m o g e n e i t y "   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   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   a r e  

e x p l a i n e d .  

The   " 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 "   in   t h i s   i n v e n t i o n   c o m p l e t e l y   d i f f e r s   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   and   a  m o r e  

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

i o d o b r o m i d e   g r a i n s ,   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   h a s  

b e e n   w e l l   u s e d .   For   e x a m p l e ,   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  F . J .   B e r r y ,   The  I n v e s t i g a t i o n   o f  

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   i n   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   of  P h o t o g r a p h i c   S c i e n c e " ,   1 9 8 6  

( K o l n ) ,   t h e r e   i s   d e s c r i b e d   t h e   t o p o g r a p h i c   r e s u l t   of  t h e  

c o n t e n t   of  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 .  

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

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  

i r r a d i a t e d   o n t o   t h e   s u r f a c e   of  t h e   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 .   I n  
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T 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  

oy  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   b e e n   u s e d   was  0 .2   urn.  

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  

n 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   a  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,   ( 1 9 6 7 )   and   T a k e k i m i  

S h i n 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  

and  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   n o t   p r i n t e d   o u t   a r e  

p l a c e d   on  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   a n d  

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  

of  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   urn  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  
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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   damage   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   bu 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 .  

W h e n   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  

F i g .   3.  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%  of  s i l v e r   i o d i d e   a s  

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 h e   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 h e   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 .   The  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   of  100  A  or  l e s s ,   w h i c h   shows   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 .   I t   can   be  c l a r i f i e d   by  v a r i o u s  
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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   m o r e  

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   b e .   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  

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   King  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 e   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 h e   i n t e r   . 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 s   h a s   b e e n   d i s c l o s e d .   T h e  

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

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   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   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 .  
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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 e 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 "   c a n   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   c o n t a i n i n g   s i l v e r   i o d i d e   o f  

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

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   a t   an  i n t e r v a l   of  0 . 2  

p   in   t h e   d i r e c t i o n   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   one  s u c h   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   n o  

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 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   o f  

s i l v e r   i o d i d e   o c c u r   in   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 n g   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 s .  

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 .   3,  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 s .  
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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  

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   in   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   shows   " 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   n o t   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   um,  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 .  
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T h u s ,   " t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   h a v i n g   a  

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 "   of  t h i s  

i n v e n t i o n   a 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   no  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  

s i l v e r   i o d i d e   d i s t r i b u t i o n   w i t h   an  i n t e r v a l   of  0 .2   urn  i n  

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

a t   l e a s t   60%,  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   w h o l e   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 i d 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  i o d i d e )   to   a  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   a t   t h e   g r o w t h   of  g r a i n s   and  t h u s   in   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  b e  

s u r e l y   c o n s t a n t   b u t   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   no 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 "   and  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  

of  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 " .  

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   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  p u r e   s i l v e r   b r o m i d e   or  p u r e  
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i 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  

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

.ons   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   s i l v e r   h a l i d e  

j 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   o t h e r  

: i r c u m s t a n c e   t h a n   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  

: h r o u g h   s u c h   a  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 ,   w h e r e b y   n o t  

Dnly  t h e   g r o w t h   t h e r e o f   b e c o m e s   h e t e r o g e n e o u s   b u t   a l s o  

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 t   t h e   p o r t i o n  

Df  a  h i g h   s i l v e r   i o n   c o n c e n t r a t i o n .   A c c o r d i n g l y ,   t h e r e   i s  

no  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   s i l v e r   b r o m i d e  

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

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

b r o m i d e ,   or  s i l v e r   c h l o r c   r o m i d e   c a n   b-_  u s e d .   T h e  

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

i o d o b r o m i d e   h a v i n g   a  s i l v e r   i o d i d e   c o n t e n t   of  f r o m   3  mol% 

to   40  mol%,  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 ,   o r  

s i l v e r   c h l o r o i o d o b r o m i d e   .  In   t h e   c a s e   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  s i l v e r   i o d i d e   c o n t e n t   of  l e s s   t h a n   3 

mol%,  t h e   f e a t u r 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 "   m i x e d  

c r y s t a l s   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 s   l e s s .   A l s o ,  

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

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

t h e   f e a t u r 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 "   m i x e d   c r y s t a l s  

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 s   l i a b l e   to   o c c u r .  

The  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  

can   be  s e l e c t e d   f r o m   n o r m a l   c r y s t a l s   c o n t a i n i n g   no  t w i n  

p l a n e   and  t h e   e x a m p l e s   of  c r y s t a l s   d e s c r i b e d   in   S h a s h i n  

K o q y o   no  K i s o ;   G i n e n   S h a s h i n   Hen  ( T h e   B a s e s   o f  

p h o t o g r a p h i c   I n d u s t r y ;   S i l v e r   S a l t   P h o t o g r a p h y ) ,   p a g e   1 6 3 ,  

e d i t e d   by  N i p p o n   S h a s h i n   G a k k a i   ( p u b l i s h e d   by  C o r o n a   S h a ) ,  

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

m u l t i p l e   t w i n   h a v i n g   a t   l e a s t   2  p a r a l l e l   t w i n   p l a n e s ,   n o n -  

p a r a l l e l   m u l t i p l e   t w i n   h a v i n g   a t   l e a s t   2  n o n - p a r a l l e l   t w i n  

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

n o r m a l   c r y s t a l s ,   c u b i c   g r a i n s   c o m p o s e d   of  ( 100 )   p l a n e s ,  

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

d o d e c a h e d r a l   g r a i n s   c o m p o s e d   of  ( 110 )   p l a n e s   d i s c l o s e d   i n  

J P - B - 5 5 - 4 2 7 3 7   and  J P - A - 6 0 - 2 2 2 8 4 2   .  F u r t h e r m o r e ,   t h e   ( h l l )  

p l a n e   g r a i n s   s u c h   as  ( 211)   p l a n e   g r a i n s ,   t h e   ( h h l )   p l a n e  

g r a i n s   s u c h   as  ( 3 3 1 )   p l a n e   g r a i n s ,   t h e   (hkO)  p l a n e   g r a i n s  

s u c h   as  ( 210)   p l a n e   g r a i n s ,   or  t h e   ( h k l )   p l a n e   g r a i n s   s u c h  

as  ( 3 2 1 )   p l a n e   g r a i n s   r e p o r t e d   in   J o u r n a l   of  I m a g i n g  

S c i e n c e ,   V o l .   30,   p a g e   247 ,   ( 1 9 8 6 )   can   be  u s e d   a c c o r d i n g  

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

t h e   p r e p a r a t i o n   p r o c e s s   t h e r e o f .   T e t r a d e c a h e d r a l   g r a i n s  
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l a v i n g   b o t h   a  ( 1 0 0 )   p l a n e   and  a  ( i l l )   p l a n e   in   one  g r a m ,  

j r a i n s   h a v i n g   b o t h   a  ( 1 0 0 )   p l a n e   and   a  ( 1 1 0 )   p l a n e ,   o r  

j r a i n s   h a v i n g   b o t h   a  ( 1 1 1 )   p l a n e   and   a  ( 110)   p l a n e   can   b e  

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 .  

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

De  f i n e   g r a i n s   of  n o t   more   t h a n   0 . 1   m i c r o n   or  l a r g e   s i z e  

g r a i n s   up  to   10  m i c r o n s   in   t h e   d i a m e t e r   of  t h e   p r o j e c t e d  

a r e a ,   and   a l s o   t h e   e m u l s i o n   may  be  a  m o n o - d i s p e r s e d  

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

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

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

h a v i n g   s u c h   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   t h a t   a t   l e a s t  

80%  of  t h e   w h o l e   g r a i n s   a r e   w i t h i n   ±30%  of  t h e   mean  g r a i n  

s i z e   by  n u m b e r   or  by  w e i g h t   can   be  u s e d   in   t h i s   i n v e n t i o n .  

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

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

c o l o r   s e n s i t i v i t y ,   two  or  more   k i n d s   of  m o n o - d i s p e r s e d  

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

can   be  u s e d   in   a  same  e m u l s i o n   l a y e r   as  a  m i x t u r e   t h e r e o f  

or  may  be  c o a t e d   as  d o u b l e   l a y e r s .   F u r t h e r m o r e ,   two  o r  

more   k i n d s   of  p o l y d i s p e r s e d   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   can   b e  

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

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

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

p r e p a r e d   by  t h e   a f o r e s a i d   p r o c e s s   b u t   may  be  p a r t i a l l y  

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

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

may  be  p r e p a r 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   or  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 p p l i e d   f o r   p r e p a r i n g   a  p a r t  

of  t h e   g r a i n s   and  r e m a i n i n g   g r a i n s   may  be  p r e p a r e d   by  a  

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

o n l y   of  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   h a v i n g   a  

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

t h i s   i n v e n t i o n   and  t h e   o t h e r   may  be  p r e p a r e d   by  a  k n o w n  

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

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

of   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   h a v i n g   a  same  h a l o g e n  

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

j u n c t i o n   s t r u c t u r e   ( e p i t a x i a l   g r a i n s ) ,   t h e   p r e p a r a t i o n   o f  

t h e   h o s t   and   t h e   p r e p a r a t i o n   of   t h e   g u e s t   may  b e  

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

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

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

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

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

d e s c r i b e d   i n   P.  G l a f k i d e s ,   C i e m i e   e t   P h y s i q u e  

P h o t o q 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   b y  

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  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  a m m o n i a   p r o c e s s ,   e t c . ,   can   be  u s e d   and   as  a  s y s t e m   o f  

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   a  s o l u b l e   h a l i d e ,   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   may  be  u s e d .   A  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  

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   in   t h e   e x i s t e n c e   of  e x c e s s  

s i l v e r   i o n s   can  be  a l s o   u s e d .   As  one  s y s t e m   of  t h e   d o u b l e  

j e t   p r o c e s 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   o f  

k e e p i n g   a  c o n s t a n t   pAg  in  a  l i q u i d   p h a s e   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  a l s o   u s e d .   A c c o r d i n g   to   t h e   p r o c e s s ,  

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  

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

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

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

r e g u l a r   g r a i n s   i s   o b t a i n e d   by  c o n t r o l l i n g   pAg  and   pH 

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

a r e   d e s c r i b e d ,   f o r   e x a m p l e ,   in   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 .   6,  p a g e s   1 5 9 - 1 6 5   ( 1 9 6 2 ) ,   J o u r n a l   o f  
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P h o t o g r a p h i c   S c i e n c e ,   V o l .   12,   p a g e s   2 4 2 - 2 5 1   ( 1 9 6 4 ) ,   U . S .  

P a t e n t   3 , 6 5 5 , 3 9 4 ,   and   B r i t i s h   P a t e n t   1 , 4 1 3 , 7 4 8 .  

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

l e a s t   3  can   be  u s e d   in   t h i s   i n v e n t i o n .   The  t a b u l a r   g r a i n s  

can   be  e a s i l y   p r e p a r e d   by  t h e   m e t h o d s   d e s c r i b e d   in   C l e v e ,  

P h o t o g r a p h i c   T h e o r y   and  P r a c t i c e ,   p a g e   131  ( 1 9 3 0 ) ,   G u t o f f ,  

P h o t o g r a p h i c   S c i e n c e   and  E n g i n e e r i n g ,   V o l .   14,   p a g e s   2 4 8 -  

257  ( 1 9 7 0 ) ,   U . S .   P a t e n t s   4 , 4 3 4 , 2 2 6 ,   4 , 4 1 4 , 3 1 0 ,   4 , 4 3 3 , 0 4 8 ,  

and   4 , 4 3 9 , 5 2 0   and  B r i t i s h   P a t e n t   2 , 1 1 2 , 1 5 7 .   In  t h e   c a s e  

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

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

s e n s i t i z i n g   e f f i c i e n c y   by  s e n s i t i z i n g   d y e s ,   e t c . ,   a s  

d e s c r i b e d   in   d e t a i l   in   U .S .   P a t e n t   4 , 4 3 4 , 2 2 6   c i t e d   a b o v e .  

As  t h e   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 ,   a  

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

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

r a t i o   of   f r o m   3  to   8  a c c o u n t   f o r   a t   l e a s t   50%  of  t h e   w h o l e  

p r o j e c t e d   a r e a s   a r e   p r e f e r r e d .  

The  c r y s t a l   s t r u c t u r e   may  be  u n i f o r m ,   d i f f e r s   i n  

h a l o g e n   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   o u t e r  

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

g r a i n s   a r e   d i s c l o s e d   in  B r i t i s h   P a t e n t   1 , 0 2 7 , 1 4 6 ,   U . S .  

P a t e n t s   3 , 5 0 5 , 0 6 8   and   4 , 4 4 4 , 8 7 7   and   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   5 8 - 2 4 8 4 6 9 .   A l s o ,   s i l v e r   h a l i d e s   e a c h   h a v i n g  

d i f f e r e n t   c o m p o s i t i o n   may  be  j u n c t i o n e d   to   e a c h   o t h e r   b y  
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an  e p i t a x i a l   j u n c t i o n   or  a  s i l v e r   h a l i d e   may  be  j u n c t i o n e d  

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

r h o d a n a t e ,   l e a d   o x i d e ,   e t c .  

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

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

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

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

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

A - 6 1 - 7 5 3 3 7 .   In  s u c h   g r a i n s ,   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  as  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   s h e l l  

t h e r e o n   in   one  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   c a s e .   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 r m   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 .   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 r m   of  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   o r  

o c t a c h e d r o n .   A l s o ,   in   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   n o 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  m o r e  

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

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   .  T h e  

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  j u n c t i o n e d   to  t h e   edge   o r  

c o r n e r   p o r t i o n s   or  t h e   p l a c e   p o r t i o n s   of  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 rom  t h a t   of  t h e   c r y s t a l s  

b e c o m i n g   t h e   h o s t .   Such   j u n c t i o n   c r y s t a l s   w h i c h   can   b e  

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

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   o f  

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

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

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

be  h i g h   and  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 h e l l   p o r t i o n  

may  be  l o w ,   or  on  t h e   c o n t r a r y   t h e   s i l v e r   i o d i d e   c o n t e n t  
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of  t h e   c o r e   p o r t i o n   may  be  low  and  t h a t   of  t h e   s h e l l  

p o r t i o n   may  be  h i g h .   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   i o d i d e   c o n t e n t   may  b e  

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

an  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   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   J P - 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   a l s o   be  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 .  



EP  0  407  576  A1 

-  59  -  

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  

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

u s i n g   a c t i v e   g e l a t i n   as  d e s c r i b e d   in   T .H.   J a m e s ,   T h e  

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 . ,   p a g e s   6 7 - 7 6  

( 1 9 7 7 ) ,   M a C m i l l a n   and  a l s o   can   be  c a r r i e d   o u t   u s i n g  

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

i r i d i u m ,   or  a  c o m b i n a t i o n   of  t h e s e   s e n s i t i z e r s   a t   pAg  o f  

f r o m   5  to   10,   pH  of  f r o m   5  to  8,  and  a  t e m p e r a t u r e   of  f r o m  

30  to  80°C  as  d e s c r i b e d   in   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   V o l .   1 2 0 ,  
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L2008,   ( A p r i l ,   1 9 7 4 ) ;   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   V o l .   34,  1 3 4 5 2 ,  

[ J u n e ,   1 9 7 5 ) ,   U . S .   P a t e n t s   2 , 6 4 2 , 3 6 1 ,   3 , 2 9 7 , 4 4 6 ,  

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

and  B r i t i s h   P a t e n t   1 , 3 1 5 , 7 5 5 .   The  c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n  

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

compound   and  a  t h i o c y a n a t e   c o m p o u n d   or  in   t h e   e x i s t e n c e   o f  

the   s u l f u r - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d   d e s c r i b e d   in   U .S .   P a t e n t s  

3 , 8 5 7 , 7 1 1 ,   4 , 2 6 6 , 0 1 8 ,   and  4 , 0 5 4 , 4 5 7   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   s u c h   as  h y p o ,   t h i o u r e a   c o m p o u n d s ,   r h o d a n i 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 ,   t h e   c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n  

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

s e n s i t i z a t i o n   a i d .   As  t h e   c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n   a i d ,   a  

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

and  i n c r e a s e   t h e   s e n s i t i v i t y   in   t h e   s t e p   of  t h e   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  an  a z a i n d e n e ,   a z a p y r i d a z i n e ,   a n d  

a z a p y r i m i d i n e   i s   u s e d .   E x a m p l e s   of   t h e   c h e m i c a l  

s e n s i t i z a t i o n   a i d   a r e   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t s   2 , 1 3 1 , 0 3 8 ,  

3 , 4 1 1 , 9 1 4 ,   and  3 , 5 5 4 , 7 5 7 ,   J P - A - 5 8 - 1 2 6 5 2 6 ,   and   C . 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  F o c a l   P r e s s ,  

1 9 6 6 ,   p a g e s   1 3 8 - 1 4 3 .  

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

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

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

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

o x i d i z i n g   a g e n t   a n d / o r   t h e   i n h i b i t o r   p r i o r   to   t h e  
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f o r m a t i o n   of  g r a i n s   in  t h e   d o m a i n .   For   e x a m p l e ,   in   t h e  

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

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

of   t h e   g r a i n s   in   t h e   d o m a i n   of  a t   l e a s t   0 . 0 0 1   urn  f r o m   t h e  

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

t h e   o x i d i z i n g   a g e n t   a n d / o r   t h e   i n h i b i t o r .  

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

s t o r a g e ,   or  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   l i g h t - s e n s i t i v e  

m a t e r i a l s   or  s t a b i l i z i n g   t he   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  a s  

a n t o f i g g a n t s   or  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 ,   n i t r o i m i d a z o l e s   ,  n i t r o b e n z -  

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

b e n z o t r i a z o l e ,   n i t r o b e n z o t r 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   )  ,  e t c . ) ,  

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

( e . g . ,   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 r i a z a i n d e n e s   , 

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  

( l , 3 , 3 a , 7 ) - t e t r a a z a i n d e n e s )   ,  p e n t a a z a i n d e n e s ,   e t c .   F o r  

e x a m p l e ,   t h e   c o m p o u n d s   d e s c r i b e d   in  U .S .   P a t e n t s   3 , 9 5 4 , 4 7 4  

and  3 , 9 8 2 , 9 4 7   and  J P - B - 5 2 - 2 8 6 6 0   can   be  u s e d .  
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The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   f o r   u s e   in   t n i s  

i n v e n t i o n   may  be  s p e c t r a l l y   s e n s i t i z e d   by  m e t h i n e   d y e s ,  

; t c .   The  d y e s   f o r   u se   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  

l 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 ,  

l 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 ,   a n d  

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

D e l o n g i n g   to   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 ,   and   c o m p l e x  

n e r o c y a n i n e   d y e s .  

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

r 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 ,  

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 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 ,   q u i n o l i n e   n u c l e i ,   e t c . ,   can   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   m a y . 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 - m e m b e r d   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  
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s u c h   as  p y r a z o l i n e - 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 .  

T h e s e   s e n s i t i z i n g   d y e s   may  be  u s e d   s i n g l y   or  as  a  

c o m b i n a t i o n   t h e r e o f .   A  c o m b i n a t i o n   of  s e n s i t i z i n g   d y e s   i s  

f r e q u e n t l y   u s e d   f o r   t h e   p u r p o s e   o f   s u p e r - c o l o r  

s e n s i t i z a t i o n .   T y p i c a l   e x a m p l e s   of  t h e   c o m b i n a t i o n s   a r e  

d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t s   2 , 6 8 8 , 5 4 5 ,   2 , 9 7 7 , 2 2 9 ,   3 , 3 9 7 , 0 6 0 ,  

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

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

3 , 8 3 7 , 8 6 2 ,   and  4 , 0 2 6 , 7 0 7 ,   B r i t i s h   P a t e n t s   1 , 3 4 4 , 2 8 1   a n d  

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

1 1 0 6 1 8   and   J P - A - 5 2 - 1 0 9 9 2 5   . 

The  e m u l s i o n   may  c o n t a i n   a  dye  h a v i n g   no  s p e c t r a l  

s e n s i t i z i n g   a c t i v i t y   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   s u p e r  

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

dye  (  s  )  . 

The  s e n s i t i z i n g   d y e ( s )   may  be  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   in   any  s t e p   of  t h e   p r e p a r a t i o n   of  t h e  

e m u l s i o n ,   w h i c h   i s   known  to  be  u s e f u l .   Most   u s u a l l y ,   t h e  

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

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

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

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

s e n s i t i z a t i o n   as  d e s c r i b e d   in  U . S .   P a t e n t s   3 , 6 2 8 , 9 6 9   a n d  

4 , 2 2 5 , 6 6 6 ,   t h e   s p e c t r a l   s e n s i t i z a t i o n   can   be  p e r f o r m e d  

p r i o r   to   t h e   c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n   as  d e s c r i b e d   in   J P - A -  

5 8 - 1 1 3 9 2 8 ,   or  t h e   s p e c t r a l   s e n s i t i z a t i o n   can   be  i n i t i a t e d  

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

f o r m a t i o n   of  t h e   p r e c i p i t 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 .   F u r t h e r m o r e ,   t h e   a f o r e s a i d   c o m p o u n d s   can  b e  

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

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

may  be  a d d e d   a f t e 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   as  d i s c l o s e d  

in   U . S .   P a t e n t   4 , 2 2 5 , 6 6 6 ,   or  t h e   m e t h o d   d i s c l o s e d   in   U . S .  

P a t e n t   4 , 1 8 3 , 7 5 6   may  be  u s e d   as  w e l l   as  t h e   c o m p o u n d s   m a y  

be  a d d e d   in   any  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   g r a i n s .  

The  a d d i t i o n   a m o u n t   can   be  f r o m   4  x  10-6  to   8  x  

10-3  mol  p e r   mol  of  s i l v e r   h a l i d e   and   in   t h e   m o r e  

p r e f e r r e d   c a s e   t h a t   t h e   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  

i s   f r o m   0 .2   to   1 . 2   urn,  t h e   e f f e c t i v e   a d d i t i o n   a m o u n t   i s  

f r o m   a b o u t   5  x  10-5  to  2  x  10-3  m o l .  

F o r   t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l s   of   t h i s  

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

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

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 .  
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T h e s e   a d d i t i v e s   a r e  

R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   I t e m  

i b i d .   ,  I t e m   18716   ( N o v e m b e r ,  

in   t h e   f o l l o w i n g   t a b l e .  

d e s c r i b e d   in   more  d e t a i l   i n  

17643  ( D e c e m b e r ,   1 9 7 8 )   a n d  

1979)   and  t h e y   a r e   s u m m a r i z e d  



EP  0  407  576  A1 

-  66  -  

A d d i t i v e s  R D - 1 7 6 4 3  R D - 1 8 7 1 6  

1.  C h e m i c a l   S e n s i t i z e r   Page   23  

2.  S e n s i t i v i t y   I n c r e a s i n g  
A g e n t  

3.  S p e c t r a l   S e n s i t i z e r ,   P a g e s   2 3 - 2 4  
S u p e r   C o l o r   S e n s i t i z e r  

4.  W h i t e n i n g   A g e n t  

- 5 .   A n t i f o g g a n t   a n d  
S t a b i l i z e r  

6.  L i g h t   A b s o r b e n t ,  
F i l t e r   D y e ,  

U l t r a v i o l e t   A b s o r b e n t  

7.  S t a i n   I n h i b i t o r  

8.  Dye  Image   S t a b i l i z e r  

9  .  H a r d e n i n g   A g e n t  

10.   B i n d e r  

Page   24  

P a g e s   2 4 - 2 5  

P a g e s   2 5 - 2 6  

P a g e   2 5 ,  
r i g h t   c o l u m n  

P a g e   25  

P a g e   26  

P a g e   26  

11.   P l a s t i c i z e r ,   L u b r i c a n t   P a g e   27  

12.   C o a t i n g   A i d ,   S u r f a c e   P a g e s   2 6 - 2 7  
A c t i v e   A g e n t  

13.   A n t i s   . a t i c   A g e n t  Page   27  

Page   648 ,   r i g h t  
c o l u m n  

d o  

Page   648 ,   r i g h t  
c o l u m n - p a g e  
6 4 9 ,  
r i g h t   c o l u m n  

Page   649 ,   r i g h t  
c o l u m n  

Page   649 ,   r i g h t  
c o l u m n - p a g e  
6 5 0 ,  
l e f t   c o l u m n  

P a g e   650 ,   l e f t -  
r i g h t   c o l u m n s  

Page   651 ,   l e f t  
c o l u m n  

d o  

Page   650 ,   r i g h t  
c o l u m n  

d o  

d o  

[BRIEF  EXPLANATION  OF  THE  DRAWINGS] 

F i g .   1  i s   a  s c h e m a t i c   v i e w   s h o w i n g   an  e m u l s i o n  

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

i n v e n t i o n .  
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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  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  

7:  M i x e r  

F i g .   2  i s   t h e   d e t a i l e d   v i e w   s h o w i n g   a  m i x e r   w h i c h  

can   be  u s e d   f o r   t h i s   i n v e n t i o n .  

4,  5,  and  7  a r e   same  as  in   F i g .   1 .  

8:  I n t r o d u c t i o n   s y s t e m   to  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  

11:  R o t a r y   s h a f t  

F i g .   3  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  

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 d 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   p r e s e n t   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  

by  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   T a b u l a r   G r a i n s  
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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   I - A :  

To  2 .6   l i t e r s   of  a  2.0%  by  w e i g h t   a  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 . 0 2 6 M   of  p o t a s s i u m   b r o m i d e   we re   a d d e d  

1200  ml  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  an  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   1 .11M  o f  

p o t a s s i u m   b r o m i d e   and  0 .09M  of  p o t a s s i u m   i o d i d e   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   o v e r   a  p e r i o d   of  1 5  

m i n u t e s .   The  g e l a t i n   s o l u t i o n   was  k e p t   a t   35°C  d u r i n g   t h e  

a d d i t 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   b y  

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  

t h e r e i n   30  g  of  g e l a t i n ,   pH  and   pAg  t h e r e o f   we re   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   ( s i l v e r   i o d i d e   c o n t e n t  

7 .5%)   o b t a i n e d   was  0 . 0 7   urn.  

T a b u l a r   S i l v e r   B r o m i d e   Core   E m u l s i o n   I - B :  

To  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  0.8%  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 .09M  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   30  cc  of  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  2.0M  of  s i l v e r  

n i t r a t e   and  30  cc  of  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  2.0M  o f  

p o t a s s i u m   b r o m i d e   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 .  

D u r i n g   t h e   a d d i t i o n ,   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   30°C .   T h e r e a f t e r ,   t h e   t e m p e r a t u r e   . o f  

t h e   s y s t e m   was  r a i s e d   to   75°C  and  40  g  of  g e l a t i n   w a s  

a d d e d   t h e r e t o .   T h e r e a f t e r ,   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  1.0M  o f  

s i l v e r   n i t r a t e   was  a d d e d   t h e r e t o   to   a d j u s t   pBr  to  2 . 5 5   a n d  
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t h e r e a f t e r ,   a  s o l u t i o n   of  150  g  s i l v e r   n i t r a t e   was  a d d e d  

t h e r e t o   w i t h   a c c e l e r a t i n g   f l o w   r a t e   ( t h e   f l o w   r a t e   a t  

i m m e d i a t e l y   b e f o r e   t h e   end  of  t h e   a d d i t i o n   was  10  t i m e s  

t h a t   of  t h e   s t a r t )   o v e r   a  p e r i o d   of  60  m i n u t e s   a n d  

s i m u l t a n e o u s l y   a  s o l u t i o n   of  p o t a s s i u m   b r o m i d e   was  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   s u c h   t h a t   pBr  b e c a m e   2 . 5 5 .  

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   was  c o o l e d   t o  

3 5 ° C ,   w a s h e d   w i t h   w a t e r   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   t h e r e i n   60  g  of  g e l a t i n   a t  

40  °C,  pH  and  pAg  t h e r e o f   were   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  t a b u l a r   s i l v e r   b r o m i d e   g r a i n s   w e r e  

m o n o - d i s p e r s e d   t a b u l a r   g r a i n s   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   c i r c l e   of  1 . 4   urn,  a  g r a i n   t h i c k n e s s   o f  

0 . 2   urn,  and   a  c o e f f i c i e n t   of  v a r i a t i o n   of  c i r c l e -  

c o r r e s p o n d i n g   d i a m e t e r s   of  15%.  

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   I - C  

( C o m p a r i s o n   E m u l s i o n ) :  

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

c o r r e s p o n d i n g   to   50  g  as  s i l v e r   n i t r a t e   was  d i s s o l v e d   i n  

1 . 1   l i t e r s   of  w a t e r   and  t h e   t e m p e r a t u r e   and   pBr  t h e r e o f  

w e r e   k e p t   a t   75°C  and  1 . 5 ,   r e s p e c t i v e l y .   T h e n ,   1  g  o f  

3  ,  6 - d i t h i a o c t a n e - l   ,  8 - d i o l   w a s   a d d e d   t h e r e t o   a n d  

i m m e d i a t e l y   t h e r e a f t e r ,   a  s o l u t i o n   of  100  g  of  s i l v e r  

n i t r a t e   and  a  p o t a s s i u m   b r o m i d e   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   7 . 5 M  

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

p e r i o d   of  50  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   f o r m e d   w a s  

w a s h e d   w i t h   w a t e r   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   a n d  

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   8 . 6 ,  

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

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

a n n u l a r   p o r t i o n   t h e r e o f   was  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  

7.5M%  of  s i l v e r   i o d i d e ,   t h e   mean  c i r c u l a r - c o r r e s p o n d i n g  

g r a i n   d i a m e t e r   was  2 .3   urn  and  t h e   t h i c k n e s s   of  t h e   g r a i n  

was  0 . 3 0   urn.  

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   I - D  

( C o m p a r i s o n   E m u l s i o n ) :  

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

p r e p a r i n g   E m u l s i o n   I -C   e x c e p t   t h e   f o l l o w i n g   p r o c e d u r e ,  

l u l s i o n   I -D  was  p r e p a r e d .   T h a t   i s ,   in   p l a c e   of  a d d i n g  

t n e   aqu-.  us  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   a q u e o u s   h a l i d e  

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

I -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   in   an  a m o u n t   of  100  g  

c a l c u l a t e d   as  s i l v e r   n i t r a t e   a t   a  c o n s t a n t   f l o w   r a t e   o v e r  

a  p e r i o d   of  50  m i n u t e s .   The  mean  c i r c l e - c o r r e s p o n d i n g  

d i a m e t e r   of  t h e   t a b u l a r   g r a i n s   o b t a i n e d   was  2 .4   pm  and  t h e  

t h i c k n e s s   of  t h e   g r a i n   was  0 . 3 1   urn.  

T a b u l a r   I o d o b r o m i d e   E m u l s i o n s   I - E ,   F,  G,  and  H 

( C o m p a r i s o n   E m u l s i o n s ) :  
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In  t h e   p r e p a r a t i o n   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  

E m u l s i o n   I - C ,   a f t e r   2  m i n u t e s   s i n c e   t h e   i n i t i a t i o n   of  t h e  

a d d i t i o n   of  t h e   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  

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

e a c h   of  t h e   r e d u c t i o n   s e n s i t i z e r s   shown  in  T a b l e   1  w a s  

a d d e d   and  o t h e r   p r o c e d u r e   was  same  as  t h a t   f o r   E m u l s i o n   I -  

C  to  p r o v i d e   E m u l s i o n s   I - E ,   F,  G,  and  H.  The  g r a i n   s i z e s  

t h e r e o f   w e r e   same  as  t h a t   of  E m u l s i o n   I - C .  

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 s   I - I ,   J ,   and  K 

( I n v e n t i o n )   : 

In  t h e   p r e p a r a t i o n   of  T a b u l a r   I o d o b r o m i d e   E m u l s i o n  

I - D ,   a f t e r   2  m i n u t e s   s i n c e   t h e   a d d i t i o n   of  t h e   f i n e   g r a i n  

e m u l s i o n   I - A ,   e a c h   of  t h e   r e d u c t i o n   s e n s i t i z e r s   shown  i n  

T a b l e   1  was  a d d e d   and  o t h e r   p r o c e d u r e   was  same  as  t h a t   f o r  

E m u l s i o n   I -D  to  p r o v i d e   E m u l s i o n s   I - I ,   J ,   and  K.  T h e  

g r a i n   s i z e s   t h e r e o f   we re   same  as  t h a t   of  E m u l s i o n   I - D .  

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 s   I - L ,   M,  N ,  

and   O  ( C o m p a r i s o n   E m u l s i o n s ) :  

In  t h e   p r e p a r a t i o n   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  

E m u l s i o n s   I - E ,   F,  G,  and  H,  d i r e c t l y   b e f o r e   t h e   a d d i t i o n  

of  t h e   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   m i x e d   s o l u t i o n   o f  

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

o x i d i z i n g   a g e n t s   shown  in   T a b l e   1  was  a d d e d   and  o t h e r  

p r o c e d u r e   was  same  as  t h o s e   f o r   E m u l s i o n s   I - E ,   F,  G,  and  H 
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to  p r o v i d e   E m u l s i o n s   I - L ,   M,  N,  and  O.  The  g r a i n   s i z e s  

were  same  as  t h a t   of  E m u l s i o n   I - C .  

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   I - P f   Q,  and  R 

( I n v e n t i o n ) :  

In  t h e   p r e p a r a t i o n   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   • 

E m u l s i o n s   I - I ,   J ,   and  K,  d i r e c t l y   b e f o r e   t h e   a d d i t i o n   o f  

t h e   f i n e   g r a i n   e m u l s i o n   I - A ,   e a c h   of  t h e   o x i d i z i n g   a g e n t s  

shown  in  T a b l e   1  was  a d d e d   and  o t h e r   p r o c e d u r e   was  same  a s  

t h o s e   f o r   E m u l s i o n s   I - I ,   J ,   and   K  to   p r o v i d e   E m u l s i o n s   I -  

P,  Q,  and   R.  The  g r a i n   s i z e s   t h e r e o f   w e r e   same  as  t h o s e  

of  E m u l s i o n   I - D .  

To  e a c h   of  t h e   E m u l s i o n s   I -C   to   I - R   t h u s   p r e p a r e d  

was  a d d e d   a  s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   dye  5 - c h l o r o - 5   1  - p h e n y l -  

3 , 3   ' - ( 3 - s u l f o p r o p y l ) - 9 - e t h y l o x a c a r b o c y a n i n e   (240  m g / m o l - A g  

and   a f t e r ,   a d d i n g   t h e r e t o   s o d i u m   t h i o s u l f a t e   (8  x  1 0 - 6  

m o l / m o l - A g ) ,   t h e   e m u l s i o n   was  m o s t   f a v o r a b l y   c h e m i c a l l y  

s e n s i t i z e d   a t   6 0 ° C .   A f t e r   f i n i s h i n g   t h e   c h e m i c a l  

s e n s i t i z a t i o n ,   100  g  of  e a c h   e m u l s i o n   ( c o n t a i n i n g   0 . 0 8   m o l  

of  Ag)  was  d i s s o l v e d   a t   40°C  and   f o l l o w i n g   a d d i t i v e s   ( 1 )  

to   (4)  w e r e   s u c c e s s i v e l y   a d d e d   t h e r e t o   w i t h   s t i r r i n g .  

(  1  )  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  

3%  2  c c  

(2)  C i 7 H 3 5 - 0 - ( C H 2 C H O ) 2 5 - H   2%  2 .2   CC 
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(3)  t ~   CH2  -  CH  1 - n  2%  1 .6   c c  

Y   n  =  c a . 3 0 0 0 )  
S03K 

(4)  2 , 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  

2%  3  c c  

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

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

i l )   to   (5)  w i t h   s t i r r i n g .  

(1)  A q u e o u s   14%  g e l a t i n   s o l u t i o n   5 6 . 8   g  

(2)  P o l y m e t h y l   m e t h a c r y l a t e   f i n e   p a r t i c l e s  
( a v e r a g e   p a r t i c l e   s i z e   3 .0   urn)  3 .9   g  

(3)  E m u l s i f y i n g   A g e n t :  

G e l a t i n   10%  4 . 2 4   g  

CH2COOCH2CH  (  C2H5  )  C4H9 
I 

Na03S-CH2COOCH2CH(C2H5)C4Hg  1 0 . 6   mg 

OH 72%  0 . 0 2   c c  

( C H 3 ) 3 - S i - 0 -  

CH3 

-CH3  -1 
I 

• S i   -  0  - -  
I 

LCH2  J  

- H 3  

29 

CH3 
I 
Si  -  O 
I 

CH3 

46  
S i ( C H 3 ) 3  

0 . 4 2 4   g  

(4)  H20  6 8 . 8   c c  
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(5)  C8Hi7—  ̂   ^ - ( O C H 2 C H 2 ) 2   CH2CH2S03Na 

4.3%  3  c c  

B o t h   t h e   e m u l s i o n   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   and  t h e  

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

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

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

r a t i o   of  103  :  45  a t   c o a t i n g .   The  c o a t e d   s i l v e r   a m o u n t  

was  3 . 1   g / m 2 .  

T h e s e   s a m p l e s   w e r e   e x p o s e d   ( 1 / 1 0 0   s e c o n d )   u s i n g   a  

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

d e v e l o p e d   u s i n g   R D - I I I   D e v e l o p e r   (made  by  F u j i   P h o t o   F i l m  

C o . ,   L t d . )   f o r   an  a u t o m a t i c   p r o c e s s o r   f o r   30  s e c o n d s   a t  

3 5 ° C ,   and  t h e n   f i x e d ,   w a s h e d   and  d r i e d   by  o r d i n a r y  

p r o c e s s e s .   T h e n ,   t h e   p h o t o g r a p h i c   s e n s i t i v i t y   w a s  

m e a s u r e d .   Each   p h o t o g r a p h i c   s e n s i t i v i t y   was  shown  by  t h e  

r e l a t i v e   v a l u e   of  t h e   r e c i p r o c a l   of  '  t h e   e x p o s u r e   a m o u n t  

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

+ 0 . 5   and   t h a t   of  S a m p l e   101  was  shown  as  1 0 0 .  
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O x - 1 :   C2H5S02SNa  

O x - 2 :   C 8 H i 7 S 0 2 S N a  

O x - 3 :   C i 6 H 3 3 S 0 2 S N a  

As  shown  in  T a b l e   1,  t h e   a d d i t i o n   of  t h e   r e d u c t i o n  

s e n s i t i z e r   i n c r e a s e d   t h e   s e n s i t i v i t y   b u t   in   S a m p l e s   103  t o  

L06  u s i n g   t h e   e m u l s i o n s   t h e   g r a i n   g r o w t h   of  w h i c h   w a s  

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

r e d u c t i o n   s e n s i t i z e r ,   t h e   i n c r e a s e   of  fog   was  s e v e r e ,  

w h i l e   in   S a m p l e s   107  to   109  u s i n g   t h e   e m u l s i o n s   t h e   g r a i n  

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

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

s e n s i t i z a t i o n   was  l a r g e ,   w h i c h   shows   t h a t   t h e   e m u l s i o n s  

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

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

f o r m u l a   [ I ]   as  an  o x i d i z i n g   a g e n t   a t   t h e   r e d u c t i o n  

s e n s i t i z a t i o n ,   t h e   f o r m a t i o n   of  fog   can   be  r e d u c e d   w i t h o u t  

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

s e n s i t i v i t y   of  S a m p l e s   110  to   113  u s i n g   t h e   e m u l s i o n s   t h e  

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

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

l o w e r   t h a n   S a m p l e s   107  to   109  of  t h i s   i n v e n t i o n   h a v i n g  
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a l m o s t   same  fog   as  t h o s e   of  t h e s e   s a m p l e s .   On  t h e   o t h e r  

h a n d ,   S a m p l e s   114  to   116  u s i n g   t h e   e m u l s i o n s   t h e   r e d u c t i o n  

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

t h e   o x i d i z i n g   a g e n t   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   s h o w  

a l m o s t   same  fog   as  S a m p l e   102  u s i n g   t h e   e m u l s i o n   w i t h o u t  

b e i n g   r e d u c t i o n   s e n s i t i z e d   and  h a v e   v e r y   h i g h   s e n s i t i v i t y .  

E x a m p l e   2 

By  f o l l o w i n g   t h e   same  p r o c e d u r e   as  E x a m p l e   1 ,  

E m u l s i o n s   I - C ,   D,  H,  K,  0  and  R  we re   p r e p a r e d   and  e a c h  

e m u l s i o n   was  m o s t   f a v o r a b l e   c h e m i c a l l y   s e n s i t i z e d   a t   6 0 ° C  

by  a d d i n g   t h e r e t o   s o d i u m   b e n z e n e t h i o s u l f   o n a t e   (2  x  1 0 - 4  

m o l / m o l - A g ) ,   s o d i u m   t h i o s u l f a t e   (1  x  10-5  m o l / m o l - A g )   , 

c h l o r o a u r i c   a c i d   (2  x  10-5  m o l / m o l - A g ) ,   and  p o t a s s i u m  

t h i o c y a n a t e   ( 3 . 2   x  10-4  m o l / m o l - A g ) .   A f t e r   f i n i s h i n g   t h e  

c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n ,   e a c h   of  t h e   e m u l s i o n s   was  c o a t e d  

as  in   E x a m p l e   1  to   p r o v i d e   C o a t e d   S a m p l e s   201  to   2 0 6 .  

Each   s a m p l e   was  e x p o s e d ,   p r o c e s s e d   and  t e s t e d   as  i n  

E x a m p l e   1  e x c e p t   t h a t   t h e   y e l l o w   f i l t e r   was  n o t   u s e d   a t  

t h e   e x p o s u r e   and   t h e   r e s u l t s   o b t a i n e d   a r e   shown  in   T a b l e  

2.  The  s e n s i t i v i t y   was  shown  r e l a t i v e   v a l u e s   w i t h   t h a t   o f  

S a m p l e   201  b e i n g   100 .   S o d i u m   b e n z e n e t h i o s u l f   o n a t e   u s e d   i n  

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

[ I ]   g a v e   a l m o s t   no  i n f l u e n c e   on  t h e   fog   and  s e n s i t i v i t y   o f  

E m u l s i o n s   I -C   and  I -D  b u t   r e d u c e d   t h e   fog   v a l u e   w i t h o u t  

s u b s t a n t i a l l y   c h a n g i n g   t h e   s e n s i t i v i t y   on  E m u l s i o n s   I - H ,  
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K,  O  and   R.  H o w e v e r ,   when  t h e   a m o u n t   t h e r e o f   w a s  

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

As  shown  in  T a b l e   2,  in   t h e   c a s e   of  u s i n g   a  g o l d  

s e n s i t i z a t i o n   t o g e t h e r ,   S a m p l e s   204  and   206  of  t h i s  

i n v e n t i o n   s h o w e d   v e r y   h i g h   s e n s i t i v i t y   and  low  f o g .   On 

t h e   o t h e r   h a n d ,   in   S a m p l e s   203  and  205  u s i n g   t h e   e m u l s i o n s  

t h e   g r a i n   grow  of  w h i c h   d u r i n g   t h e   r e d u c t i o n   s e n s i t i z a t i o n  

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

i n c r e a s i n g   w i d t h   of  fog   was  s e v e r e   and   t h e   s e n s i t i v i t y  

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

T a b l e   2 

P h o t o g r a p h i c  
„ ^ n „ n M   Amount  Ox id iz -   Amount  P e r f o r m a n c e  

r,  i  «  i  •  Reduct ion  ,  .  ,  .  ,  .  ,  Sample  Emulsion  „  .  (mol/  mg  (mol/  1 S e n s i t i z e r   ,  ,  .  conc-i  _ mol-Ag)  Agent  mol-Ag)  F  s e n s i -  
t i v i t y  

„  
201.  I - C   -  -  -  -  0.15  100 

Compar i son  

2°2  I - D   -  -  -  -  0.14  182 

203  I  -  H  L - ^ c « b i c   2K10"3  -  -  0.33  155 "  Ac  i d  

20J.  I  -  K  "  "  -  -  0.18  355 I n v e n t i o n  

205.  1 - 0   "  "  Ox  -  3  5xl0"5  0.20  166 
Compar i son  

206  
.  I  -  R  "  "  Ox  -  3  "  0.15  363 I n v e n t i o n  
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E x a m p l e   3  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   G r a i n s  

E m u l s i o n   3-A  [ C o m p a r i s o n   E x a m p l e ]  

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  

added   20  ml  of  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  5%  3 , 6 - d i t h i a o c t a n e -  

1 , 8 - d i o l   and  t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   was  k e p t   a t   75°C .   To  t h e  

s o l u t i o n   w e r e   a d d e d   50  cc  of  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  0 . 3 M  

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   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 . 0 6 3 M   of  p o t a s s i u m   i o d i d e   and  0.  19M  o f  

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

3  m i n u t e s ,   w h e r e b y   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   g r a i n s   c o n t a i n i n g   25  

mol%  s i l v e r   i o d i d e   h a v i n g   0 .2   pm  in  t h e   d i a m e t e r   of  t h e  

c i r c l e   c o r r e s p o n d i n g   to   t h e   p r o j e c t e d   a r e a   we re   o b t a i n e d  

to   f o r m   n u c l e i .   T h e r e a f t e r ,   60  ml  of  3  , 6 - d i t h i a o c t a n e -  

1 , 8 - d i o l   was  a d d e d   t h e r e t o   a t   75°C  and  800  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   1.5M  of  s i l v e r   n i t r a t e   and  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 . 3 7 5 M   of  p o t a s s i u m  

i o d i d e   and   1 .13M  of  p o t a s s i u m   b r o m i d e   w e r e   s i m u l t a n e o u s 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   o v e r   a  p e r i o d   of  1 0 0  

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

p r o c e d u r e s ,   t h e   pH  of  t h e   s y s t e m   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   6 . 5 .   The  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   ( c o n t a i n i n g   25  mol% 

s i l v e r   i o d i d e )   of  0 . 9 5   pm  in  t he   mean  d i a m e t e r   of  t h e  

c i r c l e   c o r r e s p o n d i n g   to   t h e   p r o j e c t e d   a r e a .  
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T h e n ,   a f t e r   a d d i n g   0 . 0 6   mol  of  h y d r o g e n   p e r o x i d e ,  

an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  1.5M  of  s i l v e r   n i t r a t e   and  a n  

e q u i m o l a r   a m o u n t   of  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  1 .5M  o f  

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

e m u l s i o n   as  t h e   c o r e   e m u l s i o n   to   f o r m   t h e   s h e l l   ( 2 n d  

c o a t i n g   l a y e r )   of  s i l v e r   b r o m i d e .   The  mol  r a t i o   of  1 s t  

c o a t i n g   l a y e r / 2 n d   c o a t i n g   l a y e r   was  1 : 1 .   The  pH  of  t h e  

s y s t e m   a t   t h e   f o r m a t i o n   of  t h e   s h e l l   was  k e p t   a t   5 . 8 .   T h e  

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

o c t a h e d r a l   g r a i n s   c o n t a i n i n g   25  mol%  s i l v e r   i o d i d e   in   t h e  

i n s i d e   h a v i n g   1 . 2   pm  in   m e a n   c i r c l e   c o r r e s p o n d i n g  

d i a m e t e r   . 

E m u l s i o n   3-B  [ C o m p a r i s o n   E x a m p l e ]  

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

E m u l s i o n   3-A,   3 , 6 - d i t h i a o c t a n e - l , 8 - d i o l   was  a d d e d   to   t h e  

e m u l s i o n .   T h e n ,   800  ml  of  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  1.5M  o f  

s i l v e r   n i t r a t e ,   800  ml  of  an  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 . 3 7 5 M   of  p o t a s s i u m   i o d i d e   and   1 . 1 3 M   o f  

p o t a s s i u m   b r o m i d e ,   and  500  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   we re   a d d e d   i n t o   a  m i x e r   h a v i n g   s t r o n g  

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

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  

of  100  m i n u t e s .   In  t h i s   c a s e ,   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   3 0 ° C .  
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The  v e r y   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   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   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  to  f o r m   a  1 s t   c o a t i n g   l a y e r .   The  pH  in   t h e   s y s t e m   i n  

t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   was  k e p t   a t   6 . 5 .   T h e n ,   a f t e r   a d d i n g  

t h e r e t o   h y d r o g e n   p e r o x i d e ,   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  

1.5M  of  s i l v e r   n i t r a t e ,   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  

1.5M  of  p o t a s s i u m   b r o m i d e ,   and  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   to   f o rm  t h e  

s h e l l   (2nd   c o a t i n g   l a y e r )   of  s i l v e r   b r o m i d e ,   w h e r e b y   t h e  

g r a i n s   of  1  :  1  in   t h e   r a t i o   of  1 s t   c o a t i n g   l a y e r / 2 n d  

c o a t i n g   l a y e r   we re   o b t a i n e d .   The  pH  a t   t h e   f o r m a t i o n   o f  

t h e   2nd  c o a t i n g   l a y e r   was  k e p t   a t   5 . 8 .   The  g r a i n s  

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

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

1 . 2   p m .  

E m u l s i o n s   3-C  and  D  [ C o m p a r i s o n   E x a m p l e s ]  

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

p r e p a r i n g   E m u l s i o n   3-A  e x c e p t   t h a t   t h e   pH  a t   t h e   f o r m a t i o n  

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

shown  in   T a b l e   3,  E m u l s i o n s   3-C  and  D  w e r e   p r e p a r e d .   T h e  

g r a i n   s i z e s   w e r e   a l m o s t   s a m e .  

E m u l s i o n s   3-E  and  F  [ I n v e n t i o n ]  

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

p r e p a r i n g   E m u l s i o n   3-B  e x c e p t   t h a t   t h e   pH  a t   t h e   f o r m a t i o n  

of   t h e   c o r e   and  t h e   f o r m a t i o n   of  t h e   s h e l l   was  c h a n g e d   a s  
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shown  in   T a b l e   3,  E m u l s i o n s   3-E  and  F  w e r e   p r e p a r e d .   T h e  

g r a i n   s i z e s   w e r e   a l m o s t   s a m e .  

Each   of  t h e   e m u l s i o n s   o b t a i n e d   as  a b o v e   was  m o s t  

f a v o r a b l y   c h e m i c a l l y   s e n s i t i z e d   a t   56°C  by  a d d i n g   s o d i u m  

b e n z e n e t h i o s u l f   o n a t e   (2  x  10-4   m o l / m o l - A g ) ,   s o d i u m  

t h i o s u l f a t e   ( 1 . 2   x  10-5  m o l / m o l - A g ) ,   c h l o r o a u r i c   a c i d   ( 1 . 6  

x  10~5  m o l / m o l - A g ) ,   and  p o t a s s i u m   t h i o c y a n a t e   ( 2 . 5   x  1 0 - 4  

m o l / m o l - A g ) .   T h e n ,   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   s u b b i n g   l a y e r   t o g e t h e r   w i t h  

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

(1)  E m u l s i o n   L a y e r  

E m u l s i o n :   shown  in  T a b l e   3 .  

C o u p l e r   : 
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T r i c r e s y l   P h o s p h a t e  

S e n s i t i z i n g   Dye:  5 - C h l o r o - 5   1  - p h e n y l - 9 - e t h y l -  

3 , 3   1  -  (  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 i n d e n e  

A n t i f o g g a n t :   l - ( m - S u l f   o p h e n y l )   - 5 - m e r c a p t o -  

t e t r a z o l e  

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 :  

2 , 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  

Each   of  t h e   s a m p l e s   was  s e n s i t o m e t e r i c a l l y   e x p o s e d  

f o r   1 / 1 0 0   s e c o n d   t h r o u g h   a  y e l l o w   f i l t e r   and  s u b j e c t e d   t o  

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 .  

The  d e n s i t y   of  e a c h   s a m p l e   t h u s   p r o c e s s e d   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 s   a r e   shown  in  T a b l e   3.  T h e  

s e n s i t i v i t y   was  shown  by  t h e   r e c i p r o c a l   of  t h e   e x p o s u r e  

a m o u n t   g i v i n g   a  d e n s i t y   of  fog   + 0 . 5   w i t h   t h a t   of  S a m p l e  

301  b e i n g   1 0 0 .  

The  f o l l o w i n g   p r o c e s s i n g   s t e p s   w e r e   c a r r i e d   o u t   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 .   45  s e c .  
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2.  B l e a c h i n g   6  n u n .   30  s e c .  

3.  W a s h i n g   3  m i n .   15  s e c .  

4.  F i x i n g   6  m i n .   30  s e c .  

5.  W a s h i n g   3  m i n .   15  s e c .  

6.  S t a b i l i z a t i o n   3  m i n .   15  s e c .  

The  c o m p o s i t i o n   of  t h e   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   was  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 - p - 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  

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  
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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   m l  

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 

pH  at  Grain  P h o t o g r a p h i c  

Sample  Emulsion  Formation  P e r f o r m a n c e  

Core  Shell   Fog  S e n s i t i v i t y  

301  Comparison  3 - A   6.5  5.8  0.12  100 

302  "  3  -  B  6.5  5.8  0.12  120 

303  "  3  -  C  8.0  5.8  0.16  110 

304  "  3 - D   10.0  8.0  0.25  107 

305  Inven t ion   3  -  E  8.0  5.8  0.12  148 

306  "  3  -  F  10.0  8.0  0.14  159 

As  shown  in  T a b l e   3,  S a m p l e s   305  and  306  of  t h i s  

i n v e n t i o n   s h o w e d   l o w   f o g   a n d   h i g h   s e n s i t i v i t y .  

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

g r a d a t i o n   as  c o m p a r e d   w i t h   C o m p a r i s o n   S a m p l e s   301 ,   3 0 3 ,  

and   3 0 4 .  

E x a m p l e   4 

By  f o l l o w i n g   t h e   same  p r o c e d u r e   as  E x a m p l e   5  i n  

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   No.  6 3 - 7 8 5 3   w h i l e   u s i n g   t h e  
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e m u l s i o n   in   E x a m p l e   2  of   t h e   p r e s e n t   s p e c i f i c a t i o n   and  t h e  

e m u l s i o n   in   E x a m p l e   3  of  t h e   p r e s e n t   s p e c i f i c a t i o n   i n  

p l a c e   of   t h e   e m u l s i o n s   of  L a y e r   5  and   L a y e r   1 6 ,  

r e s p e c t i v e l y ,   of  E x a m p l e   5,  i t   was  c o n f i r m e d   t h a t   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   h a v i n g   h i g h  

s e n s i t i v i t y   and  g i v i n g   low  fog   was  o b t a i n e d .  

E x a m p l e   5 

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   5 - A :  

To  1 . 3   l i t e r s   of  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  2.3%  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 .01M  of  p o t a s s i u m   b r o m i d e   a n d  

0 .05M  of  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   c o n t a i n i n g   1.2M  of  s i l v e r   n i t r a t e   and  600  ml  o f  

an  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 .72M  of  p o t a s s i u m  

b r o m i d e   and  1.0M  of  s o d i u m   c h l o r i d e   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   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 s ,   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   w a s  

k e p t   a t   3 5 ° 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   was  w a s h e d   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   and   a f t e r   d i s s o l v i n g   t h e r e i n  

30  g  of  g e l a t i n ,   t h e   pH  t h e r e o f   was  a d j u s t e d   to   6 . 5 .   T h e  

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  mol%)  o b t a i n e d   was  0 . 0 9   u r n . .  

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   5 - B  

[ C o m p a r i s o n   E x a m p l e ]  
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To  1 . 2   l i t e r s   or  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   or  j.u=s  Dy 

we igh 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  

I.3M  of  s o d i u m   c h l o r i d e   was  a d d e d   80  ml  of  a  m e t h a n o l  

s o l u t i o n   of  0 .1%,   3 , 4 - d i m e t h y l - 4 - t h i 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   and  a f t e r   k e e p i n g   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   a t   7 5 ° C ,   50  

;c  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  

2C  of  an  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 .18M  o f  

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   o v e r   a  p e r i o d   of   3  m i n u t e s .   T h u s ,  

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 .3   urn 

and  c o n t a i n i n g   40  mol%  s i l v e r   c h l o r i d e   we re   o b t a i n e d   t o  

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

T h e r e a f t e r ,   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   and  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   63  g  of  p o t a s s i u m   b r o m i d e   a n d  

43  g  of  s o d i u m   c h l o r i d e   were   s i m u l t a n e o u s l y   a d d e d   to   t h e  

e m u l s i o n   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  1 0 0  

m i n u t e s   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   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   a t   35°C  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 .   In  a d d i t i o n ,   t h e  

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

f o r m a t i o n   of  t h e   g r a i n s   was  a d j u s t e d   to   4 . 5 .   The  g r a i n s  

f o r m e d   we re   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 s   h a v i n g  
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a  mean  g r a i n   s i z e   of  1 . 5   pm  and   c o n t a i n i n g   40  mol%  s i l v e r  

c h l o r i d e   . 

S i l v e r   C h l o r o b r o m i d e   O c t a h e d r a l   G r a i n   E m u l s i o n   5 - C  

[ C o m p a r i s o n   E m u l s i o n ]  

By  f o l l o w i n g   t h e   same  p r o c e d u r e   as  t h e   n u c l e u s  

f o r m a t i o n   in  t h e   c a s e   of  p r e p a r i n g   E m u l s i o n   5 -B ,   s i l v e r  

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

0 .3   um  we re   o b t a i n e d   and   t h e n   f i n e   g r a i n   e m u l s i o n   5 - A  

( s i l v e r   c h l o r i d e   c o n t e n t   40  mol%)  d i s s o l v e d   a t   75°C  w e r e  

a d d e d   to   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   by  a  pump.   The  f i n e   g r a i n  

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

t h e   a m o u n t   t h e r e o f   b e c a m e   150  g  c a l c u l a t e d   as  s i l v e r  

n i t r a t e .   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   i n   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   was  w a s h e d   w i t h   w a t e r   as  in  t h e  

c a s e   of  E m u l s i o n   5-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   4 0 ° C .   The  pH  in   t h e  

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

a d j u s t e d   to   4 . 5 .  

The  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  

o c t a h e d r a l   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 . 5   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  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 s   5 -  

D  and  E  [ C o m p a r i s o n   E m u l s i o n ]  
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By  f o l l o w i n g   t h e   same  p r o c e d u r e   as  t h e   p r e p a r a t i o n  

of   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   5 - B  

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

f o r m a t i o n   was  c h a n g e d   as  shown  in  T a b l e   5,  E m u l s i o n s   5 - D  

and   E  w e r e   p r e p a r e d .   In  t h i s   c a s e ,   t h e   a d d i t i o n   r a t e s   o f  

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

t h a t   t h e   g r a i n   s i z e   t h e r e o f   b e c a m e   same  as  t h a t   o f  

E m u l s i o n   5 - B .  

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 s   5 -  

F  and  G  [ I n v e n t i o n ]  

By  f o l l o w i n g   t h e   same  p r o c e d u r e   as  t h e   p r e p a r a t i o n  

of   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   5 - C  

e x c e p t   t h a t   t h e   pH  in  t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   was  c h a n g e d   a s  

shown  in   T a b l e   5,  E m u l s i o n s   5-F  and  G  w e r e   p r e p a r e d .   T h e  

g r a i n   s i z e s   we re   a d j u s t e d   s u c h   t h a t   t h e y   became   same  a s  

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

e m u l s i o n .  

A f t e r   a d d i n g   to   e a c h   of  E m u l s i o n s   5-B  to   G  t h u s  

o b t a i n e d   B l u e - s e n s i t i v e   s e n s i t i z i n g   dye  (a)  shown  b e l o w  

(150  m g / m o l - A g ) ,   s o d i u m   t h i o s u l f a t e   ( 1 . 2   x  10-5  m o l / m o l -  

Ag)  was  a d d e d   t h e r e t o   a n d   t h e   e m u l s i o n   was  m o s t  

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

in   s u c c e s s i o n ,   y e l l o w   c o u p l e r   (b)  shown  b e l o w ,   c o l o r   i m a g e  

s t a b i l i z e r   ( c ) ,   a  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 -  
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t e t r a a z a i n d e n e ,   an  a n t i f   o g g a n t ,   l - [   3 - (   3 - m e t h y l u r e i d o ) -  

p h e n y l ] - 5 - m e r c a p t o t e t r a z o l e ,   a  h a r d e n i n g   a g e n t ,   2 , 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 ,   and  a  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 ,   t h e   e m u l s i o n   was  c o a t e d   o n  

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

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

p r o t e c t i v e   l a y e r .  

B l u e - S e n s i t i v e   S e n s i t i z i n g   Dye  ( a ) :  

S03H  •  N(C2H5)  3 

Y e l l o w   C o u p l e r   (b)  : 

CI 

(CH3)  3C-C'0CHC0NH 

0 NHCOCHO 

C5Hx  ,  ( t )  

b -  C5Hj  !  ( t )  

C  2  H  5 

s o 2  

OH 
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C o l o r   Image   S t a b i l i z e r   ( c ) :  

Each   of  t h e   s a m p l e s   was  e x p o s e d   u n d e r   an  o p t i c a l  

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

r e s u l t s   shown  in  T a b l e   5  we re   o b t a i n e d .  

In  t h i s   c a s e ,   t h e   r e l a t i v e   s e n s i t i v i t y   was  s h o w n  

by  t h e   r e l a t i v e   v a l u e   of  t h e   r e c i p r o c a l   of  t h e   e x p o s u r e  

a m o u n t   n e c e s s a r y   f o r   g i v i n g   t h e   d e n s i t y   of  fog   v a l u e   + 0 . 5  

w i t h   t h a t   of  S a m p l e   501  in   d e v e l o p m e n t   t i m e   of  3  m i n u t e s  

30  s e c o n d s   b e i n g   d e f i n e d   as  1 0 0 .  

C o l o r   D e v e l o p e r :   33°C  D e v e l o p m e n t  

2  m i n .   30  sec . -   and  3  m i n .   30  s e c .  

W a t e r   800  c c  

D i e t h y l e n e t r i a m i n e p e n t a a c e t i c   A c i d   1 .0   g  

S o d i u m   S u l f i t e   0 .2   g  

N , N - D i e t h y l h y d r o x y l a m i n e   4 .2   g  

P o t a s s i u m   B r o m i d e   0 . 0 1   g  

S o d i u m   C h l o r i d e   1 .5   g  

T r i e t h a n o l a m i n e   8 .0   g  
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P o t a s s i u m   C a r b o n a t e   30  g  

N - E t h y l - N - ( j 3 - m e t h a n e s u l f o n a m i d o -  
e t h y l ) - 3 - m e t h y l - 4 - a m i n o a n i l i n e  
S u l f a t e   4 .5   g  

4 ,4   '  - D i a m i n o s t i l b e n e   s e r i e s   F l u o r e s c e n t  
W h i t e n i n g   A g e n t   ( W h i t e x   4,  made  b y  
S u m i t o m o   C h e m i c a l   C o m p a n y ,   L t d . )   2 .0   g  

W a t e r   to   make  1000  i 

pH  a d j u s t e d   w i t h   KOH  1 0 . 2 5  

2 .0   g  

1000  c c  

1 0 . 2 5  

B l i x   S o l u t i o n   35°C  45  s e c .  

Ammonium  t h i o s u l f a t e   (54  w t .%)   150  m l  

N32S03  15  g  

NH4  [Fe  (  I I I   )  (EDTA)  ]  55  g  

EDTA'  2Na  4  g  

G l a c i a l   A c e t i c   A c i d   8 . 6 1   g  

W a t e r   to   make  1000  m l  

(PH  5 . 4 )  

R i n s e   S o l u t i o n   35°C  90  s e c .  

EDTA'2Na-2H20   0 .4   g  

W a t e r   to   make  1000  m l  

(pH  7 . 0 )  
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T a b l e   5 

P h o t o g r a p h i c   P e r f o r m a n c e  

S a m p l e   E m u l s i o n   pH*  2 e l a ^ f Y e . .   F o q  *  e  S e n s i t i v i t y   y 

2 ' 3 0 "   3 ' 3 0 "   2 f 3 0 "   3 ' 3 0 "  

501  Comp.  5 - B   4 .5   75  100  0 . 0 3   0 . 0 4  

502  "  5  -  C  4 .5   67  79  0 . 0 1   0 . 0 1  

503  "  5  -  D  8  79  107  0 . 0 7   0 . 1 1  

504  "  5  -  E  9 .5   83  112  0 . 1 0   0 . 1 4  

504  I n v .   5  -  F  8  93  107  0 . 0 2   0 . 0 3   @ 

506  "  5  -  G  9 .5   100  115  0 . 0 3   0 . 0 4  

*:  pH  d u r i n g   t h e   g r a i n   f o r m a t i o n .  

Comp. :   C o m p a r i s o n   s a m p l e .   I n v . :   I n v e n t i o n   S a m p l e .  

As  i s   c l e a r   f r o m   T a b l e   5,  S a m p l e s   505  and  506  h a d  

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

and  we re   s u i t a b l e   f o r   q u i c k   p r o c e s s i n g   o w i n g   to   t h e   s m a l l  

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

On  t h e   o t h e r   h a n d ,   C o m p a r i s o n   S a m p l e s   5 0 1 ,   503 ,   and  5 0 4  

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

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

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

S a m p l e s   503  and  504  c a u s e d   s e v e r e   fog   f o r m a t i o n .  

The  f e a t u r e   of  t h i s   i n v e n t i o n   of  h i g h   s e n s i t i v i t y ,  

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

c h l o r i d e   c u b i c   g r a i n s   ( s i l v e r   c h l o r i d e   99  mol%,  s i l v e r  

b r o m i d e   1  mol%  ( e x i s t i n g   a t   t h e   c o r n e r ) ) .  

[ I n d u s t r i a l   A p p l i c a b i l i t y ]  

The  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 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   h a s   h i g h  

s e n s i t i v i t y ,   g i v e s   l e s s   f o g ,   and  show  good   g r a i n i n e s s .  
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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 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  

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   o b t a i n e d   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   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   i n t o   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   to  c a u s e  

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

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

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  

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   o b t a i n e d   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   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   i n t o   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   u n d e r  

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

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

3.  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  

d e s c r i b e d   in   c l a i m   1  or  2,  w h e r e i n   t h e   s i l v e r   h a l i d e  
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g r a i n s   h a v i n g   f i n e   g r a i n   s i z e s   a r e   f o r m e d   by  m i x i n g   a n  

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  a n  

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

v e s s e l   f o r   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   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 .  

4.  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  

d e s c r i b e d   in   c l a i m   2  or  3,  w h e r e i n   an  o x i d i z i n g   a g e n t  

a n d / o r   an  i n h i b i t o r   e x i s t s   in  a d d i t i o n   to   t h e   c o n d i t i o n  

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

5.  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  

d e s c r i b e d   in   2,  3,  or  4,  w h e r e i n   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   a r e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   h a v i n g   a  

s i l v e r   i o d i d e   c o n t e n t   of  f r o m   3  nol%  to   40  m o l % .  

6.  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  

d e s c r i b e d   in   c l a i m   2,  3,  or  4,  w h e r e i n   t h e   h a l o g e n  

c o m p o s i t i o n   i s   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 ,  

or  s i l v e r   c h l o r o i o d o b r o m i d e .  

7.  A  p r o c e s s   of  p r o d u c i n g   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   o n e  

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

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  
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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   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   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   i n t o   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   to   c a u s e   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   in   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   b e i n g   r e d u c t i o n  

s e n s i t i z e d .  

8.  A  p r o c e s s   of  p r o d u c i n g   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   o n e  

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

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   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   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   u n d e r   t h e  

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

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

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

9.  The  p r o c e s s   of  p r o d u c i n g   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   d e s c r i b e d   in   c l a i m   7  or  8,  w h e r e i n  

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

f o r m e d   by  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  
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g r o w t h   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   a n d  

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

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   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 .  

10.   The  p r o c e s s   of  p r o d u c i n g   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   d e s c r i b e d   in   c l a i m   8  or  9,  w h e r e i n  

an  o x i d i z i n g   a g e n t   a n d / o r   an  i n h i b i t o r   e x i s t s   in   a d d i t i o n  

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

11.   The  p r o c e s s   of  p r o d u c i n g   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   d e s c r i b e d   in   c l a i m   8,  9,  or  1 0 ,  

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

h a v i n g   a  s i l v e r   i o d i d e   c o n t e n t   of  f r o m   3  mol%  to  40  m o l % .  

12.   The  p r o c e s s   of  p r o d u c i n g   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   d e s c r i b e d   in   c l a i m   8,  9,  or  1 0 ,  

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